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RESUMO 

MARANGONI, T.T. Síntese e caracterização de membranas fibra oca de matriz 
mista e dupla camada (zeólita/caulim) para separação de CO2 e CH4. 2023. Tese 
(Doutorado) - Escola Politécnica da Universidade de São Paulo.Departamento de 
Engenharia de Hidráulica e Ambiental. 2023.  
 
A exploração do pré sal na costa brasileira aumentará a produção de petróleo e gás 
natural. O gás natural é composto, principalmente, por gás metano (CH4) e gás 
carbônico (CO2), sendo que o último reduz o poder calorífico da mistura, limitando a 
sua aplicação nas atividades industriais e processos de combustão. O uso de 
membranas para separação de gases é uma tecnologia que vem despertando 
interesse industrial e científico devido à sua eficiência e menor consumo de energia 
comparado a outras tecnologias atualmente empregadas. O objetivo deste trabalho 
foi o desenvolvimento de membranas de matriz mista e dupla camada, 
zeólita/caulim, por extrusão simultânea, na configuração de fibras ocas para a 
separação de CO2 e CH4. A fabricação envolveu a produção de suspensões de 
zeólita e caulim, em soluções poliméricas (Polietersulfona (PES)/N-metil-2-
pirrolidona(NMP)/Aditivo) para conformação das fibras ocas pelos processos de 
extrusão dupla simultânea e inversão de fases por imersão. Primeiramente, foram 
fabricadas membranas suporte de caulim a fim de verificar a melhor composição da 
dispersão (porcentagem PES, NMP, partículas cerâmicas e aditivo), vazão da 
solução interna e a resistência mecânica do suporte. A vazão da solução interna em 
que o lúmem da membrana ficou mais regular foi de 25 mL/min e a maior resistência 
mecânica foi para o suporte com 45% de caulim. Foram produzidas membranas de 
dupla camada com concentrações de zeólita na camada ativa de 10, 20 e 30%. As 
membranas foram submetidas à avaliação da sua estrutura interna (MEV), área 
superficial e porosidade (fisiossorção), resistência mecânica (ensaio de tração), e 
desempenho com teste de permeabilidade. As membranas apresentaram 
seletividade de 1,75, 2,35 e 1,86 e permeancia (GPU) de 65,74, 42,94 e 28,50 
respectivamente. Foi feita uma tentativa de otimização da seletividade da membrana 
com 20% de zeólita, utilizando NMP no banho de coagulação na concentração de 10 
e 20%, porém não houve melhora. Portanto, foi possível fabricar membranas de 
dupla camada e extrusão simultânea utilizando caulim e zeolita, sem que ocorresse 
delaminação das camadas. Novos estudos são necesários para melhorar a 
seletividade da membrana para que ela consiga ultrapassar a barreira indicada por 
Robeson (2008) na literatura.  
 

 

Palavras-Chaves: Separação CO2/CH4. Purificação de gás. Membranas de matriz 
mista fibra oca. Membranas zeolita/caulim. Co-extrusão.  



 
 

ABSTRACT 

 

MARANGONI, T.T. Synthesis and characterization of hollow fiber membranes 
with mixed matrix and double layer (zeolite/kaolin) for separation of CO2 and 
CH4. 2023. Tese (Doutorado) - Escola Politécnica da Universidade de São 
Paulo.Departamento de Engenharia de Hidráulica e Ambiental. 2023.  
 

Pre-salt exploration off the Brazilian coast will increase oil and natural gas 
production. Natural gas is mainly composed of methane gas (CH4) and carbon 
dioxide (CO2), the latter of which reduces the calorific value of the mixture, limiting its 
application for industrial activities and combustion processes. The use of membranes 
for gas separation is a technology that has been attracting industrial and scientific 
interest due to its efficiency and lower energy consumption compared to other 
technologies currently used. The objective of this work was the development of dual 
layer mixed matrix membranes, zeolite/kaolin, by simultaneous extrusion, in the 
configuration of hollow fibers for of CO2 and CH4 separation. The manufacture 
involved the production of zeolite and kaolin suspensions, in polymeric solutions 
(Polyethersulfone (PES)/N-methyl-2-pyrrolidone(NMP)/Additive) for casting hollow 
fibers by simultaneous double extrusion processes and phase inversion by 
immersion. First, kaolin support membranes were manufactured in order to verify the 
best dispersion composition (PES, NMP percentage, ceramic particles and additive), 
internal solution flow rate and support mechanical resistance. The flow of the internal 
solution in which the membrane lumen was more regular was 25 mL/min and the 
highest mechanical resistance was for the support with 45% kaolin. Double layer 
membranes were cast with zeolite active layer concentrations of 10, 20 and 30%. 
The membranes were evaluated through the analysis of its internal structure (SEM 
images), surface area and porosity (physiosorption), mechanical resistance (tensile 
test), and performance with permeability test. The membranes showed selectivities of 
1.75, 2.35 and 1.86 and permeance (GPU) of 65.74, 42.94 and 28.50 respectively. 
An attempt was made to optimize the selectivity of the membrane with 20% zeolite, 
using NMP in the coagulation bath at a concentration of 10 and 20%, but there was 
no improvement. Therefore, it was possible to manufacture double layer membranes 
and simultaneous extrusion using kaolin and zeolite, without delamination of the 
layers. New studies are needed to improve the selectivity of the membrane so that it 
overcomes the barrier indicated by Robeson (2008) in the literature. 

 

Keywords: CO2/CH4 separation. Gas purification. Hollowfiber mixed matrix 
membranes. Zeolite / kaolin membranes. Co-extrusion. 
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1 INTRODUÇÃO 

O avanço das tecnologias de separação tem se tornado cada vez mais 

importantes para atender aos requisitos de processamento e qualidade de diversos 

insumos e produtos, cada vez mais rigorosos e às regulamentações ambientais de 

forma eficiente. A tecnologia de membranas é bem estabelecida em processos 

industriais com aplicações que vão desde a dessalinização e o tratamento de águas 

e efluentes, até biotecnologia, fabricação de têxteis, separação de gases e 

processamento de alimentos (KIM et al., 2016). 

O conceito central dos processos de separação por membrana reside no uso 

de uma membrana como barreira para transportar seletivamente solutos de 

interesse (KIM et al., 2016). A força motriz de separação pode ser um gradiente de 

pressão, de temperatura ou de concentração e o mecanismo de separação pode ser 

a diferença entre o diâmetro dos poros das membranas e os tamanhos dos solutos 

ou processos termodinâmicos, como a difusividade, ou transporte iônico em 

membranas com cargas elétricas. 

O gás natural é uma fonte de energia limpa e sua combustão emite menos 

CO2, quando comparado com o óleo e carvão (ADEWOLE et al., 2013). É composto, 

em sua maior parte, pelo metano (CH4) e menores frações de propano, pentanos e 

outros hidrocarbonetos, além de contaminantes como o gás carbônico (CO2), e o 

gás sulfídrico (H2S). Dentre os contaminantes presentes, o CO2 dificulta o uso 

industrial do gás natural, principalmente porque ele diminui o poder calorífico na sua 

combustão. Assim, a purificação do gás é uma etapa importante para sua aplicação 

industrial. 

Ao desenvolver o projeto de um sistema de membranas para separação de 

CO2, é desejável obter alta permeabilidade e seletividade (SIAGIAN et al., 2019). 

Uma maior permeabilidade permite reduzir a área de membrana necessária e a 

pressão de operação, diminuindo os custos totais; enquanto uma maior seletividade 

diminui a área de membrana necessária e aumenta a recuperação do produto (CH4). 

As membranas comerciais para separação de CO2/CH4 utilizadas nos dias 

atuais são de acetato de celulose, porém apresentam baixa seletividade CO2/CH4, 

entre 10 e 15, e ainda sofrem de plastificação. Em geral, as membranas poliméricas 

apresentam uma relação inversa de seletividade e permeabilidade. Ao se aumentar 

a seletividade há uma diminuição da permeabilidade e vice e versa. 
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Isso requer o desenvolvimento de uma nova tecnologia de fabricação de 

membranas que produzirá material de membrana de alto desempenho em relação à 

seletividade da membrana e permeabilidade ao gás para que as aplicações 

industriais de membranas poliméricas se expandam (KAMBLE; PATEL; MURTHY, 

2021). 

Uma das maneiras de aprimorar o processo é substituir as membranas 

polimérias por membranas de matriz mista, as quais unem a facilidade de produção 

das membranas poliméricas com as propriedades de separação de materiais 

cerâmicos.  

A zeólita é um dos materiais promissores para sepração de CO2/CH4 devido 

ao seu tamanho de poros. As membranas zeolíticas, geralmente, são preparadas 

por crescimento de uma camada contínua sobre um suporte poroso, sob condições 

reacionais hidrotérmicas (CRISPIM et al., 2009). Nesse processo, primeiramente, é 

produzido o suporte poroso, sobre o qual é depositada a camada ativa, o que 

encarece o processo. 

Este trabalho tem como objetivo a fabricação de membranas de matriz mista 

(MMM) de dupla camada por co-extrusão. Para o suporte, foi utilizado o caulim e, 

como camada ativa, a zeólita. Assim, além de aprimorar o processo de síntese, 

buscam-se membranas eficientes para a separação de gás, com alta permeabilidade 

e seletividade, que possam substituir os processos atuais de separação.  
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2 OBJETIVOS 

O objetivo do trabalho é a síntese de membrana de matriz mista de fibra oca 

assimétrica composta, de dupla camada (zeólita/caulim), com extrusão simultânea 

utilizando o método de inversão de fase para a purificação de gás natural 

(separação do CO2 e CH4). 

Como objetivos específicos têm-se: 

Síntese das membranas 

 Definir a metodologia de preparação da solução polimérica com partículas 

cerâmicas para a produção de membranas; 

 Determinar o processo de extrusão das membranas, arranjo dos equipamentos e 

método de extrusão das membranas; 

 Determinar a concentração ideal da dispersão da camada suporte (caulim, 

polímero e aditivo) para se obter uma membrana resistente e ao mesmo tempo 

com uma viscosidade ideal para extrusão;  

 Definir a melhor condição de fiação para a camada de caulim a fim de obter uma 

fibra com lúmen interno regular; e 

 Sintetizar membranas de dupla camada com diferentes concentrações de zeólita 

na camada externa; 

Caracterização das membranas 

 Avaliar a morfologia e características físicas das membranas; e 

 Avaliar a capacidade de separação (CO2/CH4) das membranas. 
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3 REVISÃO DA LITERATURA 

3.1 Gás Natural  

O Relatório de Perspectivas da População Mundial, publicado pela 

Organização das Nações Unidas (ONU), em 2022, estima que a população mundial 

será de 9,7 bilhões, em 2050; isso significa o aumento de 1,7 bilhão de pessoas, em 

16 anos. As projeções ainda são extrapoladas para 2100, prevendo uma população 

de 10,4 bilhões. 

O crescimento populacional fará com que ocorra um aumento no consumo de 

energia (ADEWOLE et al., 2013), uma vez que o aumento da população demandará 

uma maior produção industrial, setor que mais utiliza energia.  

O consumo de gás natural aumentou, segundo Haider et al. (2018), na última 

década, 2,7 % ao ano, tendo um consumo de 3,47 trilhões de m³, em 2015. Esse 

consumo movimentou mais de 5 bilhões de dólares, por ano, em equipamentos de 

separação de gás natural.  

A Tabela 1 mostra a projeção de crescimento do consumo de energia, 

elaborada pela U.S. Energy Information Administration (EIA), em quadrilhões de Btu 

no Brasil e no mundo, até 2050. Em termos percentuais, o aumento previsto, para o 

Brasil, será de 33% e, no mundo, 30%. 

Tabela 1 - Previsão do crescimento de consumo de energia 

Local 2015 2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050 

Brasil 14,9 14,8 16,5 17,5 18,5 19,7 20,9 22,0 

Mundo 575,4  604,9 634,9 663,2 697,3 736,5 775,2 813,7 

Valores em quadrilhões de Btu 

Fonte: (ENERGY INFORMATION ADMINISTRATION, 2017) 

A Figura 1 e a Tabela 2 mostram as projeções das fontes de combustíveis que 

serão utilizados para geração de energia, segundo a EIA. Observa-se que a 

previsão é de que o gás natural terá um crescimento de 1,5 % ao ano, valor superior 

ao da energia nuclear, carvão e petróleo e outros líquidos.  

Cheng, Wang e Zhao (2018) observaram que o gás natural é uma importante 

fonte de energia devido ao seu processo de liberação de energia limpa e das 

grandes reservas existentes. Sua combustão emite de 26% a 41% menos CO2, 

quando comparado ao óleo e ao carvão (ADEWOLE et al., 2013). Além disso, o CH4 
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é um combustível limpo, não formando, durante a combustão, partículas de fuligem 

ou outros poluentes (CHEN et al., 2015). 

 

Figura 1 - Projeções de consumo de energia por combustível 
Fonte: Adaptado de (EIA, 2022) 

Tabela 2 - Previsão do consumo de energia por fonte 

Fonte de 
Energia 

2015 2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050 
Crescimento 
médio anual 

(%) 

Líquidos 190,6 200,0 203,9 208,1 216,0 226,0 235,8 244,9 0,7 

Gás 
Natural 

128.9 131,7 143,4 154,3 168,6 184,0 200,9 218,2 1,5 

Carvão 158.2 161,9 161,9 158,8 159,3 160,5 162,5 164,6 0,1 

Nuclear 26.0 28,5 30,9 33,5 35,4 37,9 38,7 39,4 1,2 

Outras 71.7 82,7 94,8 108,4 117,9 128 137,3 146,6 2,1 

Total 575.4 604,9 634,9 663,2 697,3 736,5 775,2 813,7 1,0 
Fonte: https://www.eia.gov/outlooks/ieo/pdf/ieotab_2.pdf 

Ainda, segundo as projeções, a Administração de Informações de Energia dos 

Estados Unidos, haverá um crescimento de 43% do consumo de gás natural, de 

2015 até 2040 (EIA, 2017), com aumento anual de 1% (WANG et al., 2014). A 

geração de energia e o setor industrial utilizarão 75% do total estimado (EIA, 2017), 

aumentando ainda mais o mercado de membranas para a separação de gases. 

No final de 2013, as reservas de gás natural conhecidas eram de, 

aproximadamente, 185,7 trilhoes de m³, volume suficiente para suprir a demanda 

global por 55 anos (GEORGE et al., 2016). 

A descoberta do pré sal na costa brasileira aumentará a produção de gás 

natural no país. Segundo o Boletim de Recursos e Reservas de Petróleo e Gás 

Natural, de 2016, o volume das reservas de gás natural nacional, provadas e 

prováveis, é de 378.262,77 MMm³.  
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A composição do gás natural depende do local de extração, pois é decorrente 

do processo de formação e condição de acumulação do reservatório. Ele é 

constituído de metano (CH4) e dióxido de carbono (CO2), em maiores 

concentrações, além de hidrocarbonetos leves (etano e propano), hidrocarbonetos 

mais pesados, sulfeto de hidrogênio, hélio, mercúrio, gases radioativos, vapor de 

água e nitrogênio em menores concentrações (SCHOLES; STEVENS; KENTISH, 

2012).  

A Tabela 3 apresenta uma média da composição do gás natural obtida a partir 

dos poços do Canadá (Alberta), Novo México (Rio Arriba County), Nigeria (Eleme), 

Sudoeste do Kansas, Texas (Cliffside Field, Amarilla), Tunísia (Miskar), Vietnam 

(Bach Ho), e Western Colorado. 

Tabela 3 - Composição do gás natural 

Componente Escala de composição (% molar) 

Hélio 0,0 – 1,8 

Nitrogênio 0,21 – 26,10 

Dióxido de Carbono 0,06 – 42,66 

Sulfeto de hidrogênio 0,0 – 3,3 

Metano 29,98 – 90,12 

Etano 0,55 – 14,22 

Propano 0,23 – 12,54 

Butano 0,14 – 8,12 

Pentanos e mais pesado 0,037 – 3,0 
Fonte: (ADEWOLE et al., 2013) 

A remoção do CO2 é o passo mais importante e crucial na purificação do gás 

natural (ULLAH KHAN et al., 2018), uma vez que ele diminui o poder calorífico do 

gás natural, limitando a sua aplicação nas atividades industriais e processos de 

combustão; aumenta os custos de transporte – maior volume a ser transportado - 

(KNOOPE; RAMÍREZ; FAAIJ, 2013); e, no processo de armazenamento, conversão, 

combustão, e transporte quando o gás carbônico entra em contato com a água, ele a 

torna ácida, causando problemas de corrosão (CHEN et al., 2015; VENNA; 

CARREON, 2011). Esses problemas aumentam os custos de operação e 

manutenção das unidades de processamento, armazenagem e transporte (ULLAH 

KHAN et al., 2018). 

Para evitar esses probelmas o limite máximo de CO2 recomendado para o 

transporte de gás natural é de 2 a 4%, respeitando as especificações de cada país 

(COSTA et al., 2021). 
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Jusoh et al. (2016) afirmaram que ocorreram descobertas de reservatórios de 

gás natural com mais de 70% de CO2, a exemplo do sudeste da Ásia, com 76%, 

Indonésia e na Malásia, onde 13 trilhões de metros cúbicos de gás natural não 

podem ser explorados por apresentarem concentração de até 87% de CO2. Nos 

Estados Unidos da América, foram reportados que 48 estados possuem campos de 

petróleo com alta concentração de CO2. Prevê-se que a recuperação de gás natural 

nesses campos de petróleo esgote gradualmente e haverá a necessidade de utilizar-

se o gás natural com menor qualidade no futuro (JUSOH et al., 2016). 

Segundo os estudos da Empresa de Pequisas Energéticas (EPE, 2019), a 

concentração de CO2 no pré Sal varia de 5 a 80%. A bacia de Campos e Santos 

apresenta uma concentração de CO2 na faixa de 0,5%. Porém, em algumas regiões 

da Margem Leste, em águas ultra profundas, as concentrações se mostraram mais 

elevadas (EPE, 2019). 

A Tabela 4 mostra as especificações do gás natural para ser comercializado e 

transportando nacionalmente. 

Tabela 4 – Tabelas de especificação do Gás Natural estabelecida pela resolução 
ANP Nº16, de 17.06.2008 

CARACTERÍSTICA UNIDADE 

LIMITE (1) (2) 

Norte Nordeste 
Centro-Oeste, 
Sudente e Sul 

Poder Calorífico Superior kJ/m³ 
34.000 a 
38.400 

35.000 a 43.000 

kWh/m³ 9,47 a 10,67 9,72 a 11,94 

Índice de Wobbe  
kJ/m³ 

40.500 a 
45.000 

46.500 a 53.500 

Número de metano, min.    
 

65 

Metano, min. % mol 68,0 85,0 

Etano, máx. % mol 12,0 12,0 

Propano, máx. % mol 3,0 6,0 

Butanos e mais pesados, máx. % mol 1,5 3,0 

Oxigênio, máx.  % mol 0,8 0,5 

Inertes (N2+CO2), máx. % mol 18,0 8,0 6,0 

CO2, máx. % mol 3,0 

Enxofre Total, máx.  mg/m³ 70 

Gás Sulfídrico (H2S), máx. mg/m³ 10 13 10 

Ponto de orvalho de água a 
1atm, máx. ºC -39 -39 -45 

Ponto de orvalho de 
hidrocarbonetos a 4,5 MPa, máx.  ºC 15 15 0 

Mercúrio, máx.  µg/m³ 
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(1)
 Os limites especificados são valores referidos a 293,15K (20ºC) e 101,325kPa (1atm) em base 

seca, exceto os pontos de orvalho de hidrocarbonetos e de água. 
(2)

 A aplicação veicular do gás natural de Urucu se destina exclusivamente a veículos dotados de 

motores ou sistemas de conversão de gás natural veicular que atendam à legislação ambiental 

específica. O revendedor deverá afixar em local visível de seu estabelecimento comercial o seguinte 

aviso: "GÁS NATURAL VEICULAR DE URUCU - EXCLUSIVO PARA VEÍCULOS ADAPTADOS AO 

SEU USO 

Fonte: Resolução ANP Nº16, de 17.06.2008 

3.2 Tecnologias para separação de gases 

Embora as tecnologias convencionais aplicadas para a remoção de CO2, 

como adsorção por oscilação de pressão e absorção à base de amina, sejam 

estabelecidas na indústria, possuem várias deficiências, incluindo limitações de 

espaço, alta utilização de energia e alto custo, bem como problemas de fluxo de 

solvente (JUSOH et al., 2016).  

As plantas de membranas são utilizadas, preferencialmente, em fluxos de gás 

de alta concentração de CO2 (cerca de 50% de CO2 e alta pressão), e unidades de 

amina são preferidas para fluxos de gás de concentração relativamente baixa (HE, 

2018). Baker e Lokhandwala (2008) elaboraram um gráfico esquemático (Figura 2) 

que auxilia na escolha de qual sistema de separação adotar, de acordo com a 

concentração de CO2 e fluxo de gás. 

 

Figura 2 - Esquema para escolha de tecnologia para separação de CO2 do gás 
natural 
Fonte: Adaptado de (BAKER; LOKHANDWALA, 2008) 

Os custos operacionais dos atuais métodos de absorção são diretamente 

proporcionais à quantidade de gases ácidos no gás de alimentação. No entanto, 
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para sistemas de membranas, a concentração de gás carbonico na alimentação 

afeta apenas o custo de capital dos módulos de membrana, enquanto o custo 

operacional é mínimo, porque a planta funciona quase sem operadores (GEORGE et 

al., 2016). 

Apesar do processo de separação de gases por membrana estar presente em 

apenas 5% do mercado de purificação (HE, 2018), este apresenta vantagens em 

relação às outras técnicas, como: (1) capacidade de atingir maior eficiência de 

separação, (2) requerer menor investimento, (3) produzir uma separação mais 

rápida, juntamente com a simplicidade da operação em módulos compactos, (4) 

facilidade de limpeza, (5) não utilizar produtos químicos, tornando-o atraente para 

aplicações industriais, (6) não requerer mudança de fase para o soluto ou o solvente 

transportador e (7) excelente combinação de seletividade e produtividade (AN et al., 

2011; CARO, 2016; GUILLEN et al., 2011; KANG et al., 2016; TONETTI et al., 2012; 

VENNA; CARREON, 2011; ZATTI, 2010). O processo ainda ocorre de forma 

contínua e sem complexidade mecânica, sendo possível o emprego em áreas 

remotas ou offshore.  

Durante o processo de separação por membranas, uma força motriz 

adequada, como pressão ou gradiente de concentração, é aplicada para permitir a 

permeação preferencial de certos componentes através da membrana. 

A quantidade de CO2 no reservatório aumenta com o tempo, especialmente 

se o gás é injetado para recuperação avançada de petróleo, o que tráz a tona mais 

uma vantagem do sistema de membrana: é modular, podendo ser ampliado quando 

necessário (DALANE et al., 2017). 

He, Hägg e Kim (2014) fizeram um estudo econômico da utilização de 

membranas em relação à absorção por amina, e concluíram que as membranas 

podem tratar gás contendo 10% de CO2, a um custo de 0,0573 $/Nm3, o que é 

10,4% menor que o de absorção por amina. 

A remoção de dióxido de carbono do metano usando tecnologias de 

membrana é um mercado mundial de novos equipamentos de purificação que pode 

exceder US $ 5 bilhões, por ano (MARTIN-GIL et al., 2017) 

Korelskiy et al. (2015) afirmaram que a quantidade de energia necessária 

para uma remoção de 90% de CO2 usando uma membrana eficiente foi estimada em 

cerca de 16% da energia produzida pela usina, enquanto que pelo processo de 

absorção/dessorção de amina é de cerca de 50%. 
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3.2 Classificação das membranas 

As membranas podem ser classificadas de acordo com o material utilizado, 

sua configuração ou sua estrutura. Os materiais mais comuns usados na fabricação 

de membranas são polímeros como acetato de celulose (CA), poliimidas (PI), 

poliamidas (PA), polissulfona (PSF), policarbonato (PC), polietersulfona (PES) e 

polieterimida (PEI). As membranas inorgânicas de zeólita, sílica, alumina e 

membranas carbonizadas, também podem ser usadas.  

É possível fazer uma combinação de polímeros e materiral cerâmico, 

formando as Membranas de Matriz Mista (MMM). Essas membranas podem resolver 

o problema entre permeabilidade e seletividade, em que muitas membranas 

apresentam uma boa seletividade e baixa permeabilidade ou vice versa 

(ZULHAIRUN et al., 2014a). Nessas membranas são adicionadas, à base polimérica, 

partículas minerais ou pequenas moléculas de carbono. A incorporação de 

partículas inorgânicas entre as cadeias poliméricas aumenta o espaço livre para que 

os gases sejam adsorvidos facilmente na cadeia do polímero (KAMBLE; PATEL; 

MURTHY, 2020). 

Kosinov et al. (2016) afirmam que o conceito MMM combina a facilidade de 

processamento de filmes poliméricos com alta seletividade e permeabilidade de 

materiais inorgânicos.  

A Tabela 5 mostra o comparativo das propriedades das membranas 

poliméricas, inorgânicas e de matriz mista. Observa-se que as MMM juntam o que é 

de melhor entre as inorgânicas e poliméricas. 

Ao selecionar um material de membrana para uma separação específica, 

vários fatores devem ser considerados, incluindo uma combinação favorável da 

permeabilidade e seletividade necessárias e as propriedades mecânicas e químicas 

da membrana (GEORGE et al., 2016).  

A configuração da membrana refere-se à geometria da membrana e do 

módulo, sendo elas: placa plana, tubulares, espirais e fibra oca. A configuração 

interferirá no espaço necessário para a instalação do módulo de membrana. 

A Tabela 6 mostra a densidade de empacotamento de cada configuração de 

módulo de membrana e o diâmetro das membrasnas no caso de fibra oca e tubular. 
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Tabela 5 – Comparativo das propriedades das membranas poliméricas, inorgânicas 
e de matriz mista 

Propriedades 
Membranas 

Poliméricas 

Membranas 

Inorganicas 

Membranas de 

Matriz Mista 

Custo de 

Fabricação 
Baixo Alto Moderado 

Estabilidade 

térmica e química 
Moderada Alta Alta 

Síntese e 

processabilidade 
Fácil Difícil Fácil 

Plastificação Sucetível Insucetível Insucetível 

Rugosidade de 

Superfície 
Baixa Alta Moderada 

Resistencia a 

incrustamento 
Baixo Moderada Moderada 

Limpeza após 

incrustamento 
Difícil Fácil Fácil 

Resistência a 

Pressão 
Moderada Alta Alta 

Resistência 

mecânica 
Boa Ruim Exelente 

Performance na 

separação de gás 

Abaixo da curva de 

Robeson (2008)* 

Acima da curva de 

Robeson (2008) 

Acima da curva de 

Robeson (2008) 

Fonte: (KAMBLE; PATEL; MURTHY, 2021) 

*Maiores informações sobre esta curva são apresentados na Figura 6 item 3,7 

Tabela 6 - Densidade de empacotamento de cada configuração de módulo de 
membrana 

Configuração Densidade de empacotamento 

(m²/m³) 

Diâmetro da membrana 

(mm) 

Placa plana 300 to 500 * - 

Espiral 700 to 1000 - 

Tubular 300** 5 a 25 mm*** 

Fibra oca > 1000**** 0,2 a 2 mm* 

Fonte: *(DORAN, 2013), **(BALSTER, 2015), *** (HUBADILLAH et al., 

2017a)****(BERNARDO; DRIOLI; GOLEMME, 2009). 

Os módulos em espiral têm a vantagem de combinar a facilidade de produção 

de membranas de placa plana com sua alta densidade de empacotamento. A 

síntese de membranas de placa plana pelo método de inversão de fase envolve 

menos variáveis do que as de fibra oca (CUNHA, 2013). 
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A membrana tubular tem a desvantagem de não ser auto-sustentada, como 

as fibras ocas, e normalmente são colocadas em tubos porosos de aço inoxidável, 

cerâmica ou plástico com diâmetros, em geral, superiores a 10 mm.  

A configuração da membrana de fibra oca (HFM) possui vantagens sobre as 

enroladas em espiral, a placa plana e tubular do ponto de vista industrial, como: (1) 

maior área superficial por unidade de volume (CHEN et al., 2015); (2) auto-suporte 

mecânico, (3) maior flexibilidade na fabricação (ULLAH KHAN et al., 2018); (4) fácil 

integração na formação de módulos em larga escala (MUBASHIR et al., 2019). 

Assim, é o tipo mais vantajoso de configuração de membrana a ser utilizado na 

separação de gases. No entanto, a fabricação de HFMs é complexa e seu 

desempenho de permeação de gases depende das condições de fiação 

(MUBASHIR et al., 2019). 

Nas instalações de separação de gases, as membras poliméricas enroladas 

em espiral e as fibras ocas são as mais utilizadas. Os custos de fabricação de fibra 

oca são consideravelmente mais baixos, cerca US$ 2–5 por m², em comparação 

com a fabricação de módulos enrolados em espiral, de US$ 10–100 por m² 

(SCHOLES; STEVENS; KENTISH, 2012). 

Além disso, a pressão suportada pelos módulos de fibra oca e pela espiral é 

diferente. Para Koch et al. (2005), o módulo em espiral pode suportar até 1600 psi 

(18 MPa) e a integridade mecânica do elemento em espiral pode suportar um 

ambiente de alta pressão e as subsequentes despressurizações operacionais. 

As membranas de fibra oca não podem suportar pressões tão altas devido à 

sua resistência mecânica. Isso exigiria aumentar a espessura da parede de fibra ou 

diminuir seu diâmetro. A desvantagem é que o aumento da espessura da parede da 

fibra oca diminui a permeabilidade através da fibra oca e requer mais elementos de 

fibra oca para a mesma aplicação. O desempenho diminuirá devido ao aumento da 

queda de pressão do permeado ao diminuir o diâmetro interno da fibra, segundo 

Koch et al. (2005). 

Em relação à sua estrutura, as membranas sintéticas podem ser classificadas 

em simétricas e assimétricas (Figura 3). As membranas simétricas ou isotrópicas 

são compostas de um material com uma única composição química e morfologia 

estrutural. As assimétricas ou anisotrópicas são constituídas de dois ou mais planos 

estruturais de diferentes morfologias e o tamanho do poro muda de uma superfície 

da membrana para a outra.  
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As membranas compósitas (Figura 3e) são constituídas por uma camada 

suporte, sobre a qual é depositada uma fina camada de outro material. A vantagem 

desse tipo de membrana é que cada camada pode ser otimizada individualmente.  

Na Figura 3 d é possível observar que o tamanho dos poros varia ao longo da 

seção transversal; na Figura 3 e, a estrutura tipo dedo não apresenta os vazios de 

diâmetro uniforme durante toda a extensão (diferente da b); por fim, na f a 

membrana contém um suporte poroso e uma camada densa. Nesse sentido, ainda 

existem membranas em que, na sua seção transversal, é possível observar estrutura 

tipo dedos e esponjosa. Todos esses são exemplos de membranas assimétricas. 

 
Figura 3 - Representação gráfica da morfologia das membranas 

Fonte: Adaptado de (RIBEIRO, 2014) 

Ressalta-se que a eficiência das membranas na sua aplicação está 

relacionada com sua morfologia e microestrutura (TAVOLARO; DRIOLI, 1999).  

Quanto aos mecanismos de transporte, as membranas podem ser 

classificadas em densas (Figura 3 c) e porosas (Figura 3 a). Nas porosas, é possível 

observar poros na superfície, enquadrando-se nessa categoria, as membranas de 

micro-filtração, ultra-filtração, diálise e separação de gases. Nas membranas densas, 

a difusão das espécies, que ocorre no espaço livre entre as cadeias poliméricas, as 

quais são utilizadas em processos de permeação de gases, pervaporação, 

nanofiltração e osmose.  

A Tabela 7 mostra a classificação das membranas e sua aplicação. 
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Tabela 7 –Tipos de membranas e sua aplicação 

Tipo Tamanho do poro (nm) Aplicação 

Macro-poro >50 UF, MF 

Meso-poro 2-50 UF, NF, SG 

Micro-poro <2 SG 

Densa - SG, reação 

UF: Ultra Filtração; NF: nano filtração; MF: micro-filtração; SG: separação de gases 

Fonte: (AMIN et al., 2016) 

Ainda existem duas micro estruturas predominantes nas seções transversais 

das membranas que podem estar presentes tanto em membranas simétricas e 

assimétrica: estrutura tipo dedo (Figura 3 b) e estrutura esponjosa (Figura 3 d). Essa 

estrutura semelhante a um dedo age como micro canais, todos os quais são 

perpendiculares ao centro da fibra oca e, serve como um local ativo para uma 

reação in situ; enquanto a região esponjosa, com distribuição de pequenos poros, 

desempenha o papel de seletividade.  

Para a separação de gases, as membranas porosas e não porosas podem 

ser utilizadas. As membranas porosas apresentam poros entre 0,5 e 10 µm, que é 

grande comparado com o diâmetro cinético dos gases (KAMBLE; PATEL; MURTHY, 

2021). Desta maneira, as membranas densas são mais empregadas na separação 

de gases, onde o transporte de gás é obtido pela diferença de solubilidade e 

difusividade dos gases (KAMBLE; PATEL; MURTHY, 2021). Os fenômenos de 

difusão são governados pelas propriedades morfológicas e físicas, como o volume 

total dos poros, distribuição do tamanho dos poros, diâmetro médio dos poros e 

comprimento dos poros da membrana. (VINOBA et al., 2017). 

3.3 Estruturas Morfológicas das Membranas 

Nas membranas de fibra oca, a estrutura assimétrica ocorre ao longo da 

direção da profundidade (direção da espessura) da membrana. A taxa de ocupação 

na seção transversal de cada uma destas estruturas afeta as propriedades da 

membrana (ex. resistência mecânica da membrana e fluxo de permeação).  

Para minimizar a resistência ao fluxo, ou seja, a queda de pressão ao longo 

da membrana, os suportes devem apresentar uma estrutura assimétrica (CARO, 

2016).  
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A presença dessas estruturas pode ser vantajosa ou não para a membrana. 

Guillen et al. (2011) exemplifica que, no processo de osmose, os espaços vazios 

podem limitar a aplicação da membrana, uma vez que podem levar ao colapso da 

membrana a elevadas pressões. Por outro lado, a macro estrutura de vazios é 

adequada para processos de ultrafiltração e pode ser empregada como camadas de 

suporte para membranas compostas.  

Nas membranas poliméricas, as estruturas tipo dedo são indesejáveis, visto 

que, geralmente, estão na forma de macrovoides e podem reduzir o desempenho da 

membrana, bem como a estabilidade mecânica. Na membrana cerâmica, eles se 

assemelham a micro-canais que podem reduzir a resistência ao fluxo de permeado 

da membrana e as estruturas semelhantes à esponja atuam como camadas de 

separação para oferecer a seletividade desejada. 

Dessa maneira, é essencial que a morfologia das fibras possa ser controlada, 

de modo que possa ser adaptada a uma aplicação específica (KINGSBURY; LI, 

2009).  

A fabricação de membranas compósitas, com um suporte resistente e um 

filme seletivo ultra fino é a demanda do futuro, uma vez que elas podem solucionar o 

problema atual de seletividade, permeabilidade e resistência mecânica (LIANG; 

CHUNG; LAI, 2019). 

3.4 Membranas de Fibra Oca e Dupla Camada 

O desempenho da membrana de fibra oca é, intimamente, dependente de três 

fatores: (1) tamanho e distribuição dos poros que controlam a seletividade; (2) 

espessura da camada seletiva que controla o fluxo das membranas; e (3) 

propriedades do material das membranas que governam a permeabilidade e 

permissividade intrínseca (ULLAH KHAN et al., 2018). 

Assim, além da estrutura morfológica da membrana, o material ou 

combinação de materiais é importante para se obter uma membrana efetiva. 

As membranas de fibra oca podem ser formadas por uma única camada 

(SLHF) ou multicamadas. As membranas de fibra oca de dupla camada (DLHF) 

consistem, em sua maioria, de uma camada externa de separação e uma camada 

interna de suporte (LI; CHUNG, 2008), apresentando diversos benefícios, como a 

possibilidade de formar cada camada da membrana por diferentes conceitos. 
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Dessa maneira, o princípio para a seleção dos materiais a serem utilizados 

em cada uma das camadas, de acordo com Li; Chung; Wang (2004), são diferentes. 

Na camada seletiva, a propensão é para materiais com ótima seletividade e 

permissividade. Materiais mais baratos, com boas propriedades mecânicas e 

térmicas são, preferencialmente, utilizados na camada suporte; para a qual o 

material também deve ter alta porosidade superficial para minimizar a resistência ao 

transporte de gás (LI et al., 2002). Uma membrana de camada dupla pode ser, 

conceitualmente, ilustrada por uma pele densa seletiva apoiada em um substrato 

poroso (LI et al., 2002). 

As novas características oferecidas pelas membranas de fibra oca de dupla 

camada, em comparação com as tradicionais fibras ocas de camada única, criaram 

grandes potenciais para diminuir os custos da membrana, substituindo o material 

funcional por alternativas de menor custo na camada de suporte. Além disso, a 

membrana de camada dupla proporciona uma maior flexibilidade para adaptar a 

morfologia da membrana e os parâmetros de fiação (HOSSEINI; PENG; CHUNG, 

2010). 

O maior empecilho para o uso das membranas de fibra oca multicamada em 

larga escala é o seu alto custo de produção pelo método de fabricação convencional 

(revestimento por imersão ou polimerização in situ) (LEE et al., 2015), uma vez que, 

primeiramente, é confeccionado o suporte e, então, são criadas camadas 

intermediárias, antes da superfície ativa (WEI et al., 2008). Caro (2016) afirmou que 

esses custos podem ser reduzidos de 80 e 90%, utilizando métodos de preparação 

em um único passo, como a co-extrusão. 

A utilização do método co-extrusão reduz consideravelmente o número de 

etapas no processo de fabricação, eliminando a necessidade de depositar camadas 

adicionais em um substrato para alcançar seletividade. A co-extrusão de múltiplas 

camadas tem sido amplamente utilizada em membranas poliméricas e cerâmicas 

(LEE; WANG; LI, 2016). 

Esse método consiste na extrusão simultânea de duas soluções poliméricas 

diferentes e um fluido interno por um spinnerett com 3 orifícios concêntricos – visto 

na Figura 4 (LI; CHUNG; WANG, 2004). Esse tipo de membrana tem se mostrado 

mais eficiente, energeticamente, que o processo convencional de separação 

CO2/CH4 (GALLUCCI et al., 2013). 
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a)Vista leteral b)Vista inferior 

Figura 4 - Diagrama esquemático de um spinneret com três orifícios concêntricos 

Fonte:(WU; WANG; LI, 2010) 

Ullah Khan et al. (2018) e Li; Chung; Wang (2004) listaram as vantagens de 

se preparar DLHF, em relação à SLHF, pelo processo de co-extrusão:  

 alta área de superfície ativa por relação de volume, baixa resistência ao fluxo 

de gás, estrutura autoportante e capacidade de suportar alta pressão;  

 possibilidade de reduzir, significativamente, o custo de materiais de alto 

desempenho, ajustando a proporção entre as espessuras externa e interna da 

camada. A economia pode chegar a 95%; 

 materiais frágeis, mas altamente seletivos e permeáveis, podem ser 

empregados como camada externa fina seletiva;   

 o segundo passo de deposição de uma camada seletiva sobre membranas de 

fibra oca pode ser eliminado; e 

 permitem utilizar materiais para fabricação de membranas que são difíceis ou 

impossíveis de serem aplicados pelo método de fabricação de uma única camada 

devido à sua solubilidade ou viscosidade da solução (LI et al., 2002).  

A respeito da redução de custos, Fei et al.(2002) apresentaram um exemplo: 

ao fabricar membranas de fibra oca de camada única e camada dupla com o mesmo 

diâmetro externo de 390µm e diâmetro interno de 170 µm, uma fibra de camada 

dupla com uma espessura de camada seletiva superior à 10 µm consome apenas 

12% de material de elevada permeabilidade seletiva, se comparada com a de uma 

camada simples. 

Apesar das vantagens da fiação simultânea de duas soluções, o principal 

desafio é a compreensão dos fenômenos durante a formação das membranas, 



38 
 

utilizando essa técnica. Portanto, melhorias no processo, que incluem uma seleção 

de parâmetros de fiação adequados e materiais de membrana precisam ser 

aprimorados para reduzir os custos totais da membrana DLHF (ULLAH KHAN et al., 

2018). 

Uma membrana de DLHF ideal para separação de gás deve ter alguns 

aspectos morfológicos importantes, como: (1) não apresentar delaminação entre as 

camadas para desempenho confiável e uso em longo prazo e (2) a camada externa 

deve possuir uma camada seletiva fina e densa, enquanto a interface entre as duas 

camadas e a superfície do lado do furo deve ser porosa para reduzir a resistência ao 

transporte. 

Os problemas de delaminação podem, frequentemente, ser minimizados ou 

superados através da promoção da integridade de duas camadas, escolhendo 

materiais compatíveis, usando dispositivos de extrusão com desenhos modificados 

(HOSSEINI; PENG; CHUNG, 2010) ou otmizando a vazão de extrusão de cada 

camada, compatibilizando-as. 

3.5 Contexto Histórico 

As primeiras membranas assimétricas foram desenvolvidas por Loeb e 

Sourirajan na década de 60 utilizaram o método de inversão de fase para 

transformar uma solução polimérica líquida em um filme sólido de uma maneira 

controlada (GUILLEN et al., 2011). 

Os procedimentos para fabricação de membranas de fibra oca de dupla 

camada para separação de gases foram divulgados pela primeira vez por Ekiner; 

Hayes e Manos (1992). Em 1998, Suzuki et al. (1998) aplicaram o processo de dupla 

extrusão simultânea para fabricar membranas de fibra oca polimérica com uma 

camada seletiva densa sobre um suporte poroso para a separação de gases. 

Li et al. (2002) produziram membranas de dupla camada assimétrica para 

separação de gases com a mesma permeabilidade de membranas de camada 

única, porém com uma economia de 90% de custo de materiais. 

A Tabela 8 mostra alguns estudos para produção de membranas de Fibra 

Oca e Dupla Camada (DLHF). Observa-se que existem poucos relatos, na literatura, 

sobre a fabricação de DLHF e matriz mista para separação de gases, porém há 

diversos estudos para produção de DLHF, pelo método de co-extrusão, para outros 

fins. 



39 
 

O mercado de membranas é dominado pelas membranas orgânicas ou 

poliméricas, especialmente por acetato de celulose (CA)/triacetato (TCA) e poliimida 

(PI). A CA possui uma seletividade típica de CO2/CH4 de 15 a 30(HE, 2018; 

SIAGIAN et al., 2019); já as membranas PI têm maior seletividade ideal de CO2/CH4, 

entre 30 e 60 (RUFFORD et al., 2012). 

Um dos motivos de utilizar-se até hoje, membranas de acetato de celulose é 

que é um material abundante, barato e renovável (SIAGIAN et al., 2019).  

Nas membranas poliméricas, a operação em alta pressão é uma das 

questões mais desafiadoras relacionadas a purificação de gás natural, uma vez que 

as membranas poliméricas podem sofrer plastificação (HE, 2018). Isto acontece pela 

solubilidade do CO2 e gás sulfidrico no material. 

Os contaminantes presentes no gás natural podem condensar na superfície 

da membrana e causar danos permanentes, o que resulta na substituição precoce 

da membrana (KOCH; BUCHAN; CNOP, 2005).  

De acordo com Baker e Lokhandwala (2008) e He (2018), os sistemas de 

membrana projetados para remover CO2 do gás natural dependem de (1) 

desempenho da membrana, (2) concentração de CO2 no fluxo de alimentação e (3) 

da separação necessária, valor do gás e localização da planta (em uma plataforma 

offshore, o peso e a simplicidade da operação são críticos; onshore, o custo total é 

mais significativo). 

Nas plantas de purificação de gás natural, o processo de membrana em duas 

etapas é, normalmente, usado. Na primeira membrana, ocorre a separação de CO2 

para atingir a especificação de transporte. No entanto, como o metano também 

permeia através da membrana, são observadas perdas de até 12% (SCHOLES; 

STEVENS; KENTISH, 2012). Assim, o permeado do primeiro estágio é comprimido e 

passado através da membrana para recuperar o CH4. Isso é feito para minimizar as 

perdas de CH4 através da membrana para 1,5% (SCHOLES; STEVENS; KENTISH, 

2012). 

 

Tabela 8 – Levantamento de trabalhos de membranas de fibra oca de dupla camada 

Autor Camada Externa Camada Suporte Material da 
membrana 

Finalidade 

Li et al. 
(2002) 

6FDA–durene–
1,3-
phenylenediamine 

PES Polimérica Separação de 
gases O2/N2 
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Pereira et 
al. (2003) 

PES/THF/NMP PES/AD/NMP Polimérica  

PEI/THF/NMP PEI/PVP/NMP 

Jiang et al. 
(2004) 

Matrimid 5218 PES Polimérica Separação de 
O2/N2 e 
CO2/CH4 

Jiang et al. 
(2005) 

Matrimid 5218 + β-

zeólita 

Matrimid 5218 Matriz 
Mista 

Separação de 
gases O2/N2 

Li e Chung 
(2008) 

PES + β-zeólita  PES e co-
poliimida 

Matriz 
Mista 

Separação de 
gases O2/N2 e 
CO2/CH4  

Wu, Wang 
e Li (2010) 

La0.80Sr0.20MnO3−δ, Nio e Zircônia 
estabilizada com ítria (YSZ) 8mol% 

Cerâmica Reator para 
conversão de 
metano. 
 

Sun et al., 
(2010) 

Acetato de 
Celulose 

Torlon® 4000TF 
polyamide-imide 

Polimérica Nanofiltração 

Wang; 
Teoh e 
Chung 
(2011) 

PVDF + argila PVDF Polimérica Dessanilização 

Lee, Wang 
e Li (2016) 

PES PES + alumina Cerâmica 
- 

PES + alumina PES Cerâmica 

Mohamed 
et al. (2016) 

NiO+YSZ+PES LSCF+YSZ+PES Cerâmica Produção de 
syngas - reator 
catalítico de 
membrana 

Paredes et 
al. (2019) 

PVDF PVDF + TiO2 Polimérica Fotocatálise – 
degradação de 
fármacos 

Em 1980, as primeiras empresas começaram a oferecer sistemas para 

remoção de dióxido de carbono do gás natural competitivos com o processo de 

absorção por aminas (BAKER; LOKHANDWALA, 2008). Segundo Baker e 

Lokhandwala (2008), os primeiros sistemas de membrana para separar o dióxido de 

carbono do gás natural foram introduzidos pela Grace Membrane Systems (uma 

divisão da W.R. Grace), Separex (agora parte da UOP) e Cynara (agora parte da 

Natco). Essas empresas usaram membrana de acetato de celulose anisotrópica, 

produzida pela técnica de Loeb-Sourirajan. Esse tipo de membrana é utilizado até 

hoje, devido, principalmente, ao seu baixo custo e a sustentabilidade do processo 

(ZULHAIRUN et al., 2014a).  

Uma planta da Scurry Area Canyon Reef Operators (SACROC), comissionada 

em 1983, foi a primeira usina a usar membrana para separar o CO2 do CH4. Isso foi 

possível devido ao excelente comportamento dos protótipos testados no final de 
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1982 (MARKS; GELDER, 1991). Além disso, houve uma variação de 40 a 60% na 

concentração de CO2 nesse local, o que dificultou o uso de aminas. Nessa planta, 

foram utilizadas membranas de fibras ocas de acetato de celulose. Os módulos de 

membrana originais instalados operaram por 5 anos. Apesar da diminuição da 

capacidade de produção ao longo do tempo, os menores custos de operação do 

módulo de membrana, viabilizou economicamente a substituição de módulos 

(MARKS; GELDER, 1991).  

As membranas de Cynara podem processar quase 3 bilhões de m³ / dia (100 

MMscfd) de gás natural e reduzir a concentração de CO2 de 80% para menos de 

10%. 

As membranas de acetato de celulose usadas na Universal Petroleum 

Products (UOP), instalada em Qadirpur, Paquistão, em 1995, operaram 

continuamente por 12 anos com capacidade de produção de 210 MMscfd de gás 

natural a uma pressão de 1305 psi (CHENG; WANG; ZHAO, 2018). O conteúdo de 

CO2 é reduzido de 12% para menos de 3%, na unidade de dois estágios (KOCH; 

BUCHAN; CNOP, 2005). 

Uma das maiores plantas de membrana de remoção de CO2 do mundo foi 

projetada para reduzir o gás natural CO2 de 45% para 6% com uma taxa de 

alimentação de 680 MMscfd, na Malásia, e começou a operar em 2007 (GEORGE et 

al., 2016). 

Devido a alta eficiência das membranas poliméricas para purificação de gás, 

Sidhikku kandath valappil; Ghasem; Al-marzouqi, (2021) afirmaram que há no 

mundo aproximadamente 300 sistemas de membranas para purificação de 

biometano para ser utilizado como combutível renovável. 

Rufford et al. (2012) fizeram uma compilação das membranas poliméricas 

oferecidas, industrialmente, para a separação do dióxido de carbono do metano, o 

que é apresentado na Tabela 9. 

Tabela 9 - Membranas oferecidas industrialmente para a separação de CO2 do CH4 

 Nome 
comercial 

Fornecedor 
Material da 
Membrana 

Configuração 
do módulo 

Separação do 
gás natural 

Recuperação 
de 

hidrocarbonetos 

Vazão 
(MMscfd) 

Z-top MTR 
Polimérica 
(Perfluoro) 

Espiral 
CO2 de CH4 
para <2 mol% 

>95% 1-300 

Separex UOP 
Polimérica 
(CA) 

Espiral e 
Fibra Oca 

CO2 de CH4, 
exemplo CO2 

 1 estágio> 
95% 2 estágio 

1 a 1000 
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na alimentação 
reduzido de 
6.5% para 2% 

> 99% 
dependendo da 
composição da 
alimentação 

Medal Air Liquide 
Polimérica 
(poliimida) 

Fibra Oca 

Reduz CO2 de 
mais de 70% 
para menos de 
3% 

> 99% 1 a 1000 

PRISM APCI 
Polimérica 
(polissulfona) 

Fibra Oca 
CO2 reduz de 
4.5% para 2% 

  <8 

CO2 

membrane  
UBE 

Polimérica 
(poliimida) 

Fibra Oca 
CO2 reduz de 
9.6% para 2% 

  14-100 

CYNARA 
Membrane 

NATCO Polimérica Fibra Oca 

5 % para 90% 
CO2 na entrada 
para saídas de 
1.5% para 23% 
CO2 

  5 to 750 

Fonte: (RUFFORD et al., 2012) 

O custo típico de processamento para remoção de CO2 usando membranas 

de gás natural MEDAL varia entre US $ 0,05 e US $ 0,15 por 1.000 scf de gás de 

alimentação, dependendo da composição, temperatura e pressão da alimentação. 

Kamble; Patel e Murthy (2021) também fizeram um levantamento das 

membranas cerâmicas disponíveis para separação CO2/CH4 comercializadas. Os 

autores observaram que as disponíveis no mercado são em configuração de disco, 

tubular ou multicanais. A Tabela 10 apresenta o fabricante, o material utilizado, 

tamanho de poro e geometria das membranas. 

 

 

 

 

 

Tabela 10 - Membranas cerâmicas comerciais 

Fabricante Nome 

comercial 

Material Tamanho de 

poro 

Configuração 

TECH-SEP CARBOSEP® ZrO2/C 10-300 kD Tubular 

KERASEP® TiO2/C 0,14 µm Multicanais 

TiO2/Al2O3+ 

TiO2 

0,1-0,45 µm 

ZrO2/Al2O3+ 15-300 kD 



43 
 

TiO2 

Carre - ZrO2/SS - Tubular 

Fairey STRATA-

PORE® 

Cerâmicas 1-10 µm Tubular/placa 

UFS/SCT MEMBRALOX® ZrO2/Al2O3 20-100 NM Multicanais 

Whatman ANAPORE® Al2O3 20 nm-0,2 µm Disco 

Osmonics HYTREX® Ag 0,2-5 µm Tubular/placa 

Ceramem   Ceramica 0,05-0,5 µm Multicanais 

Steenecker  Al2O3 0,4 µm Tubular 

Fuji Filters  Vidro 4-90 nm Tubular 

Fonte: (KAMBLE; PATEL; MURTHY, 2021) 

3.6 Seletividade e Permeabilidade 

A seletividade e a permeabilidade são os fatores que medem a eficiência de 

separação de gás da membrana (WEI et al., 2008). A seletividade está ligada com a 

capacidade da membrana em separar a mistura de alimentação com base nas suas 

propriedades físicas, químicas ou tamanho de poro (SIDHIKKU KANDATH 

VALAPPIL; GHASEM; AL-MARZOUQI, 2021). Assim, a seletividade é controlada 

pela afinidade entre os componentes da mistura de alimentação e superfície da 

membrana, o tamanho efetivo dos poros e a distribuição do tamanho dos poros da 

membrana, bem como a permeabilidade da membrana (SIDHIKKU KANDATH 

VALAPPIL; GHASEM; AL-MARZOUQI, 2021). 

A permeabilidade está associada com o fluxo trans membrana e a espessura 

da mesma, o qual é afetado pelo tamanho de poro e outras propriedades da 

supercície da membrana (SIDHIKKU KANDATH VALAPPIL; GHASEM; AL-

MARZOUQI, 2021). 

Segundo Sidhikku Kandath Valappil; Ghasem; Al-marzouqi, (2021), é 

desejado uma alta seletividade e permeabilidade para uma separação eficiente dos 

gases. Uma alta seletividade proporciona um produto final mais puro, além de ser 

necessário uma menor força motriz (razão de pressão) para obter uma determinada 

separação e, portanto, menor custo operacional do sistema de membranas 

(KOROS; MAHAJAN, 2001). Uma maior permeabilidade reduz a área de superfície 

de membrana necessária para tratar uma certa quantidade de gás. 
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Nos cernários industriais, a permeância é a unidade mais relevante; ela reflete 

a taxa real de transporte de gás de um sistema de membrana específico que é mais 

relevante que a permeabilidade (XIE et al., 2019). A permeância é dada pela razão 

da permeabilidade pela espessura da membrana. 

Além disso, a capacidade de separação da membrana determinará o número 

de estágios necessários para alcançar os objetivos do processo. A baixa 

seletividade implica em vários estágios da membrana e a reciclagem excessiva para 

atingir a pureza do produto necessária, aumentando a complexidade do processo, o 

uso de energia na operação da unidade de membrana e seu custo de capital 

(RUFFORD et al., 2012). 

No caso da separação de CO2/CH4, uma membrana de alta seletividade 

também é importante para reduzir a perda de CH4 durante o processo. A perda de 

CH4 é um dos parâmetros importantes para determinar o custo total de 

processamento (SIAGIAN et al., 2019), uma vez que o CH4 é o produto de interesse. 

3.7 Seleção de Materiais para Síntese de Membranas 

O critério para selecionar os materiais para a fabricação das membranas e 

sua separação é complexo. Geralmente a durabilidade, integridade mecânica nas 

condições de operação, produtividade e eficiência de separação são importantes 

fatores (CHUNG et al., 2007) . 

A primeira etapa para o desenvolvimento de uma membrana é escolher um 

material com uma afinidade conveniente para a espécie que se deseja separar. O 

termo “afinidade”, para Pera-Titus (2014), deve ser considerado em um sentido 

amplo, compreendendo não apenas a interação favorável de uma ou mais moléculas 

de uma mistura com o sólido, mas também o seu movimento promovido/inibido 

dentro da estrutura porosa. Surgem então duas seletividades-chave (isto é, 

adsorção e difusão) que devem ser maximizadas no primeiro passo do projeto da 

membrana. 

Para uma MMM, a fase de polímero define a linha de base do desempenho 

de separação de gás, enquanto as carga inorgânicas determinam até que ponto o 

desempenho pode ser melhorado em relação às membranas fabricadas apenas com 

o polímero (YIN et al., 2020). 

Para YIN et al. (2020), a seleção e o desempenho de cargas inorgânicas são 

cruciais. Melhorias substanciais no desempenho da separação de gases foram 
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observadas com partículas inorgânicas comerciais, como carbono, zeólitas e óxidos 

metálicos. Deve-se tomar cuidado entre a copatibilidade entre as fases polimérica e 

inorgânica o que pode levar a defeitos não seletivos em sua interface, prejudicando 

o desempenho da MMM para separação de gás (YIN et al., 2020). 

Os materiais inorgânicos podem ser porosos ou não porosos e, quando 

incorporados na matriz polimérica apresentam diferentes efeitos nas propriedades 

de transporte da MMM (COSTA et al., 2021). Materiais inorgânicos não porosos 

podem ajustar o volume livre no polímero, promovendo o transporte de gás, 

aumento a permeabilidade e causando perdas na seletividade. Já os materiais 

inorgânicos porosos apresentam uma maior compatibilidade com o polímero 

comparado com os não porosos (VINOBA et al., 2017) e o transporte de gás pode 

acontecer por peneira molecular, resultando em uma maior possibilidade de 

aumento simultâneo da permeabilidade e seletividade para MMMs (COSTA et al., 

2021). 

Dessa maneira, segundo Costa et al. (2021), os materiais cerâmicos porosos 

são preferenciais para o desenvolvimento de MMM para separação de gás. A sua 

escolha depende de diversos fatores como facilidade de síntese, custo, estabilidade, 

toxidade, tamanho de poro e eficiência para transporte e separação de gases 

(COSTA et al., 2021). 

Iarikov e Ted Oyama (2011) fizeram um estudo comparativo dos potenciais 

materiais a serem utilizados na produção de membranas para separação de gases. 

A área hachurada da Figura 5 indica a região de desempenho da membrana que é 

mais desejável (permeância acima de 1x10-9 mol . m-2s-1Pa-1 e seletividade superior 

a 40).  



46 
 

 

Figura 5 -  Comparação de materiais para construção de membranas 

Fonte: Adaptado de Iarikov e Oyama (2011) 

Iarikov; Ted Oyama (2011) afirmaram que o melhor desempenho, em termos 

de permeância de CO2 e seletividade CO2/CH4, foi obtida utilizando membranas de 

zeólita, com uma permeabilidade entre 5x10-8e 2x10-6 mol.m.m-2.s-1Pa-1 e 

seletividade de 30 a 400; em seguida vem peneira molecular de carbono, com 

permeancia de 2x10-9 a 3,4x10-7 mol.m.m-2.s-14Pa-1 e seletividade de 30-150. 

Um dos gráficos mais utilizados por pesquisadores de membranas é o 

apresentado na Figura 6, onde Robeson (2008) traça uma linha em que a seletidade 

CO2/CH4 e a permeabilidade de CO2 são levadas em consideração, assumindo um 

par de valores a ser superado. O autor utilizou diversos resultados de trabalhos 

(pares de seletividade e permeância) para formular esta curva. Esses limites 

representam o desempenho de separação que pode ser esperado para os melhores 

materiais de membrana e tornou-se uma ferramenta muito útil para qualificar as 

membranas recém-desenvolvidas (COSTA et al., 2021). 

Geralmente, as membranas apresentam uma estrutura assimétrica, 

constituídas de suporte e uma camada ativa, os quais favorecem o aumento do fluxo 

da membrana (WEI; HOU; ZHU, 2016).  

O suporte é necessário para conferir estabilidade mecânica à membrana e 

fluxo de transporte para a camada superior. Os principais requisitos a serem 

atendidos pelo suporte são baixa resistência à permeação, uma superfície lisa sem 
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furos, alta permeabildiade e ter afinidade com o material da camada de membrana 

(KOSINOV et al., 2016; WEI; HOU; ZHU, 2016).  

 

Figura 6 - Limite superior de permeabilidade e seletividade descrito por Roberson 
2008 
Fonte: (ROBESON, 2008) 

3.7.1 Membranas de Zeólita 

O termo zeólita faz referência a um grupo de alumino-silicatos cristalinos. A 

primeira zeólita, a Estilbita, foi descoberta pelo Barão Axel Cronsted, um 

mineralogista sueco, em 1756 (LACERDA, 2015).  

As zeólitas podem ser naturais ou sintéticas. A formação de zeólitas naturais 

ocorre em locais onde há rochas ou cinzas vulcânicas que reagem com água 

alcalina ou em ambientes pós deposicionais em que cristalizaram ao longo de 

milhares ou mesmo milhões de anos em bacias marinhas pouco profundas.  

As zeólitas produzidas sinteticamente são as mais utilizadas, uma vez que as 

zeólitas naturais geralmente são contaminadas por outros minerais e metais e, 

portanto, não são muito utilizadas em aplicações comerciais. 

As zeólitas são caracterizadas por apresentarem abertura de poros de 

dimensões uniformes, terem significativa capacidade de trocar íons e serem capazes 

de dessorver uma fase adsorvida que é dispersa através dos vazios internos do 
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cristal sem deslocar significativamente quaisquer átomos que constituam a estrutura 

cristalina da zeólita permanente (FENG et al., 2015a). 

A estrutura cristalina da zeólita é construída por tetraedros TO4 (sendo T 

átomos de Si e Al), unidos entre si por um átomo de oxigênio, ou seja, cada átomo 

de oxigênio é compartilhado por dois tetraedros (Figura 7) (LACERDA, 2015). Essa 

estrutura é denominada Unidade Básica Primária (UBP). Em uma estrutura 

tetraédrica formada apenas por tetraedros de Si leva a formação de sílica (SiO2) 

neutra, formando o quartzo. 

No entanto, quando ocorre a substituição de Si+4 por Al+3 é criado um 

desequilíbrio eletrônico, deixando a estrutura carregada negativamente. Dessa 

maneira, para conservar a neutralidade eletrônica da estrutura, é necessária a 

presença de cátions extraestruturais (com carga positiva, eg. Na+ e K+). 

 

As esferas pequenas vermelhas representam os átomos de oxigênio 

Figura 7 – Unidade básica Primária (UBP) da formação da estrutura zeolítica  
Fonte: (LACERDA, 2015). 

Essa organização faz com que exista uma grande quantidade de 

espaços/canais de tamanho molecular (SHAFIE et al., 2012), formando o que Braga 

e Morgon (2007) chamaram de peneira molecular.  

As zeólitas podem ser classificadas de acordo com diferentes padrões, sendo 

a abertura dos poros a de maior interesse (ZAGHO et al., 2021). Feng et al. (2015) 

divide as zeolitas em três categorias de acordo com essa abertura: 

i. estruturas de pequenos poros, que têm aberturas de poros consistindo 

de seis, oito ou nove anéis tetraédricos (anéis de 6, 8 e 9 membros); 

ii. estruturas de poro médio, com anéis de 10 membros; e 

iii. zeólitas de poros grandes, que possuem 1 anel de 1 membro e 

estrutura ultra grande. 
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Como apresentado, o tamanho de abertura dos poros na zeólitas é definido 

pelo numero de átomos T no anel. A Tabela 11 mostra uma relação entre o tamanho 

do poro, quantidade de átomos T e diâmetro do poro. 

Tabela 11 – Diâmetro de poro em relação ao número de átomos que formam o 
tetraedro 

Zeólita Átomos T que formam a abertura Diâmetro do poro (Å) 

Poro Pequeno 8 3<θ<5 

Poro Mediano 10 5<θ<6 

Poro Grande 12 6<θ<9 

Poro Extragrande >12 θ>9 

Fonte: (GIANNETTO, 1990) 

As características das zeólitas dependem da relação Si/Al e dos cátions 

presentes na sua estrutura. A seleção da zeólita apropriada para uma separação 

específica depende da afinidade da mesma com a molécula a ser separada e 

também do tamanho do poro da zeólita (SHIRAZIAN; ASHRAFIZADEH, 2015). 

A Tabela 12 mostra alguns tipos de zeólitas conhecidas, sua forma catiônica, 

diâmetro de poro e razão Si/Al. 

Tabela 12 - Tipos de algumas zeólitas e suas características (forma catiônica, 
diâmetro de poro e relação sílica alumínio)  

Tipo do zeólito Forma Catiônica Diâmetro do poro (Å) Si/Al 

3A K 3 1 

4A Na 3,9 1 

5A Ca 4,3 1 

10X Ca 7,8 1,2 

13X Na 8 1,2 

Y K 8 2,4 

Mordenite Na 7 5 

ZSM-5 Na 6 31 

Silicato - 6 ∞ 

Fonte: (CAVENATI, 2005) 

Segundo Feng et al. (2015), as zeólitas são ideais para a fabricação de 

membranas, uma vez que têm poros de dimensões moleculares (2-20 Å) e com 

estreita distribuição; são estáveis termica, química, e mecanicamente. Além de 
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possuírem peneiramento molecular, propriedades de adsorção seletiva e habilidades 

catalíticas.  

A síntese de uma membrana de zeólita livre de defeitos ainda é desafiadora, 

sendo uma barreira principal para aplicações industriais e em larga escala dessas 

membranas (MAGHSOUDI, 2016). 

As membranas zeolíticas têm atraído a atenção de diversos pesquisadores e 

da indústria, em virtude do seu transporte seletivo, sua eficiência na separação, 

flexibilidade de instalação em unidades industriais (VENNA; CARREON, 2011), 

menor pegada hídrica, menores custos de investimento e operação (SINGH et al., 

2016) e, principalmente, sua tolerância a altas temperaturas (AN et al., 2013), 

embora elas, também, possam operar em temperatura ambiente, o que é vantajoso 

em relação a outros tipos de materiais (IARIKOV, 2010). Além disso, essas 

membranas, com uma estrutura de aluminosilicatos policristalinos, apresentam 

tamanho de poro bem definido e com distribuição estreita (JUSOH et al., 2016). 

As membranas zeoliticas podem ser divididas em dois tipos: filmes de zeolita 

em suporte e membranas autoportantes (VINOBA et al., 2017). 

A separação do CO2/CH4 por essa membrana é atribuída à adsorção 

favorável de CO2 sobre CH4 e ao mecanismo de peneira molecular que purifica o gás 

por meio da exclusão de tamanho de moléculas. Em uma mistura de gases 

contendo CO2 e CH4 (caso do gás natural e biogás), o CO2 permeia, 

preferencialmente, através da zeólita por difusão de superfície, enquanto o CH4 é 

impedido de passar pelos poros de faujasite devido à adsorção preferencial de CO2 

e constrição de poros (RAZAVIAN; FATEMI, 2015).  

Outra vantagem das zeólitas é não apresentarem plastificação e, por 

conseguinte, pode-se conseguir uma excelente seletividade CO2/CH4 mesmo em 

altas pressões, também podem suportar altas temperaturas na presença de oxigênio 

(RAZAVIAN; FATEMI, 2015). 

3.7.2 Suporte de Caulim  

Caulim, com formula molecular (Al2Si2O5(OH)4), é definido como um tipo de 

argila formada naturalmente na terra e seus principais contituintes são, geralmente, 

alumina e sílica. De acordo com U.S Geological Survey (2020) o Brasil produz cerca 

de 4,5% do caulim do mundo. 
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O caulim vem sido utilizado na fabricação de membranas cerâmicas de 

baixo custo em diversas aplicações: tratamento de efluente, suporte para separação 

de gás e substratos catalíticos (HUBADILLAH et al., 2017b). 

Segundo Hubadillah et al. (2017b), o uso do caulim tem despertado 

interesse devido a sua ordem cristalográfica, composição química e qualidade 

mineral. 

A composição do caulim é variada, isso porque ela depende da sua origem. 

Hubadillah et al., (2018a) fizeram um levantamento da composição de caulins 

utilizados por diferentes autores, Tabela 13. 

Tabela 13 – Composição química em porcentagem de peso de Caulins utilizados em 
diferentes trabalhos 

Trabalho SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 MgO CaO Na2O K2O LOI 

1 48,40 37,00 0,25 0,002 0,05 0,31 0,13 0,46 13,40 

2 54,50 29,40 1,40 2,80 0,20 0,20 0,20 0,20 11 

3 51,52 36,90 0,96 - 0,08 0,58 - - 13 

4 60,25 30,38 ,070 0,25 0,17 0,22 0,11 6,02 - 

Fonte: (HUBADILLAH et al., 2018a) 

O aperfeiçoamento das propriedades do substrato e da sua morfologia é tão 

importante quanto à formação de uma camada ativa sem defeitos. O substrato deve 

apresentar uma boa resistência mecânica e uma estrutura em massa altamente 

porosa. Tais características não só minimizam a resistência do transporte de gás 

através da membrana, mas também minimizam a intrusão do material da camada 

ativa no substrato (LIANG; CHUNG; LAI, 2019).  

Até o presente momento não foi encontrado na literatura o uso do caulim para 

a fabricação de suporte de MMM. A grande maioria dos estudos foca no uso do 

caulim como suporte de membranas cerâmicas.  

3.8 Síntese de Membranas  

O método de síntese irá definir as características morfológicas das 

membranas.  

A inversão de fase é um método utilizado devido à sua escalibilidade e 

versatilidade (KIM et al., 2016), uma vez que, mudando os parâmetros do processo, 

é possível modificar a estrutura interna da membrana. 
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O processo de inversão de fase consiste da solidificação de uma suspensão 

de maneira controlada. Morihama (2016) relata que a transformação pode ser feita 

de diversas maneiras: separação de fases termicamente induzida (SFTI), 

evaporação controlada do solvente, precipitação por fase vapor e Precipitação por 

Imersão (PIm) 

A PIm pode ser considerada a principal técnica de fabricação de membranas 

assimétricas industrialmente devido à sua simplicidade. Na PIm, a solução é imersa 

em um não solvente para o polímero (coagulante – normalmente, água) que é 

miscível com o solvente e ocorre a troca solvente/não solvente, levando à 

precipitação da fase polimérica e, consequentemente, a imobilização das partículas 

de cerâmica. Dessa forma, é criada uma fase rica em polímero e cerâmica que se 

transforma na matriz de membranas após a precipitação da solução e uma fase 

pobre em polímero que forma os poros da membrana, depois de ser removido da 

solução precipitada (GUILLEN et al., 2011). Essa troca de solvente e não solvente, 

em geral, leva a uma mudança na solução de um estado, termodinamicamente 

estável, para um instável (WEI et al., 2008), contribuindo para a formação da 

estrutura assimétrica da membrana de fibra oca. 

O método de fabricação das membranas de fibra oca (HFM) inclui os cinco 

processos mostrados na Figura 8. 

 

Figura 8 - Fluxograma de fabricação de membranas de fibra oca 
Fonte: A Autora 

No preparo da dispersão são adicionados um polímero aglutinador, um 

solvente orgânico, as partículas cerâmicas e os aditivos, se necessário. Esses 

componentes, se bem misturados, podem ser vistos como uma suspensão de 

partículas de cerâmica revestidas com polímero (KINGSBURY; LI, 2009). A 

dispersão é agitada por um tempo e depois é retirado todo o gás que foi incorporado 

durante a mistura, minimizando, dessa maneira, a ocorrência de defeitos na fibra, 

processo conhecido como degaseificação.  

Preparo da 
solução 

Degasei-
ficação  

Fiação   Coagulação 
Troca de 
solvente 
residual 
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A dispersão então é enviada para o processo de conformação. A Figura 9 

mostra o processo simplificado de fiação de membranas de fibra oca. A chave para 

a formação HFM é o processo de co-extrusão das soluções poliméricas e do fluido 

interno pelo spinneret (fieira). A fibra nascente sai da fieira, passa pelo air-gap antes 

de entrar no tanque do banho de coagulação. A inversão de fase interna da fibra tem 

início no momento em que a dispersão e o fluido interno entram em contato. 

 

Figura 9 - Esquema a ser utilizado na fabricação das membranas 

É no banho de coagulação que ocorre o inicio do processo de inversão de 

fase (externo).  

Reuvers e Smolders (1987) definiram dois tipos de processos de demixação 

líquido-líquido nas soluções de polímero durante a formação da membrana via 

método de inversão de fase: demorado e instantâneo. 

As estruturas finker-like (forma de dedos) e sponge-like (forma de esponja), 

dependem da cinética da inversão de fase e da termodinâmica (GUILLEN et al., 

2011). A precipitação mais rápida leva a formação de estruturas tipo dedo, enquanto 

quando o fenômeno ocorre de maneira mais lenta, origina-se regiões esponjosas 

(LIU; LI; HUGHES, 2003). O tempo em que ocorre a precipitação está ligado à 

miscibilidade do solvente com o não solvente. Como mostrado na Figura 10, quando 

o solvente é pouco solúvel no não solvente, espera-se ter uma estrutura mais 

porosa, pois a troca ocorre de forma lenta. Quando a mistura ocorre rapidamente 
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(solvente miscível com não solvente), são criados os vazios tipo dedos (GUILLEN et 

al., 2011). 

 

Figura 10 - Miscibilidade do solvente com o não solvente e a formação das 
estruturas nas membranas 
Fonte: Adaptado de (GUILLEN et al., 2011) 

A remoção do solvente residual e consolidação da fibra ocorrem no tanque de 

lavagem. 

Todo o processo de produção de membrana de fibra oca pode parecer 

simples, mas a obtenção de uma fibra com a morfologia desejada para uma 

aplicação específica de interesse é extremamente complexa (ZULHAIRUN et al., 

2014a). Para Bessa et al. (2019), durante o processo de extrusão, a estrutura 

desejada da membrana pode ser controlada pela distancia do air gap, pelo 

coagulante inerno, vazão de extrusão das soluções e composição da dispersão 

cerâmica.  

Assim sendo, a fabricação de membranas de dupla camada com 

características desejáveis ainda não é uma tarefa trivial e requer considerações 

cuidadosas das propriedades físico-químicas dos materiais ao longo de toda a 

cadeia de formulação, desde o preparo da dispersão, fiação e processo de inversão 

de fase (HOSSEINI; PENG; CHUNG, 2010; WIDJOJO; CHUNG; KRANTZ, 2007), o 
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que engloba a escolha do sistema solvente-não solvente (GUILLEN et al., 2011). E 

isso, também, é uma das grandes vantagens desse método, já que é possível 

conformar a membrana de acordo com a estrutura desejada, modificando os 

diversos parâmetros envolvidos. 

A escolha da composição da dispersão cerâmica e do banho de coagulação, 

do sistema solvente não-solvente e dos parâmetros de fiação podem ser utilizados 

para ajustar a morfologia final da membrana. 

3.8.1 Efeito das Variáveis no Processo de Precipitação por Imersão 

Composição da Dispersão Cerâmica 

A solução utilizada na fabricação de MMM é composta de um polímero 

aglutinador, um solvente, partículas cerâmicas e aditivo, em alguns casos. A 

composição da solução e sua preparação são fatores importantes que irão 

determinar a morfologia e, consequentemente, o desempenho da separação de gás 

das membranas de DLHF (ULLAH KHAN et al., 2018).  

Porém, destaca-se que, durante o processo de fiação, é necessário manter 

uma viscosidade suficientemente alta da solução para garantir a perfeita formação 

de membranas de fibra oca (FENG et al., 2011). 

Assim, será apresentado como a variação de cada um desses parâmetros 

modificam as propriedades morfológicas, físicas e químicas das membranas. 

Evidencia-se que, apesar de certas propriedades serem atribuídas a cada um dos 

componentes da solução, há características provenientes da interação entre eles. 

Polímero 

O polímero deve, primeiramente, ser solúvel ou facilmente disperso no 

solvente escolhido (GUILLEN et al., 2011). 

O polímero aglutinante utilizado é um componente crítico que afeta as 

propriedades da membrana (LI et al., 2017). Sabe-se que a morfologia da membrana 

(porosidade, tamanho e distribuição de poros, etc.) e, consequentemente, o 

transporte de massa pela membrana é intimamente ligado ao polímero utilizado e 

sua concentração na suspensão, a qual interfere diretamente na viscosidade da 

solução. 

A viscosidade é o parâmetro determinante da estrutura morfológica da 

membrana. O aumento da viscosidade da solução resulta em uma rápida 
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solidificação externa, a qual limita o crescimento dos vazios internos semelhantes a 

dedos (SHAO et al., 2014).  

Kingsbury, Wu e Li (2010) afirmaram que na preparação de membranas de 

fibra oca utilizando o processo de inversão de fase, se a viscosidade da solução 

estiver acima do valor crítico, são observadas estruturas tipo esponja. Além disso, a 

distribuição dos poros e a porosidade da estrutura esponjosa, são dependentes da 

temperatura, da carga total de sólidos, da distribuição de tamanho de partículas e da 

relação partículas cerâmicas/polímero aglomerante. No entanto, abaixo da 

viscosidade crítica da suspensão, ocorre a formação de vazios semelhantes a 

dedos, cujos poros podem variar em tamanho, dependendo muito dos parâmetros 

de fiação (KINGSBURY; WU; LI, 2010). 

No trabalho de Shao et al. (2014), os autores reduziram a quantidade de PES, 

diminuindo a viscosidade, o que fez com que a taxa de extrusão fosse maior e então 

houvesse menos tempo para os vazios internos se estenderem ao centro da seção 

transversal da fibra. Portanto, sob a mesma condição de fiação, a solução com alta 

viscosidade tende a produzir fibras ocas com vazios tipo dedo a somente na região 

interna da membrana (Figura 11 – I), enquanto que a solução menos viscosa 

oferece maior potencial para a produção de fibras ocas com vazios tipo dedos 

duplos, interno e externo (Figura 11 – II). 

 

Figura 11 – Exemplo de estrutura tipo dedo formado na parte interna e parte interna 
mais externa 
Fonte: Adaptado de (SHAO et al., 2014) 
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Os polímeros mais utilizados para a fabricação de membranas, atualmente, 

são: Polissulfona (PSF), polietersulfona (PES), poliacrilonitrila (PAN), celulose, 

fluoreto de polivinilideno (PVDF), tetrafluoretileno (PTFE), poliimidas (PI) e 

poliamidas (PA) (GUILLEN et al., 2011). 

A PES possui muito boa estabilidade química e térmica (GUILLEN et al., 

2011). A PES é amplamente utilizada para a separação de gás devida suas 

vantagens em relação a resitência mecânica e química, combinações atraentes de 

permeabilidade-seletividade de gás e ao menor custo, porém seu potencial ainda 

não foi totalmente explorado (KAMBLE; PATEL; MURTHY, 2020; ZULHAIRUN et al., 

2014a). Além disso, é relativamente fácil preparar membranas assimétricas com 

água, como coagulante, pelo método de inversão de fase. 

Solvente 

Solventes de alto ponto de ebulição, tais como N-metil-2- pirrolidona (NMP), 

dimetilformamida (DMF), dimetilsulfóxido (DMSO) e dimetilacetamida (DMAc) são, 

frequentemente, utilizados, devido ao seu forte poder de dissolução do polímero e 

miscibilidade com a água ou etanol (ULLAH KHAN et al., 2018). 

Partículas Cerâmicas 

Em MMM, a quantidade de sólidos adicionados à solução interfere de maneira 

significativa na preparação da membrana, sendo que, em alguns casos, a 

quantidade excessiva ou muito diminuída pode inviabilizar a extrusão da solução.  

Sabe-se que, ao adicionar partículas cerâmicas na solução polimérica, a 

viscosidade da mesma é aumentada. A viscosidade é um importante parâmetro na 

fiação da membrana, sendo que, dependendo da concentração de polímero e 

partículas cerâmicas, não é possível fazer a extrusão da dispersão e conformação 

da membrana.  

Além disso, a viscosidade da dispersão interfere na morfologia da membrana, 

uma vez que afeta a cinética da inversão de fase (SHI et al., 2008; 

WONGCHITPHIMON et al., 2011). 

Hubadillah et al. (2018a) variaram a quantidade - em massa - do caulim em 

35, 37,5 e 40% para produzir membranas de fibra oca por inversão de fase e 

obtiveram uma estrutura assimétrica em todas as proporções utilizadas. Porém, foi 

observada uma diminuição da região de poros tipo dedos – originada do centro da 

fibra. Quando a concentração de caulim foi de 40%, essa região deixou de existir. 

Os autores atribuíram isso ao aumento da viscosidade.  
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Hubadillah et al. (2018a), ainda, observaram que, apesar do aumento de 

caulim na suspensão cerâmica provocar uma redução dos vazios tipo dedo, ela 

promoveu um aumento da resistência mecânica da membrana. Isso indica que a 

estrutura simétrica sem vazios semelhantes a dedos melhorou a integridade da 

região esponjosa, e promoveu o aumento da resistência mecânica da membrana 

(HUBADILLAH et al., 2018b). 

Tipicamente, a quantidade de polímero adicionada, durante a preparação da 

suspensão cerâmica, é relativamente baixa, onde a proporção de cerâmica para 

polímero é 10 (PAIMAN et al., 2015). Tan; Liu e Li (2001), também, afirmaram que 

para uma fiação adequada a proporção de Al2O3/PES deve ser inferior a 9. 

Liu, Li e Hughes (2003) afirmaram que quanto maior a quantidade de 

partículas cerâmicas na suspensão, maior a resistência mecânica da fibra. Porém, 

quando a relação Al2O3/PES é superior a 7, a estrutura da membrana torna-se 

densa, reduzindo a permeação dos gases. 

Aditivos 

Os aditivos são utilizados para modificar a viscosidade da solução. Como já 

explicitado, a viscosidade é determinante na formação morfológica da membrana.  

Kingsbury e Li (2009) discutiram a relação entre a taxa de ocupação das 

estruturas tipo dedo e esponjosa em membranas de fibra oca assimétricas. Segundo 

os autores, a espessura da região esponjosa da fibra pode ser variada, adicionando 

um aditivo não solvente à suspensão de fiação, o que afetaria não apenas a 

viscosidade inicial da suspensão, mas também a taxa na qual a viscosidade 

aumenta durante o processo de inversão de fase.  

A adição de água, como aditivo não-solvente à suspensão de fiação, causa 

um aumento na viscosidade, uma redução no comprimento de vazios semelhantes a 

um dedo e favorece a formação de uma estrutura semelhante a esponja na 

superfície externa da fibra se houver um espaço de ar presente . (KINGSBURY; LI, 

2009). 

Para isso Kingsbury, Wu e Li, (2010) adicionaram 0, 2, 4, 6, 8 e 10% de água 

(em percentagem do teor total de solvente) na solução e concluíram que houve um 

aumento da viscosidade. Além disso, a água reduziu o comprimento dos vazios 

semelhantes a dedos e um aumento na espessura da região esponjosa da fibra. 

Contudo, não é somente a viscosidade inicial que determina a morfologia da 

fibra, mas também o aumento da viscosidade, quando há o início do processo de 
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inversão de fase, que é determinado pela taxa de precipitação do polímero 

(KINGSBURY; WU; LI, 2010).  

Quando se trata de membranas de dupla camada, a extrusão simultânea de 

duas soluções poliméricas permite que a solução externa tenha uma viscosidade 

menor; o que é especialmente, atraente, pois um dos principais requisitos da 

solução de polímero é um valor mínimo de viscosidade que possibilita sua extrusão 

e, para preparar uma membrana assimétrica com uma camada externa densa e uma 

subcamada com baixa resistência ao transporte, geralmente, uma solução de baixa 

viscosidade é utilizada (PEREIRA et al., 2003). 

Kingsbury e Li (2009) já haviam afirmado que o aumento da viscosidade pode 

inibir o mecanismo de formação das estruturas tipo dedos. Para os autores, no caso 

da alumina, há uma diminuição dos vazios tipo dedos quando a viscosidade atinge 

12.000 cP a uma taxa de cisalhamento de 30s-1. 

Composição do Banho de Coagulação e Fluido interno 

A morfologia da camada externa pode ser controlado pela composição 

química e temperatura do coagulante (ULLAH KHAN et al., 2018). A água é o 

coagulante externo mais utilizado devido ao seu baixo custo e ser ambientalmente 

menos agressiva, além disso, a maioria dos polímeros são hidrofóbicos. Porém, ela 

pode levar à formação de estruturas anormais devido à sua viscosidade, resultando 

em forma de seção irregular e estrutura não uniforme em toda a fibra.  

A taxa de inversão de fase do polímero tem um efeito significativo sobre a 

estrutura da membrana (MANSOURIZADEH; ISMAIL, 2011), de modo que quanto 

mais rápido isso ocorre, mais porosa é a membrana. No estudo de Mansourizadeh e 

Ismail (2011), quando foi utilizada uma solução com menor viscosidade, a estrutura 

tipo dedo apresentou maior abertura. Os autores atribuiem isso à maior taxa de 

inversão de fase, ocorrendo uma rápida desmobilização líquido-líquido, a qual 

supera o efeito cinético. Quando utilizaram uma solução com maior viscosidade, as 

aberturas das estuturas tipo dedo foram menores. Isso indica que o aumento da 

separação termodinâmica é compensado pelo efeito cinético do incremento da 

viscosidade, o que resultou no atraso da difusão mútua do solvente na solução do 

polímero e no não solvente. 
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Dependendo dos requisitos da formação das membranas, pode-se adicionar à 

água, alguns solventes. Isso faz com que a taxa de troca entre solvente/ não 

solvente diminua e reduza a porosidade da membrana (POTER, 1990). 

A função do fluido interno é evitar o colapso das fibras na sua fabricação. A 

escolha da composição do não solvente e sua a temperatura controlam a morfologia 

interna das DLHF, afetando a taxa de separação de fases (ULLAH KHAN et al., 

2018).  

A escolha do sistema solvente-não-solvente influencia grandemente a 

morfologia da membrana, as propriedades mecânicas e a eficiência de separação 

(GUILLEN et al., 2011). A água é o não-solvente mais utilizado, porém pode-se 

utilizar acetona, alcoóis, e outros não-solventes ou a mistura deles com a água. 

Pode-se utilizar um não solvente no banho de coagulação, o que faz com que 

a separação instantânea seja interrompida ou diminuída, provendo uma membrana 

densa (GUILLEN et al., 2011). 

Feng et al. (2011) descreveram que quando a água é utilizada tanto como 

coagulante interno quanto externo, o processo de coagulação interna começa, 

imediatamente, após a saída das soluções do spinneret, enquanto somente uma 

parte da separação externa ocorre, devido à umidade do ar, e a separação completa 

só ocorre quando a fibra é imergida no banho de coagulação. Portanto, a camada 

externa atua como uma superfície de contorno móvel na região do air gap, enquanto 

a superfície interna é, supostamente, fixa (ULLAH KHAN et al., 2018). 

Parâmetros de Fiação 

Vazão da Solução 

A vazão da solução determina a espessura da camada, após a precipitação. 

A camada seletiva deve ser a mais fina possível para reduzir os custos dos 

materiais. Ullah Khan et al., (2018) evidenciaram que uma baixa vazão de solução 

pode produzir uma camada externa seletiva fina, densa e defeituosa, enquanto uma 

alta taxa de fluxo pode torná-la mais espessa e com defeitos.  

A alta taxa de extrusão restringe, não apenas a extensão dos vazios internos, 

mas também a evaporação do solvente na superfície das fibras ocas nascentes 

(SHAO et al., 2014). Shao et al. (2014) mostraram que os vazios semelhantes a 

dedos originados da superfície interna diminuíram em comprimento quando a vazão 

de extrusão foi aumentada. A alta velocidade de extrusão proporcionou menos 
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tempo para a troca solvente/não-solvente na interface interna entre a fibra e o 

coagulante interno, antes da conclusão da precipitação do precursor de fibra oca no 

banho de coagulação externo. 

Para evidenciar o impacto da vazão da solução na estrutura interna da 

membrana, Feng et al. (2011) utilizaram, como coagulante interno, uma solução com 

60% de NMP e variaram a vazão de solução de PVDF de 4,84 cm³/min, 8,13 

cm³/min, 12,14 cm³/min e 21,52 cm³/min. Os autores observaram que, com o 

aumento da vazão, houve o desaparecimento dos microvoides. 

Shao et al. (2014) observaram que, quando aumentaram a vazão de solução 

para preparar suportes de Al2O3, houve um aumento da densidade da parede, 

enquanto a porosidade diminuiu. Os autores afirmaram que há uma redução do 

comprimento da estrutura tipo dedo de 90% para 75% e 60%, quando a pressão de 

extrusão foi aumentada de 0,10 MPa para 0,15MPa e 0,20 MPa, respectivamente. 

O ajuste da vazão da solução interna e externa em membranas de dupla 

camada também é um parâmetro importante para evitar a delaminação entre as 

camadas (ULLAH KHAN et al., 2018). 

Vazão do Fluido Interno 

Li et al. (2016) utilizaram uma vazão de fluido interno de 5mL/min, 10 mL/min, 

15 mL/min e 20mL/min para a fabricação de membranas cerâmicas de fibra oca de 

mulita. Para analisar a interferência da vazão interna na morfologia da membrana, 

os autores mantiveram um air gap constante (100 mm) e a mesma carga de sólido 

(45% da massa total). As fibras produzidas apresentaram estruturas tipo dedos, 

originadas tanto da superfície interna quanto da superfície externa, e uma camada 

fina esponjosa e, devido à tensão superficial, foram obtidos contornos externos 

regulares para todas as fibras. Porém, foram observadas deformações do contorno 

interno para as fibras preparadas com um fluxo de fluido interno entre 5 e 15 

mL/min. 

Foi observado um encolhimento da fibra durante o processo de inversão de 

fase que, segundo os autores, ocorreu porque a taxa de solvente (NMP) que se 

difunde da suspensão foi sempre mais rápida do que a da difusão da água na 

suspensão. Assim, uma força radial interna resultante do encolhimento da fibra 

nascente induziu uma deformação do contorno interno, o que pode ser atribuído a 

dois fatores: (a) uma força hidrodinâmica (uma baixa vazão – 5, 10 e 15 mL/min - 



62 
 

não pôde gerar uma força hidrodinâmica contra a suspensão cerâmica durante a 

fiação, o que resultou na deformação da forma do furo); e (b) uma taxa de 

solidificação (a vazão do fluido interno não foi suficiente para permitir a separação, o 

que resultou na solidificação parcial do polímero perto da superfície interna da fibra 

nascente que não era forte o suficiente para suportar forças radiais internas e, 

assim, levou à deformação do lúmen interno). Dessa maneira, com a vazão do fluido 

interno em 20 mL/min, foi formada uma pele interna mais rígida devido à separação 

suficiente e solidificação completa do polímero perto da superfície interna, obtendo 

uma morfologia regular. Também, foi verificado que o diâmetro interno da fibra 

aumentou com o aumento da vazão, evidenciando a ocorrência do encolhimento 

com menores vazões internas. 

Feng et al. (2011) variaram a vazão do fluido interno (2 cm³/min; 4 cm³/min e 

6 cm³/min) para membranas de alumina e caulim e verificaram que, para 2 cm³/min, 

a camada interna da membrana apresentou uma estrutura porosa e, com o aumento 

para 4 e 6 cm³/min, a estrutura formada foi diferente. Por outro lado, o aumento da 

vazão do fluido fez com que o diâmetro interno da membrana crescesse, afinando a 

parede da membrana. Além disso, a estrutura externa da membrana não foi 

impactada, sob condições externas estáveis. 

Kingsbury, Wu e Li (2010) variaram a vazão de coagulante interno de 3 a 21 

mL/min na fabricação de fibras de alumina e verificaram um aumento progressivo da 

espessura da região esponjosa com a diminuição do fluxo interno do coagulante. 

Hubadillah et al. (2018a) produziram membranas cerâmicas de fibra, 

utilizando caulim. Os autores utilizaram vazão de fluido interno de 3, 5, 10, 15 e 20 

mL/min e fixaram a vazão de dispersão cerâmica (com 35% em massa de caulim) 

em 10 mL/min a temperatura de sinterização de 1200 °C. Em todas as membranas 

foram observados vazios semelhantes a dedos originados da superfície interna e 

uma camada esponjosa. Porém, para vazões de 3 e 5 mL/min, a forma do orifício 

central ficou irregular e, para a vazão de 3mL/min, a membrana apresentou uma 

parede fina, o que está de acordo com o obtido por Bonyadi et al. (2007) e 

Hubadillah et al. (2016b). Um furo oco circular perfeito foi obtido somente com a 

vazão de 10 mL/min. Quando a vazão foi aumentada para 15 e 20 mL/min a 

expessura da membrana e dos vazios tipo dedos diminuíram. Hubadillah et al. 

(2018a) atribuíram esse fenômeno a dois fatores já apresentados por Li et al. (2016): 

força hidrodinâmica e taxa de solidificação. 
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Air Gap  

O air gap determina o tempo em que a fibra ficará exposta ao ar. A distância 

entre o spinneret e o banho de coagulação permite a evaporação do solvente volátil 

utilizado na preparação da solução e a troca do solvente/não-solvente na parte 

interna da membrana (RADJABIAN et al., 2014). 

Um air gap maior significa um tempo de residência mais longo das fibras 

nascentes no ar, o que pode promover a formação de uma camada de pele mais 

espessa.  

No processo de extrusão e inversão de fase, a distância do air gap tem um 

efeito crucial no desenvolvimento da morfologia das membranas de fibra oca 

cerâmicas (ABDULLAH et al., 2016). A interação termodinâmica da solução de 

polímero com o ar afeta, significativamente, a formação da camada de pele e da 

subcamada porosa.  

A exposição da superfície da fibra externa à atmosfera provoca um aumento 

da viscosidade local e inibe a formação de vazios semelhantes a dedos nessa 

região. O air-gap e a viscosidade da suspensão são críticos na determinação tanto 

da formação de vazios semelhantes a dedos quanto da densidade da região do tipo 

esponja externa.  

Além disso, um espaço de ar maior também pode gerar defeitos devido a 

forças gravitacionais e elongacionais (ULLAH KHAN et al., 2018). A gravidade 

provoca o esticamento das fibras nascentes, tornando-as mais finas na direção do 

fluxo devido ao alongamento axial e, posteriormente, a solução de polímero em 

massa se move para dentro levando a fenômenos de fluxo radial induzidos por 

gravidade (ULLAH KHAN et al., 2018), em outras palavras, vai ocorrendo 

deformações do canal interno da membrana. 

A linha de fiação pode ser quebrada, facilmente, quando o air gap é muito 

longo, se a gravidade e o alongamento superarem a força das fibras nascentes. 

Mesmo com um air gap constante, uma maior razão de estiramento produz uma 

tensão mais forte na fibra, o que tende a quebra-las (ULLAH KHAN et al., 2018). 

Assim, é necessário ajustar o air-gap para que se estabeleça uma linha de fiação. 

Ullah Khan et al. (2018) destacaram que, se for utilizado um solvente volátil 

na preparação da solução, pode ocorrer a formação de pele devido à evaporação do 

mesmo, o que promove a concentração do polímero na camada externa da fibra.  
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Um espaço de ar crítico mínimo é essencial para assegurar a interação entre 

a camada interna e externa antes que ocorra a separação de fase no banho de 

coagulação de água (ULLAH KHAN et al., 2018). 

Chung e Hu (1997) concluíram que o aumento do air gap resulta em HF com 

uma camada menor de vazios semelhantes a dedos, uma permeabilidade 

significativamente menor e uma temperatura de transição vítrea (Tg) mais baixa. 

No trabalho de Li et al. (2016), os autores variaram o air gap de 0, 30, 100 e 

350 mm para a fabricação de membranas de fibra oca cerâmica alumina-mulita, 

utilizando uma vazão interna ótima de 20 mL/min. Todas as membranas produzidas 

apresentaram uma região semelhante a uma esponja, fornecendo a resistência 

mecânica e a região para a separação, bem como os vazios internos e externos 

semelhantes a dedos. No entanto, a espessura de cada estrutura da membrana 

variou junto com a mudança na distância do air-gap. Com o aumento do air gap (0 

até 100 mm) houve um aumento da região da seção tranversal ocupada pela 

estrutura tipo dedo interna e diminuição da externa; a estrutura esponjosa variou de 

16%, 33% e 28% nas distâncias 0, 30 e 100 mm, respectivamente. Quando a 

distaância foi aumentada para 350 mm, houve uma distorção dos vazios tipo dedo. 

Este fato é atribuído, segundo os autores, a presença de umidade da água no ar, 

que induziu uma leve mistura entre solvente e não-solvente e, assim, aumentou a 

viscosidade na superfície externa, o que suprimiu a formação de estrutura tipo dedos 

externos, favorecendo o crescimento de vazios internos semelhantes a dedos. 

Kingsbury e Li (2009) estudaram a morfologia de membranas de fibra oca 

simples de alumina. Eles avaliaram membranas fabricadas com air-gap de 0 mm, 

20mm e 150 mm. Nas membranas com air gap de 0 mm, as estruturas tipo dedo 

originam-se tanto das superfícies internas como externas da fibra e se estendem 

quase até o centro da seção transversal da fibra. Essa estrutura pode não ser ideal 

para algumas das principais aplicações de membranas de cerâmica oca, tais como 

filtração de solventes. 

No entanto, a estrutura acima pode ser benéfica para o desenvolvimento de 

membranas catalíticas, uma vez que os vazios semelhantes a dedos podem servir 

como substratos para a impregnação de partículas de catalisador. Elas também 

podem ser vantajosas para suporte de membranas para sepração de gases, uma 

vez que oferecem menor resistência ao fluxo. 
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Quando Kingsbury e Li (2009) utilizaram o air-gap de 20 mm, os vazios 

semelhantes a dedos estenderam-se da superfície interna por aproximadamente 

50% da seção transversal da fibra, mas o comprimento vazio na superfície externa 

foi bastante reduzido. A região esponjosa passou a ocupar aproximadamente 35% 

da seção transversal da fibra, entre os espaços vazios internos e externos.  

Com o aumento da distancia do spineret ao banho de coagulação para 150 

mm, os vazios semelhantes a dedos prolongaram-se a partir da superfície interior ao 

longo de aproximadamente 80% da secção transversal das fibras, sendo os 

restantes 20% constituídos por uma região semelhante a uma esponja 

(KINGSBURY; LI, 2009). 

O ajuste fino dos parâmetros do processo de fabricação mencionados acima 

para conseguir uma membrana DLHF livre de defeitos é bastante desafiador e 

complexo (ULLAH KHAN et al., 2018). Para isso todos os parâmetros devem ser 

otimizados e controlados para obter membranas de fibra oca com a morfologia 

desejada e alto desempenho de separação (permeabilidade e seletividade 

adequada). 

Dentre os parâmetros que mais influenciam na morfologia e, 

consequentemente, no desempenho da DLHF é a dimensão e projeto do spinneret 

(ZULHAIRUN et al., 2014a), vazão de solução (ZULHAIRUN et al., 2014b), 

composição e vazão do fluido interno (ZULHAIRUN; ISMAIL, 2014), distância do air 

gap (BHOWMICK et al., 2013) e velocidade de bobinagem. Sun et al., (2010) 

afirmaram que a temperatura, a solução e o banho de coagulação são parâmetros 

secundários que desempenham papel adicional em afetar a morfologia da 

membrana e, portanto, o desempenho das fibras ocas.  

Apesar dos efeitos dos diferentes parâmetros terem sido extensivamente 

discutidos na literatura, não existe um guia estabelecido para selecionar as 

condições de fiação apropriadas para sistemas de fiação específicos (ULLAH KHAN 

et al., 2018). Dessa forma, para obter a performance desejada, é necessário a 

realização de experimentos para determinar as melhores condições de fabricação 

das membranas. 



66 
 

4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Materiais 

A Tabela 14 mostra os materiais utilizados na síntese das membranas.  

Tabela 14 – Materiais utilizados na síntese das membranas 

Material Fabricante Formula 

Molecular 

Uso Observação 

Polietersulfona 

(PES) 

Solvay  Polímero Base Veradel 3000P 

N-metil-2-

pirrolidona(NMP) 

NEON C5H9NO Solvente  

Caulim MinaSolo (Al2Si2O5(OH)4) Partícula 

Cerâmica – 

Camada interna 

 

Zeólita Celta Brasil  Partícula 

Cerâmica – 

Camada 

externa 

 

Hypermer CRODA  Aditivo Redutor de 

viscosidade 

Fonte: A Autora 

Ficha técnica do Caulim 

O caulim utilizado apresenta 40% das partículas menor que 2 microns, a 

retenção na peneira #325 é de no máximo 0,5% e na #400, o máximo é de 1%. 

A composição química do material é apresentada na Tabela 15 e foi fornecida 

pela empresa MinaSolo. É possível observar que ele é composto de sílica e alumina 

em sua grande parte e está proximo às quantidades químicas de outros caulins 

utilizados para a fabricação de membranas da literatura (Tabela 13) 
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Tabela 15 - Composição química do caulim utilizado 

Elemento Quantidade (%) 

SiO2 45,18 a 46 

Al2O3 38,76 a 39,6 

Fe2O3 0,08 a 0,45 

K2O 0,19 a 0,29 

MgO Máximo 0,10 

Na2O 0,05 a 0,20 

TiO2 Traços 

Cao Isento 

Fonte: Minasolo 

 

4.2 Métodos 

Primeiramente, foi feita a caracterização da zeólita utilizada na preparação 

das dispersões. O diâmetro e distribuição granulométrica, utilizando o equipamento 

Mastersizer do Malvern Instruments. A composição química foi determinada por 

Fluorecencia de Raios X (FDX) da marca Malvern Panalytical modelo Empyrean. 

Esta análises foram realizadas no laboratório de analises químicas do Instituto de 

Pesquisas Tecnológicas (IPT). 

A visão geral do método para a produção das membranas é dada no 

fluxograma da Figura 12. 

Em um primeiro momento, foi realizada a otimização da camada suporte de 

caulim. Este aprimoramento consistiu em definir uma melhor concentração de caulim 

baseada nos testes de resistência mecânica, porosidade aparente e imagem de 

microscópio ótico da seção tranversal. Além disto, foi definida a melhor condição de 

fiação da membrana (vazão de fluído interno). Para isso, foi realizada até a etapa de 

caracterização das membranas da Figura 12 (não foram realizados os teste de 

permeabilidade com os suportes), e com a melhor condição foram fabricadas as 

membranas de dupla camada. 
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Figura 12 - Fluxograma do método de síntese e caracterização das membranas 

4.2.1 Preparo da dispersão 

O preparo das dispersões cerâmicas consistiu na mistura, em um misturador 

de haste vertical, do material inorgânico (zeólita 4A e caulim) em solução polimétrica 

de Polietersulfona (PES), N-metil-2-pirrolidona (NMP) e Hypermer (aditivo). O aditivo 

é misturado no NMP até a sua completa solubilização para, então, adicionar o PES à 

mistura. A solução polimérica foi agitada por 4 horas para garantir a completa 

solubilização do polímero. Então foram adicionadas as partículas cerâmicas.  

As partículas cerâmicas e o PES foram secos em estufa a 118ºC por 16 horas 

antes de serem utilizados no preparo da dispersão. 

A dispersão foi agitada por 24 horas a uma velocidade de 210 RPM. Depois 

foi colocada no degás (Elmasonic, modelo S30H e fabricante Elma), para retirar as 

bolhas de ar que podem ter sido incorporadas na solução durante a agitação. A 

dispersão permaneceu no equipamento por 2 horas, uma vez que elas podem 

causar defeitos na membrana. 

Preparo da 
dispersão 

• Preparo da solução com partículas cerâmicas  

• Caracterização da dispersão 

Síntese da 
membrana 

• Extrusão da solução 

• Banho de coagulação 

• Banho de Enxague 

Caracterização 
das membranas 

• Diâmetro e Espessura 

• Porosidade Aparente 

• Área superficial específica, volume total de poros e 
distribuição de poros  

• Microscópio ótico (suporte) 

• Microscópio eletronico de varredura (MEV) - dupla 
camada 

• Resiôtência mecânica 

Avaliação de 
desempenho 

• Capacidade de separação 
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4.2.1.1 Composição das dispersões  

Determinação da concentração de Aditivo 

Primeiramente determinou-se foi necessário determinar a concentração de 

aditivo redutor de viscosidade da dispersão. Para isso foi realizado um estudo com a 

dispersão de zeólita. Foram preparadas dispersões de zeólita com concentração de 

16% de PES e com concentração de aditivo de 2%, 1,5%, 1,0%, 0,5% e 0 e 

consequentemente de NMP (82%, 82,5%, 83%, 83,5% e 84%). A concentração de 

zeólita foi variada de 30, 35 40, 45 e 50% em relação à quantidade da solução 

polimérica (PES+NMP+Aditivo). 

Dessa maneira, as dispersões cerâmicas finais apresentaram as seguintes 

proporções: 30% zeólita e 70% solução polimérica, 35% zeólita e 65% solução 

polimérica, 40% zeólita e 60% solução polimérica, 45% zeólita e 55% solução 

polimérica, 50% zeólita e 50% solução polimérica. Portanto foram estabelecidas 25 

combinações para as dispersões de zeólita, como mostrado na Tabela 16. 

Dispersão de Caulim 

Determinado a concentração de aditivo foram preparadas as dispersões de 

caulim com a concentração fixa de 12% de polímero (PES), 0,5 % de aditivo e 

87,5% de NMP. A concentração de caulim foi variada de 35, 37,5, 40, 42,5 e 45% 

em relação à quantidade da solução polimérica (PES+NMP+Aditivo). A 

concentração máxima de caulim foi de 45% devido à limitação da bomba utilizada na 

injeção da dispersão. 

Dessa maneira, as dispersões cerâmicas finais tiveram as seguintes 

proporções: 35% caulim e 65% solução polimérica, 37,5% caulim e 62,5% solução 

polimérica, 40% caulim e 60% solução polimérica, 42,5% caulim e 57,5% solução 

polimérica e 45% caulim e 55% solução polimérica. Foram estabelecidas 5 

combinações para as dispersões de caulim, como mostrado na Tabela 17. 
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Tabela 16 - Dispersões de Zeólita preparadas 

Dispersão 
Zeólita 

(%wt*) 

Solução 

Polimérica 

(PS) (%wt) 

PES 

(%wt) 

PES 

(%ws**) 

NMP 

(%wt) 

NMP 

(%ws) 

Aditivo 

(%wt) 

Aditivo 

(%ws) 

Z30H20 30 70 11,20 

16,00 

57,40 

82,00 

1,40 

2,00 

Z35H20 35 65 10,40 53,30 1,30 

Z40H20 40 60 9,60 49,20 1,20 

Z45H20 45 55 8,80 45,10 1,10 

Z50H20 50 50 8,00 41,00 1,00 

Z30H15 30 70 11,20 

16,00 

57,75 

82,50 

1,05 

1,50 

Z35H15 35 65 10,40 53,63 0,98 

Z40H15 40 60 9,60 49,50 0,90 

Z45H15 45 55 8,80 45,38 0,83 

Z50H15 50 50 8,00 41,25 0,75 

Z30H10 30 70 11,20 

16,00 

58,10 

83,00 

0,70 

1,00 

Z35H10 35 65 10,40 53,95 0,65 

Z40H10 40 60 9,60 49,80 0,60 

Z45H10 45 55 8,80 45,65 0,55 

Z50H10 50 50 8,00 41,50 0,50 

Z30H05 30 70 11,20 

16,00 

58,45 

83,50 

0,35 

0,50 

Z35H05 35 65 10,40 54,28 0,33 

Z40H05 40 60 9,60 50,10 0,30 

Z45H05 45 55 8,80 45,93 0,28 

Z50H05 50 50 8,00 41,75 0,25 

Z30H0 30 70 11,20 

16,00 

58,80 

84,00 0.00 0,00 

Z35H0 35 65 10,40 54,60 

Z40H0 40 60 9,60 50,40 

Z45H0 45 55 8,80 46,20 

Z50H0 50 50 8,00 42,00 

wt*- porcentagem em relação ao peso total da dispersão 
ws**- porcentagem em relação à solução polimérica (PES+NMP+HYPERMER) 
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Tabela 17 - Dispersões de caulim preparadas 

Dispersão 
Caulim 

(%wt*) 

Solução 

Polimérica 

(PS) (%wt) 

PES 

(%wt) 

PES 

(%ws**) 

NMP 

(%wt) 

NMP 

(%ws) 

Aditivo 

(%wt) 

Aditivo 

(%ws) 

C35 35,0 65 7,80 

12,00 

56,9 

87,50 

0,33 

0,50 

C375 37,5 60  7,50 54,7 0,31 

C40 40,0 55 7,20 52,5 0,30 

C425 42,5 50 6,90 50,3 0,29 

C45 45,0 45 6,60 48,1 0,28 

wt*- porcentagem em relação ao peso total da dispersão 
ws**- porcentagem em relação à solução polimérica (PES+NMP+HYPERMER) 

Dispersão de zeólita da camada ativa 

Para a confecção da camada ativa das membranas de dupla camada foram 

utilizadas dispersões com concentração de PES de 12%, 0,5% de aditivo, 87,5% de 

NMP e zeólita de 10, 20 e 30%. A composição das dispersões utilizadas são 

apresentadas na Tabela 18. 

Tabela 18 – Composição das dispersões de zeólitas utilizadas na fabricação das 
membranas de dupla camada 

Dispersão 
Zeólita 

(%wt*) 

Solução 

Polimérica 

(PS) (%wt) 

PES 

(%wt) 

PES 

(%ws**) 

NMP 

(%wt) 

NMP 

(%ws) 

Aditivo 

(%wt) 

Aditivo 

(%ws) 

Z10 10,0 90,0 7,20 

12,00 

52,50 

87,50 

0,30 

0,50 Z20 20,0 80,0 8,40 61,25 0,35 

Z30 30,0 70,0 9,60 70,00 0,40 

wt*- porcentagem em relação ao peso total da dispersão 
ws**- porcentagem em relação à solução polimérica (PES+NMP+HYPERMER) 

Caracterização das dispersões - viscosidade  

O estudo foi realizado utilizando o viscosímetro rotacional da Quimes Modelo 

Q860M21.  

A faixa de leitura do equipamento é de 100 a 600.000 mPa.s e com rotações 

por minuto (rpm) variando de 0 a 60 rpm. As leituras foram feitas para todas as 

dispersões apresentadas na Tabela 16, Tabela 17 e Tabela 18, a temperatura de 25 

ºC e utilizando o rotor 3 ou 4. Foi feito uma varredura da viscosidade com a rotação 
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(obtendo a viscosidade para rotação no intervalo de 5 rpm) para obter as curvas de 

viscosidade e foi determinada a viscosidade real do fluido, que, segundo o manual 

do equipamento, é dada quando a porcentagem de leitura está o mais próximo de 

50%.  

4.2.2 Síntese das membranas 

A síntese da membrana compreende a extrusão da dispersão, banho de 

coagulação e banho de enxague.  

Extrusão 

A extrusão das membranas de fibras oca é feita utilizando uma extrusora com 

bicos concêntricos. O projeto desta extrusora foi realizado pela equipe do Centro 

Internacional de Referencia em Reúso de Água (CIRRA). 

Na avaliação do suporte da membrana (membranas de única camada), foram 

utilizadas as duas peças da esquerda da Figura 13. Na primeira peça, é injetado o 

líquido interno, no caso, a água e, na segunda, a dispersão cerâmica. Para as 

membranas de fibra oca de dupla camada, a peça da esquerda foi utilizada para a 

injeção da água, na central, foi extrudada a dispersão de caulim e na da direita, a 

dispersão de zeólita. Mais detalhes da extrusora utilizada e sobre a extrusão das 

dispersões podem ser vistos na Figura 14. 

As dispersões de caulim foram colocadas em seringas de aço inoxidável da 

New Era Pump Systems (Figura 15) de 200 mL, que transferem a dispersão para a 

extrusora a uma velocidade de 5 mL/min, utilizando uma bomba seringa (Figura 16). 

A bomba seringa foi desenvolvida pela equipe do CIRRA. 

Foi realizada uma avaliação da vazão interna de água a ser utilizada como 

fluido interno, mantendo a velocidade da dispersão de caulim constante a 5 mL/min, 

a velocidade da água foi variada de 5 a 25 mL/min, com variações de 5 mL/min. 

Assim, para empurrar a água até a extrusora é utilizada uma bomba (Tuthill) com 

inversor de frequência (WEG - CFW) (Figura 17) e um rotâmetro com capacidade de 

medição de 0 a 50 mL/min, da Dwyer foi utilizado para fazer a aferição da vazão 

Figura 18. 
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Figura 13- Bico da extrusora 

 

Figura 14 - Detalhamento do bico da extrusora 
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Figura 15 - Seringa de aço inox utilizada para a extrusão das membranas 

 

Figura 16 - Bomba seringa desenvolvida pela equipe do CIRRA 
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Figura 17 - Bomba utilizada para o fluido interno 

 

Figura 18 - Rotâmetro utilizado para aferir a vazão de água interna 

Para a extrusão de membranas de dupla camada, foi utilizada uma terceira 

bomba New Era NE1600 programável de 6 canais (Figura 19). A velocidade de 

extrusão para a camada ativa foi de 2 mL/min (mesma velocidade de saída no bico 

da extrusora que a camada suporte). 

 

Figura 19 - Bomba Seringa Comercial utilizada para extrusão da camada ativa 

Para as membranas de uma única camada, ao sair da extrusora, a parte 

externa da membrana entra em contato com o ar e a parte interna com a água 
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(fluido interno). Após percorrerem certo espaço no ar (air gap), a membrana é 

mergulhada no tanque de coagulação. No caso das membranas de dupla camada, a 

camada suporte continua em contato direto com a água, porém é a zeólita que entra 

em contato com o ar. 

Banho de coagulação 

É no banho de coagulação que termina o processo de inversão de fase da 

camada externa da membrana. A membrana que sai da extrusora passa pela 

atmosfera (air gap) e entra no tanque da Figura 20 com água. 

Com o objetivo de otimizar a camada externa da membrana também, foi 

utilizado, como coagulante externo, uma mistura de NMP com água na proporção de 

10% e 20% de solvente em 90% e 80% de água, a fim de tornar a camada externa 

da membrana mais densa e melhorar a seletividade da mesma. 

 

Figura 20 - Tanque para banho de coagulação 

Banho de enxague 

Depois de passar pelo tanque, a membrana é imersa em um banho de 

enxague por 24 horas, para que todo o solvente residual seja removido. O banho de 

enxague é composto por água à temperatura ambiente.  

Após o banho, as membranas são imersas em álcool isoporpilico por 24 horas 

e secas em papel secante de poliéster/celulose (VWR—International) por mais 24 

horas para realização da sua caracterização. 

A Tabela 19 faz um resumo das variáveis do processo e o que foi utilizado no 

trabalho. 
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Tabela 19 – Resumo das variáveis do processo 

Composição da dispersão 

PES Constante – 12% 

Aditivo Constante – 0,5% 

NMP Constante – 87,5% 

Partículas cerâmicas 

Variável 

Caulim: 35% -45% 

Zeólita: 10 -30% 

Parâmetros de fiação 

Vazão fluido interno 

Variável 

5 – 25 mL/min 

 

Velocidade do fluido 

interno 

10,2;20,4;30,6;40,7;50,9 

cm/s 

Vazão camada suporte Constante - 5 mL/min 

Vazão camada ativa Constante – 2 mL/min 

Air Gap Constante – 10 cm 

Fluído banho de 

coagulação 

Água 

Água+10% NMP 

Água + 20% NMP 

4.2.3 Caracterização das membranas 

Foram avaliados os suportes de caulim fabricados, obtendo os dados de 

diâmetro interno, diâmetro externo e espessura, porosidade aparente, formato da 

seção transversal (microscópio ótico), área superficial, tamanho e distruibuição dos 

poros, volume total poros (fisiosorção) e resistência mecânica (ensaio de tração). 

Estes dados foram utilizados para definir a melhor composição e parâmetros de 

fiação utilizados na fabricação das membranas de dupla camada. 

Para as membranas de dupla camada, foram avaliadas as suas propriedades 

físicas (diâmetro e espessura, estrutura transversal (MEV), porosidade aparente, 

área supercial, volume total de poros, distribuição de tamanho de poros (fisiosorção), 

resistência mecânica (ensaio de tração), além do desempenho (teste de 

permeabilidade e fluxo). A descrição dos procedimentos adotados em cada uma das 

análises é apresentada a seguir. 
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Diâmetro e espessura  

O diâmetro e espessura das membranas foram medidos com o micrômetro 

Digimess. De cada lote, foram coletados 5 trechos diferentes com 5 cm de 

comprimento. Foram realizadas 5 medidas do diâmetro externo da membrana em 

cada um dos trechos.  

Depois, os mesmos trechos foram utilizados para obter a espessura da 

parede da membranas. Elas foram abertas com o auxílio de um estilete e foram 

obtidas 5 medidas de cada trecho.  

O diâmetro interno foi estimado com base na média do diâmetro externo e 

espessura da membrana, utilizando a Equação (1) 

                               
 

(1) 

Onde: D – diâmetro da membrana 

Porosidade Aparente 

Esta técnica consiste em determinar a porosidade aparente da membrana por 

meio da perda de massa depois da membrana seca, uma vez que os poros internos 

da mesma ficam preenchidos com água. 

As membranas foram pesadas úmidas, imersas em álcool isopropílico por 24 

horas, colocadas para secar no papel secante de poliéster/celulose (VWR—

International) por 24 horas e então foi obtida a massa seca da membrana. 

Foram utilizados 30 cm de membrana de fibra oca e pelo menos 3 amostras 

de cada lote. A porosidade (ε) é calculada pela Equação (2). 

 

       

            
 

  
      

 

(2) 

Onde: 

       - massa da membrana úmida (g); 

      - massa da membrana seca (g); 

ρ – densidade específica da água (g/cm³); e  

  - volume da membrana (cm³). 
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O volume da membrana é dado pela Equação(3)  

    
 

 
           

 

(3) 

Onde: 

D - diâmetro médio externo da membrana (cm); 

d– diâmetro interno médio da membrana (cm); e 

L – comprimento da membrana (30 cm). 

Área Superficial específica, Volume total de Poros e Distribuição de Poros  

A área superficial específica, volume de poros total e distribuição de poros da 

membrana foi determinada pelo equipamento de fisiossorção ASAP 2020 Plus da 

Micromeritrics.  

A análise consiste no aumento gradual da pressão para que as moléculas de 

nitrogênio sejam adsorvidas na superfície da amostra. A pressão de equilíbrio é 

medida e a lei universal dos gases é aplicada para determinar a quantidade de gás 

adsorvido. Então, a amostra é removida da atmosfera de nitrogênio, e aquecida para 

que ocorra a dessorção e quantificação das moléculas de nitrogênio adsorvidas no 

material. Com os dados, são construídas as isotermas, que relacionam o volume de 

gás adsorvido (v) em função da pressão relativa (p/p0).  

A área especifica total foi determinada pelo método de Brunauer - Emmett - 

Teller (BET), o qual engloba avaliações da área externa e área de poros para 

determinar a área específica total em m²/g, fornecendo, também, informações sobre 

a porosidade superficial. 

A equação de BET é dada pela Equação (4) 

  

    
  
     

 
 

   
 
   

   
 
 

  
  

 

(4) 

Onde: 

W é a massa do gás adsorvido na pressão relativa 
  

 
; 

   é a massa do adsorbato que constitui a a primeira camada; 
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C é a constante de BET e está relaciona com a energia de adsorção da 

primeira camada e consequentemente seu valor é uma indicação da magnitude de 

interação do adorvente/adsorbato. 

A distribuição dos poros foi obtida pelo método Density Functional Theory 

(DFT). Este método utiliza um processo baseado em modelagem molecular e leva 

em consideração a interação direta do adsorbato com a superfície adsorvente, 

processo de preenchimento de microporos (não um processo de condensação), o 

desenvolvimento da espessura do filme adsorvido e condensação capilar (adsorção) 

e evaporação capilar (dessorção). Assim, é capaz de modelar a histerese na região 

adssorção/dessorção da região mesoporosa da isoterma. Este método foi utilizado 

por He et al., (2017) e Li et al., (2021). O método é interativo e seu calculo foi feito 

com o auxilio do software proveniente do equipamento de análise. 

O volume total de poros foi determinado na condição de p/p0=0,99, onde 

praticamente todos os poros da membrana estão preenchidos. 

Microscopia ótica e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As imagens de microscopia ótica foram obtidas pelo microscópio digital RoHs. 

As análises de MEV foram realizadas no IPEN (Instituto de Pesquisas 

Nucleares). As amostram foram, primeiramente, quebradas em nitrogênio líquido 

para obter uma seção transversal nítida. As imagens de MEV foram obtidas com o 

microscópio JEOL JMS-6010F operado a 3 kV. As amostras para MEV foram 

preparadas em fita dupla face de carbono. 

Resistência Mecânica  

O ensaio de tração foi realizado de acordo com a ASTM C 1557-14 Standard 

Test Method for Tensile Strength and Young’s Modulus of Fibers. Foi utilizada a 

máquina universal de ensaios Shimadzu Universal Testing Machine EZ-LX, 

capacidade máxima 5kN no Laboratório Centro Internacional de Referência em 

Reúso de Água (CIRRA). 

As membranas foram cortadas com 5 cm de comprimento, para que o 

comprimento diponível na análise fosse de 30 mm, e foram realizados ao menos 10 

amostras de cada um dos lotes . 
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Neste ensaio, é possível obter a curva de Tensão x Deformação, da qual 

obtém-se a tensão de ruptura, módulo de Young e deformação na ruptura. A tensão 

de ruptura máxima    (MPa) é dada pela Equação (5). 

 
   

 

 
 

 
 
    

     
 

 

(5) 

Onde: 

F – força de ruptura (N); 

A – área da seção transversal da membrana (m²); 

D – diâmetro externo da membrana (m); e 

d – diâmetro interno da membrana (m). 

O módulo de Young é obtido pela inclinação da reta na curva Tensão x 

Deformação e a deformação na ruptura é dada pela Equação (6) 

 
  

  

  
 

 

(6) 

Onde: 

   é a máxima deformação (mm/mm) 

   é o comprimento inicial da fibra (30 mm). 

4.2.4 Avaliação de desempenho 

Avaliação do fluxo de CO2 e seletividade real 

Foi construído um módulo de membranas mostrado na Figura 21 e com ele foi 

feita a a avaliação da eficiência de separação. 

O módulo comporta 9 fibras de membrana com 20 cm de comprimento 

efetivo. A área efetiva de separação e a densidade de empacotamento depende do 

diâmetro externo da fibra para cada uma das concentrações externas de zeólita. 

Assim, devido à diferença de diâmetro externo da fibra, a área superficial ativa varia 

um pouco e é mostrada na Tabela 20. A área de separação ativa representa a área 

total útil de cada módulo para separação. 

Para a construção do módulo, uma ponta da membrana foi selada (potting) 

com resina epóxi, enquanto a outra se manteve aberta (saída do permeado) (Figura 

22). O fluxo do gás é de fora para dentro da membrana.  

A seletividade real, permeabilidade e permeância da membrana foi calculada 

com os dados obtidos da concentração do permeado, que foi medido pelo 
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espectrômetro de massa em quadrupolo 200 a.m.u. DaQMS 200 M1, prisma Pfeiffer 

equipado com um multiprocessador de elétrons e copo de faraday com sensibilidade 

de 200 A mbar-1, operando a 2,5 10-6 mbar do IPEN. O sistema foi alimentado na 

entrada com 50% de CO2 e 50% CH4 em volume. 

 

Figura 21 - Módulo de fibra oca a ser utilizado 

Tabela 20 - Área de separação efetiva dos módulos das membranas com diferentes 
cocentrações e densidade de empacotamento 

% Zeólita 30 20 10 

Área de separção efetiva (mm²) 1.443,2 1.433,2 1.509,2 

Área superficial efetiva (m2): 0,001443 0,001433 0,001509221 

Densidade de empacotamento (%) 28,2 27,7 30,7 
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Figura 22 - Detalhes do módulo de membrana 

Foi medida a corrente iônica da mistura de gases por 45 minutos, para obter 

um padrão de entrada. Depois, foi inserido o módulo de membrana. A pressão 

intramembrana utilizada foi de 1 bar e o experimento foi realizado a temperatura 

ambiente, durante 45 minutos. 

Devido às condições utilizadas, podemos considerar que as condições são de 

gases ideais e obedecem a lei de gases ideais (Equação (7)). 

           

 

(7) 

Onde: 

P – pressão (atm); 

V – volume (Litros); 

N – número de mols; 

R – constante dos gases ideais (0,083144598 atm.L/K.mol); e 

T – temperatura (°K) 
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Os dados da corrente iônica obtidos pelo espectrômetro de massa são 

proporcionais à Equação (7) (número de mol e volume de cada gás), sendo possível 

obter a fração molar do permeado e comparado com o da mistura de entrada. 

Assim, a seletividade real da mistura CO2/CH4 ( 
   

   
  é dada pela Equação 

(8) 

 
 
   
   

 
         
         

 

 

(8) 

Onde: Y é a fração molar de cada um dos gases no permeado e X a fração 

molar do respectivo gás na alimentação. 

Além disso, é possível obter a vazão média de CO2 e CH4 no permeado 

durante o experimento, calculando o volume de gás permeado pela Equação (7) e 

dividindo pelo tempo (2700 segundos). Com os valores das frações molares de cada 

um dos gases foi possível calcular, a permeância do CO2 Equação (9) e CH4 

Equação (10). 

 
     

      
                         

 

 

(9) 

 
     

      
                         

 

 

(10) 

Onde: 

     e      - permeância do CO2 e CH4 (
   

          
 ; 

  - Vazão de Permeado (cm³/s); 

n – número de membranas no módulo (9); 

D – diâmetro externo das membranas (cm); 

L – comprimento das membranas (cm) 

  - pressão na alimentação (cmHg) e; 

  - pressão no permeado (cmHg). 

A permeabilidade é definida como a permeância multiplicada pela espessura 

da membrana. Ela é dada em 
      

          
; 
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No Sistema internacional, a unidade de pemeância é dada em mol/m².s.Pa. 

GPU (Gas Permeation Unit) também é uma unidade amplamente utilizada na 

literatura. A conversão das unidades é dada pela equação (11) 

 
  

   

          
        

   

       
             

(11) 

A permeabilidade também é dada, no sistema internacional, em mol.m 

/m².s.Pa. A unidade mais utilizadas nos artigos para definir permeabilidade é barrer. 

A equação (12) mostra as conversões de unidade  

 
  

      

          
        

     

       
                 

(12) 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Caracterização da zeólita 

Diâmetro e distribuição granulométrica da zeólita e composição química  

A distribuição e diamêtro das partículas da Zeólita utilizada como camada 

ativa podem ser obervadas na Figura 23. Verifica-se que o D10 é 1,50 µm, D50: 3,50 

µm e D90: 7,60 µm. O diâmetro média é 3.40 µm. 
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Figura 23 - Distribuição de tamaho de partículas da Zeólita 4A 

A Tabela 21 mostra a composição química da zeólita utilizada obtida pelo 

Fluorescência de Raios X (FDX). Observa-se que a zeólita é composta por Silica 

(SiO2), alumina (Al2O3) e óxido de sódio (Na2O) e apresenta uma relação SiO2/ Al2O3 

de 1,37, um pouco acima do esperado quando observamos os dados da literatura da 

Tabela 12 (que sugere que a relação é de 1). A presença de sódio na composição 

sugere que a sua forma catiônica é o Na, como apresentado na Tabela 12.  

O difratograma apresentado na Figura 24 mostra que a zeólita utilizada é uma 

sintética tipo LTA. 
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Tabela 21 – Composição química da Zeólita obtida pelo FDX 

Elemento Quantidade (%) 

SiO2 47,91 

Al2O3 34,86 

Na2O 16,58 

Cl 0,3160 

Fe2O3 0,07728 

CaO 0,07337 

SO3 0,06770 

K2O 0,05688 

ZrO2 0,02435 

NiO 0,02008 

CuO 0,01321 

 

Figura 24 –Difratograma da zeólita utilizada 

A difusão das moléculas de gás pelas membranas é dependente do tamanho 

da partícula da zeólita e a proporção de sílica/alumínio presente no material 

(BASTANI; ESMAEILI; ASADOLLAHI, 2013).  
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Jiang et al., (2005) utilizaram partículas de zeólita de diâmetro médio igual a 

400 nm para a fabricação de membranas de matriz mista. A zeólita utilizada pelos 

autores foi fabricada no próprio laboratório. A zeólita comercial utilizada neste 

trabalho apresenta um diâmetro oito vezes e meia maior quando comparado com o 

trabalho de Jiang et al., (2005). Partículas maiores podem auxiliar na diminuição da 

viscosidade da solução, porém podem se aglomerar durante a síntese da membrana 

e prejudicar o desempenho de seletividade e permeabilidade das mesmas. 

LI et al., (2012) utilizaram a mistura de zeólitas com diâmetro de 4,0 µm 

(NaA1) e 1,5 µm (NaA2) para avaliar diversos parâmetros das membranas. Os 

autores concluíram que a membrana sintetizada com a NaA1 apresentou menor fator 

de separação e buracos na sua superfície. 

A razão Si/Al mais alta, ou seja, o menor teor de cátions, normalmente fará 

com que o adsorvato tenha uma difusividade muito maior. Na sua maioria a zeólita 

microdimensionada 4A tem menor razão molar Si/Al do que a contraparte 

nanométrica. (BASTANI; ESMAEILI; ASADOLLAHI, 2013). Uma comparação dos 

resultados de permeação de gás para as membranas nanométricas e micrométrica 

mostra que o material nanoestruturado tem melhor desempenho tanto nas 

permeabilidades de gás quanto nas seletividades de par de gás (HUANG et al., 

2005). 

Na literatura, não foi encontrada a composição exata da zeólita (relação Si/Al) 

utilizada neste trabalho, sendo que a grande maioria deles nomeam as zeólitas de 

acordo com a Tabela 12. 

5.2 Caracterização das dispersões  

O objetivo deste estudo foi verificar qual a concentração ideal de partículas 

cerâmicas, aditivo e polímero, para que a membrana apresentasse resistência 

mecânica e morfologia adequadas e, ao mesmo tempo, sua extrusão fosse possível. 

Concentração de aditivo 

Primeiramente, verificou-se qual a concentração máxima de aditivo que 

modifica a viscosidade da dispersão. Sabe-se que, ao adicionar partículas cerâmicas 

na solução polimérica, a viscosidade da mesma é aumentada. Nesse sentido, o 

aditivo atua para reduzir a viscosidade da dispersão, facilitando a extrusão. 
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Desta maneira, a viscosidade da dispersão de zeólita foi verificada para as 

diferentes concentrações de partícula cerâmica e aditivo da Tabela 16. Para as 

dispersões, com concentração de Zeólita igual a 50%, não foi possível obter as 

viscosidades, uma vez que ela fica fora do alcance de leitura do viscosimetro. 

Sem Aditivo (0,0% Aditivo) 

Para Z45H0 foi possível medir a viscosidade até a rotação de 5 rpm, após 

esse valor o equipamento apresentou erro, uma vez que a porcentagem de leitura 

chegou próximo ou extrapolou os 100%.  

Quando a concentração de zeólita diminui para 40%, foi possível traçar a 

curva até a rotação de 25 rpm. Para 35% e 30% foi obtida a curva completa (de 5 

rpm até 60 rpm) 

A Figura 25 mostra as curvas de viscosidade geradas sem aditivo. Observa-se 

que, com a diminuição da porcentagem de caulim na dispersão, houve uma redução 

da viscosidade. É possível verificar na Tabela 22 que a viscosidade real da 

dispersão (aquela em qua a % de leitura mais se aproximou de 50%) também 

apresenta uma grande diminuição quando a concentração de partículas cerâmicas é 

reduzida. 

 

Figura 25 - Curva de viscosidade das dispersões de zeólita sem aditivo 
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Tabela 22 -- Viscosidade das dispersões de zeólita sem aditivo 

Dispersão Temperatura (°C) % Leitura rpm Viscosidade (mPa.s) 

Z45H0 25,4 64,7 1 388.528 

Z40H0 24,4 51,7 1 310.582 

Z35H0 25,5 50,8 5 60.688 

Z30H0 25,4 49,8 30 9.967,4 

0,5% Aditivo 

Foi observada uma diminuição da viscosidade real (Tabela 23) das 

dispersões, quando comparada com os valores das soluções sem o uso de aditivo. 

Tabela 23 - Viscosidade das dispersões de zeólita com 0,5% de Aditivo 

Dispersão Temperatura (°C) % Leitura rpm Viscosidade (mPa.s) 

Z45H05 25,3 73,6 1 442.292 

Z40H05 25,4 51,9 5 62.319 

Z35H05 24,3 51,0 15 20.413 

Z30H05 24,2 40,2 60 4.027,2 

Observa–se, na Figura 26, o mesmo comportamento da dispersão sem 

aditivo, ou seja, ao adicionar partículas cerâmicas a viscosidade é aumentada. 

 

Figura 26 - Curva de viscosidade das dispersões de zeólita com 0,5% de aditivo 
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1,0% Aditivo 

Para a dispersão com 45% de zeólita, mediu-se apenas a viscosidade para 

1rpm de rotação, obtendo o valor de 517.985 mPa.s a temperatura de 24,8 °C. Para 

a dispersão Z40H10, obteve-se a curva até a rotação de 25 rpm. 

A curva com todos os valores de viscosidade é apresentada na Figura 27 e a 

viscosidade real na Tabela 24. Foi obervado o mesmo comportamento anterior, com 

a redução da concentração de zeólita houve uma redução da viscosidade. 

 

Figura 27 - Curva de viscosidade das dispersões de zeólita com 1,0% de aditivo 

Tabela 24 – Viscosidade real das dispersões de zeólita com 1,0% de aditivo. 

Dispersão Temperatura (°C) % Leitura rpm Viscosidade (mPa.s) 

Z45H10 24,8 86,3 1 517.985 

Z40H10 24,8 60,7 5 73.823 

Z35H10 24,6 49,6 15 19.991 

Z30H10 25,4 44,0 60 4.406,6 

1,5% Aditivo 

As viscosidades reais da dispersão com 1,5% de aditivo são apresentadas na 

Tabela 25. Observa-se que a viscosidade aumenta quando a concentrção de zeólita 

também é aumentada. 
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Tabela 25 - Viscosidade real das dispersões de zeólita com 1,5% de aditivo 

Dispersão Temperatura (°C) % Leitura rpm Viscosidade (mPa.s) 

Z45H15 24,8 61,4 1 368.897 

Z40H15 25,5 57,2 5 68.744 

Z35H15 24,0 46,4 60 4.645,4 

Z30H15 24,3 55,8 10 6.702,0 

Na Figura 28, foram plotados os valores da viscosidade varrendo a faixa de 

rotação do viscosímetro. Não foi possível gerar uma curva de viscosidade para a 

dispersão 45% de zeólita.  

 

Figura 28 - Comportamento da viscosidade das dispersões de zeólita em relação a 
rotação do viscosimetro na dispersão com 1,5% de aditivo 

2,0% Aditivo 

Os ensaios de viscosidade da dispersão de zeólita com 2,0% de aditivo 

mostaram uma viscosidade bem reduzida, principalmente, para as concentrações de 

zeólita igual a 30% e 35%, como observado na Tabela 26. 

Tabela 26 - Viscosidade real das dispersões de zeólita com 2,0% de aditivo 

Dispersão Temperatura (°C) % Leitura rpm Viscosidade (mPa.s) 

Z45H20 26,2 40,7 1 244.769 

Z40H20 25,3 53,7 10 32.222 

Z35H20 25,1 54,3 10 6.523,9 

Z30H20 24,8 51,1 15 4.097,7 
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A Figura 29 mostra a curva das viscosidades das dispersões de zeolita nas 

diferentes concentrações da partícula cerâmica. O comportamento é o mesmo: 

menores viscosidade para menores concentrações de partículas. 

 
Figura 29 - Viscosidade da dispersão com 2,0% de aditivo para as diversas rotações 

Os valores de viscosidade para as diferentes composições da soluções de 

zeólita são apresentados nas Figura 30, Figura 31 e Figura 32, para evidenciar a 

influência do uso do aditivo. 

 

Figura 30 - Curva do comportamento da viscosidade em relação a adição de aditivo 
para concentração de zeólita de 30% 
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Figura 31 - Curva do comportamento da viscosidade em relação a adição de aditivo 
para concentração de zeólita de 35% 
 

 

Figura 32 - Curva do comportamento da viscosidade em relação a adição de aditivo 
para concentração de zeolita de 40% 

Pela análise das figuras, verifica-se que, quanto maior a quantidade de aditivo 

menor a viscosidade obtida. Além disso, quanto menor a concentração de zeólita, 

maior é o efeito do aditivo na redução da viscosidade da solução. 
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O gráfico da Figura 33 mostra o comportamento da viscosidade para as 

dispersões com 45%, 40%, 35% e 30% de zeólita e aditivo. Ao adicionar zeólita há 

um incremento da viscosidade e ela diminui com o uso do aditivo, comportamento 

esperado considerando-se a função do aditivo. Os R² da Figura 33 mostra o quanto 

a curva foi ajustada para uma função exponencial.  

 

Figura 33 - Comportamento dos valores das viscosidades reais das dispersões de 
zeolita estudadas 

A concentração de aditivo a ser utilizada foi definida em 0,5%. Observando a 

Figura 33 é possível verificar que não há tendência de grandes mudanças na 

viscosidade da dispersão, exceto para a concentração de 35% de zeólita. A 

concentração de 0,5% de aditivo também foi utilizada para a dispersão de Caulim, 

uma vez que a concentração de polímero utilizada foi a mesma e o diâmetro das 

partículas cerâmicas são próximas. 

Caulim 

A viscosidade da dispersão foi determinada para todas as concentrações 

apresentadas na Tabela 17.  
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Os resultados podem ser obervados na Figura 34. Nota-se nesse caso, que 

há um aumento da viscosidade da dispersão com adição de partículas cerâmicas a 

elas. Isso se justifica porque a interação da solução com as partículas torna-se 

maior, devido ao efeito da maior superfície de contato. 

Quando partículas de cerâmica são adicionadas à solução, a viscosidade 

aumenta devido ao aumento da concentração de partículas, causando um aumento 

do atrito em escala microscópica na solução. Esta é uma propriedade reológica 

típica de suspensões, onde a viscosidade aparente aumenta com o aumento da 

carga de partículas, pois há uma maior área de contato entre as partículas, o que 

aumenta a tensão de cisalhamento (CHEN; LI, 2020). 

Para as dispersões com 37,5% de caulim e 40% de caulim as curvas não 

apresentaram grandes diferenças. Para a dispersão com 45% de caulim não foi 

possível medir a viscosidade com rotações acima de 30 rpm devido a limitações do 

equipamento utilizado. 

A Tabela 27 mostra a viscosidade real da dispersão (a que a % de leitura do 

equipamento é próxima a 50%). A Figura 35 representa o comportamrnto da 

viscosidade a uma rotação de 20 rpm. É observado que a viscosidade da dispersão 

com 45% de caulim é 14 vezes maior que a com 35%. Além disso, com a adição de 

2,5% de partículas, para todos os casos, tem-se a duplicação da viscosidade da 

dispersão. 

Esse mesmo comportamento para a viscosidade das soluções preparadas 

neste estudo foi observado por Hubadillah et al., (2017b) e Hubadillah et al., (2016b) 

onde o aumento da concentração de caulim proporcionou um aumento da 

viscosidade. No trabalho de Hubadillah et al., (2017b) foram obtidos valores de 

viscosidade de 1416 mPa.s, 3039 mPa.s e 16111 mPa.s para as concentrações de 

35, 37,5 e 40%, a uma velocidade de 18rpm, respectivamente. Estes valores são 

inferiores os obtidos neste trabalho, que são de 9770 mPa.s, 14647 mPa.s e 16261 

mPa.s para as mesmas concentrações. A grande diferença é que Hubadillah et al., 

(2017b) utilizaram uma concentração de polímero de apenas 5%, enquanto neste 

trabalho as concentraçõe variaram de 6,6 a 7,8%. 

Hubadillah et al. (2016) também produziram membranas com metacaulim em 

concentrações de 37,5%, 40% e 45%. A viscosidade obtida por eles a uma rotação 

de 23 rpm foi de 356.55 mPa.s, 967.15 mPa.s e algo próximo a 6000 mPa.s, o que é 

inferior ao que foi obtido neste trabalho. É interessante notar que no trabalho de 
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Hubadillah et al. (2016) houve um aumento na viscosidade com a adição de 

partículas cerâmicas. 

 

Figura 34 - Viscosidade das soluções de Caulim preparadas e utilizadas no estudo 
da camada suporte 

Tabela 27 - - Viscosidade real da dispersão de Caulim 

%Caulim Temperatura (°C) % Leitura rpm Viscosidade (mPa.s) 

35,0 25,2 43,5 60 4.353,3 

37,5 25,4 49,0 35 8.412,6 

40,0 24,1 51,4 20 15.439 

42,5 22,6 57,5 10 34.535 

45,0 25,6 52,8 5 63.421 
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Figura 35 - Viscosidade da dispersão de caulim em uma rotação de 20 rpm 

Os autores ainda afirmam que não foi possível fabricar membranas com 

concentração de caulim inferior a 35% devido a falta de viscosidade da solução; e 

nem acima de 40% por conta da alta viscosidade e entupimento da extrusora 

(HUBADILLAH et al., 2017b). 

Zeólita 

A viscosidade da dispersão com zeólita foi medida para as concentrações 

apresentadas na Tabela 18 (10%, 20% e 30%) e são mostrados na Figura 36. 

Observa-se na Figura 36 que há uma grande redução no valor da viscosidade 

da dispersão quando a concentração de zeólita passa de 30% para 20%, sendo que 

para 20% e 10% os valores de viscosidade quase não se altera com a diminuição da 

concentração das partículas cerâmicas. 

A Tabela 28 mostra a viscosidade real da dispersão de zeólita. Para todas as 

dispersões com zeólita a porcentagem de leitura do equipamento não é próxima a 

50%, isso pode ser atribuído a limitação do equipamento utilizado. O gráfico da 

Figura 37 foi constuído com a viscosidade obtida com 20 rpm. É possível veriricar 

que ele tem o mesmo comportamento da dispersão de caulim, com uma exponecial 

ascendente com o aumento da partícula cerâmica.  

O comportamento reológico para esta dispersão segue a mesma lógica do 

caulim, o que já foi previamente discutido. Além disso, não foram encontrados 

trabalhos que apresentem valores de viscosidades de dispersões de zeólitas para 

comparação de valores. 
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Tabela 28 – Viscosidade real da dispersão de Zeólita 

%Zeólita Temperatura (°C) % Leitura rpm Viscosidade (mPa.s) 

10 24,7 7,9 20 2.378,3 

20 25,1 9,3 30 1.870,3 

30 25,1 19,6 25 7.405,9 

 

Figura 36 - Viscosidade das dispersões zeólitas 

 

Figura 37 - Viscosidade da dispersão de zeólita na rotação de 20 rpm 
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5.3 Suporte de Caulim 

Diâmetros e espessura 

O diâmetro externo, diâmetro interno e espessura para as membranas 

suporte com 35, 37,5, 40, 42,5 e 45% caulim e diferentes vazões de fluido interno (5, 

10, 15, 20 e 25mL/min) são apresentados na Tabela 29.  

O gráfico da Figura 38 foi montado com base na Tabela 29 e mostra a 

tendência de aumento do diâmetro interno e externo com o aumento da vazão 

interna do fluido e uma diminuição da espessura. Resultados similares também 

foram obtidos por Bey et al., (2010), Radjabian et al., (2014), Wang; Luo; Chung, 

(2014) e (WOO et al., 2015). 

Este fenômeno pode ser explicado pela força hidrodinâmica. Quando a vazão 

é menor, não pode suportar a força hidrodinâmica do interior do furo contra a 

extrusão da dispersão. Este fenômeno também foi observado por Hubadillah et al., 

(2018b) e Li et al., (2016). 

No trabalho de Hubadillah et al. (2016b), os autores também avaliaram a 

diferença de diâmetro e espessura de membranas com diferentes concentrações de 

partículas cerâmicas e concluíram que, com o aumento da concentração de caulim, 

houve um aumento do diâmetro interno e externo e uma diminuição da espessura. 

Este comportamento só foi observado para a vazão interna de 20 mL/min.  

Além disso, Hubadillah et al., (2016b) observaram que, para uma mesma 

concentração de caulim, o aumento da vazão interna faz com que a espessura da 

parede tenda a diminuir, aumentando os diâmetros internos e externos da 

membrana, o que também foi constatado neste trabalho (Figura 38). 
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Figura 38 - Variação do diâmetro externo, diâmetro interno e espessura das 
membranas com diferentes concentrações e vazões de fluido interno 

Há também um aumento no diâmetro interno e espessura da membrana, com 

a vazão interna de 25 mL/min, quando a concentração de caulim é aumentada de 

35% para 45%. García-Fernández et al., (2017) atribuíram isto a viscosidade da 

dispersão cerâmica, o qual determina a resistência das fibras a gravidade e ao 

alongamento das mesmas. 
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Tabela 29 - Diâmetros e espessuras dos suportes de caulim nas diferentes concentrações e vazões internas 

Concentração 
de Caulim (%) 

Vazão de água (mL/min) 5 10 15 20 25 

35,0 

D. Externo (mm) 1,382±0,069 1,375±0,049 1,588±0,096 1,433±0,064 1,662±0,149 

Espessura (mm) 0,254±0,016 0,236±0,015 0,197±0,006 0,289±0,035 0,199±0,029 

D. Interno (mm) 0,874±0,053 0,902±0,034 1,194±0,090 0,854±0,029 1,264±0,120 

37,5 

D. Externo (mm) 1,215±0,041 1,364±0,038 1,432±0,054 1,454±0,026 1,542±0,099 

Espessura (mm) 0,286±0,013 0,243±0,020 0,175±0,017 0,192±0,017 0,177±0,017 

D. Interno (mm) 0,643±0,028 0,878±0,018 1,082±0,037 1,071±0,009 1,187±0,082 

40,0 

D. Externo (mm) 1,254±0,097 1,307±0,075 1,463±0,054 1,547±0,091 1,529±0,138 

Espessura (mm) 0,281±0,015 0,268±0,022 0,246±0,033 0,173±0,012 0,186±0,014 

D. Interno (mm) 0,692±0,082 0,771±0,053 0,971±0,022 1,200±0,079 1,156±0,124 

42,5 

D. Externo (mm) 1,346±0,074 1,388±0,109 1,494±0,147 1,515±0,084 1,666±0,12 

Espessura (mm) 0,293±0,019 0,270±0,037 0,271±0,039 0,267±0,038 0,222±0,03 

D. Interno (mm) 0,761±0,055 0,848±0,072 0,952±0,111 0,982±0,046 1,221±0,09 

45,0 

D. Externo (mm) 1,284±0,100 1,459±0,065 1,561±0,135 1,675±0,079 1,781±0,109 

Espessura (mm) 0,291±0,050 0,250±0,031 0,255±0,047 0,238±0,034 0,217±0,038 

D. Interno (mm) 0,701±0,050 0,959±0,034 1,051±0,088 1,199±0,045 1,347±0,071 
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Foram feitas análises de ANOVA de fator único para cada grupo: (1) com 

concentrações iguais, porém diferentes vazões e (2) vazões iguais e concentrações 

de caulim diferentes, a fim de verificar se os valores apresentam diferença estatística 

entre si. Esse teste foi realizado para o diâmetro externo e a espessura da 

membrana. 

Quando foram comparados todos os dados de um mesmo grupo, o resultado 

mostra que, pelo menos, uma das médias é estatisticamente diferente, como 

mostrado na Tabela 30 e  

Tabela 31. 

Tabela 30 - Resultado do ANOVA para diferentes concentrações de Caulim 

Concentração de Caulim 
D Externo Espessura 

f f crítico f f crítico 

35,0% 49,44 2,45 71,60 2,45 

37,5% 88,20 2,45 206,93 2,45 

40,0% 48,04 2,45 134,99 2,45 

42,5% 32,23 2,45 14,71 2,45 

45,0% 91,66 2,45 11,10 2,45 

 

Tabela 31 - Resultado do ANOVA para diferentes vazões interna 

Vazão de Fluido interno 
D Externo Espessura 

f F crítico f f crítico 

5 mL/min 18,32 2,45 9,03 2,45 

10mL/min 14,32 2,45 8,17 2,45 

15mL/min 9,78 2,45 39,64 2,45 

20mL/min 43,43 2,45 69,63 2,45 

25mL/min 19,57 2,45 12,49 2,45 

 

Além disso, foi feito um teste de igualdade de variâncias a fim de determinar 

se as mesmas são iguais ou não para então repetir a análise ANOVA, utilizando o 

método de Games-Howell, para quando as variâncias eram diferentes, e Tukey, no 

caso delas serem iguais. Para isso foi utilizado o software Minitab. Desta maneira foi 
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possível determinar quais médias são diferentes estatisticamente dentro dos grupos 

(1) e (2). 

Os resultados são mostrados na Tabela 32,  

Tabela 33, Tabela 34 e  

Tabela 35. Pode-se observar que, quando são comparadas as diferentes 

vazões internas para uma mesma concentração há um maior número de pares com 

diferença estatística tanto para o diâmetro externo (Tabela 32) quando para a 

espessura das membranas ( 

Tabela 33). 

Tabela 32 - Resultado comparativo de diferença estatistica entre as médias para 
diametro externo das membranas e mesma concentração de caulim 

 Vazão Diametro Externo 

 mL/min 35,0% 37,5% 40,0% 42,5% 45,0% 

5-10 Não há há Não há Não há há 

5-15 há há há há há 

5-20 Não há há há há há 

5-25 há há há há há 

10-15 há há há há há 

10-20 há há há há há 

10-25 há há há há há 

15-20 há não há há Não há há 

15-25 Não há há Não há há há 

20-25 há não há há há há 

 

Tabela 33 - Resultado comparativo de diferença estatistica entre as médias para 
espessura da membrana e mesma concentração de caulim 

 Vazão Espessura 

 mL/min 35,0% 37,5% 40,0% 42,5% 45,0% 

5-10 há há não há há há 

5-15 há há há não há há 

5-20 há há há não há há 

5-25 há há há há há 

10-15 há há não há não há não há 

10-20 há há há não há há 

10-25 há há há há há 

15-20 há há há não há não há 
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15-25 há não há há há há 

20-25 há há há há há 

 

Já quando é feita uma avaliação para a mesma vazão de fluído interno, 

porém diferentes concentrações de caulim, a quantidade diminui. Um aspecto a ser 

destacado é que a espessura das membranas ( 

Tabela 35), não apresenta diferença estatística para nenhuma das vazões de 

fluído interno estudadas, para as concentrações de 42,5% e 45,0% de caulim. 

Tabela 34 - Resultado comparativo de diferença estatistica entre as médias para 
diametro externo da membrana e mesma vazão interna de fluido interno 

  Diametro Externo 

  5mL/min 10mL/min 15mL/min 20mL/min 25mL/min 

35,0%-37,5% há não há há não há há 

35,0%-40,0% há há há há há 

35,0%-42,5% não há não há não há há não há 

35,0%-45,0% há há não há há há 

37,5%-40,0% não há há não há há não há 

37,5%-42,5% há não há não há há há 

37,5%-45,0% há há há há há 

40,0%-42,5% há não há não há não há há 

40,0%-45,0% há há há há há 

42,5%45,0% não há não há não há há há 

 

Tabela 35 - Resultado comparativo de diferença estatistica entre as médias para 
espessura da membrana e mesma vazão interna de fluido interno 

  Espessura 

  5mL/min 10mL/min 15mL/min 20mL/min 25mL/min 

35,0%-37,5% há não há há há há 

35,0%-40,0% há há há há não há 

35,0%-42,5% há há há não há há 

35,0%-45,0% há não há há há há 

37,5%-40,0% não há há há há há 

37,5%-42,5% não há há há há há 

37,5%-45,0% não há não há há há há 

40,0%-42,5% não há não há não há há há 

40,0%-45,0% não há não há não há há há 

42,5%45,0% não há não há não há não há não há 

 



106 
 

Porosidade aparente  

Os resultados de porosidade aparente são apresentados na Tabela 37. 

Os dados da Tabela 37 foram utilizados para fazer um gráfico (Figura 39), 

sendo possível verificar que a porosidade do suporte tem tendência a diminuir com o 

aumento da vazão interna, exceto para a concentração de 37,5% de caulim. A maior 

porosidade aparente foi observada no suporte com 40% de caulim e 5 mL/min 

(74,72%) e a menor, 44,49%, para o suprote com concentração de caulim de 37,5% 

e 15 mL/min.  

 

Figura 39 – Porosidade aparente do suporte de caulim  
 

É observada uma pequena diminuição da porosidade aparente da membrana 

com o aumento da concentração das partículas cerâmicas e isso está de acordo 

com o que foi descrito por Ahmad, Otitoju e Ooi (2019), um maior teor de sólidos 

leva a uma maior viscosidade, o que reduz a porosidade da membrana. 

Esse comportamento também pode ser explicado pela redução da espessura 

da membrana com o aumento da vazão do fluido do furo, conforme pode ser 

verificado na Figura 38, apresentada anteriormente. Essa redução na espessura 
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resultou em uma estrutura mais densa, levando a uma membrana menos porosa, o 

que pode ser confirmado com as imagens apresentadas nas Figura 50 a Figura 58. 

HAN et al., (2011) observaram uma redução da porosidade dos precursores 

de alumina e mistura alumina/sílica, alumina/caulim quando a concentração de 

partículas cerâmicas no sistema aumentou. Os autores atribuiram isso a duas 

hipóteses: (1) o aumento do número de partículas densifica a dispersão o que 

resultaria na formação de uma estrutura de membrana com menor distância entre as 

partículas; (2) mais partículas na dispersão da membrana pode diminuir a taxa de 

troca de solvente e não solvente, assim a estrutura de poros produzida no processo 

de formação da membrana seria restringida. 

Avaliando os resultados apresentados na  

Tabela 37, para o suporte fabricado com 25 mL/min de vazão inerna, pode-se 

verificar uma variação de quase 9% na porosidade aparente das membranas, 

considerando o menor e o maior valor obtido. García-Fernández et al. (2017) 

também observaram que para as mesmas condições de fiação, mesmo para 

soluções com diferentes viscosidades, a porosidade aparente das membranas 

resultantes não exibiu uma mudança significativa. 

Feng et al., (2015b) observaram um comportamento semelhante na 

porosidade aparente das membranas trabalhando com diferentes concentrações de 

nano alumina nas soluções, 0% a 50%. Os autores atribuem isso ao processo de 

inversão de fase e migração de partículas durante o processo. As partículas 

inorgânicas utilizadas são hidrofílicas e tendem a migrar para a interface filme/água 

durante o processo de inversão de fase para diminuir a energia interfacial. 

Migrações de partículas menores são maiores, resultando em uma concentração de 

partículas menores na superfície das membranas. Isso não ocorre com as partículas 

maiores, pois a força de desmistura não é suficiente para movê-las, permanecendo 

no mesmo local após a inversão de fase (no meio do filme polimérico). Entretanto, 

não consideraram em sua avaliação a possibilidade dessa redução ocorrer devido à 

compactação da estrutura da membrana, conforme verificado em nosso trabalho. 

De acordo com Sarbatly (2011), suportes de membranas com porosidade de 

30% ou superior apresentam resistência mecânica para ser utilizado em membranas 

de multiplas camadas. Desta maneira, como todos os suportes apresentaram 

valores superiores a 30%, pode-se considerar que todos, podem ser utilizados como 

suporte. 
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Foi realizada uma análise de ANOVA tanto para concentração de caulim 

quanto para a vazão interna em relação a porosidade e não foi observada uma 

diferença estatística entre as médias, como visto na Tabela 36, onde todos os f são 

inferiores ao f crítico. 
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Tabela 36 - ANOVA da porosidade em relação a concentração de caulim e vazão de fluido interno 

Concentração 
de Caulim f f crítico 

Vazão de Fluido 
interno f f crítico 

35,0% 3,325 4,256 5 mL/min 1,805 4,256 

37,5% 0,879 4,256 10 mL/min 0,023 4,256 

40,0% 0,394 4,256 15 mL/min 0,251 4,256 

42,5% 0,128 4,256 20 mL/min 0,251 4,256 

45,0% 0,128 4,256 25 mL/min 2,376 4,256 

 

Tabela 37 – Porosidade aparente dos suportes das membranas  

Concentração 
de Caulim (%) 

5 mL/min 10 mL/min 15 mL/min 20 mL/min 25 mL/min 

média desvio padrão média desvio padrão média desvio padrão média desvio padrão média desvio padrão 

35,0 55,42 2,88 51,51 0,78 49,00 1,04 49,62 5,15 45,79 0,44 

37,5 61,36 2,46 59,35 1,71 44,48 6,78 46,26 0,62 49,67 3,16 

40,0 74,72 4,03 59,18 2,94 55,50 3,38 51,53 2,08 52,98 1,11 

42,5 63,32 4,04 65,89 2,51 57,85 3,06 53,94 1,76 52,05 0,05 

45,0 53,70 2,57 50,65 3,56 58,11 1,42 45,58 1,63 55,00 3,58 
Valores das médias em %  
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Área Superficial, volume total de poros e distribuição dos poros  

A Figura 40 mostra as isotermas obtidas pela análise de adsorção utilizando o 

equipamento ASAP 2020. As amostras tem o mesmo comportamento e podem ser 

classifcadas como tipo II de acordo com Thommes et al. (2015), no relatório técnico 

da União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC). As isotermas tipo II são 

dadas pela fisissorção da maioria dos gases em adsorventes não porosos ou 

macroporosos.  

A Tabela 38 apresenta os dados de área superficial obtidos pela equação de 

BET e o volume total de poros quando p/p0 é igual a 0,99. 

 

Figura 40 - Isotermas de Adsorção e dessorção dos suportes das membranas 
 

Tabela 38 - Área Superficial, volume total de poros e distribuição dos poros  

Concentração de Caulim 35,0% 37,5% 40,0% 42,5% 45,0% 

Área superficial (m²/g) 5,33 8,40 10,22 6,15 7,82 

Volume de poros p/po=0,95 

(cm³/g) 

0,013515 0,022092 0,026651 0,019377 0,021747 

 

O maior valor de área superficial foi obtido pelo suporte com 40% de caulim e 

a menor para 35%. Observando o volume total de poros é possível ver que o suporte 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0

0,5

1,0

1,5

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0

0,5

1,0

1,5

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0

0,5

1,0

1,5

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0

0,5

1,0

1,5

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0

0,5

1,0

1,5

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0

0,5

1,0

1,5

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
 a

d
s
o

rv
id

a
 (

m
m

o
l/
g

)

Pressão Relativa (P/P0)

 35%

 37,5%

 40%

 42,5%

 45%

Q
u
a

n
ti
d

a
d

e
 a

d
s
o

rv
id

a
 (

m
m

o
l/
g

)

Pressão Relativa (P/P0)

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
 a

d
s
o

rv
id

a
 (

m
m

o
l/
g

)

Pressão Relativa (P/P0)

Q
u
a

n
ti
d

a
d

e
 a

d
s
o

rv
id

a
 (

m
m

o
l/
g

)

Pressão Relativa (P/P0)

Q
u
a

n
ti
d

a
d

e
 a

d
s
o

rv
id

a
 (

m
m

o
l/
g

)

Pressão Relativa (P/P0)

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
 a

d
s
o

rv
id

a
 (

m
m

o
l/
g

)

Pressão Relativa (P/P0)



111 
 

com 40% é o com maior quantidade de poros e o menor o de 35%. Estes valores 

podem ser relacionados com a distribuição de poros apresentado na Figura 41.  

De acordo com Oatley-Radcliffe et al. (2015), materiais com menor área 

específica apresentam poros maiores. O suporte de 40% é o que apresenta a maior 

quantidade de poros menores e pode explicar a sua maior área superficial; bem 

como o de 35% apresenta o menor pico. É possível obervar que o suporte de 40% 

ainda apresenta um pico em torno de 50Å, o que pode colaborar com o seu volume 

total de poros.  

Outro ponto importante de se obervar no gráfico é o seu final, em que há um 

diâmetro de poros maior (superior a 375 Å), contribuindo de forma mais significativa 

para o volume total de poros. 

O suporte com 37,5% de caulim é o que apresenta um menor pico com poros 

de diâmetro de 14Å e um outro pico perto dos 17Å, podendo essa ser a origem da 

quantidade do volume total de poros. Não é possível explicar como o suporte com 

40% apresenta dois picos maiores e o volume total de poros dele é menor que o de 

37,5%. 

 

Figura 41 - Distribuição dos diametro dos poros dos suportes 
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Não foram encontrados trabalhos na literatura, que utilizem esta técnica para 

determinar o volume de poros e distribuição dos mesmos. Assim, não é possível 

fazer uma discussão mais aprofundada sobre o assunto, comparando os resultados. 

Imagens Microscópio ótico 

Outro fator determinante para a definição da vazão interna a ser utilizada na 

fabricação da fibra é o formato do seu furo interno. Para isso as seções transversais 

das membranas foram submetidas a uma análise de microscópio ótico. A Figura 42 

mostra a seção tranversal de todos os suportes confeccionados. Estão 

apresentados, na parte superior, os valores das vazões internas, em mL/min, e da 

velocidade do fluido interno em, cm/s. Observa-se que não foi possível fazer a 

imagem com 35% de caulim e vazão interna de 5 mL/min (10,2 cm/s), isto porque o 

surpote ficou muito frágil. 

Todos os suportes apresentam um cortorno externo circular e sem defeitos, o 

que pode ser atribuído à tensão superficial (WANG; MA, 2012). Outro fato é que só 

foi possível obter membranas com furos sem defeitos quando a vazão de fluido 

interno foi de 25 mL/min ou 50,9 cm/s de velocidade do fluido interno. Este fato 

também foi obervado por Li et al. (2016),(HUBADILLAH et al. 2016a) e Hubadillah et 

al., (2018b). Os autores atribuíram este fato a força hidrodinamica da água não ser 

suficiente, quando a vazão é inferior a 25 mL/min, resultando na deformação do furo 

interno. 

Segundo Abd Aziz et al, (2019), a não uniformidadade do contorno interno da 

membrana pode ser uma desvantagem significativa para algumas aplicações. 

Além disso, Li et al. (2016) ainda afirma, que a taxa de solidificação pode ter 

influencia nisto também. Para eles, a baixa vazão do fluido interno não foi suficiente 

para permitir a desmistura e resultou em solidificação parcial do polímero próximo à 

superfície interna da fibra nascente, que não era forte o suficiente para suportar 

forças radiais internas e, portanto, levou à deformação do contorno. 
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Figura 42 - Imagem da seção transversal das membranas cerâmicas no microscópio 
óptico 

Assim, para a fabricação das membranas de dupla camada foi utilizada a 

vazão de 25 mL/min (velocidade de 50,9 cm/s), uma vez que a mesma apresentou 

um furo interno com um contorno mais circular. 

Resistência Mecânica 

Apesar da verificação de que a melhor vazão interna para a fabricação das 

membranas de dupla camada foi a de 25mL/min, todos os suportes foram 

submetidos a teste de resistência à tração, e os resultados de tensão de ruptura são 

apresentados na Tabela 42, o módulo de Young é apresentado na  

Tabela 43 e a deformação na Tabela 44. 

O maior valor de tensão de ruptura foi de 1,53 MPa para a concentração de 

caulim de 45% e vazão interna de 15mL/min. O menor valor, 0,93 MPa foi 

encontrado para uma concnetração de 37,5% e vazão de 20 mL/min. A Figura 43 

mostra o comportamento das tensões de ruptura em relação a cada vazão interna e 

diferentes concentrações. Não é possível observar nenhuma tendência dos 
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resultados quando observamos as diferentes concentrações em uma mesma vazão 

interna. 

Os resultados da ANOVA da Tabela 39 mostram que, estatisticamente, a 

concentração de caulim interfere na tensão de ruptura, uma vez que o f é supeior ao 

f crítico. A única resalva é para quando a vazão interna, é de 10 mL/min, onde f é 

inferior ao f crítico, não havendo diferença estatística entre as médias.  
3
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Figura 43 - Tensão de ruptura para as diferentes vazões internas e diferentes 
concentrações  
 

Tabela 39 - ANOVA da tensão de ruptura em relação a concentração de caulim e 
vazão interna de fluido interno 

Concentração de 

Caulim 
f f critico 

Vazão de 

Fluido interno 
f f critico 

35,0% 7,932 2,589 5 mL/min 5,965 2,600 

37,5% 13,148 2,600 10 mL/min 2,266 2,584 

40,0% 10,979 2,606 15 mL/min 10,800 2,589 

42,5% 6,396 2,606 20 mL/min 27,780 2,626 

45,0% 11,831 2,612 25 mL/min 19,214 2,619 
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Como para o diâmetro externo e espessura, também foi feita a análise de 

ANOVA par a par. Os resultados são apresentados na Tabela 40 e Tabela 41. Não 

foi possível observar nenhuma tendência em nenhuma das condições. 

Tabela 40 - ANOVA par a par para diferentes concentrações de Caulim 

  35,0% 37,5% 40,0% 42,5% 45,0% 

5mL/min-10mL/min não há há não há não há não há 

5mL/min-15mL/min não há não há não há não há há 

5 mL/min-20 mL/min não há há há há não há 

5mL/min-25mL/min há não há há há há 

10mL/min-15mL/min não há não há não há não há há 

10mL/min-20mL/min há há há há não há 

10mL/min-25mL/min há não há há há não há 

15mL/min-20mL/min não há há há há há 

15mL/min-25mL/min não há não há há não há não há 

20mL/min-25mL/min não há há não há não há não há 

 

Tabela 41 - ANOVA par a par para diferentes vazões de fluido interno 

  5mL/min 10mL/min 15mL/min 20mL/min 25mL/min 

35,0%-37,5% não há não há há há não há 

35,0%-40,0% não há não há não há há não há 

35,0%-42,5% não há há há não há há 

35,0%-45,0% não há não há há há há 

37,5%-40,0% não há não há não há não há há 

37,5%-42,5% há não há não há há não há 

37,5%-45,0% não há não há há há não há 

40,0%-42,5% não há não há não há há há 

40,0%-45,0% não há não há há há há 

42,5%45,0% há não há não há não há há 

 

Como as membranas produzidas com 25mL/min apresentam a melhor forma 

do furo interno, a Figura 44 mostra o comportamento da tensão de ruptura das 

mesmas. Para a vazão de 25mL/min a membrana suporte com maior resistência 

mecânica é a com concentração de caulim de 45%. 

Os maiores valores para o módulo de Young foram obtidos com os suportes 

feitos com vazão de água de 25 mL/min. 
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Tabela 42 – Tensão de ruptura média e desvio padrão do suporte de caulim preparado com diferentes concentraçãoes e vazões 
internas 

Concentração 
de Caulim (%) 

5 mL/min 10 mL/min 15 mL/min 20 mL/min 25 mL/min 

Média 
(MPa) 

Desvio 
padrão 

Média 
(MPa) 

Desvio 
padrão 

Média 
(MPa) 

Desvio 
padrão 

Média 
(MPa) 

Desvio 
padrão 

Média 
(MPa) 

Desvio 
padrão 

35,0 1,25 0,13 1,27 0,06 1,16 0,11 1,15 0,08 1,06 0,08 

37,5 1,18 0,06 1,33 0,11 1,32 0,17 0,93 0,05 1,31 0,23 

40,0 1,38 0,24 1,36 0,25 1,23 0,11 0,99 0,08 0,98 0,02 

42,5 1,37 0,10 1,45 0,13 1,41 0,07 1,26 0,13 1,28 0,04 

45,0 1,13 0,09 1,28 0,16 1,53 0,20 1,30 0,09 1,45 0,09 

 

Tabela 43 - Módulo de Young médio e desvio padrão do suporte de caulim preparado com diferentes concentraçãoes e vazões 
internas 

Concentração 
de Caulim (%) 

5mL/min 10mL/min 15mL/min 20mL/min 25mL/min 

Média 
Desvio 
Padrão Média 

Desvio 
Padrão Média 

Desvio 
Padrão Média 

Desvio 
Padrão Média 

Desvio 
Padrão 

35,0 33,44 9,85 35,89 6,26 31,82 7,57 30,21 4,83 29,81 4,13 

37,5 32,72 7,65 36,35 6,25 42,73 8,94 31,70 6,15 46,73 2,77 

40,0 39,30 7,18 35,53 9,61 25,86 5,85 34,26 5,85 40,34 9,22 

42,5 35,56 8,89 35,95 8,57 35,49 5,62 36,69 10,27 46,56 4,27 

45,0 30,08 2,27 33,79 8,47 30,78 8,40 36,08 8,71 37,53 5,13 
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Tabela 44 –Deformação média e desvio padrão do suporte de caulim preparado com diferentes concentraçãoes e vazões internas 

Concentração 
de Caulim (%) 

5mL/min 10mL/min 15mL/min 20mL/min 25mL/min 

Média 
Desvio 
Padrão Média 

Desvio 
Padrão Média 

Desvio 
Padrão Média 

Desvio 
Padrão Média 

Desvio 
Padrão 

35,0 23% 3% 21% 2% 20% 1% 21% 3% 16% 1% 

37,5 16% 1% 15% 1% 19% 4% 19% 2% 19% 4% 

40,0 18% 4% 20% 3% 19% 3% 19% 3% 18% 3% 

42,5 19% 3% 20% 0% 19% 1% 18% 3% 19% 3% 

45,0 19% 2% 21% 1% 21% 5% 20% 6% 20% 2% 
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Figura 44 - Tensão de ruptura dos suportes produzidos com 25 mL/min de vazão 
interna 

Widjojo; Chung; Kulprathipanja (2008) fabricaram membranas utilizando 

concentrações de alumina de 0, 40%, 50% e 60% e observaram que a tensão de 

ruptura das mesmas foram de 31,6 MPa, 41,8 MPa, 28,1 MPa e 14,3 MPa. Verifica-

se que houve um aumento na resistência mecânica quando partículas de alumina 

foram adicionas (0 para 40%) e depois uma queda na resistência mecânica. O 

valores encontrados são superiores aos vistos neste trabalho. Isso pode ser 

explicado pelo diâmetro da partícula que os Widjojo; Chung; Kulprathipanja (2008) 

utilizaram, que era de 0,2 micrometros, 10 vezes inferior ao do caulim. 

A porosidade aparente do suporte produzido com 25 mL/min de vazão interna 

não teve grandes variações com as diferentes concentrações de caulim e o maior 

volume de poros foi obtido na concentração de 45%. Além disso, o maior valor de 

resistência mecânica do suporte de membrana foi na concentrações 45% de caulim. 

Desta maneira, foi determinado que o suporte seria produzido com a concentraçõe 

45% de caulim.  

5.4 Membranas de dupla camada 

A análise dos dados do suporte de caulim apresentados na seção anterior 

permitiu concluir que o melhor suporte para a membranas de dupla camada é o 

sintetizado com concentração de caulim igual a 45% e com vazão interna de 25 
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mL/min, pois foi a que apresentou maior resistência mecânica. Além disso, esta 

composição tem uma menor área superficial, que é uma vantagem em termos de 

suporte, uma vez que apresenta poros maiores, o que diminui a resistência ao fluxo 

através da membrana.  

Ressalta-se que foram produzidos novos lotes de suporte com 45% de Caulim 

e sem a camada externa e os resultados aqui apresentados são referentes a ele. 

Diâmetros e espessuras 

Assim como para o suporte, foram medidos os diâmetros externo e espessura 

das paredes das membranas de dupla camada. Os valores são mostrados na 

Tabela 45. Observa-se que há uma diminuição do diâmetro externo das fibras com o 

aumento da concentração de zeólita da camada externa, um aumento na espessura 

e consequentemente uma diminuição do diâmetro interno (Figura 45). 

Tabela 45 - Diâmetro externo, espessura e diâmetro das membrans de dupla 
camada 

Concentração de Zeólita (%) 0 10 20 30 

Diametro Externo (mm) 2,123±0,071 2,373±0,058 2,249±0,097 2,210±0,055 

Espessura (mm) 0,214±0,013 0,300±0,058 0,297±0,069 0,486±0,022 

Diâmetro Interno (mm) 1,696±0,058 1,773 1,655±0,028 1,239±0,033 

 

O gráfico da Figura 45 mostra um comparativo do diâmetro externo, 

expessura e diâmetro interno das membranas de dupla camada (concentração de 

zeólita 10, 20, e 30%) com a de camada única. Foi observado o aumento dos 

diâmetros e espessuras, indicando que a membrana é de dupla camada.  

Este aumento do diâmetro externo pode ser atribuído ao aumento da 

viscosidade da dispersão de zeólita, uma vez que quanto maior a viscosidade mais 

difícil é da solução escoar, a espessura da memebrana aumente, devido a maior 

camada ativa da membrana, e consequentemente o diâmetro externo. 

Quanto mais viscosa a solução maior é a força hidrodinâmica necessária para 

que o lúmem interno da membrana se forme. Assim, a diminuição do diâmetro 

interno da membrana também pode ser atribuída a viscosidade da solução da 

zeolita. 
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Figura 45 - Diâmetros e espessura das membranas de dupla camada 
 

Porosidade Aparente 

A Tabela 46 mostra os valores médios e os desvios padrões da porosidade 

aparente das membranas de dupla camada. Observa-se que há uma diminuição de 

posoridade aparente das membranas de dupla camada com o aumento da 

concentração de zeólita, comparando com o suporte (concentração de zeólita igual a 

0%). Este comportamento também foi observado por Feng et al., (2015b). 

Isso pode ser atribuído a maior concentração de partículas cerâmicas na 

membrana, fazendo com que a porosidade aparente da mesma diminua. Também é 

visto um aumento da porosidade aparente da membrana de dupla camada quando 

comparada com o suporte de Caulim (Concentração de zeólita igual a 0%). 

Tabela 46 - Porosidade Aparente das membranas de dupla camada  

Concentração de Zeólita (%) Porosidade Aparente (%) Desvio Padrão 

0 61,49 ±2,82 

10 74,28 ±2,25 

20 68,66 ±2,61 

30 53,97 ±2,48 
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Feng et al, (2015b), explicam o porque da diminuição da porosidade em 

membranas de matriz mista. Segundo os autores, as partículas inorgânicas são 

hidrofílicas e tendem a migrar para a interface filme/água durante o processo de 

inversão de fase para diminuir a energia interfacial. A Figura 46 ilustra este 

processo. Na etapa a) é apresentado somente a matriz polimérica, na b) é ilustrado 

as partículas de tamanho nano e na c) partículas de tamanho micro. 

 

Figura 46 - Processo de migração das particulas inorganicas durante a inversão de 
fase 

Fonte: Adaptado de (FENG et al., 2015b). 

É possível obersar na Figura 46 que a migração das partículas menores é 

mais significativa devido à maior força motriz produzida a partir da desmistura de 

não solvente e solvente no caso de membranas de partícula inorganica/polímero de 

tamanho nano (Figura 46 b)). Assim, a maioria das partículas nanométricas são 

observadas na superfície superior da interface. Por outro lado, se as partículas são 

grandes (tamanho micro), a força de desmistura não é grande o suficiente para 

movê-las; portanto, eles permanecem quase no mesmo local após o processo de 

inversão de fase, e são parcialmente incorporadas no polímero (Figura 46 c)).  

No trabalho de Feng et al. (2015b), os autores concluíram que o movimento 

impedido de partículas de tamanho micrométrico diminui o tamanho dos vazios no 
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meio e isso também resulta na diminuição da porosidade em uma carga de aditivos 

inorgânicos de tamanho micrométrico alto (> 40% em peso). 

Neste trabalho foi observado que, para a zeólita micrométrica utilizada, o 

aumento de 10% para 30% de carga do material na camada externa fez com que o 

valor da porosidade apararente diminuísse de 74,28% para 53,97%. Isso pode ser 

explicado pelo fato das partículas ficarem incorporadas no polímero, devido a sua 

dificuldade de movimentação, o que diminui o tamanhos dos vazios e 

consequentemente a porosidade, indo ao encontro com o observado por Feng et al. 

(2015b). 

Área Superficial, volume total de poros e distribuição dos poros  

A Figura 47 apresenta as isotermas de adsorção das membranas com 0, 10, 

20 e 30%. 

Figura 47 - Isoterma de adsorção da membrana de dupla camada 
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Assim como o suporte, de acordo com a classificação de Thommes et al. 

(2015), as isotermas obtidas são do tipo II, a qual representa material não poroso ou 

macroporoso. Pode-se dizer que elas também apresentam histerese do tipo III.  

A partir das isotermas, é possível obter a área superficial por BET (na faixa de 

0,05 a 0,35 (P/P0)) e o volume total de poros pela dessorção. A Tabela 47 apresenta 

os valores encontrados. 

Tabela 47 - Área superficial por BET e Volume total de poros na dessorção por BJH 

% Zeolita 
Area superficial 

BET (m²/g) 
Volume de poros p/po=0,95 

(cm³/g) 

0 7,82 0,021747 

10 8,75 0,017255 

20 17,72 0,028261 

30 7,77 0,014788 

 

Observa-se que o maior valor de área superficial foi obtido para as 

membranas de dupla camada com 20% de zeólita, a qual também apresenta o maior 

volume total de poros. A segunda maior área foi obtida para a membrana com 10% 

de zeólita na camada externa, seguida do suporte e por ultimo a de 30%. Isso 

também é valido para o volume total de poros. 

Uma maior concentração de aditivo na camada externa pode diminuir a área 

superficial e volume de poros devido o preenchimento da matriz polimérica pelo 

material inorgânico (MAHMOUDIAN; GOZALI, 2017). 

Quando comparamos estes valores com os de porosidade aparente vemos 

que apesar das membranas de 10% apresentarem maior porosidade aparente, não 

apresentam a maior área superficial nem volume total de poros. Isto pode ser 

atribuído aos diversos erros que a porosidade aparente pode apresentar. Apesar de 

a porosidade aparente ser um método de fácil aplicação, é muito empírico e pode 

acarretar em erros. O ASAP é um equipamento mais moderno que traz resultados 

mais precisos.  

A Figura 48 mostra a distribuição de poros das membranas na dessorção pelo 

método de DFT. Observa-se que a membrana com 0% de zeólita na camada 

externa apresenta a maior quantidade de poros menores no pico de 15 Å. A 

membrana com 20% de zeólita apresenta um segundo pico em torno de 50 Å o que 

pode justificar a maior volume de poros.  
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Analisando-se o gráfico da Figura 48, isoladamente, pode-se concluir que a 

adição da camada de zeólita não contribuiu para a diminuição do tamanho de poros, 

porém ela proporcionou um aumento da área superficial da membrana com 10% e 

20% de zeólita. Essa maior área superficial da membrana indica uma superície mais 

porosa e mais permeável (WANG; MA; LIU, 2011), o que pode não ser vantagem em 

termos de seletividade da membrana, mas sim na sua permeabilidade. 

 

Figura 48 - Distribuição de poros das membranas 
 

É importante ressaltar que as vazões de extrusão das membranas de dupla 

camada foram compatibilizadas, ou seja, foi utilizada uma mesme velocidade de 

extrusão da camada externa e interna; e as mesmas não apresentaram 

delaminação, o que é um ponto importante segundo Ullah Khan et al. (2018).  

Resistência Mecânica 

A Tabela 48 mostra os valores médios da tensão de ruptura das membranas 

de dupla camada. Observa-se que houve uma diminuição da tensão de ruptura 

média com o aumento da concentração da zeólita na camada externa.  
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Tabela 48 - Resistência Mecânica das membranas de dupla camada 

Concentração de 

Zeólita (%) 
Tensão Média (MPa) Módulo de Young (MPa) 

Deformação 

(%) 

0 2,15±0,16 39,55±3,64 25±2 

10 3,56±0,38 86,12±12,54 19±5 

20 3,18±0,40 91,56±25,64 15±5 

30 2,23±0,14 86,22±8,18 13±4 

 

Comparando com os resultados do suporte de caulim, é possível observar 

que, nas membranas com 10% e 20% de zeolita na camada externa, a tensão média 

de ruptura foi superior; para a de 30% ela foi praticamente igual. Nota-se que 

estatisticamente a tensão de ruptura das membranas de 10 e 20% não diferem. 

O módulo de Young das membranas de dupla camada duplicaram em relação 

ao suporte de caulim, porém não apresentam diferenças quando comparadas entre 

elas (Tabela 48). O aumento do modulo de Young pode estar relacionado ao 

aumento de polímero na membrana, uma vez que na membrana de dupla camada 

há uma menor concentração de partículas cerâmicas na camada externa, 

promovento um aumento do mesmo. 

Em relação à deformação, houve uma diminuição dos valores para as 

membranas de dupla camada em relação ao suporte e uma diminuição com o 

aumento da concentração de zeólita na camada externa, como visto na Tabela 48. 

Na Figura 49, são apresentados os dados da Tabela 48 e os valores de 

tensão de ruptura do suporte de caulim com 45%. 
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Figura 49 - Tensão de ruptura das membranas de dupla camada 
 

Widjojo; Chung; Kulprathipanja (2008) produziram membranas de dupla 

camada com alumina (60%) e β-zeolita (20%) e obtiveram uma tensão de ruptura 

igual a 32,2 MPa, uma deformação de 7,48% e um módulo de Young de 430 MPa. 

Os valores de tensão de ruptura e módulo de Young são superiores ao encontrados 

neste trabalho, isso provavelmente vem do tamanho de partículas utilizadas por eles 

(que é muito menor) e o pós-tratamento térmico ao qual as membranas foram 

submetidas. 

A fabricação de membrana de matriz mista em forma de fibra oca é algo 

pouco publicado. Poucos são os artigos disponíveis e apesar da propriedade 

mecânica das membranas ser sempre uma preocupação para o seu uso comercial, 

não foi encontrado nenhum artigo que aborde essa questão com os materiais 

utilizados nesta pesquisa.   

MEV 

São apresentadas as imagens (Figura 50 a Figura 58) de microscopia 

eletrônica de varreduras das membranas com 0%, 10%, 20% e 30% de zeólita na 

camada externa. 
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É possível observar uma estrutura densa em toda a seção transversal da 

membrana em todas as concentrações. Isso está de acorodo com as curvas de 

adsorção obtidas, do tipo II, mostrando um material não poroso. 

Apesar da razão de zeólita/PES e caulim/PES ser inferior a 7 em todas as 

concentrações, o que foi indicado por Liu, Li e Hughes (2003) para que a estrutura 

da membrana não fosse densa, ela tem essa apresentação. 

Kingsbury e Li, (2009) afirmaram que o aumento da viscosidade da 

suspensão inibe a formação de estrutura tipo dedo. Hubadillah et al., (2017b) 

sugerem que uma viscosidade superior a 12.100 mPa.s em uma rotação de 18 rpm 

impede a formação de estrutura tipo dedo, predominando a estrutura esponjosa.  

A viscosidade da suspensão de caulim utilizada neste trabalho foi de 28.000 

mPa.s, superior ao afirmado por Kingsbury e Li, (2009). No caso da suspensão de 

zeólita os valores de viscsidade são menores, aproximadamende 4.000 mPa.s para 

as concentração de 10% e 20% e 7.000 mPa.s para a de 30%. 

 

Figura 50 - Seção transversal do suporte da membrana (zeólita 0%) 
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Figura 51 - Parede do suporte de membranas (zeólita 0%) 
 

 

Figura 52 - Seção transversal da membrana com 10% de zeólita na camada externa 
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Figura 53 - Zoom da Figura 52 para melhor vizualização das camadas da membrana 
 

Na Figura 52, evidenciado na Figura 53 é possível observar uma região em 

que ocorre uma divisão da membrana, o que pode ser atribuído as diferentes 

camadas. 
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Figura 54 - Parede do suporte da membrana com 10% de zeólita na camada 
externa 

 

 

Figura 55 - Seção transversal da membrana com 20% de zeólita na camada externa 
 

 

Figura 56 - Parede do suporte da membrana com 20% de zeólita na camada 
externa 
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Nota-se na Figura 56, que há uma parte com estrutura tipo dedo na camada 

externa da membrana, e a camada interna, mais viscosa, apresenta somente a 

estrutura porosa.  

Observando a Figura 54 e Figura 56, é possível verificar que a camada densa 

na membrana de 20% é maior que a de 10%. Isso pode favorecer a seletividade da 

mesma. 

Na Figura 57, também é possível notar uma divisão na seção transversal da 

membrana, indicando que há a presença de mais uma camada. A espessura da 

camada externa comparada com a das membranas de 10% e 20% é maior, 

evidenciando o maior diâmetro e maior espessura de parede obtidos nas análises 

dimensionais.  

O aumento da camada e espessura da membrana pode diminuir a 

permeância dos gases na membrana, em função da maior resistência para passar 

de um lado para o outro da membrana. 

 

Figura 57 - Seção transversal da membrana com 30% de zeólita na camada externa 
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Figura 58 - Parede do suporte da membrana com 30% de zeólita na camada 
externa 

 

Avaliação do fluxo de CO2, CH4 e seletividade real 

A Tabela 49 apresenta os valores de permeabilidade e permeância do CO2 e 

CH4 e a seletividade real (αCO2/CH4) das membranas com diferentes concentrações 

de zeólita na camada externa e do suporte de caulim. Há diferentes unidades de 

permeabilidade e permeância apresentadas, uma vez que não há uma padronização 

na literatura e a sua conversão nem sempre é direta. 

Nota-se que o suporte de caulim não apresenta seletividade e a membrana 

com 20% de zeólita na camada externa é a que apresenta maior seletividade. Além 

disso, a permeabilidade do CO2 nas membranas cai com o aumento da 

concentração de zeólita na camada externa, bem como a do CH4. A Figura 59 

mostra a variação da permeabilidade do CO2 e do CH4 das membranas. 
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Tabela 49 - Permeabilidade e seletividade real das membranas 

Concentração de Zeólita (%) 0 10 20 30 

C
O

2
 

Pemeância (cm³/cm².s.cmHg) 1,03E-04 6,57E-05 4,29E-05 2,85E-05 

Permeância (mol/m².s.Pa) 3,43E-04 2,20E-04 1,44E-04 9,55E-05 

Permeância (GPU) 102,51 65,74 42,94 28,50 

Permeabilidade 
(cm³.cm/cm².s.cmHg) 2,19E-06 2,03E-06 1,28E-06 1,37E-06 

Permeabilidade (barrer) 21888,27 20274,21 12764,61 13697,77 

C
H

4
 

Pemeância (cm³/cm².s.cmHg) 1,01E-04 3,76E-05 1,83E-05 1,53E-05 

Permeância (mol/m².s.Pa) 3,39E-04 1,26E-04 6,13E-05 5,14E-05 

Permeância (GPU) 101,13 37,60 18,30 15,34 

Permeabilidade 
(cm³.cm/cm².s.cmHg) 2,16E-06 1,16E-06 5,44E-07 7,37E-07 

Permeabilidade (barrer) 21592,73 11597,17 5440,46 7372,5 

Seletividade Real (αCO2/CH4) 1,01 1,75 2,35 1,86 
 

 

Figura 59 - Comparativo da seletividade e permeabilidade das membranas 
produzidas 

 

O grande desafio na produção das membranas é encontrar um equilíbrio de 

seletividade e permeabilidade. Na literatura, é mostrada muitas vezes a Figura 6 
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como uma barreira a ser vencida para membranas poliméricas. Colocando as 

membranas deste trabalho nesta curva (Figura 60) observamos que elas ainda não 

conseguem superar essa barreira, porém podem apresentar vantagens em relação à 

estabilidade química, uma vez que são membranas de matriz mista. 

Existem duas maneiras de se calcular a seletividade das membranas: a ideal 

e a real. A seletividade ideal é calculada pela razão das permeabilidades obtidas 

pela passagem indivudual dos gases através do sistema de separação, enquanto 

para a obtenção da real é necessário alimentar o sistema com a mistura desses 

gases. A medida da seletividade é recomendada para obter o desempenho real para 

aplicações industriais (LI et al., 2006). 

 

Figura 60 - Membranas produzidas comparadas com as curva de Robeson (2008) 
 

Destaca-se que a seletividade das membranas foi feita com a mistura dos 

dois gases, sendo chamada na literatura de seletividade real. A seletividade real 

demonstra de forma mais fiel o poder de separação das membranas, uma vez que 

quando há a mistura dos gases, podem ocorrer outras interações com a membrana 

do que quando um único gás está passando. 

Para Kida; Maeta e Yogo (2018), uma membrana com baixa permeância 

apresenta valores de 0,5 a 3 10-7 mol/m².s.Pa e membranas com excelente 

permeância estão na faixa de 3 a 9 10-7 mol/m².s.Pa. Portanto, as membranas deste 

trabalho, apesar de apresentarem no MEV uma estrutura densa, apresentam uma 

exelente permeância. 

0,1 

1 

10 

100 

1000 

10000 

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000 

α
 (

C
O

2
/C

H
4

) 

Permeabilidade CO2 (Barrer) 

0% 

10% 

20% 

30% 



135 
 

Ahmad et al., (2014) fabricaram MMM planas com concentração de zeólita 4A 

de 10 e 20% e obtiveram valores de seletividade ideal de 3,19 e 3,20 para as de 

camada única. Os autores também fabricaram membranas de dupla camada, 

utilizando PES como suporte o obtiveram uma seletividade ainda maior, de 9,63 a 

uma pressão de 3 a 7 bar. A permeância de CO2 para as membranas de camada 

única foi de 64,57 GPU, 63,96 GPU e 24,97 GPU para as concentraçaões de 0%, 

10% e 20%. A seletividade encontrada pelos autores foi maior, porém, para as 

membranas de 10% e 20% de zeólita, a permeância do CO2 obtida neste trabalho foi 

superior. Destaca-se ainda que se deve levar em consideração que foi utilizada uma 

pressão de alimentação maior, uma temperatura de 35°C e a passagem de um único 

gás por vez, o que pode modificar a seletividade. Além de serem membranas 

planas. 

Ismail; Kusworo e Mustafa, (2008) fabricaram membranas de fibra oca de 

camada única, utilizando 20% de zeólita 4A em relação ao total de sólidos e obtivem 

uma seletividade ideal CO2/CH4 de 2,86 a uma pressão de 10 bar. A permeância da 

membrana foi de 33,77 GPU para o CO2 e 11,81GPU para o CH4. É importante notar 

que no trabalho de Ismail; Kusworo e Mustafa, (2008) foi utilizada uma pressão 

intramembrana maior e os autores apresentaram os resultados em termos de 

seletividade ideal, não real.  

Porém observa-se que neste trabalho houve um ganho na permeância de 

CO2, o que pode ser atribuído a uma camada ativa de separação com menor 

espessura, uma vez que se tem na MMM caulim como um suporte. Nota-se também 

que a pressão utilizada neste trabalho para obter a seletividade e permeância é 

menor, o que é vantajoso em termos energéticos. 

A Tabela 50 mostra um comparativo das membranas encontradas na 

literatura para a separação de CO2 e CH4. 
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Tabela 50 - Comparativo de permeancia e seletividade das membranas da literatura 

Material Pressão 
de 

Operação 

Configuração 
Membrana 

Temperatura Unidade 
Permeância 

Permeância/ 
Permeabilidade Gás 

único 

Seletividade 
CO2/CH4 

Autor 

CO2 CH4  

PSF+0,05% Cloisite 
15A 

5 bar Fibra Oca 25 °C GPU 26,25 1,41 40,26 (ZULHAI
RUN et 
al., 
2014a) 

P84(interno)PES+20% 
zeólita externo 

8 atm Fibra Oca 35 °C GPU 0,262 0,00796 32,9 (LI et al., 
2006) 

190 psig 24 ° C GPU 0,164* 0,00485* 33,8* 

6FDA-DAM:DABA+5% 
SSZ-16 

2 bar Plana 25 °C Barrer 365* 10,5* 34,8 (ZAMIDI 
et al., 
2021) 6FDA-

DAM:DABA+10% 
SSZ-16 

340* 12* 28,6 

6FDA-
DAM:DABA+15% 
SSZ-16 

315* 21,3* 16,2 

PVC-g-POEM/H_ZIF-8 
(10%) 

- Fibra Oca 35 °C Barrer 170,1 13,9 12,2 (HWANG 
et al., 
2015) PVC-g-POEM/H_ZIF-8 

(20%) 
495,4 45,7 10,8 

PVC-g-POEM/H_ZIF-8 
(30%) 

623,0 55,5 11,2 

25wt% PES, 75%NMP 
20wt% de zeólita dos 
sólidos totais 

10 bar Fibra Oca Ambiente GPU 33,77 11,81 2,86 (ISMAIL; 
KUSWOR
O; 
MUSTAF
A, 2008) 

20% PES em NMP 2 bar Plana 25 °C GPU 50,86  3,08 (NASIR 
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4 bar    42,40  4,79 et al., 
2015) 8 bar 25,50  5,25 

10 bar 25,14  5,40 

20% PES em NMP+10 
% CMS no sólido total 

2 bar 57,23  5,18 

4 bar 42,51  5,47 

8 bar 31,20  6,96 

10 bar 31,01  7,19 

20% PES em 
NMP+30% CMS no 
sólido total 

2 bar 122,20  10,33 

4 bar 76,51  10,77 

8 bar 51,76  11,04 

10 bar 44,69  11,11 

PES+20% Zeólita 3 bar Plana – 
Camada 
única 

35°C GPU 24,97 9,21 3,20 (AHMAD 
et al., 
2014) 

PES +10% Zeólita 63,96 20,05 3,19 

PES  64,57 42,00 1,54 

PES +20% Zeólita 3 bar Camada 
dupla 

35 °C GPU 500  9,63 

   25 °C     (ESPOSI
TO et al., 
2015) 

PDMS + 40% Zeólita 
4ª 

5 bar Plana 35 °C Barrer 3208  3,09 (REZAKA
ZEMI; 
SHAHIDI; 
MOHAM
MADI, 
2012) 

Poliuretano (PU) 10 bar Plana 25°₢ Barrer 69,01 11,71 5,89 (AFARAN
I; 
SADEGH
I; 
MOHEB, 
2016) 

PU + 6% Zeólita 75,26 10,74 7,01 

PU + 12% Zeólita 81,63 11,06 7,38 

PU + 18% Zeólita 93,28 13,72 6,80 

PU + 24% Zeólita 109,37 15,31 7,14 

PVAc (4A-poly(vinyl 30 bar Plana 35°C Barrer 11,04* 0,457* 25* (ADAMS 
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acetato) et al., 
2011) 

PSF 2 bar Plana - GPU 12,33 4,69 2,63 (MOHAM
AD; 
FONG; 
SHARIFF
, 2016) 

PSF +0,5% Zeólita T 58,90 20,10 2,42 

PSF+1,0% Zeólita T 61,00 20,60 2,96 

PSF +2,0% Zeólita T 63,20 21,10 3,00 

PSF +3,0% Zeólita T 78,90 23,40 3,37 

PSF +4,0% Zeólita T 82,30 31,20 2,64 

PSF +5,0% Zeólita T 66,80 47,30 1,41 

poly(ether-block-

amide), (Pebax) +5% 

Zeólita 4A 

- Plana - Barrer 71,04 2,2 32,2 (MURALI 
et al., 
2014) 

(Pebax) +10% Zeólita 
4A 

97,0 3,7 26,5 

(Pebax) +20% Zeólita 
4A 

113,7 6,5 17,6 

(Pebax) +30% Zeólita 
4A 

155,8 19,7 7,9 

Pebax+5% ZSM-5 1 Plana 35°C Barrer 217,9 10,2 21,36 (BEIRAG
H et al., 
2016) 

Pebax+10% ZSM-5 192,7 5,9 32,66 

Pebax+15% ZSM-5 173,2 5,1 33,96 

Matrimid  3 Plana 35°C GPU 5,1 0,34 14,8 (DOROS
TI; 
OMIDKH
AH; 
ABEDINI, 
2015) 

Matrimid +6% ZSM-5 6,6 0,42 15,6 

Matrimid +15% ZSM-5 11,1 1,54 7,2 

Matrimid +24% ZSM-5 14,5 3,02 4,8 

Matrimid +30% ZSM-5 21 5,82 3,6 

ZSM-5/α- Al2O3 1,5 Plana 
 

26°C mol/m² s Pa 1,14.10-

8 
- 6,5 (BANIHA

SHEMI; 
PAKIZEH
; 

PDMS-ZSM-5/α- Al2O3 6,1.10-9 - 14 
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AHMADP
OUR, 
2011) 

Matrimid 1 bar Plana 40°C Barrer 10,2  33,6 (GONG; 
SIANG; 
BAE, 
2017) 

Matrimid + 10% STI 
Zeólita 5A 

19,6  35,4 

Matrimid + 20% STI 
Zeólita 5A 

22,4 - 36,4 

PDMS +15% Silicato - Plana 40 °C Barrer 3320 - 3,30 (CLARIZI
A; 
ALGIERI; 
DRIOLI, 
2004) 

PDMS +30% Silicato 3310 - 4,10 

PDMS +50% Silicato 3250 - 4,50 

PDMS +15% NaX 35 °C 2160 - 3,20 

PDMS +30% NaX 2020 - 3,30 

PDMS +50% NaX 1060 - 3,60 

         
* permeação de mistura de gases (50%CO2 mol e 50% CH4) 
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Observa-se na Tabela 50 que não existem muitas membranas na literatura de 

fibra oca para sepração de CO2/CH4, predominando as de placa plana. Como 

discutido anteiormente a produção de membranas de fibra oca é mais complexa, o 

que pode dificultar a fabricação de membranas sem defeitos e consequentemente 

menos eficientes. Outro ponto é a falta de padronização em relação a apresentação 

dos valores de permeabilidade/permeância. Uma vez que alguns artigos mostram os 

valores de permeância, mas não explicitam as espessuras das membranas, não é 

possível a sua conversão em permeabilidade, o que dificulta a comparação dos 

resultados. 

É possível ver na Tabela 50 que existe uma gama imensa de pares de 

seletividade/permeabilidade. Os valores confirmam a teoria de Robeson (2008), 

onde há uma dificuldade de ter uma membrana seletiva e permeável ao mesmo 

tempo.  

5.5 Otimização das membranas de dupla camada 

Observa-se na Figura 60 que as membranas produzidas não ultrapassaram a 

curva imposta por Roberson 2008. A membrana com melhor seletividade foi a de 

20% de zeólita na camada externa. Assim, para tentar melhorar a seletividade da 

mesma foram sintetizadas membranas com solvente no banho. 

A adição do solvente deve promover uma camada ativa mais densa, uma vez 

que a troca de solvente-não solvente deve ocorrer de forma mais lenta, tornando a 

membrana mais seletiva. 

Diâmetros e espessura 

A Tabela 51 mostra os diâmetros e espessuras das membranas com 20% de 

zeólita e 10% e 20% de NMP no banho de coagulação. Observou-se um aumento no 

diâmetro externo das membranas e da espessura quando comparda com a que o 

banho foi feito somente em água. 

É importante ressaltar que as membranas produzidas com banho em mistura 

de NMP não passaram pela roldona no final do processo de produção de 

membranas como mostrado na Figura 9. Isso pode aumentar o diâmetro e 

espessura das membranas. 
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Tabela 51 - Diametro e espessura das membranas com 20% e concentrações 
diferentes de NMP no banho 

Concentração de NMP banho de coagulação (%) 0 10 20 

Diametro Externo (mm) 2,245 2,532 2,717 

Espessura (mm) 0,297 0,403 0,497 

Diâmetro Interno (mm) 1,650 1,727 1,723 

 

O aumento da espessura entre as membranas de 10 e 20% de NMP no 

banho pode ser efeito do aumento da espessura da camada externa, o que pode 

trazer vantagens em relação a seletividade da membrana, mas ser um ponto 

negativo na permeabilidade da mesma. 

Porosidade Aparente 

A porosidade aparante das membranas de 20% de zeólita são apresentadas 

na Tabela 52. Houve uma diminuição da porosidade aparente quando foi utilizado 

NMP no banho de coagulação. Isso é um bom indicativo, uma vez que o NMP no 

banho ajudaria a criar uma camada ativa mais densa, o que diminuiria a porosidade 

da membrana. 

Tabela 52 - Porosidade aparente das membranas com 20% de Zeólita 

Concentração NMP no banho (%) Porosidade Aparente (%) Desvio Padrão 

0 68,66 ±2,61 

10 61,38 ±2,38 

20 52,92 ±3,72 

 

Resistência Mecânica 

Na Tabela 53, são mostrados os valores da tensão de ruptura e do módulo de 

Young das membranas utilizando NMP no banho de coagulação. É possível verificar 

que há uma diminuição tanto na tensão de ruptura quando comparada com a que 

não foi utilizado solvente no banho quanto do módulo de Young. 
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Tabela 53 - Tensão de Ruptura e módulo de Young das membranas com 20% de 
Zeólita e diferentes concentrações de NMP no banho de coagulação 

Concentração NMP (%) 0 10 20 

Tensão (MPa) 1,884±0,57 1,155±0,30 0,977±0,13 

Modulo de Young (MPa) 54,278 22,636 18,313 

 

MEV 

As imagens de microscopia eletronica de varredura das membranas 

produzidas com NMP no banho de coagulação são apresentadas na Figura 61 a 

Figura 64.  

Estas membranas apresentam uma camada externa densa, seguida de uma 

região de dedos e depois uma camada densa novamente. A região de dedos é um 

diferencial quando comparada com as membranas que foram produzidas sem NMP 

no banho. A membrana com 20% de NMP no banho apresenta uma região tipo dedo 

maior do que a de 10% de NMP. Isto pode facilitar o transporte de gás 

intramembrana, aumentando a sua permeância. 

Também é possível observar que ocorreu a formação de uma camada mais 

densa externamente à membrana, o que era esperado ao se utilizar o solvente e que 

pode melhorar a seletividade da membrana. 

A maior região tipo dedos formada nas membranas pode ser a explicação 

para a diminuição da resistência mecânica da membrana, como visto na Tabela 53, 

uma vez que elas aparecem como macroporos. 
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Figura 61 - Seção transversal da membrana produzida com 10% de NMP no banho 
de coagulação 

 

 

Figura 62 - Parede da membrana produzida com 10% de NMP no banho de 
coagulação 
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Figura 63 - Seção transversal da membrana produzida com 20% de NMP no banho 
de coagulação 

 

 

Figura 64 - Parede da membrana produzida com 20% de NMP no banho de 
coagulação 
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Avaliação do fluxo de CO2, CH4 e seletividade real 

A Tabela 54 mostras os valores de permeância, permeabilidade e seletividade 

real das membranas produzidas com NMP no banho de coagulação. Diferentemente 

do que se esperava, estas membranas não apresentaram uma seletividade real 

maior do que a que foi sintetizada em água. Elas também apresentaram uma 

diminuição na permeabilidade do CO2, o que pode ser atribuído a uma maior 

densificação da camada externa devido ao uso do NMP no banho de coagulação, 

que era o objetivo. 

No trabalho de Sunder et al., (2023) os autores também encontraram valores 

de seletividade αCO2/CH4 inferior a 1 para membranas de fibra oca de ZIF-

8/triacetato de celulose e atribuiram isso aos macroporos observados na imagem de 

MEV. 

A diminuição da porosidade aparente da membrana pode não ter promovido 

uma maior seletividade e ainda dificultou a passagem do gás na membrana, 

diminuindo a sua permeabilidade.  

Destaca-se que uma mudança no parâmetro de fiação nem sempre traz o 

resultado esperado. Uma maior densificação da camada externa da membrana, 

assim como foi obtido, nem sempre traz o benefício desejado (que era aumentar a 

seletividade, e não modificar a permeância) 

Tabela 54 –Permeância, permeabilicade e seletividade real das membranas com 
20% de zeólita na camada externa e diferentes concentrações de NMP no banho de 
coagulaçao 

Concentração de NMP (%) 0 10 20 

C
O

2
 

Pemeância (cm³/cm².s.cmHg) 4,29E-05 3,88E-06 3,92E-06 

Permeância (mol/m².s.Pa) 1,44E-04 1,3E-05 1,31E-05 

Permeância (GPU) 42,94 3,88 3,92 

Permeabilidade (cm³.cm/cm².s.cmHg) 1,28E-06 1,56E-06 1,95E-06 

Permeabilidade (barrer) 1,28E+04 1,56E+04 1,95E+04 

C
H

4
 

Pemeância (cm³/cm².s.cmHg) 1,83E-05 4,2E-06 3,52E-06 

Permeância (mol/m².s.Pa) 6,13E-05 1,41E-05 1,18E-05 

Permeância  (GPU) 18,30 4,20 3,52 

Permeabilidade (cm³.cm/cm².s.cmHg) 5,44E-07 1,69E-06 1,75E-06 

Permeabilidade (barrer) 5440,46 16887,98 17503,4 

Seletividade Real (αCO2/CH4) 2,35 0,97 1,04 
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Apresentando os dados na forma de um gráfico destas membranas na curva 

de Robeson, (2008) é possível observar um distanciamento destas membranas em 

relação a curva a ser superada (Figura 65). 

 

Figura 65 – Membranas produzidas e sua posição em relação a curva definida por 
Robeson (2008) 
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6 CONCLUSÕES 

Foi montado um aparato para produção de membranas de fibra oca e dupla 

camada, por extrusão simultânea e inversão de fase sendo definida: a metodologia 

de preparação da solução polimérica com partículas cerâmicas para a produção de 

membranas; o arranjo dos equipamentos; e o método de extrusão das membranas. 

Foi fabricada e otimizada a extrusora das membranas, permitindo a 

fabricação de suporte de membranas com alta carga de materiais cerâmicos 

(superior a 35%). 

Os suportes de caulim sintetizados foram otimizados com diferentes 

concentrações e vazões internas. Foi feita uma investigação das propriedades 

físicas do suporte (porosidade, resistência mecânica, imagem de microscópio ótico) 

e determinou-se que o suporte fabricado com 45% caulim e 25 mL/min de vazão 

interna seria o melhor para as membranas de dupla camada.  

A vazão de água interna é um fator determinante para a manutenção de um 

centro uniforme bem como na porosidade, resistência mecânica, e dimensões 

(diametro externo e espessura). Os suportes não apresentam função de separação 

de CO2/CH4.  

Foi possível a fabricação de membranas de matriz mista pelo processo de co-

extrusão de duas camadas: suporte de caulim e uma camada ativa de zeólita. As 

membranas não apresentaram delaminação das camadas.  

As membranas de matriz mista com concentração de zeólita igual a 20% na 

camada ativa apresentaram maior fator de separação (2,35) e uma permeancia de 

CO2 de 42,94 GPU. 

Uma tentativa de otimização da camada de separação foi feita, utilizando 

solvente no banho de coagulação, a fim de aumentar o tempo de troca do 

solvente/não solvente e criar uma camada externa mais densa, porém não se obteve 

uma melhora de seletividade nem de permeância das membranas. 

As membranas fabricadas não superaram a curva imposta por Robeson 

(2008) em nenhuma das condições estudadas. 
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7 RECOMEDAÇÕES PARA OS PRÓXIMOS TRABALHOS 

Para os trabalhos futuros, sugerem-se 

1. Fabricação da membrana utilizando a zeólita como camada interna e caulim 

como externa, fazendo a adequação da vazão de fluido interno; 

2. Utilizar um caulim com menor diametro de particula a fim de garantir uma melhor 

distribuição de particulas na dispersão e suporte, podendo proporcionar uma 

melhor resistência mecânica. 

3. Utilizar uma zeólita com menor diâmetro de partícula para favorecer a passagem 

de gás e melhorar a seletividade da membrana 
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