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Topicos

* Preparo de membranas microporosas polimeéricas e
densas.

« Fabricacao de membranas.
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Morfologia das Membranas

/ ISOTROPICA

POROSA
/ > ANISOTROPICA

MEMBRANA

DENSA
INTEGRAL
> ANISOTROPICA gt

( Pele densa) COMPOSTA

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separagédo por Membranas. Ed. E-papers, 2006.



Morfologia das Membranas

Membranas Isotrépicas
porosa porosa densa

AU

Membranas Anisotropicas

densa (integral) porosa densa (composta)

N N R

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.
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Membranas Assimeétricas e Simétricas
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Figura — Corte transversal de membranas a base de polietersulfona —
(a) anisotropica; (b) isotropica.

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.
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Em funcao das aplicacdoes que se destinam:

Porosas Densas
".‘i*. ) ok r‘ o T o
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-;.‘F Pt ::l.:u‘ ‘i a
el 7 T, fa e

Capacidade seletiva

Afinidade das espécies
com o material da
membrana

Diametro dos poros e
das espécies

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.



Material das Membranas

POLIMERICOS
* ACETATO DE CELULOSE Polimeros para pele densa
+ POLI(SULFONA) de membranas compostas

POLI(ETER SULFONA)
POLI(ACRILONITRILA)

POLI(ALCOOL VINILICO)
POLI(DIMETIL SILOXANO)

- POLI(ETER IMIDA) ) ’;‘,’,ﬁj’ﬁRE”N‘”
- POLI(CARBONATO) . EVA

NAO POLIMERICOS

- CERAMICAS
- CARBONO

. OXIDOS METALICOS
- METAIS

Fonte: Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separagao por Membranas. Ed. E-papers, 2006
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Material das Membranas (cont.)

Membranas inorganicas

- Materiais inorganicos apresentam maior estabilidade quimica e
termica em comparacao aos polimeros;

- A utilizacao de membranas inorganicas ainda € limitada,
restringindo-se aos processos de MF e UF;

- Podem ser obtidas a partir de quatro tipos de materiais:
- Ceramicos;
 Metalicos;
- Vitreos;

- Zeoliticos.
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Material das Membranas (cont.)

Membranas poliméricas

Figura: Estrutura quimica de

* Membranas polimericas sao mais bolimeros comerciais,
utlizadas em ftratamento de agua e .
processos industriais. olitiiono (PE)  Poliestireno (PS)

A escolha do material depende: %«%L

- De propriedades especificas do polimero;

copolimeros

- Do tipo de estrutura que se deseja obter.

Isto afeta:
- Propriedades térmicas, quimicas e mecanicas;
) n . . Polimeros podem ser obtidos por
PermeanCIa da membrana’ sintese (polimerizacao de
- Durabilidade. monomeros) ou por extra¢do de

produtos naturais.

Borracha SBR
Poli(estireno-co-butadieno)

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separagéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006.



MEMBRANAS POLIMERICAS

POLIMEROS UTILIZADOS NA FABRICAGAO DE MEMBRANAS

Polimero Membranas

Policarbonato (PC) MF
Fluoreto de Polivinilideno (PVDF) MF e UF
Politetrafluoretileno (PTFE) MF
Polipropileno (PP) MF
Poliamida (PA) MF; UF e Ol
Acetato de celulose (CA) MF e UF
Polisulfona (PSF) MF e UF
Polieterimida (Ultem) MF e UF
Polieter-etercetona (PEEK) MF e UF
Poliacrilonitrila (PAN) UF
Poliimida UF
Polietersulfona (PES) UF
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CA = CELLULOSE ACETATE
13— | CTA = CELLULOSE TRIACETATE
12 |PA  =POLYAMIDE
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T
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Figura — Tolerancia das membranas a variagcao do pH.

.

CA = acetato de celulose. CTA = triacetato de celulose. PA = poliamida
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Figura — Resisténcia a temperatura.
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Figura — Tolerancia ao cloro.
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Membranas hidrofilicas e hidrofobicas

« Membranas hidrofilicas = apresentam afinidade
pela agua;

« Membranas hidrofébicas - nao tem afinidade
pela agua.

« Em tratamento de aguas (abastecimento/
residuarias), qual o melhor tipo de membrana?

Tenham elevada afinidade pela agua;

Membranas que minimizem a deposicao
ou aderéncia de qualquer tipo de material/
substancia.
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“Membranas hidrofilicas e hidrofébicas

(cont.)

 Muitos polimeros sao relativamente hidrofébicos: ha
necessidade de alterar suas caracteristicas;

Como verificar se a membrana é hidrofilica ou hidrofobica?

- Medindo o angulo de contato entre uma gota de agua e a
superficie da membrana;

- Quanto mais a gota se espalha, mais hidrofilica € a membrana.

- Membranas hidrofobicas tendem a atrair particulas, proteinas e
gorduras para a superficie e apresentam menor fluxo
permeado.
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Membranas hidrofilicas e hidrofébicas
(cont.
A Measure of Hydrophilicity

Water
Droplets M-Series
. Contact Angle

y 4
GGo \ : \4]’
O TTE R - Membrane
Hydrophilic
Ceramic

QUEEEECEECLEEEER TR AR
Poly- Unmodified M-Series
PAN Polysulfone Ultrafilic®

MEMBRANE
MATERIAL | PTFE | Propylene
108° 66° 46° 4 >30° 4

CONTACT | {9y
% lnCl'easing Hy(ll‘ophili(‘i[y #
Oleophobic:

ANGLE
Repels Oils

Oleophilic:
Repels Water
Absorbs Water
Not Fouled by Free Oils
Higher Flux per Foot
Easier to Clean

Absorbs Oil
Fouls with Free Oils

Lower Flux per Foot
Difficult to Clean
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(cont.)

Gonidbmetro — instrumento utilizado para
determinar a molhabilidade.

Membranas hidrofilicas e hidrofébicas

Syringe

ibre optic
Light source

Computer

Camera

Representacédo do angulo de contato utilizado para verificar o carater
hidrofilico ou hidrofébico de uma membrana (Mierzwa et al., 2013)

Colin McPhee, Jules Reed, Izaskun Zubizarreta. Developments in Petroleum Science 64, 2015, 313-345



Py 600 Bovine plasma solution, 10 g/L, pH 6
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Figura — Tendéncia de adsorcao de proteinas (sol. de plasma
bovino) nas membranas.
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Sintese de membranas porosas
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Inversao de fase

* A grande maioria das membranas microporosas, isotropicas e
anisotropicas, disponiveis comercialmente, sao preparadas pela Técnica
Da Inversao De Fase;

* O polimero é dissolvido em um solvente adequado e a solucao é
espalhada formando um filme de espessura uniforme, entre 20 e 200 um;

» O processo inicia pela desestabilizagao da solucdo polimérica, o que se
consegue atraves da indugao do estado de supersaturacao, pela adicao de
um outro componente, um nao-solvente para o polimero, ou pela mudanca
da temperatura da solucao;

* A solugao, entao, torna-se termodinamicamente instavel e tende a se
separar em pelo menos duas fases liquidas: rica e pobre em polimero;

» Afase rica dara origem a estrutura, enquanto a fase pobre dara origem aos
poros.

* A viscosidade aumenta com a concentracdo de polimero na fase rica,
dificultando a transferéncia de massa no sistema.

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.
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Sintese de membranas porosas (cont.)

Precipitacao por imersao

K&
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1 > 2 b
Solucao
Polimérica Faca de
— espessura
controlada
— - f
Membrana
: $
‘ ~
Banho de precipitacio

Filme polimérico exposto a atmosfera
SEQUENCIA DE ETAPAS ENVOLVIDAS NA FORMACAO DE MEMBRANAS POR IMERSAO EM
BANHO DE NAO-SOLVENTE.

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separagéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p
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Precipitacao por imersao
Banho de Nao-solvente

* Na inversao de fase por precipitacao R R
por imersao ha sempre a troca de
massa entre o banho de
precipitacao e a solugao polimérica,
tendo como forca motriz a diferenca
de potencial quimico dos
componentes entre o banho e a Fronteira
solucao; Movel

 Dependendo da relacao entre os fluxos de solvente e nao solvente, pode-se levar
a solucao diretamente a vitrificacao, sem que haja separacao de fases liquido-
liquido. Desta forma, podera ser formada uma membrana densa, tipica para
osmose inversa.

« (Caso contrario, sera produzida uma membrana contendo poros na sua superficie,
aplicavel a processos como microfiltragcao e ultrafiltracao.

 De maneira geral: separacao liquido/ liquido lenta: membrana densa. Separacao
liquido-liquido instantanea: membrana porosa.

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.

Solugao Polimérica
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Sintese de membranas porosas (cont.)
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Inversao de fases )
PROCESSOS DE INVERSAO DE FASE

* Precipitacao a) Evaporagio b) Temperatura
por imersao

* Precipitacao

R —
o _ espalhamento evaporagao espalhamento variagdo de T
* Precipitacao
por
evaporacao de c) Imerséao d) Evaporagao +Imersao
solvente

* Precipitacao
pela presenca
de vapores de

ndo-solvente espalhamento Timersao \ ﬁ /

evaporacao

espalhamento imerséo

Técnicas de inducao de separacao de fase em sistemas poliméricos.

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.
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Video 1: https://www.youtube.com/watch?v=WTrigXbzhjE

Video 2: https://www.youtube.com/watch?v=8yLTYItbC64

Video 3: https://www.youtube.com/watch?v=IkMi2dcX|8M
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Sintese de membranas porosas (cont.)

sinterizacio 0,1 -50 pm meios agresivos
estiramento 0,1-1 pm meios agresivos
Membrana
Microporosa
irradiacao 0,02 - 10 um técnicas analiticas
gravacao
(Track-Etching)
precipitacao 10 nm - S pm dialise, MF, UF

Principais técnicas para fabricacdo de membranas microporosas

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.



Figura: Detalhe da segao transversal de uma membrana
isotrépica porosa produzida por sinterizagao de particulas de Figura: Detalhe da secéo transversal de uma membrana
polietileno. isotrépica de Politetrafluoretileno (PTFE) produzida por

SinterizagéO' fusdo de um material na estiramento mostrando a porosidade gerada.

forma de p6 em um molde sob Um filme denso é estirado (enlongado). O
pressao procedimento provoca pequenas fraturas no

filme polimérico, dando origem aos poros.
Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separagéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.
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Superficie de uma membrana de policarbonato produzida por gravacao.

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.
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Sintese de membranas densas

MEMBRANAS DENSAS ISOTROPICAS

* Evaporacao de Solvente
« Extrusao

 Laminagao

« Sopro

MEMBRANAS DENSAS ANISOTROPICAS

* Inversao de fase (integral )

* Deposicao de um filme denso sobre
um suporte microporoso ( composta).
- Espalhamento
- Polimerizagao “in situ”
- Polimerizacao por plasma

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.
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A resisténcia a filtracao
e a seletividade da
membrana sao
determinadas

pela “pele” densa. A
sua espessura varia
entre 0,1e 0,5ume
corresponde a cerca de
1% da espessura do
suporte poroso.

Figura —Secéo transversal de uma membrana anisotropica densa composta com
suporte de poli (éter sulfona) e pele de EPDM (copolimero olefinico baseado em eteno).

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.
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Geometria das Membranas

® Tubular 2 >3,0mm

® Espiral
® (apilares @ = 0,5-3,0mm

® Placa-quadro
® Fibras-ocas @<0,5mm

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.
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Geometria plana

=

Fabricacdo de membranas

 As membranas integrais porosas obtidas por precipitacao de uma solugao
polimérica, especialmente na geometria plana, sao de longe a forma mais

empregada em todos os PSM.

» Para esta técnica, o processo de fabricacao € facilmente desenvolvido e
deve contemplar todas as etapas necessarias ao processo de inversao de

fase.
solventes
solucio * membrana
ar + arseco
<1— NS - —»
precipitacio secagem < > O
<+— esteira (10 - 15 m/min) papel
“non-woven”

Figura — Fabricagdo de membrana

plana por evaporagao do solvente e ndo-solvente
Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separagéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p
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I@abrlcagao de membranas

Geometria plana (cont.)

 As membranas fabricadas na geometria plana sao depositadas sobre um suporte
poroso para aumentar a resisténcia mecanica, facilitar o manuseio e reduzir a
espessura de espalhamento da solugao. Este suporte deve apresentar uma superficie
isenta de protuberancias para minimizar a formacao de defeitos (furos).

* O material mais utilizado é preparado a partir de fibras de poliéster sinterizadas
e calandradas (processo que alisa, aumenta coesao e resisténcia), denominado
papel nao tecido ou non-woven.

solventes Ao Ditacs

~ pos a precipitacao, a
solugdo * membrana membrana e conduzida
ar + arseco para outra camara onde
<1 NS Bl — ocorre a evaporacao do
solvente e njo-solvente

. L residuais.
O precipitacao secagem Finalmente, a membrana é
O condicionada em rolos ou
cortada em fatias, para

<— esteira (10 - 15 m/min) papel posterior montagem de

“non-woven” Mmodulos de permeacao.
Figura — Fabricagao de membrana plana por evaporagao do solvente e ndao-solvente.

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacdo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.
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Fabricacao de membranas

Geometria plana (cont.)

» Na fabricacdo de membrana por precipitacdo em banho de n&o-solvente, a solugao é
espalhada sobre o suporte poroso e conduzida para um banho de precipitagao

&v“s

S
q\
0 pE N

(usualmente agua).
Apo6s o banho de precipitacao, utiliza-se outros banhos para extracao de solvente

residual ou para condicionamento térmico da membrana. A membrana pode ser
armazenada umida ou submetida a etapas de secagem para remog¢ao do nao-solvente

. /'O membrana
) O

O

presente nos seus poros. papel
“non-woven”—_,

solucio

Figura — Precipitacdo por imersao tanque de precipita(;:?io tanque de extraciao

em nao-solvente.
Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.
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Fabricacdo de membranas

Geometria cilindrica
« Técnica de extrusdo a frio com precipitacdo por imersao € a técnica que
possibilita maior flexibilidade em termos de morfologia da membrana.

liquido
interno

:)(:)lllilﬁf éorica—+\H ‘H/r

solucio
polimérica

Secao
ransversal

Fibra na saida da extrusora imersa em banho de coagulagao

How Are Hollow Fiber Membranes Made? The Complete Step-by-Step Guide - Water Treatment Supplier

Figura: Esquema (Corte) da saida de uma extrusora para a
producdo de membranas na forma de fibras ocas ou capilares.

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separagéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.


https://watertreatmentsuppliers.com/how-are-hollow-fiber-membranes-made/
https://watertreatmentsuppliers.com/how-are-hollow-fiber-membranes-made/
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Fabricacao de membranas

Geometria cilindrica

Representacao esquematica da extrusora (“fieira”) pOly mer
Polvn solution bore liquid
al - .¢ -
N L polymer
= i solution
it~
| spinnere
Spinneret l I | gear - p ¢t
pump\@’“ ®

/ air gap
Segao transversal de membrana de fibra-oca bore pump ¢ P\ /F
- liquid

Shell side
coagulation -
agtle i flushing bath
bath

Producdo de membranas capilares e fibras ocas.

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.

Microstructured Hollow Fiber Membranes: Potential Fiber Shapes for Extracorporeal Membrane Oxygenators
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Outer Surface

Fionre 3. FESEM imaces of hollow fiber membranes.

Performance of different hollow fiber membranes for seawater desalination using membrane distillation - ScienceDirect


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1944398624050434?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1944398624050434?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1944398624050434?via%3Dihub
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Membrana tubular

N

abricacao de membranas

« As membranas tubulares sao produzidas depositando um filme de solucido polimérica
sobre a superficie de um tubo poroso e levando este filme a precipitacdo. O tubo

poroso pode ser de material ceramico ou um tipo de papel poroso (non-woven)

» Afabricacdo desta membrana e realizada de maneira semi-continua

tubo - ‘I

poroso
solucio — o P espalhamento
da solucio

banho
precip.

Esquema de fabricacdo de membranas tubulares

Membranas Tubulares

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separagéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p
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Fabricacdo de membranas

Membrana tubular (cont.)

%

S
e 3N

o
0

air
pressure v
{— reservoir

/.
n , iR

polymer
solution :

cast
film

coagulation
bath

porous
tube

polymer
casting solution

bob

. .

(b) (c)

(a)
Figura — Preparo de membrana tubular.

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.
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-Para a obtencao de membranas mais
restritivas € necessario utilizar membranas
densas com pequena espessura

(0,1 a 0,5 um) (Schneider & Tsutiya, 2001);

- Membranas com esta espessura sao
dificeis de manipular, devido a baixa A
resisténcia; S AR

-Para  contornar este  problema  foram
desenvolvidas as membranas compostas;

Secdo transversal de uma membrana
anisotrépica densa composta com suporte

- S8o0 constituidas por uma camada suporte, e pol(etr sufona) ¢ pel ce EPDI
sobre a qual é depositada uma fina camada de
outro material polimérico.

Habert, Borges e Nobrega. Processos de Separacéo por Membranas. Ed. E-papers, 2006, 180 p.
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‘Membranas anisotropicas compostas
(cont.)

* A vantagem das membranas compostas € que cada camada
pode ser otimizada individualmente;

 Geralmente, a camada suporte € obtida pelo processo de
iInversao de fases.

* A deposicao da camada de recobrimento (porosa ou densa)
pode ser feita por:

v'Espalhamento (“casting”) (ou deposi¢ao de solugao diluida).
v'Polimerizagao “in situ”.

v'Polimerizacao por plasma.



dry asymmetric
hollow fiber or
flat membrane

Espalhamento de uma
solucao diluida, do
polimero de interesse,
na superficie e uma
membrana
microporosa

=

Evaporagao controlada do solvente

/0

coating
bath

,

oven

composite
membrane

Obtencdo de membrana composta por revestimento profundo.
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