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Nicolas Roger JeaDaniel Mermier
Maio/2012

Orientador: Cristiano Piacsek Borges

Programa: Engenharia Quimica

O objetivo deste trabalho foi deroduzir fibras ocas por inversao de fase e
polimerizacao interfacial simultaneas. Este método inovador possibilita reduzir o tempo
para o preparo da menaima, além de exigir menor quantidade de solventes, reduzindo
0 impacto ambiental na producéo industrigiés procedimentos experimentaggam
investigados. O primeiro envolveu o prepa® membranas planas e fibras ocas por
extrusdo simples, incorporands co-mondmerogliretamente na solucdo polimérica e
no kanho de precipitacdo.d\segundo e terceiro pratimentos, a sintesie fibras ocas
adaptou os conceitos da polimerizacao interfacial "classica" pardresao trifa e
quadrupla, respectivamentemgregando duas fases liquédamisciveis. Todas as
membranas foram preparadas a partir da solucdo polimérica constituigalifséter
imida) (PE), poli(vinil pirrolidona) (PVP) e Nmetil-2-pirrolidona (NMP)
(15/10/75%m/m) Os monbémeros investigados foram 1,6hexametilenodiamina
(HMDA), o m-fenilenodiamina (MPDA) e o tricloreto de 1,Bienzenotricarbonila
(TCM). As membranas produzidas foram caracterizadasnpooscopia eletrénica de
varredura (MEV) espectrosopia de infravermelhode refletancia totaatenuada
(FTIR/ATR) e através das sugwopriedades de trapsrte. Apesar do primeiro
procedimento néo ter promovido os resultados esperadaggundo e terceiro
procedimentos permitiram sintetizar a camada ativa da poliamida sobre a parte interna
ou externa do suporte, simultaneamente com a inversdo de fase. A geometria da
extrusora e &inética da transferéncia de massa eatselucdo aquosaapolimeérica,

revelaramsefatorespredomnantes na adeséo da pele.
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May/2012
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The objective of this work w&ato produce hollowilbers by simultaneous phase
inversion and interfacial polymerization. This innovative method shall reduce the
preparapbn time and the volumef solventneeded reducing the ambiental impact in
the industrial production. Three experimental procedures haea investigated. The
first one involves the fabrication of flat and halofibers membranes by
immersionprecipitation in a nonsolvent bath and by spinneret spinning process,
respectively, adding the monomedsrectly in the polymeric solution and in the
precipitation bath. The second and third procedure combined the classic concepts of
interfacial polymerization with the triple and quadruple spinning technique,
respectively, using two immiscible liquid phases. All membramese prepared from
polyetherimde (PEI), polyvinylpyrrolidone(PVP) and N-methylpyrrolidone (NMP)
(15/10/75%wi/w) polymeric solution 1-6 hexamethylene diamine (HMDA), m
phenylenediamine (MPDA) and 1,3@nzentricarbonylchloride (TCM) were
investigated as the interfaciglolymerization monomers. The produced membranes
were characterized by scanning electron microscopy (SEM)attgnuated total
reflectance/Fourier transform infrared spectrosc¢bYIR/ATR) and through their
transport properties. Although the first procexldiid not lead to the expected results,
the second and third ones succeed in synthesizing the active layer of polyamide on the
inner or outer sideof the support simultaneously with thghase inversion. The
spinneret design and the mass transfer kindigtsveen the watery and polymeric

solution proved to bpredominant factarfor the skin adhesion.
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Principais gentos relacionados ao desenvolvimento dos
processos de osmose inversa e nanofiltré&daptado de
[14]).

Representacdo esquemdtica da secdo transversal dos
diferentes tipos de morfologia deembranas sintéticas:
Isotropicas Porosas (a,b); Isotropica Densa (c);
Anisotropica Densa (d); Anisotropica Porosa (e);
Anisotropica Densa Composta (f). Nestas representacdes
as regides claras representam o0s poros e as preenchidas a
matriz polimérica.

Dimenséo reltiva de diferentes solutos (afaixa de
porosidade de membranake MF, UF, NF e Ol. As
membranas de osmose inversa podem ser consideradas
densas, ou seja, ndo apresentam poros discretos (b).
(Adaptado de [1.

Representacdo esquematica dos PSM.

Representacdo esqueméaticam@msporte através da secao
transversal de membranas porosa (a) e densa (b).

Diagrama relacionando a natureza de um poliroeno as
propriedades determinantes dos processos de separacéo
por membranas.

Perspectiva de um ddulo do tipo espiral (2@ sua sec¢ao
transversal (b)Adaptado de [1P.

Secédo longitudinal de um médupressurizado por fora
das fibras (a)(Adaptado de [1P). Perspectiva de uma
fibra oca contida nesse médulo (b), € a pressao na
alimentacéo e fa pressdo no limen das fibras por onde
escoa o permeado.

Secéo longitudinal de um midld pressurizado por dentro
das fibras (a)(Adaptado de [1P). Perspectiva de uma
fibra capilar contida nesse modulo (b).éPa pressao na
alimentacao e fa pressdo no permeado.

Diagrama esquematicoda energia livre de mistura de
Gibbsags,,, como fungéo da fragdo molar (composigap) X
de um soluto, de um estado completameniscivel a
temperatura 3, a um estado bifasico a.TAdaptado de
[20]).
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Representacdo esquematica de um diagrdeafase
ternério, usaddreqientementpara descrever a fornmég
de membrana pela técnica de inverséo de {Aslaptado
de [14).

A formacdo da membrana por imersao/precipitacao
representadgpor um caminho através ddiagrama de
fases ternario(Adaptado de [11.

Representacdo esquematica de um diagrama de fases
ternario, ilustrando diferenca de cinética de precipitacédo
entre a camada superficial as camadas infenies da
membrana(Adaptado de [11.

Representacdo esquematica de um diagrama de fases
quaternario (a).(Adaptado de [2P. Curvas binodais
virtuais para solucdes poliméricas binarias constituidas
por poli(éter sulfona) e um aditivanacromolecular
soltvel na agua, o poli (vinil pirrolidona) ()Adaptado

de [29).

Fotomicrografias das sec¢fes transversais proximas a
superficie superior de membranas de tipo fibras ocas:
apresentando uma estrutura macroporosa (ajia
estruturado tipoesponjacom poros interconectados (b).

Os diferentedluxos referentes a transferéncia de massa
ocorrendo na interface de um filme polimérico espalhado
sobre uma placa de vidro, durante o tempo de exposicéo
ao ambiente (a) e apos a imersdo no banho de precipitacao

(b).

Representacdosquematica da secao transversal de uma
extrusora simples (a) e de uma extrusora tripla (b). Os
fluxos referentes a transferéncia de massa ocorrendo entre
as fases sdo também representados (c,d). Em funcéo das
dimensdes dos orificios da extrusora triplapassivel
proceder a trés tipos de extrusdo: com banho duplo (1);
com pele externa (2); com pele interna (3).

Extrusoras simples com um angulo na saida de: 90° (a);
60° (b).(Adaptado de [3]3.

Perfisde velocidade da solucdo de fiagdo pertcaida

em uma extrusora com um canal de: 90° (a); 60° (b).
Perfis da taxa de cisalhamento da solugéo de fiacdo perto
da saida em uma extrusora com um canal de: 90° (c); 60°
(d). (Viscosidade 19,11Pas; densidadsgknt; vaz&o
2ml/min). (Adaptado de [3J.
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Figura 11.27 (p.50)
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Representacdo esquematica da influéncia do encolhimento
sobre a estrutura final das membranas anisotropicas
compostas do tipo fibras ocgsdaptado de [1P.

Perfil do potencial quimico, da pressédo e da atividade
através de uma membrana densa osmdiaaptado de
[14]).

Perfil da concentragdde salno processo de separacao
através uma membrana assimétrica composta di#msa
osmose inversa poescoamento do tipo tangencial (a).
(Adaptado de [1/). Influéncia da polarizagdo de

concentracdo e das incrustacGes membrana sobre o

fluxo do permeadd).

Efeito de diferentes varidveis no processo de
dessalinizacdo por osmose inversa sobre o fluxo
permeadae arejeica salina:Pressao de operacao, a 25°C
e 3,5% de NaCl (a); Concentracdo do soluto na
alimentacédo, a 25°C e 70 bar);(bTemperatura de
operag@o, a 70 bare 3,5% de NaClc). (Adaptado de
[14]).

Diagrama comparativo das limites de operagdo entre a
nanofiltracdo, a osmose inversa e a ultrafiltracdo, em
funcdo da rejeicdo ao NaCl e da retencdo nominal.
(Adaptado de [1.

Reacdo de policondensacéo tipica, entre dois reagentes
bifuncionais, com a formacdo de um subproduto (c),
geralmente agua.

Simulacdo computacional da reacédo de policondensacéo
interfacial. As particulas brancas representam o
mondmeo amino na fase aquosa e as particulas roxas, o
mondmero cloreto de acido na fase organica (a).
(Adaptado de [4Y. Remocédo de um filme polimérico na
interface de duas fases imisciveis (Bidaptado de [47]).

Representacdo esquematica dos gradientes de
concentragcdo dos monb6meros nas diferentes fases,
organica, aquosa e polimérica, no processo de
polimerizacao interfacialAdaptado de [4P.

Modelo de formacéo da pele ativa densa de padia na
superficie de um suporte poroso por polimerizagdo
interfacialin situ.

Fotomicrografias da secéo transversal de uma membrana
do tipo RO_BW30 da Dow_FILMTEC®.
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Figura lll.6 (p.63)
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Estrutura da poliamida inteiramente aromabb&gida por
polimerizagdo interfacial entrea m-fenilenodiamina
(MPDA) e o tricloreto de 1,3ihenzenotricarbonila
(TCM). O subproduto da reagdo sendo o cloreto de
hidrogéio (HCI).

Efeitos do tempo de reac&wbre a razad CONHi /i
COOH (a), a rejeicdo ao NaCl (%) e o fluxo do permeado
(L/m%h) (b), em um sistema bifasico constituindo por:
tetracloreto 3,3',5,%ifenil tetracarbonila (BTEC) em
agua (1); m-fenilenodiamina (MPDA)em ciclohexano
(2). (Adaptado de [4]).

Representacdo esquematica do processo e do tipo de
equipamento utilizado na producdo industrial de
membranas compostas por polimerizacao interfaoial
situ. (Adaptado de [14]).

Formulas estruturais dos componentedlizados na
solucao polimérica.

Formulas estruturais das diaminas utilizadas nas solu¢fes
aquosas.

Sistema bifasicos baseados em uma solucédo orgéanica do
tipo nHexano/TCM, colocada acima da solugc&o do tipo
agua/NMP(1:1m/m) (a) e agua/NMP(1:1m/m) /
PVP(10%m/m) (b), ambas testadas com a adicdo da
HMDA (4%m/m).

Formula estrutural do cloreto &cido utilizado na solucéo
organica.

Etapas envolvidas no preparo aembranas planas por
espalhamento, imersao e precipitacao.

Representacdo esquematica do processo de fiagdo, no
caso especifico da extrusao tripla.

Perspectivas daxtrusora snples (a, b). Secdo axial do
orificio do liquido interno(a*) e do espaco anular da
solucdo polimérica (b*) (c). As dimensfes/areas
respectivas séo fornecidaaTabela Il .2.
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Figura lll.8 (p.65)

Figura lll.9 (p.66)

Figura 11.10 (p.67)

Figura lll.11 (p.69)

Figura lll.12 (p.70)

Secdo transversal da extrusora simples, com o liquido
interno escoando pelo orificaentral (agulha) e a solucéo
polimérica pelo primeiro espaco anular. As frentes de
precipitacdo ki r € Fp> propagarse na parte interna e
externa da fibra nascente, antes e depois da imersdo no
banho externo, respectivamente (a). A transferéncia de
massana saida da extrusora e ao entrar no banho externo
de precipitacdo é representada pelos fluxos do solvente
(Js) e ndo solvente (d) nas interfaces (b). J& representa
tanto o fluxo de vapor de agua, como a da agua do banho
externo de precipitacdo para a solucdo polimérica/fibra
nascente.

Perspectivas daxgusora tripla (a,b). Secdo axial do
orificio da solucdo organida*), dos spa@s anulares da
solugcbes aquosa (b*) e polimérica (c*). As
dimersGes/areas respectivas sdo fornecidasTabela
. 2.

SecOes transversais das extrusoras tripla, sem (a) e com
atraso (b)com a solucdo organica escoando pelo ooifici
central (agulha), a solucdo aquosa no primeiro espaco
anular e a solucéo polimérica no segundo espaco anular.
A transferéncia de massa € representada pelos fluxos do
solvente () e ndo solvente (d) nas interfaces interna e
externa da solucdo poliméaigc). J%s representa tanto o
fluxo de vapor de agua, como a agua do banho externo de
precipitacdo, para a solucdo polimérica/fibra nascente. A
frente de reacdogHepresenta a polimerizagao interfacial
na interface solucdo aquosa/organica.

Secéo transversal dtrusora quadrupléa). Secao axial
do aificio do ligquido interno(a*), dos espacos anulares
das solugdes poliméricgh*), aquosad*) e organicgd*).
As dimensfes/areas respectivas sdo dadad ateela
. 2.

Secdo transversal da extrusora quadrupla (a), com o
escoamento dos fluidos através do orificio/espacos
anulares. A transferéncia de massa € representada pelos
fluxos do solvente §) e ndo solvente (d) nas interfaces

da solucdo poliméricdc). A frente de reacédo gFé
relacionada a polimerizagdo interfacial na interface
solucdo aquosa/organica. As frentes de precipitagae F

Fp>, ocorrem nas interfaces liquido interno/solucéo
polimérica e solugdo aquosa/polimérica, respectivamente.
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Figura 111.13
Figura 111.14
Figura I11.15
Figura I11.16
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Figura 111.20
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Curvas de calibracdo representando a vazdo massica e a
velocidade da solugdo polimérica PEI/PVP/NMP
(15/10/75%m/m), dentro dos espacos anulares das
extrusoras: simples (a); tripla (b); tripla com atraso (c);
quadrupla (d), em funcdcadpressao aplicada dentro do
tanque de ago inox.

Curvas de calibracao representando a vazéo volumétrica e
a velocidade das solucdes aquosas e organicas, dentro dos
espacos anulares/orificios das extrusoras: tripla (a, b);
tripla comatraso (c, d); quadrupla (e, f), em funcdo da
intensidade dos controladores de velocidade.

Fotomicrografiade uma membrana plana, ilustrando as
regides observadasa secao transversgdBT), a secdo
transversal préxima asuperficie superior (SS) a
superficie superio(SSC) o centro da secao (CS); a
superfcie inferior (SI).

Fotomicrografiade uma membrana dbpo fibra oca,
ilustrando as regides observadas: a secao trans(&ral
a secao transversal détatla (STD); a regido proxima a
superficie interna (Sl superficie internéSIC); aregido
proxima asuperfcie externa (SE)a supelicie externa
(SEC); o centro da secao (CS).

Espectroscopia de infravermelho da superficie de um
filme plano preparado por imersao/precipitacdo, a partir
da solucdo polimérica PEI/PVP/NMP (15/10/75%m/m),
cujo tempo de exposicao ao ar é: 0s (a); 15s (b); 30s (c).
Estrutura quimica de um grupo imida (d).

Estruturas quimicas dasmaas primarias (a), secundarias
(b) eterciérias (c).

Espectroscopia de infravermelho de uma poliamida
alifdtica/aromética  sintetizada a partir dd,6
hexametilenodiamina (HMDA) eadtricloreto de 1,35
benzenotricarbonila (TCM)a); inteiramente aroméatica
sintetizada a partira mfenilenodiamina (MPDA e do
tricloreto de 1,3,Bbenzenotricarbonila (TCM) (b).
Estrutura quimica de um grupo amida (c).

Representacdo esquematica do sistema de permeacao

empregado para a avaliagdo das propriedades de
transporte das membranas planas.
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Figura lll.21 (p.85) Representacdo do tipo de modulo utilizado para a
avaliacdo das propriedades de transporte das membranas
do tipo fibras ocas, no caso especifico de um processo
pressurizado pelo limen das membranas (a). Fotografia
representativa das secdes transversaisegagmidades
do modulo, mostrando as fibras ocas fixadas rpeina
epoxi, do tipo Araldite® (b). Representacdo esquematica
da insercado de uma fibra oca menor (c), para contornar o
problema de permeacao pela secédo transversal porosa das
fibras ocas montadano médulo (d).

Figura lll.22 (p.86) Representacdo esquematica do sistema de permeacao
empregado para a avaliacdo das propriedades de
transporte das membranas do tipo fibras oonastadas
em um modulo cujo formato permite a alimentacdo pelo
limen (a) o pela superficie externa das membranas (b).

Figura V.1 (p.88) Fotomicrografiaglas superficies e das se¢fes transversais
das membranas planas P_BR1 (a), P_BR2 (b) e P_BRS3
(c) cujo tempo de exposicdo ao ambiente foi Os, 15s e 30s,
respectivamente.

Figura IV.2 (p.90) Fotomicrografias das superficies e das secdes transversais
proximas a superficie superior das membranas planas
PH_1 (a), PH_R1 (b) e PH_R2 (c).

Figura IV.3 (p.91) Fotomicrografias das superficies e das secdes transversais
proximas a sperficie superior das membranas planas
PM_1 (a), PM_R1 (b) e PM_R2 (c).

FiguralV.4 (p.92 Espectroscopia de infravermelho da superficie do filme
PH_ 1.
Figura V.5 (p.92) Espectroscopia de infravermelho da superficie dos filmes

PH_R1 (a) e PH_R2 ().

FiguralV.6 (p.93) Espectroscopia de infravermelho da superficie do filme
PM_1.
Figura IV.7 (p.93) Espectroscopia de infravermelho da superficie dos filmes

PM_R1 (a) e PM_R2 (b).
Figura V.8 (p.94) Filme PH_1 imerso no NMP.

Figura V.9 (p.95) Espectroscopia de infravermelho das superficies dos
filmes PH_1 (a) e PH_R2 (b) apds imersdo no NMP.

Figura IV.10 (p.98) Fotomicrografias dasecdes transversais das fibras ocas
FO_BR1 (a), FO_BR2 (b) e FO_BR4).
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. Introducao

A demanda mundial déguapotavelaumentou seis vezes entre 1900 e 1995 [2]. Desde
entdo, essa tendéncia acelerou ainda mais, davidomentala utilizacdo daagua nas
economias emergentes e a redugaodisponibilidadede agua "limpa" A falta de

acesso a agua potavel e ao saneamento basico € uma importante fonte de doencas e um
obstaculo para o crescimento sustentavel de uma grande parte da populacdo mundial
[3,4].

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude, ha mais de 2,5 bilhdes de pessaake (cer
40% da populacdo mundiatjue ndo tém acesso a sistemas de distribuicdo de agua
adequados [5]. Por conseguinte, um dos principais desafios atuais € a produgédo de agua
potavel, seja através do tratamento e 0 reuso das aguas residuais, como pela
dessaitizacdo da agua salobra ou do mar, sendo de longe os recursos hidr&ss
abundante A capacidade global de dessalinizacdo foi cerca de 50 milhdes e@ m

2009 p-8], ou seja, soment& 5 doconsumo mundialnas, apresentam crescimento

de 10% por ano.

Neste contexto, o desenvolvimentordembranas compostds osmosenversa (Ol)e
nanofiltracdo (NF) tém despertado muito interesse nos ultimos anos. Geralmente, elas
sao utilizadas nas ultimas etapas do processo de dessgiib para atingir as normas

de potabilidade ou de qualidade desejadas na industria.

Breton e Reid (1959) demonstraram as capacidades de membranas planas de acetato de
celulose para a dessalinizacdo da adtiguta 1.1). Loeb e Sourirajan (1968962)
aperfeicoaram o método, preparando membranas anisotrépicas integrais de acetato de
celulose, que possibilitaram um aumento de dez vezes no fluxo permeado e mantiveram
as propriedades de retencdo de sais eleJadh O passo determinante foi o
desenvolvimerd de membranas anisotropicas compostas por Cadotte (1972) [1],
preparadas por polimerizagéo interfacial "in situ” sobre um suporte polimérico poroso.

A camada supécial, formada por poliamida, representa uma pele fina e densa, com
propriedades adequadds seletividade e permeabilidade, enquanto o suporte garante

resisténcia mecanica, e oferece pouca resisténcia ao transporte.
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____ Trabalho Pioneiro de Dessalinizag&o por Membranas Planas de Acetato de Celulose (AC)
Breton & Reid - 1959

___ Desenvolvimento de Membranas Assimétricas de Acetato de Celulose com Huxo Alto
Loeb & Sourirgjan - 1962

Primeiro Mddulo Espiral Comercial
General Atomics- 1963

Primeiro M6dulo Comercial do Tipo Fibras Ocas

Du Pont - 1967
Desenvolvimento de Membranas Compostas por Polimerizagéo Interfacial
Cadotte - 1972
Membranas de Nanofiltracdo
para Baixas Pressdes de Operagéo
Comercialmente Disponiveis- Huid Systems
, ! Nitto Denko, FImTec - 1986
I I I I I
1960 1970 1980 1990 2000
Primeira Planta Comercial de Membranas PrimeiraMembrana Composta L Primeira Planta Comercial pare
Compostas paraa Dessalinizagéo de Aguado Mar com Pele Inteiramente Sntezidada aSeparagdo de Misturas
Instaladaem Jddah na Arébia Saudita aPartir de Reagentes Arométicos (FT-30)  de Solventes Organicos
Auid Systems - 1975 Cadotte - 1978 Refinariade Beaumont, Texas
Grace-Davison & Mobil - 1998
Figural.l Principais ®&entos relacionados ao desenvolvimento dos

processos de osmose inversa e nanofiltrégéaptado de [14]).

Hoje, a osmose inversa € a principal tecnologia de dessalinizacdo, superando as
tecnologias térmicas convencionais, como por exemplo o processo de evaporagdo multi
estagio [9]. O crescente interesse nessa tecnologia se traduelporias continuas no
processo, que levam a reducdes de custos significativos. Os principais avancos estao
relacionados a evolucdo dos materiais usados no preparo de membrana, ao projeto dos
modulos de permeacédo, a qualidade det@tamento, a reducaa cconsumo e/ou a

recuperacgédo de energia [10].

Os principais tipos de moédulo de permeacdo farasdo do tipo espiral usando
membranas planas anisotropicas, em particular, aqueles produzidos pela técnica de
polimerizacao interfacial "in situ”, que represen 91% do mercado mundial. Os
maédulos confibras ocas constituidas por membranais@ropicasntegrais de acetato

de e@luloserepreseram somente 5% do mercado, seguido pelos moédulos do tipe placa
guadro (4%) [11].

Em comparacdo com as membranas plamagsonfiguracdo por fibra oceem as
seguintes vantagens: (1) uma area da membrana por unidade de volume do modulo

muito maior, restiéando em equipamentos mais compaa®sa membrana na forma de
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fibra oca é autossuportada, permitindo retrolavagem nosegsos de separacédo de
liquidos; e(3) facil manuseio duranta fabricacdo dos moduloAtualmente, as fibras
ocas sao amplamente usadas na permeacao gasosa, microfiltracdo, ultrafiltracédo, dialise

e pervaporacéao [12].

A vantagem intrinseca da geometrite fibras ocas indica a necessidade de
desenvolvimento de técnicas e a utilizacdo de novos materiais que possibilitem
melhorar as propriedades de transporte das fibras ocas, ampliando seu uso e a

competitividade doprocessopor permeac¢do atraves de meamas.

O Laboratério de Separacdo com Membranas (PAM) da COPPE/Universidade Federal
do Rio de Janeiro (UFRJ) possui uma histdria abrangente em relacdo a sintese de
membranas e desenvolveu varios trabalhos em relacao ao preparo de membranas do tipo
fibras ocas para diversas aplicacdes, como para remocédo de poluentes orgéanicos de
solucbes aquosas [53], para separacao de gases [54, 55], para o transporte facilitado de
propeno [56], para nanofiltracio e osmose inversa [36,50], para ultrafiltracdo e
nanofiltra@o [57], para a remocao de €®H,S do gas natural [58] e para recuperagao

de hidrocarbonetos volateis [59].

O objetivo deste trabalho € investigar o prepmedibras ocas por inversdo de fase
polimerizacdo interfacial simultdneas. A combinagdo das duas técnicas amplia a
utilizacdo de materiais poliméricos, incluindo aqueles sintetizadastu, como as
poliamidas utilizadas no preparo de membrapkas. Além disso, este méb
inovador pasibilita diminuir o tempo para o preparo da membrana, reduzindo a

guantidade de solventes e o impacto ambiental na producéo industrial.

Trés pocedimentos experimentais s@westigados. O primeirorpcedimento envolve

o0 preparode membranas planas @rfis ocas por extrusdo simples, incorporando 0s
mondmeros envolvidos na sintese da poliamida diretamente na solucéo polimérica e no
banho de precipitacdo.d\segundo e teeiro procedimentos, o preparo de fibras ocas é
conduzidopor extruséo tripla e quagla respectivamente. Ambos empregaram uma
solugé@o polimérica, uma solu¢do aquosa intermediéria, utilizeda como banho de
precipitaciocomo meio reacional para a policondensagdamasolugcdo orgéanica

interna ou externa. As solu¢cdes aquosa e orgaungEm 0s canondmeros para a



sintese da poliamidaAté hoje, ndo forem encontradosrelatos na bibliografia

especializada sobre esta abordagewadog.

O equipamento necessario para produzir fibras ocas pela técnicaud@@xjuadrupla
seradesenvolvido durante esse trabalho. Seu grande interesse reside no preparo de
membranas anisotropicas compostas deagasle abrir perspectivas para a fabricacao

de novas geracfes de membranas, tanto de microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracao,

0SMOE inversa e permeacao gasosa.

A apresentacdo deste trabalho eté&dida em quart@apitulos

A revisdo bibliografica revé os fundamentos dpsocessos de separacdo por
membranas, suas principais aplicagdes e vantagens comparadas com 0S outros processos
de separacoes. O preparo de membranas planas e do tipo fibras ocas com énfase sobre o
conceito de inversdo de fase. O processo de Ol é também deBorabmente, é
realizada uma abordagem sobre a polimerizacao interfacial, reacdo de policondensacéao

intensamente usada no preparo de membrd@asmose inversa.

O capitulosobre materiais e @odos descreve as caracteristicas e propriedades dos
polimeros, solventes e reagentes empregados na sintese das membranas, seguido pelos
procedimentos experimentais egjuipamentos usados na preparacdo das diferentes
solugbes, nos processos de espalhamento e da ,fiacdwm caracterizacdo das
membranas produzidag\s curvas de calibracdo em relacdo as extrusdes tripla e

quadrupla sao fornecidas e explicadas nesse tapitu

No terceiro capitulao trabalho séo apresentados os resultados e discussdes em relacdo
ainfluéncia das variaveis de sintese sobre a morfologia e propriedades das membranas
produzidagreferenteaos trés procedimentos empregados;oPreparo de menmanas

planas e fibras ocas por extrusdo simples, incorporando os monémeros envolvidos na
sintese da poliamida diretamente na solugéo polimérica e no banho de precipitagéo; (2)
o preparo de fibras ocas por extruséo tripla, empregando uma solucdo polimérica

externa, uma solugcdo aquosa de diamina no primeiro espaco anular e uma solucao
organica com o cloreto acido como liquido interno; (3) o preparo de fibras ocas por

extrusdo quadrupla, empregando uma solugcéao polimérica no primeiro espacgo anular, um



liguido interno responsavel apenas pela precipitacdo do suporte no orificio central, uma
solugdo aquosa de diamina no segundo espaco anular, e a solugdo organica com o

cloreto acido no terceiro espaco anular.

Finalmente, aprincipaisconclusde®obtidas a partir deste trabalho esagestdes para

trabalhos futuros@oapresentadas no quarto capitulo.



1. Revisao Bibliografica

Este capitulo apresenta os fundamentos dos processos de separacdo por membranas,
suas pmcipais aplicagcbes e vantagens, comparados com 0S outros processos de
separacao. Aspectoslacionados aos processos de osmose inversa e de nanofiltracdo
como o fendmeno osmoético e a polarizacdo de concentracdo sado igualmente
apresentados. O preparo denmbeanas planas e do tipo fibras ocas com énfase sobre 0
conceito de inversdo de fase, incluindo alguns estuddigad@s recentemente sao
apresentados e discutidos. Essa discussao inclui a polimerizagéo interfacial, abordando
0s aspectos relacionados cassa técnica quando utilizada situ no pre@ro de

membranas compostas para Ol ou NF.

.1 Processos de Separacao por Membranas

Apesarde algumas propriedadees membranas ja &n sidas observada®s século

XIX, os processos de separacdo poembranas (PSM) ganharam importancia e
encontraram um real espaco na industria quimica, somente nos ultimasog0
competindo, por exemplo, com as tecnologias de dessalinizacacdgue e
processamento de alimentos. Emergiram como a solucdo Unica eag@gsienédicas,
comoo rim artificial no sistema deéemalidlise [13]. Os PSM alcangcam os requisitos
como eficiéncia deletividade e produtividade), sdo energeticamente favoraveis,
permitem operacdes em condi¢cdes brandas, além de serem modulaveis emdsncao d
necessidaes (produtividade qualidade). Entre os aspectos mais vantajosos, os PSM
apresentam perspectivas de novas soluc¢des para o futuro proximo, a possibilidade de
tratar e reusar correntes residuais que sdo geralmente geradas pela industriagjuimica
assim reduzir o impacto ambiental. Mais recentemente, ambnana estdo
desempenhando um papel especial na @i@saenergig alternativd, como parte
fundamenal nas célules de combustivebu na geracao de energia por osmose direta.



11.1.1 Morfologia das Membranas

Em esséncia, uma membranaada mais que uma fase natural ou sintética que regula a
permeacdo de uma ou varias espeéemscontato com ela. Esta membrapade ser
molecularmente homogénea, ou seja, totalmente uniformeoemposicado e estrutura,

ou pode ser quimicaenteou fisicamente heterogénemmopor exemploaquelas que
contenham partes densafrgs ou vazios dedimensdesvariaveis, constituidaem
camadagle estruturas diferentes. Um filtro classico corresporedea definicdo, mas,

por convencédo, o termo filtro € geralmente limitado a estruturas que separa particulas
em suspensao maiores que 10 pum [14]. As sec¢Oes transversais dos principais tipos de

membranas sintéticas sdo apresentadas esquematicameigieradl.l.

(a) (b) (©)
(d) (e) ()
Figura Il.1 Representacdo esquematica da secdo transversal dos diferentes

tipos de morfologia de membranas sintéticas: Isotropicas Porosas
(a,b); Isotropica Densa (chnisotropica Densa (d); Anisotropica
Porosa (e); Anisotropica Densa Composta (f). Nestas
representacdes as regides claras representam 0s poros e as
preenchidas a matriz polimérica.

Fluxos permeados altos sdo desejaveis nos PSM essencialmente por motivos
econbmicos e, para isso, as membranas devenassarais finas possiveis. Neste
sentido, o desenvolvimento de membranas anisotropicas densas compostas foi um dos
principais marcos na tecnologia com membranas. Estas membramasséitoidas de

uma camada fina densgpele)na superficieresponsavel pela seletividade, e de uma

estrutura porosa (suporte) que garante resisténcia mecénica e que oferece pouca



resisténcia ao transporte. As propriedades de separacdo e os fluxoadpsris&o
determinados quase exclusivamente pela camada superficial. As vantagens oferecidas
por esse tipo de membranas sdo tdo importantes, que quase todos 0S processos

comerciais atuais usamembranas anisotropicas compostas.

11.1.2 Processos & Aplicacés

Entre os processos de separagd® liquidospor membranas, a microfiltracdo (MF), a
ultrafiltracdo (UF), a nanofiltracdo (NF® osmose inversa (Ol) e a eletrodialise (ED)

sdo os mais bem estabelecidos industrialmente no mercado. Na microfiltracdo e
ultrafiltracdq a separacdo ocorre por exclusdo de tamanho @aspde diametro
progressivamente menok microfiltracdo € adequada para a retencéo de particulas em
suspensao e bactérias, apresentando poros com diametro entre de 0,1 &itQinam (

[1.2). As membranas de ultrafiltracdo séo utilizadas para a retencéo ou fracionamento de
macromoléculas dissolvidas, como proteinas em solu¢cédo. S&o adequadas também para a

retencdo de virus e particulas coloidais.

Bacterias
03-1e m)
Na+
@74 Virus
H,0 Sucrose  Hemoglobina  Influenza
(@) @ 13\) (10lA) UOLA) (loof A)
Amido
(Polisacérido)
(10e m)
Microfiltragdo

Fltracéo

Ultrafiltracéo A
Convencional

(b) 4
Nanofiltragdo
Osmoselnv«lersa
1A 10A 100 A 1000 A 1 &m 10 em 100 e m
Diémetro de Poros
Figura 11.2 Dimenséorelaiva de diferentes solutos (djaixa de porosidade

de membranade MF, UF, NF e OIl. As membranas de osmose
inversa podem ser consideradas densas, ou seja, ndo apresentam
poros discretos (bjAdaptado de [11.



O mecanismo de separacgdo por Ol é béstdiferente do que ocorre nas membranas de

MF e UE O mecanismo de transportestas membranas € descrito pelo modelo de
dissolucédo e difusdo. De acordo com este modelo, as espécies que permeiam pela
membrana devem ser solubilizadas na matriz polimédcaqgr¢ao (1), difundir devido

a diferenca de concentracdo ao longo da secao transversal da membrana (2), e dessorver
no lado de menor potencial quimico (3). No processo de nanofiltracdo ha uma
combinacdo dosnecanismos de transporte W& e da OI, sendoug neste caso a
interacdo dos permeantes com a parede dos poros da membrana é muito mais intensa e

efeitos eletrostaticos, por exemplo, podem afetar a seletividade do processo.

A Tabela II.1 apresenta os principais PSM e algumas de suas aplicacbes comerciais,

assim como 0s processos de separagéaeencionais concorrentes

Tabela Il.1 Principais PSM e algumas aplicacfes comerdiaddaptado de
[15]).
Processo Forca Motriz Aplicacdes Sl Criss
Concorrente
Microfiltragdo P (057 2 baj Esterilizagdo bacteriana / Clarificacédo de Filtracaoi
(MF) vinhos e cervejas / Oxigenacgédo de sangy Centrifugagéo
Ultrafiltracio Fracionameto / Concentracéo de proteinag
(UF) & PR1T 7 ba) Recuperagédo de pigmentos / Oléos Ultracentrifugacao
Bioreatores com membrana
Nanofiltracéo . e . Eletroforesd
(NF) PP i(25baj) Purificacéo de enzimas / Ultracentrifugagaio
) L . x Troca I6nica /
Osmose Inversg P 5( &0 ba) Dessalinizacéo de aguas / C_oncgntragrflo Destilago /
(o))} sucos de frutas / Desmineralizagao de ag oI
Cristalizag&o
Dialise (D) pC Hemodialise Recuperacdo de NaOH -
Eletrodidlise E Concentragdo de solugdes salinas / Troca I6nica
(ED) ® Purificacdo deéiguas
Permeacéo PV Recuperacgéo de hidrogénio / )
Gasosa (PG) ® . Separacdo C{4CH,
Pervaporacio Desidratgao de alcodis /
(PF\)/) & Pressao de Vapol Eliminagdo de compostos organicos volate -
(COVs)da agua.




A principal forca motriz para a permeacao do solvente (em geral, a &gua) nos processos
de MF, UF, NF e Ol é o gradiente de pressdo. Devido ao tamanho dos solutos retidos
nos processos de Ol e NF, a diferenca de concentracdo destes ddramémbrana

prodwz uma diferenca de pressao osmotica que se opde ao sentido do fluxo permeado. A
eletrodialise, diferentemente dos processos acima mencionados, utiliza como forca
motriz um gradiente de potencial elétrico, sendo adequada para a separacao de espécies

ibnicas

A permeacdo gasosa e a pervaporacdo sao processosgrande potencial de
incorporacdo na indudstria quimica e petroquimica, substituindo os processos de
separacdo convencionais. A pervaporacdo isenabastante competitiva no
fracionamento de misturase dlificil separacdo por destilacdo, tais como misturas de
isbmeros ou misturas que formam azeotropos. Em ambos 0s processos as pressoes
parciais dos componentes, ou ainda, a concentracdo dos permeantes na fase liquida da
alimentacdo no processo de pervagéo, sao 0s principais fatores a formacédo do

gradiente de potencial quimico como forca motriz do processo.

Em geral, nos PSM a seletividade dos processos é quantificada por duas relagdes: o

coeficiente de rejeicdo (R) e o fator de separagﬁ,@), gue &0 dados por

YA
C Y.
R=|1-—"1.100 (I.1) e App = X—B (11.2)
C, A
XB
onde Figura I1.3);
Ca: Concentracdo do componemienos permeavel na alimentacao;
Co: Concentragdo do componemienos permeavel no permeado;
Xa, Xg: Concentragdes dos componentes B ma alimentac§o
Ya Xg: Concentragcdes dos componentes A e B no permeado.
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Concentrado

Membrana
Alimentacéo /
[Caar Xa Xe]
Permeado [Cap, Ya Y]
Figura 11.3 Representacdo esquematica dos PSM.

A rejeicdo (R) representa grau de exclusagela membrana de um determinado

componente da corrente de alimentacéo, utilizada nos processos de MF, UF, NF e Ol. O
fator de seletividadel4ys) representa a eficiéncia de separacéo entre duas espécies

presentes na corrente de alimeatae € utilizada no caso da permeacao de gases ou da
pervaporacao.

11.1.3 Transporte

A propriedade principal da membrana é sua capacidadeodiolar a taxa de
permeacdo de espécies diferent®sfluxo pode ser tanto convectivo, no caso de
membranagporosas MF, UF, NF), como difusivo no caso de membranas densas (Ol,
PG, PV), conforme ilustracdo déigura Il.4. No modelo convectivo, as espécies
escoam atravédos poros da membrana por diferemiggoressace a separacdo ocorre

em funcao dos tamanhos das particulas na alimentacéo.

o
'\ Al
g o
(N
4 -
(a) (b)
Figura I.4 Representacdo esquematica ttansporte através da secao

transversal de membranas porosa (a) e densa (b).
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No modelo difusivo, as espécies sdo separadasiegad das diferencas delubilidade
(afinidade) dos materiais maembrana elas diferencas das velocidades dos materiais

difundindo através a membrana.

Quando dois recipientes adjacentes contendo espécies em diferentes concesdtoacoes
separados por unraembranaobservese um fluxo de uma espécie para outro lado até
alcancar o equilibro, ou seja, quandmbos 0s compartimentos contémmasma
concentracdo de elementos. Este conceito foi reconhecido teoricamente e
experimentalmente pelarimeira vez em 1% por Fick [1§, que formulou seus
resultados na famosa equagao agora denominada como "A thiudéo de Fick",

expressa por:

Ji = _Di d_C‘ (1.3)
dx
onde,
Ji: Fluxo ou taxa de transferéncia do componente i [g&m
da/dx Gradiente de carentracdo do componente i na direcao X;
Di: Coeficiente de difuséo do componente i {tsh

D; € umamedida damobilidade molecular do componente i na memhrahasinal

negativo mostra que o sentido da difusédo é opastio gradiente de concentracao.

Nasmembranas porosas, onde o fluxo é convectivo, a for¢ca motriz pode ser unicamente

expressa pela pressao, aésda lei de Darcy, dagor:

J. :K'.CI.@ (11.4)
dx
onde,
dp/dx Gradiente de pressédo na matriz porosa na direcao X;
G Concentracado do componente i no meio;
Ko Coeficiente em relacéo woa natureza damembrana
K6 ® a permeabilidade | evando eacomocaont a

espessura e a tortuosidade.
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11.1.4 Materiais para Membrana

Nos PSM a natureza e a estrutura (molecular) dos materiais influenciam a eficiéncia do
sistema,especialmente quando se trata de membranas densas. A hidrofilicidade, a
resisténcia mecanica, a seletividade, a estabilidade térmica e quimijseogdedades

que determinanmgue tipo de material usar. Obviamente, o custo também tem sua

importancia na viabdade econdmica de um projeto.

As membranas inorganicas, como aquelas preparadas com metais e ceramicas, e
organicas baseadas nos polimeros, completam a classe dos materiais sing#alas (

[1.2). As primeiras apresentam uma maior vida Utilpermitem limpezas mais
eficientes. Por outro lado, as segundas apresentam geralmente um menor custo de
producdo e maiores possibilidadete elaboracdo e transformacdo (misturas,

copolimerizagéo).

Tabela 11.2 Principais materiais utilizados no preparo deenmbranas
(Adaptado de [1B.

Poliméricos
N&o Poliméricos
P/ Pele Densa de Membran;
Compostas
Acefato de celulose Poli (alcool vinilico) Ceramicas
Poli (sulfona) Poli (dimetil siloxano) Carbono

Poli (éter sulfona) Poli (uretana) Oxidos netalicos
Poli (acrilonitrila) Poli (amida) Metais

Poli (éter imida) EPDM

Poli (carbonato) EVA

Os polimeros vitreoxom uma temperatura de transicdo vitreg) (€levadaou
cristalinos apresentam alta seletividade. Eles sdo usados como menderssess em
processos de pervaporacau em separacdo gasosapérmeabilidade é galmente

13



reduzida por causa da mobilidade restrita das cadeias poliméksasiembranas
baseadas em polimeros elastoméricos ap@asenima estruturague confere uma
mobilidade segmental maioiEsta caracteristica reduz a seletividati@s aumea a

permeabilidade.

O inchamento de um polimero afeta as propriedades das membranas. A seletividade de
um material poroso sendo diretamente relacionada ao tamanho dos pairtes;a0 ou
deformacéo da sua estrutura pode comprometer a eficiéncia do processo de separacao.
Nas membranas densas, o inchamento aumenta o volume livre e 0s espacos
intermoleculares, facilitando o transporte das substancias, reduzindo a seletividade do
sistema. Em osmose inversa, € considerado que os sais ndo dissolvem na matriz
polimérica, difundindo junto com a agua. Portanto, o inchamento da camada seletiva

(pele) pela agua pode reduzir a eficiéncia do processo.

Assim, varios critériosglevem ser anaados a fim de determinar que tipo de malteri
(polimero) usar para certo processo de separagaaomldicoe de operacdes; as
espéciesa separar, a sensibilidade as incrustacdes, a estabilidade térmica e quimica, a
facilidade de limpeza e obviamente, asgriedades de permeabilidade e seletividade.

A Figura II.5 apresenta alguns dos principaispectos que afetam o desempenho do

processo.
cE\ETIVIDADE
\J\ VITREQ / .
< PRt
9 e
S $Q
< {n ((r?\
g 50
= A%
‘(< QUALTIRC o=
my9 DEPOLIMERD: O
W= > T
(S =
= S
o) S
% V&
ko) a SL
o)
Iayapayans?®
Figura Il.5 Diagrama relacionando a natureza de um polimero com as

propriedades determinantes dos PSM.
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11.1.5 Modulos de Permeacéao

Para que um processo comembrana ga economicamente eficiente, € preciso
aumentar a area especifica de separacao da interface, de maneira a otimizar a densidade
de empacotamento das membranas dentro de carcacas chamadas de mddulos. Os
primeiros (1966d1970) foram baseados na tecnologiaiilatdo convencional simples,

e consistem ermembrana planas montadasm um tipo de filtro pnsa, chamados de
modulos placaquadro Membranas cilindricas com um diametro entre 5 e 20 mm
montadas em modulos tubulafesam desenvolvidas quase ao mesmmopie. Ambos

séo ainda utilizados, mas, por causa de um relativamente alto custo operacional, eles
foram trocados por dois outros dp de mddulosos modulos espirais (1)ps module

do tipo fibra oca e capilares (2)

Membrana

Tube perforade
coletor do permeadc

Carcacado
médulo

E Y
: Tubo colector Sentidodofluxo/»
(a) Envelope {(membrana) do permeado do permeado
Figura Il.6 Perspectiva de um ddulo do tipo espiral (ap sua secéo

transversal (b)Adaptado de [14]).

A Figura I1.6. representa o moédulo do tipo espiral, constituido de um conjunto
envelope (membrana) e espacadores enrolados em volta de um tubo coletor de
permead. O médulo é colocado dentro de um vaso de pressdo. A corrente de
alimentacdo escoa axialmente ao longo do modulo e permeia através da membrana
(envelope). O permeado escoa radialmente pelos coletores até atingir orttrthb ce

perfurado e sair do médulo.
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Os médulos constituidos de membranas do tipo fibras ocas ou capilares existem sob
duas formas. Na primeira, a permeacéo ocorre de fora para dentro das fibras, como
ilustrado naFigura 1.7. Em tal modulo, um grande numero de fibras é empacotado
dentro deum vaso de pressao. O sistema é pressurizado pelo lado externo das fibras. O
permeado percola pelas paredes da membrana e sai pelo limen. Uma alternativa que
tem sido utilizada para fibras com permeacao de fora para dentro, principalmente, para
os processs de MF e UF, consiste em manter as fibrasneubas em um tanque e
pressdo negativa no limen. Modulos com estas fibras possibilitam uma grande area
especifica de separacdo, aumentando consideravelmente a sua produtivathedte (

11.3).

Concentrado

(@) é

(b)
ad
Fibras Ocas \ [ Pa \\(j:r”'
: P
\\\\ # o
Ty . " Pa> Ry
P
Alimentacdo ——
% NI
Permleado
Figura Il.7 Secdo longitudinal de um maodulo pressurizado por fora das fibras

(a). (Adaptado de [14]) Perspectiva deima fibra oca contida
nesse modulo (b)..k¢ a presséo na alimentagéo,@Presséo no
limen das fibras por onde escoa o permeado.

O segundo tipo de médulo emprega preferencialmente fibras capilares e a permeacao
ocorre de dentro para fora das fibras, com ilustradd-igara I1.8. Nesse modo
operacional as pressdes de opayag@o geralmente limitadas ou inferiores a 10 ba
[17,18].
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Mdédulos com fibras ocas séo utilizados nos processosiaefiltracdo, ultrafiltracéo,
pervaporagdoseparacdo de gases eventualmente no processo de nanofiltragdo
operando a pressodes baixhigsse tipo de mddulo, é importante garagtie todas as
fibras tenhandiametrosidénticos. Qualquer diferengagiracomo um fator limitante,

reduzindo a eficiéncia maxima do sistema [14].

Permeado

N
\
.

=) |—> Concentradc

Alimentagdo [

. —
P, . =
(b) P > ‘\ )
> \ k)
\ \‘
A
/ Pa> Pp
Pa
Figura 11.8 Secao longitudinal de um médulo pressurizado por dentro das

fibras (a).(Adaptado de [14])Perspectiva de uma fibraailar
contida nesse modulo (b, € a presséo na alimentacéo gaP
pressdo no permeado.

Tabela I1.3 Comparacaentreasdensidades de empacotameatas pressdes
maximasde operacdoab diferentes tipos de modulos.
Tipo de Diametro das membrang  Presséo de Densidade de
Médulo cil 2ndr i c| operacdo [bdr | empacotamento [ffm’]
Placaquadro - até 120 500
Espiral - até120 900
Tubulares > 5000 até 80 30
Capilares 5007 5000 até 10 1000
Fibras ocas <500 até 80 106000
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1.2 Preparo de Membranas

Como apresentado anteriormegfggura 11.1), as membranas podem ser classificadas

em relacdo a morfologia. Membrandsnsas homogéneas sdo geralmente preparadas
por evaporacdo de solvente de uma solugédo polimérica, ou por extrusdo de polimeros
fundidos. No entanto, o uso desse tipo de membrana tem apenas um significado pratico
guando preparadas com materiais altamemnm@géeveis como o silicone, ou na industria
alimenticia e farmacéutica, para fabricacdo de embalagens plasticas apresentando
propriedades de barreira ao ar (oxigénio) e a umidade. Nos PSM a maioria das
interfaces sdo porosas ou compostas por uma camadaulteaiaa na superficie de

um suporte poroso. A preparacdo de membranas com morfologia controlada envolve
diversas técnicas com principios relathente simples, mas dificeis de serem
controlados Um avanco fundamental na tecnologia de preparo de mersbraimmana
década de 60, com o desenvolvimento de membranas anisotrépicas porosas por Loeb e
Sourirajan [13,19]. As morfologias anisotrépicas caracterizam a maioria das membranas
atualmente disponiveis no mercado e podem ser produzidas a partir de unea grand
variedade de polimeros. Hoje, 0 método mais utilizado no preparo de membranas com

morfologias anisotrépicas é a técnica de inversdo de fase.

11.2.1 Polimeros em Solucéo

O preparade membranas por inversao de fase necessita, em primeira etapaugabssol
de um polimero em um solvente adequado. Esse processo envolve alguns conceitos de

termodinamica de polimeros em solucéo.

Quando um gplimero € misturado em um solvente adequado, ele se dispersa e se
comporta como um liquido. Um bom solvente posdtai afinidade com o polimero, as
interacdes entre o polimero e o liquido expandem a massa polimérica de um estado
compacto até um estado monofasico homogéneo, conhecido como solu¢ao polimérica.
Em um solvente ndo adequado, as interacdes sdo menorespansaexda massa

polimérica é restrita [20].
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A equacao termodindmica fundamental que trata desse tipo de sistema relaciona a
variacédo da energia livre de Gibbs (G) com a variagéo da entalpia (H) e da entropia (S);

AG =AH -TAS (11.5)

Uma solucdo homogénea € obtida quando a variacdo na energia livre de Gibbs de
mistura ® Qedati va & a, guando a energi a
Gij € menor que a soma das enasgdivres de Gibbs dos componentes da mistue G

G;, ou seja;

AG, =G ;- (G +G;) (11.6)

Quando, um polimero passa de um estado sélido a um estado complethssehtEo
(liquido), as macromoléculas gguem uma relativa liberdade de movimento e podem
mudar rapidamente para conformacdes energeticamente iguais, comandadas pela

flexibilidade das cadeias e pelas interacbes com o solvente.

A teoria de FloryHuggins trata desse tipo de sistema e pode dimadta para prever o
comportamento de duas fases liquidas, quando ambas contém o polimero e 0o(Ss)
solvente(s). Considerase dois componentes, cuja afinidade depende fortemente da
temperatur a. O sistema mant,8gaigealca mhia@ moge n e
gue a energia livre de Gibbs de qualquer uma das possiveis fasesteates. Essa
situacao € representada pela curva na temperagu(gigura 11.9). Ao diminuir a
temperatura do sistema abaixo da temperatura critica, o0 sistemma-sseman duas

fases. Na temperatura,Ta energia livre de Gibbs de qualquer mistura, de composi¢cao

Xi" situada entre Xe X", € maior do que a soma da energia das duas possiveis fases
co-existentes, cujas composi¢cdes sao dadas pa X', e assima separacao ocorre.

Isso vale para qualquer temperatura inferior a2 AS composi¢des das fases- co
existentes em cada temperatura representam uma area heterogénea bifasica, onde existe
uma solubilidade restrita de dois componentgesé Um ponto chave sse tipo de

sistema e pode ser definido em relacdo ao potencial quimico. Nesta temparatura
primeira, segunda e terceira derivada da energia livr&ibdbes em relacdo a fracao

molar séo nulas, ou seja;

S(AG,) | _|3MAG,) | |Gy | g
X TP 52Xi TP 53Xi TP 0
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Essa condicdo pode ser considerada como o estado critico de estabilidade de um sistema
polimerasolvente em relacdo d@ndmenada separacao de fases, mais conhecido como

inversao de fases quando se trata de preparo de membranas.
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Figura 1.9 Diagrama esquematico da energia livre de mistura de @BRs
como funcdo da fracdo molar (composi¢caed& um soluto, de
um estado completamente miscivel a temperatyra im estado
bifasico a T. (Adaptado de [20]).
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11.2.2 Inversao de Fase

O termo separacdo de fases descreve o processo da inversdo de fases, ou seja,
desestabilizar termodinamicamente us@ucao polimérica homogénea, através da
inducdo do estado de supersaturacdo, pela adicdo de outro componente ndo solvente
para o polimero, ou pela variagdo de temperaflabadla 11.4). Na formagéo de duas

fases liquidas, uma rica em polimero (a matjig) constitufuturamentea parte densa

da membrana, enquanto a outra fasdre@ em polimero, constitais sitios vazios da

matriz, originando 0s poros.

A separacgéo de fases que ocorre no processo de inversédo de fase pode ser ocasionada
pela variacdo deemperatura, como discutido na secéo anterior, ou por outras técnicas
como evaporacdo e adicdo de ndo solvente. A técnica por evaporagcao consiste em um
polimero dissolvido em um solvente volatil, e um ndo solvente menos volatil
(tipicamente agua ou alcoolRQuando a solugcdo polimérica é espalhada, o solvente
volatil evapora preferencialmente e o filme enriguggecom o nao solvente,
ocasimando a separacdo de fases. Da mesma forma, o enriquecimento pelo ndo
solvente pode ser favorecido por absor¢cado dervdpaigua em um ambiente umido.

Esses processos podem ser facilmente combinados para variar a velocidade do processo

de separacao de fases, e assim, obter o tipo de morfologia desejado.

Tabela Il.4 Métodos e processos de preparo de membyaraaversao de
fases(Adaptado de [1D.

Método Processo

A solucgéo polimérica € imersa em um banho desudieente
Precipitacéo por Imerséo (tipicamente agua). A absorcéo de agua e a saida subita do sol
causa a precipitacao rapida do filme.

A solugéo polimérica é colocada em uma atmosfera imida. A abs

Absorcéo de Vapor . R
de vapor de 4gua causa a precipitagao.

A solugdo polimérica é espalhada quente. O resfriamento do sisf

Térmica e
causa a precipitagao.

Umamistura de solventes é utilizada para formar a solugdo polimg
Evaporacgéo do Solvente A evaporacdo de um dos solventes altera a composi¢éo da solu
causa a precipitacao.
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A técnica de pecipitacdopor imersdo em um banho de ndo solvente desenvolvida por
Loeb e Souriraja® certamente a mais conhecida e a mais usada. Esse método pode ser
aplicado tanto na fabricacdo de membranas planas, como no preparo de membranas do

tipo fibras ocas.

Para entender melhor os efeitos e consequéncias das transferéncias de massas que
ocorem durante o processo de precipitagéersdo, sobre a morfologia final das
membranas produzidas, € comum usar o diagrama ternario PeBoleemteN&ao
Solvente popularizado por Miaels [21], Strathmann [2Z24] e Smolders [227]. Cada

vértice do diagramn representa um componente puro (polimero, solvente, ndo solvente),

e cada ponto dentro dele representa uma composicao especifica de mistura, monofasica
ou bifasica, daqueles componentegra 11.10). Da mesma forma que para a solugéo
binaria Figura Il.9), o sistema é dividido em trés regides principais: uma regido
monofasica, onde todos 0s componentesisdoiveis; uma regido bifasica que também
divide-se em uma zona metaestavel e uma zona instavel. Embora a regido monofasica
seja termodinamicamente rdtnua, pode ser conveniente subdiaem trés regides.

Uma regido liquida caracterizada por baixas concentracbes de polimero e de nao
solvente, tipica de uma solucdo polimérica antes da imprs@pitacap uma regiao

mais viscosa similar a um "geE uma regido vitrea, na qual o comportamento é similar

a um soélido. A regido vitrea € a principal responséavel pela fixacdo da morfologia e
precipitacéo da solucdo, formando a membrana final.

Folimero

Limite Binodal

Regiéo monofésica
do tipo "Gel"

Composi@o inicial
tipicadasolugo Limite Espinodal
polimérica

Regido monofasica Regido instavel

estavel (solugéo)

Solvente ) N&o Solvente

Ponto critico &Linhasde amarragio

Figura 11.10 Representacdo esquemética de um diagrden fases ternario,
usado freqgantemente para descrever a formacdo de membrana
pela técnica de inversé@iie fases(Adaptado de [11.
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Durante o processo de inversdao de fases a variagdo da composicdo da solucéo
polimérica é caracterizada por um camialr@avés do diagrama de fasegy(ra 11.11).

O processocomeca em um gnto que representa a composicao inicial da solucéo
polimérica @) e acaba em um ponto que representmmposicadinal da membrana

(E). Durante a precipitacdo, a solucdo empobeec@n solventee enriquecese em
naosolvente,geralmente dgua. Ao atravessar o limite binoB3 ¢ sistema passa de

uma condicdo edvel para uma regido metaestavel, na qual o mecanismo de separacao
de fases por nucleacao e crescimento € favorecido. Aessia o limite espinodaCy,

0 sistema passa para uma regido termodinamicamente instavel, na qual a solugéo
separase espontaneamente, em duas fases interconectadas, rica e pobre em polimero,
sem que haja formacdo de nucleos, cujas composicfes sao padamsinhas de
amarracao. Ao longo do processo, a saida do solaementa a viscosidade da fase

rica em polimerpaté que sejauficiente para que a mesma precigitseja considerada

como um sélido@). Ao final da precipitacdo), ambas as fases esté@m equilibrio
termodinamico; uma fase sélida, que forma a matriz da membrana, representada pelo
ponto ); e uma fase liquida, composta essencialmente dsold@ente,que constitui

0s poros da membrank)( O ponto de composicad) situado sobre danha §)-(L)

determina a porosidade total da membrana.

Rolimero
[ ] Fasepobre em polimero

Fase ricaem polimero \
S

G
Composigio dafase rica A\
em polimero (matriz) \/—\ \
Separagdo com atrasa\/\
Composigo inicial
dasolugio pol|mer|ca\_/ \
A ; Ponto de \

\
\

| sol i dd yca-

!
| Ponto de \\

I precipitacdo  Regido bifasica \\

|

Solvente '\ Wl
Composigo dafase Néo Solvente
pobre em polimero (poros)

Figura 11.11 A formacdo da membrana por imerggietipitacdo representada
por um caminho através do diagrama de fases terfddaptado

de [14).
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Evidentemente, diferenca de potencial quimico entre a solucdo polimérica e o banho

de precipitacdaletermina a velocidade de precipitacdo, pelo menos com respeito as
camadas superiores da membrana. Quando a solucdo polimérica é exposta ao meio de
precipitacdo, o sistemaodese desestabilizaapidamente, cruzando o limite binodal,

como representado pelo caminb)HE) naFigura 11.11. Nesse caso, a separacao €
instantdnea. A estrutura resultante é porosa e adequada para 0s processos de
microfiltracéo, ultrafiltracdo, ouwanofiltracdo. Por outro lad@, separacdo por atraso
permite o sistempermanecer na regiao estavel por um determinado temposjt A 1

saida do solvente, mais lenta, ocorre parcialmente na regido monofasica viscosa,
aumentando a concentracdo de polome superficie da fase continua. Ao atravessar o
limite binodal €), a regido da solucdo préoxima da interface com o banho de
precipitacdo precipita em uma conformacdo mais densa, isenta de sitios vazios. Esta
situacao € representada pela trajetdkip(G) e a morfologia de membranas produzidas
nestas condicBes € tipicamente densa assimétrica, e adequada para 0s processos de
separacao de gases, pervaporacdo e osmose inversa. Em geral, esse resultado € atingido
por alteracdo da composicdo do banho de gtacgo e/ou da solucédo polimérica, ou

ainda, por evaporacéo do solvente.

Na realidade, a velocidade de precipitacdo e a trajetdria termodinamica do sistema
através do diagrama de fases sdo distintas em diferentes pontos da membrana. A
camada superficialrpcipita geralmente de forma réapida, tornasdauma resisténcia a
transferéncia de massa subsequente que reduz os fluxos dos componentes entre a
solucéo e o banho de precipitacdo. A reducao na velocidade de precipitacdo possibilita
gue as fases incipietéenham mais tempo para sepa@re assim, o tamanho médio

dos poros aumenta gradualmente.

Este conceito foi desenvolvido em uma série de trabalhos feitos por Smolders e
colaboradores da universidade de Twente na Holanda7R&igura 11.12). No tempo

t; 0 sistema esta proximo ao limite binodal, enquanto as camadas inferiores apresentam
uma composic¢ao igual a solugcéo polimérica inicial. No teta@ camada superficial
encontrase em um estado de elevada viscosidade {séiio), como baixa
concentracdo de solvente, enquanto as subcamadas profundas ainda n&o iniciaram a
precipitacdo. O processo progride ocorrendo a precipitagdo sucessiva das camadas

abaixo da interface da solugdo com o banho, representado pelos teetaos
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Polimero

Cinética seguida pela
superycie da me

Composicdo inicial
dasolugio polimérica

Ldnéticaseguidapelas

camadas inferiores
damembrana

Nao solvente

Solvente

Figura 11.12 Representacdo esquemética de um diagrama de fases ternério,
ilustrando adiferenca de cinética de precipitacdo entre a camada
superficial eas camadas inferiores da membra@alaptado de
[14]).

Esse conceito fotambém aprofundado por Macdlma et al. [28] que analisaram as
influéncias das velocidades de precipitacao de trés camadas distintas sobre a morfologia
final da membrana: a regido préxima a interface com o banho de precipitacdo; a
subcamada adjacente a esta regido; e a subcamada mais distamterfdce. Esse
trabalhou salientou o comportamento oscilatério da formacéo de macroporos em funcao

da composicdo do banho de precipitacdo e da composicdo da solucao.

O trabalho de Wienk et aJ29], baseado sobre um diagrama de fases quaternario,
mostiou que a adicdo de um aditivo macromolecular, solivel na agua, na solugéo
polimérica, pode ser tratado como um sist@seudeternario, pelo menos no inicio do
processo de precipitacdo. O autor mostrou que a extensdo da regido de miscibilidade é
inversamete proporcional a razao entre o polimero e o aditirgufa 11.13) e que o
mecanismo espinodal é favorecido para a separacdo de fases. A morfologia esperada é

aquela com poros interconectados do tipo esponja.
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Aditivo (a) Polimero + PVP (b)

N&o Solvente

Polimero / PVP
abec Razioa>b>c

NS

Polimero Solvente N&o solvente

Figura 11.13 Representacdo esquematica de um diagrama de fases quaternario
(a). (Adaptado de [29])Curvas binodais virtuais para solugdes
poliméricas binarias constituidas por poli(éter sulfona) e um
aditivo macromolecular soltvel na agua, o poli (vinil pirrolidona)
(PVP) (b).(Adaptadade [29).

A Figura 11.14 apresenta micrografias da sec¢éo transdafe membranas com e sem
macrovazios. Para fins praticos, adrsiteque a predominancia de uma morfologia do
tipo esponja com poros interconectados, isenta de macrovazios, pode ser obtida de

varias formas:

(1) Aumento da concentracao do polimea soluéo polimérica inicial;

(2) Aumento da viscosidade da solucdo polimérica, acrescentando um agente
reticularte ou um aditivo macromolecular;

(3)  Alterando o solvente;

(4)  Adicionando solvente no banho de precipitagéo.

O aumento da concentracdo de polimero papaimir a formacdo de macrovazios, em
particular, tem sido amplamente registrado na literatura para varios tipos de polimeros,
como o acetato de celulose (AC) [30], a poliamida aromatica [22] e o poli(éter imida)
(PEI) [31]. Outra forma de suprimir a foagdo de macrovazios é d&luzir a pressao
osmatica entre a frente de precipitacdo do-s@lwente e a fase pobre em polimero
presente no interior daucleo crescentelsso pode ser obtidpor adicdode née
solvente nasolucaopolimérica, ou por adicdo delvente no banho de n&olvente,

como por exemplo, acréscimale N-metil-2-pirrolidona (NMP) em um banho aquoso

de precipitacdo de uma solucéo polimérica PEI/NBIH. [Outras técnicas como 0 uso
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de agentes reticulantes podem melhorar a manutengdigctem crescente, e contribuir

na producdo de membranas com estruturas isentas de macroporos.

De forma geralp comportamento de um sistema durante o processo de precipitacao de
uma mistura ternéria drufenémeno complexo e dificil d@ntrolar, tanto pel grau de
viscosidade das solu¢des poliméricas empregadas, como pelos efeitos termodindmicos

gue permitem ao estado metaestavel existir por um tempo prolongado sem precipitar.

pot| det

4.5 |[ETD!15.6 mm|

Figura 1.14 Fotomicrografias das secdes transverga@ximas a superficie
superior @ membranas de tipo fibras ocas: apresentando uma
estruturamacropoosa (a);uma estruturado tipo esponja com
poros interconectados (b).

11.2.3 Membranas Planas

Na escala de laboratorio, pequenas amostras de membranamsé@mente preparadas

por espalhamento de uma solucéo polimérica sobre uma placa deFipna (1.15).

A geometria das facas de espalhamento permite ajustar precisamente a espessura do
filme desejada. As solucdes poliméricas devem ser suficientemest®sas,
apresentando tipicamente concentracfes massicas entre 15 e 20% de polimero. Em
funcdo do modo de precipitacdo empregado, o flme pode ser deixado em repouso por
tempo controlado, para perimia evaporacao do solvente ou para a absorgao de vapor

de agua, isso em funcdo da volatiidade do solvente e da morfologia desejada. Os
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solventes com baixa pressédo de vapor comeN-dimetilformamida (DMF) ou d\-
metil-2-pirrolidona (NMP) permitem a absorcéo preferencial de vapor de agua. Nesse
caso, o tempo & repouso é uma variavel de sintese determinante no controle do

tamanho dos poros da membrana, particularmente na superficie.

Cada método pode ser seguido por imersédo no banho delvé@tesatipicamente agua.

ApoOs a imersdo, em geral, o processo dargée de fase ocorre rapidamente e segue
uma das trajetérias termodinamicas discutidas anteriormente. Os fluxos referentes a
transferéncia de massa sao proporcionais a diferenca de potencial quimico entre as
fases, e inversamente proporcional a resistétianterface, que cresce rapidamente

durante a precipitacao.

1
J; oo —- Ay, (11.8)
| | '
R
onde,
Ji: Fluxo do componente i;
R Resisténcia ao transporte;

gz;: Diferenca de potencial quimico do componente i.

Depoisde um tempo ([Bmin), é possivel remover a membrangtiea de vidro com
facilidade. Essa etapa € geralmente seguida de um tratamento térmico, da troca de

solvente e finalmente da secagem.

b
Ar ambiente (a) /\ ( )

lJAgua (NS) IJNéoSoIvente
JFP JFP
Filme polimérico Placa de vidro FP: Frente de precipitaQ
Figura 11.15 Os diferentes fluxos referentes a transferéncia de massa

ocorrendo na interface de um filme polimérico espalhado sobre
uma placa de vidro, durante o tempo de exposicdo ao ambiente
(a) e apOs a imerséo no banho de precipitacao (b).
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11.2.4 Membranas do tipo Fibras Ocas

Nas Uultimas 4 décadas, unmportante esforcofoi dado pelos cientistas no
desenvolvimento denembranas do tipo fibras ocas com propriedades adequadas de
seletividade e permeabilidade. No entanto, ainda hoje, adenfje@e 0s mecanismos de
formacgao das fitas ocas sdo compreendidos qualitativamente e ndo quantitativamente.
O desenvolvimento de novas fibras ocas € principalmente baseado na experiéncia, nos

dados empiricos e nas tentativas experimentais.

O processale fiagdo consiste basicamente em uma sateusimples constituida por

dois canais internos, através dos quais escoam a solucdo polimérica, e um liquido
interno responsavel pela precipitacdo da solugésleemantencao do limen interno da

fibra nascenteRigura 11.16 (a)). Ao sair da extrusora,solucdo é exposta ao ambiente

por um tempo definido pela distancia entre a extrusora e o banho externo de
precipitacdo(DEB). Da mesma forma que para o preparo de membranas planas, a
afinidade entre as fases, dependendcodiaposicdo quimica da solucadipw@rica e do

liquido interro, é um parametro importante maorfologia final da fibras ocas.
Entretantp as trajetorias termodindmicas seguidas pelo sistesa também
influenciadas por outros fatores descritos posteriormente cagsialo.

Uma caracteristica particular ao sistema de fiacdo para o preparbrds ficas é a

dupla frente de precipitacAocorrendo tanto na superficie interna, como externa da
membrana. A precipitacdo interna inisia imedatamente na saida da extrusora. Por
outrolado, a precipitacdo das camadas externas dependem do DEB e da transferéncia de
massa entre a fibra nascente e o liquido interno que pode atingir a superficie externa da

membrana antes da imersédo no banho externo de precipitacao.

Geralmente, o banho exter de precipitacdo € constituido de agua microfidtrad
unicamente, pelo baixo custéopor motivos ambientais. @$eitos da umidade sobre 0
mecanismo da inversédo de fases dependem do tempo de exposi¢édo da fibra nascente e
da volatilidade do(s) solvente(§e a distancia entre a extrusera banho for muita
pequena 0 nula, a evaporacao/absorcao stvente/ndo sobnte pode ser bastante

reduzida.
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A fim de controlar a precipitacdo de ambos os lados da membrana, Li [35] utilizou uma
extrusora tripla, apresgando um segundo espac¢o anulaigigra 11.16 (b)). Dessa

forma, o processo de precipitacdo da superficie interna e externasaia@ mesmo
tempo. Essa técnicpermite contornar o problema de resisténcia a transferéncia de
massa, provocado pela precigifio rapida da superficie interna da membrana, atrasando

a separacdo de fases das camadas inferiores. Isso pode reduzir a formacdo de
macrovazios ha membrana, mantendo alta a seletividade e a permealilataoigtro

lado, o encontro das dudsentes de peciptacdo pode prejudicar fortemente

morfologia final da fibra oca.

N K AN N N
Sol. polimérica (1,2)
Sol. dapele (3) ®
Solucéo .
polimérica Sol. polimérica (3)
Sol.dapele(? — o
Banho duplo (1) X §
. Liquido interno ]
Distancia Extrusora (a) (b)
Banho (DEB)
l Banho externo de precipitagéo
(€) Jes key  (d)
e, Lk e, Jwas
‘]NS ‘]S JN§123
——— s
INs23) Js123)
Figura 11.16 Representacdo esquematica da secdo tranksleraea extrusora

simples (a)e de uma extrusora tripla (b). Os fluxaferentes a
transferéncia de massa ocorrendo entre as fases sdo também
representados (c,d). Em funcdo das dimensfesuibsios da
extrusora tripleé possivel mrceder a trés tipos de extrus@éom

banho duplo (1); com pele externa (@m pele interné3).
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Na realidade, o processo de fabricagdo de membranas planas € muito mais simples do
que das fibras ocas. Os fatores determinantes que influenciam a morfologia das fibras
ocas produzidas sédo bastante diferentes que aqueles das membranas planas. Muitos
cientistas tém utilizado a equacbes de estado, em particular a deHEatmgys,
provenientes da teoriabd polimeros em solucdddgm 11.2.1), para estudar o processo

de inversdo de fases durante a formacdo das membranas planas anisotropicas.
Entretantg as equacfes de estado ndo sdo capazes de descrever com precisao a variagao
da energia livre de Gibbs da solucdo polimérica durante o processo de fiacdo. Pelo
menos, dois outros paramegtrtém que ser levados em conta, ou sagatensdes
exterras sofrida pela fibra nascente um termo entropico adicionade 8"IRT,
justamente induzido por essas tensdes. Estes aspectos reforcam, portanto, a
compreensao de que o diagrama ternario referente a inversao de fases deve ser utilizado
apenas de forma qualitatiyh2, 33, 34]. As tensbes externas podem ser representadas
por trés forgcas principais agindo sobre o sistema: a tensao de cisalhamento dentro dos
canais da extrusold); a tenséo axial induzida pelo préprio peso da fiByae a tenséo

induzida pelo sigtma mecanico de bobinagem dentro do banho de precip{@céao

Outro aspecto particular ao preparo de fibras ocasegpanséo viseelastica que o
filme sofre ao sair da extrusora que pode causar unteformacaodefinitiva no
perimetro interno da fibréEsta deformacédo, denominada die-swell € funcao das
vazoes e das viscosidades da solucao polimérica e do liquido iftgrda distancia
entre a extrusora e o banho externo de precipitd@}o das tensdes descritas

anteriormente (3).

Pelo fato queas membranas do tipo fibras ocas sdo autossuportadas, a presenca de
macrovazios pode prejudicar consideravelmantesisténcia mecanica das membranas,

em particular nos processos que sao necessarias diferencas de pressao elevadas, como a
Ol.

Estudos reentes mostraram a influéncia do angulo de saida dos orificios das extrusoras
sobre as tensdes de cisalhamemqie sdo submetidas as solu¢des poliméricas/fibras

nascentes. Obserge que a presenca de macrovazios nas fibras ocas anisotropicas
podem ser sigficativamente suprimida usando extrusoras com canais internos retos

(90°), préxima a saida, e operando com velocidades de fiacdo elevigimaq 11.17 e
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11.18) [33, 34]. Segundo os autores, este fendbmeno ndo é tdo evidente para orificios

conicos iguai®u com angulos menores que 60°.

Solugéo Liquido Solucéo Solugéo Liquido Solugéo
polimérica interno polimérica polimérica interno polimérica

I T

<" 4mm—

N2
(b)
Figura Il .17 Extrusoras simples com um angulo na saida de: 90° (a); 60° (b).
(Adaptado de [3B.
1.37e-01 3.72e+03
1.30e-01 3 3.53e+03
1.23e-01 3.35e+03
e 1.16e-01 3.16e+03
" 1.10e-01 2.98e+03
1.03e-01 2.79e+03
9.59e-02 2.60e+03
8.90e-02 { 2.42e+03
8.22e-02 2.23e+03
(a) 753e-02 (C) 2.05e+03
6.85e-02 1.86e+03
6.16e-02 1.67e+03
5.48e-02 1.49e+03
4.79e-02 1.30e+03
4.11e-02 1.12e+03
3.42e-02 9.30e+02
2.74e-02 7.44e+02
2.05e-02 5.58e+02
1.37e-02 3.72e+02
6.85e-03 1.86e+02
1.43e-11 2.87e-06
[m/s] [s1]
(b) (d)
Figura 11.18 Perfis de velocidade da solucdo de fiapgdo da saidane uma

extrusora com um canal d80° (a); 60° (b). Perfis de taxa de
cisalhamento da solucdo de fiacdo perto da saida em uma
extrusora com um canal de: 90° (c); 60° (d). (Viscosidade
19,11Pas; densidade 1,5gfcnvazdo 2ml/min).(Adaptado €
[34]).
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A fluidodindmica computaciondbi usada para simular os perfis de velocidade e de
taxa de cisalhamentd-igura 11.18) de uma solucéo polimérica escoando pelos canais
perto da saida das extrusoras representadddgoea I1.17. Nas condicdes lims
investigadas pelos autores, obseseaelocidades variando de 140 mm/s a 7 mmdés

meio e proxima a parede do canal de 90°, respectivamente. A camada da solucdo em
contato direto com a parede encorgeaem um estado quase estatico. Portanto, o
escoarento axial da solucdo apresenta um gradiente de velocidade alto, implicando
uma variacéo das tensdes de cisalhamento, 7808 a 190s*, préximo a parede e no

meio do canal, respectivamente.

Na escala microscoépica, o fendmeno pode sergretado daseguintes formas:

Sob o efeito da velocidade e das tensGes de cisalhamento, as moléculas tendem a
alinharse axialmente, e progressivamente nas camadas adjacentes a superficie da
membrana. Admitse também que o gradiente de velocidade reduz as forcas
intermolecularespor ruptura de ligacdo do tipoan der Waals, aumentando o
deslizamento segmental das cadeias poliméricas. Porédiatetaxas de cisalhamento
induzem a orientacdo das cadeias poliméricas e provocam um alongamento da fibra
nascente. Esse arranjo molecular reduz o tamanho dos poros, aumentando a resisténcia
ao transporte durante a separacao das fases. Assim, a permeabtiévadediminuir,
enquanto a seletividade deverd aumentar. Estes parametros tém um papel predominante
durante o processo de inversdo de fases, e devem certamente influetraij@téags

termodinamicas nos diagramas ternarios discutidos anteriormente.

O processamento simultdneo de duas solugdes poliméricas por extrusao tripla foi
estudado por Carvalho [36], a fim de produzir membranas anisotrépicas compostas do
tipo fibras ocas para nanofiltragdo e osmose inversa. Segundo as exigéncias do processo
e as ondicdes de operacao (tipo de permeacao, qualidade da corrente de alimentacéo,
prétratamento), a camada seletiva pode ser livremente colowagerte interna ou
externa da$ibras.Da mesma forma que para a extrusdo simples, o liquido interno escoa
peloorificio central da extrusora, enquanto as solucdes poliméricas da pele e do suporte
sdo situadas nos espacos anulares intermediario e externo, respectivamente, ou vice
versa(Figura 11.16 (b)).
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Para o preparo de fibras utilizando duas solu¢fes polimgnsaorificios da extrusora
precisam ser alinhados perfeitamente, caso contrario, a espessura das paredes pode ser
inconsistente ao longo da circunferéncia da fibra, reduzindo a resisténcia mecanica do

suporte.

A delaminagéo entre as camadas do supertla pele é um fator critico que afeta
diretarrente a integridade das fibras ocas compostas preparadas por extrusdeldripla
ocorre quando os graus de encolhimento do suporte e da pele ndo séo iguais. ©bservam
se duas situacdes distintas: a reducdo daada interna € maior que da extefta

(Figura 11.19 (a)); a reducdo da camada externa é maior que da if@rna

A segunda situacdo poder subdividida por trés casos:p@meiro ocorre quando a
resisténcia mecanica da camada interna é maior querdalazexterna. As forcas que
atuam na camada externa a danificam irreversivelmente, e até a roRigera (1.19

(b)). Se a camada exterqssuir uma boa flexibilidade a resisténcia da camada
interna for suficiente, o fenbmeno de delaminag¢do ndo odeoremais que a adesao

seja favorecidanesse caso, as tensdes internas submetiéssrutura externpodem

induzir pontos fracos na membrana, reduzindo as propriedades mecanicas e seletividade
(Figura 11.19 (c)). No ultimo caso, quando a resisténeiacanica da camada externa é
maior que da camada interna, a compressao da estrutura interna a deforma

definitivamente Eigura 11.19 (d)).

(a)
—— O (d)

Figura 11.19 Representacdesquematica da influéncia do encolhimento sobre
a estrutura final das membranas anisotrépicas compostas do tipo
fibras ocas(Adaptado de [12)}
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O trabalho de Li mostrou que a delaminag&o pode ser significativamente reduzida com
uma diminuicdo da razao te@ a vazado da solugcdo polimérica externa e da interna. A
delaminacéo foi totalmente eliminada para raz6es menores ou iguais a 0,13. Como o0s
fluxos dos solventes e dos nRSamlventes, por fora e dentro da membrana
respectivamente, sdo proporcionais a espasda membrana, conclsé que a razao

entre a vazdo da solucdo externa e da interna é inversamente proporcional a razdo do
encolhimento entre aquelas camadas. A dificuldade resulta em encontrar o ajuste
adequado das vazbes, a fim de obter uma membramaosta apresentando uma boa

adeséao entre o suporte e a pele e isenta de defeitos.
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1.3 Osmose Inversa

As propriedades das membranas de osmose inversa tém sido conhecidas ha muito
tempo. J& em 1850, Pfeffer e Traube estudararferdmeno osmotico usando
membranas ceramicas, mas foi cerca de 80 anos mais tarde, em 1931, que o processo foi
patenteado como método para a dessalinizacdo de agua do mar, e que o termo de
osmose inversa foi criado [37]. O interesse tecnoldgico do prooesseu realmente

com o trabalho de Reid e Breton, que em 1959, mostrou que filmes de acetato de
celulose possuem propriedades adequadas para este tipo de separagcdo. O
desenvolvimento de membranas anisotropicas integrais por Loeb e Sourirajan no inicio
dosanos 60 e, em 1972, o desenvolvimento de membranas anisotropicas compostas de
osmose inversa por polimerizacao interfacial "in situ" por Cadotte, foram os principais
marcos para a implementacgdo industrial da tecnologia. Em meados dos anos 80, as
membranasde nanofiltracdo foram langcadas comercialmente [38,39]. Esse processo
apresenta um desempenho menor em relacdo a seletividade de sais de baixa massa

molar, mais aumenta a permeabilidade por um fator 10.

Hoje, a osmose inversa € a principal tecnologidedsalinizacao. O interesse comercial

e cientifico dessa tecnologia € inerente a sua margem de progressao, que se traduz pelas
melhorias continuas dos processos. Estes incluem a utilizacdo de materiais com maior
desempenho (seletividade, permeabilidadsist@&cia mecéanica e quimica), o projeto

dos modulos, a qualidade do firétamento e a reducdo do consumo e/ou recuperacao

de energia.

11.3.1 Fundamentos Teoricos

A osmose inversa € um processo de separacao na fase légyadarincipal interesse é
remover particulas pequenas, taiesmo sais inorganicos e pequenas moléculas
orgéanicas dissolvidas na agua. A membrana é do tipo anisotropimppstgpor uma
pele densa permedlvao solvente e praticamente impermeavel ao soldtsistema
opera porgradiente de pressdo, superior a pressao osmoémamo propriedade

coligativa de solucbes, pressdo osmotica € fungdo do numero de ions, moléculas, ou
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particdas presentes na solucdeg(acao 11.11). Portanto, a dessalinizagdo da agua do
mar (concentracamassica de NaCl em torno de 3,5%), necessita pressdes de operacao

superiores a 25 bar para inverter o fluxo do solvente, e produzir agua pura.
O fluxo de &gua (Yé funcéo dos gradientes degs&o e de concentracdo, ou seja:

J. = A- (AP - AIT) (1.9)
onde;
aP. Diferenca de pressao através da membijtaaund;
&f : Diferenca de pressdo osmoética proxima as superficieeddrandbar];

A: Constante de permeabilidade da membfaffam?®bar].
O fluxo do soluto (J através da nrebrana segue a seguinte relagao:

J,=B-(c;o—C,) (1.10)
onde;
Co: Concentragdo do soluto j no lado da alimentacéo, proximo a superficie da
membranga
C,p- Concentragdo do soluto j niado do permeado, r@ximo a superficie da
membrana;

B: Constante de permeabilidade ao soluto da membrana

Observese queo fluxo do soluto j é independente do fluxo do solvente i, que é
proporcional " p g, sassknoteoredmertte], @jeicao( dee Rma

membrana deveria aumentar com a pressao aplicada ao sistemcaso particular de

solucdes diluidagpodese utilizar a equacdo deawn 6 t Hof f opmlapressdm c 81 c

osmoética, dada por:

onde;
1 Pressédo osmatica devida ao soluteg];
C: Concentracdo molar do soluto j na soljoém/m?;

R: Constante universal dos gag&snol-K];
T Temperatura absa[K] .
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O ponto de partida para a descricdo matematica do modelo de sdiftgdo em
membranas de osmose inversa relaciona as forgas motrizes da presséo e da concentracao

de um componente i, a seu potencial quimico. Assim, o fiyxadé ser definido por:

J=-L O (1.12)
dx
Onde;
dw/dx Gradientede pdencial quimico do componente i;
Li: Coeficiente de proporcionalidade (ndo necessariamente constante),

relacionando o gradiente do potencial quimico ao fluxo.
No processo de osmose inversa, o potencial quimico € definido em funcdo de dois
termos, que representam a infle&a das forcas motrizes da concentracdo (1), e da

pressad2), segundo a seguinte relagéo:

dy, =R-T-dIn(yn)+o -dp (1.13)

(1) 2)
onde;
ni: Fracdo molar do componente i;
a: Coeficiente da atividade do componente i;
O Volume molar do componente i.

A variacdo do potencial quimico, da pressdo e da atividade de uma solucdo salina
separado da agua pura por uma membrana de osmose inversa, € representada
esquematicamente riagura 11.20. Nessarepresentacdo simplificada, admse que a
membrana é muitoefetiva, assim, a concentracdo do sal através da membrana é
pequena. O gradiente do potencial quimico e da atividade do solvente i apresenta uma
leve queda entre o compartimento da agua pura e o compartimento da solucéo salina,
enquanto a pressao fica ctarde ao longo da membran&igura 11.20 (a)).
Consequentemente, se nenhum trabalho externo for aplicado ao sistema, o sentido do
fluxo sera obtidgor osmose dita, ou seja, 0 solvente permeia a membrana no sentido

do meio mais diluido (hipotdnico) pam meio mais concentrado (hipertbnico), até
atingir-se o equilibrio termodinamicé&igura 11.20 (b)). Considerase a membrana com

um meio incompressivel, ou seja a pressao € constante ao longo da membrana, mas cai
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subitamente na interface, no lado do saleemesse ponto, a diferenca de presséo €

igual a pressao osmotica.

Solucdo sdina Membrana Agua
(a) Osmose
Potencial quimico  ;
Pressio p
Actividade do sclvente y,n, —
-
{b) Equilibrio Camdtico
Hi
P o— Ao
YN —\.—- I
\ A(yiny) =

{c) Osmos=e Inversa

Mi

Yin;

Figura 11.20

Y

[ .
Solugdio salina Agua

Pressdio
ogmética

(&m)

Pressdio
hidrostatica

{&o > Am)

I 1

i

Membrana densa

Perfil do potencial quimico, da presséo e da atividade atraves de
uma membrana densa osmoétigsdaptado de [14]).

Por outro lado, a atividade da &gua € suposta constante ao longendaana, mas

aumenta na interface no lado do solvente puro. No equilibrio termodindmico ndo ha

diferenca no potencial quimico e ndo ha mais fluxo através da membrana, ou seja:

Hi omy = Hip
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onde;
€i,p(m) Potencial quimico do componente i na membrana proximoterface
com o permeado;
Eip: Potencial quimico do componente i ha solucéo salina proximo a interface

com o permeado.

Segundo as relacddsl3 e 11.14:

R-T-In(; pymyMipm) T 0 - P =R-T-In(y;, ;0 J)+ou - p, (11.15)
Reorganizando,
R-T-IN(7: oy M pemy) = R-T-IN(; 0 5) ==0; - (Po — Py) (1.16)

No equilibrio osmético;

AN =7 oMo = Vi o, pm) (11.17)
Admite-se quedpnpd 1, ent «o:
R-T-In1-A(yn) =-v, (P, - P,) (11.18)

Comoadan;) € pequeno,
'n:l—A(%ni): ~A(yin) (11.19)

E assim]I.18, reduzse a;

—0-(Po—Py) _ -,

A(yin) =
(rimy) RT T

- ATT (11.20)
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Portanto, a diferenca de press@gi( pp) = ef, compensa a diferer

s o | v eom)Xnainteaségce ch membrana, no lado permeado, interrompendo o fluxo

de solvente.

Quando for exercida uma pressédo maior que a pressao osmotica no lado da alimentacao,
observase a uma inversédo do fluxo do solvente, que dsgentdo da solucdo salina
(alimentacéo), para a solucdo diluida (permeado), permitindo de produzir agua pura.
Nesse caso, a concentracdo em sal através da membrana aumenta, concomitantemente
com o gradiente de atividade da agbmura 11.20 (c)). Esse € o fendmeno de osmose

inversa.

No modelo de sorcadifusédo, a separacdo nao depende da dimensao das particulas, mas
da solubilidade dos componentes na matriz polimérica. A seletividade, por conseguinte,
esta relacionada com o grau de afinidade da membrana com as diferentes espécies. No
processo de osmose inversa, entretanto, admitgue os sais pequenos difunesm
juntamente com as moléculas de agua, cuja difusdo é diretamente influenciada pelos
espacos intermoleculares da matriz. Portanto, apesar de favorecer a permeabilidade, o
graude inchamento da membrana ira proporcionalmente reduzir a sua seletividade. No
caso de membranas anisotrOpicas compostas preparadas por polimerizacao imerfacial
situ, a natureza da poliamida constituindo a parte seletiva (pele), influencia diretamente

a rejeicao salina no processo de osmose inversa.

11.3.2 Polarizacdo de Concentracéo

A polarizacédo de concentracdo é um fendmeno inerente a todo PSM. Ele diséingue
pelo aumento de concentracao da(s) espécie(s) a ser retida(s), proximo a interface com
camada seletiva da membrana, no lado da alimenta@od 11.21 (a)). No processo

de osmose inversa, agua permeia através da membrana, enquanto o sal, que é
segregado préximo a superficie, aumenta sua concentragdo. Em tal caso;sshsearva
perfil de concentragéo do ponto de maior concentraggaa interface, até o ponto de

concentracgdo igual a do seio da solugég, induzindo um movimento difusivo dos
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eletrélitos no sentido contrario ao fluxo do permeado até o seio da corrente de

alimentaca, Jq4, expressa pela lei de Fick.

A polarizacdo de concentracdo, representada pela camada limite, € fortemente afetada
pelas condicdes de escoamento da corrente de alimentagcdo. Em uma filtracdo
convencional, perpendicular a membran@) Buxo(s) do(s) soluto(s), retornando para

0 seio da solucdo, ndo consegue contrabalancar o acumulo proximo a interface, e o
processo sera transiente. O escoamento da solucdo de alimentac&do no sentido tangencial
a superficie da membrana permite atingir um equilibritre ambos os fluxos, e assim,
operar em regime estabelecido de transferéncia de ntagsaa(ll.21 (a)). Esse tipo

de escoamento possibilita também variar o grau de turbuléncia do sistema. A medida
gue se aumenta a velocidade tangencial da alimentag&pessura da camada limite,

U, ird diminuir, reduzindo a resisténcia ao transporte, e aumentando o fluxo do

permeaddly,.
@) Camadalimite
- D,dc i
Jg = ey Suporte
- Poroso
i Cio S
L (b)
1 o)
1 =]
! o
I E e e e e e o e e
: Auxo do 8 Solvente puro
é % I permeado ]
| - e
[s] v
| Jp ER
Huxo dacorrente 1 oy K
de alimentacdo : /
(regimeturbulento): 5 /i
L U G, [ Solugéo
I [
I ‘,' :
1 . ’ 1 »
X F‘o\anzac;aoNde Deposigges - Tempo
Camada seletiva Conceniragéo Incrustagdes
Figura 11.21 Perfil da concentragiide salno processo de separagdo através

uma membrana assimétrica composta delesasmose inversa
por escoamento do tipo tangencial (é)\daptado de [1P.
Influéncia da polarizagdo dmncentragdo e das incrustacdes
membranasobre o fluxo do permeadb).
Embora apolarizacdo de concentracdo seja reversivel, ela provoca um aunaento d
pressdo osmatica e, portanto, diminui a presséo efetiva, causando uma reducéo do fluxo

do permeado. Por outro lado, 0 aumento da concentracéo do soluto proximo a superficie
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da membrana na alimentacdo, afeta o gradiente de concentragcédo, favorecendo o

transporte do soluto através da membré&iguga 11.22 (b)).

Como a diferenca de presséo aplicada ao sistema influencia, principalmente, o fluxo do
solvente, 0 aumento da rejeicgegue, perfeitamente, o modelo osmotieigyra 11.22

(a)). O aumento da temperatura facilita a difuséo, tanto na camada de polarizagdo de
concentracdo, como através da membrana. Obseruan aumento do fluxo permeado

e uma diminuicdo da rejeicao salifagura 11.22 (c)).
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= 25°C, 35% NaCl
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E o5t 9 g
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2 35| g7 &
= AT
g N PP . . 96
10 25 40 55 70
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Figura Il .22 Efeito de diferentes/ariaveisno processale dessalinizacapor

osmoseinversa sobre ofluxo permeadoe a rejeicd® salina:
Presséo de operagéo, a 25°C e 3,5% de NaCC@mgentracao
do soluto na alimentacéo, a 25°C e 70 b3y {emperatura de
operaéo, a 70 bae 3,5% de NaQ(c). (Adaptado de [1D.
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Outros tipos de fenbmenos, também relacionados a polarizagdo de concentracdo, vém
adicionarse aos efeitos ja vistos antemente, prejudicando fortemente o desempenho

da membrana, como incrustacdes por precipitacdo/deposicdo, e bioincrustacbes (ver a
Figura 11.21 (b)). Portantoa escolha correta das condi¢cdes operacionais, bem como, o
projeto adequado dos moédulos qaemndicionam as membranas sdo determinantes no
desempenho do sistema de osmose inversa.

11.3.3 Nanofiltracao

Desde os primeiros trabalhos, o principal objetivo da osmose inversa, foi produzir 4gua
pura a partir de correntes aquosas contendo alto teeaidedissolvidos, como, em
particular, no processo de dasilizacdo da agua do ma&,5% NacCl). Para isto, as
membranas devem apresentar rejeicées ao cloreto de sédio superiores a 98%, e mais de
90% ao boro, componente de baixa massa molar presenteand@gar. As pressdes

de operacéo variam entre 50 e 80 bar.

100 105

<
3
80 r’ —4104 w
£
g 5
g 6of q10% o
= Osmose Inversa Ul trayl fr ag‘
?g 40 | 102 &
3 s
o
20 410 é
Nanoyl t a- «o <
O 1 1 1
0.01 0.1 1 10 100
Permeabilidade
(m3/m2.bar-dia)
Figura 11.23 Diagrama comparativo das limites de operacdo entre a

nanofiltracdo, a osmose inversa e a ultrafiltracdo, em funcéo da
rejeicdo ao NaCl e da retencdo nomif@tlaptado d¢14]).

Mais recentemente, as principais empresas de osmose jfoea@aramse também
no desenvolvimento de processos que aproxisantda osmose inversa, porém
energeticamente mais vantajosos, usantembanas altamente permeaveis. Esses

processos, que situase emuma regido ddransicdo entre a osmose inversa e a
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ultrafiltracdo,sdocomumente chamados de nanofiltragdo, ou ainda, osmose inversa de
baixa pressddessas membranas apresentam boa seletivalagléons bivalentes e aos
compostos organicos dissolvidos, no entanto, a rejeicdo ao cloreto de sodio cai entre 20
e 80% Figura 11.23). A Tabela 1.5 apresenta a comparacdo da retencdo de varios

compostos nos processos de osmose inversa e de nanofiltracado

Tabelall.5 Comparativo entre as retencdes de diferentes substancias nos
processos de Ol e NF.

Espécies ol NF
NaCl 99% 0-80%
Na,SO, 99% 99%
CaCl, 99% 0-90%
MgSO, >99% >99%
H,SO, 98% 0-5%
HCI 90% 0-5%
Frutose >99% 20-99%
Sacarose >99% >99%
Acido Humico >99% >99%
Virus 99.99% 9999%
Proteinas 9999% 9999%
Bactérias 9999% 9999%

Embora algumas membranas comerciais de nanofiltracdo sejam baseadas em acetato de
celulose, a maioria éomposta, produzidas por polimerizacdo interfagiabitu. A

técnica referente a producao das membranasudefiltracdo ndo se diferenciauito da

osmose inversa. Entretanto, as condicbes de sintese e o tipo/estrutura do polimero
constituindo a camada lsdéva da membrana, sdo fatores predominantes nas
propriedades finais das membranas. Atualmente, poliamidas do tipo aromaticas,
reticuladas, que apresentam temperaturas de transicdo vitrea altas e mobilidades
segmentais reduzidas, sdo as mais empregadaaacdo de membranas demose

inversa e de nanofiltragéo.

O tipo e a concentracdo dos mondmeros empregados na etapa de polimerizacao

interfacial, assim como o tempo da reacdo e a temperatura, afetam as caracteristicas
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fisico-quimicas finais da camadsdiva das membranas de nanofiltracdo e de osmose
inversa. O grau de reticulacdo, a hidrofilicidade, a resisténcia mecanica e a exclusédo
eletrostatica dependem parcialmente da presenca e da proporcionalidade de grupos

funcionais pendentes na matriz polinséri

Vérios trabalhos estudaram a raz&o entre os grupos ami@BNH) e carboxilasi(

COOH), em funcéo das variaveis de sintese4gj0 Os grupos carboxilas resultam da
hidrolise dos grupos acilas que nao reagiram durard@pa de polimerizacabtdm

I1.4). A camada ativa das membranas de nanofiltragdo possui, geralmente, mais grupos
carboxilas, o que lhe confere uma estrutura mais hidrofilica, porém menos reticulada
gue as da osmose inversa, aumentando, por conseguinte, o seu grau de inchamento, e

reduzindo a sua seletividade.

A retencdo de sais por membranas de nanofiltracdo é determinada, tanto por tamanho
molecular, como por exclusdo de Donnan, induzida pela presenca de grupos funcionais
carregados eletricamente, que tendem a excluir ions da ntesge em particular

aqueles multivalentes, sendo livremente permeaveis aos ions de carga oposta. O
processo de nanofiltracdo tem bons resultados no polimento de correntes pouco
concentradas, eliminando tracos de sais em agtagbaéla ou parcialmenteripa, mas

€ menos eficiente para concentracdes acima de 1.000 ou 2.000 mg/L. As pressdes de

operacao variam entre 5 e 15 bar.
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11.4 Polimerizacao Interfacial

A producdo dos polimeros, termoplasticos ou termorigidos, é conduzida,
principalmente, por duas técnicas: a poliadicdo em cadeia via radicais livres e a
policondensacdo por etapa, via reagentes polifuncioir@gira 11.24). Apesar de
ambos o0s processos serem, geralmente, operados em temperaturasxisii@as
materiais polinéricos que podem ser sintetizados em temperaturas reduzidas,
particularmente por meio de reacdes rapidas, do tipo SciRdtemann, empregando

cloretos acidos, substituindo reagentes como os diacidos ou diésteres.

(A—A)n + (B—B)n — %EA—AB—B}—?n + (©)

Figura 11.24 Reacdo de policondensacatipica, entre dois reagentes
bifuncionais, com a formag&o de um subproduto (c), geralmente
agua.

A polimerizacao interfacial @ma reacao de policondensag@® permi¢ a obtencao de
polimeros atemperaturas relativamente baixas (<50°C), utilizaodmpostos muito
reativos como os cloretos acidos, para formar poliésteres, poliuretanos, poliureas e
poliamidag47].

11.4.1 Fundamentos Teoricos

A polimerizac® interfacial é realizada pelo intermediario de duas fases liguida
imisciveis, cada um comdo um reagentegolifuncial. A sintese tipica de poliamidas
lineares, porexemplo, é efetuada a temperatura ambiente, colocando uma solucéo
organica contendo o cloreto diacido, acima de uma fase aquosa de diamina. A reacao,
instantanea,ocorre porsubstitucdo nucleofilica, do tipo SN2, entre os reagentes
presentes na interface. O filmgolimérico precipitado pode entdo ser removido
lentamente na forma de um filamento continuo, se possuir resisténcia mecanica
suficiente Figura 11.25). A operacdo terminge por esgotamento dos reagentes se

forem adicionados de maneira estequiométrica.
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“ Polmero

Mondémero A
(fase organice

Fase orgéanice

Interface

Fase aquos:i
Mondmero B @ (b)
(fase aquosa)
Figura 11.25 Simulacdo computacional da reacdo de policondensacao

interfacial. As particulas brancas representam o monémero amino
na fase aquosa e as particulas roxas, o0 mondémero cloreto acido na
fase organica (a)(Adaptado de [44]).Remocdo de um filme
polimérico nainterface de duas fases imiscivfhy (Adaptado de

[47)).

Se o sistema for deixado sem trabalho externo, os reagentesnt@mamentelifundir

no rumo danterface, estabelecendo um gradiente de concentracdo na solucdo aquosa e
organica, proximo adilme polimérico e a zona de reacdo, respectivamedfitpi@

[1.26) [45]. No caso da formacdo de poliamida, a reacdo ira sempre ocorrer na fase
organica, isso devido a menor afinidade dos cloretos acidos com a solucdo aquosa.
Portanto, observae uma camadlimite, onde a concentracdo do monémero i (diamina)

na solugéo aquogs o, diminui gradualmente até a interface com o polimarg)( cuja
espessura crescente representa uma resisténcia ao transporte até a zona de reacao. Ao
atravessar o filme polimé&®d, a concentracdo do componente i segue também um
gradiente negativo, passando &g a Ai,:, proximo da zona de reacdo. Pelo outro
lado da interface, obsers® uma camada limite, onde a concentracdo do monémero |
(cloreto acido) na solugéo organi@0), diminui até a zona de reacéo cordiamina

Bir.z.

Logo no inicio dapolimerizacdo, as taxas de reacdo sdo tdo altas, quanto as da

polimerizagdo por poliadicdo de componentes vinilicags constantes de velocidade
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sdoda ordem de F010° L/mol-s Os mondémeros reagem com a cadeia polimérica
crescente antes de penetrarem o filme polimérico. Assim, esse tipo de reagdo apresenta
fortes tendéncias para produzir material de alta massa molar, em comparacdo com 0s
processos de policondensacaoraassa usuais. Além disso, a polimerizacao interfacial

ndo exige um grande controle estequiométrico dos reagentes nas fases. Na realidade, a
estequiometria existe automaticamente na interface, onde a polimerizagdo prossegue,
devidamente a presenca de amb®seagentes, difundindo das fases organica e aquosa
até a interface [46]. Dessa maneira, 0 crescimento da cadeia polimérica € independente

da conentracdo dos reagentes nas solugoes.
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Figura 11.26 Representacdo esquematica dos gradientes mieemvacido dos

mondmeros nas diferentes fases, organica, aquosa e polimérica,
no processo de polimerizacéo interfagiAdaptado de [4f.

Apesar de apresentar varias vantagens, alguns parametros de reacdo devem ser
controlados a fim de otimizarmrocesso. Na sintese da poliamida, a formacao paralela
do acido cloridricoKigura 11.29) deve ser neutralizada por intermediario de uma base,

do tipo amina terciaria, como usualmente a trietilamina (TEA). Se o acido néo for
neutralizado, ele ird reagir moa diamina, formando um sal inerte, prejudicando a
disponibilidade do reagente proximo ao filme polimérico nascente. A difuséo e, por

conseguinte, as taxas de reacgao serdo fortemente reduzidas.

Poroutro lado, o cloreto &cido pode $rdrolisado empresenca de altas concentracdes

de bases inorganicas, ou, se as taxas de polimerizacdo forem baixas, possibilitando
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difundir lentamente até a camada limite aquosa. A hidrdlise converte o cloreto acido em
acido carboxilico, inerte em reagbes a baixas tesyes, diminuindo a taxa de

polimerizacao e, por conseguinte, a massa molar final do produto.

11.4.2 Polimerizacéo Interfacial In Situ

As membranasnisotropicas de acetato de celulose foram quase que exclusivamente
utilizadas nas aplicacéendustrias dos processos de separagdo por osmose inversa
durante os anos 60, até que, Cadotte desenvolveu a técnica de polimerizagéo interfacial
in situ para produzir membranas compostas. As membranas preparadas por esta técnica
melhoraram a rejeicdo salina e arpeabilidade em comparacdo as preparadas pelos

trabalhos pioneiros de Loeb e Sourirajan.

Atualmente, quase todaas membranas de osmose inversa s&o preparadas por
polimerizacaointerfacial in situ, como ilustrado ndigura 11.27. Neste método, um
suportepolimérico poroso de ultrafiltracdo, geralmente o poli(étersulfananerso em
uma solucdo aquosie um componente reativo basico orgéanico, do tipo diamina, até

saturacao.

Suporte polimérico poroso (a) Solugéo aquosade diamina (b)

Solugéo organica de cloreto &cido (C) Pele de poliamida ((@) :

l l

Figura 11.27 Modelo de formagédo da pele ativa densa de poliamida na
superficie de um suporte poroso por polimerizacao interfacial
situ.
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Em seguida, o suporte € mergulhado em uma fase organica imiscivel com a solucao
aquosa comumente um cloreto acido em hexano. @®ndmeros reagem
instantaneamente na interface, conforme ao processo descrito anteriormente, formando
uma camada densa fina de poliami8ggra 11.27 (c)). A difusdo da diamina segue

por tempo determinado, definindo a espessura final da pele ativaguha 11.28

mostra a seg¢ao transversal de uma membrana plana de osmose inversa da

Dow_FILMTEC, preparada industrialmente por polimerizacéo interfacitu.

Suporte 0.27 0.3em
Pele
(camada ativa)
4/5/2011 HV mag |spot| det | WD } 2ym
10:57:33 PM [20.00 kV[40 000 x| 2.0 |ETD|15.1 mm PAM/PEQ/COPPE
Figura 11.28 Fotomicrografias da secéo transversal de uma membrana do tipo

RO_BW30 da Dow_FILMTE®.

No caso de membrana®mpostas preparadas por polimerizacdo interfaciaitu, a
natureza do polimero constituindo a pele ativa, influencia diretamente o desemgenho d
membrana. Os polimeros alifaticos lineares, aromaticos/alifaticos lineares ou
aromaticos lineares, apresentam propriedades seletivas inferiores, em relacdo a uma
estrutura inteiramente aromatica e reticulada. Atualmente, os monémeros mais
utilizados na mitese da camada seletiva das membranas para osmose inversa ou
nanofiltracdo, sdo do tipo aromatico bi e trifuncionais, como particularmente a m
fenilenodiamina (MPDA) e o tricloreto de 1,Btenzenotricarbonila (TCM),
respectivamenteA estrutura final dgoliamida resultando desta reacédo € ilustrada na
Figura 11.29.
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Figura 11.29 Estrutura da poliamida inteiramente aromatica obtida por
polimerizagao interfacial ent@m-fenilenodiamina (MPDA) e o
tricloreto de 1,3,Bbenzenotricarbonila (TCM)O subprodutala
reagéo sendo o cloreto de hidrog&HCI).

A poliamida obtida pela reagédo entre MPDA e TCM apresanta estrutura altamente
reticulada que reduz bastante o seu glaunchamento, otimizando a seletividade da
membrana. Além disso, cloretos acidosnaaticos sdo menos sensiveis a hidrélise que
compostos alifaticos, reduzindo bastante a proporc¢édo de grupos carboxilas pendentes na

matriz polimérica.

Conforme o recente trabalho de Liu et al. [40], a proporcao entre 0s grupos amidos e
carboxilas depede das variaveis de sintese. Ele mostrou, em particular, como a
evolucdo estrutural de um filme do tipo poli(bifenil amida) pode ser controlada,
segundo os tempos de imersdo em uma solucéo orgartesaddoreto 3,3',5,Hifenil
tetracarbonila (BTEC)no processo de polimerizagéo interfadmakitu para o preparo

de fibras ocas compostas de osmose inversa

Como pode ser visto nkigura 11.30 (b), a rejeicdo salina aumenta, enquanto a
permeabilidade diminui, concomitantemente ao tempo de imeradéao Isso implica

gue umaestruturareticulada esta sendo gradualmente formada, atingindo um ponto de
inflexdo a 90 segundos. Adm#se que o grau de reticulagdo segue um gradiente ao
longo da espessura do filme de poli(bifenil amida), permitindo assim cacionar o
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desempenho da membrana com a estrutura da sua pele. Paralelamente, no inicio da
reacdo, a razaa€CONH-/-COOH é minima Kigura 11.30 (a)), devido a presenca de

agua residual na superficie do suporte poroso. Conforme as observacdes anteriores, a
razao maxima é obtida apdés 90 segundos de contato, 0 que corresponde a parte mais
densa da camada ativa. Para tempos de reacdo maiores, a razao ira diminuir até atingir
um patamar, implicando que o suporte polimérico estd quase esgotado em solugéo

aquosade diamina (MPDA) ou que ndo ha grupos aminos suficiewatesterfice para

reagir com o excesso de cloreto acido.
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Figura 11.30 Efeitos dotempo de reacésobre a razabCONHi /i COOH (a), a

rejeicdo ao NaCl % e o fluxo do permeaddm?-h (b),em um
sistema bifasico constituindo por: tetracloreto 3,3“ifgnil

tetracarbonila (BTEC) em agua (Iy-fenilenodiamina (MPDA)
em ciclohexano (2Adaptado de [4]).

11.4.3 Producao Industrial

Apesar de o preparo de membranas comp@stapolimerizacao interfacial, na escala

de laboratério, seja relativamente facil, a producao industrial necessita de mais controle.
A fragilidade da superficie da pele ativa da membetige o uso de equipamentos
adequados, como ilustrado Regura 11.3 1. No principio, o suporte € impregnado por

um liquido contendo um tensoativo, a fim de facilitar a intrusdo da sohggporos
menores (etapa nao ilustrada). Portanto, a imersdo no banho aquoso de diamina é
realmente considerada como primeira et#aadeixar este banha membrana passa

para um banho organico de clorédoido e, en seguida, através dem forno de
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secagem/tratamento térmico. As roldanas responsaveis pelo transporte da membrana ao
longo doprocesso, sdo organizadas de modo a impedir qeratmuntato/atrito da pele
formada com outro material/equipamento. Na saida do forno, a membrana composta é
completamente formada. Finalmente, ela é coberta por um polimero de protecdo soltvel
em &gua, do tipo poli(alcool vinilico), que a protege dasoseventuais, causados

pelos manuseigsosterioes referentes a montagem doddulosespiral

| Forno |

—(®—  Alimentacio da — -
matriz suporte

Sol. organicade

cloreto &cido
Solugéo de cobrimento
de protecéo
Figura 11.31 Representacdo esquematica do processo e do tipo de equipamento

utilizado na producédo industrial de membranas compostas por
polimerizacao interfaciah situ. (Adaptado de [14]).

Até agora, a producdo de membranas compostas do tipo fibras ocas poripadi@cer
interfacialin situ para osmose inversa ou nanofiltracéo, sé foi realizada com sucesso na
escala deaboratério 17,40,48,49]. A geometria cilindrica dificulta o manejo durante e
depois o0 processo de polimerizacdo, que pode confitaguentemente aparicdo de
pequenos defeitos na pele e/ou, de uma forma mais geral, a heterogeneidade do produto

final, limitando a producéo industrial.

No entanto, o desenvolvimento de novas técnicas de extrusdo, poderia definitivamente
reduzir bastante estgsoblemas, além de acelerar o processo global, utilizando menor
quantidade de solventes e, por conseguinte, reduzir o impacto ambieptadngdo

industrial.
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1. Materiais & Métodos

Esse capituladescreve as composicfesnwodo de preparo das diferentes solucdes
usada nasintese das membranas planas e do tipo fibras ocas. Os procedimentos
experimentais (equipamentos, variaveis de sintese, condi¢cdes) para a producdo das

membranas, sdo descritos em seguida.

Trés meétodos fam investigados; O primeiro envolve a preparacdo de membranas
planas e fibras ocas por extrusao simples, incorporando os mondémeros envolvidos na
sintese da poliamida diretamente na solucdo polimérica e no banho de precipitagdo. No
segundo e terceiro prodatentcs, a preparacao de fibras ocas € conduzida por extrusdo
tripla e quadrupla, respectivamente. Ambos foram baseados na técnica mais classica da
polimerizacdo interfacial empregando duas solucdes imisciveis contendo- 0os co
mondmeros para a sintese daigulda. As curvas de calibracdo em relacdo as
extrusdes tripla e quadrupla sdo igualmente fornecidas e explicadas. As técnicas de
caracterizagdo, como a microscopia eletronica de varredura (MEV), a espectroscopia
por infravermelho (FTIR), a estabilidade salvente Nmetil-2-pirrolidona (NMP) e as
propriedades de transporte das membranas produzidas sdo apresentadas no final desse
capitulo. A parte sobre a espectroscopia fornece perfis padrdes (brancos), necessarios
para a caracterizacdo das membranas pidasizcujas morfologias seréo apresentadas

e discutidas no capitulo seguinte.

1.1 Polimeros, Solventes & Reagentes

Os compostosempregados nesse trabalho foram:mbstil-2-pirrolidona (NMP),
utilizado como solvente; poli(éter imida) (PEI) como polimero base da matriz porosa;
poli(vinil pirrolidona) (PVP)do tipo Ky como aditivo macromolecular. Os mondémeros
investigados foram 1;Bexametilenodiamina (HMDA), riienilenodiamina (MPDA) e
tricloreto de 1,3,Bbenzenotricarbonila (TCM), usandenexano como solvente. Todos

esses compostos sédo descritos em mais detalhes posteriormente.
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11.1.1 Solucéo Polimérica

A composicdo da solugdo jpokrica empregada durante esse trabalho foi escolhida
combase na experiéncia prévia do laboratorio PAM da COPPE/UFRJ, em patrticular, do
trabalho de Carvalho [50]. A composicdo da solucdo selecionada foi PEI/PVP/NMP
(15/10/75 %m/m), tipica para obtencdoedgruturas anisotropicas porosas, isentas de
macrovazios, que deveriam conferir as membranas uma resisténcia mecanica suficiente
para resistir as pressdes de operacdo usadas nos processos de nanofiltracdo e osmose

inversa.

O polimero base foi a poli(étémida) (PEI, Ultem®21010)produzido pela General
Electric, que apresenta uma estrutaraorfa e possui boa estabilidade quimica e
térmica (Tg ~ 217°C).

3
OO0~
N CHj, )
Y% \O Poli[éter imida] (F
H
PopH Moy 3
f L I'ni |
(N>/O ( 7/0
Poli[vinil pirrolidona] (F N-metil-2-pirrolidona (N
Figura lll.1 Formulas estruturais dos componentes utilizados na solucéo
polimérica.

O poli[1-(2-oxo-1-pirrolidinil) etileno ou poli(vinil pirrolidona) (PVP), do tipo d,
adquirido da Sigm@ldrich, € um polimero soltvel em solventes organicos polares. No
preparo de membranas, @&VP ¢é particularmente utilizadocomo aditivo
macromolecular, @g, por ter afinidade com ambos a fase rica e pobre em polimero,
aumenta a miscibilidade global do sistema, promovendo interconectividasie

subcamadas das membranas produzidague possibilita diminuir a presenca de
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macrovazios, mantendo valores eledadle permeabilidadeDa mesma forma, essa

homogeneidade morfoldgica tende a melhorar a resisténcia mecanica das membranas.

O solvente empregado para o preparo da solucdo poliméridémaiil-2-pirrolidona
(NMP, 999%), adquirido da Vetec. O NMP r@iscivel na 4gua em qualquer propor¢éo e
caracterizese pelo alto ponto de ebulicdo (~202°C), sendo normalmente utilizado no
preparo de membranas por imerpdiecipitacdo As férmulas estruturais dos

componentes referentes a solucdo polimérica, sdo afmeéasmdaigura Il1.1 .

A primeira etapa do preparo da solucdo poliméricasécagem dos polimeros (PEI e

PVP) a 60°C por 24orasem bandeja coberta por papel aluminio perfuragms
pesagem, realizee a solubilizacdo dos polimeros no solvente (NMPigtura foi
homogeneizada sob agitacdo mecanica e aguecimento constante (70 °C), até a completa
solubilizac&o do sistema (aproximadamente 24 horas). Apés o resfriamento, a solucdo é
vedada com Parafilm® e colocada em repouso por 24 hmarasinimo, antesla etapa

de fiacdo, descrita ddem I11.3.

No primeiro procedimento, uma solucdo do cloreto acido (TMC) em NMP era
preparada separadamente e adicionada a solucdo polimérica ja pronta, homogénea e
resfriada, de forma que @ncentracao final de TCM nosgma, figue em torno de
2%m/m. Esse valor, 10 vezes maior em relagdo aos dois outros procedimentos que
operam por polimerizacéo interfacial classica, foi determinada qualitativamente em
funcdo da alta viscosidade do sistema, a fim de contrabalancasténeisi a difusao

daguele reagente até a interface durante o processo de imersao/precipitacao.
Em seguida, o sistema era agitado mais 1 hora sem aquecimento. Finalmente, a solucao

é vedada com Parafilm® e colocada em repouso por 24 harasjnimo, antesla

etapa de espalhamento, descritatem 111.2 .
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11.1.2 SolucbesAquosas

Em todos os procedimentos, as solu¢cdes aquosas foram preparadag¥eovimide

um reagente diaminico, constituindo tanto o banho de precipitacdo, como o0 meio
reacional para a polimerizacao interfaci@s mondémeros investigados foram o -1,6
hexametilenodiamina (HMDA98% e o mfenilenodiamina (MPDA  OY an%hos
adquirido da Sigm&ldrich. Em solucdo, os grupadquilicos(HMDA) induzem uma
basicidademaior pH ~12 em agua puragm relacdo coms grupos arilico§MPDA)

(pH ~9.5 em agua pura). Em todos os casos, a agua era microfiltrada e desmineralizada.
No preparo de membranaspés, o solvente era agua pura unicamente.

No preparo de membranas do tipo fibras ocas, trés tipos de solventes foram
empregados: agua pura; agua/NMP(1:1m/m) ; &gua/NMP(1:1m/m) / PVP(10%m/m).

NH
)@L H2N/\/\/\/ 2

H,N NH,
m-fenileno diamina (Ml 1,6-hexametileno diamina (H
Figura Ill.2 Formulas estruturais das diaminas utilizadaas solugbes
aquosas.

Destacase que as solucBes foram previamente avaliadas, a fim de determinar se
apresentarem propriedades tensoativas adequadas em relacdo a solugdo orgéanica para
que a polimerizacao interfacial possa ocorrer. Assim, obse&@uea concentracao
limitante de NMP na agua, determinada experimentalmente;sataproximadamente

entre 60 e 70%. Se a concentracdo for superior, ndo ha formacdo de um filme
homogéneo na interface. No capitulo seguinte, as consequéncias da composi¢do da

sducdo aquosa sobre a estrutura da poliamida serdo discutidas qualitativamente.
A Figura Ill. 3 mostra imagens de dois sistemas bifasicos tipicos, baseados em uma

solugcdo organica do tipo-iHexano/TCM colocada acima das solu¢cbes aquosas

contendo o NMP. O monémero testado fdéilDA.
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Figura I11.3 Sistema bifasicos baseados em uma solugéo organica do-tipo n
Hexano/TCM, colocada acima da solucdo do tipo
agua/NMP(1:1m/m) (a) e agua/NMP(1:1m/m) / PVP(10%m/m)
(b), ambas testadas com a adicdo da HMDA (4%m/m).

111.1.3 SolucaoOrganica

No segundo e terceiro procedimentos, foi utilizada uma solucdo organica constituida do
co-monodmero acido (0,2%m/my,tricloreto de 1,3;5enzenotricarbonil@lf CM, 98%),

adquirido da Sigma Aldrich, empregando-bexano (99%, Vetec) como solvent

Cl

O,

Cl o Cl

Tricloreto de mesoila (T

Figura lll.4 Formula estrutural do cloreto acido utilizado na solucdo orgéanica.

A principal particularidade desse reagentsu@ estrutura aroméatica-funcional. Uma

das principaizvantagens decorrendo desse tipo de composto, € a possibilidade de formar
estruturas ramificadas densas, que, além de possuir altas resisténcias mecanicas,
apresentam excelentes seletividadessa@gsinorganicomonovalentes, particularmente
guando for conbinado com uma diamina aromatica. Além disso, as camadas ativas de
poliamida produzidas por esses monémeros apresentam um grau de inchamento muito
pequeno. Da mesma forma, esse tipo de composto € menos sensivel a hidrélise e, de
forma mais geral, a atagu@ucleofilicas, em relacdo as estruturas alifaticas [47]. Isso

Ilhe permite de reduzir a presenca de grupoboxilagpendentes na matriz polimérica.
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1.2 Espalhamento de Membranas Planas

No preparode membranaplanas por espalhamento, a solucdo polimérica é vertida
sobre uma placa de vidr@reviamente lavada, seca e livre de material aderido. O
espalhamentda solucéo €éeito manualmente, utilizanege uma faca de aco inoxidavel
com espessura de 0,2m. Em segida, o filme polimérico é deixado ao ambiente
(umidade relativa entre 60 e &b a 25 °Q, por trés tempos dexposicé: 0s; 15s; 30s.

As membrana sdo, entdo, imersas no banho de precipitacdo por dois tempos: até a

membrana formada descolar da placa de vidrgir)2 horag2).

(@ (b)

D B

\—
© (d)
Figura Il1.5 Etapas envolvidas no preparo de membranas planas por

espalhamento, imersao e precipitacao.

As menbranassao retiradas do banho, lavadas com excesso de 4gua e mantidas imersas
a 60°C porl2 horas para remocao completa dos compostos residuais (NMP, ¢&/P)
matriz polimérica Depois, as membranas sd@olocalas em banho de agghéerol
(10:1m/m) por 4 bras, paravitar ocolapso dos poros, devidaalatensao superficial

da &guaFinalmente, as membranas sdo secas em atmosfera amBientedas as

etapas, a agua utilizada era microfiltrada e desmineralizada.
O processo completoadsintese demembranas planas de camada simpbtes

espalhamento € esquematizado Figura l1ll. 5, assim como,todas as condi¢cdes

experimentais investigadas nesse procedimento sao apresentaddelzalll.l.
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Tabelalll.1 CondicOes eperimentais investigadas no 1° pedimento,
referente ao preparo de membranas planas, incorporando o0s
mondmeros na solucdo polimérica e no banho de precipitacao,

respectivamente.
Rt | To | Diamna | GO0 Exposicho) imersio | oo
[°C]
HMDA | MPDA | TCM
P_BR1/2/3 Planas - - - 0/15/30 3* 25
PH_1 Plana X - - 0 3* 25
PH_R1/PH_R2| Planas X - X 0 3*/120 25
PM_1 Plana - X - 0 3* 25
PM_R1/PM_R2| Planas - X X 0 3*/120 25

*O tempo de imersdo de 3 minutos refseeaproximadamente ao tempo necessario
para membranaescolarse da placa de vidro.

Esse primeiro procedimento tinha como objetivo observar se a reacdo de
policondensacao ocorria concomitantemente com a precipitacdo da solucao polimeérica.
Apesar do banho de precipitacdo seja miscivel com o solverseluwgio polimérica,

contrariando 0s conceitos mesmos da polimerizacdo interfacial, a formacao rapida de
uma interface, induzida pela inversao de fase, poderia eventualmente competir como

seio de uma pseudo reacao de polimerizacao entre os dois monémeros.
Obviamente, essa técnica, mesmo se for conclusiva, deveria produzir poliamidas de

menor massa molar, limitando a seletividade das membranas produzidas, em relacdo as

camadas ativas sintetizadas por polimerizacéo interfacséiu.
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1.3 Preparo de Fibras Ocas

O preparo de membranas do tipo fibras ocas envolve os trés procedimentos investigados

nesse trabalho.

Além da producdo de membranas planas, o primeiro procedimento foi também aplicado
para o preparo de fibras ocas por extrusdo simplességondo procediment@
preparacdo de fibras ocas fodonduzida porextruséo triplaempgegando a solucao
polimérica no segundo espaco anular, uma solucao aqtibtaada tanto como banho

de precipitacdo, como meio reacional para a polimerizag@&ofacial no primeiro
espaco anular e a solucédo orgamoaorificio central da extrusora (agulhblp terceiro
procedimentoa fiacdo foi conduzida por extrusdo quadrupla com a solucao polimérica
escoandao primeiro espaco anulagnquanto as solugbaguosa e organica ficam no
segundo e terceiro espaco anular, respectivamente. Nesse dapadm internoé
responsavel apas pela precipitacdo do suportéada um desses procedimentos €

representado e explicado em detalhes posteriormente nesse capitulo

Para cada tipo de extrusédo, o processo segue inicialmente as mesmas etapas, ou seja, a
solucéo polimérica é transferida para um cilindeocaco inoxidéel, funcionando como
tanquede alimentacéo. Ele é fechado hermeticamente e dem@doepouso por 24

horas para eliminacédas bolhas de ar remanescentesatago.

Apesar daFigura I11.6 representar o equipamento de fiagcdo para a extrusao tripla,
aplicase também aos processos referentes a extrusdo simples e quadrupla. As pequenas
diferencas sdo abaadas posteriormente. Neste equipamento, a solucao polimérica é
bombeadam direcéo a extrusora p@ressurizacddo tanqueale alimentacdo comm

gas inerte (nitrogénio). O escoamento da solucdo aquosa e organica era induzido por
intermédio de duasomba& de engrenagem, cujas velocidades de rotacdo sédo reguladas
independentemente por dois controladores de velocidade, da marca Diacti. Como as
vazoes e, respectivamente, as velocidades dos diferentes liquidos na saida da extrusora,
séo variaveis predominantes saucesso do processo, as bombas foram sujeitas a uma

calibragem prévia. Os dados referentes a bomba n°1 (solu¢cdo aquosa), a bomba n°2
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(solucdo organica), inclusive a vazdo da solucao polimérica em funcdo da pressao

aplicada, sao apresentadod tem 111.3 .5.

Depois de sairem da extruspi@s diferentes solucbes percorreima determinada
distdncia antes de imergir nsanho externo de precipitagdo composto pgua
micrdfiltrada. Esta distancia permitontrolar o tempale exposi¢cao da fibra nascente
extrusada ao ambiente (umidade relativa entre 65 e 7090Q@, Z&ndo um fator
predominante nanorfologia das membranas obtid#® entrar no banho externo de
precipitacdo, as fibras ocas sposicionadas manualmente em roldanas de nylon e
tensionadas pantermediariode um mabr regulavelgue atuava na ultimaldana.Ao

sair do banho, as fibras s#@iecolhidas e armazenadas em um recipiente &gua
micrdfiltrada/desmineralizada. Em seguida, elas s@mtidas imersas a 60°C pb2
horas para remocao cooeta dos compostos residuais (NMP, PVP), apreéaentesa
matriz polimérica As condigbesxperimentais referentes a sintese de membranas do
tipo fibras ocas por inversdo de fase e polimerizacdo interfacial simultaneas séo

apresentadas reabela I11.3.

@ 1 |

Bomba Il

Extrusora
Tripla

Pulméo Il

Controlador de - 48

Sol. Organica Velocidade Il Q_L

Bomba | [ ‘
Fibra Oca e
Nascente /

Pulméo |

Controlador de
Sol. Aquosa Velocidade |

e Banhode
Precipitacdo
Externo Fibra Oca

Formada

Manémetro

Valvula

Banho de
Armazenagem

Cilindro de

Nitrogénio Gasoso Tanque de

Sol. Polimérica —

Recirculacdo

Figura 1.6 Representacdo esquematica do processo de fiacdo, no caso
especifico da extrusao tripla.
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111.3.1 Extrusao Simples

Da mesma forma que no processo de imerséo/precipitacdo para o preparo de
membranas planas, a técnica de extrusdo simples foi empregada, incorpmsando
mondmeros envolvidos na sintese da poliapddatamente a solucédo polimérica e no

liguido interno, cono representado riagura lll. 7.

cloreto acido (TCM)

l Solucéo plimérica +

Liguido Lxﬁ\
interno+
— N

diamina
(MPDA)

(@) > (©)

Figura 1.7 Perspectivas daxtrusora snples (a,b). Secao axial dordicio
do liquido interng@a*) e do espaco anular da solucdo polimérica
(b*) (c). As dimensbes/areas respectivas sdo fornecidas na
Tabela lll. 2.

No entanto, essa técnica apresenta algumas diferencas em relacdo ao preparo de
membranas planas: um banho geecipitacdo interno finito; duas frentes de
precipitacdo, na parte interna e externa da fibra nascente, ocorrendo antes e depois da
imersdo no banho externo de precipitacdo, respectivamente; existéncia de tensdes de
cisalhamento, que agem sobre a tra@sfean de massa e o transporte dos reagentes
acido e diaminico préximo a interface, influenciando por conseguinte a morfologia final

da membrana.

Apesar dessas diferencas, esgrajue uma reacdo de policondensacao for sucedida,
concomitantemente ao fenémo da inversdo de fase, dando forma a uma pele de
poliamida, préxima a superficie interna da fibra. No entanto, a dinAmica do processo
deveria influenciar o comportamento do sistema, em relagcdo ao preparo de membranas

planas.
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A Figura lll. 8 representa esquematicamente a sec¢do transversal de uma extrusora
simples, os fluidos envolvidos e a transferéncia de massa ocorrendo durante o processo
da inversdo de fase. Supfe que a reacdo de policondensacdo deve ocorrer

paralelamente a frente deepipitacéo Ep1 R).

L R —
CapaExterna — e Solucto
polimérica +
i cloreto &cido
(Tc™m)
Liquido interno
+ diamina (MPDA) .
Agulha
()
Banho externo _FPER Distancia Extrusora
de precipitag&o Banho (TEB)
(b)
Figura I11.8 Secdo transversal da extrusora simples, com o liquido interno

escoando pelo orificio central (agulha) e a solucdo polimérica
pelo primeiro espaco anular. As frentes de precipitagaq &

Fp, propaganse na parte interna e externa da fibra nascente,
antes e depois da imersdo no banho externo, respectivamente (a).
A transferéncia de massa na saida da extrusora e, ao entrar no
banho externo de precipitacdo é representada pelos fluxos do
solvente (Js) e néo solvente (d) nas interfaces (b). W&
representa tanto o fluxo de vapor de 4gua, como a da agua do
banho externo de precipitacdo para a solucdo polimérical/fibra
nascente.

Todas as dimensdesaeeasem relagdo a geometria da extrusora simples utilizada nesse
trabalhos® fornecidasha Tabela Ill.2. As condigbeexperimentais s&o apresentadas
na Tabela Ill.3. Observese que, para evitar a difusdo prematura do cloreto acido no
banho externo de precipgdo, uma distancia de 20 cm entre a extrusora e o banho
(DEB) foi determinada.
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111.3.2 Extrusao Tripla

No segundo procedimento, o conceito da polimerizacao interfae@lizado pelo
intermediario de duas fases ligusdianisciveis, cada uma contendo ummonémero
reagindo instantaneamente na interface, foi respeitado. O preparo de fibras ocas foi
conduzida pordois tipos de extruséo tripla: sem atraso (1); com atrascA(@pos
empegaram a solucao polimérica no segundo espaco anular, uma solu¢gdo aquosa no
primeiro espaco anular e a solucdo orgaesmando no orificio central (agulhepmo

representado riagura Il .9.

c
Solugéo
aquosa B
— A N
(a)
R
§¥§
Solugéo T\
organica
= O
Solugéo b+
polimérica

()

Figura I11.9 Perspectivas daxgusora tripla (a,b). Secdo axial ddficio da
solucéo organicéa*), dos spacos anulares sl&olucbesaquosa
(b*) e polimérica (c*). As dimersGes/areas respectivas sao
fornecidamnaTabela Ill. 2.

Conforme a propriedade dmntinuidade observada quando o polimero for puxado
lentemente fora de um sistema bifasico, até esgotamento do(s) monénfagu(is (

11.25 (b)), supdese que essa técnica seja aplicavel ao processo de fiagdo. A chave de tal
processo, completamente inovad@ inerente a funcionalidade dupla da solucéo
aguosa, agindo tanto como nao solvente induzindo a inversdo de fase, como meio
reativo basico, contentor do -coonémero da reagdo de polimerizacdo interfacial.
Supbese que uma competicdo entre a precipitagaosuperficie interna da fibra
nascente e a formacgéo da poliamida, deve definir o sucesso do processo e, em particular,
a adesao da pele sobre o suporte. Por isso, a composi¢cdo da solugdo aquosa deve ser

uma variavel determinante. A razdo entre as vedaldd respectivas dos diferentes
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liguidos na saida da extrusora, deve também reselarm fator chave ao processo,
particularmente ao respeito das tensfes de cisalhamento submetidas pela pelicula
nascente de poliamida. Em ambos o0s casos, 0 numero dospasgmdicionados a
complexidade inerente ao comportamento termodinamico da inversao de fase, tornam o

trabalho ainda mais desafiador.

A Figura lll .10 (a)representa esquematicamente a se¢ao transversal da extrusora tripla
sem atraso, os fluidos envolvidos e os fluxos referentes a transferéncia de massa

ocorrendo durante o processo da inverséao dgfagera 111.10 ( c)).

NN NN
Sol. aquosa
. + diamina .
(HMDA ou MPDA)

\ > e Sol.polimérica —— o \ >

N £ N N
\ s Sol. organica \\ \\\\
\ a (n-hexano + 5 \
& & cloreto &cido & k
T (Tawm) P o,
(a) R | (b) N
Dist. Extrusora = —
Banho (DEB) i
l Banho externo de precipitagdo
Figura 111.10 SecOes transversais das extrusoras tripla, sem (a) e com atraso

(b), com a solucdo organica escoando pelo orificio central
(agulha), a solucéo aquosa no primeiro espaco anular e a solucao
polimérica no segundo espaco anulatraksferéncia de massa é
representada pelos fluxos do solventg €ndo solvente (d) nas
interfaces interna e externa da solugdo polimérica (Qs J*
representa tanto o fluxo de vapor de agua, como a agua do banho
externo de precipitacdo, para a sotupélimérica/fibra nascente.

A frente de reagdogFrepresenta a polimerizagao interfacial na
interface solugdo aquosa/organica.
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A técnica por extrusao tripla com atraség(ra 111.10 (b)) foi adaptada da extrusao

tripla classica, a fim de aproximae doprocesso de polimerizacéo interfagiakitu. O
propésito € de permitir que a transferéncia de massa entre a solucédo aquosa e a solucéo
polimérica preceda o contato da solucdo organica com a superficie interna da fibra
nascente, ja parcialmente precipédaslsaturada pela solugdo basica de diamina. Supde

se que a cinética da polimerizacao interfacial seja mais rpida que a inversédo de fase,
esse método deve reduzir o risco de formar uma pele de poliamida solta em relacdo ao
suporte.Portanto, o cloreto &b é suposto reagin situ, diretamente na superficie
interna da fibra, formando uma camada ativa densa e fina de poliamida. Como o0 n
hexano é imiscivel com a solucdo aquosa e o NMP, a reacdo pode eventualmente seguir
por um tempo prolongado, mesmo dueaatpercurso da fibra dentro do banho externo

de precipitacéo.

Em ambos os casos, a solugédo orgéanica, imiscivel com a agua e o NMP, sera um fator
limitante ao didametro final da membrana, agindo como uma resisténcia mecanica
interna, reduzindo o encolhimento da fibra nascente e, até, provocando deformacfes

irreversives durante o processo de inversao de fase.

Como processo inovador e complexo, € indesejavel que a segunda frente de precipitacdo
vier colidir prematuramente com a primeira frente de precipitacdo, perturbando o
sistema e reduzindo a absorcéo da solucdosagpelo suporte. Uma grande distancia
entre o banho de precipitacdo e a extrusora foi assim determinado. Alids, um tempo de
exposicao prolongado da fibra nascente ao ambiente, deveria aumentar a quantidade de
vapor de agua absorvida pela camada extebwxando a concentracdo de polimero
nesta regido e, por conseguinte, promovendo uma estrutura externa bastante aberta e

porosa, ideal para a permeabilidade da membrana.

Nesse estudo, ao contrario da maioria dos trabalhos estudando a polimerizacao
interfacial in situ, nenhumabase do tipo trietilamina (TEA) foi utilizada para
neutralizar o cloreto de hidrog@, cujo eficiéncia é principalmente valorizada na
obtencéo de pele apresentando rejeicbes acima de 98%. Retenture esse trabalho

visa essenalmente a demostrar a viabilidade de um novo método e ndo ctaniza

68



lIl .3.3  Extrusao Quédrupla

Para o terceiro procedimento, uma extrusora completamente inovadora foi projetada e
usinada, a fim de produzir membranas do tipo fibras ocas por inverstasale
polimerizacao interfacial simultaneas, com a camada ativa de poliamida situada na sua
parte externa da membrana. Ao contrario da extrusao iptalucéo polimériciica no
primeiro espacgo anular e o liquido interno é responsavel apenas péétgn@e do
suporte, como representado Fgura Il .11. Isso deve permiticontrolar de maneira
independente a moifmgia das membrangsoduzidas, em relacdo a formacado da pele
por polimeizacdo interfacial. Da mesma forma, didmetro interno das fibrasa
depende principalmente da dimensdda agulha e da vazado liquido interno.
Relembrese que menor o didametro interno da fibra, mai@uarobustezem altas
press@s, ja que a suaesisténcia mecanicaumenta,quando a permeagéafor

direcionala defora para dentrdas fibras

Solugéo
polimérica .
V1]
| '-_=|,_f7_ C
Liquido g ‘ B
interno I/%I/
— A

—

v ‘&
Solugéo §
aquosa \< o

L =
= & Solugéo o
' ié organica
Wille———r= ~ ar
() (b)
Figura 111.11 Secdo transversal daxtrusora quadruplda). Secdo axial do

orificio do liquido internda*), dos spacos anulares sigolucdes
polimérica(b*), aquosad*) e organicdd*). As dimensbes/areas
respectivas sdo dadashabela Ill. 2.
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Nesse procedimento, a distancia entre a extrusora e o banho externo de precipitacao
(DEB), também revelse importante, mas, por diferentes motivos. Ao contrasio d
extrusao tripla, a frente de reacdo da polimerizacédo interfacial ndo esta protegida diante
da imersdo no banho, o que ndo permite a reacdo de prosseguir por um tempo
prolongado Figura Il .12). Na realidade, o tempo de reacao € equivalente ao tempo de
exposicdo da fibra nascente ao ambiente. Ao entrar no banho, a disperséo da solugéo
organica ira inibir completamente a reacdo. Portanto, € conveniente trabalhar com uma

distancia extrusra/banho relativamente importante.

B\ N Y
Sol. polimérica .
Liquido interno .
Sol. aquosa
Sol. orgénica +Hc|i\/|larDT;:na MPDA
(n-hexano+ —— o '\ / ( ou )
cloreto &cido
(Tom)
R Frg T
(a) - = Distancia Extrusora
Fer Banho (DEB)
Banho externo
de precipitagéo
(b)
Figura 111.12 Secéo transversal da extrusora quadrupla (a), com o escoamento

dos fluidos através do orificio/espacos anulares. A transferéncia
de massa € representada pelos fluxossaloente () e néo
solvente (Js) nas interfaces da solugéo polimérica (c). A frente
de reacdo & € relacionada a polimerizacdo interfacial na
interface solucdo aquosa/organica. As frentes de precipitagédo F
e Fp2 ocorrem nas interfaces liquido interno/solucdo polimérica e
solucdo aquosa/polimérica, respectivamente.
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Outro aspecto inerente a esse tipo de processo, € o encontro inevitavel entre as duas
frentes de precipitacdo, que pode moderar a absorcdo da satpgiEa pela solugao
polimérica. Por isso, € preciso determinar as variaveis de sintese adequadas para menear

esse efeito.

A composicdo do liquido interno deve ser escolhida de forma a obter uma estrutura
bastante porosa na parte interna da fibra, a fifacibtar o transporte do permeado e,
por outro lado, diminuir o impacto da solucdo aquosa externa sobre a precipitacdo do

suporte, mantendo a sua composi¢cao adequada para a polimerizagéo interfacial.

A Tabela Ill.2 apresenta as dimensdes do(s) orifaspaco(s) anular(es) das diferentes

extrusoras utilizadas nesse trabalho.

Tabelalll.2 O tipo e as dimensdes do(s) orificio/lespaco(s) anular(es) das
diferentes  gtrusoras utilizadas nesse trabalho: Ala*
diametro/area do orificio central (agulha); B/b*rdiro/area do
primeiro espaco anulaC/c* didmetro/area do segundo espaco
anular;D/d* diametro/area do terceiro espaco anular.

Diametro Em] / Areat [mm?]
do orificio centrale do(s) espaco(shulafes)
Ref Tipo PO
: P Int./EXt.
Ala* B/ b* Clc* D/d*
1 Simples - 570/026 | 1530/091 - -
2 Tripla Int. 590/0,27 | 1320/0,73| 2610/3,16 -
Tripla c/
3 AlTaS0 Int. 330/0,09 | 900/0,22 | 2000/1,73 -
4 Quadruplal  Ext. 540/0,23 | 1650/1,66 | 2350/1,04| 3240/2,39
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Il .3.4  Variaveis deSintese

Em todos os procedimentos a concentracdo dos reagentes acido e basicos nas solugdes
organica e aquosas, respectivamente, assim como a distancia extrusora/banho, foram

mantidos constantes.

No primeiro procedimento, o MPDA foi o Unico reagente diaco investigado, devido
particularmente a sua resisténcia a hidrdlise em comparacdo ao HMiAperatura

do banho e a composicéo do liquido interno foram investigadas.

No segundo e terceiro procedimentos, a composi¢ao da solucdo aquosa e as \&locidade
dos fluidos na saida das extrusoras foram investigadas, em particular, a razédo entre a
velocidade da solucdo aquosa e organica. A pressdo responsavekepaoaento da
solucdo polimérica foi ajustada em funcdo da viabilidade das condi¢cdes e do tipo de

extrusora utilizada.

Ao longo de cada experimento,valocidade de fiacdo foi determinada a partir do
comprimento de fibra produzida em centdervalo de tempo. A partir dessa velocidade
e coma distancia entre a extrusora e o banho externo de preépiteeterminase o

tempo de expsicdo da fibra nascente ao ambienfedas as condicdes de fiacao

investigada séo apresentadashabela Ill. 3.

Em todas as condi¢8es utilizga aguanicrdfiltrada no banho externo de precipitacéo
A temperatura da satie fiagdo sempre ficou proxima a 25°C enasidade relava do ar

variou de 60% até 70%.

As membranas FO_BR1, FO_BR2, FO_BR3, FO_BR4 e FO_fBRbn preparadas

como brancos, sem reunir as condi¢cdes necessarias para a sintese da poliamida. Esse
procedimentopermite verificar alguns efeitos jA conhecidos e fornece informacdes
adicionaisque auxiliam na interpretacao dossultados obtidos paras fibras ocas

preparadas por inversao de fase e polimerizacao interfacial simultaneas.
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Tabelalll.3 CondicOesexperimentais referentes a sintese de membranas do
tipo fibras ocas.

Ref. IET;?r?Jgéeo osrzlgr?i: Composic¢oes E;En? '%;E;]pé
Solucao aquosa Lig. Interno
FO_BR1 Simples - - H,0 20 25
*FO_BR2/3/4 Simples - - H,0 20/10/2 25
FO_BR5 Simples - - HzoF/,\')PN'lPOlzl / 20 25
*FO_R1 Simples - - H,O/ MPDA 20 25
*FQ_R2 Simples - - H,O/ MPDA 20 60

. H,O /NMP 1:1/
*% - -
FO_R3 Simples PVP 10 / MPDA 20 60

FOT_IP1 Tripla X H,O / HMDA - 50 25
. H,O/NMP 1:1/
FOT_IP2 Tripla X HMDA - 50 25
FOT_IP3 Tripla X H,O / MPDA - 50 25
. H,O/NMP 1:1/
FOT_IP4 Tripla X MPDA - 50 25
FOA_IP1 Tripla X H,O / HMDA - 50 25
c/Atraso
Tripla H,O / NMP 1:1/
FOA_IP2 c/Atraso X HMDA ) 50 25
FOA_IP3 Tripla X H,0 / MPDA - 50 25
c/Atraso
Tripla H,O/NMP 1:1/
FOA_IP4 c/Atraso X MPDA i 50 25
. H,O/NMP 1:1/
FOQ_IP1 Quadrupla X H,O / HMDA PVP 10 50 25
. H,O / NMP 1:1/ H,O /NMP 1:1/
FOQ_IP2 Quédrupla X HMDA PVP 10 50 25
. H,O / NMP 1:1/
FOQ_IP3 Quadrupla X H,O / MPDA PVP 10 50 25
. H,O/NMP 1:1/ H,O/NMP 1:1/
FOQ_IP4 Quadrupla X MPDA PVP 10 50 25

*As fibras FO_BR2, FO_BR3 e FO_BR4 foram extrusadas com um DEB de 20, 10 e
2cm, respectivamente, a fim de verificar o efeito da exposi¢édo ao ambiente.

*As fiborasFO_R1, FO_R2 e FO_R3, preparadas gotrusao simples, referese a
adicdo do TCM na solucgéo polimérica.

As vazbes das solucdes polimérica, organica, aquosa e do liquido interno séo fornecidas
nasTabelas IV.2 IV.3, IV.4, no proximo capitulo.
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Il .3.5  Curvas de Calibracao

A vazdo da solugdo polimérica em funcdo da pressdo aplicada dentro dos tanques
(reservatorios) foi calibrada para cada extrusora. A velocidade de escoamento ao longo
do espaco anular foi deduzida a partir das dimensdes respectivas das diferentes
extrusoras fornecidas naTabela 11l.2. A Figura Ill. 13 apresenta as curvas de

calibrac&o obtidas.
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Figura 111.13 Curvas de calibracdo representando a vazdo massica e a

velocidade da solucéo polimérica PEI/PVP/NMP
(15/10/75%m/m), dentro dos espacos anulares das extrusoras:
simples (a); tripla (b); tripla com atraso (c); quadrupla (d), em
funcéo da pressao aplicada tterdo tanque de aco inox.
No segundo e terceiro procedimentos, o fato de usar duas solu¢cdes responsaveis para a
polimerizacdo interfacial (aquosa e organica) escoando paralelamente, implica um
controle meticuloso das velocidades respectivas. Por isas,dumbas de engrenagem
acopladas a controladores de velocidade foram montadas como represeifftiggdoana

. 6.
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Essas bombas foram calibradas em condicao reais de fiagdo com ageaemcomo
solvente. As curvas de calibracdo obtidas por cada extrusora sado apresentadas em

seguida, n&igura lll. 14.
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Figura 111.14 Curvas de calibracdo representando a vazao volumétrica e a

velocidade das solu¢des aquosas e organicas, dentro dos espacos
anulares/orificios das extrusoras: tripla (a, pjdrcom atraso (c,

d); quadrupla (e, f), em funcédo da intensidade dos controladores
de velocidade.
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As margens de erro referentes a solugdo aquosa consideram também os valores obtidos
para o segundo solvente empregado, ou seja, dgua/NMP(1:1%m/m), cigaevaz

funcdo da intensidade do regulador de velocidade, ficou préxima a calibracdo efetuada
com agua pura. Por outro lado, a calibracdo da bomba n°2, referente a solugcéo orgéanica,

apresentou desvios maiores, devidos principalmente a alta volatilidadesposto.

Observese que 0 eixo da abscissa, representativo da ingelesidios controladores de
velocidade, apresenta faixa de valores significativas diferentes que foram determinadas
em funcdo das condi¢Bes de operacdo mais adequadas e das caracteesfingas
particulares das bombas. A ndo linearidade das curvas é devida ao tipo de bomba
empregada, as perdas de carga ocorrendo principalmente nas extrusoras e a natureza dos

liquidos empregados.

Essas curvas de -calibragdo auxiliaram continuamenteexgerimentos, dando

informacdes valiosas para a interpretacao dos resultados.
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1l'1.4 Caracterizacao das Membranas

11.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Todas as membnas planas e do tipo fibras ocas produzidas focanacteriadas
guanto anorfologia por microscopia eletronica de varredura (MEiépdese dilizado
0 microscépio da marca FEI, modelo Quanta_Z3)amostraglas membrana®ram
previamentequebradas enmitrogénio liquidoe, em seguidagolocadas ensuportes
metélicos e cobertas com uma espessura de aproximadamerife) 8@0ouro,emum

metalizador danarca Jeol, modelo JFC500.

A andise das membranas planas consistia ha observacado das seguintesaeggfas:
transversal (ST)a secdo transversptOxima a superficie superior (SS); a superficie
superior (SSC)jo centroda secao transversal (CS);sacdo transversal proxima a
superficie inferior (SI). A Figura II1.15 apresenta a fotomicrografia da secéo
transversal de uma membrana plana identificando as diferentes regides investigadas por

MEYV, cujos resultadoséo apresentados no proximo talpi

ST

\ 11/10/2010| HV | mag |spot| det| WD | ——50 ym
AN | 5:01:33 PM |20.00 kV|1 280 x| 4.0 | ETD|12.4 mm PAM/PEQ/ICOPPE

Figura lll. 15 Fotomicrografiade uma membrana plame PE] ilustrando as
regidesobservadasa secéo transvers¢hT); a secao transversal
proxima asuperficie superior (SSa superficie superidSSC) o
centro da secao (CS); a sujpad inferior (SI).
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A andlisedas membranas do tipo fibras ocas coisists dservacdo das seguintes
regides: a secdo transversal (ST); a secdo transversal detalhada (STD); a secao
transversal proxima a superficie interna)(@l superficie interna (SICh centro da

secdo transversglCS); a secdo transversal proxima a superfeeerna (SE) a
superficie externa (SEC)A Figura Ill. 16 apresenta a fotomicrografia da secéo
transversal de uma membrana do tipo fibra oca identificando as diferentes regides

investigadas por MEV, cujos rdgadossao apresentados no proximo taloi

ST

Figura lll. 16 Fotomicrografiade uma membrana do tipo fibra oca, ilustrando as
regides observadas: a secao transvefh); a secdo transversal
detalhada (ST a regido proxima auperficie interna (Sl)a
superficie interngSIC);, a regido proxima asuperfcie externa
(SE), a superiicie externd SEC); o centro da sec¢éo (CS).

111.4.2 Espectroscopia delnfravermelho (FTIR)

Todas as membnas panas e do tipo fibras ocas produzidas forzemacteriadas
quanto a estrutura quimica, pespectrosopia de infravermelho de refletancia total
atenuada (FIR/ATR), tendoese dilizado o espectrdbmetro da marca PerkinElmer,
modelo Spectrum_100. A fim de fhiar a analise posterior das membranas produzidas,
trés perfis espectroscopicos padrbes foram obtidos dem@mdrana plana preparada a
partir da solucdo polimérica padrao FBIP/NMP (15/10/7%m/m), semreagentes

(1); uma amostra da poliamida seca, sintetizada segundo a técnica classica de
polimerizacao interfacial, colocando a solu¢éo organica de TCM, acima de uma solucéo

aquosa de HMDA (2); e acima de uma solucédo aquosa contendo o MPDA (3).
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A Figura 111.17 apresenta umaspectroscopia de infravermelho da superficie de um
filme polimérico plano preparado por imersao/precipitacdo, a partir do espalhamento da
solucéo polimérica padréao, deixada por trés tempos de exposicdo ao ambiente: 0s; 15s;
30s.

As bardas caracteristicas de absor¢do do grupo imida sdo observados anl777
(vibracdo simétrica da ligacdo C=0), a 1£b8" (vibracdo assimétrica da ligacdo C=0)

e a 1354m* (vibracdo do grupo ). A banda larga em 3343 Emrepresentativa da
vibracdo @ ligacdo hidrogénio com o nitrogénio (N---H), responsavel pelas forcas
intermoleculares entre as cadeias poliméricas, é tipica da presenca de amina terciaria
(Figura lll. 18).
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Figura 111.17 Espectroscopia de infravermelho da superficie de um filme plano

preparado por imersao/precipitacdo, a partir da solugéo
polimérica PEI/PVP/NMP (15/10/75%m/m), cujo tempo de
exposicao ao ar é: 0s (a); 15s (b); 30s (c). Estrutura quimica de
um grupo imida (¥
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Observese que a intensidade da banda a 1653, mme corresponde a vibragéo da
ligagdo C=0O, presente na estrutura do aditivo macromolecular (PVP), diminui em
funcdo do tempo de exposicdo da solucdo antes da imersdo. Como o NMP é um
solvente pouco votd, a solucdo polimérica tende a absorver agua se for deixada ao
ambiente, perturbando prematuramente o equilibro termodindmico do sistema ternério
e, por conseguinte, deixa o PVP, polimero hidrofilico bastante solavel em &gua na
temperatura ambiente, sepse parcialmente do PEI, ja antes da imersédo. Dessa forma,
guando o sistema for colocado em contato com a agua do banho de precipitacao, a fase
rica em polimero, j& parcialmente esgotada em PVP, precipita, deixando o aditivo sair
livremente da matriz, eguindo o fluxo do né&solvente. Portanto, a superficie da

membrana fica mais porosa e com uma concentracao reduzida em PVP.

N 1 H N T H N
1 1 "R
R\ R\, RV N\,
R R
() (b) (c)
Figura 111.18 Estruturas quimicas das aminas primarias (a), secundarias (b) e

terciarias (c).

A Figura lll. 19 apresenta umaspectroscopia de infravermelho de uma poliamida
alifaticaaromatica e de uma poliamida inteiramente aromatica. Obsergaee ambas
apresentam uma estrutura heterogénea ramificada e linear devida a hidrdlise do cloreto
acido emgrupo carboxilda COOH.

As bandas caracteristicas de absor¢cdo dos gampmss sao visiveis em 1640 e 1655
cm* (vibracdo da ligacdo C=0), 1530 e 156®* (vibracdo o da ligacdo-®). A
multiplicidade dos picos entre 2858n" e 3100 cm™ sdo representativos da vibragéo
dos grupos €H de estruturas alifaticas e dos gruposH@e estruturas aromaticas
(acima de 3000 ctf), enquanto as bandasimade 32@ cm™ correspondem ao grupo
N-H da amina secundaria. A respiracdo do anel aromdiea um picaaracteristico
em 1605cm™.
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Espectroscopia de infravermelho de diferentes poliamidas:
alifatico/aromatico sintetizado a partir da 1,6
hexametilenodiamina (HMDA) e ad tricloreto de 1,3,b
benzenotricarbonila (TCM) (a); inteiramente aromatico
sintetizado a partiralm-fenilenodiamina (MPDA e dotricloreto

de 1,3,5benzenotricarbonila (TCM}b). Estrutura quimica de
um grupo amida (c).

Essegperfis espectroscopicate eferéncia auxiliam a interpretacdo dos resultados do

proximo capitulo.

81



1 .4.3 Estabilidade ao NMP

Todas as membmnas planas e do tipo fibras ocas produzidas foram submetidas a um
teste de estabilidade ao NMP, para verificar se houvesse alteracdes estruturais da matriz
polimérica, devidas os grupos imidas do PEI, sensiveis aos agentes nucleofilicos. As
solugdes aquosacompostas de diaminas dissolvidas, representam meios basicos capaz
de reagir com os grupos imidos, conduzindo a formagéo de estruturas ramificadas ou,
por outro lado, a degradacéo das cadeias poliméricas. Todas as reacfes/transformacdes

possiveis sao agsentadas Nos anexos.

Os testes consistem em imergir as membranas produzidas no NMP durante 24 horas. A
caracterizacao limitae a avaliacdo visual, em relacdo a estabilidade da matriz dentro
do solvente ou, por outro lado, a sua completa dissolu¢&o.reSultados sé&o

apresentados e discutidos no préximo capitulo.

111.4.4 Propriedades de Transporte

A fim de caracterizar as membranas produzidas, a permeabilidade hidraulica e a
rejeicdo ao sulfato de sodio (#$,) foram avaliadas por testes de perndeagm fase
liquida. Dois equipamentos foram utilizados: um sistema com célula de permeacéo para

membranas planas; um sistema composto de modulos de permeacéao do tipo fibras ocas.

11.4.4.1  Sistema de Permeacao Aplicado lembranas Planas

A fim de testar as membranas planasjaucélula de aco inoxidavel é acoplada ao
sistema de permagdo, comasquematizado niigura Ill. 20. A membrana é corta
em forma circular e inseridaa célula de permeacédo. Em seguideglala éfechada e

conectada ao sistemA area (til de permeacéo era de aproximadamente®28 cm
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Coleta

Medidor
| deVolume

Figura 111.20 Representacdo esquematica do sistema de permeacdo empregado
para a avaliagdo das propriedades de transporte das membranas
planas.

O sistema é operado eftlaxo continuo, com reciclo do permeadodo concentrado

sendo 8 mesma pressurizad® por uma bombale diafragmada marca Hydr&ell.

Devido aspressdegelativamente altasas tubulacbes e conexfs$uadas antesla
valvula reguladax, eram de aco inoxidaveh mesma valvula permitia ajustar a pressao
através da membrana. O resto da tubulacdo consistia de matéria plastica do tipo
poli(etileno) (Polyfo®) e de silicone

O tanque de alimentacdo era preenchido por 4 litros de uma solucdo de
aproximadamente 1 lg/de sulfato de sodio (N8Q,), dissolvido emagua destilada
deionizada e microfiltrada a 25°C. Durante os testes, todas as membranas foram
submetidas a uma etapa inicial de compactacao até a estabilivafifino permeado.

A pressédo de operacdduavase entre 10 e 15 bar. A vazdo do permeado era medida
com ummedidor de volume graduade 10 ml.com precisédo de 0,1 mL. Essas valores
permitram determinar apermeabilidade hidraiga L/n?-h-bar das diferentes
membranas testada& rejeicéo era daulada em funcédo da condutividade da corrente

da alimentacdo e do permeado. O aparelho utilizado para medir a condutividade € da

marca Digimed.
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Il .4.4.2 Sistema de Permeacao Aplicado a Fibras Ocas

As membranas do tipo fibras ocas foram també&aractezadas quanto a
permeabilidde hidraulica e aejeicdo salina(NaSQ;). O sistema de permeacao
utilizado era constituido pomodulos em quais, as fibras ocas produzidas foram
montadas. As membranas, secasam dispostas longitudinalmente em mnlodu
tubulaes de CPVQda marcalIGRE®, e fixadas as suas extremidades com resina
epoxi, do tipo Araldite®. O tempo de secagem adequada varia entre 8 e 9 horas ao ar
livre. Em seguida, um estilete era utilizado para cortar a eataexcessonas

extremidades dos modulashtendo a sec¢éo transvdrsgpresentada ngigura 11l .21

(b).

Segundo o sentido da permeacao, dois tipos de médulos foram preparados, cujo formato
permite uma alimentacao pelo [limen das fibras ou pela superficie extefilmmatas

Apesar das etapas de fabricacdo dos moédulos sejam muito similares, é conveniente
efetuar alguns ajustes, em particular quando a permeacao ocorra de dentro por fora das
fibras. Nesse tipo de permeacéo, obsee/ema tendéncia da correntealienentacéo
percolar diretamente pela secéo transversal porosa da Figag Il .21 (d)) e, por
conseguinte, atingir o lado do permeado, sem ser submetida a etapa seletiva imposta

pela camada ativa (pele), situada na parte interna da membrana.

Por issg é conveniente inserir fibras ocas menores dentro daquelas ja montadas no
mobdulo, sem exceder a secao interna delimitada pela cola. As fibras de contorno devem
ser selecionadas meticulosamente em funcdo das dimensdes das membranas fixas, de
forma a ser itroduzida com facilidade, sem por tanto ficar soltas. Em seguida, a resina
epoxi € cautelosamente depositada proxima a interface de cdstatoa(lll .21 (c)),

para fixarlhas definitivamente ao sistema.

A éareatotal efetiva dasnembrana naquele tipo dmddulo variava entre 21 e 247
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Figura 111.21 Representacdo do tipo de modulo utilizado para a avaliacdo das

propriedades de transporte das membranas do tipo fibras ocas, no
caso especifico de um processo pressurizado pelo limen das
membranas (a)-otografia representativa das secdes transversais
das extremidades do modulo, mostrando as fibras ocas fixadas
por resina epoxi, do tipo Araldite® (b). Representacéo
esquematica da insercdo de uma fibra oca menor (c), para
contornar o problema de permeag&ta secdo transversal porosa
das fibras ocas montadas no modulo (d).

No caso do outro tipo de médulo, cuja pressdo de operacdo € aplicada na superficie
externa das fibras ocas, basta cortar a cola em excesso somente em uma extremidade do

modulo, pargermitir a coleta do permeado na sua saida.

Em ambos os casossses médulos eranonectados no equip&mto esquematizado na
Figura lll. 22. Todos os testes de permeacado eréetuados a temperatura ambiente
(~25°C). Segundo o tipo de permeacaa@limentacdo era bdmeada para dentro dos
modulos pelo limen ou pela superficie extedaa fbras, enquanto o permeado era
recolhido pela abertura lateral ou por undas extremichdes do modulo,
respectivamenté sistema era operado dlmxo continuo, comreciclo doconcentrado
unicamente sendo 0 mesmo pressado por uma bomba de diafragma. A valvula

reguladora permitia ajustar a pressao atraves da membrana. A vagémedado era
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medida com auxilio dama pipetade 10 ml. com precisao de 0,1 mlA presao de
operacdo situavae entre 2 e 5 bar no caso da alimentacdo pelo lumen e até 10 bar se

for pela superficie externa das fibras. A tubulacéo inteira do sistema era de CPVC.

O sistema era alimentado com umaugé@b aquosa de aproximadamente 1 g/L de
sufato de sdédio (Ns£5Qy), sendo as aliquotas da alimentacédo e do permeado coletadas
regularmente durante o processgorejeicdo foi determinada a partir das medidas de
condutividlade deNaSQO, nas aliquotas recolltias, cujas valores foram aplicadas

segundo &quacaoll.1.

Todos os resultados experimentais obtidos durante a caracterizacao das propriedades de

transporte das fibragas sdo apresentados no proximo capitulo.

Rotametro g
Modulo
Fibra Oca (b)
p»ffx P Concentrado
s Manometro Il
Y Vélvula Reguladora 10 ; —_—
— de Presséo
s
Tanque de
Alimentacdo
Megidor
de Volume
\7
£
Purga
Figura I11.22 Representacdo esquematica do sistema de permeapiiegado

para a avaliagcdo das propriedades de transporte das membranas
do tipo fibras ocasmontadas em um moddulo cujo formato
permite a alimentacdo pelo Iimen (a) ou pela superficie externa
das membranas (b).
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V. Resultados & Bcussao

Esse capitulo apresenta os resultados e discussdes referentes a caracterizacdo e as
propriedades das membranas produzidas por trés procedimentpseparo de
membranas planas e fibras ocas por extrusao simples, incorporando 0os mondmeros
envolidos na sintese da poliamida diretamente na solucdo polimérica e no banho de
precipitacdo (1); o preparo de fibras ocas por extruséo tripla, empregando uma solugéo
polimérica externa, uma solu¢cdo aquosa de diamina no primeiro espaco anular e uma
solucdo oganica com o cloreto &cido como liquido interno (2); o preparo de fibras ocas
por extrusdo quadrupla, empregando uma solucdo polimérica no primeiro espaco anular,
um liquido interno responsavel apenas pela precipitacdo do suporte, uma solucéo
aquosa de dimina no segundo espaco anular, e a solugao organica com o cloreto 4cido
no terceiro espaco anular (3).

V.1 1° Procedimento

Esse procedimento diviece em duas partes; o preparo de membranas planas (1) e o

preparo de membranas do tipo fibras ocas (2).

IV.1.1 Membranas Planas

Em um primeira etapa, trés membranas planas foram preparadas a fim de verificar o
efeito do tempo dexposicao d solucdo polimérica ao ambienemtes da imersdo no
banho de imersédo precipitacdo. Da mesma forma, estas membranas foram
posteriormente empragas comdorancos, dim de caracterizar e avaliar as membranas

produzidas por inversdo de fase e polimerizacao interfimaltaneas.

Em seguida, seis membranas foram preparatasporando os mondémeros envolvidos
na sintese da poliamida diretamengesolucdo polimérica e naiho de precipitacdo
(Tabela lll. 1).
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IV.1.1.1  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Inicialmente investigose o efeito do tempo de exposicdo sobre a morfologia das
membranas planas preparadas a partir da solucdo polimBid&PVP/NMP

(15/10/7%6m/m). As fotomicrografias sao apresentadabBigara IV.1.

(@) (b) (©)

Figura IV.1 Fotomicrografiasdas superficies e das secbes transversais das
membranas planas P_BR1 (a), P_BR2 (b) e P_BR3 (c) cujo
tempo de exposicdo ao ambiente foi Os, 15s e 30s,
respectivamente.

Nas fotomicrografias diigura IV.1 posse ser observado um aumento do tamanho dos
poros na superficjgoropacional ao tempo de exposi¢cdo.NMP, sendo um solvente
pouco volatil e higroscopico permite a solugdo polimérica absorver a agua presente no
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ambiente. Como a composicdo da solucdolip@rica utilizada estd proxima da
instabilidade, o equilibrio @rematuramente perturbado, mesmo antes da imersdo no
banho de precipitacdo. A camada superficial entra na regido metaestavel, onde observa
se a nucleacao da fase pobre em polimero, cujo teonam crescendo juntamente com

a quantidade da 4gua absorvida.

No caso da imersdo quase imediata da solucdo dentro do banho, a saida brusca do
solvente para o banho de rSmlvente confere ao filme poliméo uma superficie

densa. o foram visiveigporos por microscopia eletrénica. A resisténcia ao transporte
formada na interface retarda a precipitacdo das camadas inferiores, facilitando o
crescimento da fase pobre em polimero e a formacdo de macrovazios. A
interconectividade dos poros observada parags@membranas, pode estar relacionada

ao mecanismo de separacao do tipo espinodaltjip8]a de solu¢des contendo o RVP

Deve ser ressaltado que a técnica por espalhamento de membranas planas, como
praticada nesse esin, nunca evitara a&xposicdo aocambiente devido o tempo
necessdo para espalhar a solucao e imergir a placa de vidro no ppattendo assim
provocar a formacadde poros pequenos. Além disso, esta técnica pode promover um
gradiente de tamanho de poros na superficie, entre a regidolugdocs espalhada

inicialmente e a regido referente ao final do espalhamento.

A incorporagéo do cloreto acido na solugéo polimérica e da diamina dentro do banho de
precipitacdo ndo resultou na formacdo de uma pele de poliamida na superficie da
membrana, anto com a diamina alifatica (HMDA) e aromatica (MPDAAs

fotomicrografias referentes a esses testes sédo apresenwBagires V.2 elV.3.

A reacédo de policondensacao simultdagaecipitacdo da solucao polimérica nao foi
bemsucedida. A alta miscildade do NMP com agua, ndo permite de estabelecer uma
interface de reacdo necesséria a formacdo de uma poliamida de alta massa molar. As
reacdes eventuais somente formaram produtos oligoméricos. O cloreto € transferido
para o banho de ndo solvente codMP, hidrolisando rapidamente em meio aquoso,
formando um acido carboxilico. A formacéo rapida de uma interface, por precipitacao
da solucédo polimérica, induzida pela inversdo de fase, ndo promove uma interface

adequada para a polimerizacao interfaciagita. Aléem disso, a viscosidade da solucéo
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polimérica reduz a transferéncia de massa e, por conseguinte, a disponibilidade do

cloreto acido na interface.

Figura IV.2 Fotomicrografias das superficies e das secbes transversais
proximas a superficie superior das membranas planas PH_1 (a),
PH_R1 (b) e PH_R2 (c).

Os pequenos poros observaveis na superficie da membrana PH_1 podem ser atribuidos
a absorcdo de gua entre o spalhamento e a imersdo, conforme explicado
anteriormente. Por outro lado, a imersao prolongada de 120 min, utilizada no preparo da
membrana PH_R2, também ndo parece ter tido qualquer impacto, tanto sobre a
polimerizacdo esperada, como na morfologia gldoafiime polimérico. De fato, um

tempo prolongado de imerséo acerdauadrolise do cloretocido e dificulta a formacéo

da poliamida.

Similar ao observado para #&,6-hexametilenodiamina (HMDA), ouso da m
fenilenodiamina (MPDA)n&o possibilitou a forng@o de uma pele na superficie da
membrana. A presenca de poros na superficie das membranas PM_R1 e PM_R2,
também pode satribuida a absorcdo de dgua antes da imerséo.
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Figura IV.3 Fotomicrografias das superficies e das secbes transversais
proximas a superficies superioresdas membranaglanasPM_1
(@), PM_R1 (b) e PM_R2 (c).

IV.1.1.2 Espectroscopia delinfravermelho (FTIR)

A espectrometria por infravermelho ndo revelou a presenca de uma estrutura continua
densa de poliamida na superficie da membrana, no entanto, revelou a presenca
moderada de grupos amidabservados através do pico proximo a 1550 ¢Riguras
IV.4elV.5).

Outro aspecto que deve ser considerado é relacionadgrigmss imidas do PEI, que

sdo sensiveis aos agentes nucleofilicos. Assim, banhos constituidos por diaminas
dissolvidas na agua, representam meios basicosesajgmreagir com 0s grupos imidas,
conduzindo a modificagbes estruturais do PRtlependentemente da presenca do
cloreto acido na solucdo polimérica, como no caso da membrana PH_drupos

amina amentam a basicidade do banhbl{42 em agua pureom HMDA (4%m/m)),
enquanto seu carater alifatico permite a ramificacao das cadeias poliméricas entre elas.
Portanto, observee a diminuicdo das bandas caracteristicas em relacdo a vibracao
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simétrica e assimétrica da ligacdo C=O do grupo imida observados a 177& cm

préxima a 1720 cih respectivamente.
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Espectroscopia de infravermelho da superficie dos filmes PH_R1
(@) e PH_R2 (b).

Figura IV.5

No caso da membrana PH_R2, o tempo de imersdo no banho de precipitacdo de 120
min acentua ainda mais esse efeito. No entanto, angeese grupos imidas sugere que

o grau de reticulacéo € inferior a 100% e que ainda ha cadeias polsmétacaas na

matriz. Todos os tipos de modificagées estruturais, como as reacdes de reticulagcéo e/ou
degradacéo, devido a reacdo da HMDA com o grupo imida do PEI, sdo apresentadas

NosS anexos.
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Por outro lado, a analise por espectrometria das membranas obtidas com aedi¢cédo d
MPDA (4%m/m) no banho (pH9.5 em agua pura) ndo revelou a ocorréncia de
modificacdes estrutura{iguras|IV.6 elV.7), em relacdo ao espectro das membranas
P_BR1, P_BR2 e P_BR3. Conforme observado anteriormente, o aparecimento da
absorbancia relativalzanda em 1655 cm referente a vibracéo da ligacdo C4@PVP
depende da absor¢do de agua antes da imerséo no banho de preifgtacdios.2).
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Figura IV.7 Espectroscopia de infravermelho da superficie dos filmes PM_R1

(@) e PM_R2 (b).
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IVV.1.1.3 Estabilidade ao NMP

Um teste de estabilidag®r imersdo n&NMP durante 24 horas foi efetuagara avaliar

a resisténcia quimica das membranasiyzalas. Os fiimes P_BR1, P_BR2, P_BR3,
PM_1, PM_R1 e PM_R2 dissolveram rapidamente no meio, como esperado. No
entanto, as membranas PH_1, PH_R1 e PH_R2 n&o dissolveram, como mostrado na
Figura IV.8.

Figura IV.8 Filme PH_1 imerso no NMP.

O fatodo filme PH_1 naoer dissolvido apos a imersdo NMP comprova que houve
modificacdes estruturais durante a formacdo das membranas. Alids, o grau de
reticulacéo foi avaliado por pesagem, antes e depois do teste de estabilidade ao NMP.
Nesse caso, as memhas foram imersas no solvepi 24 horag lavadas por agua
microfiltrada, deionizada desmineralizadem seguida. Essa rotina foi repetidés

vezes squencialmente, com objetivd® reduzir a0 maximo a precipitagédo do PEI ndo

reticulado, preso na rir& polimérica, no momento de enxaguar as membranas.

O grau de ramificacdo assim avaliado variou entre 60 e 70%, tanto para a membrana
PH_R1, como para a PH_R2. Portanto, corsfugue ocorreu reticulacdo do sistema,
concomitantementecom a precipitacdoda matriz no banho agua/HMDA. As
diminuicdes das bandas referentes aos grupos imidas do PEhsoocda membrana
PH_R2 Figura IV.5 (b)), em relagcéo aos filmes PH_1 e PH_R1, sao essencialmente
devidas as reactes de hidrélise dos grupos insdasetidogpreviamente as ataques

nucleofilicag(Figura VI11.3).
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A andlise por espectrometria efetuada nas membranas apds o teste de estabilidade no
NMP mostram a maior presenca do grupdl ¢~1545 crit), referente as ramificacdes

do tipo amida e a diminuicdo dos gsctipicos dos grupos imidas da matriz PEI (1720 e
1777 cnt). Ressaltsse que as diferencas entre os espectros das membranas PH_1 e
PH_R?2, ilustrados niigura IV.9, séo relativamente pequenas em relacdo a intensidade

destes picos.
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Figura IV.9 Espectroscopia dafravermelhodas superficies dos filmes PH_1
(@) e PH_R2 (b) ap6s imersdo no NMP.

IV.1.1.4 Propriedades de Transporte

As membranas produzidas por imersdo imediata apdés o espalhamento da solucdo,
apresentanpermeabilidade variandaproximadamente entre 10 e R&-nt-bar pelo

menos aquelas que revelaram uma superficie relativamente densa, como ilustrado nas
Figuras IV.1 (a), IV.2 (b, c) e IV.3 (a) A faixa de porosidade daquelas membranas
deve aproximase d@ ultrafiltracdo, enquanto as outras membranas pertencem na faixa
da microfiltracdo, apresentando permeabilidade maior qué/ha®¢-bar Obviamente,
membranas de UF e MF ndo permitem segregar os sais dissolvidos na agua, como
observado durante os tesis rejeicdo adNaSOy, cujos valores de rejeicdo foram

nulos Tabela IV.1)
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Tabela IV.1 Resultados dos testes de permeacdo realizados com as
membranas planas produzidag/L NaSQy).

Membranas planas Presséo de operacag Permeabilidade Rejeicio [%
Ref. [bar] [L/h-m?-bal
P_BR1 10 11 0
P_BR2 NT NT NT
P_BR3 10 >100 0
PH_1 10 >100 0
PH_R1 10 22 0
PH R2 10 12 0
PM_1 10 20 0
PM_R1 10 >100 0
PM_R2 10 >100 0

V.1.2 Fibras Ocasi Extrusao Simples

Em uma primeira etapa, cincos condi¢fes de fidgéam utilizadas para verificar o

efeito da variacdo da vazéo da solucdo polimérica, do tempo de exposicdo da solucdo
polimérica ao ambiente, definida pelo DEB e pela velocidade de fiacdo, e da
composicao do liquido interno sobre a morfologia e as pra@uéside transporte. As

fibras ocas obtidas foram posteriorrteeempregadas como referéncia (brahgqzsa
caracterizar e avaliar as membranas produzidas por inversao de fase e polimerizacao

interfacial simultaneas.

Em seguida, trés condi¢cbes de fiacaamrorutilizadas,incorporando 0os mondémeros
envolvidos na sintese da poliamida diretamente na solucdo polimérica e no liquido
interno. As condi¢cBes de fiacdo (vazédo, tempo de exposicao) e as dimensdes das fibras
produzidas (diametro interno e externo), saesgntadas naéabela IV.2. O tempo de
exposicdo ao ambiente foi calculado a partir da velocidade de fiacdo e do DEB. A
Tabela 111.3 fornece dados complementares em relacdo as variaveis de sintese
(composigdo do liquido interno, DEB, temperatura do baxterno de precipitagcéo).

Os diametros externos e internos das fibras sdo considerados com valores médios.
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Como foi constando a existéncia de reatividade entre o PElI e a diamina alifatica
(HMDA), para facilitar a caracterizagdo posterior das membranagpaddiltra ocas,

foram realizadas fiagdes incluindo somente a MPDA ao banho interno.

No caso das fibras FO_R2 e FO_R3 o banho externo de precipitagdo foi aquecido a
60°C, para investigar o efeito da temperatura sobre o sistema. Além disso, no caso da
FO_R3,a composicdo do liquido interno foi também variada para verificar se a

velocidade de precipitacdo poderia influenciar o comportamento do sistema e, em

particular a reatividade dos monomeros.

Tabela IV.2 Condicdes experimentais referentes ao preparofidies ocas
por extrusdo simples

. Sol. polimérica| Liqg. interno Tempo de Diametro Diametro
Fibras ocas ~ s ~ g .

Ref Vazéo massical  Vazéo _voI. exposicdo ao|  externo da interno da

’ [g/min] [ml/min] ambiente [b fibra fibra
FO_BR1 6,2 8 2,0 1600 Ind.
FO_BR2 3,7 8 2,2 1450 900
FO_BR3 3,7 8 11 1400 Ind.
FO_BR4 3,7 8 0,2 1450 Ind.
FO_BRS5 3,7 4 2,5 1200 700
FO_R1 4,5 4 2,5 1500 1000
FO_R2 4,5 4 2,7 1450 900
FO_RS 7,0 4 2,5 1600 1000

IV.1.2.1  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

No caso da extrusdo simples, a morfologia das membranas do tipo fibras ocas depende
principalmente da composicao e viscosidade da solucéo polimérica, da composicédo do

liquido interno, da temperatura do banho externo de precipitacdo e da distancia entre a
extrusora e o banho (DEB). Porém as dimensdes das fibras pode ser ajustada sé com o

controle da vazéo destes fluidos, como ilustradbigara IV.10.
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Figura V.10 Fotomicrografias das sec¢des transversais das fioes=O_ BR1
(@), FO_BR2 (b) e FO_BR#).

No caso das fibras FO_BR1 e da FO_BR2 a diminui¢do da vazao massica da solucao
polimérica reduziu o diametro externgessibilitou um pernetro interno maisegular.

No caso da fibora FO_BR4, produzida com DEB pequeno, obssevaudeformacéo do
perimetro interno da fibra, o que foi atribuido a competicdo entre as duas frentes de
precipitacdo da fibramascente, uma relacionada aguldo interno e outra devidao

contato com o banho de exterr®.congelamento rapido das superficies externa e
internareduz o tempo de absorcao das tensfes-eksticagelacionadaao fendneno

dedie-swell

A expanséo viscelastica ocorre na saida da extrusora e depende dmnjomto de
parametroscomo a viscosidade da solucdm,vazdo dos fluidos, avelocidade de

precipitacdo da matriz polimérica e a geometria da extr{@é}a

A Figura IV.11 mostra que, da mesma forma que para as membranas planas, o tempo
de exposicdo aambientemesmo sendo relativamente pequérds), € suficiente para

obter poros maiores na superficie externa dasd. Nesse caso, alguns décimos de
segundos pode definir entre uma membhrade MF e de UF, em funcdo das

caracteristicas da solucéo podirica.

Na Figura V.12 pode ser observado a influéncia da composi¢do do liquido interno
sobre a morfologia da superficie interna da membrana. No caso de agua pura, a saida

brusca do solvente da solucdo polimérica para o liquido interno, confere dcsaiperf
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interna um alto grau de densificagdo, como ilustrado pelos resultados de rejeicéo salina,

apresentados na secao referente as propriedades de transporte.

(b)

Figura IV.11 Fotomicrografias das superficies externas didsas ocas
FO_BR2 (a) e FO_BR4 (b).

‘ b

Figura IV.12 Fotomicrografias dasecdes transversais proximasuperficies
internas das fibrascasFO_BR2 (a) e FO_BR5 (b).

O uso do liquido interndo tipo H,O/NMP (1:1) / PVP(10%m/m) que apresenta uma
viscosidade maiodiminui a dferenca de potera quimicoentre a fasesreduzimo os
fluxos de solvente e ndo solvente na interface. Portartelocidade de precipitacdo da
solucdo polimérica, menor, redur grau de densdacédo da camadas proximas a
superftie intena da fibra ocapromovendo membranas mais permeaveis, mas menos

seletivas.
A Figura IV.13 apresenta as fotomicrografias das fibras ocas FO_R1, FO _R2 e FO_R3,

sintetizadas por incorporacédo do TCM na solucdongoica e da diamina no liquido

interno.
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Figura IV.13 Fotomicrografias das fibras FO_d), FO_R2 (b), FO_R3 (c).
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A distancia entre o banho de precipitacdo e a extrusora (DEBpfdida constante em
20 cm, com o objetivde minimizar a influéncia da frente geecipitacdo externa sobre
a eventual reacdo de policond®acdo ocorrendentre o0s mondmeros an saida da
extrusora e para evitar a saida prematard @M presente na solucdo polimérica no

banho externo de precipitagao.

Da mesma forma que no preparo de membranas planas, esse métpadssitEibtou

uma estrutura comtila e densa de jmida na superficie interna da membrana. A
temperatura do banho e a composicéo do liquido interno ndo favoreceram a reacao entre
os mondmeros. No entanto, a produgiEstas membranas permitiraverificar e

reforcar as hipoteses sobre €ates observadoanteriormente.

As secOes transversais proximas as superficies internas das fiboras FO_R1 e FO_R2
apresentam um camada densi ficada, de uma
uma peledistinta recobrindoa matriz porosaApesar de ser igualmente densa,

superficie da fibra FO_R3 néo revela uma camada tao definida em relacéo ao suporte.

A temperatura do banho, proxima a 60°C, confere um ambiente mais Umido na
vizinhanca da extrusora, devido a maior presenca de vapor de agua. Esta condicdo
favorece a absorcdo da agua na superficie mde da fibra, aumentando

consegentemente a sua porosidade, particularmente no caso da fibra FO_R2.

IV.1.2.2  Espectroscopia ddnfravermelho (FTIR)

No caso da superficie externa da fibra oca FO_BR2, obserumadiminui¢do do pico
presente a @55 cm', referente a vibracdo da ligacdo C=0 do anel ciclico do PVP
(Figura 1V.14). O tempo de exposi¢cdo ao ambiente, aproximadamente 2 segundos, €
suficiente para gerar uma estrutura bastaorosa, facilitando a saida B9P nobanho

de precipitacéo e reduzindointensidade relativa dgsupos funcionais no espectro do
infravermelho. Por outro lado, a fibora FO_BR4 apresenta estes picos mais evidenciados
(Figura 1V.15), devido a imersdo quase instantanea da fibra nasoeritanho externo

de precipitacao.
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No caso das fibras FO_R1, FO_R2 e FO_R3, cujos espectros obtidos sdo apresentados

nasFiguras 1V.16 e V.17, ndo observosea presenca de poliamida, cuja liga¢adl

apresenta absorcdo entre 1450655 cm’. A principal diferenca é wariacdo da banda

presente em650 cm', como ilustrado n&igura 1V.16.
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Espectroscopia de infravermelho da superficie interna (a) e

externa (b) da fibra oca FO_R2.
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IV.1.2.3 Estabilidade a0 NMP

Ao contrério dos testes efetuados sobre as membranas planas, as fibras ocas obtidas por
extrusdo simples, incorporando o MPDA no liquido interno, ndo dissolveram
completamente no NMP. Surpreendentemente, apds a imersdo em NMP, a fibra vira em
uma substanai translicida do tipo gel, mantendo a sua geometria tubular, como
ilustrado naFigura 1V.18. Esse fendbmeno deve ser inerente a dinamica do processo de
fiacdo. Uma hipotese é @ientacdo longitudinal das cadeias poliméricas préximas a
interface com o liquio interno devido &nséo de cisalhamento na saida da extrusora.

De certa forma esse alinhamento pode estar facilitando a reacdo com MPDA,

reticulando a matriz polimérica do complexo PEI/PVP.

i " v e sl

Figura IV.18 Fibras ocas FO_R1, FO_R2 e FO_R3 wasrno NMP.

A consisténcia é tao gelatinogae 0 manuseio e a avaliacao do graueticulacdo nao
pbde ser feitale forma correta. No entanto, foi possivel lavar e secar uma quantia
suficiente para possibilitar obter o seu espectro no infravermelho, @prasentado na
Figura IV.19.

A analise do espectro obtido no infravermelho revela uma substancia constituida em
maioria por grupo RC=0, do tipo aldeio, tipico do PVP, enquanto a presenca de
grupos relativos ao PEI é quasela. A banda larga proxima 300 cm' referese,
principalmente, a ligagbes de hidrogénio e para as fibras ocas apresenta maior

intensidade do que a observada para as membranas fagas (V.9) que foram
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preparadas por imersdo em um banho contendo HMDA e expostadio Bésa
observacéo é dificil de ser explicagais somente as ligacdes covalentes podem manter

uma estrutura intia em um solvente forte.
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Figura IV.19 Espectroscopia de infravermelho da fibra oca FO_R3, apos
imersédo em NMP.

IV.1.2.4  Propriedades deTransporte

A rejeicdo salina e a permeabilidade hidraulica das fibras ocas preparadas por extrusao
simples sdo apresentadas Rgura 1V.20. As fibras FO_BR2 e FO_BR5 foram
preparadas utilizando d4gua ou uma solucaslg@NMP(1:1) / PVP (10%/m) como

liquido interno, respectivamente. Conforme observado anteriormente, a densificacdo da
superficie interna das fibras formadas a partir do sistedPiEE/PVP/NMP
(15/10/759%n/m) depende fortemente da velocidade de precipitacdo da matriz
polimérica. Poexemplo, o uso de agua como liquido interno intensifica a transferéncia
de massa com a solugéo e permite a obtencdo de uma camada interna cujas propriedades
de transporte aproximage das membranas de nanofiltracdo. Assim, a rejeicdo da fibra
FO_BR2 ao Nz50, foi 18%, enquanto a sua permeabitidahidraulica atingiu quase

20 L/h-nf-bar J& a fibra FO_BR5 ndo apresentou rejeicdo salina, mas exibiu uma
permeabilidade perto de 40 L/H-tvar

Por outro lado, as fiboras FO_REO_R2 e FO_R3 preparadas com @do dos

mondmeros na solucéo polimérica e no liquido interno apresentaram pouca diferenca na
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permeabilidade e rejeicdo, mesmo sintetizadas com liquidos internos diferentes e/ou

com aguecimento do banho externo de precipitagao.
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Figura V.20 Permeabilidade e rejeicdo das membranas do tipo fibras ocas

produzidas por extrusdo simples, com e sem adicdo dos
mond&meros no banho interno e na solugao polimérica (5bar, 1g/L
NaSOy).
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V.2 2° Procedimentol Extruséo Tripla

O =gundo procedimento investiga o preparo de membranas do tipo fibras ocas
compostas panversao de fasee polimerizagao interfacial simultaneaslizandodois
liquidos imisciveis contendo os mon6meros envolvidos na sintese da paliairadés

do procsso deextruséo triplalgem l1l1. 3.2).

Nesse procedimento a formacédo da pele ocorre imediatamente na saida da extrusora,
concomitantemente com a precipitacdo do suporte. Preeudesta forma, reproduzir e
adaptar acaracteristica de continuidade pecukaipolimerizacédo interfaciglFigura

[1.25) ao processo de fiacdo

No entanto, o conjunto de variés envolvidas nessa técnica inovadora, torna o
processo extremamente complexo e sensivel as condi¢fes de opergpawipal

desafio dessa técnica é a adesdo da pele sobre a fibra nascente, ao contrario da
polimerizacaadn situ, que ocorre diretamente sobre um suporte poropcefpitado e

saturado com a fase aquosa de diamina.

Neste sentidoa solucdo aquosa cunepuma dupla funcéo commoterface reacionada
policondensacéo e por outro lado, como banho interno de precipitacdo para a formacéo
do suporte A composicado da solugcdo aquosa € justamente uma das principais variaveis
que foi investigada nesse trabalho.

Ao contrario do primeiro procedimento, essa técnicaessam também um maior
controledas velocidades de esooento dos fluidos na extrusopara evitar tensdes
excessivas no interior da fibra nascente, prejudicando a estabilidade do sistema e
provocando dformacBesmorfoldgicas irreversiveis, como apresentado Rigura

Iv.21.

A geometria das extrusoras empregadas resek@ambém um parametro predominante,
como as dimensodes do primeiro espaco anular pelo qual escoa a solugdo aquosa. Quanto
mais estreitoé o canal anular, mais proxima fica interface responsavel pela

polimerizagéo interfacial da fibra nascente.
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Além da extrusora tripla classica, o segundo procedimento investigou também o uso de
uma extrusora tripla, cuja agulha é mais longa em relacéidla das canais anulares,
atrasando o contato da solucdo organica com a solucdo aquosa. Dessa forma, a
precipitacdo do suporte precede a polimerizacdo interfacial. Como os fenémenos
envolvidos ocorrem de forma muito répida, admigeque uma diferenca de fdem

relacdo ao tamanho da agulha j& deve promover os efeitos esperados.

A Tabela IV.3 apresenta as condi¢cdes experimentais utilizgddasmpo de exposicéo

ao ambiente focalculado a partir da velocidade de fiagdo e do DEB.aBela I11.3
fornece dados complementares ertag& as variaveis de sinteserfposicdo do
liquido interno, DEB, temperatura do banho externo de precipitacdo). Os diametros
externos e internos das fibras séo valores médios.

TabelalV.3 CondicBGesexperimentais referdes ao preparo das fibras ocas

por extruséo tripla.

Fibras ocas | Vazao méssica/|  Vazdovol./ | Vazaswol, | [empode| Diameto | Diametro
: N o exposicdo | externo da | interno da
Ref. Velocidade Velocidade Velocidade a0 ar [3 fibral fibra
[g/min] / [mm/g | [ml/min] / [mm/g | [ml/min] / [mm/q
FOT_IP1 75140 3,7/230 751170 6,8 2150 1600
FOT_IP2 751740 36/220 5,2/120 74 2050 1450
FOT_IP3 6,8/35 29/180 35/80 8,7 1950 1400
FOT_IP4 6,8/35 29/180 35/80 85 2100 ind.
FOA_IP1 6,8/65 3,3/680 5,2 /360 6,5 1950 1250
FOA_IP2 6,8/65 3,3/680 5,2 /360 6,6 2050 ind.
FOA_IP3 75172 29/610 35/250 6,1 1900 1350
FOA_IP4 75172 2,1/440 2,9/200 6,2 1800 1150
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V.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Figura IV.21 Fotomicrografias de fibras ocas testes que apresentam defeitos
tipicos, ocasionados peldécnica de extrusdo tripla por
polimerizacao interfacial e inverséo de fase simultaneas.

A Figura I1V.21 apresenta odefeitos tipico®casionados pela técnica de extrusao tripla

por polimerizacdo interfacial e inversdo de fase simultar&asparticularguando as

vazdes das solu¢bes aquosa e organica ndo forem ajustadas de forma adequada. No caso
de vazbes excessivamente altas, obsseva formacadcadticade poliamida dentro da

fibra (Figura 1V.21 (b-ST) e (c-SIC)) ou deformacdes internasduzidas pelo

fendbmeno de expaéis visceelastica die-swell).
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As fotomicrografias Figura V.21 (a-SEC) e (O-SEC)) ilustram a formacdo de
apéndices, provocados por tensdes internas a membrana, induzidas pela imiscibilidade
entre a solucdo aquosa e organica. Népsede siuacdo, a pressao interna exeeci
pelo nhexano sobre as paredes da fibra nascente é intensa e rompe a matriz,
provocando deformacdes irreversiveis na membrana. Em casos extremos, a fibra

explode literalmente, deixando a solucéo organica esbapsramente.

As fotomicrografias das fibras obtidas exibem problemas recorrentes de adeséo da pele
sobre o suporte, ocasiados por irregularidade morfolégicas ou, mais feagemente,
pelaformacao de uma pele paknente solta dentro da fibr&igura IV.21 (a-STD),

(b-SI) e -SI)).

Para avaliar o efeito da composi¢do da solucdo aquosa sobre o processo € necessario
manter todas as outras variaveis constantes, no entanto, a estabilidade da condi¢do de
fiacdo ndo depende somente de uma condicdo, ma® denjunto de parametros, que

imp0&e certas restricdes.

Procurouse manter uma raz&do constante entre as velocidades de escoamento das
solugcbes aquosa e organica .{K mas foi necessario ajustar as vazdes
experimentalmente em funcdo da estabilidadeistersa, de foma a obter fibras ocas
reprodutveis e processaveis. O valor médio dg, Eproximase de 2 Tabela IV.3),

exceto para o preparo da fibra FOT_IBJja razao folevemente inferior.

Portanto, admitse que: Avelocidade da solucdo aguodave ser pequena, com 0O
objetivo de reduziro tempo de interpenetracdo com a solucdo polimérica (1); a

velocidade da solucéo polimérica deve ser inferior a da solucédo aquasad®ygidade
da solugéo organica deve ser igual ou maior a da solugcéo gguosa

—_ , — —_
VSoI.orgénicaO Sé(aquosa> VSoI.poIimérica (IV-l)

Essas condi¢des limitam o grau de liberdade do processecesgm sempre ser

ajustadas enfuncdo da estabilidade global do sisteif@amaior desafio desta técnica
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inovadora € encontrar asrmb¢cdes de fiacd@dequadapara que o meacismo de
inversao de fase sincronisa a fomacao da pele por polimerizacao interfacial.

No caso da fibra FOT_IP1, as condicdes de fiacdo ndo permitiram a obtencdo de uma
estrutura composta. A superficie intefauase isenta de poliamidaigura 1V.22)

sendo possivel observar somente alguns tracos espalhados sob a forma de pequenos
aglomerados mais ou menos dengagura IV. 22 (c)-SIC, (b)-SI e (c)-Sl). Por outro

lado, a superficie externa apresenta esteutura altamente porosa, como esperado para
fibras preparadas com DEB de 50 drag(ira IV. 22 (b)-SE e (©)-SEC).

Figura IV.22 Fotomicrografiagla fibra oca FOT_IP1.
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A Figura IV.23 mostra as fotomicrografias da fibora FOT_IP2, que exibe o problema de
falta de adeséo da pele em relacdo ao suporte. A Kggdaumentou em relagédo ao
preparo de FOT_IP1. Nesse caso, as condi¢cdes de fiacdo empregadas, apesar terem
possibilitado a formac&o de uma pele continua, ndo permitiram a adeséao da pelicula de

poliamida a superficie interna da fibra.

(@)

Figura IV.23 Fotomicrografias da fibra oca FOT_IP2.

A fibra FOT_IP3 apresenta 0 mesmo comportamento observado para a FOT_IP2, ou
seja, falta de adeséo da pele ao supéreespessura da pele ficou entre 500 e 790
aproximadamente, como indicado Ragura 1V.24 (c-Sl). As fotomicrografias na
Figura 1V.24 (a)-Sl e (b)-SI) mostram a diferenca entre a superficie interna livre de

pele € as zonas compostas.
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