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RESUMO

A tecnologia de membranas possui um papel de extrema importincia nas técnicas de
separag8o, particularmente no tratamento de dgua e efluentes. A microfiltracio, além da
ultrafiltragéio, tem demonstrado ser uma das técnicas mais tteis dos tipos de membranas
para satisfazer a 4rea de saneamento. Através do método de inversdo de fases,
membranas assimétricas de polissulfona de micro e ultrafiltragio foram preparadas,
usando como solvente N-metil-2-pirrolidona e para o banho de coagulagéo, utilizou-se
agua. O processo de inversdo de fases e as caracteristicas das membranas foram
correlacionadas com as propriedades do polimero e as solugBes de PS{/NMP (massa
molar, concentragio do polimero, reologia da solugio e termodinidmica). As membranas
foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), porosidade,
técnicas de TG/DTG e DSC, espectroscopia Raman, medi¢des do dngulo de contato e
ensaio de resisténcia a tragfo. As solugBes poliméricas contendo de 22 a 25% em massa
de PSf/NMP originaram as membranas de microfiltragio e as membranas de
ultrafiltracdo foram formadas a partir da solugo de 30% em massa de PSf/NMP. Todos
os resultados foram inter-relacionados em uma discussdo sobre a formagio da superficie

das membranas assimétricas.



ABSTRACT

Membrane technology plays an important role in separation techniques, particularly
within the traditional water and wastewater treatment. Microfiltration, besides
ultrafiltration, has shown to be one of the most useful types of membrane to cover the
needs of this sector. Polysulfone (PSf) asymmetric micro and ultrafiltration membranes
were prepared by the wet phase-inversion method using N-methyl-2-pyrrolidone (NMP)
as a solvent as well as water as the precipitation medium. The phase inversion process
and membrane characteristics were correlated to the properties of the polymer and the
casting solution (molar mass, polymer concentration, solution rheology and
thermodynamics). Membranes were characterized by scanning electron microscope
(SEM), pore density measurements, TG/DTG and DSC techniques, Raman
spectroscopy, contact angle measurements and tensile testing. It was found that polymer
solutions containing between 22 and 25 wt% PSf/NMP originated microfiltration
membranes and ultrafiltration membranes were formed from 30% wt PS{/NMP solution.
All results are interrelated into a discussion of the skin formation of asymmetric

membranes.
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1 INTRODUCAO

O papel da ciéncia e tecnologia de membranas que, atualmente, é indicado como um
desenvolvimento sustentavel, estd se tornando cada vez mais evidente e aceito em
niveis politicos e industriais. Apreciando o antncio do programa de unifio entre
National Science Foundation e Council for Chemical Research Inc., que apédia
projetos de pesquisa em quimica e engenharia quimica com o objetivo de reduzir a
polui¢do ambiental; é possivel encontrar pesquisas para a melhoria das membranas e

suas tecnologias.

Os resultados cientificos e tecnologicos alcangados nos tltimos trinta anos em
operagdes por membranas justificam a atengfo e a expectativa descrita nos projetos
do programa de unifio. A membranologia é considerada um agrupamento de
processos de separagfio diferentes, porém, homogéneos que oferecem um largo
espectro de aplicagdes, sendo que esta versatifidade ndo é observada em outras
tecnologias existentes. Os processos de separagio por membranas tém uma enorme
potencialidade, em particular, para contribuir para a solugfo de alguns dos problemas
mundiais mais cruciais, tais como problemas energéticos, rapido aumento na
escassez de espécies quimicas, tratamento de efluentes industriais, desenvolvimento
de uma indistria baseada na quimica verde, produgfio de novos organismos,
fabricagfio de bio-computadores e o entendimento e controle das funcSes cerebrais.’

Por isso, existe um crescente interesse nas pesquisas que envolvem a sintese de

membranas poliméricas e inorganicas.’

Podem-se enumerar como as motivagdes para o estudo da sintese de membranas a
fim de serem aplicadas para o tratamento de 4gua, a redugdo vertiginosa do custo de
construcdo e operagdo, tornando a tecnologia de membranas competitiva em relagio
aos sistemas convencionais de tratamento. Também é importante mencionar que os
limites para patégenos e de contaminantes quimicos em 4guas para consumo e
efluentes de ETE’s estio sendo progressivamente reduzidos pelas autoridades
pertinentes. Finalmente, o esgotamento dos mananciais de agua potavel préximo aos
centros urbanos estd forcando o setor de saneamento bisico a reconsiderar sua

filosofia de operagéo.’



A importincia comercial das membranas para tratamento de agua pode ser
comprovada pela consideragio de projeto de médulos de membrana de micro ou
ultrafiltragio nas concorréncias determinadas pela Petrobras de unidades de
desmineralizagdio por osmose reversa. Além disso, em pesquisas projetadas para o
mercado mundial de membranas, observa-se que a taxa de crescimento anual, para

2006, prevista para membranas de micro e ultrafiltragio serd de 14%.

Com o intuito de se baratear mais ainda o processo de filtragio por membranas e
torna-lo mais economicamente viavel para ser largamente aplicado nas esta¢es de
tratamento de dgua do Brasil, torna-se necessdria a fabricagio de um produto
nacional’, j4 que todas as membranas utilizadas nesse setor sdo oriundas da
importag#o, ndo havendo uma politica correta de precos, ocasionando na elevagio do
custo do processo. Assim, deseja-se fundar os alicerces relacionados & sua produg#o,

sendo esta, portanto, a motivagéo deste trabaltho.

O principal objetivo desta pesquisa € a obtengéio de uma membrana de polissulfona,
através do método da inverséo de fases, com caracteristicas adequadas para uso em
microfiltragdo e ultrafiltragfio em tratamento de 4gua. S&o objetos de estudo todos os
pardmetros envolvidos nesta sintese, como, a proporgdo de polimero-solvente em
solugfo, a influéncia da massa molar do polimero, o efeito da temperatura do banho
de coagulagdo e, através de suas variagdes, estudar as respectivas membranas

resultantes.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Polissulfona

A polissulfona é caracterizada pela presenga do grupo sulfona como uma parte de sua
unidade de repeticfio. As polissulfonas podem ser alifaticas ou aromaticas, sendo que
as primeiras ndio apresentam boas propriedades como as aromaticas. A polissulfona
aromatica € uma classe de termoplasticos amorfos caracterizada pela alta temperatura
de transigdo vitrea (Tg),’ temperatura na qual as moléculas comegam a experimentar
movimentos de rotagéo e translacfo, transformando-se em um estado de borracha em
virtude do aquecimento; boa resisténcia mecénica, alta dureza, que implica em
resisténcia a uma deformagdio pldstica localizada’ e boas resisténcias térmicas e
oxidativas. Este polimero € caracterizado pela presenca de grupos difenilsulfona
ligados na posigiio “para” como parte das unidades de repeti¢io. As unidades de
repeticfio basicas da polissulfona sempre contém sulfona, arila e unidades de éter

como parte da estrutura da cadeia principal.

2.1.1 Sintese

A rota de sintese mais pritica e versétil para a produgiio de polissulfona é a
substitui¢do nucleofilica aromatica. Esta rota de policondensagio € baseada na reacéo
de quantidades essencialmente equimolares de 4,4’- dihalodifenilsulfona (usualmente
diclorodifenilsulfona (DCDPS)) com um bisfenol na presenca de uma base, portanto,
formando ligagGes com um éter aromatico e eliminando um sal de alcali como co-
produto (Fig. 1). Esta rota é empregada quase que exclusivamente para a manufatura

de polissulfona em escala comercial.

Normalmente, o grau de polimerizaco (n) varia entre 40 ¢ 60. O grau minimo de
polimerizagdo € ditado pela massa molecular minima requerida para alcancar
propriedades mecénicas desejaveis. Para a polissulfona, isso corresponde a uma
viscosidade reduzida de aproximadamente 0,35 dL/g (em cloroférmio a 25 °C) e

concentragéo de 0,2 g/dL.
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Figura 1 — Reacgéo entre bisfenol ¢ DCDPS que resulta em um éter aromético (a polissulfona) e um

sal de 4lcali.’®

2.1.2 Propriedades relacionadas i estrutura quimica

Como conseqiléncia de o 4tomo de enxofre estar em seu estado mais alto de oxidagio
e ressonincia do grupo sulfona sendo na posig¢éo “para”, estas resinas oferecem boa
estabilidade térmica e resisténcia a oxidagdo térmica. A estabilidade térmica €
explicada pela alta energia de dissociacfio inerente a estrutura aromética. Como
resultado, estes polimeros podem ser processados & quente a temperaturas maiores
que 400 °C sem conseqiiéncias para sua estrutura. O alto grau de estabilidade
oxidativa é mantido em temperaturas entre 150 e 190 °C. As ligagdes do éter neste
polimero contribuem para uma flexibilidade guiando a uma forte resisténcia
mecénica e propriedades reoldgicas favoraveis. Os grupos éter e sulfona, que sfo
relativamente inertes, contribuem a resisténcia contra hidrélise e ataque quimico por
dcidos e bases. Aplicagoes médicas e alimenticias sfio possiveis devido a essa

caracteristica.®

Este polimero € um dos termoplasticos mais estaveis termicamente, pois, em conexio
com os anéis aromaticos, o grupo sulfona na cadeia da PSf € integrada a um sistema
conjugado tendo alto grau de estabilizagfio por ressonéincia ¢ permitindo uma melhor
distribuigio da energia absorvida.® A alta temperatura de transigiio vitrea da
polissulfona € atribuida pela rigidez dos anéis fenila da cadeia e também pelo grupo
sulfona que aumenta a T, por fornecer fortes interagdes dipolo e restringir a rotag8o
de unidades aromaticos relativas aos outros radicais.® E sabido que as ligagdes mais

fracas na PSf sfo as ligagOes entre carbono e enxofre entre o anel aromdtico € o



grupo sulfona, e a ligagdo carbono-carbono entre o grupo metila € o carbono central

do grupo isopropilideno.?

As propriedades mecéanicas das polissulfonas aromaticas estdo intimamente
relacionadas a estrutura da cadeia. Para atingir uma boa resisténcia mecénica e
tenacidade, que representa a medida da habilidade de um material em absorver
energia até a fratura;” conjuntamente com caracteristicas de processamento a quente
favoraveis, é preciso que a estrutura para os grupos arila seja linear ¢ ligadas na

posigéo “para”.

Com relaciio as propriedades Opticas, a polissulfona ¢ transparente, possui natureza
néo-cristalizavel, garantindo encolhimento minimo durante a fabricago das resinas.
A auséncia de cristalinidade também garante estabilidade dimensional durante seu
tempo de servigo, quando altas temperaturas sdio encontradas. Boa estabilidade

dimensional ¢ importante para vérias aplicag@es estruturais e de engenharia.

Devido a presenga dos grupos sulfona, a polissulfona possui pequena higroscopia. A
dgua absorvida expande as dimensdes lineares da polissulfona na ordem de 0,010 a
0,012 % para cada 0,1 % em massa absorvida. Esta variagio dimensional €
relativamente pequena, mas pode ser importante em aplicagdes onde tolerdncias
dimensionais muito pequenas sdo requeridas. Além de afetar as dimensdes, a
umidade absorvida causa uma leve plasticizagfo da resina, contribuindo para redugéo

de sua resisténcia e dureza em ambientes quentes e imidos.

A polissulfona exibe baixas constantes dielétricas e fatores de dissipagdo mesmo na
faixa de freqliéncia (GHz). Este desempenho ¢ notado em uma grande faixa de
temperatura € permite aplicagSes como conectores eletrdnicos e soquetes de luz.
Ademais, a polissulfona apresenta resisténcia a varias freqiiéncias eletromagnéticas,
incluindo microondas, visivel e infravermelho, exibindo fraca resisténcia 4 luz
ultravioleta, descorando e perdendo suas propriedades mecénicas devido a
degradacdo da superficie exposta. Por isso, a exposi¢do prolongada a luz solar ndo €

recomendada.®



A estrutura quimica da polissulfona é, entdo, diretamente responsavel pela excelente
combinagio das propriedades que sdo inerentes as resinas. A polissulfona é rigida,
forte ¢ dura. E transparente em sua forma natural ¢ mantém suas propriedades fisicas
e elétricas em uma grande faixa de temperatura. Sua estabilidade térmica permite
fabricacdio por processamento convencional de termoplasticos. E resistente a
oxidagHo e termicamente estivel, podendo tolerar seu uso a altas temperaturas por

um longo periodo de tempo.

2.1.3 Polissulfona Udel®

As resinas Udel® sfo polimeros de sulfona amorfos e oferecem varias caracteristicas
desejavets, tais como resisténcia & hidrélise, estabilidade térmica, retengo de
propriedades mecénicas a elevadas temperaturas e transparéncia. A polissulfona
Udel® ¢ indicada quando se necessitam de resisténcia inerente 3 chama, alta
capacidade térmica, melhor resisténcia quimica e propriedades mecénicas avangadas.

Suas propriedades estdo resumidas na tabela I.

O sistema de nomenclatura para resinas Udel® usa o prefixo P para designar
granulos sem reforgo e GF para aqueles refor¢ados com fibra de vidro, O nimero que
segue o prefixo P € indicador de viscosidade (massa molecular), com P-3500 sendo o
mais viscoso,com utilidades para extrusfio e membranas microporosas. P-1700 possui
viscosidade intermedidria e ¢ utilizada para moldagem por inje¢fio. J4 o nimero que
procede a sigla GF esta relacionado com a massa de fibra de vidro no produto. GF-

120 representa 20% de fibra de vidro na resina.

Um fator importante a ser considerado ¢ a aprovagfo da resina Udel® por diversas
organiza¢des mundiais para contato com dgua potavel e alimentos, garantindo a

inexisténcia de potencial toxicolégico deste pldstico.”



Tabela I — Propriedades da polissulfona Udel®.’

Propriedades Valor
Resisténcia mecanica (MPa) 70,3
Moédulo de elasticidade (GPa) 2,48
Temperatura de deflexéo de calor (°C) 174
Densidade (g/cm’) 1,24

2.1.4 Usos

A polissulfona é usada em uma grande variedade de aplica¢cdes devido as vantagens
de estabilidade hidrolitica e quimica, como, por exemplo; em itens de consumo
(utensilios de cozinha), industria automotiva, aeroespacial e equipamentos
industriais. Uma outra aplicagio ¢é relativa as membranas de separagdo,
compreendendo todas as relacionadas ao tratamento de dgua, para separagdo de gases

e para hemodialise.®

Nos artigos publicados em periddicos, nota-se que as pesquisas em polissulfonas

estfio direcionadas para a sintese de membranas, sejam elas para membranas de

10,11 12

eletrodidlise, para separacio de gases,~ como também para células a

combustivel.'® Também existem pesquisas atuais com relagfio a novas propostas de

14,15

modifica¢fio de membranas ja existentes e desenvolvimento de membranas de

16,17

ultrafiltragio na forma de blendas, contendo mais de um tipo de polimero,

compondo uma mistura polimérica;18 bem como pesquisas sobre as propriedades

9 ¢ estudos sobre a termodinimica

fisico-quimicas destas novas membranas
: . 20 I .

envolvida no processo de sintese.” A mesma caracteristica € percebida nas patentes

registradas mais recentemente, nas quais a presenc¢a de membranas de polissulfona €

marcante, como € o caso de uma nova membrana para hemodiélise.”!

2.1.4.1 Membranas de micro ¢ ultrafiltraciio de polissufona
A polissulfona € largamente utilizada para membranas de ultrafiltragio devido a um
excelente balango nas propriedades quimicas e mecénicas. As caracteristicas da PSf,

tais como alta resisténcia térmica combinada com excelente estabilidade hidrolitica e




habilidade para reter propriedades mecénicas com aquecimento, mudancas de
umidade no meio, sdio essencialmente requeridas para membranas de ultrafiltragfo.
Além disso, tem propriedades excelentes de formagfo de filme, podendo ser usadas
em diferentes morfologias, tais como folhas ou fibras ocas. Contudo, a aplicagéio de
membrana de polissulfona geralmente ¢ limitada devido a sua natureza hidrofobica.
As propriedades hidrofébicas das membranas de PSf resultam em queda do fluxo de
agua e problemas sérios de precipitagio causados pelas interagdes hidrofobicas com

o soluto, 82%23.24

Suas caracteristicas favoraveis para aplicagiio em MF e UF em tratamento de agua

sdo:

. grande tolerancia a diferentes pHs: pode ser exposta a pH igual a 13, sendo

€ssa uma vantagem na limpeza do moédulo;

. boa resisténcia a cloro: Pode-se usar mais de 200 ppm de cloro para limpeza.
Contudo, a exposicio prolongada a altas doses de cloro pode deteriorar o filme da

membrana;

. facilidade de fabricagdo de membranas com diferentes configuragdes e

modulos;

U grande faixa de tamanhos de poros disponiveis para MF e UF, variando de
2.107 2 1.10"" m;

. boa resisténcia quimica a hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos
halogenados, alcoois e 4cidos. Porém, nf3o oferece mujta resisténcia a

hidrocarbonetos aromaticos, cetonas, éteres e ésteres;

Por todas as caracteristicas apresentadas acima, o polimero escolhido para a

fabricagio da membrana & a polissulfona.”



2.2 N-meftil-2-pirrolidona

Também chamado de N-metil-2-pirrolidinona, metil-2-pirrolidinona, M-Pirrol ou
NMP. Foi primeiramente reportado em 1907 através do preparo por alquilagéo de 2-
pirrolidinona com iodeto de metila. A rota comercial utilizada atualmente foi descrita

em 1936 (Fig. 2).

0
- 1
+ CHgNH; === HO(CHy)»; CNHCH; —~ [ [ + H,0
0" o N To
|

CH;

Figura 2 — Reacfo de formagiio do NMP.26

Este solvente € aprotico dipolar, tem uma alta constante dielétrica ¢ é um fraco
aceptor de préoton. Todos seus usos comerciais envolvem forte solubilizagdo, por
isso, pode irritar a derme ¢ as mucosas. E freqilentemente empregado na extrago de
aromaticos de 6leos. Outros usos petroquimicos envolvendo separagfio e recuperacio
de aromaticos, acetilenos, olefinas e diolefinas; remogéo de compostos de enxofre de

gases naturais e de refinaria e desidratacfio de gas natural sfo relatadas.

Grandes quantidades de NMP sdo consumidas na industria polimérica como um meio
para polimerizagio e como um solvente para polimeros finais. Os polimeros soluveis
no NMP s#o: acetato de polivinila, fluoreto de polivinila, poliestireno, nylon e
poliamidas aromaéticas, poliimidas, poliésteres, acrilicos, policarbonatos,
polissulfonas, derivados da celulose e elastdmeros sintéticos. O NMP também ¢é
aplicado na agricultura no preparo de concenirados na forma de emulsdo.”® As

propriedades fisico-quimicas do NMP estfo listados na tabela II.
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Tabela 11 — Propriedades fisico-quimicas do NMP.%

Propriedades Valor

Massa molecular 99,133
Temperatura de ebuli¢do (°C) 202
Temperatura de fuséo (°C) -24
pH em solugio aquosa 100 g/L. 7,78
Pressdo de vapor (mm Hg a 20 °C) 0,3
Densidade de vapor 3.4

Taxa de evaporagéo (acetato de butila = <0,01

1)
Densidade do liquido (g/cm”) 1,028
Solubilidade Miscivel em agua

2.3 Caracteristicas basicas de membranas

Uma membrana corresponde a um filme fino solido que separa duas solucdes e que

atua como barreira seletiva para o transporte de componentes destas solugdes,

quando aplicado algum tipo de forca externa. ApOs a passagem pela membrana, o

liquido se transforma em permeado. E importante ressaltar que membranas sdo

sistemas de separag8o de materiais, ou seja, ndo ocorre transformacgéio quimica ou

biol6gica dos componentes, sendo que sua seletividade é variada por meio de

modificagdio dos poros ou pela alteragdio das propriedades fisico-quimicas do

material da membrana.’

As qualidades mais importantes esperadas de uma membrana so:

. alta seletividade;

. alta permeabilidade;

. estabilidade mecénica;
. estabilidade térmica;

. resisténcia qul'mica;27

. baixo custo.
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2.4 Historico das membranas

O histérico do desenvolvimento das membranas abrange o desenvolvimento de
membranas cerdmicas e poliméricas. A pesquisa em membrana se iniciou em 1748
quando Abbe Nolet descreveu a permeagfo de dgua através de um diafragma como
osmose. Bexigas de porco, boi e peixe e o material utilizado para revestir salsicha
foram usados nas primeiras investigagdes. Uma técnica para o preparo de membranas
de nitrocelulose (“collodion™) foi estudada por Bechold em 1907. Esta técnica foi
desenvolvida mais tarde e nos anos 30, membranas microporosas de “collodion”
eram comercializadas e nos vinte anos seguintes, a tecnologia de membranas de
microfiltrago foi expandida a outros polimeros, tais como, acetato de celulose.
Embora os elementos da ciéncia moderna de membrana tenham somente se
desenvolvidos por volta de 1960, o uso de membranas foi restrito aos laboratérios. O
uso industrial de membranas so0 foi notéric nos anos 80 e a microfiltragio,
ultrafiltracfio, osmose reversa e eletrodidlise se tornaram processos estabelecidos,
sendo usados em larga escala. Atualmente, as membranas sfo largamente utilizadas
em plantas de dessalinizacfo, plantas de tratamento de dgua e efluentes, plantas de

processamento de alimentos e na area médica.?®

2.5 Classifica¢io das membranas

As membranas sio classificadas em:

. natureza da membrana;
. estrutura;

. produgéo;

. fungdo;

. aplicacfio.

2.5.1 Natureza da membrana

As membranas podem ser confeccionadas a partir de matéria-prima natural, sintética

ou mistura de ambas, como pode ser observado através da Tabela III.
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Tabela III — Materiais de membrana, produtos naturais modificados, produtos sintéticos e mistura dos

dois
Produtos naturais modificados | Produtos sintéticos | Mistura de natural
com sintético
Acetato de celulose Poliamida Complexos
polieletrolitos
Acetobutirato de celulose Polissulfona Vidro poroso
Celulose regenerada Polimeros vinilicos Oxido de grafite
Nitrato de celulose Policarbonato 710, — acido
poliacrilico
Polietileno Zr0, — carbono
Polipropileno Al,O;

As membranas podem ser orginicas ou inorgénicas, sendo que as primeiras sdo
poliméricas e apresentam como vantagem a relativa facilidade de formacgfo de um
filme fino, o que permite obter altas taxas de permeabilidade. Outra vantagem diz
respeito a grande gama de aplicagdes, abrangendo desde a microfiltragdo até a
osmose reversa.’ Além disso, é sabido que as membranas poliméricas apresentam
baixo custo se comparadas com as membranas inorginicas, motivando nossa escolha

para esse tipo de material.

Contudo, membranas poliméricas possuem varias limitagGes, como, por exemplo,
baixa seletividade, instabilidade a altas temperaturas, dilatagio e decomposi¢iio em
solventes organicos. Desta forma, o uso de membranas orgénicas estd restrito a
condigGes moderadas de aplicagdio, o que tem levado, nos ultimos anos, a um
aumento crescente da pesquisa em membranas inorginicas devido a sua maior
diversidade de aplica¢Bes, pois apresentam elevada resisténcia quimica e térmica,
resultando em uma vida 1til maior, de 10 a 14 anos, pois toleram regimes de limpeza

agressivos. =
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Porém, as desvantagens intrinsecas 4s membranas inorginicas sfio preponderantes.
Como exemplos, podem-se mencionar a possibilidade de deterioragdo da bomba,
acoplada ao sistema de membranas, pela ocorréncia de cavitagfo; a impossibilidade
de fabricagfio de membranas de nanofiltragdo e o alto custo, que é, provavelmente, a
maior limitagdo das membranas inorginicas. Ilustrando a Wdltima desvantagem, é
possivel tecer uma compara¢do entre os pregos de médulos de membranas
poliméricas ¢ de membranas inorgénicas no ano de 1996. Para a primeira classe de
materiais, os elementos do modulo custavam entre 50 a 100 délares nos Estados
Unidos. J4, os elementos para uma membrana inorgénica custavam entre 500 a 3000

délares.*® Por estas razées, mobilizou-se a escolha pelas membranas poliméricas.

2.5.2 Estrutura

As membranas de primeira geracfio eram simétricas, com poros regulares, quase
cilindricos que atravessam toda a espessura da membrana. (Fig. 3a). A porosidade ¢ a
produtividade dessas membranas eram muito pequenas pela necessidade de limitar o

volume ocupado pelos poros, para evitar o colapso das membranas pressurizadas.

As membranas assimétricas ou anisotropicas da segunda geragfio sdo caracterizadas
por um gradiente de porosidade interno, gerado pelo controle das condiges de
polimerizagio da membrana (Fig. 3b). As membranas assimétricas de segunda

geracdo sdo geralmente constituidas de um tnico tipo de polimero.

O aperfeicoamento das membranas de segunda gera¢do levou ao desenvolvimento
das membranas compostas (terceira geragfio). Neste caso, a membrana € depositada
na forma de um filme fino sobre a estrutura de suporte, que é geralmente uma

membrana assimétrica (Fig. 4).>
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Figura 3 — (a) representagio de uma membrana simétrica; (b) micrografia MEV de uma membrana

assimétrica.

Figura 4— Micrografia MEV da se¢do transversal de uma membrana composta.’’

Além desses tipos de membrana, existem também membranas formadas
dinamicamente, que consistem em uma camada seletiva de particulas dispersas,

coloidais em uma base altamente porosa. E as membranas liquidas, formadas por um
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liquido, geralmente um solvente hidrofébico. Neste caso, ou a membrana estad na

forma de dupla emulséo ou esta fixada em um suporte poronso.27

As membranas poliméricas podem ser classificadas como detentoras de estrutura
densa ou porosa. Se a estrutura ¢ densa, as membranas néo tém poros, mas sim,
espagos segmentais entre as cadeias poliméricas. J4, as membranas porosas possuem

poros por onde percola o liquido e o soluto de tamanho igual ou maior é retido.*

As membranas inorgénicas podem ser divididas nas mesmas categorias, conforme

sua microestrutura: densas e porosas.

As membranas inorginicas densas consistem de uma camada s6lida de metais (Pd,
Ag, ligas) ou eletrélitos solidos (zirconia estabilizada, 6xidos de bismuto, ceratos) o
que permite a difusio de gases como hidrogénio ¢ oxigénio; € no caso de eletrolitos
solidos o transporte de fons. Outro tipo de membrana densa consiste de um suporte
poroso no qual um “liquido” semipermedvel ¢ imobilizado preenchendo os poros
completamente. Exemplo disso sdo sais fundidos sobre um suporte cerdmico ou de
ago, 0s quais sdo semipermedveis ao oxigénio. Esse tipo de membrana ¢ bastante

utilizado na separa¢iio de gases.

As membranas inorgénicas porosas consistem de um suporte cerdmico ou metalico
poroso sobre o qual sdo depositadas diversas camadas de diferentes morfologias ¢
microestruturas, esta categoria € a que representa a maioria das membranas

comerciais.>’
2.5.3 Produgiio

2.5.3.1. Produciio de membranas poliméricas

2.5.3.1.1. Membranas de estrutura densa

As membranas de estrutura densa sdo preparadas pela cristalizagéo de um polimero

cristalino em uma forma fina por derretimento ou por solubilizagdo. Os espagos
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intermoleculares sdo gerados pela adigio de um agente que promove espacamento
entre as cadeias e subsegiiente evaporagio desse agente ou sua extragio por imersfo.
Em alguns casos, a permeabilidade da membrana ¢ aumentada pela inibi¢Eo da
cristalizacfio e pela introdugéio de um grupamento ao polimero, formando um espago
intersegmental através da hidrélise de grupos introduzidos depois da formagfio do
filme. A plasticizagéio intramolecular realizada pela introduggio de grupos alquila de

longa cadeia, tais como polialquilsulfona, também aumenta a permeabilidade.

2.5.3.1.2 Membranas sinterizadas

Neste caso, as membranas resultantes sdo microporosas, sendo preparadas da
seguinte maneira: finas particulas poliméricas (na forma esférica ou de fibra) séo
aquecidas em temperatura igual ou inferior ao seu ponto de fusfio, e as particulas da
superficie externa sfio fundidas. As particulas adjacentes se rearranjam, unindo-se
umas as outras ¢ formando pontes; dessa forma, as superficies fundidas aderem-se
umas as outras em seus pontos de contato. A area da superficie da particula decresce
e as particulas sdo coalescidas. Os poros sdo formados com os espagos entre as
particulas sinterizadas. A temperatura de sinterizagfio varia com as caracteristicas,
massa molecular, cristalinidade do polimero, presenga de agente plasticizante e
outros aditivos, pressdo ¢ atmosfera. Ondas eletromagnéticas, que sdo adequadas
para aquecimento da superficie, sdo usadas para a sinterizagdo. Membranas porosas
de polimeros como poli(tetrafluoretileno), que ndo tem nenhum solvente disponivel

para formagdo do filme, mas tem plasticidade, sdo preparadas por este método.

2.5.3.1.3 Membranas secas biaxialmente

Também resultam em membranas porosas. Um filme polimérico cristalino €
aquecido ou adicionado a um agente plasticizante, e € seco nas diregSes biaxiais
perpendiculares entre si, resultando na formagio dos poros. Alguns filmes
poliméricos sfio secos monoaxialmente a baixas temperaturas. Membranas de

polietileno e polipropileno s#io preparadas por este método.
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2.5.3.1.4 Erosio de trilha (Tracking and etched)

Um filme fino polimérico ¢ irradiado por feixe de néutron ou deutério, marcando
quimicamente o filme. A extensfio da marcago ¢ proporcional a raiz quadrada da
densidade de carga da particula e é inversamente proporcional 4 raiz quadrada da
velocidade da particula. A parte marcada ¢ perfurada com um agente de perfuragdo
para formar os poros. As condigdes de perfuragio dependem da caracteristica do
filme, concentragdio e temperatura do agente de perfuragfio e orientacfo da superficie
da parte marcada do filme. As membranas porosas de policarbonato sdo produzidas

por este método.

2.5.3.1.5 Método de extraciio

Este é 0 método que forma uma estrutura porosa por extragdo de um lixiviante
misturado em um filme polimérico. Sais inorganicos, silica contendo uma particula
de didmetro uniforme, pés metalicos, compostos orgénicos, agentes plasticizantes,
surfactantes, carboximetilcelulose e polietilenoglicol sfio usados como lixiviante. O
lixiviante é extraido com agua, 4cidos e bases. Neste método, uma mistura uniforme
de lixiviante na membrana € muito importante para formar uma estrutura
uniformemente porosa. Contudo, ¢ muito dificil extrair o lixiviante perfeitamente ¢

atingir uma distribui¢fo uniforme de didmetro de poro. 2

2.5.3.1.6 Método de inversdo de fases

A primeira membrana assimétrica de osmose reversa foi sintetizada com acetato de
celulose por Loeb, Sourirajan e Kesting, por volta dos anos 60, através do processo
de inversdio de fases,” o qual se trata de uma separagio controlada de solugdes
poliméricas em duas fases: uma com alta concentragfio polimérica e outra com baixa.
A fase concentrada se solidifica rapidamente depois da separaciio de fases e forma a

34 yso- = .
Viérios aspectos neste processo ndo sdo claramente entendidos,

membrana.
incluindo a completa andlise da formagio da camada no momento inicial da inversio
de fases. A dificuldade em analisar o processo de inversdio de fases € devido a

profusdo de interagdes mutuas, movimentos matuos e ligagBes especificas envolvidas
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de forma bastante complicada no processo. Vérios membranologistas concordam,
porém, que existem dois fatores dominantes controlando a formagfo das membranas
de inversdio de fases: termodinidmica e cinética, correlacionadas entre si no sistema
durante a solidifica¢do da solugdo polimérica. O resultado estd relacionado com o
equilibrio das fases entre os componentes no sistema e com as difusividades mutuas

entre eles. >

Existem quatro técnicas principais para a preparagio de membranas poliméricas pela

separacio controlada de fases:

. Separagdo de fases termicamente induzida (TIPS)

Este método é baseado no fenémeno que a qualidade do solvente geralmente
decresce quando a temperatura ¢ diminuida. Depois que a solidificagéio € induzida, o

solvente é removido por extragfio, evaporago ou secagem por congelamento.

. “Air-casting” da soluggo polimérica

Neste processo, 0 polimero é dissolvido em uma mistura de solvente volatil ¢ um
ndo-solvente menos volatil. Durante a evaporagdo do solvente, a solubilidade do

polimero decresce e entfio, ocorre a separacéo de fases.

. Precipitagdo por uma fase de vapor

Durante este processo, a separagio de fases da solugfio polimérica ¢ induzida através

da penetracdo de um vapor de ndo-solvente na solugdo.

. Precipitagfio por imerséo

Uma solugdo polimérica ¢ espalhada como um filme fino em um suporte ou
extrudada e subseqlientemente imersa em um banho de ndo-solvente. A precipitagéo

ocorre porque o solvente na solugdo polimérica € trocado por um ndo-solvente.*
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A inversio de fases pode ser induzida pela variagdo das propriedades
termodiniamicas do sistema, como, por exemplo, pela variagiio da temperatura ou da
composi¢do. Logo, dois diferentes fendmenos de transporte guiam a separagdo de
fases: calor e transferéncia de massa. No primeiro caso, a separagéo de fases induzida
termicamente ocorre. Na figura 5, uma representagio esquemdtica € dada pela
energia livre de Gibbs de mistura (AGp,) como uma fungdo da concentragéo para
duas temperaturas diferentes To ¢ Ty. Na temperatura Ty, a solugdo polimérica €
estavel em todas as composigdes. Na temperatura Ty, um intervalo de solidificacfio €
observado entre os pontos a e b. Nestes pontos binoidais, um minimo ¢ encontrado
para AGp como uma fungfio da composi¢do. Nos pontos espinodais, a’e b’s@o
colocados nos pontos de inflexdo de AGy, versus a concentragdo. As duas fases sdo
formadas com as composicdes a ¢ b quando a temperatura da solugéo for maior do

que To e T1. A propor¢dio volumétrica entre as duas fases ¢ dada pela regra das

alavancas.
=m T S
T() -l
CceP
T, F
0  concentragio do | 0 aa b'b 1
componente concentragdo do

componente 1

Figura 5 — Representagio esquemdtica do diagrama bindrio de fases (AGy versus composigdo)
indicando as regides estivel (), meta-estdvel (M) e instdvel (U) bem como a posigdio dos pontos

binoidais, espinodais e critico (C.P).¥
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O espago de miscibilidade em um sistema ternario é dado, na figura 6, para um
sistema composto por ndo-solvente-solvente-polimero. Binodal e espinodal sfo agora

linhas em vez de pontos a uma temperatura particular (Fig. 7).

B polimero
A G

nao-solvente

solvente

Figura 6 — AG,, versus composigio para um sistema ternério.*

linha de polimero
vitrificagdo

finha
binodal

\ - linha
B espinodal ﬂ
‘\ / \
. ’ b {
g W —’l‘“'“\‘.\ )
solvente / PP nao-solvente
linha de
amarracio

Figura 7 — Projegdio da posig#o da binodal e espinodal em diagrama de fases ternario.*
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Na figura 7, um diagrama de fases ternério se encontra esquematizado e todas as suas
composigdes sio indicadas pelos pontos entre a fase rica em polimeros (PR) e a fase
pobre em polimero (PP) do diagrama de fases irfio se separar em duas fases de
composicio PR e PP, que é chamada de separagdo de fases liquido-liquido.”
Existem duas formas cinéticas para a separa¢do liquido-liquido ocorrer: uma por
nucleagio e crescimento ou por decomposi¢do espinodal. Entrando na regido
metaestavel - a 4rea entre as linhas binodal e espinodal - os nucleos sdo formados na
solugdio polimérica. Estes nicleos crescerfio em gotas até que eles se toquem e haja
coalescimento ou até o crescimento parar por solidificacdo das solugdes poliméricas

que o circundam.®

O segundo processo cinético de referéncia para separagdes liquido-liquido ocorreria
se um ndo-solvente pudesse difundir tio rapidamente que passaria a linha binodal
antes da nucleacfio se iniciar. Para estas composi¢des, a solugdo € instivel em
pequenas flutuagBes infinitesimais de concentragio. A solugfio entdo se separa
espontanemante (por difusdo molecular) em regides interconectadas de concentragéo
alta e baixa de polimero, terminando em uma rede entrelagada de fases com

composi¢des de fases PP e PR

Apbés, ocorre a solidificagiio, que pode ser entendida, nfio mais como transporte de
massa, mas sim movimentos translacionais de moléculas e portanto, o transporte de
massa ¢ interrompido e convertido em movimentos internos que resultam na
acumulagdo direta da fase PR, formando a estrutura sélida da membrana. No caso de
membranas microporosas, ha a retengdo de solvente ou talvez, um pouco de néo-
solvente é imobilizado no gel da membrana; pequenas moléculas podem ser
lixiviadas do gel estdvel por um processo terciario de massa, produzindo uma

estrutura firme microporosa.”

A produgdo industrial de membranas por este processo (Fig. 8) consiste na utilizagdo
de polimeros de propriedades reprodutiveis que séo colocados em um reator com 0

solvente, cuja operagio é rigorosamente controlada, com relagio a colocagdo do
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polimero, temperatura, pressdo, taxa de agitagiio e filtragdo. O preparo da solugio
pode ser continua ou intermitente, dependendo da capacidade de produtividade da
méquina de espalhamento da solugdo polimérica. Geralmente, ¢ intermitente para
permitir o controle de qualidade das solugdes. Os solventes sdo escolhidos levando
em conta as propriedades do polimero, caracteristicas de solugdo desejavel e

problemas ambientais.

As membranas sfio preparadas em maquinas onde todos os pardmetros sdo
controlados com variagBes muito pequenas e continuo registro. Todas as fases séo
igualmente importantes: espalhamento da soluciio, evaporagio do solvente,
coagulagiio, lavagem e pos-tratamento, quando este for o caso. Como exemplo, a
umidade relativa, a temperatura do banho de coagulagdo, o tempo de secagem tém
grande influéncia na estrutura da membrana nas propriedades de transporte. As
méquinas para o preparo da membrana sdo mantidas em um ambiente com
caracteristicas controladas ¢ completamente livres de poeira. Para manter estas
caracteristicas, normaimente o acesso a este recinto é extremamente limitado, mesmo

para empregados da prépria empresa.’

suporte
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.
| l = Q O 9 membrana
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solugao  filtragio
coagulagio lavagem ﬁés—b‘ammnw

{

Figura 8 — Diagrama da produgfo de membranas assimétricas pelo processo de inversdo de fases.”

1.5.4 Funcio
Esta classificacdo esté relacionada com o método pelo qual ocorre a separagcdo por
membranas. Seriam exemplos métodos que envolvem difuséo ou entéo, selecdio de

jons.
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2.5.5 Aplicaciio

Esté relacionada aos processos de separag@o de membrana (Fig. 9).

Structure Production Function Agglicuiion
Phase inversien Pore membrane Microfiltration
etching Uttrafiltration
. Dialysis
Symmetricat S - Diffusion
membranes il membrane
Gas permeahon
Pervaperation
L casting lon-selective :
membrane Electrodialysis
Phase Microfiltration
inversion Ultrafiltration
AsymmetriC
membranes —— . -
—_— Composite Diffusion | Reverse 0SMOSIS
I,l——— [kt Sl
|
structure membrane | Gas permeation
[Rehail b=
— ’ Pervaporation
Dynamiceny iffusion
formed g membrane ——————1 Reverse 0SMOSIS
technique T
(digici l l Ultrafiltration
——i Pore membrane [~ ]
N N>
Liquid Support matrix Diffusion Liquid membrone
membranes Double emuision membrang procasses
-

Figura 9 — Diagrama esquematico dos processos de separagio por membranas.*

2.6 Médule

0 modulo é o elemento basico da membrana que congrega todas as estruturas
necessrias para viabilizar a operagio da membrana como unidade de separagéo,
constituindo-se dos seguintes elementos: membranas, estruturas de suporte da
pressio, do vécuo ou da corrente elétrica aplicados ao sistema, canais de alimentagdo
¢ remogio do permeado ¢ do concentrado. Os principais tipos de modulos
comercializados no mercado sdo: com placas espirais, com fibras ocas e com discos

rotatorios.
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2.6.1 Médulo com placas de membrana

Este é o médulo mais simples (Fig. 10) e domina 0 mercado de eletrodidlise ¢ no
tratamento de 4gua por ultra-nanofiltragio e osmose reversa Sua densidade
volumétrica (entre 100 a 400 m*m’) é relativamente pequena se comparada com

fibras ocas ou enrolamento espiral.

Permeado

Placa de suporte

Alimentacao

Membrana Espacgadores do
canal permeado

Altura do canal de alimentagéo: 1 - 3 mm

Figura 10 -Médulo com placas de membrana de ultrafiliragio.’

2.6.2 Mdédulo tubular

Consiste em um tubo revestido internamente com a membrana, possuindo didmetro
interno entre 6 e 40 mm (Fig. 11). Para formar um modulo, tubos individuais ou
conjuntos de blocos com tubos sfio empacotados no interior de cilindros de suporte.
A grande desvantagem ¢ a baixa drea de membrana por volume do médulo e o

grande consumo de energia.
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Figura 11 — Moédulos tubulares: (a) representagdo esquemdtica do mecanismo de insergdo de
membranas tubulares em vasos de press#o, (b) diferentes tipos de médulos tubulares.?

(

. 2.6.3 Médulo espiral

{ Cada mddulo consiste de um pacote de membranas e espagadores enrolados em volta

de um tubo coletor de permeado central e € caracterizado por altas densidades
volumétricas de membranas, da ordem 700 a 1.000 m*/m* (Fig. 12). As membranas

sintetizadas nessa dissertagdo tém como intuito compor futuramente modulos

[ espirais.
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Figura 12 — Médulo espiral.’

2.6.4 Modulo com fibras ocas

O nimero de fibras por médulo pode variar de varias centenas a 22.500, sendo que
essas sdo fixadas nas duas extremidades de um tubo por meio de resina que também

serve para vedagdo e separagdo dos compartimentos (Fig. 13).
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Figura 13 — Corte transversal do mddulo de fibras ocas de sistemas de microfiltragfio da firma

Usfmemcor.’

2.6.5 Midulo com discos retatorios

Neste médulo, as membranas sdo fixadas em placas redondas montadas sobre um

eixo giratério (Fig. 14). O movimento giratério remove continuamente a camada de

material retida na superficie das membranas. O alto consumo de energia ¢ a

dificuldade do aumento de escala restringem a aplicagfo desses sistemas a unidades

de pequeno porte.



~ A em .

28

Eixo 0c0
Canal de ~  Material de suporte
permeado A~ poroso (espagador
do canal de permeado)

Bucha
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Membrand gyijade E A pniha  Vedagdo
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Figura 14 — Médulo com discos rotatérios: (a) médulo completo, (b) detalhe da montagem do disco

de membrana.’

2.7 Processos de separagdo por membranas

2.7.1 Dialise

A dialise € um processo de separa¢io baseado na difusdio que utiliza uma membrana
semipermeavel para separar espécies em virtude de suas diferentes mobilidades na
membrana. Uma solugfo, contendo os solutos a serem separados, flui de um lado da
membrana enquanto um jato de solvente, o dialisado, flui pela outra diregio (Fig.
15). O transporte de soluto através da membrana ocorre pela difusfo dirigida em

resposta a diferenca de potencial quimico entre a duas interfaces solu¢io- membrana.
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Figura 15- Representagfio esquemdtica da didlise. Espécies pequenas, altamente méveis (o) difundem
através da membrana, da solucfio a ser separada ao dialisado, enquanto moléculas maiores (®), que sfo

relativamente impermedveis 4 membrana, se mantém na solugfio inicial.*!

A transferéncia relativa de dois solutos através de uma membrana de dialise é fun¢io
de suas difusividades na membrana e suas forgas dirigentes. As separagdes seréio
eficientes somente para espécies que diferirem significativamente no coeficiente de
difusfio. Os coeficientes de difusdio sdo uma funglo pouco relacionada ao tamanho
molecular, a dialise estd limitada a separar espécies que diferem significativamente
em tamanho molecular. Além dessa limitacfio, a didlise ¢ uma técnica Wtil somente
quando os solutos a serem separados estdio presentes em alta concentragfio. Isto €
porque o fluxo do soluto na didlise estd diretamente dependente do gradiente de
concentragdo da transmembrana, uma propriedade intrinseca da solucio a ser
separada e do dialisado. Entfo, se o gradiente de concentragfio da transmembrana &
baixo, pode-se aumentar a eficiéncia de separagio com o aumento da area da
membrana, que pode comprometer a economia do processo. Devido a essas
consideracdes, a dialise é caracterizada por baixas velocidades de fluxo em
comparacio com outras membranas. Contudo, a dialise € vantajosa em separagdes
cujos componentes seriam sensiveis & degradacfio mecénica por altas pressdes (como

na osmose reversa ¢ ultrafiltracfo).

A maior aplicacio da didlise, atualmente, é a hemodialise, em que produtos
metabdlicos de pequena massa molecular sdio removidos do sangue do paciente por

uma membrana que € impermeavel as proteinas do sangue.
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Na industria, a maior aplicagdo da dialise encontra-se na dessalinizagio de liguidos,
trocas salinas, desalcoolinizagdio de liquidos e na remogdo de produtos reativos de

baixos pesos moleculares em solugSes protéicas.

2.7.2 Eletrodiilise

Na eletrodidlise, os eletrdlitos sfio transferidos entre as solugdes ¢ membranas com
uma forga elétrica dirigente. A eletrodiélise é usada para mudar a concenfragdo ou
composicio de solugdes, ou ambos. O processo, geralmente, envolve multiplos
compartimentos finos de solugdes separados por membranas que permite a passagem
de cations ou dnions e bloqueia a passagem de ions de cargas opostas. Como em
qualquer processo de membrana, as membranas seletivas sSo importantes na

eletrodialise, sendo que, neste caso, utilizam-se membranas de troca de carga.

Estas membranas sfio, geralmente, feitas por cadeias poliméricas que possuem
grupos carregados quimicamente ligados a elas. fons de cargas opostas a dos grupos
carregados conseguem permear a membrana; assim, uma membrana com grupos
negativamente carregados é uma membrana de troca catibnica e, portanto, uma

membrana com grupos positivamente carregados € uma membrana de troca aniénica.

Na eletrodidlise, membranas de troca catidnica sdo alternadas com membranas de
troca anidnica para formar finos compartimentos de solugfo (espessura entre 0,5 a
1,0 mm). Todas as membranas estdio reunidas ¢ mantidas entre dois eletrodos para
formar a aparelhagem de eletrodidlise (Fig. 16). A solugfio a ser tratada é circulada
entre os compartimentos de solugdo. Com a aplicagido de um potencial elétrico “dc”
aos eletrodos, todos os cations sdo transferidos ao catodo (eletrodo negativo) e todos
os &nions se movem para o anodo (eletrodo positivo). Os ions nos compartimentos
pares podem ser transferidos através da primeira membrana encontrada (cations
através de membrana de troca catiGnica e 4dnions através de membrana de troca

anidnica), mas eles séo bloqueados pela proxima membrana que encontrarem. Os
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ions nos compartimentos impares s&o bloqueados em todas as dire¢tes. Os ions sdo
removidos da solucio circulante através dos compartimentos pares e transferidos
para outra série de compartimentos (impares). A concentragiio de fons se di na

segunda solugfio, enquanto que a dgua dessalinizada € a primeira solugéo.

produte dessalinizado

salmoura
concenfrada

—

i_
<5

~—©

h { [

fluxo de alimentagao

-

A- rmembrana permeavel a Anion
C- membrana permedvel a cétion

Figura 16 - Representagio simplificada do processo de eletrodialise.*!

Além de a eletrodidlise ser empregada largamente na dessalinizagfo, mais
recentemente, este processo tem sido empregado na inddstria alimenticia, como por
exemplo, a remo¢do de 4cido tartarico do vinho. E necessario evitar a formaciio de
tartaro cristalino no vinho e o 4cido tartdrico deve ser, portanto, reduzido a um valor
que nfo exceda o limite de solubilidade, assim, este processo ¢ de grande

41

importincia.” Como aplicacio da eletrodidlise, pode-se também mencionar a

remogdo de acidos de sucos de frutas, concentragdo de sal na agua para a producio
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de sal e tratamento de efluentes de processos de galvanizagio, como também outros

efluentes industriais.?’

2.7.3 Osmose reversa

A osmose reversa foi o primeiro processo de separagio baseado em membranas a ser
amplamente comercializado. Este consiste na separagfo liquido-liquido utilizando
uma membrana densa, semipermeavel, altamente permeavel 3 4gua e muito
impermedvel a microrganismos, coldides, sais dissolvidos e compostos orgénicos. E

apresentado um esquema do processo (Fig. 17).

> Concentrado

Fluxo de alimenta@o @
(14 26,9 MPa)

Membrana

o i) "'r":‘:]

:;}‘\"-;r;j.,rt' e X f’:‘m. ':-*"‘(,‘, INIDAY
LA _."t E, f J‘ -+ Pgrmeado

Figura 17- Esquema do processo de osmose reversa,*

Uma soluco pressurizada é passada sobre uma das superficies da membrana, através
da qual hd um fluxo de dgua “pura” da solugfio mais concentrada para a mais diluida.
Tal fluxo se mantém até consideravelmente a pressfo osmética da solugdo se iguale &
presséo aplicada. Mantendo-se outras varidveis constantes, o fluxo de agua é

proporcional & pressdo liquida.*’

A osmose reversa € a tecnologia que permite produzir agua potavel, a partir de dguas
marinhas, com o menor consumo de energia. A dessalinizagio da dgua do mar ¢ a

aplicagéio de grande porte das membranas, onde sfo utilizadas as maiores pressdes de
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operacfio, na faixa de 5 a 7 MPa. Isso ocorre porque, na pratica, a pressdo de

operagio deve superar, a resisténcia osmética ¢ a resisténcia da membrana.

O grande aumento da capacidade instalada ocorrido em anos recentes reduziu muito
o custo de elementos da membrana. As principais linhas de aprimoramento da

tecnologia que estéio sendo estudadas, atualmente, sdo:

. redugfio do consumo de energia - conseguida pelo aumento da capacidade
instalada por arranjo de membranas, que permitiu uma melhor otimizacfo hidraulica

da planta e, pelo aumento da eficiéncia energética de bombeamento;

o melhoramento da economia do processo através da otimiza¢io das plantas —
através da melhoria da qualidade do pré-tratamento e a operagdo da planta com

rendimentos e fluxos mais elevados;

. desenvolvimento de novas membranas com maior resisténcia a formacgdo de
biofilme — polimeros com alta resisténcia ao cloro permitem usar sistemas de
dessalinizagcio com injecfo continua de cloro, mantendo niveis de cloro residual
entre 1 € 2 mg/L, ou com injeclo intermitente de cloro a dosagens mais elevadas.
Esses dois modos de operagdo reduzem a formagio de biofilmes nas membranas, e
com isto, a freqiiéncia de limpeza quimica; resultando em um aumento da vida util

dos elementos.*

2.7.4 Microfiltracio

Uma membrana de microfiltragio é geralmente porosa o suficiente para passar
moléculas em uma solucéio verdadeira mesmo quando estas sdo muito grandes, sendo
utilizada, portanto, para esterilizagio, pois tem capacidade de reter a menor bactéria
conhecida, Pseudomonas diminuta.”® Este tipo de membrana objetiva a separagéo de
microparticulas com didmetros de apoximadamente 0,03 a 10 pm. Este método de

separagdio por membranas utiliza pressdes de 1 a 5 MPa durante sua operagfo.*
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Ha diversas caracteristicas essenciais a eficiéncia das membranas para
microfiltracio. Sdo elas: (1) a uniformidade de tamanho dos poros, (2) a densidade
de poros e (3) a espessura da camada ativa, isto é, a camada na qual os poros
apresentam seu menor didmetro. O efeito desses pardmetros sobre o fluxo através da

membrana pode ser observado pela Lei de Poiseuille (eq.1):

Q/A = nAp/ 88 T nidi (1)

onde Q/A ¢ o fluxo volumétrico por unidade de drea da membrana, Ap é a queda de
pressfo através da membrana, pu € a viscosidade da solugfio, 8 é a espessura da
camada ativa de poro e d; é o diimetro dos poros individuais em unidades de area de

A.

A importincia da uniformidade de tamanho dos poros é evidente, visto que a
membrana ndo retém seguramente nada menor que o maior poro, o qual determina

i - i i 44
sua classificacfio. Os poros menores contribuem muito pouco para o fluxo.

Uma distin¢éio deve ser feita entre a microfiltragdo convencional e a tangencial (Fig.
18), dependendo da hidrodindmica do fluxo de alimentagdo. A filtragdo convencional
s6 € apropriada para suspensdes com contenido sélido muito baixo, como € o caso das
filtracBes esterilizantes das industrias de bebidas e farmacéutica. A filtragfo
tangencial, por outro lado, pode ser utilizada para concentragdes muito maiores de
particulas solidas, visto que os depdsitos formados sobre a membrana sfo levados

pelo fluxo paralelo a ela.”’
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Figura 18 — (a) microfiltragio convencional (baixa concentracfio), (b) filtraglio tangencial

(concentraces mais elevadas).”’

A potabilizagdo da agua é, potencialmente, a maior aplicagfio da microfiltragdo. O
tratamento de agua convencional pode incluir coagulagio, floculagéo, sedimentagéo,
filtrag@io e desinfec¢do, geralmente feita com cloro. Todas estas etapas podem ser
substituidas pela microfiltragdo, reduzindo, até mesmo, a 4rea necessdria para
implantagio de uma estagiio de tratamento de agua. A microfiltragdo € especialmente
benéfica por remover microrganismos que podem causar danos a saide. O
regulamento americano de 1989 sobre Tratamento de Aguas Superficiais exige uma
eficiente reducéio de Giardia muris, de cistos Cryptosporidium parvum e de virus
entéricos. Os tltimos sfo resistentes aos desinfetantes tradicionais como o cloro € o
ozonio. A microfiltragio pode satisfazer esses padrdes e ao mesmo tempo evitar a

formag3o de subprodutos da desinfecgdio.®
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2.7.5 Ultrafiltragio

A ultrafiltragdio ¢ um processo de membrana capaz de separar moléculas em solugfo
com base em seu tamanho. Uma membrana de ultrafiltragio atua como uma barreira
seletiva. Ela retém espécies com pesos moleculares maiores que alguns milhares de
Daltons (sendo que 1 Dalton corresponde a 1,6605402.10%7 kg), que sdo os
microsolutos, enquanto permite a livre passagem de moléculas pequenas que
constituem os microsolutos e solventes. A separagio € obtida através da
concentracdo das moléculas maiores presentes na alimentagio em um lado da
membrana, ao passo que o solvente € os microsolutos séio removidos conforme
atravessam a membrana. O processo de ultrafiltracfo se encontra ilustrado na Figura
19. A diferenga deste processo com a microfiltragfio, € que, neste caso, além dos
materiais removidos na microfiltra¢fio, materiais coloidais e todos os virus presentes

na dgua também sdo passiveis de remoggio.”

Alimentacéo
(liquido N Rejeito (liquido e macrosoluto)
macrosolutos) >
\ ‘\ Membrana

NN ¢——— permeado (liquidoy

A R

Figura 19 - Diagrama esquemdtico do processo de ultrafiltrago.”

Este processo tem demonstrado ser uma técnica economicamente vidvel na remogfo
de cor de efluentes que utilizaram cal. Membranas ultrafiltrantes resistentes a alcalis
¢ a temperaturas elevadas t€m apresentado alta capacidade de filtragdo ¢ remocéo

efetiva de cor dos efluentes.

As demandas bioquimica e quimica de oxigénio (DBO e DQQO) podem ser reduzidas

consideravelmente tratando-se apenas o efluente do primeiro estagio afealino, pois
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este contém 70% da cor e a maior parte da DBO e da DQO. O total de s6lidos é
normalmente cerca de 0.7% e o liquor é concentrado de 20 a 50 vezes com a
ultrafiltragfio. Mesmo se apenas 50% do total de sélido € retido no concentrado, 90 a
95% da cor ¢ retida. Também s3o retidos no minimo 50% da DBO e até mais da
DQO.

2.7.6 Pervaporacio

A pervaporagio ¢ um novo processo de membrana utilizado para separar os
componentes de uma mistura liquida por meio da vaporizagio parcial da mesma
através de uma membrana seletiva nfio porosa (Fig. 20). A mistura flui ao longo de
um dos lados da membrana e uma fragéio dela (o “permeado™) ¢ liberada, no estado
gasoso, no outro lado da membrana, o qual é mantido sob vacuo através de
bombeamento continuo com uma corrente de gas carregador. O permeado &, entdo,
coletado no estado liquido apés sua condensagdo, sendo esse liquido rico no
componente mais “répido” da mistura. A ouira fragiio da mistura, que ndio permeia a

membrana, fica retida.

e
P 4
<J's - 2 '
) - ‘
F I 77 R
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Jo,Co [T 7AT"""""""""" - 3 Jt.ct

Figura 20 — pervaporagfio em fluxe continuo.1) tubo permeoseletivo; 2) bomba de vacuo; 3) bomba
circulante; 4) condensador; F) fluido original; P) permeado; R) fragdo retida; J,} fluxo de entrada; J,)

fluxo de saida; J°) fluxo de permeado; <> valor médio.*
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O transporte de massa através da membrana envolve trés etapas sucessivas:

1) partic8io dos componentes entre a mistura liquida e a camada superficial da

membrana em contato com o liquido;
2) difusdo dos componentes dessa camada superficial através da membrana;

3) dessorgfo desses componentes a partir da superficie oposta da membrana; tal
processo € obviamente muito majs complexo que uma simples vaporizagio e
portanto a composi¢do do permeado ¢ bem diferente da do vapor em contato direto

com a mistura original apds o estabelecimento do equilibrio liquido-vapor.

O uso de membranas obtidas a partir de materiais poliméricos adequados geralmente

permite a separagdo de uma série de misturas azeotropicas binarias.

Devido a sua alta seletividade na separagio de misturas liquidas que nfio podem ser
processadas eficientemente através da destilagiio convencional, a pervaporagido €
uma alternativa muito Gtil & mesma, além de ser um concorrente em potencial para
processos que apresentam elevado consumo de energia, tais como a destilagdo a

vacuo ¢ a extracgéo.

O transporte de massa através de uma membrana polimérica densa é um processo um
tanto lento e, portanto, a pervaporagdo nfo é uma técnica de separagio completa por
si pr6pria, visto que os pervaporadores ndo podem ser montados em cascata com 0s
pratos de uma coluna de destilagfio. A pervaporagiio é geralmente utilizada apenas
como complemento & destilagdo quando a mesma é ineficiente, como por exemplo,

na passagem pelo ponto azeotrépico de uma determinada mistura bindria.

A maior aplicacdo deste processo ¢ a desidratacdio de misturas azeétropicas liquidas
dgua-composto organico, ndo somente na produgdo de etanol puro, mas também, no
refino de outros solventes orgénicos tais como, isopropanol, ésteres, éteres e cetonas.

Pensa-se, atualmente, em inserir a pervaporagéio em processos quimicos relacionados
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a reagdes que geram dgua para uma remogdo continua de dgua, deslocando o

equilibrio na diregdio dos produtos.*

2.7.7 Permeaciio de gases

As membranas poliméricas densas ¢ membranas de carbono ultra porosas podem
favorecer a passagem de um componente em uma mistura de gases, sendo assim

capazes de separar um grande niimero de pares gasosos.

Acredita-se que as membranas ultra porosas possuem uma rede de canais tortuosos,
porém continuos, conectando as duas faces da mesma. As membranas densas nio
apresentam canais continuos, mas baseiam-se no movimento de agitagio térmica de
segmentos em cadeia constituidos pela matriz polimérica, que leva a formagio de
aberturas transientes através das quais ocorre a difusdo. Os “penetrantes” neste caso
executam “saltos” aleatdrios, mas como sua concentragio é muito maior em uma das

faces da membrana, o fluxo acaba sendo direcionado para a outra face.

Variando-se a natureza quimica do polimero é possivel mudar a distribuigdo de
tamanho das aberturas que se formam aleatoriamente e assim retardar o movimento
de uma espécie e favorecer o de outra. Este € o chamado mecanismo de selegdo por
mobilidade. Tal efeito é geralmente obtido com o uso de materiais néo cristalinos,
conhecidos como polimeros vitreos, que sfo na realidade andlogos organicos dos

vidros inorgénicos comuns.

A selegéio por mobilidade, contudo, nfo é o tnico fator determinante na operagfo da
membrana. A seletividade nfio ¢ determinada apenas pela freqiiéncia relativa de
“saltos” das moléculas A ¢ B, mas também pela concentrago relativa das espécies
disponiveis para o “salto”. Esta € a chamada selego por solubilidade. A seletividade
global de uma membrana, portanto, ¢ um produto da sele¢io por mobilidade € por

solubilidade da membrana. Efeitos sutis decorrentes de interagdes entre os gases € o
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material que constitui a membrana também s3o observados algumas vezes, mas

tendem a ser pequenos e podem ser ignorados na maioria dos casos.

Outro fator que afeta significativamente a seletividade ¢ a temperatura de operagio.
A elevagio da mesma pode levar a um aumenio consideravel no movimento
segmentado do polimero, causando um aumento exponencial nas taxas de difusdo
molecular. No entanto, as temperaturas elevadas também tendem a gerar aberturas
maiores € menos seletivas (quanto ao tamanho) na matriz polimérica, além de reduzir
a sortividade dos penetrantes. Tais mudancas resultam geralmente em maior

permeabilidade, porém menor seletividade.

A permeabilidade ¢ produto da difusividade e da solubilidade, e caracteriza a
habilidade de um penetrante em atravessar uma membrana de determinada espessura
e sob uma dada for¢a motriz (diferenga de pressdo). Na pratica, € preciso geralmente
aceitar seletividades menores para que se obtenham produtividades maiores através

do aumento de temperatura de operagdo.*”

Através deste método, realiza-se o preparo de misturas gasosas CO-H,. A industria
quimica requer esta mistura gasosa em diferentes proporgdes. A permeagio de gases
pode ser usada para ajustar esta composi¢io (Fig. 21) em vez de usar processos
convencionais tais como condensagio parcial de CO a baixas temperaturas. O gis
que alimenta o sistema com uma proporgdo molar de Hy/CO de 3,1: 1,0 é produzido
no processo de reforma de vapor. Porém, a produgfo do 4cido acético requer CO

puro e de proporgéo molar de Hy/CO de 1,3: 1,0 para uma sintese oxo.
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CO, »| processo a baixa temperatura |—~ CO
-55°C
> adsorgdo . I ———> Tetido
23.6 bar 23.2 bar
30°C Hp: CO=1.3:1.0
Hp: €O =3.1:1.0
permeado
7 bar
96% H,

para sintese do metanol

Figura 21— Preparo de misturas de CO/H;. De acordo com o fabricante da membrana, a

permeabilidade decresceu aproximadamente 10% em um periodo de operagiio de trés anos. ¥’

A permeagio de gases pode ser operada com relagdio a variagdo de dois fatores: a
area superficial da membrana e a press@io de operagéo, para produgio do gis retido
para a sintese oxo € o permeado para a sintese de metanol. O CO puro produzido em
processos de baixas temperaturas pode ser utilizado exclusivamente para a sintese do

acido acético.>

2.7.8 Transporte facilitado

O transporte facilitado consiste no emprego de dois liquidos homogéneos,
completamente misciveis, que podem ser referidos como uma solugéio doadora (F), e
uma solugdo aceptora (R), que sdo espacialmente separadas por um terceiro liquido,
imiscivel e praticamente insoluvel — a fase membrana (S) (Fig. 22). Com poucas
excegdes, F e R sfio solugdes aquosas. Devido as condigbes termodinimicas
favordveis criadas na interface entre a solugdo doadora F e a membrana orgénica S,
alguns componentes sio extraidos da solugio doadora e transportados pela
membrana liquida. Simultaneamente, em uma segunda interface (S/R), condi¢es sio

criadas, que favorecem o transporte reverso, a extragdo dos componentes
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mencionados acima da membrana liquida e seu actmulo ocorrem na solugdo

aceptora R.%’

= - I
_S‘Q"JQéO doado@_:-——lﬁlembrana liquid

e TN

Figura 22- Representagfio do transporte facilitado.”

Outra definigdo ao transporte facilitado também pode ser atribuida, como sendo uma
forma de extragfio realizada com membrana. Este processo possui quatro
caracteristicas que o distingue de outros processos de separa¢io por membrana:
altamente seletivo; ¢ capaz de atingir um fluxo maximo em concentragfes altas e
diferentes; pode, freqiientemente, concentrar, bem como, separar um dado soluto. A
segunda e a terceira caracteristicas sfio as evidéncias principais de que o transporte

facilitado estd ocorrendo (Fig. 23).
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solugdo (alimentado) de sais I
cloroformio permeado, iniciaimente dgua pura

A AR RAA AL RSN |

a mesma solugdo de cloroférmio mantida nos poros da membrana

Figura 23- Esquema do transporte facilitado como extragéo. O sistema de extragfio (1) mimetiza a

difusio facilitada na membrana (2).40

O tubo em U do primeiro esquema (Fig. 23) contém duas solugdes aquosas separadas
por uma solugdo densa de cloroférmio. A solugdio aquosa a esquerda contém uma
mistura de cloreto de metais alcalinos e a solugo a direita é composta de dgua. A
solugéo de cloroférmio contém um poliéter macrociclico, que é um aditivo designado
por um “carregador movel”. Com o tempo, os sais, 4 esquerda no tubo, dissolvem-se
no cloroférmio e difundem na solugfio da direita. Esta dissolugfio & “facilitada” pelo

carregador movel.

O processo do primeiro esquema (Fig. 23) é uma extragio. A redugfo de extragio
para transporte facilitado é possivel pela redugfio da fase contendo cloroférmio em

uma camada fina, de espessura de 30 um, como esbogado no segundo esquema (Fig.
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23). Esta camada fina ¢ estabilizada por forcas capilares dentro dos poros de uma
membrana polimérica hidrofébica microporosa. O cloreto de potassio é
seletivamente extraido do lado esquerdo da solugfo pela membrana para a solugfio

aquosa.

Esse processo de separagio ainda serd desenvolvido visando aplicagdes em
separagOes de metais, sendo planejada para a extragdo de cobre e urdnio e também,
na area de materiais supercondutores, com a separa¢io de terras raras para a
manufatura destes materiais.® Além disso, podem-se apresentar outros exemplos
pertinentes ao campo médico e biotecnoldgico, a extragdo do colesterol — principal

causa da arteriosclerose — de sangue pelo transporte facilitado. *°
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Foram utilizadas as polissulfonas, das marcas Udel® P-1700 e Udel® P-3500, na
forma de granulos, gentilmente fornecidas pela Solvay Indupa do Brasil. A resina
Udel® P-1700 foi, posteriormente, moida em operagio criogénica para facilitar o
processo de solubilizagio em NMP, enquanto que a resina Udel® P-3500 foi
solubilizada 4 60 °C. O solvente NMP foi comprado da Arino’s Quimica Ltda.

Como n#o-solvente para o banho de coagulagdo, utilizou-se dgua destilada.

3.2 Sintese das membranas

3.2.1 Membranas de polissulfona Udel® P-1700

Foram preparadas solugdes de 8 a 17% , de 20 a 25% e 30% em massa de PSf Udel®
P-1700 em NMP. Cada uma destas solugdes foi espalhada, manualmente, em uma
placa de vidro de drea comhecida, sendo esta imersa em um banho de dgua com
temperatura definida. Para uma mesma proporgio, foram feitas membranas em
banhos de coagulagfo em trés temperaturas diferentes: temperatura ambiente, 40 ¢ 60
°C. Apbs a formagio do filme, foi efetuada sua imersdo em agua destilada por 2
horas, sendo que, apés uma hora, era trocada a dgua do banho. Por fim, sua secagem
foi realizada em uma estufa com vécuo de 160 mm Hg a temperatura de 80 °C por 6

horas.

3.2.2 Membranas de polissulfona Udel® P-3500

Para este polimero, foram preparadas solugdes de 25 e 30 % em massa de PSf em

NMP. Seguiu-se o mesmo roteiro aplicado para as membranas de PSf Udel® P-1700.
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3.3 Caracterizaciio

3.3.1 Cromatografia de permeacio em gel (GPC)

Por cromatografia de permeagdo em gel (GPC) de baixa temperatura, as massas
molares médias e as curvas de distribuicBio de massas molares das polissulfonas das
marcas Udel® P-1700 ¢ Udel® P-3500 foram determinadas. Utilizou-se um

cromatégrafo com as seguintes caracteristicas:
- Marca: Waters;
- Modelo:
¢ Bomba: 510-9,9 mL/min/ 41 MPa (maximo);

e Detector de indice de refragiio (refratdmetro diferencial): 410.

As amostras foram solubilizadas em 4 mL de tatrahidrofurano (grau HPLC). Apos
uma hora, as mesmas foram filtradas em filiro de 0,45 um e em seguida, foram

injetadas.

Foram utilizadas as seguintes condig¢des de andlises:
- Volume de injegéio: 100 pL;

- Vazdo: 1 mL/min;

- Temperatura das colunas: 40 °C;

- Sensibilidade: 32;

- Fator de escala: 20;

- Colunas de Styragel — Waters: HR-3. HR-4, HR-5E (Waters).

Fez-se também uma curva de calibragdo relativa utilizando 12 padrdes de
poliestireno (PS) da Shodex Standard. Tal ensaio foi realizado no CCDM - Centro
de Caracterizagfio e Desenvolvimento de Materiais da UFSCAR/UNESP.
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3.3.2 Densidade das solucies PST/NMP

As densidades das solugdes de PSf Udel® P-1700 foram medidas pelo método do
picndmetro.* Devido a grande viscosidade da solucfio composta por PSf Udel® P-
3500, esta medida ndo foi possivel, pois a solugfio ndio vertia para dentro do

picnémetro,

3.3.2 indice de refra¢iio das solugies PSE/NMP

Para futura medi¢do da espessura da membrana resultante pelo padrio de
interferéncia gerado pela diferenca no indice de refragfio,>” mediram-se os indices de
refragio das solugGes de concentragdes variadas de PSf Udel® P-1700/NMP e PSE
Udel® P-3500/NMP com o uso de um refratébmetro de Abbe do Laboratério Didatico
de Fisico-Quimica do Departamento de Quimica Fundamental (QFL) do Instituto de
Quimica da Universidade de Sdo Paulo (IQ - USP).

3.3.4 Medigdes reoldgicas das solugies PSf /NMP

As viscosidades das diferentes solugdes foram determinadas com o uso de um
redmetro digital Brookfield (Modelo DV — IIT + CP 52) utilizando uma haste de 25
mm com geometria cOnica pertencente ao LPCP - Laboratérioc de Prevengéio e
Controle da Poluicdio do Departamento de Engenharia Quimica (PQI) da Escola
Politécnica da USP . Todas as medidas foram obtidas por um experimento de
cisalhamento constante, a uma temperatura de 25 °C, com uma escala de taxa de
cisathamento de 0,4 a 370 s™. As amostras eram completamente homogéneas e livres
de bolhas durante os experimentos reoldgicos. A extrapolagio das foras de
cisalhamento medidas para a taxa de cisalhamento zero fornece a viscosidade
absoluta. Este estudo ¢ importante para o entendimento das relagdes entre estrutura e
propriedade material,?’ ja que fatores reolégicos afetam a morfologia, propriedades

fisicas e performance de separagfio de membranas assimétricas.*®
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3.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As superficies (ambos os lados — lado em contato com o banho de coagulagdo, Lado
A e lado em contato com o vidro, Lado B) das membranas de polissulfona foram
observadas por microscopia eletronica de varredura LEO 440 Stereoscan (alto vacuo)
do LCT - Laboratério de Caracterizagio Tecnolégica do Departamento de
Engenharia de Minas (PMI) da Escola Politécnica da USP.

A metalizag@o da superficie a ser observada foi feita com carbono em metalizador
Baltec SCD 050. A seguir, as membranas foram ancoradas em “stub” de aluminio
com fita de carbono dupla face. As micrografias da amostra foram feitas sob
condigbes de forte vacuo, com operagdo de 10 kV, sendo imagens de elétrons

secunddrios (Detector SE1) com ampliag@es de 500, 1000 e 3000 vezes.

3.3.6 Porosidade

As membranas de polissulfona das marcas Udel® P-1700 ¢ Udel® P-3500 obtidas
através de solugdes de diversas concentragdes de polimero tiveram suas porosidades

determinadas.

A massa por unidade de 4rea e a porosidade total de cada membrana foi determinada
usando uma balanca analitica. A porosidade ou fragio de poros, &, foi calculada pela

espessura, /, a 4rea 4 e a massa m das amostras das amostras de membranas pesadas
(Eq. 2):

& = Viporo = Vot — Vpor = 14 = (m/p)pot (2)
Viot Viot iA

Na qual Vpore ¢ 0 volume do poro, Vig € 0 volume total da membrana, Vo € 0

volume do polimero ¢ p € a densidade do polimero.
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A espessura ! foi determinada pelo método dos pontos miltiplos, usando um
micrémetro digital.* Ja a densidade, da PSf pura foi obtida por medigfio da massa.
Uma quantidade conhecida de polimero seco por 24 horas no vacuo a 80 °C foi
submerso em 4gua em um frasco de volume conhecido,®® absorvendo uma
quantidade muito pequena de 4gua (0,5% em massa)®. Com a variagfo do volume da

4gua, pode-se calcular a densidade.

3.3.7 Termogravimetria/ Termogravimetria derivada (TG/DTG)

As curvas de TG/DTG foram obtidas na faixa de 25 a 900 °C em atmosfera de ar (50
ml./min). Para isso, foi utilizada uma termobalanca, marca Shimadzu, modelo TGA-
50, razdio de aquecimento () de 10 °C/min ¢ massas de amostra em torno de 5
gramas usando cadinho de platina. As amostras de granulo de PSf Udel® P-1700 e
de PSf Udel® P-3500, de pé de PSf Udel® P-1700 e das membranas de ambos 0s
polimeros foram analisadas por este método. Esta caracterizagfio foi realizada no
LATIG — Laborat6rio de Analise Térmica Ivo Giolito do Departamento de Quimica
Fundamental (QFL) do 1Q-USP.

3.3.8 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Esta analise foi realizada para PSf Udel® P-1700 e Udel® P-3500 em granulo, PSf
Udel® P-1700 moida e para as membranas de ambos os tipos de PSf. As curvas de
DSC foram obtidas na faixa de temperatura de 25 a 300 °C, utilizando uma célula de
DSC-50, marca Shimadzu, modelo DSC-50, sob atmosfera dindmica de nitrogénio
(100 mL/min), B igual a 20 °C/min e massas de amostra em torno de 10 mg em
cépsulas de aluminio totalmente fechadas. Para cada amostra, foram realizadas duas
corridas, para garantir a acomodagdo e homogeneizagio da amostra. Esta analise

também foi realizada no LATIG.

3.3.9 Espectroscopia Raman

A caracterizacio espectroscopica da PSf Udel® P-1700 e da PSf Udel® P-3500 em

forma granular, ¢ também para as membranas de polissulfona feitas pelo primeiro
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polimero foi realizada por um espectrofotémetro FT — Raman Bruker RFS 1000
pertencente a0 LEM - Laboratério de Espectroscopia Molecular do Departamento
QFL do IQ — USP. Os espectros FT-Raman foram obtidos com laser de Nd: YAG

continuo, radiagfio 1064 nm, com poténcia de 70 mW.

3.3.10 Medicéo do dngulo de contato

As membranas de polissulfona das marcas Udel® P-1700 e Udel® P-3500 foram
caracterizadas por mediges do dngulo de contato entre a agua e suas superficies. O
angulo de contato formado pela dgua, um indicador de hidrofilicidade,*® foi medido a
22 °C com o aparelho da marca Tantec, modelo CAM — Micro do Laboratério de

Caracterizac@o de Polimeros do 1Q-USP

Gotas de 4gua destilada eram depositadas na superficie da membrana e era feita a
medig¢o direta do 4ngulo com um goniémetro. Os dngulos de contato da superficie
eram, entdo, determinados, e os dngulos aqui reportados sdo resultados da média dos

valores que estio dentro do desvio padrio das 10 medigdes realizadas.

A partir dos valores dos 4ngulos de contato, as energias livres de hidratagiio (AGgsw)
das membranas com 4gua podem ser obtidas, quantificando, pela equacéo de Young-
Dupré (Eq. 4), a hidrofilicidade relativa:

(1+cosByyw 0= - AGsw (4)
onde 8 ¢ o dngulo de contato entre a dgua e a superficie da membrana e yw ' é a

tensdo superficial da 4gua, possuindo valor igual a 73 mJ.m2.>

3.3.11 Ensaio de resisténcia a tracéio

Cinco corpos de prova de cada amostra das membranas de Udel® P-1700 e Udel® P-
3500 foram submetidos a epsaio de tragdo, de acordo com a norma ASTM D 882-
02,°" com uma Méquina Uniyersal da ensaios mecgnicos Instron do CTR — Centro de



51

Tecnologia de Radiagdes do IPEN, aplicando-se uma velocidade de travesséio de 5,00

mm/min. As membranas ensaiadas est3o listadas na Tabela IV.

Tabela IV — Membranas, submetidas a ensaio de tragfo, originadas pelas seguintes condigdes.

Membrana Solugio PS{/NMP (%) Temperatura do banho
de coagulacdo (°C)
1 20 Udel® P-1700 60
2 24 Udel® P-1700 Ambiente
3 24 Udel® P-1700 40
4 24 Udel® P-1700 60
5 25 Udel® P-1700 60
6 25 Udel® P-3500 60
7 30 Udel® P-1700 60
8 30 Udel® P-3500 60




4 RESULTADOS

4.1 Cromatografia de permeaciio em gel (GPC)

Na figura 24, a curva de calibragfio para PS ¢ apresentada.
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Figura 24 — Curva de calibragdo para PS da Shodex Standard.
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A tabela V apresenta os resultados para as polissulfonas Udel® P-1700 e Udel® P-

3500.
Tabela V — Resuliados obtidos por GPC para as PSf Udel® P-1700 e Udel® P-3500
Polissulfona Mn* Mp* Mw* Polidispersio
Udel® P-1700 41590 56125 62973 1,514134
Udel® P-3500 44837 64260 71526 1,595264
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As figuras 25 e 26 apresentam a curva de Distribuicdo de Massa Molar (DPM) de

ambas polissulfonas e a figura 27 mostra a sobreposigfio das duas curvas.
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Figura 25 — Curva de DPM da amostra Udel® P-1700.
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Figura 26 — Curva de DPM da amostra Udel® P-3500.
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Figura 27 — Curva de DPM das amostras analisadas.

Observa-se que a PSf Udel® P-3500 possui maiores massa molar numérica média
(Mn*), massa molar de pico (Mp*) e massa molar ponderal média (Mw*) do que a
PSf Udel® P-1700. O indice de polidispersdo ¢ praticamente 0 mesmo para os dois
tipos de polissulfona, estando préximos de 1,5, o que significa que nfio ha grande
variagdo da extensdo das cadeias poliméricas que compdem cada um dos polimeros,

ou seja, para um mesmo polimero, as moléculas tém aproximadamente o mesmo

tamanho.

4.2 Densidade das solugdes

Na figura 28, as densidades experimentais das solu¢des de PSf Udel® P-1700/ NMP
foram plotadas em fungfio da concentragéo de polimero na solugfio, sendo que néo

foi observada linearidade.
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Figura 28 — Densidade das soluges poliméricas em NMP como fungfio da fracio em massa do

polimero na solugfo.

4.3 indice de refracio das solugdes
Os indices de refracdo intrinsecos as diferentes concentragdes de PSf Udel® P-1700
em solugdes de PS{/NMP apresentam linearidade (Fig. 29).

1,52 y = 0,1616x + 1,4689
R? = 0,9932

0 0,05 0.1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Fracado em massa de PSf em NMP

Figura 29 — Indice de refragio das soluges de PSf Udel ® P-1700 em NMP como fungiio da fragtio

em massa da polissulfona na solug#o.
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Os indices de refragdo das solugdes de PSf Udel® P-1700/NMP ¢ PSf Udel® P-

3500/NMP para mesmas concentragdes encontram-se na tabela VI.

Tabela VI — indices de refragio das solugdes de PSf Udel® P-1700/NMP e PSf Udel® P-3500/NMP.

Concentrac¢io de PSf (%)

Indice de refragio da

Indice de refracio da

solucéio de Udel® P- solugiio de Udel® P-
1700/NMP 3500/NMP
25 1,5084 1,5041
30 1,5177 1,5235

A diferenca entre os valores apresentados pela Udel® P-1700e Udel® P-3500 €

extremamente pequena, correspondendo a 0,003% para as solucdes de 25% e 0,004%

para as solucdes de 30%.

4.4 Estudo reolégico das solugdes

As figuras 30 e 31 mostram a variagfo da viscosidade versus a taxa de cisalhamento

para solugdes com diferentes concentragBes de polimero a 25 °C sob condigdo de

cisalhamento de fluxo constante,
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Figura 30 — Curvas de fluxo de PSf Udel® P-1700/NMP de 8 a 14% de PSf em massa, obtidas em

condigdes de cisalhamento constante, a 25 °C.
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Figura 31 - Curvas de fluxo das solug8es de PSf Udel® P-1700/NMP de 22 a 25% de PSf em massa,
obtidas em condigtes de cisalhamento constante, a 25 °C.

Tanto em concentra¢des menores de PSf Udel® P-1700 em NMP (Fig. 30), como em

concentragdes maiores (Fig. 31), ha constincia na viscosidade com a alteragio da

taxa de cisathamento.

A figura 32 mostra a variagdo da viscosidade versus a taxa de cisalhamento para
solugdes de 25 e 30% de PSf Udel® P-1700 e de Udel ® P-3500 em NMP a 25 °C

sob condi¢es de cisalhamento de fluxo constante.
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Figura 32 — Curvas de fluxo das solugdes de PSf Udel® P-1700 e Udel® P-3500 com 25 ¢ 30% de
PSfem NMP, obtidas em condigdies de cisalhamento constante, a 25 °C.

E possivel observar que as solugbes compostas por polissulfona Udel® P-3500/

NMP também apresentam viscosidades constantes com a taxa de cisalhamento.

A viscosidade absoluta das solugbes de PSf Udel® P-1700/NMP em funcdo da

fragdo em massa de PSf estd esquematizada na figura 33.
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Figura 33 — Viscosidade absoluta das solugbes de PSf Udel® P-1700/NMP em func¢do da fragsio em

massa de PSf.

O aumento da concentragfio de PSf em solugéio de NMP resulta em uma elevagio da
viscosidade da solugio resultante. O comportamento do grafico acima esta de acordo
com o reportado pela literatura, pois a viscosidade da solugdo de PSf Udel® P-
1700/NMP se apresentou como uma fungo hiperbdlica da concentragio do

polimero.>?

Na tabela VII, os valores das viscosidades absolutas das solugdes de 25 e 30% de
Udel® P-1700 e Udel® P-3500 estio listadas.

Tabela VII - Viscosidades absolutas das solugdes de Udel® P-1700 e Udel® P-3500 em NMP.

Concentracio de PSf (%)

Viscosidade absoluta da

Yiscosidade absoluta da

soluciio de Udel® P-1700 soluciio de Udel® P-
/NMP (cP) 3500/NMP (cP)
25 12661 6809
30 36356 85696

A viscosidade da solugio de 25% de Udel® P-3500 foi menor que a solugfio de

Udel® P-1700 porque a agitacdio desta solugéo foi ineficiente devido 2 viscosidade
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da solugdio resultante, aglomerando granulos em torno da pa de agitagéio, ou seja, a
solucdo resultante ndo corresponde a 25%. O mesmo ocorreu para a solugio de 30%

de Udel® P-3500, assim, o valor de viscosidade para esta solugfo deveria ser maior.

4,5 Observacio macroscépica e analise por MEV
A concentragdo oOtima de polimeros na solugdo PSf/NMP foi determinada pelo
tamanho dos poros, sendo que as membranas de microfiltragiio apresentam poros na

ordem de 0,05 a 10 pm e as membranas de ultrafiltragéio entre 0,001 2 0,1 u,m.s 3

As membranas resultantes das solugdes de menores concentragdes de PSf Udel® P-
1700 (8, 9, 10 e 11%) apresentaram varios defeitos macroscopicos, como alta
fragilidade pela espessura reduzida (Fig. 34) e por isso, nfio obtiveram sucesso na
metalizagdo por carbono para analise por MEV. As membranas com concentragdes
entre 12 ¢ 15 % de PSf Udel® P-1700 também eram frageis e por MEV, observou-se
poros extremamente grandes para as aplicagdes desejadas, pois os poros de menor
didmetro que aparecem na micrografia sio maiores que 10 pm (Figs. 35 ¢ 36). Ou
seja, membranas assimétricas de solugSes poliméricas mais diluidas produziram uma
membrana mais fina e com poros maiores, conferindo-the menor grau de

seletividade.
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(b
Figura 34 — (a) Foto de uma membrana resultante da solucio de 8% PSf Udel® P-1700/NMP obtida
em um banho de coagulagiio a 60 °C; (b) Foto de uma membrana resultante da solugfio de 15% PSf
Udel® P-1700/NMP obtida em um banho de coagulagéio a 60 °C.
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Figura 35 — Micrografia MEV com aumento de 3000 vezes para uma membrana resultante da solugéio

de 13% PSf Udel® P-1700/NMP obtida em um banho de coagulagio a 60 °C.
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Figura 36 — (a) Micrografia MEV para uma membrana resultante da solucio de 15% PSf Udel® P-
1700/NMP obtida em um banho de coagulagiio a 60 °C com aumento de 500 vezes, (b) Micrografia

MEYV com aumento de 1000 vezes para a mesma membrana.
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Nio s#o apenas defeitos em escala macroscopica que sdo observados nas membranas
resultantes de solugdo com baixa concentragio polimérica; poros coalescidos, de
contornos irregulares (Fig. 37) e fissuras na superficie s#io presentes nestas

membranas.
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Figura 37 - Micrografia MEV para uma membrana resultante da solugiio de 12% PSf Udel® P-
1700/NMP obtida em um banho de coagulagio a 60 °C com aumento de 3000 vezes.

Na membrana resultante da solugio de 17% PSf Udel® P-1700/NMP, houve a

formag&o randémica de poros na superficie da membrana (Fig. 38).
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Figura 38 - Micrografia MEV para uma membrana resultante da solugio de 17% PSf Udel® P-
1700/NMP obtida em um banho de coagulagio a 60 °C com aumento de 500 vezes (esta superficie

representa a parte em gue estava em contato com o vidro).

J4, as membranas resultantes de solugdes mais concentradas de polimeros ndo
apresentaram fragilidade ¢ eram mais espessas. Observou-se também que suas
superficies eram rugosas e havia diferenga em sua espessura ao longo de toda a

extensdio (Fig. 39).
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Figura 39 —Foto de membranas resultantes da solugiio de 25%PSf Udel® P-1700/NMP obtidas em
um banho de coagulaggio a 60 °C.*

As membranas resultantes de solugdo com concentragio de PSf Udel® P-1700 entre
20 e 25% em NMP apresentaram poros menores que 10 pm e maiores que 0,1 pm,
podendo ser classificadas como membranas de microfiltragio, sendo que os maiores

poros possuem didmetro da ordem de 5 um (Figs. 40 e 41).
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Figura 40 - Micrografia MEV para uma membrana resultante da solugdo de 22% PSf Udel® P-
1700//NMP obtida em um banho de coagulagio a 60 °C com aumento de 500 vezes.
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Figura 41 - Micrografia MEV para uma membrana resultante da soluciio de 24% PSf Udel® P-
1700/NMP obtida em um banho de coagulagéio a 40 °C com aumento de 3000 vezes.

A membrana resultante da solu¢io de 30% PSf Udel® P-1700/NMP foi a que

apresentou menores poros (Fig, 42).
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Figura 42 - Micrografia MEV para uma membrana resultante da solugdo de 30% PSf Udel® P-
1700/NMP obtida em um banho de coagulagiio a 60 °C com aumento de 3000 vezes,

Para uma mesma concentracfio de PSf em NMP (25% - Fig. 43 e 30% - Fig. 44) e
uma mesma temperatura de banho de coagulagio (60 °C), foram sintetizadas
membranas de Udel® P-1700 e Udel® P-3500. As membranas de Udel® P-3500
eram um pouco mais espessas que as membranas feitas do ouiro material. Os poros
das membranas de Udel® P-3500 s3io menores do que os poros das membranas de

Udel® P-1700.
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Figura 43 - Micrografia MEV para uma membrana resultante da solugdo de 25% PSt/NMP obtida em
um banho de coagula¢do a 60 °C com aumento de 3000 vezes: (a) feita de Udel® P-1700, (b) feita de
Udel P-3500®.
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Figura 44 - Micrografia MEV para uma membrana resultante da solugio de 30% PS{/NMP obtida em
um banho de coagulagdo a 60 °C com aumento de 3000 vezes (a) feita de Udel® P-1700, (b), feita de
Udel P-3500®.
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Diferentes temperaturas de banho de coagulagio (temperatura ambiente, 40 e 60 °C)
foram estudadas para cada concentragio de PS/NMP. Na figura 45, tais
temperaturas s30 variadas para uma concentragfio de 25% PSf Udel® P-1700/NMP.

()
Figura 45 - Micrografta MEV para uma membrana resultante da solugdo de 25% PSf Udel® P-
1700/NMP obtida em diferentes temperaturas de banho de coagulagiio, com aumento de 500 vezes (a)
temperatura ambiente, (b) 40 °C e (c) 60 °C.
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A quantidade de poros apresentada pela membrana coagulada 2 temperatura
ambiente ¢ a maior de todas, seguida da membrana obtida a 60 °C e da membrana
sintetizada & 40 °C. Para nenhuma concentracio especifica de PSf, houve
regularidade no comportamento da quantidade e tamanho de poros com o aumento

da temperatura do banho de coagulagio.

4.6 Poresidade das membranas

Na tabela VIII, as porosidades das membranas provenientes das solucfes de
diferentes concentragdes de PSf em NMP, que produziram membranas adequadas a
micro e ultrafiltracio em diferentes temperaturas de banho de coagulacdo, dos dois

tipos de polissulfona s&o listadas.
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Tabela VIII - Porosidade das membranas de Udel® P-1700 e Udel® P-3500, conforme proporgio de
PSf em solugdo, tipo de PSf e temperatura do banho de coagulagdo.

Proporcio de PST Udel® Temperatura do | Porosidade (%)
em soluciio (%) banho de
coagulagio ("C)
20 P-1700 60 74
23 P-1700 Ambiente 61
24 P-1700 Ambiente 69
24 P-1700 40 70
24 P-1700 60 76
25 P-1700 40 84
25 P-1700 60 69
30 P-1700 Ambiente 65
30 P-1700 60 69
25 P-3500 60 68
30 P-3500 60 65

Todas as membranas listadas acima apresentam porosidade média de 70%, sendo
este um valor elevado, que representa niveis elevados de produtividade de agua

quando esta for submetida A filtragfio.

Néo houve diferenciagfio nos valores de porosidade conforme concentragio de PSf

em solugdo, tipo de polissulfona e temperatura do banho de coagulagio.

4.7 Termogravimetria/ Termogravimetria derivada (TG/DTG)

As amostras de granulos de Udel® P-1700 (Fig. 46), de Udel® P-3500 (Fig. 47), da
Udel® P-1700 em p6 (Fig. 48), de uma membrana de Udel® P-1700 (Fig. 49) e de
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uma membrana de Udel® P-3500 (Fig. 50) foram submetidas 3 andlise
termogravimeétrica sob atmosfera de nitrogénio. Esperava-se verificar se houve
modifica¢do estrutural na polissulfona apés o processo de moagem e a sintese da
membrana que pudesse ser denotado, podendo esta ser determinada por alteragio das

curvas TG/DTG.

TGA DITGA
mg mg/min
6.00 200
443.58C  43.130%
4.00
T 0.00
r  -55.508%
54295C_  cuk o2l
2.00[
535.56C
d -2.00
o0 687.15C
2.00
-4.00
0.00° 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp C}

Figura 46 — Curva TG/DTG para grinulo de PSf Udel® P-1700.
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Figura 47 — Curva TG/DTG para granulo de PSf Udel® P-3500.
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Figura 48 — Curva TG/DTG para p6 de PSf Udel® P-1700.
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Figura 49 — Curva TG/DTG para membrana de PSf Udel® P-1700.
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Figura 50 - Curva TG/DTG para membrana de PSf Udel® P-3500.
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As curvas de TG/DTG para os granulos (F igs. 46 € 47) e para a Udel® P-1700 em po
(Fig. 48) apresentaram os mesmos eventos de perda de massa, sendo o primeiro
evento iniciado em torno de 400 °C, com perda entre 40% e 50% de massa € o
segundo evento com inicio por volta de 550 °C, com perda de massa entre 45 e 50%;
demonstrando concorddncia com a mesma curva apresentada na literatura.” A

termogravimetria nfo evidenciou distingsio entre os dois tipos de polissulfona.

As curvas de TG/DTG das membranas de Udel® P-1700 (Fig. 49) e de Udel® P-
3500 (Fig. 50) possuem, além dos dois eventos caracteristicos da polissulfona (com
inicio em 400 °C e término em 700 °C), outro evento entre 80 e 250 °C,

correspondente a perda de 9% em massa.

4.8 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As figuras a seguir apresentam a andlise por DSC dos granulos de polissulfona
Udel® P-1700 (Fig. 51), Udel® P-3500 (Fig. 52), Udel® P-1700 em pé (Fig. 53),
membrana de polissulfona Udel® P-1700 (Fig. 54) ¢ membrana de polissulfona
Udel® P-3500 (Fig. 55).
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Figura 51 - Curva DSC, 2* varredura, para granulo de Udel® P-1700.
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Figura 52 - Curva DSC, 2* varredura, para granulo de Udel® P-3500.
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Figura 53 - Curva DSC, 22 varredura, para Udel® P-1700 em p6.

bsC
mw
0.00;

-1.00|

-2.00|

-3.00]

-4.00|

-5.001

-6.001

Onset
Endset
Transition

Mid Point

" 200.00
Temp [C]

DrDSC
mWimin
0.00
187.68C
193.95C
-0.63mwW 1
-0.08mW/mg 5.00
9.74min
191.20C
" 300.00
DrDSC
mW/min
0.00
163.13C
173.57C
-0.71mwW
-0.08mW/mg
8.55min
168.30C -5.00
300.00

Figura 54 - Curva DSC, 2° varredura, para membrana de Udel® P-1700.
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Figura 55 - Curva DSC, 2° varredura, para membrana de Udel® P-3500.

Os valores de T, para os granulos de Udel® P-1700 (Fig. 51) e de Udel® P-3500
(Fig. 52) (em torno de 190 °C) estfio de acordo com os valores apresentados pela
literatura.2*** Com relagdo as membranas (Figs. 54 ¢ 55), a T, apresenta um valor

menor do que estes de referéncia, decrescendo em 20 °C.

4.9 Espectroscopia Raman

Na figura 56, os espectros Raman para granulos de PSf Udel® P-1700, granulos de
PSfUdel® P-3500 e membrana de PSf Udel® P-1700 encontram-se sobrepostos.
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Figura 56 - Espectro FT-Raman para grinulos de PSf Udel® P-1700 (na legenda - PSF UDEL),
grénulos de PST Udei® P-3500 (na legenda - PSF LDEL) e membrana de PSf Udel® P-1700 (na

legenda - membrana).

As bandas foram coincidentes para os grinulos e a membrana, demonstrando que nfo

houve alteragio das propriedades quimicas da polissulfona. Na Tabela IX, sdo

apresentadas as atribui¢Ses dos grupamentos quimicos para cada uma destas bandas.

Tabela IX — Freqiiéncia das bandas e suas atribui¢es para a polissulfona.* >

v{em™) Atribuicio
3070 Estiramento —CH do benzeno
2972-2877 Estiramento —CH do grupo CH; da
cadeia de polissulfona
1610/1586 Deformagdo do anel de benzeno no
plano,
1150 Modo de abertura do anel do benzeno
acoplado com os movimentos C-S ¢ C-0O
Estiramento simétrico de SO,
795 -C-H do benzeno fora do plano
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4.10 Medigio do dngulo de contato

Os éngulos de contato foram obtidos a 22 °C usando dgua destilada. As membranas
de Udel® P-1700 e Udel® P-3500 foram caracterizadas através da medigéio do
angulo de contato para avaliagio do carater hidrofilico de cada membrana. Os
angulos de contato e as respectivas energias de hidratacdo sfio apresentados na tabela
X.

Tabela X — Média dos dngulos de contato, seus desvios padrdes e energia de hidratag3o para cada tipo

de membrana
Membrana Média do dngulo | Desvio Padrio (°) Energia de
de contato (°) hidrataciio
(mJ/m?)
25% PSf Udel® P- 73,8 2,9 -93,4
1700
30% PSf Udel® P- 74,0 3,0 -93,1
1700
25% PSf Udel® P- 65.4 2,5 -103,3
3500
30% PSf Udel® P- 67,0 2,9 - 101,5
3500

A hidrofilicidade da superficie é melhor ilustrada pela energia livre de hidratacgiio
como fungéio do 4dngulo de contato (Fig. 57).
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Figura 57 - Energia de hidratagio versus cosseno do angulo de contato formado pela 4gua para as

diferentes membranas.

As energias de hidratagdo das membranas feitas de polissulfona Udel® P-3500 so

10% maiores que as energias intrinsecas s membranas de Udel® P-1700.

4.11 Ensaio de resisténcia 2 traciio

Para todas as amostras, o limite de resisténcia a tragdo possuia a mesma magnitude
do limite de ruptura. Por isso, para comparagdo das propriedades mecénicas
conforme os pardmetros envolvidos na sintese das membranas, serfo utilizados como

referéncia, os limites de resisténcia a tragdo inerentes a cada amostra,

Primeiramente, procurou-se relacionar o limite de resisténcia a tragdo para
membranas resultantes de solugdes com diferentes concentragdes de PSf Udel® P-
1700/NMP e de banho de coagulagio com temperatura de 60 °C (Fig. 58).
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Figura 58 — Limite de resisténcia 4 traglio versus membranas obtidas de solu¢Bes de diferentes

concentracdes de PS{ Udel® P-1700 para uma mesma temperatura do banho de coagulagio.

Pode-se inferir a partir da figura 58 que a tensfio méxima que pode ser sustentada
pela membrana aumenta com uma maior concentragdo de PSf Udel® P-1700 em
solucdo de NMP; sendo, portanto, mais resistente mecanicamente, 2 membrana

proveniente da solugfio de concentraciio de 30% PSf Udel® P-1700.

Estudou-se também a influéncia da temperatura do banho de coagulagiio na variagio

da resisténcia mecénica das membranas oriundas de solugdo de 24% PSf Udel® P-

1700/NMP (Fig. 59).
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Figura 59 — Limite de resisténcia a tragko versus membranas obtidas de uma solugsio de 24% PSf
Udel® P-1700 para diferentes temperaturas do banho de coagulago.

Néo foi observada regularidade do comportamento do limite de resisténcia a tracdo

com o aumento da temperatura do banho de coagulagiio.

Finalmente, o comportamento do limite de resisténcia a traciio foi avaliado com
relagdio as membranas obtidas de PSf de diferentes massas molares (Udel® P-1700
¢ Udel® P-3500) de concentragdes semelhantes para uma mesma temperatura de

banho de coagulagéo (Fig. 60).
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Figura 60 — Limite de resisténcia A traglio versus membranas obtidas de solugdes de PSf Udel® P-
1700 e de PSf Udel® P-3500 para uma mesma temperatura do banho de coagulaggo.

Para uma mesma concentragfio de PSf em solugfio, nota-se que as membranas feitas
de Udel® P-3500 possuem maiores limites de resisténcia 4 tragio do que as
membranas confeccionadas a partir de Udel® P-1700, possuindo, portanto, maior

resisténcia mecinica.
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5 DISCUSSAQ

5.1 Caracterizaciio das matérias-prima (PSf Udel® P-1700 e PSf Udel® P-3500)

¢ sua integridade desde o processo de moagem até sintese das membranas

Por Raman (Fig. 56), percebe-se que os picos foram coincidentes para as amostras de
granulos de Udel® P-1700 e da membrana feita deste mesmo material, demonstrando
que, durante o processo de moagem e com a sintese das membranas, ndo houve
alteragdo da estrutura quimica do material. O espectro da membrana apresentou
menor intensidade dos picos; isto pode ser devido a menor concentragiio de material
na regido analisada, pela fina espessura do filme. Os picos dos granulos de Udel® P-
3500 também foram coincidentes aos demais, demonstrando possuir as mesmas
fungBes quimicas, diferindo, apenas no tamanho da cadeia, propriedade esta nfo

identificada pelo Raman.

Comprova-se também por TG/DTG (Figs. 46 e 48) que ndo houve alteracio das
propriedades quimicas com o processo de moagem, pois, observou-se o mesmo
evento de perda de massa que o listado na literatura® Comparando as curvas
TG/DTG para os granulos de Udel® P-1700 e de Udel® P-3500 (figuras 46 e 47,
respectivamente), néo se percebe diferenga entre o evento de massa ocorrido, ou seja,
por esta técnica, ndo hé possibilidade de distingfo de tamanho da cadeia molecular.
Para as curvas TG/DTG das figuras 48 ¢ 49, pdde-se notar a presenga dos mesmos
eventos de perda de massa, situados em torno de 540 °C e 640 °C, estando estes

presentes na analise do pé de Udel® P-1700 como para sua membrana.

Na andlise por DSC, o mesmo valor de T, foi encontrado para os granulos de Udel®
P-1700 (Fig. 51), grénulos de Udel® P-3500 (Fig. 52) e p6 de Udel ® P-1700 (Fig.
53), demonstrando, mais uma vez, que o tamanho da cadeia molecular nfio ¢é
detectado por esta técnica e que o processo de moagem ndo alterou as propriedades
quimicas do material. O valor da T, para a membrana é menor cerca de 20 °C, fato

este explicado no item 5.3.4.
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A técnica GPC declara que a polissulfona Udel® P-3500 apresenta maior massa
molar maior do que a polissulfona Udel® P-1700, caracteristica esta que acaba por

influenciar nas propriedades das membranas sintetizadas.

5.2 Selugio PSf/ NMP

5.2.1 Densidade

Diferentemente dos resultados deste ensaio ji publicados na literatura> as
densidades das solugdes de PSf Udel® P-1700/ NMP em fungio da concentragdo de
polimero na solu¢lio ndio formaram uma reta. Isso se deve ao fato de as
determinagdes da densidade terem sido realizadas em temperaturas diferentes; j4 na
literatura, todas as densidades foram experimentalmente obtidas em uma mesma
temperatura. Além disso, o processo de solubilizagdo da polissulfona em NMP,
algumas vezes, ndo foi eficiente, pois restavam pequenas quantidades do pé no fundo
do baldo e aglutinagSes em torno da pa de agitagfio; ou seja, a concentragio de

polissulfona em solugfio nfo era a pretendida.

Estas consideracdes refletem a necessidade de um ambiente climatizado ¢ de um
esquema de agitagfio eficiente (baldo, para ensaios em laboratdrio e reatores, para
solubilizagdo industrial) com temperatura rigorosamente controlada para que haja
reprodutibilidade nas medidas e confiabilidade no método da obtencfio da densidade,

sendo este util para controle da qualidade da proporgdo em massa de PSf em NMP.

5.2.2 indice de refracio

Nas solugSes nas quais a porcentagem de polissulfona Udel® P-1700 era variada, os
indices de refragdo apresentavam linearidade entre si. O desvio inerente 4 regressio
linear (R?) deve-se ao fato de os indices de refraciio terem sido determinados em

temperaturas diferentes e pela mesma deficiéncia na agitagfo ja citada no item 5.2.1.
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Comparando-se os indices de refracio da solugiio Udel® P-1700 e Udel® P-3500,
percebe-se que, estes valores ndo podem ser representativos para diferenciagio dos

tipos de polimeros.

Além do erro inerente ao processo de medigéio, deve-se ressaltar a necessidade de se
utilizar um refratdmetro de Abbe termostatizado e novamente, um ambiente de
temperatura controlada para a produ¢dio das membranas, proporcionando

confiabilidade nas medidas.

5.2.3 Viscosidade

Com relagfo a variagfio da concentragfo de PSf Udel® em NMP (Figs. 30, 31 e 32),
nota-se que a alteracdio da taxa de cisalhamento e do tempo de cisalhamento ndo
provoca modificagdo na viscosidade; assim, a solugdo de PSf/NMP comporta-se

como um fluido Newtoniano,

O aumento da concentracio de polimero resulta em uma maior viscosidade absoluta
(Fig. 33), pois, uma maior quantidade de moléculas esta sujeita a uma mesma taxa de

cisalhamento, resultando em maiores valores de viscosidade.

A viscosidade da solugfio de 30% de Udel® P-3500 em NMP é maior do que para a
mesma solugéo de Udel® P-1700 porque a cadeia polimérica que a compde é maior,

fazendo que com o emaranhado seja maior que na solucéio com Udel® P-1700.

5.3 Membranas

5.3.1 Efeito da concentragiio do polimero

A precipitagdo da membrana decorre do aumento na concentragio do polimero na
superficie da membrana, devido & grande diferenga de potencial quimico entre o
solvente da solugfo polimérica e o ndo-solvente. Esta camada precipitada se torna
uma resisténcia adicional a transferéncia de massa nas subcamadas da solugfo,

permanecendo estdvel por um tempo maior. Os primeiros nicleos formados, na
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camada logo abaixo da interface precipitada, crescem i custa do solvente da solugdo

circundante.

De acordo com o paragrafo anterior, a pobre propriedade de formago de filmes por
membranas com baixa concentragio de polimero pode ser explicada da seguinte
forma. Depois da nucleagdo do polimero da fase pobre, a baixa viscosidade permite
um rapido crescimento do poro. A concentragdo de polimero se mantém
relativamente baixa ou nfio ocorre precipitacio do polimero da fase rica mesmo com
evaporagio adicional de solvente. Finalmente, um répido crescimento intemo dog

poros pode, portanto, provocar trincas macroscopicas.

O aumento na concentra¢do de PSf manteve a interconectividade dos poros das duas
superficies observada nas membranas resultantes de solugdes de menores

concentragSes, demonstrando, portanto, boas caracteristicas para filtracgo.

A concentragdio 6tima de polimero na solugio PS{/NMP foi, portanto, determinada
pelo tamanho dos poros, sendo que as membranas de microfiltragio apresentam
poros na ordem de 0,05 a 10 pm e as membranas de ultrafiltragdio entre 0,001 a 0,1
um.> Como Ja foi relatado (Fig.33), o aumento da concentragdo de PSf em solugéo
faz com que a viscosidade atinja valores superiores. Com maiores viscosidades, a
resisténcia a passagem da solugfio no suporte de vidro ¢ maior, fazendo com que
diferentes velocidades de espalhamento sejam aplicadas na passagem da mesma
solugdo. Pelo processo ser manual, existe uma grande imprecisdo nesta passagem e
por isso, ndio se pode determinar uma concentragcdo Otima para membranas de
polissulfona e sim, uma faixa, pois, além deste problema, deve-se considerar que as
solugBes foram preparadas em dias diferentes, ou seja, com temperaturas diferentes,
fazendo com que as viscosidades ndo obedegam a curva hiperbélica. Além disso, a
agitagdo ndio foi eficiente em algumas vezes. Por isso, para membranas de
microfiltragdo, a concentragéo Gtima de PSf em NMP deve estar entre 20 e 25% e R
para membranas de ultrafiltragfo, a concentragio otima de PSf em NMP deve estar

proxima de 30%.
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A espessura total da membrana é determinada por dois fendmenos contrastantes. Por
um lado, uma alta concentragio de polimeros tende a formar uma membrana mais
espessa. Por outro, o alto conteddo de moléculas em solu¢do gerariam uma menor
porosidade. Seria esperado que, a massa por unidade de area de membrana
aumentasse, quase que, proporcionalmente, com o aumento da concentragio de
polimeros. Porém, a porosidade das membranas néio € alterada em proporgdo com o
aumento da concentragdo da polissulfona de 20 a 30% em solugdo, mantendo-se em
torno de 70%. Isso ocorreu pelo fato de a produgfio ser manual e existirem varias
deficiéncias em seu método de produgdio (auséncia de controle de temperatura no

processo e no ambiente, agitagio ineficiente).

A hidrofilicidade apresentou ligeiro aumento conforme as concentragdes de
PSf/NMP eram maiores, sendo esta propriedade dependente, além dos Brupos
quimicos, da rugosidade da superficie e tamanho dos poros; 2* com o aumento da
concentragio, o tamanho dos poros ¢ reduzido e assim, a gota de agua se mantém em
uma drea superficial maior, nfo sendo absorvida pela membrana. Para uma melhor
andlise da extenso de aumento da hidrofilicidade em funcéo da concentragfio, seria
necessaria a fabricagBo das membranas através de um método que impusesse a
mesma taxa de espalhamento da solugdo no suporte, para que ndo houvesse diferenca

na espessura €, portanto, presenga de dreas rugosas.

As membranas produzidas a partir de solucdes de maior concentracfio de PS{/NMP
possuem maior resisténcia mecanica pelo fato de os €spagos entre os poros, que sdo
constituidos pela PSf, serem maiores, ja que a porosidade ¢é praticamente a mesma
para todas as membranas. Com a aplicagdio da tenséo, estes espagos formam pontes
fibrilares onde as cadeias moleculares estdio altamente orientadas. Para maiores
cargas de tensdo aplicada, situagfio na qual a tensio & proxima ao limite de
resisténcia a tragfio, essas pontes se alongam e se quebram, fazendo com que os
poros crescam e coalesgam, ocasionando a fratura. Quanto maior a espessura das
pontes fibrilares, maior sera a quantidade de cadeias poliméricas orientadas,

existindo, portanto, uma grande quantidade de ligagSes intermoleculares que inibe os
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movimentos relativos dessas cadeias e assim, ser4 necessaria uma tensdo maior para

causar a fratura da membrana.

5.3.2 Influéncia da massa molar do polimero

Como jé foi discutido no item 5.2.3, a influéncia da massa molar do polimero nas
propriedades reolégicas da solugfio & similar & concentra¢io de polimero. Uma alta
massa molar aumenta a viscosidade por favorecer a ocorréncia do maior nimero de
emaranhados entre as cadeias macromoleculares na solugdio. Isso favorece a
precipitagdo na fase rica de polimero quando se inicia a inversio de fases, e entdo,

estabiliza a estrutura dos poros nos estagios iniciais.

Na verdade, o papel da massa molar no desenvolvimento da morfologia é muito mais
complexo que somente sua influéncia na viscosidade e no comportamento de
precipitagdio. Vérios efeitos contrastantes existem. Com o aumento da massa molar, a
solubilidade do polimero decresce, € faz com que a curva binodal se mova para
menores concentragbes de ndo-solvente. A alta massa molar da amostra tem uma
maior regido bifdsica, correspondente a uma menor fase rica de polimero e uma
maior fase pobre de polimero. Isto deveria resultar em um aumento da porosidade
total da membrana final. Contudo, a alta massa molar da amostra também mostra
uma precipita¢io mais rapida. Depois da precipitago, a possibilidade de crescimento
do poro ¢ fortemente reduzida e a troca adicional entre solvente e nio-solvente
resulta em um gradual encolhimento da estrutura. Em amostras de massas molares
menores, por outro lado, o crescimento do poro depois da fase de separagdio inicial

continua com a evaporagéo adicional do solvente, resultando em poros maiores. >*

Esse argumento pode explicar o tamanho dos poros obtidos para a Udel® P-3500, de
maior cadeia polimérica e para a Udel® P-1700 de cadeia polimérica menos extensa.
Porém, para uma maior confiabilidade nesta generalizacio, deveria ser realizada uma

maior quantidade de micrografias de diversas partes da amostra das duas membranas.

A massa molar também influencia a espessura na membrana e a massa por unidade

de érea através das propriedades reolégicas da solugio. Para uma mesma
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concentragio de polimero, uma viscosidade maior aparentemente reduziria a
espessura ¢ do filme,” ao contririo do observado experimentalmente. Essa
discrepincia pode ser devida a dificuldade de espalhamento das solug¢des mais
viscosas, resultando inclusive em membranas mais rugosas e irregulares. O mesmo
pode ser dito para a porosidade pois, para as membranas feitas com a polissulfona de
massa molar maior nfio se observa diferenga com relagio 2 membrana feita com

polimero de menor massa molar.”®

As membranas feitas com o material de maior massa molar apresentaram maior
hidrofilicidade; fato este explicado pela maior extensio da cadeia polimérica,

existindo, portanto, uma maior quantidade de grupos polares.

O numero de embaragos e enirelaces na cadeia aumenta com uma maior massa
molar, conferindo &s membranas de PSf Udel® P-3500 uma maior resisténcia

mecéinica.

5.3.3 Efcito da temperatura do banho de coagulagio

Com temperaturas menores, a seletividade decresce, resultando em uma membrana
com grande porosidade na superficie, pois, como ja mencionado, a fase inicial do
processo de inversfo de fases € a mais importante para controlar a superficie em
contato com o banho de coagulagiio. O decréscimo na temperatura deveria resultar
em um aumento na razdo da inversdo de fases, porém, ndo foi observada regularidade

no comportamento da porosidade observada por MEV em diferentes banhos de

coagulagdo.

Tal irregularidade também foi constatada pelo ensaio de tragdo, pois, para
membranas coaguladas em temperaturas menores, a porosidade seria aumentada,
resultando na formag@io de uma maior quantidade de pontes fibrilares e assim, em

membranas mais tenazes.

Ambos os comportamentos podem ser explicados pelo fato de os banhos de

coagulagfo serem aquecidos a temperatura ¢ colocados em um recipiente que ndo
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mantém a constdncia da temperatura. Para se estabelecer esta relacdio, seria

necessario o emprego de um banho termostatizado.

3.3.4 Eficiéncia do método de eliminaciio do solvente apos a sintese

As curvas TG/DTG (Figs. 49 e 50) apresentam um evento adicional de perda de
massa em torno de 160 °C com uma perda de massa de 9%, sendo este devido a
presenca de solvente NMP remanescente na membrana. A perda de massa referente a
degradagdo da polissulfona teve uma porcentagem menor para as membranas, nio
significando que o conteido da membrana em polissulfona seja diferente dos
granulos, porque com a reversdo da porcentagem total para o valor apés a

volatilizagfo do solvente, esta perda se torna equivalente as amostras do polimero.

Devido & presenga do solvente nas membranas, as temperaturas de transigio vitrea
(Figs. 54 e 55) sdio menores que as temperaturas de transigfo vitrea para os granulos
na ordem de 20 °C (Figs. 51 e 52). A redugdio da temperatura de transi¢do vitrea é
entendida pelas moléculas do solvente reduzirem a magnitude das ligagdes entre as
cadeias de polissulfona e possibilitar um aumento da flexibilidade da cadeia. Dessa
maneira, pode-se concluir que o evento endotérmico refere-se, além da passagem do

estado rigido para o estado de borracha da polissulfona, a perda de solvente.>’

Ademais, os valores de limite de resisténcia a tragfio detectados pelo ensaio de tracfio
sdo menores pela presenga do solvente, afinal, tal propriedade mecénica também é
dependente das ligagGes intermoleculares. Atribui-se também irregularidade nos
valores obtidos devido & quantidade de solvente nas amostras ser variavel, influindo

de forma particular nas ligagdes intermoleculares de cada amostra.

5.3.5 Desestabilizaciio da solucio polimérica

A distorgdo e formaggo de poros randomicamente na superficie apresentada na figura
38 podem ser atribuidas & presencga de 4gua ou poeira no suporte de vidro no qual a
solugdio polimérica foi espalhada,’® ressaltando a importincia de se ter um ambiente ¢

material esterilizado na manufatura de membranas.
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6 CONCLUSOES

As membranas resultantes ainda apresentaram um pequeno grau de hidrofobicidade,
ja que so considerados como materiais hidrofilicos aqueles que possuem AGgw
menor que -113 mJIm>* Para o doutorado, seria interessante estudar outras
modifica¢3es da polissulfona, como, por exemplo, sulfonagio a fim de se aumentar a
hidrofilicidade, ou realizar substituigiio eletrofilica, pois os anéis aromdticos do
grupo bisfenol A séo ativados por esta reagdio na posigio “orto” do grupo sulfona a
ligagdo éter. Porém, a temperatura de pirdlise pode decrescer consideravelmente com

estas reag:ﬁes.8

A presenga de NMP nas membranas apos seu processo de fabricagfo também & outro
fator a ser considerado na préxima etapa de estudo. A dgua que compSem o banho de
coagulagdo nfo tem, apenas, papel de ndo-solvente, pois ela forma um complexo
com o NMP, através de ligagdes intermoleculares entre duas moléculas de dgua e
uma de NMP,” permanecendo na membrana apds os banhos para remogfio de
solvente, pois, em banho com &4gua, o NMP forma tal complexo, ndo sendo

eliminado pelos banhos.

Uma opgdo seria a substituigiio do solvente, porém, os demais solventes disponiveis
para fabricagio de membrana de polissulfona, que sfo a dimetil-acetamida
(DMA)®®' ¢ a dimetil-formamida (DMF)*® apresentam maior toxicidade,’% sendo
contra a quimica verde. A solugfo ideal seria 0 emprego de banhos com temperaturas
controladas,” acima da temperatura ambiente, para superar a energia que mantém
tais moléculas ligadas, com recirculagdo de é4gua durante tal processo para
manutenglo de diferenca de potencial quimico entre a membrana € o banho de
coagulacdo, impelindo a constante difusfio das moléculas de NMP da membrana para
o banho, até esgotamento da espécie na membrana. Para tanto, seria imprescindivel a

imersdo da membrana no banho por um tempo prolongado, da ordem de dias.

A consideragdo acima nos remete as demais feitas durante a discussdo dos resultados
¢ 330 de grande valia ao se planejar um processo industrial de manufatura de

membranas. Como foi apresentada, a variagio da temperatura e de outras



98

propriedades fisico-quimicas faz com que grandes modificagbes ocorram nas
membranas, ndo demonstrando reprodutibilidade para membranas feitas em mesmas
condi¢des. Ambiente climatizado com temperatura constante, pureza de reagentes,
constincia de temperatura nos banhos empregados e agitagéo reprodutivel da solugfio

polimérica s@o alguns dos requisitos para uma produgfo confidvel de membranas.

QOutro fator importante a ser considerado nesta produgfio seria a utilizagio de
maquinas espalhadoras do filme, como, por exemplo, uma faca que espalha a solugéo
ou um cilindro, impondo a mesma taxa de espalhamento para as solugdes, sendo esta
grande influenciadora da morfologia das membranas, pois na orientagio molecular
na superficie da membrana ¢ alterada com cada taxa e portanto, pode comprometer a

seletividade da membrana assimétrica, 8%’

Outra analise importante a ser complementada no doutorado seria a realizac@o de
MEV para os perfis da membrana, pois estes fornecem dados importantes para
avalia¢fo da resisténcia mecénica das membranas, pois, se ela possuir grande nimere
de macroporos em sua superficie, deve-se estudar o emprego de solvente no banho

de coagulagfo ou de aditivos na solugfio polimérica a fim de reduzir sua quantidade.

Acredito que esta dissertagfio seja o passo primordial para a implantagio de um
sistema mais sofisticado, com ambig¢fo industrial para a nacionalizagfo da produgio
de membranas. Os estudos realizados aqui permitem com que possamos planejar de
maneira sistematica e critica toda a aparelhagem e pardmetros de sintese necessérios
para uma producdo industrial. Com base nos resultados obtidos, pode-se ser otimista
e vislumbrar a produgfio nacional de membranas prevista para daqui alguns anos,

com grande capacidade de competi¢fio com os fabricantes atuais.
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