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A DM tem se mostrado um processo de separa¢do promissor, porém ainda é necessario
desenvolver membranas especificas para sua aplicagcdo. Para a elaboracdo de uma
metodologia de preparo de membranas poliméricas, foram testadas concentragdes de 10, 15
e 20 % (m/m) de PVDF, o efeito da adi¢do de PEG e espessuras de espalhamento de 0,18;
0,36 e 0,54 mm. Os melhores resultados foram obtidos para a concentra¢do de 15% (m/m)
de PVDF, adi¢do de 1% (m/m) de PEG e espessura de espalhamento de 0,36 mm.
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INTRODUCAO

A demanda de é&gua depende do crescimento
populacional, desenvolvimento econémico e padrdes
de consumo. Assim, além dos aspectos naturais e
climaticos, a disponibilidade hidrica é afetada pelas
atividades industriais e domésticas (Santos et al.,
2020). Atualmente, solugdes para a escassez de agua
no planeta tém sido objeto de muitas pesquisas com
foco em tecnologias de tratamento de &gua e efluentes
(Santos et al., 2020; Yao et al., 2020). Nesse contexto,
as tecnologias de membranas sdo uma das tecnologias
estudadas por serem processos puramente fisicos de
separagdo (Madalosso et al., 2021).

Processos convencionais de membrana, como osmose
reversa (RO) e nanofiltracdo (NF) tém pressdo como
forca motriz (Yao et al., 2020) e operam com elevados
requisitos de energia e custos operacionais (Nthunya
et al., 2019). No entanto, a Destilagdo por Membrana
(DM) é um processo no qual dois liquidos ou solugées
de liquidos em diferentes temperaturas sdo separados
por uma membrana porosa (Eykens et al., 2017) e
operam com baixos requisitos energéticos (Nthunya et
al., 2019). A diferenca de temperatura através da
membrana induz uma diferenca na pressdo de vapor
que, por sua vez, provoca o transporte de vapor do lado
com maior pressdo de vapor para o lado com menor
pressdo de vapor (Alkhudhiri; Darwish; Hilal, 2012).
No processo de DM, a membrana nao esta diretamente
envolvida na separagdo, atuando como uma barreira
entre os lados de alimentacdo e permeacdo. A
membrana deve ser hidrof6bica para evitar que a
solucdo aquosa entre nos poros formando uma
interface liquido-vapor na entrada de cada poro. O

equilibrio liquido-vapor envolvido determina a
seletividade do processo (EI-Bourawi et al., 2006).

O processo DM tem diversas aplicagbes como
dessalinizacéo e tratamento de efluentes na industria
alimenticia e téxtil (Alkhudhiri; Darwish; Hilal,
2012), mas ndo tem sido empregado em nivel
industrial devido a falta de membranas de baixo custo,
modulos e dados técnicos-econdmicos em escala real
(Eykens et al., 2016). Além disso, alguns fendbmenos
como polarizacdo de temperatura, polarizacdo de
concentracdo, incrustacdo e molhamento, podem
comprometer o processo de DM, diminuindo a vazéo
do processo, causando contaminagdo do permeado,
danos a membrana, etc. Dentre outros materiais
poliméricos, o PVDF e seus copolimeros, sdo muito
utilizados na fabricacdo de membranas poliméricas,
pois formam membranas com boa hidrofobicidade,
estabilidade quimica, alta resisténcia mecénica, alta
resisténcia térmica e alta processabilidade, formando
membranas facilmente por inversdo de fases (llyas et
al., 2019; Simoneet al., 2010). Dessa forma, o
objetivo geral desse trabalho foi o desenvolvimento de
uma metodologia de preparagdo de membranas
poliméricas para aplicagdo em destilagdo por
membranas. Os objetivos especificos foram a
determinacdo da concentragdo do polimero (PVDF)
nas solucdes de preparo das membranas; averiguacéo
do efeito da utilizacdo de um aditivo formador de
poros e plastificante e determinagdo da espessura de
espalhamento das solucbes de preparo das
membranas.
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MATERIAL E METODOS
Materiais

Os reagentes utilizados foram o poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF) fornecido por Sigma-Aldrich (PM
534, po, p 1,74 g/mL (25°C)), dimetilformamida
(DMF) fornecido por Quimica Moderna (PM 73,10,
pureza 99,8%), polietilenoglicol (PEG) fornecido por
Sigma-Aldrich (PMmedia 400), &gua deionizada de
producdo propria e alcool etilico absoluto 99,5%
fornecido por Neon Comercial (PM 46,07, p
0,789 g/mL).

Preparacéo das membranas por inversdo de fases

A metodologia de inversdo de fases, escolha e
concentragfes dos reagentes tiveram como base os
estudos de Aghili et al. (2017), Xiao et al. (2015),
Grasso et al. (2020), Leaper et al. (2018), Woo et al.
(2016), Zahirifar et al. (2018), Nejati et al. (2015) e
Tijing et al. (2016). Membranas foram preparadas
com concentragfes iguais a 10%, 15% e 20% (m/m)
de PVDF uma vez que, em outros estudos encontrados
na literatura, a concentragdo de PVDF geralmente
encontra-se nessa faixa, e 0 PEG nas concentragdes de
0 e 1% (m/m) utilizando o DMF como solvente. As
solucbes foram agitadas por 4 h com agquecimento
brando (50 a 60 °C) e, em seguida, submetidas a
agitacdo ultrassdnica sem temperatura por 30 min.
Aguardou-se 30 min antes do espalhamento das
solugBes para que resfriassem até a temperatura
ambiente. O espalhamento foi feito com um bastéo de
vidro em placas de vidro medindo 12 cm x 25 cm. A
espessura de espalhamento foi controlada com fitas
medindo 0,18; 0,36 ou 0,54 mm. As placas de vidro
foram entdo colocadas em um banho de coagulacéo
contendo agua deionizada a temperatura ambiente
para que ocorresse a inversao de fases. Apés 24 h, as
placas foram retiradas do banho e cobertas por outra
placa de vidro para que ndo ocorresse a deformacéo
das membranas durante a secagem. Apos 24 h, a placa
superior foi retirada para eliminacdo da umidade
remanescente. O processo de secagem ocorreu de
forma natural com temperatura e pressao ambientes. A
Figura 1 é uma fotografia de uma membrana ap6s
retirada do banho de coagulacéo.

Determinacéo da porosidade

A porosidade das membranas deve ser a maior
possivel que mantenha as caracteristicas mecanicas,
pois uma alta porosidade resulta em maior forca
motriz de separacdo, maior fluxo e maior eficiéncia
energética (Eykens et al., 2016).

Figura 1. Membrana sobre o aparato de espalhamento
apos retirada do banho de coagulacéo.

Para determinagdo da porosidade, amostras das
membranas medindo 2 cm x 2 cm foram secas em
estufa a 60°C até que suas massas ficassem
praticamente constantes. As amostras secas foram
pesadas e submergidas em alcool etilico 99,5% por
24 h. Apobs esse periodo, as amostras foram secas
superficialmente com um papel toalha e pesadas para
obtencdo da massa das amostras Umidas. O
procedimento foi feito em triplicata e a porosidade foi
calculada pela Equag&o 1:

my —mg
& =100x <¢>
My —m | T
Pe Pm

€]

onde ¢ ¢ a porosidade (valor percentual), m, é a massa
da amostra imida (kg), ms é a massa da amostra seca
(kg), pe € a massa especifica do alcool etilico (789
kg/m®) e pm € a massa especifica da amostra seca
(kg/m?®) aproximada para a do PVDF (1740 kg/m?3).

Medida de espessura

A espessura é inversamente proporcional ao fluxo de
permeado, ou seja, membranas com espessuras
elevadas tem uma maior resisténcia a transferéncia de
massa. Por outro lado, membranas com espessuras
mais baixas sofrem uma maior perda de calor, o que
reduz a forca motriz do processo (Alkhudhiri;
Darwish; Hilal, 2012).

Para determinacdo da espessura das membranas, 10
medidas em pontos aleatérios foram realizadas com
um paquimetro digital MTX 316119.
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Medida de angulo de contato

Um requisito para aplicacdo de membranas em DM é
que elas sejam hidrofébicas, resistindo ao molhamento
(fendmeno de passagem do liquido pelos poros da
membrana). Uma forma de avaliar esse
comportamento € a determinacéo do angulo de contato
que gotas fazem na superficie do material. Superficies
com angulo de contato superiores a 90° séo
consideradas hidrofobicas (SANTOS, 2012).

Para avaliacdo da hidrofobicidade, medidas de angulo
de contato de gotas de &gua com volume de 5 pL foram
realizadas em triplicata em um Goniémetro (Ramé-
Hart, 250) e software de imagem (DROPimage).

Ensaios de DMCD

A permeabilidade das membranas foi avaliada a partir
da determinacdo do fluxo de permeado no processo de
Destilagdo por Membranas por Contato Direto

(DMCD). Os ensaios foram conduzidos com agua
deionizada na alimentacdo a 60 °C e vazdo de
1,5 L/min; a corrente de permeado foi mantidaa 20 °C
com vazdo de 0,7 L/min. Os volumes iniciais na
alimentacédo e no permeado foram, respectivamente, 1
e 0,6 L. Os experimentos foram conduzidos por 4 h. A
massa do reservatorio do permeado foi pesada no
comeco e no final do experimento e o fluxo foi
calculado segundo a Equagéo 2:

_ AM
= am )

onde J é o fluxo de permeado (kg/m?.h), AM é a massa
de permeado coletada (kg), A é a area da membrana
(13,85x10"* m?) e At é tempo do experimento (4 h). Na
Figura 2 é possivel ver a unidade de DMCD utilizada.

Figura 2. Fotografia da unidade de DMCD utilizada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Determinagcdo da concentracdo de polimero
(PVDF)

Para avaliar qual a melhor concentracdo de polimero,
foram avaliados o aspecto visual das membranas e a
porosidade. A membrana feita com 10% (m/m) de
PVDF apresentou um aspecto mais quebradico em
comparagdo com as demais, enquanto que a
membrana com 20% (m/m) apresentou um aspecto
mais rigido. A membrana com 15% (m/m) apresentou
o melhor aspecto visual, nem quebradico e nem muito
rigido.

Os resultados de porosidade obtidos para as
membranas e suas respectivas concentracbes podem
ser vistos na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de porosidade para cada
concentracdo de polimero utilizada.

[PVDF] % (m/m) £ (%)
10 63,7+15
15 81,8+0,6
20 51,2 +9,6.

Khayet e Matssura (2011) relatam que membranas
com concentracdes de polimero inferiores a 10%
(m/m) podem conter buracos e serem inconsistentes, e
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gue membranas com elevada concentracdo de
polimero podem apresentar fluxo de permeacéo baixo,
devido a diminuicdo do tamanho de poros e da
porosidade que ocorre com o aumento da
concentragdo do polimero. Os resultados obtidos no
presente estudo sdo coerentes com o que relata Khayet
e Matssura (2011). Devido a isso, para as demais
etapas desse trabalho definiu-se por utilizar a
concentracdo de 15% (m/m) de PVDF na formulacéo
das solucbes de preparo de membrana.

Efeito da utilizacdo de PEG

Duas membranas foram preparadas com a
concentracdo ja definida de PVDF de 15% (m/m),
porém uma delas foi preparada com 1% de PEG (m/m)
enguanto que na outra nao foi adicionado esse aditivo.
O PEG, assim como outros materiais, é utilizado como
um agente formador de poros, mas também como um
ligante (llyas et al., 2019). Esses materiais sdo
hidrofilicos e devido a isso facilitam a precipitacdo da
membrana no banho de coagulacdo e a formagdo de
uma membrana porosa porque aumentam a velocidade
de entrada do ndo-solvente (agua, nesse estudo) na
membrana (Lusiana, et al., 2021).

A membrana preparada com a adicdo de PEG
apresentou porosidade de 76,5 £1,9% enquanto que a
porosidade da membrana sem o aditivo foi de 82,6
+1,0%. No entanto, apesar da reducéo de 7,36% no
valor da porosidade, a membrana contento o PEG
apresentou melhor aspecto visual, mais brilho e menor
fragilidade que a membrana sem o aditivo,
comprovando a funcdo de ligante desse aditivo. Isso
pode estar relacionado a formacdo de ligacdes de
hidrogénio entre os atomos de fldor presentes no
PVDF e o hidrogénio do grupo hidroxila presente no
PEG. Essas ligagdes de hidrogénio também sdo as
responsaveis pelo PEG ndo ser completamente
expulso da matriz polimérica no banho de coagulago,
permanecendo em pequena quantidade na estrutura
polimérica (Lusiana, et al., 2021). Além disso, a
porosidade encontrada para ambas as membranas esta
em uma boa faixa para aplicagdo em DM e sdo
superiores a encontrada para a membrana comercial de
PVDF - Immobilion ® — PSQ fornecida por Merck
Millipore que foi de 74,4 + 0,6 %.

Um agente formador de poros influencia ndo somente
no namero de poros, mas nos seus formatos e na
morfologia final da membrana, impactando no
desempenho das membranas nos processos de
separagdo (Chakrabarty et al., 2008). Dessa forma, a
permeabilidade das membranas foi avaliada medindo-
se 0 fluxo de permeado no processo de DMCD com
agua na alimentacdo a 60°C. Apds finalizadas as 4 h
de operacdo, a membrana com aditivo apresentou um
fluxo de permeado 84,44% maior que a membrana

sem o aditivo, fluxos de 12,08 kg/m2.h e 1,88 kg/mz2.h,
respectivamente.

A hidrofobicidade das duas membranas também foi
avaliada realizando a medicdo de angulo de contato
com agua, uma vez que o PEG, por ser uma substancia
hidrofilica, poderia provocar uma diminui¢cdo na
hidrofobicidade da membrana. O angulo de contato
medido para a membrana sem PEG foi de 108,72 +
4,09° e para a membrana com PEG foi de 114,44 +
2,18°. As duas membranas podem ser consideradas
hidrofébicas por terem o angulo de contato superior a
90° e, considerando a faixa de desvios das medidas,
podemos dizer que o PEG n&o provocou alteragdo na
hidrofobicidade da membrana. Além disso, as duas
membranas apresentaram angulos de contato
superiores a 92,71+0,67° que foi o valor medido para
a membrana comercial.

Mais analises de caracterizacdo sdo necessérias para
entender a morfologia das membranas e a influéncia
do PEG na permeabilidade das membranas. Mas
mesmo sem essas analises e com a porosidade um
pouco menor para a membrana com PEG, optou-se
pela insercdo desse aditivo nas membranas devido a
sua atuacdo como ligante e a maior permeabilidade no
processo de DMCD.

Determinacéo da espessura de espalhamento

Dado que: (1) a espessura da membrana impacta
diretamente na permeabilidade e nos fendmenos de
transferéncia de calor e massa que regem 0 processo
de DM, (2) que a espessura da membrana comercial
de PVDF ¢ igual a 0,18+0,00 mm e que (3) a espessura
das membranas secas € menor que a espessura de
espalhamento da solucdo (uma vez que ocorre a saida
do solvente), trés espessuras de espalhamento foram
testadas para um conjunto de membranas. Na Tabela
2 constam os valores de espessura média, maxima e
minima obtida para cada espessura de espalhamento.

Tabela 2. Espessuras obtidas para cada espessura de
espalhamento.

Espessura (mm)

De Média Minima Maxima
espalhamento

0,18 0,08 0,06 0,09

0,36 0,14 0,12 0,17

0,54 0,26 0,24 0,27

Para a espessura de espalhamento de 0,18 mm, foram
obtidas espessuras muito inferiores ao da membrana
comercial. A espessura da membrana comercial
encontra-se entre as espessuras obtidas para o
espalhamento com 0,36 e 0,54 mm.
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Para definir se a espessura de espalhamento que
resulta em espessura final maior ou menor que a da
membrana comercial seria a espessura de
espalhamento definida para a metodologia de
fabricacdo de membranas de PVDF, ensaios de
DMCD foram conduzidos com agua na alimentagdo a
60°C. Para tal, foram testadas uma membrana com
espessura igual a 0,14 mm e outra com 0,24 mm. O
fluxo de permeado obtido para a membrana mais fina
foi 32,89% maior que para a membrana mais grossa,
iguais a 12,08 kg/m2h e 18,00 kg/mah,
respectivamente (Figura 3). O fluxo é menor para a
membrana mais espessa devido a maior resisténcia a
transferéncia de massa resultante.
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o
o
o

o
o
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=)
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0,24 mm 0,14 mm
Figura 3. Grafico comparativo dos fluxos obtidos
para as duas espessuras testadas.

CONCLUSAO

A concentragdo de PVDF utilizada na solucdo de
preparo de membranas tem influéncia na porosidade e
aspecto das membranas obtidas. O PEG tem grande
influéncia na permeabilidade das membranas, além de
atuar como um ligante. A espessura de espalhamento
utilizada no preparo de membranas é um importante
pardmetro porque impacta na espessura final da
membrana e, consequentemente, no seu desempenho
no processo de DM.

Membranas com boas caracteristicas de porosidade,
espessura e permeabilidade para aplicacdo em DM
podem ser obtidas dissolvendo-se 15% (m/m) de
PVDF e 1% (m/m) de PEG em DMF e realizando o
espalhamento em uma superficie com lados medindo
12 cm e 25 cm e espessura de espalhamento de
0,36mm.
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