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Este trabalho tem por objetivec a preparagdo e caracterizagdo de
membranas de poliamida, para ultra- e nanofiltragdo, com baixa susceptibilidade
ao “fouling”, através de técnicas de preparacéo de membranas por evaporacgao de

solventes e policondensacao “in sifu”.

Membranas compodsitas de poliamida foram preparadas usando-se como
suporte membranas assimetricas porosas de poli{ fluoreto de vinilideno){(PVDF),
por dois métodos: (i) misturando-se aminas e poliaminas em uma solugéo de
copolimero bloco de poliéter e poliamida (PEBAX®) ou (i) mergulhando-se a
membrana de copolimero, previamente obtida, numa solugéo contendo amina. Em
ambos 0s métodos promoveu-se a seguir uma policondensacgéo “in sifu” da amina

com cloreto de trimesoiia (CTM).

A amina utilizada foi a m-fenileno diamina (FDA) e as poliaminas foram:
Polioxipropileno triamina (Jeffamine), Poli(propileno glicol-b-etileno glicol-b-
propileno glicol) bis (2-amino propil éter) (PPGEG) e Poli(propileno glicol) bis (2-
amino propil éter) (PPG).



Reag6es de policondensagdo “in sifu” favorecem a formacao de uma

camada superficiai seletiva ndo porosa.

A presencga da matriz do copolimero de poliéter e poliamida como "meio de
reacao" e como parte integrante da camada seletiva das membranas tem como
objetivo principal evitar a formacao de uma rede excessivamente densa de
poliamida, impedir a formagao de defeitos, favorecer a reprodutibilidade e ainda

garantir a hidrofilicidade da membrana compaosita.

Verificou-se que, de acordo com o tipo de poliamida e com a concentragao
do polimero utilizado, € possivel obter membranas de nanofiltragdo com corte de

até 600 g/mol e com baixa susceptibilidade ao “fouling”.



POLIAMIDE MEMBRANES FOR ULTRA- AND
NANOFILTRATION PROCESSES

The aim of this thesis is to prepare poliamide membranes for ultra- and
nanofiltration processes, with lower susceptibility to fouling, by in situ

polycondensation.

Composite membranes were prepared on a poly (vinylidene fluoride)
(PVDF) porous support by two methods: (i) mixing amines and poliamines with a
solution of polyether-biock-polyamide copolymer (PEBAX®) or (ii) dipping a
previous prepared copolymer membrane intc an amine solution. Both methods

were carried out by in sifu polycondensation with trimesoyl chioride (TMC).

The amine used was m-phenylene diamine (PDA) and poliamines were:
Polyoxypropylene triamine (Jeffamine), Poly(propylene glycol-b-ethylene glycol-b-
propylene glycot) bis (2-amine propyl ether) (PPGEG) and Poly(propylene glycol)
bis (2-amine propyl ether) (PPG).

In situ policondensation promotes the formation of a selective dense layer.

The main advantages of the copolymer matrix were to avoid the formation of
an excessive dense network of polyamide, to improve the reproductibility, to allow

the formation of a defect free layer and to assure the hydrophilicity of composite

membrane.

Depending on polymer concentration and the copolymer grade used, it was
possible to produce nanofiltration membranes with cut off about 600 g/mol and low

susceptibility to fouling.
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Introdugéo

Durante os primeiros anos de pesquisas, o desenvolvimento de membranas

sinteticas foi considerado como uma simples técnica de “peneiramento”, onde
apenas o didametro dos poros e sua distribuicao caracterizavam a separacao do

processo.

Na década de 50, o desenvolvimento de membranas tomou um novo rumo
nos Estados Unidos (“Office of Saline Water’, OSW), com as membranas
desenvolvidas por Reid e Breton na dessalinizacao de aguas salgadas. Entretanto
essas membranas eram densas e espessas apresentando, uma baixa produgaoc

de agua pura[5,10).

Foi a partir da década de 60, quando Loeb e Sourirajan desenvolveram as
membranas assimétricas de acetato de celulose, que os processos com
membranas comecaram a ser considerados em escaila industrial. Estas
membranas se caracterizavam por apresentar na superficie, uma camada fina e
densa, responsavel pela seletividade, sustentada pela estrutura porosa, que
garantia resisténcia mecanica. O fluxo de permeado através destas membranas
era alto quando comparado as membranas densas homogéneas de mesmo
material, apresentando exceiente desempenho na dessalinizagao de agua. Ainda
na decada de 60, a industrializagao do processo de UF gerou um grande impuiso

na sintese de outras membranas assimetricas.



Membranas de poliamida para ulfra- e nanofilfragdo

1.1 MEMBRANAS: CARACTERISTICAS BASICAS E PROCESSOS DE
SEPARAGAO

Membranas poliméricas podem ser utilizadas em varios processos de
separacdo como microfitracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), osmose inversa (OI},
didlise, pervaporacédo e separagdo de gas. As diferencas de cada processo esta
na forga motriz aplicada e na morfologia da membrana. A Tabela 1.1 apresenta os

principais processos de separagao com membranas [1,2,5,6,10].

Tabela 1.1 Caracteristicas basicas dos processos de separagao por membranas

Microfiltracao pressao (10-100 kPa) rejeicao por tamanho

Ultrafiltragdo pressdo (0,1-1MPa) rejeicao por tamanho

Osmose In'v'érjs;'a" " | pressao (1-10 MPa) solubilidade/difusdo e rejeicdo por
tamanho

Dialise concentragio rejeicac per tamanho

Eletrodialise potencial elétrico rejeicdc pela membrana

Pervaporagac concentragéao solubilidade/difusao

Separacgdo de gas | concentracao solubilidade/difuséo




Introdugédo

A Figura 1.1 representa o processo de separacdo por membranas onde

uma corrente de alimentagéo € fracionada em duas outras, uma de concentrado

ou retido e uma de permeado.

alimentacio

#

permeado

concentrado

Figura 1.1 Representagéo esquemaética do processo com membrana, na qual uma
corrente de alimentagé&o é dividida em outras duas: permeado e

concentrado.

Membranas sintéticas podem ser classificadas quanto ao tipo de material

de que sdo formadas, organicas ou inorgédnicas ou quanto a sua estrutura

morfologica, homogénea ou heterogénea, simétrica ou assimétrica [4,5,6,10].

Muitas das membranas de ultrafiltracéo (UF) séo poliméricas. A Tabela 1.2

apresenta varios materiais poliméricos e inorganicos usados como membrana

para ultrafiltracao.
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Tabela 1.2 Materiais tipicos para membranas de ultrafiltracdo

Polissulfona
Poli(éter sulfona)
Acetato de celulose

Celulose regenerada

s

y-Alumina/a -Alumina
Borossilicato
Carbono pirolizado

Zirconio/Ago inoxidavel

Poliamidas Zirconio/Carbono
Poli(fluoreto de vinilideno)

Poli(acrilo nitrila)

Com relacdo a sua estrutura morfolégica podemos classificar as

membranas como homogéneas ou heterogénea de acordo com a Figura 1.2.

Membranas heterogéneas
Membrana

homogénea I 1
assimétrica integral

simétrica compésita

Figura 1.2 Representag&o esquemdtica da segéo transversal de membranas com
diferentes morfologias.

A formacdo de membranas sintéticas pode ser classificada em trés tipos

de mecanismos:
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1- Formagao de um filme polimérico por extrusdo do material, por "casting”
de uma solugao polimérica e evaporagao de solvente ou por polimerizagédo “in-
situ”,

2- Precipitagdo de uma solugao polimérica.

3- Producao de uma membrana inorganica porosa modificada ou usando
materiais inorganicos como mica laminada formando poros pelo bombardeamento

com ions abrindo caminhos (poros) através da membrana.

A formacéo de filmes a partir de solugdes poliméricas de acordo com o
mecanismo 1 produz membranas homogéneas densas sem poros. Membranas
porosas podem ser produzidas por este processo somente pelc uso de sistemas
heterogéneos (ex.: adigdo de grupos que podem ser posteriormente extraidos;
Accurel®). Além do mais, é possivel criar poros num filme polimérico por um
tratamento posterior, isto &, pelo estiramento do filme (Ceigard®, Goretex®,
Poreflon® ) ou por bombardeamento com fragmentos nucleares ou ions

(Nuciepore®) [5].

A formagdo de membranas por precipitagdo (mecanismo 2) é conhecida por
“inversdo de fases” e geralmente produz membranas assimétricas, onde a
porosidade pode ser variada pelo ajuste da composi¢cdo da solugdo polimérica e
pela selecdo das condigbes do processo de precipitagdo. O mecanismo de
formacac de poros por este processo esta assim relacionado a variagao da
temperatura, umidade do ar e tipo de solvente e ndo solvente utilizado no

sistemal[5,6], além da concentragdo da solugéo ja mencionada.

Membranas homogéneas ou densas consistem de um filme ndo poroso, no
qual a separacdo dos varios componentes da solugdo de alimentagdo esta

diretamente relacionada a sua difusividade e afinidade. O mecanismo de
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permeacdo € dado pelo processo de solubilidade/difusdo, no qual os
componentes da mistura a ser separada se dissolvem na membrana e, devido ao

gradiente formado através desta, se difundem. [2,6].

Membranas heterogéneas apresentam duas fases distintas sendo uma
constituida pelo polimero e outra pelos vazios que formam os poros da
membrana. Elas podem ser classificadas em simétricas, assimétricas ou

compositas.

Memhbranas simétricas apresentam poros com a mesma dimensao por toda
a sua extensao tranversal e sac preferencialmente utilizadas em processos de
microfiltracdo, enquanto que as assimétricas apresentam variagées nas

dimensoes dos poros por sua extensao transversal, Figura 1.2.

As membranas assimétricas integrais podem ou naoc apresentar poros na
sua superficie. Ha membranas assimétricas com pele densa que confere a
seletividade, suportada sobre uma esfrutura porosa, que oferece resisténcia
mecédnica a membrana. Como esta camada densa & muito fina, as membranas
assimétricas com pele densa apresentam fluxo de permeado superior ao das
membranas densas homogéneas mantende as mesmas caracteristicas de

seletividade destas e podem ser utilizadas, por exemplo, em osmose inversa [7,8].

Membranas compodsitas sdo preparadas pela deposigdo de um fino filme
polimerico sobre uma estrutura microperosa, normalmente assimétrica. Essa fina
camada depositada tem por objetivo fornecer a seletividade, recobrir pequenos
defeitos (poros) do substrato ou melhorar as afinidades entre a membrana e a
solugdo permeante. As condigdes de sintese e formagdo destas membranas serao

discutidas posteriormente no item 1.4.



Introdugéo

A Em alguns processos de separacdo com membranas porosas ¢ material da
membrana pouco interage com os permeantes, entretanto, no caso de membranas
densas, a separacao é governada por uma combinagéo de fatores como, exciusao
estérica e forgas de interagdo superficial (forgas de atracio e repulséo) entre o
polimero utilizado na membrana e os permeantes. Se a afinidade entre o soluto e
a membrana for grande, a solubilidade dos permeantes na membrana pode
acarretar um aumento da taxa de permeacao. Se a interagao entre eles for grande
demais, pode ocorrer a imobilizagdo do permeante na matriz polimérica
(intumescimento). O intumescimento da matriz polimérica pode provocar uma
contragdo nos poros da membrana, o que resulta na diminuicdo do fluxo de
permeado, ou no caso de membranas densas, pode diminuir sua seletividade. Por
outro lado, se a forga de repuisao for grande, pode ocorrer a exclusac pela

membrana de alguns componentes do processo de permeacgao [6,9,10].

Nas membranas assimétricas integrais com pele densa € nas membranas
compositas pode se esperar uma combinagdo de mecanismos de transporte:
solubilidade/difusdo nas camadas densas (pele e cobertura do suporte} e

escoamento (viscoso ou difusivo) nos poros.

1.2 APLICAGOES

Os processos de separagdo com membranas apresentam uma série de
vantagens em relagdo aos processos de separagao tradicionais. S4o processos

onde a separagdo ocorre, normalmente, sem que haja mudanga de fase,

7
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economizando energia, e as propriedades das membranas podem ser ajustadas

de acordo com a aplicagiao em questéo [11,23].

1.2.1 Ultrafiltragao (UF)
Muitas das aplicagbes de UF sao listadas na Tabela 1.3 {12].

Para vérias aplicagbes, estes processos permitem um controle efetivo do
meio ambiente, através da purificagdo de diferentes rejeitos. Como exemplo
podem ser citados o tratamento de aguas residuais industriais, o tratamento de

esgotos urbanos e a concentragao de vinhoto.

Tabela 1.3 Algumas aplicagées para membranas de ultrafiltracdo

Reciclagem de tintas eletroforéticas e tratamento da agua de esgotos e
rejeitos aquosos

Concentragdo de leite e diminuicdo do conteido de lactose e pré-
concentracao de proteinas existentes no leite antes de se fazer o queijo.

Concentragéo e fracionagdo de proteinas do soro de queijo

Clarificagdo de sucos.

Recuperacao de poli{alcool vinilico) das industrias téxteis.

Remogéao da turbidez de vinhos branco e tinto.

Tratamento de aguas das emuisdes agua/dleo usadas na limpeza de metais
com oleos lubrificantes.

Pré-concentragéo de claras de ovos

Parcial separagao de agua de argilas antes da centrifugagao

Separacao de complexos ligantes de proteinés nao complexadas.




Introdugéo

Um dos usos dos processos de UF esta na indUstria de alimentos, por
exemplo, na recuperagdo de lactalbumina e lactoglobulina de soro de queijo
[12,14, 35], para a pre-concentracdo de leite antes de se produzir queijo e para
clarificagdo de sucos de fruta [12, 13, 14]. Outras importantes aplicagbes estao na
recuperagao de tintas [12,14] , na purificagdo de agua para industrias
farmacéuticas [12, 13, 14], na concentracdo de gelatinas [12, 14] e fermentacdo

de vinagre [12, 14, 35].

: As membranas podem permitir separagées que nac seriam possiveis
através de outras técnicas, como ocorre na area de biotecnologia, onde diversos
processos tradicionais de separacao nao podem ser usados pois as substincias a

serem fracionadas sao termo-sensiveis.

1.2.2 Nanofiltragao (NF)

Os processos com nanofiltracdo sdo relativamente novos com duas

caracteristicas importantes:

-a capacidade de fraciona¢do de diferentes componentes organicos em
solugdo aquosa, com corte de massa molar numa faixa de 300 a 1000 g/moi

[12,22].

-a capacidade de fracionamento de ions (anions) de baixa massa molar

com tamanhos e valéncias diferentes.

O sucesso das membranas de osmose inversa com alta rejeicdo de solutos
de baixa massa molar gerou interesse em outro tipo de aplicacdo envoivendo
solutos um pouco maiores. Com as membranas de osmose inversa rejeitando
materiais menores que 300 g/mol e as de UF de materiais com massa molar

acima de 5000 g/mol foi necesséria a introdugdo de um novo tipo de membrana.
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Essas membranas intermediarias foram chamadas de nanofiltros, as quais tem a

capacidade de rejeitar alguns sais e compostos organicos.

AplicagcOes para estas membranas sdo encontradas na recuperagdo de
efluentes contaminados com solventes e separaga@o de nitrato de nascentes de
agua. Atuaimente o nivel permitido de nitrato em &guas é de 50 mg/l.
Normalmente processos de eletrodialise, osmose inversa, troca ibnica e
biolégicbs tem sido adotados para este propédsito [21). Agora NF oferece uma
solugdo interessante pois tem a capacidade de discriminar entre anions de
diferentes tamanhos e valéncias, por exemplo, as membranas de nanofiltragao
NF-40 e Desal-5 apresentam uma rejeicao a ions sulfato significativamente maior

que ions cloreto.

QOutras aplicagdes também sao encontradas na recuperagao de complexos
de Cu-EDTA; nos processos farmaceuticos; no tratamento de soros de queijos,
quando ha necessidade de remover fragbes salgadas de queijo, por 'exempio. do
tipo "Cheddar; na dessalinizagao de agua do mar quando um permeado livre de

sulfato € desejado e na recuperacéo de agua na producéo de oleos de oliva[22].

Apesar do evidente progresso da tecnologia e processos com membranas,
existem ainda problemas que precisam ser minimizados para garantir um sucesso

completo na aplicagao industrial. Um deles, o *fouling”, sera tratado a seguir.

10



Infrodugéo

1.3 “FOULING”

Um dos principais problemas da UF é a diminuicdo do fluxo durante o
processo. Esse declinio € causado por varios fenomenos que ocorrem no interior
ou na superficie da membrana. Estes fendbmenos podem causar uma perda de
seletividade ou uma seletividade adicional indesejada. As causas desse declinio

sao: (i} polarizagao da concentragéo e (ii} o fenomeno de "fouling".

Cronologicamente, é possivel identificar trés fases para o processo de

queda do fluxo na membrana de acordo com a Figura 1.3 [24, 27].

Regiio 1: Queda da fluxo devido a poalarizagio da
L concentragio

Fluxo

Regido 2: Queda de fluxo devido i deposicao de
particulas

sy

T Regidiao 3: Queda da fluxo devido 3 deposigio de
particulas ou a consolidagio da camada de “fouling"”

i "
¥ L

TEI":'IPO

Figura 1.3 As varias fases da queda de fluxo.

Nos primeiros instantes, uma queda rapida no fluxo & devida a uma

polarizacdo da concentragdo. Depois, numa segunda etapa, o fluxo continua a
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cair, inicialmente mais rdpido por aproximadamente uma hora, devido, por
exemplo, a deposicdo de proteinas. E possivel que essa deposicdo seja
inicialmente a adsorcao de uma monocamada. A terceira fase € um periodo de
estado quase que estaciondrio, onde o fluxo cai lentamente, devido a futuras
deposigoes de particulas ou a consolidagdo da camada de “fouling” [24, 27, 34,

39].

Uma distingdo clara é preciso ser feita entre polarizagdo de concentragdo
e "fouling"[26,27]fA polarizagéo & um fendmeno reversivel e & proveniente de um
gradiente de concentracio dos componentes retidos proximo & membrana. E uma
funcao das condigGes hidrodindmicas do sistema, independente das propriedades

fisicas da membrana.

O "fouling" & a deposicdo ou adsor¢doc de material e bloqueio da
superficie ou dos poros da membrana, levando a mudangas no comportamento da
membrana. Pode ser uma conseqiiéncia de deposigdo de materiais ap6és uma
etapa de polarizagdo de concentragéo, a qual causa um acumulo ou aumento da

quantidade de soluto proximo a superficie da membrana.

Colocando de outra forma, o declinio do fluxo & causado por um aumento
da resisténcia da membrana. Fatores que contribuem para esta resisténcia e que
podem ocorrer durante um processo de UF sao esquematizadas na Figura 1.4.
Alem da resisténcia intrinseca da membrana (Rm) sempre presente, outros
fatores podem ocorrer alterando efetivamente as caracteristicas de permeagéo do
sistema, como polarizagao de concentracao, devido ao gradiente de concentragao
do soluto (Rep), Regido 1 da figura 1.3, que pode atingir valores altos, formando
uma camada de gel (Rg), Regido 2 da figura 1.3, & adsorgdes na superficie e
parede dos poros (Ra), causando um posterior blogueio (Rp), Regido 3 da figura

1.3 [27].
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Assim, muitas sao as condigdes que fazem com que ocorra alteracdo de
fluxo e da resisténcia da membrana, podendo estar diretamente ligadas as
caracteristicas da solugdo de alimentagdo, ao material da membrana e as

condigbes do processo.

<
Rp —i ©
<
Ra —
Am — o
O
o
g —
Rep
Rp: bloqueio dos poros Ra: adsorgio
Rg: formagao de camada de gel Rm: membrana
Rcp: polarizagio da concentragao

Figura 1.4 Possiveis resisténcias que a membrana pode oferecer contra o fluxo de
solventes.

1.3.1 Efeito das caracteristicas da solugédo de alimentagéo.

(a) Concentracao:

O aumento da concentracdo da alimentacao durante a UF, geralmente,

resuita numa queda do fluxo do permeante. Qaundo as deposicdes superficiais
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séo predominantes, o aumento da concentragdo gera um aumento na resisténcia

total da membrana {35].

(b) pH:

O pH tambem afeta a quantidade de proteinas depositadas na membrana e

o fluxo de permeado em UF.

Fane e colaboradores [29] investigando a ultrafiltragao de albumina bovina
com membranas do tipo PM-30 e DDS GR61P , numa faixa de pH entre 2 e 10,
verificaram que o fluxo € mais baixo a pH=5, exatamente o ponto isoelétrico da

albumina, quando ocorre a maior absor¢do de proteinas.

(c) Préfiltragao:

Ja é sabido que o fluxo de permeado em UF pode ser aumentado por pré-
filtragdo ou pré tratamento dos materiais de alimentagdo [31]. Removendo-se
compostos de grande massa molar por pré-tratamento, obtém-se uma melhera no
fluxo de permeado. Agregados de proteinas podem potencialmente bloguear os

poros das membranas.

1.3.2 Efeito do material da membrana

Y (a) Hidrofobicidade:

Membranas hidrofébicas, como por exemplo, polissulfona, polipropileno,
poli(tetrafiuoretilenc) adsorvem mais proteinas que membranas hidrofilicas

{acetato de celulose, poliacriionitrila) [32,33].

Reihanian e colaboradores [34] estudaram a adsorgdo de albumina bovina

em células sem agitacdo usando varias membranas e verificaram que membranas
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hidrofébicas (XM200, XM50 e PM30) tiveram sua permeabilidade diminuida com o
aumento da concentragdo de proteinas. Em contraste, a permeabilidade de
membranas celuldsicas altamente hidrofilicas (YM30 e UM10) ndo apresentaram
perda de permeabilidade em contato com a solucdo de albumina, o que indica
que nao ha adsorgao significativa. Entretanto a hidrofobicidade néo é o Unico fator

envolvido em problemas de "fouling".

{b) Rugosidade da superficie:

Reihanian e cotaboradores [34], trabalhando com vdrios tipos de
membranas do tipo XM-300, YM-50, PM-30, YM-30 e UM-10, concluiram que as
microestruturas superficiais da membrana, como porosidade e rugosidade
superficial, sdo fatores importantes, junto com a hidrofilicidade, para os processos

de “fouling”.

O aumento na rugosidade da superficie aumenta a adesao de particulas.

1.3.3 Efeito das variaveis do processo.

(a) Pressao:

O aumento de presséo, inicialmente resuita num aumento do fluxo de
permeado mas também num aumento do "fouling”. Da mesma forma, a rejeicao
pode diminuir no inicio devido ao aumento da polarizagdo de concentracdo, mas
depois de algum tempo, o aumento do "fouling” resulta num aumento da

resisténcia da membrana e conseqlientemente num aumento da rejeicéo [27, 34].

Kim e colaboradores [39] usando membranas MPS (Mentec, 100 kD)

chegaram & conclusdo de que a rejeicao aumentava aproximadamente 70%
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depois de 40 minutos a 1 har. A 0,5 bar, a rejeicdo se mantinha constante por 20

minutos antes de crescer mais ientamente ( aproximadamente 35%).

(b) Turbuléncia:

O aumento da turbuiéncia préximo a membrana geraimente resulta num
aumento do fluxo de permeado em UF [40], reduzindo tanto o “fouling" na

membrana como a camada de potarizagao.

(c) Retrofluxo:

Bauser e colahoradores [42], trabalhando com sorc de proteinas,
observaram que uma melhora de 50% do fluxo podia ser obtida por pulsos de
pressao. Se o acumulo de particulas ocorre na superficie da membrana,
preferencialmente aos poros, ha uma boa chance de que as particulas possam
ser removidas por pulsacédo no fluxo, retirando particulas da superficie. Porém, o
retrofluxo nao é efetivo quando a proteina e fortemente adsorvida ou ligada a

membrana {35].

(d) Temperatura:

Aumentando-se a temperatura, geraimente aumenta o fluxo de permeado
devido a menor viscosidade, a qual ajuda na vazac do fluxo e a maior

difusividade, colaborando inclusive na dispersdo da camada de polarizagao [27].

1.3.4 Condigdes para meihorar o fluxc de permeado

Tendo em vista os varios fatores discutidos nos itens anteriores, os
meétodos para meihorar o fluxo podem ser genericamente divididos em (a)
adaptacao das condigbes de operagdo, (b) alteragao da solugdo de alimentagao,

(c) uso de membranas diferentes ou pre-tratamento, (d) medidas adicionais [27].
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(a) Condigoes de operagéo:

Filtragbes sem turbuléncia sao sempre menos efetivas que processos mais
turbulentos. Uma vez que o coeficiente de transferéncia de massa &€ uma fungao
das condigoes do soluto e equipamento, a melhora deste pode ser feita por
aumento na turbuléncia ou diminui¢éo da viscosidade, possivel com o aumento da

temperatura.

(b} Solugao de alimentagio:

Alteragdes no pH da solugdo pode resultar numa diminuigdo da pressao
osmotica e pode adiar a gelificagao provocada pela polarizagdo de concentracao.
Hidrdlise enzimatica do solutc na camada de gel pode ainda resultar num

aumento do fluxo.

(c) Membrana:

Tratamento quimico pode alterar a supetficie da membrana tornando-a
menos hidrofobica. Deposigdo de moléculas hidrofilicas sobre a membrana
hidrofébica ou adigdo de aditivos que tornem a membrana mais hidrofilica podem

também colaborar para melhorar o fluxo de proteinas [42].

(d) Medidas adicionais:

Pré-filtragdo de uma solugdo com sérios problemas de “fouling" pode tornar
0 processo mais economico e viavel, além de que membranas que sofreram

"fouling” podem ser limpadas por tratamento quimico ou mecanico.
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1.4 MEMBRANAS COMPOSITAS

Basicamente uma membrana compésita pode ser definida como sendo um
filme polimérico depositado sobre um substrato microporoso. Esse filme
polimérico é quase sempre diferente, em sua composicdo quimica, do suporte
microporoso, em contraste com as membranas assimetricas integrais, as quais

apresentam duas camadas distintas, porém com a mesma composicao guimica.

Uma membrana composita para osmose inversa e apresentada na Figura
1.5. Um suporte microporoso € coberto com um filme polimérico ultrafino, o qual
controla as propriedades e caracteristicas da membrana, tal como a

permeabilidade.

- carnada ultrafina
T = : microporosa
120um )
~.tecido de
1 : reforco

Figura. 1.5 Diagrama esquematico de um filme finc de uma membrana composita.

Essas membranas apresentam vantagens em relagaoc as membranas
assimeétricas integrais. O filme fino da membrana compdsita pode ser otimizado
para uma determinada fungao, isto €, a camada fina pode ser otimizada para
possuir uma combinagao desejavel de fluxo e rejeicac adequados, enquanto o
suporte poroso pode ser otimizado para possuir resisténcia mecanica combinado

com o minimo de resisténcia ao fluxo de permeado. Além do mais, uma vasta
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variedade de composicbes poliméricas pode ser formada nessa fina camada,
incluindo polimeros lineares e reticulados, enquanto que as membranas
assimétricas integrais sdo limitadas a polimeros lineares solGveis. Apenas alguns
polimeros lineares possuem uma combinagéo satisfatéria de fluxo e rejeicéao, com
desempenho adequado a escala comercial. Poliamidas aromaticas lineares e
acetato de celulose sdo os principais exempios. A possibilidade de gerar uma
camada uitrafina “in sifu" sobre um substrato microporoso também estende
variedade de caracteristicas, combinando hidrofilicidade (alta permeabilidade 2

sistemas aquosos) e resisténcia quimica elevada.

Uma disvantagem dessas membranas compositas estd no processo de
fabricagdo que envolve uma etapa a mais tornando o método mais caro e

trabalhoso.

As principais rotas de fabricagdo usadas na formagado da camada

superficial de membranas compésitas séo listadas abaixo:

(a) Formagao prévia de um filme denso ultrafino e posterior deposicéo

sobre um suporte microporoso.

(b) Deposicao de uma solugdo polimérica sobre o suporte microporoso,
deixando-se evaporar o solvente posteriormente, ou deposicdo de uma solugéo
contendo mondmero reativo ou pre-polimero com posterior cura por aquecimento

ou irradiacao.
(c) Deposigio do filme diretamente a partir de processo de plasma.

(d) Polimerizagdo interfacial entre mondémeros reativos, na superficie do

suporte.
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1.4.1 As Primeiras Membranas Compdsitas

Uma das primeiras tentativas (ap6s as membranas de Loeb-Sourirajan) em
se fazer uma membrana sintética fina foi desenvolvida originalmente no
Laboratorio Nacional de Oak Ridge (ORNL). Marcinkowsky e colaboradores [45]
descobriram inicialmente que quando particulas coloidais em solugido aquosa
eram passadas sob pressdc através de uma superficie cerdmica finamente
porosa, essas particulas alojavam-se nos poros, formando uma membrana
dindmica. As particulas coloidais aparentemente se consolidavam, formando um

tipo de gel que era altamente hidrofilico e permeavel.

Uma variedade de particulas coloidais e nao coloidais foram testadas,
formando membranas dindmicas, mas o avango em termos de alto fluxo
combinado com boas caracteristicas de rejeicdo na faixa de nanofiltracdo foi
encontrado com membranas de oxido de zirconio IV hidratado [46, 47, 48],
apresentando rejei¢des de até 77% para solugbes diluidas de NaCl. Em aiguns
casos, essas membranas eram misturadas com acido poliacrilico, dando rejeicoes
mais aitas entre 90 a 95% quando testadas com solugbes de NaCl 0,05M e
apresentando fluxo de permeado entre 170 a 250 .h".m? a uma pressao de 65

bar.

As primeiras membranas compositas para osmose inversa foram
produzidas pelo processo "float-casting” por volta de 1964. Esse processo usava
um sistema onde um polimero com solubilidade parcial em agua era dissolvido
num solvente ndo aquoso. Uma aliquota dessa solugdo era permitida fluir sobre a
superficie de uma corrente de agua espalhando-se. A evaporacdo do solvente
bem como sua extragdo para a fase aquosa serviam para gerar uma camada
sblida de polimero, a qual flutuava sobre a superficie da agua. Posteriormente

essa membrana era coletada sobre um suporte.
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Varios tipos de polimeros foram testados, dentre eles, acetato de celulose,
etil celulose, nitrocelulose, propionato de celulose, poli(vinil metil éter), estireno-
acrilonitrila e poliuretanas. O fluxo de permeado dessas membranas era t30 baixo

que os testes envolviam pressdes de trabalho muito altas.

Esse processo de "float-casting” ndo se demonstrou eficiente. Uma técnica
alternativa foi entao desenvolvida por Riley e colaboradores [,49] usando o
método conhecido por "miniscus-coated”. Um suporte de éster de celulose era
primeiramente coberto com uma camada de acido poliacrilico. Esta camada por
sua vez era entao recoberta com uma solugao de triacetato de celulose em
cloroférmio em condi¢ées suficientes para deixar formar uma camada ultrafina
depois da evaporagao do cloroférmio. Isto gerava uma membrana compoésita com
3 camadas. A camada de acido poliacrilico protegia o suporte de ester celulose
contra o ataque de solventes. Durante subseqliente pressurizagéo e filtragao, o

acido poliacrilico era dissolvido resuitando numa bi-camada.

1.4.2 Membranas Formadas Pelo Processo "Dip-Coated".

O processo "Dip-Coated" comegou experimentalmente em meados de
1960, para a preparagao de filmes finos. Nesse processo, o suporte porosc e
mergulhado numa solugéo polimérica. Espera-se entdo a evaporagdo do solvente,
ocorrendo a formagao de um filme fino. O suporte pode ser também mergulhado
numa solugdo de um mondmero ou pré-polimero seguido de cura por

agquecimento ou irradiagao.

Pesquisas realizadas no Instituto de Pesquisas "North Star" em 1971,
conduziram diretamente para as membranas NS-200 as quais foram descobertas

por Cadotte [50] e consistiam de uma camada de polifurano sulfonado formado
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sobre um suporte poroso de polissulfona. Esse suporte era mergulhade numa
solucdo aquosa contendo alcool furfurilico e acido sulfirico € em seguida era
aquecido a 125-140°C por 15 minutos. Essas membranas apresentavam uma
rejeicdo a NaCl de 99,8 & 99,9% e fiuxo de 34 L.h".m™ a 100 bar. Um esquema do

estagio inicial de polimerizagéo dessa membrana pode ser visto na Figura 1.5.

§
CH2 OyH

Figura 1.5 Esquema do estagio inicial de polimerizagéo das membranas NS-200.

Seguindo-se 0s conceitos basicos das membranas NS-200, Kurihara e
colaboradores [51,52] descreveram a produciaoc de membranas formadas a partir
de acido 1,3,5 tris (hidroxietil), alcool furfurilico, acido sulfdrico e dodecil sulfato
de sodio. Essas membranas foram denominadas de PEC-1000 e apresentavam
uma rejeicdo de 99,9% de NaCl e fluxo de 20 Lh".m? a 70 bar. A alta
hidrofilicidade dessas membranas foi atribuida aos grupos sulfénicos altamente

hidrofilicos.

A "Desalination System, Inc.”, desenvoiveu membranas compdésitas com
caracteristicas de nanofiitracdo e osmose inversa. Um exemplo é a membrana
Desal 5. Sua composigao néo foi revelada publicamente, sua rejeicao a solutos de
massa molar muito baixa € bastante inferior as membranas sulfonadas. Porém,
sua rejeicdo a lactose é de 99%. Esta membrana tem encontrado uma larga
aplicagcao na concentragao de soro de queijo, porque ela consegue reter lactose e
outros compostos organicos, enquanto deixa passar sais inorganicos

(principalmente NaCl) contido no soro.
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Devido a sua aita hidrofilicidade, poli(alcool vinilico) tem sido motivo de
pesquisas na preparacao de membranas. Cadotte trabalhando com sistemas de
poli(alcool vinilico) e aldeidos [55] como agente reticulante obteve membranas
com fluxo de 36 Lh".m? e 90% de rejeicdo a sais presentes em agua do mar
sintética. Utilizando dialdeidos catalisado por acido fosférico [S6] obteve
membranas com corte de 500 g/mol ou mais, Uteis para dessalinizagédo de
solugdes de compostos organicos de massa molar média, além de apresentar akta

estabilidade a exposicao a alcalis.

A alta hidrofilicidade do poli(oxido de etileno) levou recentemente ao
desenvolvimento de membranas de copolimero bloco de poliamida e polidxido de

etileno para UF e NF [57], dando origem a este trabalho.

1.4.3 Polimerizagao por Plasma

O plasma consiste de particuias subatdmicas carregadas em movimento
cadtico. Certos vapores organicos quando expostos a temperatura e pressio
adequadas produzem um gas parciaimente ionizado ou um "plasma” e formam um

filme bem fino tendo uma composi¢do quimica ndo muito bem definida.

1.4.4 Polimerizagao Interfacial

Talvez, a maior descoberta entre todos os esforgos em se fazer
membranas ultrafinas, altamente permeaveis, foi a membrana obtida por
policondensacao interfacial, introduzida por Cadotte [72] e Riley [74]. Desde
entdo o campo das membranas compoésitas de osmose inversa se voltou para
membranas sintetizadas interfacialmente, dominado pela policondensacao de

poliamidas.
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1.5 POLICONDENSAGAOQ INTERFACIAL

Hoje em dia, membranas com alto fluxo/aita rejeicdo podem ser
rotineiramente preparadas. A chave para isto esta na formagdo de um filme
extremamente fino. Quando duas fases liquidas imisciveis (aquosa e organica),
contendo mondmeros que reagem por policondensagao , s&o mantidas em
contato, ocorre a formagdo de um polimero na interface entre as solugbes.
Inicialmente o filme forma-se muito rapido devido a alta reatividade dos
reagentes. A continua¢ao da reacgac é interrompida porgue o filme é relativamente

impermeavel a ambos os soiventss.

A composicadc e morfologia do polimero formado interfacialmente é

dependente de uma série de fatores.
(a) Concentragao dos reagentes
(b} Coeficiente de particao dos reagentes
(c) Reatividade
(d) Solubilidade do filme formado nos solventes
(e) A cinética global e velocidade de difusédo dos reagentes
(f) Presenca de subprodutos
(g) Hidrélise ou outras reagGes potencialmente competitivas
(h) Reagao de reticulagao

(i) Tipo de pods tratamento do filme interfaciaimente formado
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Os primeiros cinco fatores devem ser considerados para explicar a
formagdo da membrana e subseqiente propriedades. Os ultimos sdo mais

importantes na sua aplicagéo e susceptibilidade a degradagéo.

Por volta de 1968-70, surgiram as primeiras membranas para osmose
inversa através da técnica de reacdo interfacial a partir de poli(etileno imina) e
tolueno diisocianato. Essas membranas foram chamadas de NS-100 [75,76]. Um
suporte microporoso de polissulfona era mergulhado numa solugdo aquosa de
poli(etileno imina) por dois minutos e posicionado por mais dois minutos
verticalmente. Entao, ele era imerso numa soiugéao de hexano contendo 0,1% de
tolueno diisocianato por um periodo de 30 & 60 segundos. Retirava-se o excesso
de solucao e colocava-se em estufa a 110°C por 15 minutos. A estrutura quimica
dessa reacdo é demonstrada na Figura 1.6. Essa membrana apresentou
resultados de rejeicdo de 99% a sais de agua do mar e fluxo de permeado de 41
Lh".m? a 100 bar. Mais tarde, descobriu-se que cloreto de isoftaloila
proporcionava resultados de fluxo de permeado meihores, porém a versao com

TDI apresentava niveis melhores de rejeigdo e durabilidade.

As membranas NS-100, Figura 1.6, foram um marco na tecnologia de
membranas em varios aspectos. Foram as primeiras membranas para osmose
inversa formada interfaciaimente tendo alta rejeicdo a peguenos sais. Além de
apresentarem melhores fluxos comparados com as membranas de acetato de
celulose em operacdo acima de 35°C (teto para as membranas da época),

também apresentavam superior resisténcia quimica a acidos e alcalis.

25



Membranas de poliamida para ultra- e nanofiltragdo

CH,
ICHzCHzNHM N=C=0
w~ CHyGHaN— CH2 CHaNH— CHaGHalNwws + —_—
CH2CH; N=C=0
NH.
FH;CH;NHM
Caad CH;CH;N—-CH;CHQI:!— CH3CHaNws
Ii
=0 CH,CH;NHENH
WVNHI(-I;H NH CH;y
O
CH3 ~~~NHCHN
0

Figura 1.6 Esquema do estagio inicial de polimenizagéo das membranas NS-100.

Estudos indicaram que uma alta temperatura de cura era necessaria para a
estabilidade da membrana. O aquecimento provoca a evaporacdo do excesso de
compostos do tipo amino que néo reagiram e compieta a reagio de reticulacao de

poliamina com o agente reticulante ainda presentes na membrana[54].

O sucesso das membranas NS-100 levou adiante estudos de outros
polimeros, como por exemplo, poliepiamina [60]. Este polimerc apresentava
membranas com alta rejeicdo e fluxo de permeado superior comparado com as
membranas de poli(etileno imina). Membranas de poliepiamina reagidas
interfacialmente com cloreto de isoftaloila foram designadas PA-300 e com

tolueno diisocianato , RC-100[74].

Para obter membranas com altoc fluxo, era importante controlar a massa
molar do polimero formado de tal modo que eles ndo preenchessem o0s poros do
suporte poroso, caso contrario, o fluxo de agua seria impedido pelo blogqueio do

polimero reticulado nos poros da polissuifona.
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Seguindo-se a metodologia basica de fabricagdo das membranas NS-100,
membranas do tipo NTR-7197 e NTR-7199 foram propostas pela Nitto Denko [61].

Basicamente essas membranas continham uma camada de poliuréia.

Uma série de outras diaminas foram desenvolvidas, sendo que nenhuma
demonstrou resultados atrativos quando reagidas interfacialmente com cloreto de

tereftaloila [786].

Foi admitido por muitos anos gue apenas as paliaminas poliméricas eram
capazes de produzir membranas compositas com alta rejeicdo usando-se
policondensacéo interfacial. Porém Cadotte descobriu, que sob condigbes
otimizadas, alta rejeicéo podia ser obtida por membranas de reagéc interfacial de
piperazina com cloreto de isoftaloila, obtendo-se 98% de rejeigdo com agua do
mar sintética a 100 bar e fluxo de 36 L.h™.m™. A troca de cloreto de isoftaloila por
cloreto de trimesoila também foi motivo de estudos por Cadotte obtendo-se as

membrana do tipo NS-300 [76].

A partir das membranas NS-300, muitas outras membranas foram e estao
em desenvolvimento, dentre elas a NF-40, NF-50, NF-70 da Film Tec Corporation
[64,65,66], membranas para nanofiltragdo baseadas na reagao interfacial de
piperazina e cloreto de trimesoila; NTR-7250, NTR-728HF, NTR-738HF e NTR-
759 da Nitto Denko Company [61,67 68] baseadas na reagdo interfacial de cloreto
de trimesoila com piperazina e poli(alcool vinilico) ; e as membranas UTC-20,
UTC-50, UTC-60, UTC-70, UTC-80, UTC-90 das Industrias Toray sendo que as
UTC-20,-50 e 60 com suas bases ndo reveladas e as demais baseadas em
poliamidas aromaticas, todas com caracteristicas de nanofiltragado e osmose

inversa [53, 70,71].

Por volta de 1978, durante esforgos na tentativa de melhorar ©

desempenho das membranas de poli{piperazineamida), Cadotte [72] descobriu
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que aminas aromaticas podiam apresentar condigées mais favoraveis de fluxo e
rejeicao. Para isto, era preciso usar compostos de cloreto de acido orgénico tendo
funcionalidade maior que 2,0. O melhor resultado foi encontrado usando cloreto
de trimesoila e 1,3-benzenodiamina (m-fenileno diamina). A quantidade tipica
utilizada consistia de uma solu¢éo aguosa de m-fenileno diamina 2,0% recobrindo
um suporte de polissuifona e policondensada com uma solucdo de cloreto de
trimesoila (0,1%) em hexano[73]. Essas membranas foram designadas de FT-30 e
se diferenciavam das NS-300 pelo fato de ndo precisarem de aceptores acidos,
nem surfactantes e a concentrago do grupo acila era 1/3 a 1/10 da concentracao
do grupo amina. A estrutura quimica dessa membrana é apresentada na Figura

1.7.

NH;

[of [ 4] coecl
CL + —
NH>

coCl

‘(WUN“O? cﬂuUNnco(g:T |

Figura 1.7 Estrutura esquemética das membranas FT-30 Film Tec®

Variagbes comerciais dessa membrana foram desenvolvidas para
purificacdo de aguas municipais (TW-30 e BW-30) e producdo de agua potave!
(SW-30 e SW-30HR) [65]. A policondensagao interfacial de poliamidas foi

aprovada pelo "Food and Drug Administration” para alimentos desde 1984.
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Objetivo

Esta tese teve por objetivo obter membranas compésitas de poliamida com

baixa susceptibilidade ao “fouling”, visando sua aplicagio em nanofiltracéo,
através de policondensagéo “in sifu” numa matriz polimérica de copolimero bloco

de poliéter e poliamida (PEBAX®).
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A escolha do material a ser utilizado como polimero base para a sintese da

membrana é de fundamental importancia. Diversos fatores devem ser levados em
consideragcao no momento da selegdo do polimero: hidrofilicidade, resisténcia

quimica, térmica e mecénica, estabilidade e custo.

Os polimeros utilizados na reagdo de policondensacdo envolvidas na
formacao da camada mais densa das membranas foram a m-fenileno diamina e
poli( di- e tri-aminas) contendo unidades de polietileno ou polipropileno glicol. As
caracteristicas dos referidos compostos sao demonstradas abaixo. As estruturas

podem ser cbservadas na Tabela 3.1.

Poli(propileno glicol-b-etileno  glicol-b-propilenc 900 g/mol e PPGEG-800

glicol) bis (2-amino propil éter) 2000 g/mol PPGEG-2000
Aldrich

Poli(propileno glicol) bis(2-amino propil éter) 400 g/mol PPG-400
Aldrich

Poli(oxipropileno triamina) X+Y+Z =53 Jeffamine
Aldrich

Feniieno diamina 108 g/mol FDA
Aldrich

Copolimero bloco de poliéter e poliamida - PEBAX
Elf Aquitane

Cloreto de trimesoila 264 g/mol CTM
Aldrich

30



Materiais e Métodos

Tabela 3.1 Estrututra dos compostos utilizados

CHCH(NH)CHA{OCH(CH)CHe] (OCHCH), [OCHCH(CH)], NHe PPGEG

CH3CH(NH2)CH2[OCHCH(CHs)]}, NH: PPG
CH
(';"Hz[o 2CH(CH, )l NH, Jeffamine
CH,CH, € CH, [0 CHZCH(CH, ), NH,
CH,[O CH,CH(CH,)I,NH,
NH., FDA
@NHz
(") I PEBAX
HO+—C—PA—C—O0—PE—0O-H PA =Poliamida
n
PE = Polieter
CloC COoCi CTM™

COCi

3.1 PREPARAGAO DAS MEMBRANAS.

As membranas compoésitas desta tese foram preparadas com vdrias
camadas de diferentes composi¢gbes. Para o suporte microporoso foi escolhido o
polimero poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), Foraflon F 6000/6000HD, produzido
pela EIf Aquitane. Essa estrutura microporosa foi preparada sobre um tecido de

poliéster, Viledon FO 2403.
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As membranas assimétricas porosas de PVDF foram obtidas pelo processo
de inversdo de fase de uma solugédo do polimero (16%) em N,N-dimetil acetamida
contendo 7% de LiCl, e precipitada em agua (temperatura ambiente) numa
maquina continua, Figura 3.1. Depois de lavadas com agua cuidadosamente por
um dia e secas em um forno continuo a 100 °C, foram utilizadas como suporte. As
membranas foram preparadas por Carl Freudenberg (Forschungzentyrum

Geesthacht - GMBH, GKSS, Alemanha).

membrana

solugdo de polimero

V

tanque de precipitagido

Figura 3.1 Méaquina continua para formagéo da membrana por imersdo em banho
de ndo-solvente.

Para deposicao das camadas densas de polimeros foram preparados
envelopes fechados de membrana de PVDF. Vedaram-se as bordas do suporte,
recortando-se pedagos de PVDF (10 x 10 c¢m) e prensando-os a quente em uma
prensadora automatica, para que nio ocorresse a deposicdo de material na parte

interna (poliéster) do suporte.
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A camada mais densa superior da membrana foi basicamente contituida
por um copolimero bloco de poli(éxido de etileno) e poliamida, produzido pela Eif
Aquitaine com © nome comercial de PEBAX®, com diferentes teores de
poliéter/poliamida. A analise elementar revelou que o PEBAX® 4011 é constituido
por 58% de poli{dxido de etileno) e 41% de poliamida-6, enquantoc o PEBAX®
1074 ¢ contituido por 55% de poli(6xido de etileno) e 45% de poliamida-12.

3.1.1 Membranas de PEBAX®

"Pellets” de PEBAX® 1074 e 4011 foram dissolvidos em 1-butanol,
deixando-os em refluxo por 4 dias. Foram preparadas sociucdes de PEBAX® 4011
na concentragdo de 0,75% e de PEBAX® 1074 nas concentragbes de 0,75% e
0,2%. Foi verificado previamente que a permeabilidade de membranas obtidas a
partir de solugdes mais concentradas eram excessivamente lentas e solugdes

mais diluidas nao produziram camadas seletivas.

As membranas de PVDF foram mergulhadas na solugdo de PEBAX® a 70°C
por aproximadamente 30 segundos e em seguida foram deixadas secar por
aproximadamente 2 horas ao ar. Em seguida foram colocadas em estufa a 80°C

por mais duas horas [57].

3.1.2 Membranas de PEBAX® e poliamidas preparadas “in situ”

(i) Método |.

Foram misturadas as solugdes de PEBAX® 4011 e 1074 m-fenileno diamina

e poli(di- e tri-aminas) nas concentragdes (% em massa) descritas na Tabela 3.2.
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As membranas de PVDF foram mergulhadas nas solugbes de PEBAX" contendo
FDA ou poli(aminas) por aproximadamente um minuto. Em seguidas foram
deixadas secar ao ar por 10 minutos e merguihadas na solucdo de CTM em ciclo-

hexano por um minuto.

As membranas foram deixadas secar por aproximadamente duas horas ao

ar e colocadas em estufa por duas horas a 80°C e por mais 15 minutos a 110°C.

m-fenileno diamina (FDA) 0,008%, 0,008%
0,03% e
0,05%
Poli(éxipropilenotriamina) (Jeffamine). 0,008% 0,008%
Poli(propilenoglicol) bis (2-aminopropil | 0,008% e
éter). 0,3%
Poli(propilenoglicol-b-etilenoglicol-b- 0,008% e 0,008%, 0,2%,
propilenoglicol) bis (2-aminopropil éter) 0,3% 0,3% e 0,8% e
M=900g/mol. 0,8% 1,2%
Poli(propilencglicol-b-etilenoglicol-b- 0,3% e
propilenoglicol) bis (2-aminopropil éter) 0,8%
M=2000g/mol.
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(il) Método II.

Apbs a preparacdo das membranas de PEBAX® de acordo com o item
3.1.1, elas foram merguthadas em solugdo de FDA por um minuto e em seguida
na solugao de CTM por um minuto também e colocadas em estufa por 15 minutos
a 110°C.

A solucéo de m-fenileno diamina foi preparada dissolvendo-se a amina em

metanol nas seguintes concentragdes: 0,01%; 0,02%: 0,04%; 0,1% e 2,0%.

A solugdo de cloreto de trimesoila foi preparada dissolvendo-se o CTM,
apbs recristalizagdo, em ciclo-hexano nas concentragdes de 0,02%, 0,06% e

0.2%.

3.2 CARACTERIZAGAO DAS MEMBRANAS.

A caracterizacao das membranas foi feita levando em consideragéo; 1)
permabilidade, I} seletividade (rejeicdo de solutos polidispersos), IIl) morfologia,

IV} hidrofilicidade e V) resisténcia ao “fouling.

A pressao de trabalho em todas as determinacées foi de 8 bar e a

velocidade de agitacdo de 600 rpm.

)

3.2.1 Permeabilidade

Nesta tese, a permeabilidade das membranas foi avaliada em

experimentos de ultrafiltracdo de acordo com a seguinte definicdo. Considera-se
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permeabilidade, a vazdo de permeante através da membrana por unidade de

area, por pressao e por tempo, que pode ser calculada pela equacdo abaixo:

onde:
Jv = Permeabilidade
t =tempo
V = Volume do permeado
P = Pressao
A = Area da membrana
Para se determinar a permeabilidade foi necessaria a confecgdo de uma

célula de permeabilidade (& = 65mm X h = 150mm) , de acordo com a Figura 3.2,

que foi preenchida com agua pura.

FRESSAD
—

AGITAGAD
Y

Figura 3.2 Céiula de permeabilidade
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3.2.2 Rejeicao a solutos polidispersos.

A rejeicao é a quantidade (em porcentagem) de determinado material que a

membrana consegue reter e foi aqui calculada peia equacao abaixo:

— _Cp 1010
R=1 'C.?‘AIOOA)

onde
R = rejeigao
Cp = concentragao da solugao permeada

Cr = concentragao da solugio retida

Para as determinagdes, utilizou-se uma solugao contendo 0,1% de nitrato
de sodio, 0,02% de azida sodica e 0,1% em massa de cada pofi(etileno glicol)
(PEG) 900, 1500, 3000, 6000, 10000 ( wvalor nominal da massa molar
correspondente em g/mol) e rafinose (massa molar = 600 g/mol). Colocou-se 300
ml da solugcdo contendo PEG e rafinose na celula de permeabilidade e, apos a
permeacac de 30 ml, recolheram-se amostras da fase permeada e da fase retida

para serem injetadas no cromatografo de permeacgao em gel.

3.2.2.1- Cromatografia de permeacgac em gel

A cromatografia de permeacao em gel baseia-se na exclusao de moiéculas
de diferentes massas molares. As moléculas menores penetram os poros do gel
da coluna cromatografica, engquanto as moléculas maiores passam mais

livremente, sendo as primeiras a sair da coluna.
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Aliquotas de 300 pul da solugdo permeada e retida foram injetadas no
Cromatografo Knauer HPLC Pump 64 utilizando-se uma coluna Ultrahydrogel™
250 de Polimetacrilato (7,8 x 300 mm). Foi utilizado detector de indice de
refracio. As alturas relativas dos picos das solugdes injetadas foram utilizadas

para calcular a rejeicdo aos solutos polidispersos. Um cromatograma tipico esta

apresentado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 Cromatograma tipico obtido.

38



Maferiais e Métodos

3.2.2.2 Corte de massa molar

Uma maneira de apresentar as caracteristicas de membranas de
ultrafiltracao muito utilizada pelos fabricantes de membranas & através de seu
corte ou "cut off'. O corte de uma membrana é definido como sendo o minimo
valor de massa molar para o qual a rejeigdo da membrana é igual ou maior que
90%. Assim, uma membrana de corte 70000 g/mol deve rejeitar moléculas de

massa molar maior ou igual a 70000 g/mol em pelo menos 80%.

3.2.3 Morfologia

A morfologia das membranas foi investigada por microscopia eletrénica de

varredura e por microscopia de forga atdmica.

A microscopia eletronica de varredura foi uma das técnicas utilizadas para
caracterizar as membranas, permitindo de modo simples e rapido observar a
espessura da camada depositada sobre o suporte e a morfoiogia da secao

transversal.

As membranas secas foram fraturadas em nitrogénio liquido e recobertas
com ourc em um metalizador do tipo BAL-TEC, MED 020 e observadas em

microscopio eletronico de varredura JEQL T-300.

3.2.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura de Emissdo de Campo.

Microscdpios eletronicos de varredura com catodos de emissao termeidnica
tém uma resolugdo da ordem de 5nm. Para meihor observar a superficie das
membranas foi entdo utilizado um microscopio com catodo de emissdo de campo,

com melhor resoiugio
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No microscopio eletrdnico de varredura de emissdo de campo, o canhao de
emissao de campo possui um catodo na forma de uma haste com ponta muito fina
( tipicamente ~ 100 nm de didmetro ou menos }. Esse catodo € mantido a um
potencial negative em relagdo ao anodo, produzindo um campo elétrico na ponta
fina da haste da ordem de 10" V/em. Como resultado, elétrons podem “tunelar’ e
deixar o catodo sem ser aquecido como no caso do filamento de emissdo
termoidnica. Uma densidade de corrente no catodo entre 1000 e 10° A/cm?® é
obtida. Dessa forma & possivel produzir um brilho efetivo de centenas de vezes

maior que os processos termoidnicos para a mesma voltagem apiicada [82].

A utilizagao da microscopia eletrénica de varredura de emissdo de campo

permite a resolucdo da ordem de até 2 nm.

Pedagos pequenos das membranas foram recobertos com cromo, que
oferece uma granulagéo mais fina que o ouro, em seguida foram observados no

microscopio eletrdnico de varredura de emissao de campo.

3.2.3.2 Microscopia de Forga Atdmica.

A microscopia de forga atdmica permite a analise de superficies com a
vantagem de que nao & preciso fazer nenhum tratamento na amostra a ser
analisada possibilitando a cbservacdo de amostras ndo condutoras a pressao
ambiente. O principio de funcionamento & analogo ao do microscopio de
tunelamento, porém nao é aplicada qualquer diferenca de potencial elétrico entre
a agulha do microscépio e a amostra, As interages sdo puramente de Van der
Waals. A agulha extremamente fina varre a superficie a ser analisada, mantendo-
se uma forga constante entre elas da ordem de 107° N. Um esquema desse tipo

de microscopia € mostrado na Figura 3.4.
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A presenca de cavidades na superficie da amostra movimenta a agulha e

esse movimento é detectado e registrado em um computador.

% fotodindos
Ty

amostra

Figura 3.4 Esquema de um microscépio de forga atémica

3.2.4 Angulo de Contato

Uma maneira de se estimar a hidrofilicidade/hidrofobicidade das
membranas é através de medidas de angulo de contato. O angulo de contato no
caso em estudo foi medido pelo “método direto”, isto €, lendo-se o angulo formado
pela tangente entre o ponto de contato da gota de agua e a linha horizontal da

superficie solida usando-se um projetor de slides.

Amostras das membranas foram cortadas em tamanhos de 10mm x 10mm e
colocadas dentro de uma célula espectrofotométrica. Foi adicionada uma gota de

agua destilada sobre a superficie da membrana com o auxilio de uma bureta.
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Observou-se entdo a projecdo da gota sobre a membrana com o auxilio de um
projetor de slides medindo-se o angulo de contato da gota com a membrana apos

5 a 10 minutos [84].

3.2.5 Susceptibilidade ao "fouling".

Como ja foi dito na segdo 1.3 da introdugao, superficies hidrofébicas estao
mais sujeitas ao processo de "fouling” que as hidrofilicas. A queda de fluxo devido
a adsor¢do/deposicdo de particulas na superficie das membranas pode ser
estimada de uma maneira simples e facil, através da medida da variagdo da
permeabilidade a agua antes e depois de se fazer passar pela membrana uma
solucao contendo, por exemplo, proteinas ou gorduras, de forma que a adsorgao

dessas proteinas altere as caracteristicas de permeabilidade da membrana.

As membranas foram testadas utilizando-se a céluia de permeabilidade
(Figura 3.3).Foi medida a permeabilidade da membrana a agua logo apés sua
preparacao. Em seguida, foi colocada uma solucao de leite (350 ml} contendo
0,3% de gordura (pH=6.5) e mediu-se a queda do fluxo durante um periodo de

120 a 240 minutos. A velocidade de agitacao foi de 200 rpm.

As membranas foram lavadas trés vezes com agua destilada deixando-as
sob agitacdo por um periodo de 15 minutos e logo apés foi medida novamente a

permeabilidade a Agua das membranas.
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Para diferentes processos de separagaoc por membranas, a escolha do seu

material constituinte é determinante para otimizar as propriedades de transporte.
Quando a afinidade penetrante/pofimero é o principal fator envolvido na
separagao, a importancia do material da membrana é inegavel. A eficiéncia global

do processo depende também do tipo de modulo utilizado.

Este trabalho teve por objetivo preparar e caracterizar membranas de UF e
NF com baixa susceptibilidade ao “fouling”, utilizando-se técnicas de preparagao
de membranas por evaporacao de solvente e policondensacdo “in situ” de

poliaminas com cloreto de trimesoila.
Os resultados serao apresentados da seguinte forma:

4.1 Membranas de PEBAX®.

4.2 Membranas de FDA policondensadas com CTM sobre as membranas de

PEBAX® (Método ).

4.3 Membranas de FDA misturadas com PEBAX® e policondensadas com

CTM (Método I).

4.4 Membranas de poliaminas misturadas com PEBAX® e policondensada

com CTM (Método 1).

4.5 Susceptibilidade ao “fouling”.
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4.1 MEMBRANAS DE PEBAX®

Uma das formas de se obter membranas densas nao porosas & pela

evaporagao de soivente de uma solugcéo contendo o polimero de interesse.

As membranas de PEBAX® foram preparadas mergulhando-se o suporte

poroso de PVDF numa solugao a quente contendo o copeolimero bloco.

Pela simples evaporagdo do solvente (1-butanol) as cadeias do copolimero
se entrelacam fisicamente formando uma fina camada homogénea, hidrofilica e
ndo porosa do filme de PEBAX® Devido a alta hidrofilicidade do bloco de
poli(éxido de etileno) e a sua elevada capacidade de intumescimento, uma
permeabilidade a Aagua ainda aceitidvel € obtida, apesar da densa camada
formada. O bloco de poliamida assegura que o copoiimero nao dissciva na

maioria dos soiventes.

Foram utilizados dois tipos diferentes de PEBAX®. O PEBAX® 4011
constituido por um bloco de poli(éxido de etileno) (59% em massa) e outro de
poliamida-6 e 0 PEBAX® 1074, constituido por um bloco de poli(dxido de etileno)
(55% em massa) e outro de poliamida-12. A curva de rejeicdo a solutos

polidispersos das membranas de PEBAX® pode ser observada no Anexo 1.

Tabela 4.1 Caracteristicas das membranas de PEBAX® 4011 e 1074 e do suporte de
PVDF utilizado.

Permeabilidade 10,2+ 0,3 21+01|6,4+0,1 69+ 4
(I.Lh"".mZ.bar™
Corte {g/mol) 3400 + 450 840 + 20 | 900 + 10 >100000
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A Tabela 4.1 compara os resultados de permeabilidade e seletividade das
diferentes membranas de PEBAX® e do suporte de PVDF com o respectivo desvio
padrdo. A densa camada de PEBAX® depositada sobre o suporte reduz a
permeabilidade e o corte da membrana compodsita. Membranas obtidas com

solugdo de 0,2% de PEBAX® 4011 foram muito pouco seletivas.

Desde que a camada de PEBAX® sobre o PVDF seja livre de defeitos, o
corte da membrana parece independente da concentragido de PEBAX® 1074
usada na preparacao, uma vez que a composicdo estrutural da membrana nao foi
alterada. O mesmo ndo ocorre quando se comparam diferentes tipos de PEBAX®.
Neste caso, a mudanga na sua composigdo provoca alteragbes tanto na
permeabilidade como no corte. Isto pode ser compreendido, levando em
consideragéo as diferengas nas composigbes quimicas dos diferentes tipos de

PEBAX® utilizados.

Apesar do PEBAX® 4011 e 1074 apresentarem quase gque a mesma
porcentagem de poli(dxido de etileno), as membranas compositas apresentam

diferencas na permeabilidade provocadas pela presenca do bloco de poliamida.

A estrutura das poliamidas podem ser observadas na Figura 4.1.

W i
T
l*il —{CH,],—C l'il - [CHz]u— C
H i H .
Poliamidat Poliamida-12

Figura 4.1 Estrutura da poliamida-6 e poliamida-12.
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Na poliamida-6, ha um grupo amida capaz de formar pontes de hidrogénio
com a dgua por cada unidade monomeérica com cinco grupos -CH,. Na poliamida-
12, o mesmo grupo amida se repete a cada 12 grupos -CH.. A poliamida-6 é
portanto mais hidrofilica. Isto obviamente se reflete na sua capacidade de

absorcéo de agua.

A 20 °C, apés 24 horas o PEBAX® 4011 e 1074 absorvem respectivamente
119% e 48% do seu peso em Aagua [57,78]. Devido a este alto grau de
intumescimento, a camada de PEBAX® em agua & um gel bastante aberto
permitindo a passagem de moléculas relativamente grandes { de até 3400 g/mol,
no caso do PEBAX® 4011 ). O PEBAX® 1074 fornece um gel mais fechado e
conseglentemente, mais seletivo a particulas menores. Provavelmente, o fator
principal envolvido na separacdo da solugdo de PEG € a difusdo diferencial das
moleculas de tamanhos distintos através do gel. Considerando-se o transporte
através deste gel, o fator solubilidade deve ser levado em consideracdo, quando
se interpretam resuitados com solutos de composicado quimica diferente.
Membranas de PEBAX™ 4011 foram capazes de reter 49 a 77% de tolueno e 81%
de xileno quando utilizadas na filtragao de solu¢des aquosas saturadas com estes
solventes organicos. Membranas de PEBAX® 1074 retiveram 92% de tolueno e

80% de xileno [57,78].

A Figura 4.2 apresenta a segdo transversal do suporte de PVDF apéds a
deposicdo da camada de PEBAX® 4011 na concentragao de 0,75% com um filme
de espessura menor que 0,5um e da camada de PEBAX® 1074 na concentragdo

de 0,2% com uma espessura muito menor.
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Figura 4.2 Segéo transversal das membranas de, a)PEBAX® 4011 na concentragéo
de 0,75% e b)PEBAX® 1074 na concentragéo de 0,2%. observadas por
microscopia eletrénica de varredura de emiss&o de campo.

A Figura 4.3 apresenta a superficie das membranas de PVDF e PEBAX®
4011 (0,75%), observadas por microscopia eletrénica de varredura de emisséo de

campo. A Figura 4.4 mostra a superficie das membranas de PVDF e PEBAX®
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1074 (0,75%) observadas por microscopia de forgca atomica. A superficie da
membrana de PEBAX® 4011 é bastante semelhante a de PEBAX® 1074 obtida

com a mesma concentracéo.

Figura 4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura de Emissdo de Campo da
superficie das membranas de: a)PVDF e b)PEBAX® 4011 na
concentrag&o de 0,75%.

Observa-se por microscopia eletronica de varredura, claramente a
presenca de poros nas membranas de PVDF que aparentemente sao fechados
pela deposicdo da camada de PEBAX® . Procurando-se obter resultados com uma
melhor resolucdo utilizou-se a microscopia de forca atdmica. Também com esta
técnica observa-se que o PEBAX® 1074 apresenta-se mais homogéneo e
uniformemente distribuido enquanto o suporte de PVDF apresenta uma superficie
mais rugosa, provavelmente pela presenca de poros. Entretanto, ha cavidades
mesmo na membrana de PEBAX® 1074 que poderiam também evidenciar a

presenca de poros.
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Figura 4.4 Microscopia de forga atémica da superficie das membranas de a)PVDF
e b)PEBAX® 1074 (0,75%).
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A forma mais eficaz de se verificar se a membrana € porosa ou nio é
através de sua seletividade a gases. Membranas porosas, justamente por
apresentarem poros nao devem ser seletivas a gases. Membranas secas de
PEBAX" 4011 e 1074 apresentaram um fator de separagao de N/CO, de 40 e
20, respectivamente {57,78].

4.2 MEMBRANAS OBTIDAS PELA POLICONDENSACAO DO FDA COM
CTM SOBRE AS MEMBRANAS DE PEBAX® (METODO II)

Reagdes de policondensagao 'in sifu” sdo muito utitizadas em osmose
inversa para formar uma camada superficial seletiva em membranas assimétricas.
Este é o principio envolvido na membrana FT-30, conforme descrito na introdugéo

desta tese.

A camada formada, é entdo, bastante densa, impedindo inclusive a
passagem de solutos de baixa massa molar, o que torna a membrana FT-30
eficiente na dessalinizagao de agua. Entretanto, a membrana FT-30, assim como
muitas das membranas de osmose inversa, € dificili de ser produzida

completamente livre de defeitos.

O uso das reagdes de policondensagdo nas membranas de PEBAX®
descritas nesta tese teve como objetivo principal a extensdo de sua aplicagao a
nanofiltragio tornando-as seletivas a solutos menores, isto €, reduzindo seu valor
de corte de massa molar, porem, sem causar uma reducdo excessiva da
permeabilidade. Conforme ja mencionado na introducdo, a nanofiltragdo tem

interesse crescente e requer um maior desenvolvimento de membranas
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adequadas. A presenca da matriz de PEBAX® como "meioc de reac¢do” e como
parte integrante da camada seletiva da membrana tem a funcdo de evitar a
formacao de uma rede excessivamente densa de poliamida, impedir a formagao
de defeitos, favorecer a reprodutibilidade e ainda garantir a hidrofilicidade da

membrana compésita.

Foram estudados os efeitos da policondensagdo do FDA com CTM sobre
as membranas de PEBAX®, formando uma membrana compésita em trés fases de

acordo com o esquema da Figura 4.5.

PVDE/PEBAX PVDF/PEBAXIFDA  PYDF/PEBAX{FDAICTM

Figura 4.5 Esquema de prepararagdo das membranas de FDA policondensada
com CTM sobre a membrana de PEBAX® pelo METODO .

A reagcdo de formagdo da poliamida € ilustrada na Figura 4.6.
Provavelmente nao ha reagdo envolvendo PEBAX®, que atua apenas como matriz
ou meio de reagcan. Forma-se assim uma rede semi-interpenetrante com uma
poliamida reticulada formada pela FDA e CTM na matriz de PEBAX® (ndo
reticulada). Desta forma a rede de poliamida apenas reduz o grau de
intumescimento da matriz de PEBAX” em agua, tornando o gel menos aberto e

mais seletivo a solutos menores.
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A camada de PEBAX® em conjunto com a rede de poliamida formada passa
a ser agora responsavel pelo processo de separagdo e permeabilidade da

membrana compdsita.

HQN@ NH; c:oc@ coc HN@NHOC©CO
—

COCI CO—

n

Figura 4.6 Reagéo de policondensagdo da FDA com CTM.

Um dos problemas frequentemente observados na preparagac de
membranas envolvendo policondensagdo "in situ” é sua reprodutibilidade e
dificuldade de se obter uma camada livre de defeitos, especialmente quando se

trabalha com solugbes diluidas.

Isto pode ser claramente ilustrado quando se faz a reacao diretamente
sobre o suporte de PVDF sem a camada de PEBAX® Na Figura 4.7 pode-se
observar as fotomicrografias da superficie da membrana de F DA(0,02)/CTM(0,02)
sobre 0 PVDF e sobre o PEBAX® 4011 (0,75%), feitas por microscopia eletronica

de varredura de emissao de campo.
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Figura 4.7 Microscopia eletrénica de varredura de emissdo de campo da superficie
da membrana de FDA(0,02) policondensada com CTM(0,02) sobre a
membrana de: a)PVDF e b)PEBAX® e da segéo transversal sobre a
membrana de c)PEBAX®

Pode-se observar a presenca de defeitos (poros) na superficie da
membrana de FDA/CTM depositada sobre o suporte poroso de PVDF, deixando o
corte da membrana acima de 100000 g/mol, mesmo com concentracées de até

1% de FDA e 0,2% de CTM.

E provavel que com a baixa viscosidade da solugdo de FDA ocorra a

penetracao irregular desta solugdao nos poros do PVDF, fazendo com que a
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polimerizacdo ndo seja uniforme. Quando a camada de PEBAX” esta presente, a

distribui¢&o da solugdo de FDA é mais homogénea.

Na secdo 1.5 da introducédo foi mencionado que a policondensacio
depende de varios fatores, dentre eles, a concentragéo dos reagentes, que atinge

consideravelmente as caracteristicas da membrana formada.

Nesta tese, manteve-se fixa a concentragido das solugbes de PEBAX®
utilizadas na preparagéo das membranas (0,75% para o PEBAX® 4011 e 0,75% e
0,2% para o PEBAX® 1074). Variou-se, porém, a concentracao dos reagentes da

policondensacao.

4.2.1 Influéncia da Concentragao de FDA.

Inicialmente a concentragdo de CTM foi mantida constante. A curva e corte

dessas membranas compositas pode ser observada no Anexo .

A Tabela 4.2 compara a influéncia do aumento da concentragdo de FDA
sobre as caracteristicas da membrana de FDA/CTM sobre o PEBAX® 4011
(0,75%).

Tabeia 4.2 Caracteristicas das membranas de FDA/CTM sobre o PEBAX®, variando-se a
concentragio de FDA.

0 0 10,2+0,3 3400 = 450
0,01 0,02 3,4+01 870
0,02 : 0,02 3,8+0,4 1330 £ 170
0,04 0,02 1,94+0,1 800

0,1 0,02 2,2+0,1 870 + 50
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Colocando-se os valores da Tabela 4.2 num grafico de concentragdo de
FDA, permeabilidade e corte (Figura 4.8), pode-se observar mais claramente a

variagao das caracteristicas da membrana.

16 r 3500
& Permeabilidade

14+ = Corte + 3000
5
o - 2500
- o
5 - 2000 X
St L1+]
g g
E - 1500 g-
% —
a —
2 1000
3
& 500

] { } } 0

] 0,01 0,02 0,04 0,1

% em massa de FDA

Figura 4.8 Influéncia da concentrag&o de FDA sobre as caracteristicas das
membranas de FDA/CTM/PEBAX® 4011 (0,75%), mantendo-se
constante a concentragdo de CTM (0,02%).

Inicialmente a membrana de PEBAX® 4011 (0,75%) apresenta um corte de
3400 g/mol e uma permeabilidade de 10 L.h-1.m2 bar!. A policondensacéo aitera
0 corte para até 800 g/mol com uma permeabilidade de 1,9 Lh-'.m-2bar!.
Mantendo-se constante a concentragdo de CTM em 0,02%. o aumento da
concentracao de FDA até 0,04% provoca um aumento do grau de reticulacdo. A

partir dessa concentracio de FDA as caracteristicas da membrana permanecem
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constantes. Um fator limitante para a reagdo é a concentracdo de CTM. Nio
havendo mais agente reticulante, a reacdo de polimerizagao €& obviamente

interrompida.

A Tabela 4.3 compara os valores obtidos para a permeabilidade e corte da
membrana de FDA/TMC utilizando-se como matriz o PEBAX® 1074 (0,2%),
mantendo-se constante a concentragio de CTM. A curva de corte dessas

membranas compésitas pode ser observada no Anexo lll.

Tabela 4.3 Caracteristicas das membranas de FDA/CTM sobre o0 PEBAX® 1074 (0,2%)
variando-se a concentragdo de FDA.

0 0 6,4 +0,1 800 £10
0,02 0,02 22%0,.2 740 + 20
0,04 0,02 1,.7+0.1 670 £ 30

0,1 0,02 1,7+0.2 650 + 30
0,04 0,08 1,7+0,2 600

Pode-se verificar, novamente, que a permeabilidade e o corte se mantém
constante a partir de uma concentracio de 0,04% de FDA quando se trabalha

com 0,02% de CTM, através da Figura 4.9.
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Figura 4.9 Influéncia da concentragdo de FOA sobre as caracterfsticas das
membranas de FDA/CTM/PEBAX® 1074 (0,2%), mantendo-se constante
a concentragdo de CTM (0,02%).

Aumentando-se tanto a concentragdo de FDA, para 0,04%, quanto a
concentracdo de CTM, para 0,06% e depositando-se essa membrana sobre o
PEBAX® 1074 (0,2%) obteve-se uma membrana com um corte de 600 g/mol. Essa
foi a membrana com o corte mais baixo conseguido nesse trabalho com uma

permeabilidade de 1,7 Lh".m? bar” (Tabela 4.3).

4.2 2 Influéncia da Concentragio de CTM.

A Tabela 4.4 compara as caracteristicas da membrana de FDA/TMC
depositada sobre o PEBAX® 4011 (0,75%), mantendo-se constante a

concentragdo de FDA a 0,02% e variando-se a concentragdo de TMC.
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A curva de corte dessas membranas compdsitas pode ser observada no

Anexo IV.

Tabela 4.4 Caracteristicas das membranas de FDA/CTM depositadas sobre o PEBAX®
4011 (0,75%}), variando-ss a concentragéo de CTM.

0 0 10,2+0,3 3400 + 450
0,02 0,02 3,804 1330 + 170
0,02 0,06 1,7+0,1 670+ 15
0,02 0,2 1,9+0,1 670 + 20

0,02* 0,06* 22+0,2 840 + 50
1+ 0,2* 0,4 +0,1 -

2 0,2 ] ]

*solugio feita em hexano ao invés de cicio hexano
**solucéo feita em agua ao invés de metanol

Colocande-se os resuitados da Tabela 4.4 num grafico de permeabilidade
e corte em fun¢do da concentracdo de CTM (Figura 4.10), verifica-se que a partir
de uma concentragéo aproximada de 0,05%, o aumento da concentragdo de CTM
ndo provoca mais alteragbes nas caracteristicas da membrana, mantendo-se a

concentracdo de FDA igual a 0,02%.
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Figura 4.10 Influéncia da concentragdo de CTM sobre as caracteristicas das
membranas de FDA/CTM/PEBAX® 4011 (0,75%).

Algumas outras variagdes também foram estudadas na membrana de
FDA/CTM depositada sobre 6 PEBAX® 4011 (0,75%) como pode ser observado
na Tabela 4.4. Trocando-se os soiventes utilizados por solventes que sao
imisciveis, tem-se a formagéo de um filme fino e denso na interface dos soiventes,
através de uma reagio interfacial. A reagdo interfacial propicia, em principio, a
formacdo de um filme homogéneo, livre de defeitos, pois em cada ponto onde ha
contato entre as solugdes, a reagao de policondensacio ocorre. Uma vez formada
a paliamida, o préprio filme impede o contato entre os reagentes e a continuidade
da reagao, garantindo uma espessura limitada. Tendo-se um filme mais fino, a

permeabilidade da membrana deveria ser maior.
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Na maioria dos casos, nesta tese, trabalhou-se com solugbes de amina em
metanol e de cloreto de trimesoiia em ciclo-hexano. A escolha do metanoi se deve
a maior homogeneidade da membrana obtida, devido ao melhor
moihamento/absorgédo da solugdo na camada de PEBAX®. Membranas obtidas a
partir de solugbes aquosas de amina eram, visualmente, mais heterogéneas.
Porém, o metanol e o ciclo-hexano (ou n-hexano) sdo miciveis. Desta maneira, a
reacéo de policondensacgéo envolvida néo é apenas interfacial, mas pode ocorrer
em toda a camada de PEBAX® . Esta camada é por si 86 suficientemente fina para
nao comprometer a permeabilidade do produto final. Espera-se ainda que a
reacao ndo se complete em regiGes mais distantes das superficie, de modo que
haja um gradiente de composi¢ée na prépria camada de PEBAX®. Utilizando-se
solugbes aquosas diluidas de amina e cloreto de trimesoila em hexano, solventes
imisciveis e comparando-se com os resultados com solugbes de mesma
concentragdo (0,02% de FDA e 0,06% de CTM) mas respectivamente em metano!
e ciclohexano, o aumento de permeabilidade nao foi tao consideravel e o corte de
massa motar foi aumentado, isto &, a membrana se tornou menos seletiva. Isto
pode ser decorrente do proprio espalhamento menos homogéneo da solucao

aguosa na camada de PEBAX®.

Utilizando-se solugGes mais concentradas de FDA e CTM (1 ou 2% de
FDA e 0,2% de CTM), nos solventes imisciveis, para que fogse assegurada a
formagdo de uma camada de poliamida livre de defeitos, obteve-se uma
membrana excessivamente lenta. Parece que ao mesmo tempo que a matriz de
PEBAX® , no caso de reagoes com solugdes diluidas de amina e cloreto de
trimesoila em solventes miscivies, favorece a formacéao de uma rede de poliamida
mais aberta, atuando como um "espagador”, quando solugbes concentradas de

FDA e CTM em solventes imisciveis sdo utilizadas, a matriz ndo favorece a
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formagdo imediata da camada de poliamida que usualmente impede o
prosseguimento da reagdo de policondensagéo, num processo interfacial
convencional. A matriz de PEBAX® deve favorecer uma maior penetracao do
CTM na membrana, que entra em contato com a amina produzindo uma camada

de poliamida mais densa e espessa e consequentemente menos permeavel.

Trabalhando-se com 2% de FDA em metanol e 0,2% de CTM em
ciclohexano, a camada formada foi também muito densa e espessa, nao tendo
sido possivel caracterizar a membrana. Apds 1 hora do processo de filtragao, ndo
houve passagem de agua através da membrana, portantc apresentando uma

permeabilidade excessivamente baixa para viabilizar seu uso nestas condigoes.

4.3 MEMBRANAS OBTIDAS PELA MISTURA PREVIA DO PEBAX® COM
FDA E POSTERIOR POLICONDENSAGAO COM CTM (METODO I).

Outro método de preparagéo da membrana FDA/CTM foi investigado (item
3.1.2 da parte experimental), misturando-se previamente a amina durante a

obtencao da camada de PEBAX® sobre o suporte de PVDF.
A curva de corte destas membranas pode ser observada no Anexo V.

Um esquema do preparo e formagdo destas membranas pode ser

observado na Figura 4.11.
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PESAXFDA
——

PVOF PVDFIPEBAX-FDA PVYDFIPEBAX-FDASCTM

Figura 4.11 Esquema de preparagéo das membranas de FDA misturada com
PEBAX® e policondensada com CTM, pelo METODO 1.

A Tabela 4.5 apresenta os resultados obtidos com a variagdo da
concentragdo de FDA quando misturada ao PEBAX® 4011 (0,75%) e
policondensada com 0,02% de CTM.

Tabela 4.5 Caracteristicas das membranas de PEBAX® 4011 (0,75%) misturado com
concentragdes diferentes de FDA , policondensada com 0,02% de CTM.

0 0 10,2+0,3 3400 + 450
0,008 0,02 48102 1240+ 70
0,03 0,02 2,7+01 870 + 80

0,05 0,02 2,0+0,1 800

Colocando-se os valores num grafico (Figura 4.12) de permeabilidade corte
em fungdo da concentragao de FDA, observa-se a influéncia da concentragéo de

FDA na matriz de PEBAX® 4011 (0,75%).
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Figura 4.12 influéncia da concentragdo de FDA quando misturada ao PEBAX®
4011 (0,75%) e policondensada com 0,02% de CTM.

As caracteristicas dessas membranas compositas tornam-se constantes

quando a concentracao de FDA atinge aproximadamente 0,04% e quando a

concentragao de CTM é mantida a 0,02%.

Quanto maior a densidade de reticulagdo, menor &€ a permeabilidade,
devido a formagao de uma camada mais fechada, com conseqliente reducao do
valor de corte da membrana. O aumento da densidade de reticulagbes impede a

passagem de particulas de soluto maiores, como esquematizado na Figura 4.13.
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Figura 4.13 Impedimento a passagem de solutos provocado pelo aumento da
densidade de reticulagdes.

A fotomicrografia (Figura 4.14) deste tipo de membrana também mostrou
uma superficie homogénea, sem poros. Porém, a superficie pareceu mais

homogénea que aquela de membranas obtidas pelo método II.

Figura 4.14 Fotomicrografia da membrana de FDA misturada com PEBAX® 4011
(0,75%) e policondensada com CTM: a) segéo transversal e b)
superficie da membrana, observadas por microscopia de varredura.
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Uma comparagéo entre os dois métodos descritos (Método 1 e If), levam a
resultados semeihantes com um fluxo ligeiramente superior para 0 mesmo valor

de corte para as membranas produzidas pelo método 1.

4.4 MEMBRANAS OBTIDAS PELA MISTURA DE POLI(DI- E TRI-AMINAS)
CONTENDO, POLIETILENO E PROPILENO GLICOL) NA CADEIA
POLICONDENSADAS COM CLORETO DE TRIMESOILA.

A combinagdo de propriedades oferecidas pelas poliamidas, como
flexibilidade, estabilidade quimica, resisténcia a solventes, molhabilidade,
levaram-nas & posicdo de lideranca nos processos de microfiltracac e

postericrmente em osmose inversa, a partir das membranas NS-100.

Poliaminas, assim como a fenileno diamina, sofrem uma policondensagéo
com cloretos acidos organicos, como por exemplo, cloreto de trimesoila, bastando
apenas que haja dois ou mais grupos de aminas primarias disponiveis, para dar

origem a poliamidas.

Poli(di-e tri-aminas) contendo poli{ etileno efou propilenc glicol) em suas
cadeias, foram misturadas na solugdo de PEBAX® 1074 e 4011, conforme

procedimento discutido no item anterior para a FDA.

O objetivo do preparo deste tipo de membrana é o de obter uma membrana

com uma maior permeabilidade, mantendo-se o corte na faixa de nanofiltracao.

As poliaminas utilizadas estéo listadas abaixo:
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Poli(propilenc glicol-b-etileno glicoi-b-propileno 800 g/mol PPGEG-900
glicol) bis (2-amino propil éter)

Poli(propileno glicol-b-etilenc glicol-b-propilenc 2000 g/mol PPGEG-2000
glicol) bis (2-amino propil éter)

Poli (propileno glicol) bis (2-amino propil éter) 400 g/mol PPG-400

Poli(oxipropileno triamina) - Jeffamine

Esses polimeros apresentam dois ou frés grupos NH;, os quais podem

reagir com o cloreto de trimesoila.

A Tabela 4.6 compara os resultados quando se adicionou a mesma
quantidade das poliaminas a solugdo de PEBAX® 4011 (0,75%) e policondensou-
se com CTM. A curva de corte dessas membranas pode ser observada no Anexo

VI

Verifica-se que a maior permeabilidade é encontrada na membrana que
possui o bloco mais hidrofilico de etileno glicol (PPGEG-900). O corte desta
membrana, porém, néc é muito baixo. As membranas contendo Jeffamine e PPG-
400 tem um corte mais baixo de até 1860 g/mol e 1980 g/mol respectivamente.
Por ser uma triamina, a Jeffamine pode provocar uma maior densidade de
reticulagdo. Comparando-se agora a membrana obtida com PPG-400 com aqueia
obtida com PPGEG-900, a segunda tem permeabilidade a agua mais elevada,
provavelmente devido a presenca de etilenc glicol na cadeia, material mais
hidrofilico que o propileno glicol. Além disso, a PPG-400 por possuir uma massa
molar menor deve apresentar uma densidade de reticulacao maior, diminuindo o

volume livre na matriz polimérica e abaixando o valor do corte.
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Tabela 4.6. Caracteristicas das membranas de PEBAX® 4011(0,75%) contendo
poliaminas reticuladas com CTM.

JEFAMINA 0,02 78+04 1860 + 190
PPG-400 0,02 7,3+1,5 1990 + 490
PPGEG-900 0,02 8,8+02 3300 + 180

A Tabela 4.7 compara o corte e a permeabilidade, quando & aumentada a
concentragac da PPGEG-800 na solugio de PEBAX® 1074 para formar a camada

seletiva. A curva de corte dessas membranas pode ser observada no Anexo VI

Trabalhando-se com concentragées maiores de PPGEG-800, a densidade
de reticulacoes aumenta, baixande o valor do corte. Devido a presenca do
polietileno glicol na propria amina, a permeabilidade das membranas preparadas

nao é muito comprometida.

Tabela 4.7 Caracteristicas das membranas de PEBAX® 1074 (0,75%) obtidas a partir da
policondensacao de PPGEG-900 ¢ PPGEG-2000 com CTM.

0,008 0,02 1,8 10,1 810 £ 50
0,3 0,02 28+03 790 £ 30
0.8 0,02 49102 750

0.3 0,02 20+£01 620
0.8 0,02 2,8+0,1 620
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Colocando-se os valores num grafico de permeabilidade e corte em fungdo
da concentragdo de PPGEG-900, Figura 4.15, pode-se verificar as alteracoes
nas caracteristicas da membrana. A PPGEG-900 provoca um aumento na

permeabilidade e ao mesmo tempe diminui o corte.

5 200
a5+
v 44 + 850
2
% 354
€ o
T oai T 800
= - ®
2 2,5 + 8
S 3
3 2 4 = 750 3
:E =
5 1,54
e 1l ” + 700
& & Permeabilidade
05+ w Corte
0 t t 650
0 0,008 0,3 0,8

% em massa de PPGEG-900

Figura 4.15 Influéncia da concentragdo de PPGEG-900 na matriz de PEBAX® 1074
{0.75%).

Trabalhando-se com concentragées crescentes de poli(propileno glicoi-b-
etileno glicol-6-propileno glicol)bis(2-amino propi! éter) com massa moiar 2000
g/mol um figeiro aumento da permeabilidade também é observado, com um corte

de 620 g/mol..

Entretanto o aumento excessivo da concentragdo dessas poliaminas na
matriz de PEBAX® tem uma acdo negativa nas caracteristicas da membrana

formada, que perde totaimente a seietividade. A Tabela 4.8 compara 08
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resultados das membranas de PEBAX® 1074 (0,2%) contendo quantidades muito
maiores de PPGEG-800. A curva de corte dessas membranas pode ser observada

no Anexo VI,

Tabela 4.8 Caracteristicas das membranas de PPGEG-900 misturadas com PEBAX®
1074 (0,2%) e policondensadas com CTM.

0,2 0,02 6,4+0.3 780 +10
0,8 0,02 16,1 +0,2 >10000
0,8 0,06 6,3 +0,1 >10000
1,2 0,02 16,0 +£0,5 >10000

A PPGEG-800 pode ser considerada oligdmero, ao contrario do PEBAX®,
de massa molar relativamente elevada. Quando uma concentragdo aita da
poliamina & usada na solugdo de PEBAX®/Poliamina espalhada sobre o PVDF,
provaveimente o teor de polimero (PEBAX®) é insuficiente para permitir a
formacdo de um filme livre de defeitos, permitindo que os oligdmeros penetrem os

poros do suporte.

4.5 SUSCEPTIBILIDADE AQ “FOULING”

Esta parte do trabalho teve como objetivo avaliar a susceptibilidade das

membranas preparadas ao “fouling”.
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O fenémeno de "fouling” ja descrito anteriormente depende da morfologia
da superficie da membrana e de suas caracteristicas hidrofobicas, Alteragtes
superficiais da membrana no sentido de torna-las mais hidrofilicas resultam em
vantagens como: melhora do fluxo, menor queda de fluxo com o tempo , mais facil

e menor freqiiéncia na limpeza das membranas.

Para que a compreensdo do fenémenc de “fouling" seja mais facil, é
preciso entender o que acontece na superficie da membrana durante o transporte

de determinado material.

Alimentagio permeado
Ch Cp

Figura 4.16 Transporte de materiais através da membrana.

Através do modelo apresentado na Figura 4.16 [27], verifica-se um
aumento na resisténcia da membrana devido a formagéde de uma camada
adicional mais concentrada proxime a sua superficie no lado da alimentagéo. A
concentragdo de soluto na superficie (Cs) é maior que a concentragéo na regiao
mais afastada (Cb). Isto provoca uma polarizaglo de concentragao, alterando o
fluxo de permeado. Se a membrana tiver uma grande afinidade pelas particulas
de soluto, isso pode provocar a adsorcao efou deposigdo dessas particulas na
membrana, alterando de forma irreversivel suas caracteristicas. Este fendmeno

conhecido por "fouling” pode ser minimizado diminuindo a polarizacao de
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concentragdo, mas nao pode ser evitado uma vez essas particulas estdo sempre
em contato com a membrana num processo de ultra e nanofiltragdo. Uma outra
forma de minimizar a adsorgéo de particulas na superficie da membrana é alterar

a sua supefrficie.

Uma maneira direta de avaliar a hidrofilicidade de uma membrana é medir
o angulo de contato de sua superficie e uma gota de agua. O angulo de contato
com a agua, da uma idéia da molhabilidade de uma superficie. Quanto menor o

angulo, mais hidrofilica é a superficie.

A Tabela 4.10. apresenta o angulo de contato de uma gota de agua e a

superficie de algumas das membranas preparadas.

Tabela 4.10 Angulo de contato entre a agua e a superficie das membranas preparadas.

PVDF 720 30
PEBAX® 4011(0,75%) 42°  +4°
FDA(0,02)/CTM(0,02)/PEBAX® 4011 (0,75) - Método il 69° +3°
FDA(0,04)/CTM(0.06)/PEBAX® 4011 (0,75) - Método 1 79°  x2°
FDA(0,05)/CTM(0,02)/PEBAX"® 4011 (0,75) - Método 75° +2°
FDA(0,008)/CTM(0,02)/PEBAX® 4011 (0,75) - Método | 55°  +1°

A membrana de PEBAX® 4011 apresentou o menor angulo sendo a
membrana mais hidrofilica. A formacdo “in sifu” de poliamida, a partir de
FDA/CTM, torna a superficie da membrana mais hidrofébica. Hidrofilicidade é uma

caracteristica importante quando se considera a susceptibilidade ac “fouling”,
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conforme foi discutido na introdugéo se¢do 1.5. Sendo a maioria dos solutos e
particulas a serem filtrados hidrofébicos, um carater hidrofilico na membrana é

desejavel.

Uma vez que as membranas compositas preparadas nesta tese sdo
hidrofilicas e densas, ou seja, ndo existem poros para serem bloqueados, a

adsorcio/deposicio de materiais na membrana & minimizada.

Através de testes de UF feitos com as membranas preparadas utilizando-se
como alimentagdo uma solugao de leite contendo 0,3% de gordura, pode-se ter
uma avaliagao de sua susceptibilidade ao “fouling”, através da queda de fluxo

com o tempo apresentada na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 Queda de fluxo das membranas de PEBAX®, FDA/CTM depositadas sobre o
PEBAX® e do suporte de PVDF.

Inicial 58 +2 26 11 18 =1 32 1 78 16
30 46 +2 26 12 18 +1 32 £1 47 +4
60 54 t1 26 12 18 +1 34 +2 40 +4
120 54 H1 26 11 18 +1 34 12 36 4
180 - 29 1 18 +1 34 £2 -
240 - - 18 +1 - -
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Colocando-se os valores num grafico de fluxo de permeadoffluxo de agua X

tempo, Figura 4.17, é possivel verificar a queda do fluxo claramente como

descrita na secéo 1.3 da introduciao.

100 ¥ FDA(0,04)/CTM(0,06)
. 90 7 - i -
R FDA(0,02)/CTM(0,02)
= B0 X 3
,é’:’ 70 | PEBAX 1074 (0,2)
§ B0 X X
= PEBAX 4011(0,75)
S 504 X
=
2 40 4
E
g 30
;: 20 4
“ 10 T
— o —e PVDF
0 t f : : :
0 50 100 150 200 250
Tempo/min

Figura 4.17 Queda de fluxo com o tempo de ultrafiitracdo das membranas de
a)PVDF, b)PEBAX® 4011 (0,75%), c)FDA/CTM depositada sobre o
PEBAX® 4011 (0,75%), d)PEBAX® 1074 (0,2%).

Medidas de permeabilidade utilizando-se agua pura também foram

conduzidas antes e depois do processo de filtragdo com leite sob as mesmas

condicées, lavando-se a membrana apenas com agua destilada, sem qualquer

tratamento especial.
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A partir do fluxo inicial (Jw,0) , o fluxo final de agua apds a filtragao com
lsite (Jw.,f) e o fluxo da solug@o de leite (Jp) [83), é possivel calcular a reducao
reiativa do fluxo (RRF) como:

P 100

RRFE(%)=1-
Jw,0

e a recuperacao do fluxo (RF) determinada como:

M1 00

RE(R) = Jw,0

A Tabela 4.12 apresenta os resultados de permeabilidade das membranas

obtidas e os resuitados de RRF e RF.

Tabela 4.12 Valores de RRF e RF das membranas testadas com leite.

PVDF 141+15 | 33+2 93,1 23,7
FDA(0,04%)/CTM(0,06%) 24+01 | 23+0,1 42 95,8
sobre o PEBAX® 4011 (0,75%)

PEBAX® 1074 (0,2%) 55+02 | 51+02 | 27,3 92,7
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Pelos valores de RRF e RF na Tabela 4.12, é nitida a superioridade das
membranas compésitas em relagdo a membrana de PVDF, quando se considera
sua susceptibilidade ao “fouling”. Enquanto as membranas de PEBAX® 1074
(0,2%) e FDA(0,04%)/CTM(0,06%) depositada sobre o PEBAX® 4011 (0,75%)
apresentaram uma redugao relativa do fluxo de 27,3 e 4,2% respectivamente e
uma recuperagdo de fluxo de mais de 92%, apbés a lavagem, a membrana de
PVDF apresentou uma reducéo relativa de 93,1% e recuperacao de apenas

23,7%, demonstrando uma grande susceptibilidade a adsorgdo de materiais.

As membranas de PVDF sem qualquer recobrimento sdo mais hidrofébicas,
com baixa porosidade. Suas caracterisitcas de permeacao dependem de poros,
que séo relativamente grandes. Durante a UF, a adsorgéo de solutos hidrofébicos
e entupimento dos poros causam uma queda imediata e irreversivel do fluxo de
permeante (Figura 4.17). A camada densa de PEBAX® aumenta
consideravelmente a hidrofilicidade da membrana, conforme Tabela 4.10, e nao
tem poros para serem bloqueados. As membranas de PEBAX® com poliamida
obtidas a partir da policondensacéo de FDA e CTM ndo sdo hidrofilicas como as
do PEBAX® puro, tendo um anguio de contato com a agua elevado. Porém, uma
vez gque seu mecanismo de transporte também nao depende de poros grandes, na

superficie, sua susceptibilidade ao “fouling” se mostrou bastante baixa.
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Uma grande variedade de membranas compositas de poliamida foi obtida,

apresentando uma faixa de permeabilidade que variou de 1,7 até 6,4 1.h".m™> bar’
e valores de corte de massa molar entre 600 e 800 g/mol, o que possibilita sua

aplicagdo em nanofiltracao.

O poder de intumescimento dos diferentes tipos de PEBAX® promove a
formagdo de membranas compédsitas com diferentes caracteristicas de
permeabilidade e seietividade. A presenca do bloco poliamida-6 no PEBAX® 4011
garante a formagdo de uma camada mais hidrofilica, com alto poder de
intumescimento (119%), pois existe cinco grupos -CH, para cada unidade
monomérica enquantoc que o PEBAX” 1074 tendo como um dos blocos integrantes
a poliamida-12, a qual apresenta doze grupos -CH, para cada unidade
monomeérica, apresenta um menor poder de intumescimento (48%), garantindo a

formagdo de uma camada mais seletiva.

Membranas de copolimeros bloco de poliéter e poliamida, PEBAX® 1074
(0,2%), apresentaram um corte de 900 g/mol e permeabilidade de 6.4
Lh".m%.bar". A reagdo de policondensagdo da fenileno diamina com cloreto de
trimesoila reduz o poder de intusmecimento da matriz de PEBAX®, tornando-a
mais seletiva, pois ocorre a formagao de uma membrana compdésita mais fechada.
Na presenca de 0,04% de FDA e 0,06% de CTM o corte diminui para 600 g/mol,
entretanto houve uma queda da permeabilidade da membrana para 1,7 Lh'.m
“bar’. Membranas de PEBAX® 1074 obtidas a partir de uma solucdo com
concentracdo maior, 0,75%, apresentaram uma permeabilidade menor, 2,2 ILh”.m’

1

*bar’, com corte de 800 g/mol, porém na presenca de 0,8% de PPGEG-200 a
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permeabilidade aumenta para 4,9 |Lh". m%bar' , mantendo-se um corte de 750
g/mol. Trocando-se a PPGEG-900 por PPGEG-2000 o corte diminui para 5620

g/mol com uma permeabilidade de 2,8 |.h".m2.bar”.

Membranas obtidas a partir de solugdes contendo 0,02% de FDA e 0,06%
de CTM tém o corte alterado para 670 g/mol em comparacao com aquelas da
matriz polimérica pura de PEBAX® 4011 (0,75%), para as quais o corte &€ de 3400
g/mol. Porém a permeabilidade da membrana apés a policondensagdo é mais

haixa.

A deposi¢cdo da camada policondensada de fenileno diamina com cloreto
de trimescila, diretamente sobre o suporte poroso de PVDF, ndo produz uma
membrana seletiva, sendo necessaria a camada intermediaria de PEBAX para a

formagao de uma membrana livre de defeitos.

A formacao de uma camada hidrofilica e densa, ou seja, sem poros para

serem bloqueados, permite uma reducao consideravel do efeito de “fouling”.

As membranas compositas também tiveram um bom desempenho em
relagdo ao ‘“fouling”, apresentande uma baixa adsorcio de particulas
macromoleculares (gordura de leite). A queda de fluxo para as membranas
compositas foi bastante suave. A reducio relativa do fluxo foi abaixo de 28%, ac

passo que a de uma membrana de PVDF nas mesmas condicdes foi de 93%.
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- Preparagdo e caracterizagdo de membranas compositas por

policondensagéo de poliaminas e cloreto de trimesoila através do meétodo |I,

utilizando-se como matriz polimérica membranas de PEBAX® 1074 (0,2%).

- Verificacdo da rejeicdo de sais mono- e divalentes para as membranas
compositas preparadas, por policondensacao da fenileno diamina com cloreto de

trimesoila pelos metodos | e |l

- Realizagdo de testes de susceptibilidade ao “fouling”, das membranas de
poliamida preparadas utilizando-se uma emulsdo agua/dleo e verificagdo da

seletividade das membranas para este sistema.
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