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RESUMO

Neste trabalho foram preparadas membranas de poliamida 66 (PA 66) pelo método
de inversdo de fases (IF) e caracterizadas com o objetivo de verificar sua possivel
aplicacdo em processos de separacdo. As membranas de PA 66 foram preparadas
utilizando dois solventes diferentes, acido formico (AF) e acido cloridrico (HCI) e agua
como néo-solvente. As membranas preparadas na forma de filmes (ndo suportadas) foram
caracterizadas por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
e calorimetria exploratéria diferencial (DSC), onde os resultados mostraram que a estrutura
quimica e o comportamento térmico da PA 66 ndo foram alterados como o uso de acidos
como solventes. Os filmes apresentaram estrutura assimétrica, com formacdo de camada
densa na parte superior seguida de subestrutura de poros esféricos observada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). A espessura de camada densa variou de 10 a
25 um, para o filme preparado em AF e HCI, respectivamente. O aumento da espessura da
camada densa, ou seja, a reducdo de espacos vazios influenciou diretamente os resultados
de percentual de agua absorvida e porosidade total. A porosidade foi de 15 contra 50%
para os filmes preparados em AF e HCI, respectivamente. O fluxo de vapor de agua foi
menor para os filmes com maior espessura de camada densa, devido ao aumento da
resisténcia ao transporte de massa. Com o objetivo de aumentar a resisténcia mecanica dos
filmes de poliamida, foram preparadas membranas suportadas em tecido de poliéster para
posterior aplicagcdo em processos de separacdo que utilizam altas pressfes. As membranas
suportadas foram caracterizadas pelas técnicas de BET para determinagcdo de tamanho
médio de poros, ensaios de osmose inversa (Ol) e ultrafiltragdo (UF). Ambas as
membranas preparadas em AF e HCI apresentaram valores de tamanho de poro muito
préximos quando analisado por BET. O ensaio de compactacdo com &gua pura realizado a
40 bar de presséo revelou que as membranas preparadas em AF sofrem maior compactacéo
na sua estrutura apresentando fluxo de permeado em torno de 22 Lm?h? enquanto a
membrana preparada em HCI apresentou fluxo de 312 Lm?h™. No ensaio de Ol, a rejeicdo
maxima ao cloreto de sodio foi de 7% e 4% para a membrana AF-3 e HCI-3,
respectivamente. Nos ensaios de ultrafiltracdo (UF), realizados a 15 bar, ambas as
membranas apresentaram valores de rejeicdo proximos a 70% para albumina de ovo e 80%
para albumina bovina. Com esse resultado, podemos concluir que ambas as membranas
apresentaram caracteristicas de tamanho de poro e rejeicdo para aplicacbes em processos
de UF.
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ABSTRACT

In the present study, polyamide 66 (PA 66) membranes were prepared by phase
inversion (PI) and characterized in order to verify their potential application in separation
processes. PA 66 membranes were prepared using two different solvents, formic acid (FA)
and chloridric acid (HCI), and water as a non-solvent. Membranes prepared in film form
(not supported) were characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) and
differential scanning calorimetry (DSC) and the results showed that the chemical structure
and thermal behavior of the PA 66 were not altered by the use of acids as solvents. The
films revealed an asymmetric structure with a dense top layer and a porous sublayer
featuring spherical pores observed by scanning electron microscopy (SEM). The thickness
of the dense layer varied from 10 to 25 pm in films prepared with FA and HCI,
respectively. The increase in thickness of the dense layer, i.e., the reduction of empty
spaces, directly influenced the results regarding water absorption percentage and total
porosity. The porosity found was 15% and 50% for films prepared with FA and HCI,
respectively. Water vapor flux was lower in films with a thicker dense layer as a result of a
greater resistance to mass transfer. In order to increase mechanical resistance in polyamide
films, supported membranes with polyester fabric were prepared for latter application in
separation processes through high pressure. Supported membranes were characterized by
BET techniques for the determination of pore size, reverse osmosis and ultrafiltration
assays. Both membranes prepared with FA and HCI showed very similar pore sizes when
analyzed by/with BET. A compression assay with pure water performed at a pressure of 40
bar revealed that membranes prepared with FA undergo greater compaction of its structure
and had a permeate flux value of approximately 22 Lm?h™ whereas the membrane
prepared with HCI had a permeate flux value of 312 Lm?h™. On reverse osmosis assays,
the maximum rejection to sodium chloride was 7% and 4% for FA-3 and HCI-3
membranes, respectively. On ultrafiltration assays, performed at 15 bar, both membranes
had rejection values close to 70% for egg albumin and 80% for bovine albumin. Based on
this result, it is possible to conclude that both membranes revealed pore size and rejection

characteristics for application in ultrafiltration processes.
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INTRODUCAO

Atualmente, a tecnologia de membranas € aplicada em muitos processos industriais
como na area de alimentos, bebidas, metallrgica, téxtil, farmacéutica, automotiva,
biotecnoldgica, quimica, tratamento de agua e efluentes. E considerada uma tecnologia
emergente que apresenta iniUmeras vantagens, entre elas, o processo de separagdo ser
realizado de forma continua com baixo consumo de energia e facilmente combinado com
outros processos de separacao.

As membranas sdo barreiras seletivas que atuam como uma espécie de filtro,
capazes de promover separacdes onde os filtros comuns ndo sao eficientes [1]. O estudo de
diferentes materiais aplicados ao desenvolvimento de membranas e 0 uso de novas técnicas
na sua preparacdo é o foco de muitos trabalhos que vem sendo desenvolvidos no mundo.
Pois, apesar dos processos de separacdo por membranas (PSM) serem empregados em
escala industrial, uma das limitacdes a ser superada é o custo elevado da membrana
filtrante.

Cada PSM é caracterizado pelo uso de uma membrana de separacdo particular. As
caracteristicas mais importantes para a selecdo apropriada da membrana em um dado
processo ou meio a ser separado sdo 0s parametros de natureza morfolégica e o0s
relacionados as suas propriedades de transporte [2].

Na preparagcdo de membranas sdo utilizados diferentes materiais, entre os quais
estdo 0s organicos (polimeros, elastdmeros e celuldsicos) e os inorganicos (ceramicos e
metais), onde as caracteristicas de cada material determinam as propriedades das
membranas [3].A técnica e as condicBes de preparacdo das membranas pode resultar em
grandes variagdes na morfologia e na seletividade das membranas [4].

A PAM Membranas Seletivas Ltda. foi a primeira empresa nacional que deu inicio

a producdo de membranas de microfiltracdo, criada a partir de pesquisas em um laboratério
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universitario. No Brasil, a maioria das membranas utilizadas sdo importadas, elevando o
custo do processo. Assim, € importante e relevante estudar materiais e metodologias para o
desenvolvimento de membranas que minimizem o0s custos das operacOes de separacao
favorecendo os setores que as utilizam.

A motivacdo para a realizagdo deste trabalho é a constante valorizagdo da
tecnologia de membranas. Na é&rea biotecnoldgica, por exemplo, a separagdo,
concentracdo, purificagdo e fracionamento de biomoléculas e compostos volateis sdo
realizados por processos de separacdo com membranas de tamanho de poros micro a
nanométricos. Outra vantagem da utilizacdo de membranas de separagdo, seja em
processos de osmose inversa, ultrafiltracdo ou microfiltracdo, é devido a possibilidade de
reuso da agua no processo industrial. Isto é especialmente interessante quando
consideradas as perspectivas futuras de escassez e elevacdo dos custos para captacdo de
agua e legislacéo cada vez mais restritiva para emissao de efluentes.

A tecnologia de membranas vem sendo estudada no Laboratdrio de Pesquisa em
Quimica dos Materiais (LPQM) da Universidade de Caxias do Sul- UCS, onde se buscam
avangos no desenvolvimento e caracterizacdo de membranas para aplicagdes industriais.
Este trabalho da continuidade a essas pesquisas, onde membranas de poliamida 66 (PA 66)
foram preparadas pelo método de inversio de fases. Acido formico e &cido cloridrico
foram utilizados como solvente para a PA 66. As membranas foram caracterizadas quanto
a sua estrutura morfoldgica e propriedades de transporte sendo aplicadas em processos de

osmose inversa e ultrafiltracao.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Em convénio com a empresa HidroFiltros do Brasil, este trabalho tem como
objetivo, desenvolver membranas de poliamida 66 (PA 66), obtidas pelo método de IF,

visando sua aplicagdo em processos de separagéo.

2.1 Objetivos Especificos

- Preparar e caracterizar membranas de PA 66, obtidas pelo método de inverséo de
fases (IF);

- avaliar o efeito do uso de diferentes solventes tais como o &cido férmico e o &cido
cloridrico na morfologia das membranas preparadas na forma de filmes (ndo suportadas);

- adequar o suporte as membranas a fim de aumentar sua resisténcia mecanica;

- preparar membranas suportadas para aplicagdo em processos de separagdo que

utilizam elevadas pressdes (15 - 40 bar).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processos de separacdo por membranas

No final da década de 60, os processos de separacdo por membranas (PSM) tais
como, a microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), e osmose inversa (Ol), consolidaram-se
como uma alternativa importante em nivel industrial. Tornaram-se, técnicas de separacao
viaveis e seguras quando comparadas aos processos de separacao tradicionais, como a
destilacdo e evaporacdo. A principal caracteristica que distingue estes processos de outras
técnicas de separacdo € o uso de membranas seletivas em mddulos compactos e em
condigdes de baixo consumo de energia [2].

Os PSM apresentam como principais atrativos, comparados aos processos
convencionais de separa¢do, 0 baixo consumo de energia, a reducdo do nimero de etapas
em um processamento, maior eficiéncia na separagédo e alta qualidade do produto final.
Estes processos tém sido utilizados nos mais diferentes setores de atividades da industria e
suas principais aplicagdes sao:

a) na filtracdo de particulas de tamanho micrométrico a partir de liquidos e gases

(MF);

b) na remocao de macromoléculas e coléides a partir de liquidos (UF);

C) na separacao de misturas de liquidos misciveis (pervaporacao — PV);

d) na separacéo de misturas de gases (permeacéo de gases — PG);

e) no transporte seletivo de espécies ibnicas (eletrodilise — ED);

f) na remocao completa de todo material suspenso e dissolvido a partir da d4gua ou

outros solventes (Ol).

Os PSM sdo caracterizados por decomporem a alimentagdo em duas correntes: a do

permeado, caracterizada pelo componente ou composto que permeia & membrana e do néo-



permeado, caracterizada pelo componente ou composto que fica retido pela membrana [5].
Dependendo do processo, tanto o permeado ou o rejeito ou o concentrado podem ser o
produto que se deseja. Na obtencdo de agua pura usando a Ol, por exemplo, os sais
dissolvidos ficam retidos, enquanto a agua pura, que é o produto, permea. No caso da
concentracdo de sucos e leite, usando a Ol, o concentrado é o produto desejado, o qual é
retido pela membrana [3].

Para que ocorra o transporte de uma espécie quimica através de uma membrana é
necessario que uma forca motriz atue sobre a mesma, a qual pode ser um gradiente de
concentracdo, de pressao ou elétrico como apresentado na Tabela 1.

Além dos processos cuja forca motriz necessaria a separacdo é a diferenca de
pressao, existe também aqueles que sdo conduzidos por forcas motrizes de natureza

distinta, tais como diferencas de concentracdo, potencial elétrico e presséo de vapor.

Tabela 1: Classificacdo dos PSM quanto a forca motriz

. Tamanho S
Processos Forca Motriz Aplicacgdes
de poro
Microfiltracao Pressdo (0,1 - 2 bar) 0,1-10 um  Esterilizacdo, clarificagdo
. x x Concentragéo de
Ultrafiltracdo Pressdo (1 - 7 bar) 1-100 nm Q
macromoléculas
. x x Separacéo de compostos
Nanofiltracao Pressdo (5 - 20 bar) 2nm P QA . p
organicos e sais
Osmose Inversa  Pressao (10 - 100 bar) <2nm Dessalinizacdo de aguas
x x x Separacdo de misturas
Pervaporacgéo Pressdo de vapor N&o porosa LT .
de liquidos volateis
Permeacao Pressdo ou gradiente <1 um Separacdo de misturas
de gases de concentracéo H de gases
Eletrodialise Potencial elétrico Néo porosa Separacdo de ions

Adaptado de Scott [3]



Conforme os dados da Tabela 1, para os processos que utilizam gradiente de
pressao como forca motriz (MF, UF, NF e Ol), observa-se um aumento desse gradiente a
medida que o tamanho de poro diminui, ou seja, 0o tamanho de particula a ser retida
também diminui. De acordo com Coutinho et al. [6], a MF separa moléculas com massa
molar entre 0,025 ¢ 10 um, a UF entre 1 e 300 kDa, a NF entre 350 ¢ 1000 Da, enquanto a
Ol separa particulas com massa molar abaixo de 350 Da. A Figura 1, mostra a
representacdo esquematica desses processos em fungdo do tamanho do material a ser
retido. O tamanho de poro é geralmente indicado pelo ponto de corte da membrana, o qual
corresponde a menor massa molar retida com eficiéncia de no minimo 90% pela
membrana. Outra diferenca entre os PSM esta no fato do transporte ocorrer de forma

convectiva para MF, UF e NF e de forma difusiva para Ol [3,5].
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Tamanho de particula (um)

Figura 1: Quadro comparativo entre os processos de separacdo com membranas

A eficiéncia de uma membrana é determinada por sua seletividade e fluxo de
permeado [5]. O fluxo é o volume de permeado por unidade de tempo e area de membrana.
No caso de misturas aquosas diluidas contendo um solvente e um soluto, a seletividade diz
respeito a retencdo (R) (Fig. 2). No caso de misturas gasosas e liquidas, a seletividade diz

respeito ao fator de separagdo (aag), que é 0 quociente entre a relacdo da composicao dos



componentes no permeado e sua relacdo na corrente de alimentacdo. O fator de
enriquecimento (&) € definido pela relagdo entre a concentracdo da espécie mais permeavel
no permeado e na alimentacdo. A seletividade a passagem de solutos presentes em
solucBes homogéneas estd relacionada com as dimensdes da molécula ou particula, o
tamanho dos poros da membrana, a difusividade do soluto no material que constitui a

membrana e as cargas elétricas associadas.
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Figura 2: Medidas de seletividade em processos de separa¢do com membranas [2]

3.2 Membranas de Separacao

As membranas poliméricas comecaram a ser empregadas em processos de
separacdo a partir do relato de Reid e Breton em 1953, onde mostraram que membranas
homogéneas de acetato de celulose apresentavam boa retengéo salina quando utilizadas em
sistemas de osmose inversa [2]. Ja na década de 60, Loeb e Sourirajan [7] desenvolveram
membranas, também de acetato de celulose pelo método de IF, porém com morfologia

assimétrica. A partir dai os processos de separacdo através de membranas poliméricas



tiveram grandes avangos. Estas membranas, consideradas de segunda geracdo, se
caracterizavam por apresentarem na superficie uma camada fina e densa, responsavel pela
seletividade, a qual era sustentada por uma estrutura porosa, que garantia resisténcia
mecéanica. Tal morfologia resultou em membranas com caracteristicas excelentes de
separagdo como, alto fluxo de permeado e alta seletividade [2]. Desde entdo, membranas
compositas e na forma de filmes finos tém sido desenvolvidas visando alcancar alta
seletividade, permeabilidade, resisténcia quimica, estabilidade térmica e mecénica. A
morfologia da membrana e a natureza do material que a constitui sdo algumas das
caracteristicas que irdo definir o tipo de aplicacéo e a eficiéncia na separacéo [3].

Atualmente, as membranas mais utilizadas para os processos de separacdo s&o
produzidas a partir de polimeros sintéticos tais como: poli(amida), poli(uretano),
poli(acrilonitrila), poli(sulfona), entre outros [5].

Dentre as membranas inorganicas, conhecidas como de terceira geragédo, destacam-
se as membranas ceramicas que possuem alta resisténcia quimica e térmica, facilidade de
limpeza e maior tempo de vida Util. Porém apresentam custo elevado e pouca flexibilidade
em relacdo as membranas poliméricas [8].

Os PSM empregam membranas em diferentes tipos de modulos baseados em duas
configuracGes: planas e tubulares. Os mddulos de placa-e-quadro e espiral envolvem
membranas planas enquanto os modulos tubular, capilar e de fibras ocas sdo baseados na
configuracdo de membranas tubulares. As membranas inorganicas sao usadas geralmente
na forma tubular.

Winston et al. [9] descrevem as configuracdes para os modulos de membranas:

a) placa-e-quadro: sdo membranas planas e apresentam estrutura simples, sendo

dispostas paralelamente, intermediadas por espacadores e suportes porosos;



b) espiral: € construido de duas folhas de membranas que sdo coladas nas bordas
para formar um grande envelope aberto. Um espacador é colocado dentro do
envelope para promover uma abertura entre as duas folhas de membranas. A
abertura do envelope é entdo selada em um tubo coletor perfurado;

C) tubular: sdo tubos poliméricos ou ceramicos inseridos dentro de mddulos. O
namero de tubos (membranas) inseridos pode variar. Sdo geralmente aplicadas
nas industrias de alimentos por apresentar maior facilidade de limpeza;

d) fibras ocas: sdo utilizadas na forma de um cartucho com um ndmero grande de
fibras empacotadas dentro do moddulo. A diferenca entre as membranas
capilares e fibras oca esta na dimensdo do tubo empregado [5], como mostra a

Tabela 2.

Tabela 2: Dimensdes aproximadas das membranas tubulares

Configuragdo  Diametro (mm)

Tubular > 10
Capilar 0,5-10
Fibra oca <0,5

3.3 Técnicas de Preparacdo de Membranas

Diferentes tipos de materiais podem ser utilizados na preparagdo de membranas,
desde materiais inorganicos como as ceramicas, metais e vidros, bem como 0s materiais
organicos que incluem varios tipos de polimeros.

Diferentes técnicas sao utilizadas na preparacdo das membranas sintéticas. Entre as

técnicas mais importantes temos:



a) sinterizacdo: moldagem e/ou fusdo incipiente de pds metélicos, Oxidos ou
polimeros;

b)estiramento de filmes: estiramentos de filmes poliméricos semi-cristalinos dando
origem a microporos;

c) inversdo de fases (IF): a solugdo polimérica € induzida a separacdo de fases. A
principal vantagem é assimetria na se¢do transversal da membrana e a variedade
na morfologia que pode ser obtida;

d) coating: polimerizacgdo a plasma, interfacial ou in-situ.

3.3.1 Processo de separacao de fases ou inverséo de fases

Embora se conhecam alguns métodos para a preparacdo de membranas, o
espalhamento da solucéo polimérica sobre um suporte adequado e a imersdo em um banho
de ndo-solvente € 0 mais comum para preparacdo de membranas poliméricas conhecido
como inverséo de fases (IF) [5].

O processo de formacdo de membranas pela técnica de IF pode ser realizado a
partir de trés componentes: solvente e polimero sdo usados para preparar a solu¢do e um
nao solvente é usado no banho de coagulacdo. Alguns parametros especificos de preparo
podem influenciar diretamente as propriedades de separacdo das membranas [10,11], como
por exemplo:

a) tipo de polimero e sua concentracao;

b) solvente utilizado;

c) técnica de aplicacdo da solugdo polimérica;

d) condicGes de evaporacao do solvente;

e) condigdes do banho de IF e
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f) adicdo de componentes extras tais como, aditivos a solu¢do polimérica ou ao
banho de coagulacao.

Através da escolha destes parametros sdo formadas membranas simétricas ou
assimeétricas com diversas estruturas de poros [12].

O processo de IF pode ser realizado a partir de diferentes técnicas, tais como, a
evaporacdo do solvente, precipitacdo em atmosfera de vapor e precipitacdo por imerséo.
Devido a troca de solvente e ndo-solvente presente no banho de coagulacdo ou na
atmosfera, a composicdo no filme polimérico varia e a separacdo de fases € induzida [13].

A maioria das membranas obtidas por IF sdo preparadas através da precipitacdao por
imersdo, onde ocorre a troca de massa entre o banho de precipitacdo e a solugdo polimérica
[2]. Neste processo, a solucdo polimérica homogénea é separada em duas fases: uma fase
solida rica em polimero, a qual forma a matriz da membrana e uma fase liquida pobre em
polimero a qual forma a estrutura porosa [14]. Apds a imersdo do filme polimérico no
banho de coagulacdo contendo o ndo-solvente, este ird difundir para a solugcdo polimérica,
indicado pelo fluxo de ndo-solvente Jys, enquanto o solvente ira difundir para o banho,
indicado pelo fluxo de solvente Js, como ilustrado na Figura 3. A forca motriz para este
processo € a diferenca de potencial quimico existente entre o filme e o banho. A
transferéncia de massa entre o solvente e o ndo solvente é um fator determinante na
morfologia das membranas e na compreensdo dos fendmenos envolvidos na sintese das

mesmas [15].
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Modificado de Carvalho et al. [15]
Figura 3: Esquema do processo de inversdo de fases

Durante a IF, a separacéo da solucdo polimérica pode ser induzida atravées da sor¢do
de ndo-solvente da atmosfera, evaporacéo do solvente a partir do filme, troca de solvente e
ndo-solvente com o banho de coagulacdo, ou a combinacéo destes.

Geralmente, o ndo solvente utilizado para o polimero no processo de IF é a agua,
pois apresenta baixa massa molar e baixa viscosidade o que facilita o processo de
separacdo, devido a rapida transferéncia de massa entre solvente e ndao solvente [16].

O processo de formacdo de membranas é dividido em dois grupos: sistemas de
separacgdo instantanea e sistemas de separacdo com atraso [17]. As diferentes cinéticas de
precipitacdo tém como consequéncia alteragdes na morfologia das membranas.

A precipitacdo instantanea € um processo onde a separacdo de fases ocorre
imediatamente apds o contato da solucéo polimérica com o banho de ndo solvente. Devido
a rapida separagdo de fases, forma-se uma camada interfacial de alta concentracdo de
polimero, que atua como uma resisténcia adicional a transferéncia de massa entre o banho
e as subcamadas da solucdo polimérica favorecendo a formagdo de poros e sua
interconectividade [18]. Na precipitacdo com atraso, € necessario um determinado tempo

de contato entre a solucdo e o0 ndo-solvente para ocorrer a separacédo de fases.
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Membranas formadas pelo mecanismo de separacdo instantanea apresentam
subcamada altamente porosa e camada superior (toplayer) fina e densa, com algum grau de
porosidade ou ndo. Membranas formadas pelo mecanismo de separagdo atrasada
apresentam subestrutura porosa, frequentemente de células fechadas, o que promove
resisténcia ao fluxo, e *““toplayer” fina e densa. O grau de porosidade e a interconectividade
dos poros nestas membranas €, geralmente, baixo [17, 19].

Smolders et al. [20] citam alguns exemplos de estruturas simétricas e assimétricas

que sdo formadas em funcdo das caracteristicas da troca entre solvente e ndo-solvente:

e camada superior densa, suportada por uma subcamada contendo poros celulares
fechados ou abertos e interconectados. Essas membranas sdo usadas na separacdo de

componentes de baixa massa molar em processos de Ol, PV e PG;

e fina camada superior (toplayer), com uma estrutura de esferas poliméricas
empacotadas, chamadas de nddulos (20 -100 nm), suportadas por uma estrutura de poros
abertos, geralmente com poros grandes e alongados, chamados de ““macrovoids”. Este tipo
de membrana pode ser utilizada na separacdo de moléculas de tamanho coloidal de baixa

massa molar por UF ou como suporte para membranas compdsitas;

e superficie porosa e subestrutura de poros interconectados com tamanho de
poros variando entre 0,1 e 1 pm. Este tipo de membranas pode ser usado na microfiltragdo

na separacao de materiais suspensos como bactérias a partir de fluidos.
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3.3.1.1 Mecanismos de formacéo das estruturas das membranas

Para entender o mecanismo de formacdo das membranas de estrutura assimétrica, é
conveniente analisar a membrana como duas estruturas diferentes: a camada superior densa
e a subcamada porosa. A camada densa superior e a camada porosa sdo formadas por
diferentes mecanismos, gerando diferentes morfologias. Assim que a solucdo polimérica é
imersa no banho de coagulacdo, a toplayer é a primeira a ser formada na interface entre o
banho de coagulacdo e a solucdo polimérica, devido a alta concentracdo de polimero na
interface.

Segundo Chuang et al. [21], na formacdo da subcamada, a precipitagdo da toplayer
cria uma barreira adicional a transferéncia de massa entre as subcamadas e o banho de
coagulacdo. Apos a formagdo da camada densa, a taxa de saida de solvente para o banho de
coagulacdo reduz. Neste momento, o coagulante difunde pela toplayer até as subcamadas
para a formagdo dos nulcleos que correspondem a fase pobre em polimero. Os nucleos
crescem dando origem aos poros e suas paredes sdo formadas a partir da fase rica em
polimero. Dessa forma, a morfologia celular encontrada ocorre nas subcamadas da
membrana suportando a camada densa superior durante o processo de sua formacéo.

A taxa de entrada e saida de solvente e ndo solvente é um dos parametros mais
importantes na formacdo das membranas por IF. A camada densa é formada quando o
solvente difunde para o banho de coagulacédo antes que o coagulante difunda para a solucéo
polimérica. A camada densa para de crescer quando coagulante suficiente difunde para as
subcamadas ocorrendo a formagao dos poros. Quando o coagulante difunde para a solugéo
antes que o solvente difunda para o banho de coagulacdo, a membrana formada apresentara

poros em sua superficie [21].
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3.4 Morfologia das Membranas

A estrutura morfoldégica das membranas tem um grande efeito no seu
comportamento e na sua resisténcia mecanica. As membranas podem ser classificadas em
simétricas ou assimétricas dependendo da sua estrutura como mostra a Figura 4.
Membranas simétricas apresentam as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua
espessura. Membranas assimétricas que se caracterizam por uma regido superior muito
fina, de aproximadamente 1 pm, chamada pele ou toplayer, suportada por uma estrutura
porosa, a qual oferece menor resisténcia a passagem do permeado. Quando ambas as
estruturas sdo constituidas do mesmo material sdo chamadas de integrais, e caso sejam
formadas por materiais diferentes sdo chamadas de compdsitas.

Ainda do ponto de vista morfologico, as membranas podem ser divididas em duas
categorias distintas: densas e porosas. Sdo consideradas densas quando o transporte dos
componentes envolve um estagio de dissolucdo e difusdo através do material que a

constitui, e porosa quando o transporte ocorre de forma continua através de seus poros [5].

porosa porosa densa
e e8ed
SN\ TRE
L K N N N

porosa densa integral densa compdsita
11
ASNSIERSIER S

Figura 4: Membranas simétricas (a) e membranas assimétricas (b)
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3.4.1 Tipos de poros

Vérios autores [14,18, 22] investigaram diferentes sistemas polimero/solvente/n&o-
solvente com o propdsito de verificar o efeito dos parametros do processo de preparacao na
morfologia das membranas. Dependendo dos parametros utilizados no processo de
formacdo de membranas, como as condi¢cbes da solucdo polimérica e do banho de
coagulacdo, diferentes estruturas podem ser obtidas ao longo da sua sec¢do transversal. As
diferentes estruturas porosas que caracterizam muitas membranas assimétricas poliméricas
variam na forma e no tamanho dos poros, vao de estruturas mais fechadas tipo esponja até
estruturas mais abertas como os macrovoids [23].

A Figura 5 mostra diferentes tipos de morfologia obtidos pelo método de IF. Na
Fig. 5(a) Shi et al. [22], prepararam membranas de poliamida 6 e observaram uma
morfologia de estrutura celular com poros mais ou menos esféricos e com baixo nivel de
interconectividade entre eles (células fechadas), o que reduz significativamente a
permeabilidade hidraulica da membrana. A Fig. 5(b) mostra uma estrutura de regides
esponjosas e a predominancia de macrovoids. Porém, a presenca deste tipo de poro nao é
favoravel na estrutura da membrana, pois diminui sua resisténcia mecanica, especialmente
quando altas pressfes sdo aplicadas [5,19]. J& a membrana com estrutura de poros tipo
esponja favorece a rejeicdo salina e apresenta baixo fluxo, ao contrario das membranas

com estrutura de macrovoids, que apresentam baixa rejeicéo salina e alto fluxo [24].
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Figura 5: Secdo transversal de membranas com diferentes tipos de poros: (a) poros do tipo células [22] (b)
macrovoids e regido esponjosa [14]

3.4.2 Parametros que afetam a morfologia e propriedades de transporte das membranas

Modificagdes na morfologia e nas propriedades de transporte das membranas
podem ser realizadas por meio de variagdes nas suas condi¢cdes de preparo.

a) Tempo e temperatura de evaporacdo do solvente: A técnica de precipitagdo por

evaporacao pode ser baseada na evaporacao do solvente presente na solugcdo polimérica
para promover a IF. Modificacdes significativas na morfologia da membrana podem
ser realizadas a partir de variacbes na temperatura e tempo de evaporagdo. Para a
formacdo da membrana, o solvente é evaporado a partir da solucdo polimérica,
aumentando a concentracdo do polimero até a obtencdo da membrana na forma de um
filme fino. A exposicdo do filme a temperatura induz o sistema ao processo de IF.
Young et al. [25], estudaram o efeito do tempo de evaporacdo do solvente na
morfologia de membranas preparadas a partir de poli(etileno-co-vinilalcool) e
verificaram que a variacdo do tempo de evaporacdo entre 0 e 60 minutos resultava
em morfologias com caracteristicas distintas. Em um trabalho posterior, Young et al.
[18], avaliaram o efeito da temperatura na morfologia de membranas a partir de

diferentes tipos de materiais poliméricos e verificaram que pequenas alteracGes na
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temperatura de evaporacdo do solvente também afetavam a morfologia e estrutura

cristalina da membrana.

b) Composicdo do banho de coagulacdo: Quando solvente é adicionado ao banho de

coagulacdo, o gradiente de forca para ocorrer a troca entre solvente e nao-solvente é
reduzido, ou seja, aumenta a resisténcia a transferéncia de massa. Machado et al. [26]
observaram que fatores como, a ocorréncia, a localizacdo e o tamanho dos macrovoids
em membranas de polisulfona, dependiam da composi¢cdo do banho de coagulagdo. O
mesmo foi observado por Kim et al. [27], quando foi adicionado solvente ao banho de
coagulacdo para membranas de poliuretano, onde a formagdo dos macrovoids foi

desfavorecida.

c) Uso de aditivos: O uso de aditivos na solu¢do polimérica ocasiona modificagdes

significativas na morfologia e na permeabilidade das membranas. Geralmente, 0s
aditivos formam membranas de estruturas esponjosas, reduzem a formacgdo de
macrovoids e melhoraram a formacdo dos poros e sua interconectividade, com
consequente aumento de sua permeabilidade. Esses aditivos, tais como, o poli(vinil
pirrolidona) (PVP) e o poli(etileno glicol) (PEG), sdo utilizados como agentes
precipitantes e agentes formadores de poros [28-32]. Rahimpour et al. [32],
adicionaram poli(sulfoxide-amida) a solucdo de poli(eter sulfona) a fim de melhorar as
propriedades das membranas. Os resultados relatados indicaram maior hidrofilia,
diminuicdo da porosidade superficial, aumento de fluxo de permeado e retencdo de

proteina.
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d) Concentracdo do polimero: Aumentando a concentracdo de polimero na solucdo, a

viscosidade também aumenta, ocorrendo reducdo na taxa de troca entre solvente/ndo-
solvente no banho de separacdo, o que influencia fortemente a estrutura final da
membrana [34,18]. Barzin et al. [34] observaram que aumentando a concentracdo da
solucdo polimérica de polietersulfona, a formacéo de estrutura tipo esponja e a reducao

na formacéo dos poros tipo macrovoids era favorecida.

3.5 Poliamida 66

A poliamida 6.6 (PA 66), produzida sinteticamente a partir de 1,6-hexametileno
diamina e acido adipico, é considerada um importante termopléstico de engenharia. E um
material semicristalino de baixo custo, o qual possui boa estabilidade térmica e resisténcia
mecanica [4], caracteristicas que influenciam diretamente na escolha do polimero como
material para preparacdo de membranas.

A poliamida é um material de caracteristica hidrofilica. A PA 66 pura pode
absorver até 8,5% do seu peso quando imerso em agua e 2,5% em um ambiente com 50%
de umidade relativa [35]. Além disso, apresenta propriedades de barreira moderadas ao
oxigénio e ao di6xido de carbono, sendo um material adequado para extrusdo de
embalagens para alimentos. A aplicacdo da PA 66 na forma de filmes apresenta alta
resisténcia a temperatura e boas propriedades de barreira, sendo que a taxa de permeacao
dos filmes, por exemplo, depende da espessura, grau de cristalinidade, temperatura e

pressdo [35].
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3.5.1 Membranas de Poliamida 66

Membranas de poliamida possuem excelente estabilidade quimica, sdo resistentes
ao ataque biolégico e tem elevada retencdo salina podendo operar numa faixa de
temperatura entre 0 e 35°C e pH entre 4 e 11 [36]. Podem ser aplicadas em processos que
operam a altas pressfes, como a osmose inversa (Ol), por exemplo. As membranas
comerciais de poliamida aplicadas em processos de Ol a pressdes entre 10 e 100 bar,
produzem de 0,05 a 1,4 Lm?h™bar™ de 4gua ultra pura (99,9%) [5].

A preparacdo de membranas de poliamida obtidas pelo método de IF foi relatada na
literatura por muitos autores [3, 15, 37-41]. Yao et al. [37] prepararam membranas de
poliamida 6 usando acido cloridrico como solvente e observaram que com a variacao do
nao-solvente diferentes estruturas morfolégicas foram obtidas resultando em variacfes no
fluxo de permeado de agua. Usando solugbes mais basicas que a agua, como piridina e
hidréxido de amdnio, a estrutura formada era de poros alongados usando solucGes
alcodlicas e agua, a estrutura tipo esponja era obtida.

A miscibilidade, cristalinidade e morfologia de membranas a partir de blendas de
poliamida 6/ poli(alcool vinilico) (PVA) foram estudadas por Al-Rawajfeh et al. [38,39].
A adicdo de PVA apresentou efeito positivo na hidrofilia e na morfologia da membrana,
para aplicacdo em escala de nanofiltracdo e osmose inversa.

Lin et al. [4] obtiveram membranas com morfologia cristalina de escala
nanométrica  variando a  composicdio  da  solucdo polimérica  (ndo-
solvente/solvente/poliamida 66) e do banho de coagulacdo (néo solvente/solvente).

Membranas de poliamida aromatica foram aplicadas em sistemas de separacdo de
gases e avaliadas a partir de modificagdes em sua estrutura quimica, o que favoreceu as

propriedades mecanicas, térmicas e de transporte para uso nestes sistemas [42].
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3.5.2 Membrana Comercial de Poliamida

As membranas comerciais de nanofiltracdo e osmose inversa, geralmente s&o
produzidas a partir de poliamida aromatica, como por exemplo, as membranas FILMTEC
produzidas pela GE Osmonics. Essa linha de elementos filtrantes, comercializadas
internacionalmente, possuem um filme fino de poliamida aromética que é preparado via
polimerizagdo interfacial [43]. S0 membranas compdsitas que consistem de trés camadas
(Fig. 6): uma camada ultra fina de poliamida que atua como barreira seletiva, uma camada
intermediéria microporosa de polisulfona e um suporte néo tecido de poliéster.

A camada de poliamida promove alto fluxo de &gua, alta rejeicdo salina e apresenta
elevada resisténcia quimica. A espessura do suporte microporoso de polisulfona promove
porosidade e forca necessaria para resistir a compactacdo sofrida pela alta pressao de
operacao. A membrana FILMTEC, FT-30, por exemplo, é produzida no médulo espiral e
apresenta 99,3% de rejeicdo salina com vazdo média de 3Lh™ na dessalinizacdo de 4gua do

mar a pressao de 55 bar [44].
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Figura 6: Estrutura da membrana comercial FILMTEC (a) desenho esquematico e (b) Micrografia (MEV) da
secdo transversal
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3.6 Técnicas para caracterizacdo de membranas

Diferentes métodos podem ser utilizados para caracterizagcdo de membranas, 0s
quais sdo classificados de acordo com os parametros estruturais e de permeacdo que
determinardo o processo de separacdo em que a membrana sera aplicada. Existem vérias
técnicas estabelecidas e bem conhecidas para caracterizagdo de membranas [2,3,5], tais
como, a analise morfoldgica realizada por microscopia, analises de permeabilidade
realizada por medidas de fluxo de permeado e retencédo, distribuicdo e tamanho de poros

onde diferentes técnicas podem ser empregadas dependendo do tamanho do poro.

3.6.1 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) é uma ferramenta comumente usada
para avaliar a morfologia da secdo transversal e da superficie de membranas,
principalmente, quando ocorrem mudancas na estrutura em fungdo de variagdes nas
condicbes de preparo. Uma pequena variacdo nos parametros de preparacdo das
membranas pode ocasionar alteracbes em sua estrutura, tais como, modifica¢cbes na
toplayer, o que compromete a eficiéncia do processo de separagéo [5].

A MEV e a microscopia eletronica de transmisséo (MET), aliadas a um programa
de processamento de imagem é bastante utilizada para medir a porosidade e a distribuicdo
de tamanho de poros de membranas [45, 46]. O microscopio de forca atbmica pode ser

utilizado para avaliar a superficie da membrana (tamanho de poro) e sua rugosidade [33].

3.6.2 Permeabilidade

As membranas podem ser caracterizadas em funcdo de sua permeabilidade quando
aplicadas em diferentes condicbes de operagdo, tais como, em diferentes pressdes e

22



temperaturas da corrente de alimentacdo [47]. A medida de fluxo de permeado também
pode ser utilizada para caracterizar membranas obtidas a partir de diferentes condigdes do
processo de preparacdo [29-31].

A permeabilidade quantifica a massa ou 0 volume que passa através da membrana.
Quando uma membrana polimérica é mantida sob pressdo, ela sofre deformacédo mecanica,
conhecida como compactacao. Porém admitindo-se que a membrana seja inerte em relagdo
ao permeante e que ndo se deforme pela acdo da pressdo (compactacdo), o fluxo de
permeado apresentard uma dependéncia linear com a pressdo, independente do processo

em questéo [2].

3.6.2.1 Compactacao

A compactacdo € uma deformacdo mecénica na matriz da membrana polimérica
que ocorre em operacoes utilizando pressdo como forga motriz. Nessa condicéo, a estrutura
da membrana torna-se mais densa, resultando em menor porosidade e conseqlientemente
em uma reducdo no fluxo de permeado, o qual depende da pressdo aplicada e das
caracteristicas estruturais da membrana [48].

A compactagdo ocorre especialmente em membranas de Ol, onde sdo aplicadas

pressoes relativamente altas, entre 10 e 100 bar.

3.6.2.2 Retencdo

A caracterizacdo de membranas pelo ponto de corte nominal (MWCO — Molecular
Weight Cut-Off) expressa a massa molar rejeitada pela membrana em daltons ou gmol™ [3].
O MWCO da membrana é definido como a massa molar em que a membrana apresenta

retencdo maior que 90%. O método consiste na medida de permeabilidade de diferentes
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pesos moleculares de um determinado soluto sob condi¢cdes controladas. O perfil do
MWCO ou a curva de retencdo é construida através das medidas dos coeficientes de
retencdo dos diferentes pesos molares do soluto. Assim, o perfil pode ser caracterizado por
uma média do MWCO. Geralmente, os solutos utilizados sdo o PEG de diferentes pesos
moleculares ou proteinas de alto massa molar, como a tripsina, pepsina, aloumina de ovo e
albumina sérica bovina (BSA). A Tabela 3 apresenta 0 massa molar e raio médio dessas
proteinas [49].

Arthanareeswaran et al. [50] observaram variacbes nos valores de fluxo de
permeado e retencdo para diferentes proteinas quando as condi¢bes de preparacdo das

membranas de acetato de celulose foram alteradas.

Tabela 3: Parametros das proteinas utilizadas em ensaios de ultrafiltracdo

Proteina Massa molar (kDa) Raio médio do soluto (A)
Trypsina 20 21,5
Pepsina 35 28,5
Albumina de ovo 45 33,0
*BSA 69 45,0

* BSA = albumina sérica bovino

3.6.3 Tamanho de poro e porosidade

Uma importante caracteristica para uma membrana de separagdo é sua porosidade,
expressa pela distribuicdo de tamanhos de poro e o nimero efetivo de poros na sua
superficie.

Os poros podem ser considerados espacos vazios presentes no material da
membrana por onde o fluido é transportado. Podem apresentar forma circular ou ndo, ser

abertos ou fechados, e formar uma rede continua e interligada [51]. No caso de membranas
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de pele densa, os vazios apresentam tamanho menor que 1 nm de didmetro. A membrana
mais adequada para qualquer aplicacdo deve apresentar um grande nimero de poros com
menor tamanho possivel dentro de sua faixa de separacdo. O menor tamanho do poro
favorece o alto percentual de retengdo, enquanto o grande nimero de poros favorece o alto
fluxo de permeado [52].

O tamanho de poros e sua distribuicdo determinam quais moléculas ou particulas
sdo retidas pela membrana e quais permeam através de seus poros [5]. Apesar de existirem
muitos métodos para caracterizacdo da porosidade das membranas, nem todos sao
facilmente aplicaveis, pois a maioria dos métodos sdo destrutivos e utilizam equipamentos
de custo elevado.

Os métodos de ponto de bolha (buble pression) e de intrusdo de mercurio requerem
altas pressdes para serem realizados e na maioria das vezes danificam ou destroem as
amostras. O método do ponto de bolha é baseado na medida da pressdo necessaria para
escoar um gas através da membrana, cujos poros se encontram preenchidos por um liquido
[2]. A técnica de intrusdo de mercirio é uma variagdo do ponto de bolha. Sua
caracterizacdo é efetuada a partir de medidas do volume de mercurio que penetra nos poros
de uma membrana em funcdo da pressdo aplicada [2]. Aplica-se a caracterizacdo de
materiais macroporosos com diametro de 30 A até milhares de A. O MEV e o MET podem
ser aplicados para este fim com a ajuda de um software [2].

Pelo método de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio, a distribuicdo de tamanhos e
volume de poro em funcdo do seu didmetro pode ser calculada a partir da presséo relativa
na qual os poros sdo preenchidos com o liquido proveniente da condensacdo do géas [53].
Sdo preenchidos os poros em ordem crescente de tamanho até o preenchimento total dos

poros com 0 aumento da pressdo do gas. Esse método aplica-se a materiais microporosos e

25



mesoporosos com didmetro de até 400 A. Na Tabela 4, os poros so classificados como

MICroporosos, mesoporosos e macroporosos de acordo com o seu diametro [54].

Tabela 4: Classificacdo dos poros segundo seu didmetro

Classificagdo Diametro (nm)
Microporo $<20
Mesoporo 20 < ¢ <500
Macroporo ¢ > 500

¢ = didmetro

3.7 Caracterizagdo de membranas densas

No caso de membranas ndo-porosas ou densas, a caracterizacdo ndo esta
relacionada com medidas de porosidade, mas com as propriedades fisicas e quimicas que
afetam a permeabilidade da membrana. Os principais parametros que afetam a
permeabilidade das membranas densas séo o grau de cristalinidade (forma e tamanho dos

cristais) e a resisténcia mecanica do polimero utilizado [5].

3.8 Processo de Ultrafiltragdo

A UF, que é um processo intermediario entre a osmose inversa e a microfiltragdo,
tornou-se uma ferramenta de separacdo promissora em muitos processos industriais sendo
aplicada principalmente no fracionamento e concentragdo de substancias [55]. Uma
importante diferenca entre as membranas utilizadas nos processos de UF em relagdo as
membranas de MF é a estrutura assimétrica com tamanho de poro e porosidade da
superficie menores, o que gera maior resisténcia a passagem do permeado. O processo de

UF envolve a separacdo de micro-solutos e é aplicada em diferentes indUstrias como a
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metallrgica, farmacéutica, alimentos entre outras. Uma das maiores aplicacGes das
membranas de UF esté na area biotecnoldgica, onde farmacos de alta pureza e substancias
termo-sensiveis sdo concentrados [3]. Alguns exemplos de aplicacbes da UF sdo
apresentados a seguir:

- recuperagdo de tintas coloidais utilizadas na pintura de veiculos;

- recuperacdo de proteinas do soro de queijo;

- recuperacdo de goma na industria téxtil;

- concentracao de gelatina;

- recuperacao de 6leos;

- clarificacdo de sucos

- tratamento de agua e efluentes.

As membranas poliméricas de UF sdo em sua maioria preparadas pelo método de
IF, onde sdo obtidas membranas assimétricas com uma fina camada densa superior
(toplayer) e uma subcamada altamente porosa [52,56]. As membranas comerciais mais
utilizadas sdo preparadas a partir de polisulfona e poliétersulfona e os mddulos mais
empregados sdo os de membranas planas e fibra oca [57].

As membranas de ultrafiltracdo apresentam uma larga distribuicdo de tamanho de
poros. Por esse motivo, elas podem reter de maneira distinta, solutos de pesos moleculares
diferentes sendo normalmente especificadas através de seu ponto de corte nominal ou
MWCO. Assim uma membrana de corte 15000 é aquela capaz de rejeitar 90% das
moléculas presentes em uma solucdo de um soluto de peso molecular 15 kDa ou 15kg/mol.

A UF esta normalmente associada a separacdo e concentracdo de macro moléculas,
e a sua seletividade esta relacionada ao tipo de membrana utilizada. No entanto, o
funcionamento eficiente e econdmico de qualquer processo de separacdo por membranas

esta, muitas vezes, associado a existéncia de pré-tratamentos.
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3.9 Processo de Osmose Inversa

A osmose é um fendmeno natural no qual a dgua passa através da membrana,
partindo do lado de menor concentracdo de soluto para o lado de maior concentracdo até
que as concentracdes em ambos os lados se igualem. No equilibrio, a diferenca de pressdo
entre os dois lados da membrana é igual a diferenca da pressdo osmdtica. O nome inversa
implica na inversdo do fendmeno natural, pela aplicacdo de uma diferenca de pressao,
maior que a pressao osmotica, sobre a solu¢cdo mais concentrada. A Figura 7 apresenta o
principio da osmose inversa [58].

A tecnologia de Ol teve grandes avancos nos Ultimos anos, tanto no
desenvolvimento de novos tipos de membranas, quanto no aumento de suas aplicagdes. O
desenvolvimento de membranas nanocelul6sicas e membranas compdsitas de filmes finos
resultaram em maiores fluxos e maior eficiéncia no processo de separagdo de compostos
organicos, quando comparadas as membranas celulésicas operando em baixas pressdes [9].
Essas membranas tem apresentado materiais mais resistentes ao pH, a temperatura e ao

cloro comparadas as tradicionais membranas de acetato de celulose.

Presséo Presséo
Osmitica Aplicada

e
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Solugdo |[: Solugdo | Solugdo Solugio
Diluida Concen-. Diluida Diluida
trada : 4 i
u 4 1
Membrana Semi-permeével Membrana Semi-permeavel Membrana Semi-permeavel
FLUXO OSMOTICO EQUILIBRIO OSMOTICO OSMOSE REVERSA

Figura 7: Principio do processo de osmose inversa
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A membrana ideal, para aplicacdo em Ol, deve ser resistente ao ataque quimico e
microbioldgico, e as caracteristicas mecanicas e de separa¢do ndo devem variar durante um
longo tempo de operacédo, onde altas pressdes sdo aplicadas (10 a 100 bar). As membranas
comerciais aplicadas nos processos de Ol sdo membranas assimétricas constituidas de um
polimero ou membranas compositas de filmes finos [3].

A Ol é baseada na propriedade que certos polimeros possuem de serem semi-
permeaveis [59]. Com a aplicacdo de uma diferenca de pressdo através da membrana, o
componente permeante, na maioria das vezes agua, é forcado a permear pela membrana.
Enquanto eles sdo permeaveis a agua, sua permeabilidade para substancias dissolvidas é
baixa. A membrana de Ol atua como uma barreira ao fluxo, permitindo a passagem de uma
espécie em particular (solvente) e retendo parcialmente ou completamente a passagem de
outras espécies (solutos). A separacdo de solutos e o fluxo de permeado de agua dependem
do material que constitui a membrana, das condi¢des de preparacao e conseqiientemente da
morfologia apresentada [5].

A Ol, utilizada em processos de dessalinizacdo, é capaz de rejeitar toda a matéria
coloidal ou dissolvida a partir de solu¢bes aquosas, produzindo um concentrado de sais e
um permeado, o qual consiste de agua pura. Embora, a Ol seja usada para concentrar
substancias organicas, vem crescendo a aplicacdo na dessalinizacdo da &gua do mar. A
capacidade das membranas separarem simultaneamente ou seletivamente, compostos
organicos e inorganicos a partir de solugdes aquosas oferece economia de energia e
flexibilidade para as etapas dos processos de separacao [59].

As aplicacGes das membranas de Ol incluem o tratamento de agua, processos de
separagdo na industria de alimentos e na recuperacdo de compostos organicos e

inorganicos para aplicag6es industriais [5]. Plantas de osmose inversa de grandes vazdes
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até 700 m*/dia, sdo empregadas em muitos paises da Europa na dessalinizagdo de aguas,

principalmente na agua do mar tornando-a em agua potavel [59].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os reagentes quimicos utilizados nesse trabalho foram empregados conforme as

especificagdes dos fornecedores.

4.1.1 Materiais utilizados na preparacdo da membrana

Poliamida 66 (PA 66) foi fornecida pela Alfa Polimeros, com massa molar médio
de 161.000 g mol™.

Acido formico (HCOOH - Merck 98%) e acido cloridrico (HCI - Merck 37%)
foram utilizados como solventes e agua deionizada (2,44 uS) como ndo-solvente para
PA 66.

Foram testados suportes tecido e ndo-tecido para as membranas. O tecido foi
fornecido por Notredame Comércio e Importagdo (Sdo Paulo) e o ndo tecido por Reemay
Elite fornecido por BBA Filtration (EUA). Na Tabela 5 sdo apresentadas algumas

caracteristicas dos suportes utilizados.

Tabela 5: Caracteristicas dos suportes

Gramatura Espessura
Suportes 5
(g cm™) (Hm)
Tecido poliéster 0,125 180
Né&o-tecido poliéster 0,1 120
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4.2 Métodos

4.2.1 Preparagdo das membranas

Foram preparadas membranas de PA 66 denominadas suportadas e filmes (ndo
suportadas) conforme descrito a seguir. O &cido cloridrico e o acido férmico utilizados

como solventes serdo citados como HCl e AF.

4.2.1.1 Preparagédo das membranas ndo-suportadas (filmes)

As membranas de PA 66 foram preparadas utilizando a técnica de IF [4,5]. Dois
diferentes sistemas para a formacdo das membranas foram utilizados: PA 66/4cido
formico/agua e PA 66/&acido cloridrico/agua.

As solucdes PA 66/HCI e PA 66/AF preparadas individualmente na concentracéo
de 20% (m/v) permaneceram em agitacdo por 8 horas a 25°C até a obtencdo de uma
solugdo homogénea. A solugdo foi espalhada sobre um suporte de vidro com a ajuda de
uma faca de espalhamento mantendo a espessura aproximada de 0,3 mm entre a faca e a
placa de vidro. O filme resultante foi exposto a evaporacdo do solvente, com temperatura
controlada quando usado HCI como solvente e em seguida imerso no banho de coagulagéo.
Nesta etapa do trabalho foi estudado o efeito da variacdo da temperatura da dgua do banho
de coagulacéo.

Imediatamente, apds o contato com a gua, ocorre uma variacao na cor do filme, de
transparente para branco e logo apés o descolamento do filme da superficie da placa de
vidro. Os filmes preparados foram lavados com &gua corrente para a remocao de residuos
de solvente e mantidos sob temperatura de 23+2 °C para secagem. As membranas foram
classificadas como AF e HCI, conforme o uso de &cido férmico ou cloridrico,

respectivamente. As condicdes de preparacdo séo descritas na Tabela 6.
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Tabela 6: CondicOes de preparacao dos filmes de PA 66

Condic¢bes da Evaporacdo Condicdes do Banho de IF”
Filmes Solvente 'I;snrrilrﬁ))o Tem(eegz)atura 'I;snrrilrﬁ))o Tem(eegz)atura
AF-1 AF 5 20 120 20
AF-2 AF 5 20 120 5
HCI-1 HCI 60 60 120 20
HCI-2 HCI 60 60 120 5

*TF: Tnverséo de Fases

A Figura 8 apresenta o fluxograma esquematico da preparacdo das membranas.

Solucéo polimérica:
Polimero/Solvente

y
Agitacdo magnética até homogeneizacdo
da solucéo (25°C)

\4

Espalhamento da solugéo sobre
placa de vidro/suporte

A\ 4

Evaporacéo do solvente

\4
Imerséo do filme polimérico no
banho de coagula¢édo

A 4

Tratamento térmico a 60°C

A 4

- ~ 4 7 - \
Caracterizacdo:  analises  morfologicas,
ensaios de permeabilidade e retencéo

Figura 8: Fluxograma esquematico da preparacdo e caracterizacdo das membranas de PA 66
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4.2.1.2 Preparacdo das membranas suportadas

As condicdes de preparacdo das membranas suportadas foram diferentes das
condicdes de preparacdo dos filmes. Para obtencdo da membrana suportada, o suporte de
poliéster foi mergulhado na solucéo de PA 66 para a formacdo de um filme fino em toda a
superficie do suporte. Ambos os solvente utilizados foram evaporados a temperatura de
35°C por 8 horas apds o suporte ser mergulhado na solugdo. O suporte embebido pelo
filme de PA 66 foi submetido ao banho de ndo solvente (dgua) a temperatura de 20°C para
promover a IF ficando submerso por quatro horas. As etapas e condi¢fes utilizadas na
preparacdo das membranas suportadas seguiu 0 mesmo fluxograma apresentado na
Figura 8.

A espessura das membranas preparadas variou de 240 a 290um de acordo com a
quantidade de poliamida depositada sobre o suporte com espessura de 180 um (1+0,3g PA

66/1g tecido).

4.2.2 Métodos de caracterizacdo das membranas

4.2.2.1 Anélise de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR)

Os filmes preparados foram analisados por FT-IR para avaliar o efeito dos acidos
na estrutura da PA 66. A andlise foi realizada no equipamento Nicolet iS10 - modelo
Thermo Scientific, obtida através de 32 varreduras, no intervalo de 4000 & 400 cm™, com

resolucéo de 4 cm™.
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4.2.2.2 Andlise Térmica

Os filmes também foram analisados por Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) realizada no equipamento DSC-50 da marca Shimadzu. A massa das amostras
analisadas foi de 10 mg com taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C.min" em
atmosfera de nitrogénio a uma taxa de 50 ml.min™. Os valores de entalpia de fusdo (AHy) e
da temperatura de fusdo (Tr) foram retirados das curvas geradas no segundo aquecimento.

O grau de cristalinidade foi calculado a partir da equacdo (1), adotando-se o valor de 196

J/g como a entalpia de fusdo tedrica da PA 66 100% cristalina (AH?) [60].

0
f

AH x
Xc =100+ AH Equacédo 1

4.2.2.3 Quantidade de agua absorvida e porosidade total da membrana

O conteldo de agua que a membrana é capaz de absorver é um importante
parametro para sua caracterizacdo, e esta diretamente relacionado com o grau de hidrofilia
e porosidade [61]. As membranas com é&rea de 1 cm® foram colocadas em frascos fechados
contendo 50 mL de agua destilada por 24 horas a temperatura de 23°C. O excesso de agua
da superficie das membranas molhadas foi removido com papel filtro e as amostras foram
pesadas. Ap0Os a pesagem foram colocadas em estufa a 60°C por 24 horas e, novamente,
pesadas. A partir das medidas de peso das amostras (peso molhado e seco) a quantidade de

agua absorvida pela membrana foi calculada pela equacéo (2):

W -W
(%) agua = (T] x100 Equacéo 2

onde, Wm é o peso da membrana molhada (g), Ws é o peso da membrana seca (g).
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A porosidade total das membranas foi determinada pela equagéo (3) [29]:

Wm _Ws

P (%) = ( . ]x 100 Equacédo 3

w

onde, W, € o peso da membrana molhada (g), W, é o peso da membrana seca (g), p € a

massa especifica da 4gua pura & temperatura ambiente (gcm™), A é a area da membrana

(cm?) e h é a espessura da membrana (cm).

4.2.2.4 Medidas de tamanho de poro

Neste estudo empregou-se a construcdo de isotermas de adsorgdo/dessor¢do de N
a 77K com o objetivo de determinar a area superficial, tamanho e volume dos poros das
membranas estudadas. Estas analises foram realizadas em um aparelno da marca
Micromeritics, modelo ASAP 2020 C do Laboratério de Processos Cataliticos da
Universidade Federal de Uberlandia-UFU. Os resultados foram determinados, ajustando-os
ao modelo de isoterma de adsorcdo. A area superficial foi calculada de acordo com a teoria
BET (Brunauer-Emmet-Teller) [62] e o volume dos poros medido a pressao relativa de
p/p0 = 0,99, assumindo que todos o0s poros abertos foram preenchidos com N,. O tamanho
médio dos poros foi determinado de acordo com o método de BJH (Barret-Joyner-
Halenda) [63].

As amostras, aproximadamente com 0,59 foram introduzidas em um
compartimento de quartzo onde inicialmente fez-se um pré-tratamento para a eliminacao
de agua e gases adsorvidos sobre a superficie da amostra. Neste pré-tratamento, as
amostras foram aquecidas até a temperatura de 100°C, com uma taxa de aquecimento de
10°C/min, onde permaneceu nesta temperatura por 60 minutos, ap6s este tempo de

permanéncia, fez-se vacuo durante 1 hora. Terminado o vacuo, o compartimento que
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continha a amostra foi colocado no suporte de analise. O gés utilizado para analise foi o N,

Ultrapuro (99,9%).

4.2.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie e da seccao
transversal das membranas na forma de filmes foi realizada em microscopio da marca
Shimadzu modelo SSX 550. Para as membranas suportadas a analise foi realizada pelo
Departamento de Quimica e Quimica Industrial da Universidade de Genova utilizando o
microscopio Leica Stereocan 440. As amostras foram cuidadosamente fraturadas em
nitrogénio liquido & -140°C e metalizadas atraves de um sputtering com uma fina camada

de ouro antes de sua caracterizagao.

4.2.2.6 Medidas de Fluxo de vapor de dgua
A determinacdo da taxa de permeacdo do vapor de agua, segundo método do copo
de Payne, é descrito por Filho et al. [64] e realizado conforme esquema da Figura 9.

__—Parede
é rosqueavel

e e

Anéis de
Borracha

Anel de
\_/ aluminio

Suporte do
filme

Figura 9: Esquema do copo de Payne
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As amostras cortadas em forma de discos com didmetro igual ao interno do copo de
Payne (30 mm) foram deixadas por 24 horas em um dessecador, mantido a temperatura de
23+2°C. A espessura média com medidas de cinco regifes de cada amostra foi obtida
utilizando-se um micrémetro (Mitutoyo, 0 - 25mm) .

O sistema do copo de Payne foi montado utilizando agua destilada no seu interior,
pesado e colocado no dessecador, contento silica (SiO;), como agente secante. A variacao
da massa do sistema foi acompanhada, pesando-se o conjunto em intervalos de uma hora.

Foi construido um grafico da variacdo de massa em funcdo do tempo. Através da
analise de regressao linear foi obtida a equacdo da reta na formay = ax + b, onde o valor
de “a”, o qual representa a variacdo de massa em fungdo do tempo foi utilizado para
calcular o fluxo de vapor de agua pela equacao (4):

J= Am X 1 Equacéo 4
At A
onde, J é o fluxo (mg h*cm ), Am é a variacdo de massa (mg), At é a variacdo do tempo

(h) e A é a 4rea da membrana (cm?).

4.2.2.7 Compactacdo das membranas

A compactagéo e fluxo das membranas suportadas foram realizados em sistema de
Ol no Departamento de Quimica e Quimica Industrial da Universidade de Genova- Itélia,
sob os cuidados do Professor Aldo Bottino.

As membranas foram compactadas usando dgua como alimentacdo a uma pressao
constante de 40 bar durante trés horas até o fluxo no estado estacionario ser atingido. Foi
utilizada uma cela com fluxo transversal e 4rea de membrana de 48 cm® e vazdo de
alimentacdo de 1120 Lh™. O fluxo de 4gua foi calculado através do volume permeado

coletado num intervalo de 30 minutos usando a equagéo (5).
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J =— Equagéo 5

onde, J, é o fluxo de &gua (Lm?h™), V é o volume permeado (L), Aé a area da
membrana (m?) e At é o tempo de permeacéo (h).
O fator de compactacao (FC) foi calculado através da relacdo entre o fluxo de agua

inicial e o fluxo de agua no estado estacionario [29].

4.2.2.8 Fluxo e retencéo de solucgéo salina

Apbs a compactacdo, foram realizados os testes de permeabilidade com solucao
salina, variando-se a pressdo de entrada, mantendo-se o sistema por 20 minutos em cada
pressdo (15, 20, 25, 30, 35 e 40 bar).

A permeabilidade hidraulica das membranas foi determinada atraves da inclinacéo
da reta a partir do gréfico obtido do fluxo de permeado em funcédo da pressdo como mostra

a Equacao (6).

P = Equacédo 6

onde, P, é a permeabilidade hidraulica da membrana (Lh™m?bar™), J, é o fluxo de
permeado (Lm?h™) e AP é a diferenca de pressdo (bar).

A medida de rejeigdo ao cloreto de sédio foi realizada em relagéo a condutividade
da solucdo de alimentacdo e do permeado. A eficiéncia da membrana na remocao do soluto

em estudo foi determinada usando a equagéo (7):

%R :( —%]xloo Equacdo 7
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onde, %R é a retencdo ao sal (%), Cp e Cf sdo as concentracbes medidas do permeado e da
alimentacdo, respectivamente. A condutividade do permeado e da alimentagcdo foram
medidas em um condutivimetro e as concentracdes obtidas através de uma curva padrao da
condutividade x concentracdo. A condutividade da solucdo padrdo de alimentacdo com

1000 ppm de NaCl foi mantida em 1.95 mS/cm.

4.2.2.9 Retencdo de proteinas

O estudo de retencdo de proteinas foi realizado usando solu¢des de proteina de
diferentes massas molares como a albumina de ovo (45 kDa) e BSA (69 kDa). As solugdes
protéicas foram preparadas individualmente na concentracdo de 100 ppm. Durante 0 ensaio
foram medidos os fluxos de permeados de agua pura e das solugcdes protéicas a pressdo
constante de 15 bar. A concentracdo da solugdo protéica da alimentacdo e do permeado
foram medidas através da leitura da absorbancia no comprimento de onda de 280nm
usando Espectrofotometro de ultravioleta - Genesys 10UV, Termo Spectronic (UV-
Visivel). A absorbéncia foi transformada em concentracdo pelo uso de uma curva padrao
de absorbancia x concentracdo de proteina. A retencdo da proteina (%RP) foi calculada

pela equacéo (8):
% RP = ( —%j x100 Equacdo 8

Neste ensaio foi utilizado o sistema de filtracdo (Fig. 10) instalado no laboratério
LPQM com area de membrana de 16,6 cm®.

Segundo Arthanareeswaran et al. [52], o tamanho médio de poro, porosidade da
superficie e densidade de poro podem ser determinados pela filtracdo das solugdes

protéicas de diferentes pesos moleculares. O soluto com retencdo (%RP) maior que 80%
foi usado para calcular o tamanho de poro médio (R ) da membrana usando a equagéo (9):

40



R=100 & Equacdo 9
%RP
onde, R é o raio médio do poro (A), a é o raio médio do soluto (A) e %RP é o percentual
de rejeicdo da proteina.
A porosidade da superficie (¢) da membrana foi calculada a partir da equacdo (10)

assumindo apenas a superficie da membrana como area seletiva de separacéo.

oo 37T/,liw
APR

Equacdo 10

onde, Y € a viscosidade da agua permeada (Pas), J, € o fluxo de agua pura (m®m%), R é
o raio médio do poro (A) e AP a pressdo aplicada (Pa).

A partir dos valores conhecidos de € e R (cm), a densidade do poro na superficie

da membrana pode ser calculada usando a equacao (11):

£ «
n= — Equacdo 11
xR
onde, 1 é 0 nimero de poros/cm®.
_|  Tanque de
i alimentacédo
| Refluxo
N&o Bomba
permeado centrifuaa

—— Permeado

Figura 10: Sistema de filtracdo utilizado nas medidas de fluxo e retencéo de proteinas
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados a seguir relacionam o efeito do uso de diferentes
solventes na preparacao das membranas de poliamida 66 e suas propriedades morfolégicas

e de transporte.

5.1 Efeito do &cido férmico e do acido cloridrico como solvente para a PA 66

A maioria dos trabalhos [4,22,41] que descrevem a preparacdo de membranas de
poliamida por IF utilizam &acido formico como solvente. O &cido cloridrico é um é&cido
inorgénico forte, extremamente reativo na concentracéo de 37%. Portanto, para averiguar o
uso do HCI como solvente, foi realizada a analise espectroscopia de infravermelho do
filme, com o objetivo de verificar se a estrutura da PA 66 foi mantida.

Os filmes de poliamida preparados com os diferentes acidos ndo sofreram
alteracGes em sua estrutura, como mostrado no espectro (Fig. 11), observada através de
suas bandas caracteristicas. Pode ser observada a regido em torno de 3300 cm™,
correspondente as freqliéncias de vibracdo molecular de estiramento da ligacdo N-H. A
regido em torno de 2930 a 2860 cm™ correspondem as freqiiéncias de vibracdo molecular
de estiramento do grupo CH,, a regido de 1365 cm™ corresponde ao grupamento C=0O
caracteristico do grupo amida e em 1416 cm™ o estiramento do grupo C-N. Esse resultado
corrobora com o trabalho desenvolvido por Zeni et al. [65], onde membranas de PA 66

foram preparadas usando HCI como solvente.
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Figura 11: Espectro de FT-IR do filme de poliamida 66 usando HCI como solvente

5.1.2 Anélise térmica - DSC

O comportamento térmico dos filmes preparados a partir da PA 66 foi analisado. A
Tabela 7 apresenta os resultados obtidos para a temperatura de fusdo cristalina (Ty),

entalpia de fuséo (AH, ), bem como o valor calculado para o grau de cristalinidade (Xc).

Tabela 7: Caracteristicas térmicas e de cristalinidade dos filmes de PA 66

Filmes T (°C) AH; (J/9) Xc (%)

AF-1 261 78,50 45,9
AF-2 261 89,91 40,0
HCI-1 265 63,05 45,4
HCI-2 265 89,07 32,3

Os termogramas, apresentados na Figural2, exibem pico de fusdo tipico para PA 66
cristalina préximo ao valor encontrado na literatura [4, 60], quando determinado por

anéalise térmica.
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Os filmes preparados com &cido férmico exibiram um pico maior de fusdo em
261°C e um pico menos significativo ou um ombro, em uma temperatura menor
representando a fusdo de unidades cristalinas menos estaveis [4]. Os filmes preparados em
acido cloridrico apresentaram um Unico pico de fusdo em torno de 265°C.

A partir da determinacdo da entalpia de fusdo (AH,) dos filmes, o grau de
cristalinidade aparente foi calculado (Xc) a partir da razdo entre a entalpia de fusdo
experimental e a entalpia de fusdo tedrica (AH.), cujo valor para a PA 66 100% cristalina
é de 196 J/g. Os valores encontrados para todos os filmes estdo de acordo com os valores
de cristalinidade obtidos pela analise de DSC quando comparadas com a literatura [4]. Foi
possivel observar também que mesmo com o uso de diferentes solventes e com as
diferencas obtidas na morfologia, os filmes apresentaram valores muito préximos de
cristalinidade. Porém, o menor grau de cristalinidade dos filmes AF-2 e HCI-2, pode ser
devido ao efeito do banho de coagulacéo realizado a 5°C, que estaria relacionado com a

formac&o dos cristais de forma mais lenta.
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Figura 12: Termogramas (DSC) dos filmes de PA 66 preparadas em (a) acido férmico e (b) acido cloridrico
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5.1.3 Escolha do suporte em funcéo do solvente utilizado

O material utilizado como suporte para membranas aplicadas em processos de Ol,
deve apresentar-se estavel sob as condi¢fes de operagdo e ser altamente poroso a fim de
facilitar o fluxo de permeado. As membranas comerciais, em sua maioria utilizam suporte
nao-tecido de poliéster ou polipropileno [66].

Foram testados inimeros materiais tecidos e ndo-tecidos e em diferentes
gramaturas, como suportes para as membranas preparadas neste trabalho, tais como o
polipropileno, papel filtro e poliéster. Porém com o uso do &cido forte (HCI), o
polipropileno e o papel filtro foram comprometidos perdendo algumas de suas
propriedades tais como, textura e resisténcia mecénica, inviabilizando seu uso .

O poliéster ndo sofreu alteracbes com o uso do HCIl. Porém, as amostras de
poliéster ndo-tecido apresentavam um grande espacamento entre as fibras, ndo ocorrendo a
formacdo de uma camada uniforme de poliamida sobre o suporte. Em funcdo dessas
caracteristicas, o poliéster tecido foi o material empregado como suporte para as
membranas, onde uma camada homogénea de poliamida e com boa aderéncia na superficie
foi obtida. A seguir, a Figura 13 mostra a superficie de suporte de poliéster tecido

empregado nas membranas desenvolvidas neste trabalho.

Figura 13: Micrografia (MEV) do suporte de poliéster tecido (100X)
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5.2 Morfologia das membranas

5.2.1 Analise morfoldgica da superficie dos filmes

A superficie superior dos filmes (Fig.14 a-b) apresentou uma camada densa nao
porosa, compostas de grdos com forma poligonal, a mesma morfologia observada por
Shih et al. [22], em membranas de PA 66. A formacdo desses grdos na superficie das
membranas se deve a a0 aumento da concentracdo de polimero na interface entre o banho
de coagulacdo e a solugdo polimérica logo apds entrar em contato com a agua [4], ja que se
trata de um coagulante rapido para o polimero.

Como resultado da formacdo da estrutura na superficie inferior das membranas
contra a placa de vidro, a formacdo dos poros parece ser interrompida e a caracteristica

observada é de uma superficie aplainada (Fig.15 a-b).

15kV x2000 SE —— 5um 15kV x2000 SE

Figura 14: Micrografia (MEV) da superficie superior das membranas na forma de filmes
(a) preparada em AF e (b) preparadas em HCI (2000X)
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Figura 15: Micrografia (MEV) da superficie inferior das membranas na forma de filmes
(a)preparada em AF e (b) preparada em HCI (2000X)

5.2.1.2 Influéncia da temperatura do banho de coagulacdo na morfologia

Os sistemas PA 66/solvente/agua foram estudados a fim de verificar a influéncia da
temperatura do banho de coagulacdo na morfologia dos filmes. Como observado nas
Figuras 16 e 17, a secdo transversal dos filmes apresentou subestrutura de poros esféricos,
livre de macrovoids e uma camada densa superior. Segundo Chakrabarty et al. [29], a
morfologia apresentada na formacdo desses filmes, para ambos o0s sistemas ternarios
estudados, segue 0 mecanismo de separagdo com atraso.

Para os filmes preparados em &cido férmico, foi observada uma variacdo na
espessura da camada densa em torno de 60% devido a diferenca de temperatura do banho
de coagulacdo. Para o filme AF-1, utilizando a temperatura do banho de coagulagdo em
20°C, a espessura da camada densa foi de 4um, enquanto para 0 filme AF-2, utilizando a
temperatura do banho de coagulacdo em 5°C, a espessura da camada densa foi de 10um,
conforme Figuras 16 (a) e (b). A variacdo da temperatura do banho de IF gera alteracdes
nas propriedades de separacdo de fases do sistema, 0 que consequentemente modifica as
condicdes e o resultado do processo de IF [67]. Os filmes preparados em HCI (Fig. 17 (a) e

(b)) ndo apresentaram diferencas significativas na variagdo da espessura da camada densa.
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Porém é nitida a diferenca na espessura da camada densa entre as membranas preparadas
com os diferentes solventes.

No caso do filme preparado com HCI ha necessidade de evaporar o solvente antes
da imersdo no banho de coagulacdo. Isso sugere que durante a evaporagdo, ocorre uma
maior concentracdo de polimero na superficie aumentando a espessura da camada densa.
Ja para o filme preparado com AF, é possivel a imersdo da solugdo de poliamida sem uma

longa etapa de evaporacao.

15kV %1000 SE B 15kV x1000 SE

Figura 17: Micrografias (MEV) da secdo transversal da membrana HCI-1 (a) e HCI-2 (1000X)
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5.2.1.3 Efeito dos solventes utilizados para a PA 66 na morfologia dos filmes

Para um sistema polimero/solvente/ndo-solvente, as caracteristicas de separacdo de
fases, determinam a estrutura da membrana [5]. As propriedades das membranas estdo
correlacionadas com a morfologia e sdo fortemente influenciadas pela interacdo entre o
polimero e o solvente [68]. Os diferentes solventes interagem de forma distinta com o
polimero, influenciando as condicdes de preparacdo e as caracteristicas morfologicas da
membrana.

Os solventes utilizados apresentam caracteristicas distintas, o que impde as
condicdes de preparacdo da membrana também diferentes. As condicdes de preparacdo de
tempo e temperatura da IF descritas na Tabela 6 foram consideradas adequadas para a
obtencdo da estrutura desejada. Porém testes foram realizados com a preparacdo das
membranas nas condi¢fes contrérias aquelas da Tabela 6, a fim de verificar a estrutura
resultante. Os testes apresentaram as seguintes caracteristicas:

e quando o AF foi usado como solvente, os filmes foram preparados com a etapa de
evaporacao nas mesmas condic@es do filme preparado com HCI (60°C por 60 min). Porém
a morfologia obtida foi diferente da morfologia sem a etapa de evaporagdo. A se¢do
transversal ndo apresentou poros bem definidos, tornando-se praticamente densa (Fig. 18 ).
Este fato comprova que se o solvente for evaporado totalmente a partir da solucéo
polimérica, a membrana resultante se torna densa;

e quando usado HCI como solvente, ndo foi possivel a formagdo do filme sem a
etapa de evaporacdo. No momento em que a solugdo polimérica entrou em contato com a

agua, a solucdo tornou-se gelatinosa e dispersa na agua.
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Figura 18: Micrografia (MEV) de secdo transversal do filme preparado em AF com etapa de
evaporacao (1500X)

5.2.2 Morfologia das membranas suportadas

As Figuras 19 e 20 mostram que houve um bom recobrimento da superficie do
suporte de poliéster, tanto para as membranas preparadas com HCI quanto para as

membranas preparadas com AF.

20kv  SE

Figura 19: Micrografia (MEV) da superficie das membranas suportadas de PA 66 preparadas em AF
(a) escala 1um e (b) escala 300 nm
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20kv SE —— 300nm

Figura 20: Micrografia (MEV) da superficie das membranas suportadas de PA 66 preparadas em
HCI (a) escala 1pum e (b) escala 300 nm

Como observado pelas imagens da se¢do transversal (Fig. 21 e 22), a morfologia
das membranas suportadas variou significativamente em relacdo a morfologia dos filmes.
Essa variacdo pode ser resultado da etapa de aplicacdo da poliamida sobre o suporte, onde
0 mesmo é mergulhado na solucdo até que suas fibras sejam recobertas pelo polimero.
Outro fator que pode ter contribuido é a longa etapa de evaporacdo das camadas de
poliamida sobre o suporte. Como observado nas imagens, ndo ocorreu a formagéo de poros
bem definidos ao longo da secédo transversal das membranas, e sim a formacéo de camada

densa sobre o suporte de poliéster.

(a)

Figura 21: Micrografia (MEV) da secdo transversal da membrana suportada preparada com AF
(a) secdo transversal (b) detalhe na camada densa
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(b)

Figura 22: Micrografia (MEV) da secdo transversal da membrana suportada preparada com HCI
(a) secdo transversal (b) detalhe na camada densa

5.3 Porosidade e medidas de tamanho de poro

5.3.1Absorcédo de agua e Porosidade Total

Os valores do percentual de dgua absorvida em 24h sdo apresentados na Tabela 8.
As membranas preparadas em AF apresentaram maior absor¢do de agua e maior
porosidade. Os filmes AF-1 e AF-2 absorveram, aproximadamente, 60% de agua, enquanto
os filmes HCI-1 e HCI-2 absorveram em torno de 20%. Seguindo essa tendéncia, a
porosidade total apresentada foi de aproximadamente 50% para os filmes preparados em
AF e em torno de 15% para as membranas preparadas em HCI.

O menor valor de absorcao de agua e, consequentemente, de porosidade, pode estar
relacionado a morfologia apresentada pelo filme preparado com HCI, onde o percentual de
camada densa é relativamente alto, como observado na microscopia mostrada na Figura 17.
A formagéo de poros e a porosidade das membranas séo dependentes do mecanismo de
separacdo de fases que atua no sistema, das caracteristicas do polimero/solvente/ndo-

solvente utilizados e é claro, das condi¢des de preparacdo da membrana [5,69].
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Tabela 8: Pardmetros de caracterizacio dos filmes de PA 66

Agua .
Filme absorvida Portzg}lc)iade ESEJersr?)ura
(%) 0 H
AF-1 63+ 3 53+ 3 56 + 3
AF-2 57+5 44 +3 53 + 3
HCH-1 22+ 4 1542 44+ 2
HCI-2 20+1 16+ 2 48 +3

O perfil do processo de absorcdo de agua ocorre nos primeiros minutos em contato
com a agua, até que a taxa de absorcdo diminui e o equilibrio é atingido. Para as
membranas suportadas, o aumento de massa das amostras foi avaliado em funcdo de
diferentes espessuras (Tabela 9). Foi observado que com o aumento da espessura das
membranas, independentemente do solvente utilizado, o percentual de massa absorvida ao

final das 24h, também aumentou.

Tabela 9: Pardmetros de caracterizacdo das membranas de PA 66 suportadas

Agua .
Membrana absorvida Por%ilc)iade ES?eer])u ra
(%) ’ H
AF-3 12+ 2 24+ 2 255+ 2
AF-4 16+ 3 33+ 3 270+ 3
HCI-3 11+ 1 21+ 2 245+ 2
HCI-4 18+2 45+ 2 290+ 2

5.3.2 Distribuicéo de poros por adsor¢édo de nitrogénio (BET e BJH)

A contribuicdo dos poros para a area superficial especifica pode ser avaliada por
meio de isotermas de adsorcdo de gas. Com isotermas de adsorcdo de N, em regibes de

baixa presséo, é possivel calcular a &rea superficial especifica de um sélido, conhecendo-se
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0 volume do gés necessario para recobrir a superficie e a area ocupada pela molécula do
gas [70].
Na Tabela 10, sdo mostrados os resultados da estimativa de porosidade por

adsorcdo de nitrogénio, calculados pelos métodos BET e BJH.

Tabela 10: ParAmetros avaliados por isotermas de adsor¢do

*Diametro de  *Volume de Poro  **Area superficial

Membrana - -

Poro (nm) (cm’g™) (m°g™)
AF-3 16 0,00683 1,21
HCI-3 17 0,00666 1,15

*calculado pelo método BJH
**calculado pelo método BET

Apesar do uso de diferentes solventes, as condi¢des de preparacdo das membranas
foram as mesmas, o que pode ter contribuido para os valores similares de &rea superficial e
didmetro médio de poro. Os valores baixos de area superficial obtidos podem estar
relacionados com a auséncia de poros bem definidos na estrutura das membranas, ja que as
propriedades adsortivas dependem da distribui¢do e tamanho dos poros.

A Figura 23 apresenta as curvas de frequéncia de poro ou distribuicdo de tamanho
de poro. As membranas AF-3 e HCI-3 apresentaram poros com tamanhos de
aproximadamente 2 a 160 nm. Foi observado que a faixa de tamanho de poros entre 2 e
40 nm apresentou maior volume de poro acumulado, ou seja, essa é a faixa de tamanho que
apresenta maior nimero de poros tanto para a membrana AF-3 quanto para a HCI-3. Essa
faixa de tamanho de poros (raio entre 2 e 10 nm) caracteriza as membranas para aplicacéo
em processos de ultrafiltracdo [71]. A curva de distribuicdo de tamanho de poros mostra
que as membranas sdo constituidas de microporos e mesoporos, conforme o diametro de

poro apresentado na Tabela 4.
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Figura 23: Distribui¢do de tamanho de poro das membranas de PA 66 suportadas

5.4 Fluxo de Vapor de Agua

As membranas foram avaliadas quanto ao fluxo de vapor de dgua. Os dados obtidos
foram representados através da relacdo entre a quantidade de massa permeada em funcédo
do tempo. O fluxo de vapor de agua foi calculado usando a Equacdo 4 a partir do
coeficiente angular da reta (Am/At).

As membranas apresentaram comportamento semelhante durante a permeacéo de
vapor de agua, com uma perda de massa (Am) linear. O comportamento tipico das curvas
de fluxo de vapor de agua através dos filmes e das membranas suportadas esta

representado conforme mostrado nas Figuras 24 e 25, respectivamente.
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Figura 24 Perfil do fluxo de transporte de vapor de H,O para os filmes de PA 66 em funcéo do tempo
(@) filmes preparados em AF e (b) filmes preparados em HCI
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Figura 25: Perfil do fluxo de transporte de vapor de H,O para as membranas de PA 66 suportadas em funcéo
do tempo (a) membranas preparadas em AF e (b) membranas preparadas em HCI

A Tabela 11 apresenta as propriedades de transporte de vapor de agua para as
membranas na forma de filmes. A massa evaporada de &gua do copo de Payne, para o
filme AF-1 foi de 150,3 mg enquanto para o filme HCI-1 foi de 61,6 mg e
consequentemente, o fluxo de vapor de agua apresentado pelo filme AF-1 também foi
superior. Os filmes preparados usando HCIl como solvente, apresentaram camada densa
relativamente maior quando comparada aos filmes preparados com AF, o que aumenta a
resisténcia a transferéncia de massa. Entre as membranas preparadas com 0 mesmo

solvente, as membranas com maior espessura de camada densa apresentam perda de massa
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e fluxo de vapor de dgua menor. A morfologia, principalmente a camada de superficie, €
um fator determinante nos resultados que envolvem as propriedades de transporte [72]. No
trabalho de Han et al. [71], a formacdo da estrutura de superficie de membranas de
polisulfona foi utilizada para discutir os resultados de fluxo. Foi observado que membranas
preparadas sem a etapa de evaporacdo apresentavam maior fluxo permeado de agua

quando comparadas com membranas com trés minutos ou total evaporagédo do solvente.

Tabela 11: Propriedades de transporte de vapor de agua dos filmes de PA 66

Membrana Perda de massa F|Plxo . Espessura
Am (mg) (mg-ht-cm™?) (um)
AF-1 150,3 2.49 56 + 3
AF-2 120,6 1,93 53 + 3
HCI-1 61,6 0,94 44 + 2
HCI-2 51,7 0,80 48 + 3

O fluxo de vapor de &gua para as membranas suportadas foi avaliado em relacéo a
espessura total das membranas. A Tabela 12 mostra que a perda de massa (Am) é menor
para membranas com maior espessura, ou seja, quanto maior a espessura da membrana,
maior a resisténcia a transferéncia de massa. Assim, como a Am diminui com o aumento da
espessura, o fluxo também diminui, comprovando que a espessura influencia fortemente as
propriedades de transporte da membrana. O fluxo é um indicativo da presenca de canais ou
poros por onde a gua é transferida para a superficie da membrana por evaporacgéo [73].

Tanto os filmes quanto as membranas suportadas preparadas em AF apresentaram
fluxos maiores em relacdo as membranas preparadas em HCI. Esse resultado pode ser um
indicativo da diferenca na estrutura dessas membranas ocasionada pelo uso dos diferentes

solventes.
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Tabela 12: Propriedades de transporte de vapor de agua das membranas de PA 66 suportadas

Membrana ~ Am (mg) (mg'Fthl)'((?mz) Es?:rs;)ura
AF-3 74,3 1,19 255 + 2
AF-4 71,8 0,81 270 + 3
HCI-3 51,9 1,18 245+ 2
HCI-4 35,8 0,55 290 £ 2

5.5 Ensaios de Permeabilidade

Para as analises de compactacdo e fluxo de permeado, foram avaliadas apenas as

membranas suportadas, visando o processo de osmose inversa em altas pressoes.

5.5.1 Compactacdo das Membranas

O efeito do tempo de compactacdo no fluxo de permeado para as membranas

suportadas é mostrado na Figura 26.

600

500
]

400

300

1407
1204
1004
80
60
401
20

Fluxo (L/m°h)

@

L
-

—®— AF-3
—a— AF-4

\_
\_
—a

A

A A A

\
\\\\\_
.,

A\Y

0

T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (min)

27004

]
24004

21004
1800 A
1500 1
1200 1

Fluxo (L/m’h)

900 1
600
300 1

S ]
A "
—

—=—HCI-3
—A—HCI-4

m
A— .

m
A

0

T T
20 40

T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180

Tempo (min)

Figura 26: Comportamento do fluxo de permeado durante a compactacdo das membranas de PA 66
suportadas usando (a) AF como solvente e (b) HCI como solvente
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Foi observado que o fluxo diminui, gradualmente, devido a compactacdo em funcao
do tempo. Apds duas horas de compactacdo, considerou-se que o fluxo em estado
estacionario foi atingido. A compactacdo da estrutura da membrana resultou em uma
reducdo no fluxo durante o ensaio [5,49].

Para as membranas usando HCI como solvente, o fluxo inicia em valores maiores
quando comparado as membranas preparadas a partir de AF. Apo6s 180 minutos de
permeacdo, o fluxo para membrana HCI-4 foi de 172,3 Lm?h™ enquanto para membrana
AF-4 foi de 7,8 Lm?h?, respectivamente, como mostra a Tabela 13.

Segundo Chakrabarty et al. [29], o fator de compactacdo (FC) calculado esta
relacionado a estrutura da membrana, principalmente com a porosidade. Quanto maior o
FC, mais compactada foi a membrana, principalmente em funcdo da presenca de
macroporos na sua estrutura. A Tabela 13 mostra os valores do FC para as membranas
testadas. As membranas preparadas com AF como solvente, apresentaram menor fluxo ao
final das trés horas de teste e um FC maior em relagdo as membranas usando HCI como

solvente.

Tabela 13: Valores de fluxo de permeado e fator de compactacdo das membranas de PA 66 suportadas

Fator de "
Membrana Compactacio (FC) Fluxo (L/m“h)
AF-3 20,6 22,7
AF-4 18,3 7,8
HCI-3 16,7 312,4
HCI-4 8,0 1723

*Fluxo medido a 40 bar ao final de 3h.

Os valores de FC obtidos demonstram que a estrutura formada com o uso de AF
como solvente, sofre deformacdo mecanica muito maior em relacdo a estrutura da

membrana preparada com HCI, observada pelos valores de fluxo.
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Como citado anteriormente, os parametros estruturais das membranas, tais como, a
morfologia e a espessura afetam diretamente o fluxo de permeado. A espessura € um
pardmetro importante para a membrana, pois o fluxo diminui com o aumento da espessura,
a qual aumenta a resisténcia ao transporte de massa [74]. Quando comparadas as
membranas de diferentes espessuras preparadas com o mesmo solvente, os resultados
corroboram com os apresentados na literatura [74], onde membranas com menor espessura
apresentam maior fluxo. Porém, comparando as membranas preparadas com os diferentes
solventes, as membranas preparadas em AF, com menor espessura apresentam valores de
fluxo inferiores as membranas preparadas em HCI e com maior espessura. Esse resultado
pode estar relacionado com o efeito dos diferentes &cidos usados como solvente na
formacdo da estrutura da PA 66 sobre o suporte de poliéster e no seu comportamento como

membrana.

5.5.2 Fluxo de permeado

Ap0bs a compactacdo das membranas a pressao de 40 bar, as membranas passaram a
permear solucgéo salina (1000 ppm NaCl) em funcdo da pressao aplicada (15, 20, 25, 30, 35
e 40 bar).

Como observado na Figura 27, o fluxo tende a aumentar com o aumento da
pressdo [3]. Na Figura 27 (a) sdo avaliadas as membranas preparadas usando AF como
solvente, onde os valores de fluxo de permeado séo baixos para as duas espessuras de
membranas testadas. A membrana AF-3 com espessura de 255 um obteve fluxo de
23,7 Lm?h™ enquanto a membrana AF-4 com espessura de 270 um obteve fluxo de
8,7 Lm?h™ na pressdo de 40 bar. J4 as membranas preparada em HCI, apresentaram fluxos
maiores, como observado na Figura 27 (b). O fluxo de permeado para a membrana HCI-3
foi de 468,8 Lm?h™ e para a membrana HCI-4 foi de 306,0 Lm?h™, na mesma presséo.
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Esses valores de fluxo para as membranas HCI-3 e e HCI-4 foram superiores aos valores
de fluxo obtidos na compactacdo na mesma pressdo. As membranas preparadas com AF
apresentaram valores proximos aos da compactacao.

Para as membranas AF-3 e AF-4, os valores de fluxo de permeado aumentaram
linearmente com a pressdo, indicando que essas membranas mantiveram-se estaveis
quando aplicadas ao processo de Ol a pressdes até 40 bar. As membranas HCI-3 e HCI-4
na pressdo de 35 e 40 bar, apresentaram um aumento ndo-linear nos valores de fluxo de

permeado, 0 que indica que essas membranas ndo suportaram pressdes acima de 30 bar.
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Figura 27: Fluxo de permeado em func¢éo da pressdo no ensaio de Ol para as membranas de PA 66

suportadas preparadas usando (a) AF como solvente e (b) HCI como solvente

Os valores de permeabilidade e fluxo de permeado a pressdao de 30 bar sdo
mostrados na Tabela 14. As membranas preparadas em HCI, apresentaram fluxos
superiores as membranas preparadas em AF quando diferentes pressdes foram aplicadas,
comportamento semelhante aos valores de fluxo apresentados na compactacdo. A
permeabilidade hidraulica foi menor para as membranas com valores de fluxo menores, o

que neste caso pode estar relacionado com o maior fator de compactacao.
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Tabela 14: ParAmetros de caracterizacdo das propriedades de transporte das membranas de PA 66 suportadas

Membranas Fluxo de_g’e_rlrrleado Permeabil_ildaqlf Hi(_jlréulica
(Lm*h™) (Lh™m™*bar™)
AF-3 14,4 0,46
AF-4 5,8 0,2
HCI-3 147 4,75
HCI-4 105,6 3,4

*Fluxo medido a 30 bar.

5.5.3 Rejeicédo de NaCl

A permeacdo de solugédo salina com concentracdo de alimentacdo de 1000 ppm de
NaCl, foi realizada a fim de medir sua rejeicdo. O experimento de OI foi realizado em
diferentes pressdes: 15, 20, 25, 30, 35 e 40 bar e em cada presséo a condutividade do
permeado foi medida.

A Figura 28 ilustra o comportamento das membranas na rejeicdo ao NaCl
(1000 ppm) em funcgéo da pressao aplicada. Foi observada baixa rejeicdo salina para ambas
as membranas, onde a rejeicdo maxima foi de 7% e 4% para a membrana AF-3 e HCI-3,
respectivamente. O comportamento da membrana HCI-3 mostra uma queda na rejeicdo nas
pressdes de 35 e 40 bar, provavelmente, em funcdo do amento no fluxo de permeado
observado na Figura 27 (b), mostrada anteriormente.

O resultado de rejeicdio ao NaCl encontrado, ndo classifica as membranas
preparadas neste trabalho como membranas de OI. No trabalho de Meihong et al. [75],
membranas de poliamida derivada de piperazina preparadas pelo método de polimerizacao
interfacial, apresentaram em torno de 65% de rejeicdo ao NaCl e fluxo de 78 Lm?h?, na
pressdo de 10 bar e foram classificadas como membranas de nanofiltracdo. No trabalho de

Tarboush et al. [44], as membranas de poliamida aromética prepradas pelo mesmo método
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de polimerizacéo interfacial, apresentaram em torno de 95% de rejeicdo ao NaCl e fluxo de

18 Lm?h, sendo assim consideradas membranas de Ol.
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Figura 28: Rejeicdo das membranas de PA 66 suportadas ao NaCl em funcéo da pressdo aplicada

5.5.4 Ponto de corte nominal (MWCO — Molecular Weight Cut-Off)

Foram realizados ensaios em uma unidade de ultrafiltracdo a fim de avaliar o ponto
de corte das membranas, visto que o0s ensaios de Ol ndo se mostraram eficientes na rejeicao
de sal. As membranas AF-3 e HCI-3 foram as membranas caracterizadas neste ensaio por
apresentarem espessuras semelhantes, 255 e 245 pm, respectivamente.

A Figura 29 mostra o comportamento das membranas quando diferentes solucdes
de alimentacdo foram utilizadas. O efeito do solvente utilizado pode ser observado pela
diferenca nos valores de fluxo de permeado. A membrana preparada com HCI como
solvente apresentou valores de fluxo maior quando comparada a membrana preparada em
AF, tanto para a agua pura quanto para as solugdes. Comportamento ja apresentado nos
valores de compactacdo e fluxo mostrados anteriormente. O fluxo de agua pura foi de
22,4 e 17,3 Lm?h™ para as membranas HCI-3 e AF-3 & 15 bar de pressdo. Ambas as

membranas seguem a mesma tendéncia para os valores de fluxo de permeado
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(dgua > albumina de ovo > BSA). A reducédo no fluxo deve-se ao aumento do massa molar

dos solutos, isto é, o soluto de menor massa molar passa mais facilmente pela membrana.
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Figura 29: Ensaio de ultrafiltracdo das membranas de PA 66 suportadas com agua e diferentes solutos

A Tabela 15 apresenta os valores de retencdo das proteinas utilizadas no ensaio de
ultrafiltracdo. Segundo Arthanareeswaran et al. [61], o MWCO de uma membrana pode
ser calculado a partir da massa molar do soluto no qual a retencdo for maior que 80%.
Ambas as membranas apresentaram valores de retencdo proximos entre 70% para
albumina de ovo e 80% para BSA apresentando MWCO de 69kDa.

Através dos valores de retencdo (%RP) da proteina BSA, foram calculados os

pardmetros apresentados na Tabela 15. A diferenca entre o raio médio de poro (ﬁ)
apresentado pelas membranas foi de apenas 2,3A, o que explica a menor retenco para a
membrana HCI-3. A porosidade da superficie (¢) e a densidade do poro () da membrana
HCI-3 apresentaram valores superiores aos da membrana AF-3. Esse resultado corrobora
com os valores de fluxo de permeado, ja que para uma membrana com maior valor de &,

espera-se valores de fluxo maiores. Conseqlientemente, a densidade de poro (nimero de
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poro/cm?), calculada em funcéo do valor de € (eq. 8), também apresentou valor maior para

a membrana HCI-3.

Tabela 15: Parametros calculados através do processo de ultrafiltracdo

. , . ) s
Alb de Ovo BSA Raio médio Porosidade nx 10

Membrana de poro da superficie  Ngmero de
o) 0 — N
(%RP) (%RP) R (A) e x10® poros/cm?
AF-3 7445 83+2 53,9 5,51 6,0
HCI-3 71+4 80+1 56,2 6,7 7,1

O tamanho de poro determinado através da rejeicdo de proteinas estad dentro da

faixa de tamanho de poro encontrada na analise de BET para ambas as membranas. O

diametro encontrado de aproximadamente 110 A ou 10 nm esta entre a faixa de tamanho

que apresenta maior nimero de poros na curva de distribuicdo de tamanhos avaliada pela

analise de BET mostrada na Figura 23.

Avaliando os valores de fluxo e rejeicdo de ambas as membranas, a membrana

preparada em HCI parece mais favoravel para aplicacdo em processos de UF, visto que sua

retencdo é muito préxima e seu fluxo é superior a membrana preparada em AF.
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6. CONCLUSAO

As membranas de PA 66 preparadas pelo método de inversdo de fases usando
diferentes solventes (AF e HCI), apresentaram diferencas significativas entre as
morfologias obtidas e nas propriedades de transporte.

As condicOes de preparacdo das membranas, como o tempo de evaporacdo do
solvente, influenciaram diretamente na estrutura assimétrica das membranas de PA 66
preparadas na forma de filmes. O maior percentual de camada densa observado por MEV
quando usado HCI como solvente resultou em menor absorcdo de agua, porosidade total e
fluxo de vapor de 4gua quando comparado aos filmes preparados em AF que apresentaram
menor espessura de camada densa.

A analise de BET apresentou tamanho de poro em torno de 16 nm para ambas as
membranas suportadas Porém nas analises de permeabilidade, o efeito do solvente
utilizado para a preparagdo das membranas foi notado tanto na compactagdo quanto no
fluxo de permeado. As membranas preparadas com AF sofreram maior compactacéo
resultando em menor fluxo de permeado. Foi observado comportamento estavel quando
aplicada altas pressdes (30 bar), porém a rejeicdo maxima ao NaCl foi de 7 e 4% quando
preparadas em AF e HCI, respectivamente.

No ensaio de UF, as membranas apresentaram rejeicdo em torno de 70% para a
albumina de ovo e 83% para a BSA, indicando que a aplicagdo mais adequada dessas
membranas € em processos de UF, com MWCO de 69 kDa.

Quando comparado o melhor solvente entre as membranas na forma de filmes, o
AF teve efeito esperado na morfologia, com menor espessura de camada densa e menor
resisténcia ao fluxo de vapor. Quando comparadas as membranas suportadas, a membrana
preparada com HCI, apresentou menor fator de compactacdo e maior fluxo de permeado,

mantendo a rejeicdo muito proxima a membrana preparada em AF.
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7. SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DO TRABALHO

Testar diferentes suportes e novos métodos de aplicacdo da poliamida.

Estudar novos solventes para a PA 66, com o objetivo de verificar as variagdes na
morfologia dos filmes.

Verificar o efeito da variagdo das condi¢Oes de preparagdo das membranas como
tempo de evaporacdo, temperatura do banho de coagulacdo, concentracdo da solugéo
polimérica, etc.

Estudar materiais que possam ser adicionados a PA 66 a fim de aumentar a

resisténcia mecanica dos filmes, podendo aplica-los em ensaios de ultrafiltragéo.
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