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Resumo

Membrana pode ser definida como uma barreira, que separa duas fases e restringe o transporte de vérios produtos
quimicos de forma seletiva, apresentando diferentes classificacdes, morfologias e geometrias. Esses materiais sdo
utilizados em aplicagcBes como: ultrafiltracdo, microfiltracdo, pervaporagdo, separacdo de gases, 6rgdos artificiais e
outros fins médicos. Membranas sintéticas de fibra oca, obtidas com os diferentes tipos de materiais, vém ganhando
grande atencdo nas Ultimas décadas devido as vantagens em relagdo a sua grande &rea especifica e a maior
compacidade em relacdo as membranas planas e tubulares utilizadas nos diversos processos de separagdo com
membranas. As fibras ocas em sua grande maioria sdo preparadas por meio do método de inversao de fases, através da
técnica de extrusdo a frio com imersdo por precipitagdo. O nimero de membranas poliméricas disponiveis
comercialmente é maior quando comparado com 0s outros materiais, devido principalmente ao seu baixo custo, mas
as membranas provenientes de materiais inorganicos vém ganhando uma maior atencdo devido a propriedades como
resisténcia quimica e térmica. Assim, o seguinte estudo tem como objetivo apresentar as principais caracteristicas das
membranas de fibra oca de diversos materiais, destacando as principais vantagens, os métodos de obtencdo e
aplicac0es.

Palavras-chave: Membrana; Fibra oca; Inversao de fases; AplicacGes.

Abstract

Membrane can be defined as a barrier, separating two phases and restricts the transport of various chemicals
selectively, showing different classifications, morphologies, and geometries. These materials are used in applications
such as: ultrafiltration, microfiltration, pervaporation, gas separation, artificial organs and other medical purposes.
Hollow fiber synthetic membranes obtained from different types of materials have been gaining a great attention in
last decade because the advantages in relation to its large area available of the membranes and the greater
compactness relative flat and tubular membranes used in the various membrane separation processes. Hollow fibers
are mostly prepared by the phase inversion method by cold extrusion technique with precipitation immersion. The
number of polymeric membranes available commercially is higher when compared to other materials, due mainly to
its low cost, but the membranes from inorganic materials have been gaining greater attention due to properties such as
thermal and chemical resistance. Thus, the following study aims to present the main characteristics of hollow fiber
membranes of different materials, highlighting the main advantages, the methods of obtaining and applications.
Keywords: Membrane; Hollow fiber; Phase inversion; Applications.
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Resumen

La membrana se puede definir como una barrera, que separa dos fases y restringe selectivamente el transporte de
diversos productos quimicos, presentando diferentes clasificaciones, morfologias y geometrias. Estos materiales se
utilizan en aplicaciones tales como: ultrafiltracion, microfiltracién, pervaporacidn, separacion de gases, 6rganos
artificiales y otros fines médicos. Las membranas de fibras sintéticas huecas, obtenidas con diferentes tipos de
materiales, han ganado una gran atencion en las Gltimas décadas debido a las ventajas en relacion a su gran superficie
especifica y a la mayor compacidad en relacion a las membranas planas y tubulares utilizadas en los distintos procesos
de separacién con membranas. La gran mayoria de fibras huecas se preparan mediante el método de inversion de fase,
utilizando la técnica de extrusion en frio con inmersion por precipitacion. EI nimero de membranas poliméricas
disponibles comercialmente es mayor en comparacién con otros materiales, principalmente debido a su bajo costo,
pero las membranas de materiales inorganicos han ganado mayor atencion debido a propiedades como la resistencia
quimica y térmica. Asi, el siguiente estudio tiene como objetivo presentar las principales caracteristicas de las
membranas de fibra hueca de diferentes materiales, destacando las principales ventajas, los métodos de obtencion y
aplicaciones.

Palabras clave: Membrana; Fibra hueca; Inversidn de fase; Aplicaciones.

1. Introducéo

No inicio da década de 70, juntamente com 0s processos de separacdo ja consolidados como destilagdo, filtracdo,
absorcao, troca ibnica, centrifugacdo, extracdo por solvente, cristalizagéo e outros, houve o surgimento de uma nova alternativa
que utilizavam membranas sintéticas como barreira seletiva, mostrando-se como uma possibilidade de realizar a mesma funcéo
e apresentar semelhantes caracteristicas ou até melhores de seletividade e permeabilidade que a membrana natural (Habert,
Borges & Nobrega, 2006).

Segundo Anaddo (2010), membrana é uma barreira seletiva entre duas fases, que, sob acdo de uma forga motriz,
permite a passagem de uma ou mais especies selecionadas da fase de alimentacdo, a qual € uma mistura de carater liquido,
gasoso ou solugdo. Esta barreira pode ser de origem orgénica ou inorgénica, simples ou composta e apresenta-se na forma
densa ou porosa (Shamu et al., 2019). A membrana tem, assim, a capacidade de transportar determinados componentes de
maneira mais eficaz, retendo outros que fazem parte da mistura de alimentacéo (Mulder, 1996).

Devido a grande capacidade de substituir alguns processos tradicionais de separacdo, como sendo uma alternativa
promissora desde os primordios da sua utilizacdo, 0s processos de separagdo por membranas (PSM) vem num crescimento
cada vez maior nos Gltimos anos, sendo aplicados no processo produtivo de varias indistrias tais como a quimica, alimenticia,
biotecnologia, farmacéutica, metaldrgica, automotiva, téxtil, bebidas, mineragdo, entre outras, além de tratamento de aguas
para usos domésticos (Galvao & Gomes, 2015; Rodrigues et al., 2018).

Os PSM possuem diversas vantagens em relacdo aos processos de separagdo ja conhecidos, sendo energeticamente
mais vantajosos e a ndo utilizagdo de agentes quimicos, sendo uma tecnologia simples e de facil operagdo, conquistando cada
vez mais 0 espago no setor industrial mundial, como uma técnica ambientalmente e economicamente vidvel, como também
segura (Lima et al., 2011).

Com o aumento da competitividade no setor industrial, que cada vez mais passou a exigir uma produtividade mais
elevada, levou a elaboracéo de diferentes configuracdes de membranas, como as membranas planas, tubulares e as de fibra oca.
Os principais aspectos a serem considerados na sele¢do da geometria adequada séo as varidveis do processo e as caracteristicas
da mistura a ser fracionada (Bertoldo, 2005; Habert, Borges & Nobrega, 2006). Apesar da predominancia no mercado das
membranas planas, sendo a que apresenta a geometria mais simples das citadas, as membranas na forma de fibra oca também
tém papel fundamental no mercado, sendo utilizadas em separacéo de gases, ultrafiltragdo, pervaporacéo e didlise (Li et al.,
2008). O que torna a membrana de fibra oca favoravel para essas aplicagfes industriais € a sua elevada area superficial para o
preenchimento adequado do volume dos médulos e suportes (Huang & Feng, 2018).

Diante desse contexto, o principal objetivo deste trabalho € apresentar as caracteristicas gerais das membranas de fibra

oca de diversos materiais, destacando suas vantagens, 0s seus métodos de obtencdo e suas aplicagdes.
2
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2. Metodologia

Para o estudo, foi utilizado a metodologia de pesquisa bibliografica, de natureza qualitativa (Pereira et al., 2018),
realizando buscas no banco de dados Google Académico e Web of Science, utilizando os termos a seguir:
Membrana/Membrane, Fibra Oca/Hollow Fiber, Membranas Poliméricas/Polymeric Membranes, Membranas
Inorganicas/Inorganic Membranes. Foram utilizadas as bibliografias onde apresentaram maior interesse para o estudo, sem
exclusdo de trabalhos por ano de publicacéo.

A presente revisdo aborda um tema geral, reunindo os varios trabalhos e livros desenvolvidos sobre a producéo e
aplicagdo de membranas de fibra oca de materiais organicos e inorganicos. Este estudo se trata de uma revisdo tematica,
centrada no conceito, histérico, métodos de obtencdo, e aplicagdes das membranas de fibra oca, sendo um trabalho de nivel
informativo, apresentando os diversos tipos de materiais que podem ser empregados na producdo de uma membrana de fibra
oca e suas principais caracteristicas. Assim, a revisdo apresentada € uma sintese das caracteristicas, producédo e aplicacdo de

membranas de fibra oca utilizadas nos diversos ramos industriais.

3. Resultados e Discussao

3.1 Historico

Quando se trata da histdria e do desenvolvimento da tecnologia de membranas, duas vertentes podem ser seguidas,
que seria a cientifica e a comercial. Em meados do século XVIII, fendbmenos com membranas foram observados e estudados
primariamente para elucidar as propriedades de barreira e transporte. O aperfeicoamento dos processos de separacdo por
membranas e suas aplicacdes sdo considerados recentes no meio industrial (Mulder, 1996).

Em 1748 foi registrado o primeiro fendmeno relacionado a membranas pelo francés Abbé Nollet, realizando um
experimento composto de um recipiente com vinho, o qual foi selado com uma bexiga de origem animal e imerso em agua
pura. Ele observou que a 4gua difundia em direcdo ao vinho, com a bexiga estufando e chegando até mesmo a se romper,
concluindo que o transporte de agua ocorreria de uma solu¢do mais diluida para uma mais concentrada, quando estas eram
separadas por uma membrana semipermeével. Esta experiéncia evidenciou, pela primeira vez, as caracteristicas de
permeabilidade e seletividade de uma membrana (Habert, Borges & Ndébrega, 2006; Anadao, 2010).

Apesar de alguns estudos na area de membranas terem ocorrido desde a década de 1930, somente na década de 1950
as pesquisas com membranas passaram a gerar maior interesse cientifico e comercial, quando, nos Estados Unidos, passou-se a
investir em pesquisas para a dessalinizagdo de agua do mar, ocorrendo avangos com relagdo as técnicas de producdo das
membranas e aumento do fluxo permeado de agua (Habert, Borges & Ndébrega, 2006).

Entre 1958 e 1960, um avango no que diz respeito as aplicagdes de membranas industriais foi atingido pelo
desenvolvimento de membranas assimétricas. Loeb e Sourirajan realizaram estudos sobre a modificagdo das membranas ja
existentes, aperfeicoando uma técnica para preparo da membrana, conhecida hoje como técnica de inversdo de fase por
imersdo-precipitacdo. Estas membranas consistem em uma camada muito fina e densa suportada por uma subcamada porosa,
mas muito mais permedvel, que proporciona a resisténcia mecénica. O fluxo desta foi 10 vezes maior (sendo considerada
eficiente) que o de qualquer membrana disponivel e tornou um método potencialmente pratico de dessalinizacdo da &gua
(Mulder, 1996; Baker, 2004; Habert, Borges & Nobrega, 2006; Anadéo, 2010).

Novos métodos para disposicdo das membranas foram surgindo, como os modulos de fibras ocas. Em 1966,
membranas de fibra oca foram desenvolvidas por Mahon, e o grupo Dow Chemical, sendo os primeiro a comercializarem a
esse tipo de membrana, representando um dos principais eventos na tecnologia de membranas (Baker, 2004). Pesquisas e

desenvolvimento usando uma membrana de acetato de celulose do tipo fibra oca foi conduzido pela Monsanto, Toyobo e
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outros, além da Dow Chemical. Em 1979, a Toyobo anunciou uma membrana de fibra oca de triacetato de celulose para
dessalinizacdo de agua do mar (Li et al., 2008).

Sabe-se que, devido a maior facilidade de obtencdo e producdo, as membranas sintéticas mais utilizadas na inddstria
sdo oriundas de materiais poliméricos, apresentando caracteristicas quimicas e fisicas variadas de acordo com o processo de
obtencéo e o tipo de polimero utilizado. J& os materiais inorganicos, apresentando caracteristicas como estabilidade quimica e
térmica, maior vida Util, boa integridade estrutural e facilidade de limpeza, sendo superiores aos materiais poliméricos,
recentemente vém ganhando mais importancia no mercado, tendo como grande desvantagem o custo de producdo (Mulder,
1996; Habert, Borges & Ndébrega, 2006).

Atualmente, uma grande quantidade de pesquisadores vém dando grande importancia na sintese, producdo e
caracterizacdo de membranas, tanto poliméricas como inorganicas, visando cada vez aumentar o nimero de opgdes de

materiais utilizados, baratear custos utilizando residuos, como também otimizar o processo de obteng&o.

3.2 Processo de separacao por membranas (PSM)

O processo de separacdo de membranas € considerado uma tecnologia emergente, sofrendo um grande e rapido
crescimento nas Ultimas décadas. Nos Ultimos 55 anos, as membranas evoluiram de uma ferramenta de laboratdrio para uma
escala industrial com impacto técnico e comercial significativo. Os processos de membranas fornecem uma técnica de
separacdo altamente flexivel para a concentragdo/separacao seletiva de soluto e permitem a reciclagem e a reutilizacdo (Nath,
2017).

Os PSM tém sido considerados como uma opgao eficaz, devido as caracteristicas especiais das membranas, que o0s
tém tornado atraentes para aplica¢fes industriais, como a compacidade, facilidade de fabricacdo, seletividade, operagdo e
desenho modular, sendo também energeticamente mais vantajosos (Wang et al., 2015; Nath, 2017).

As separacBes nos processos com membrana sdo os resultados das diferencas nas taxas de transporte de espécies
quimicas atraves da interface da membrana. A taxa de transporte é determinada pela forgca motriz ou forgas que atuam sobre os
componentes individuais e sua mobilidade e concentracdo dentro da interface. A mobilidade é determinada principalmente
pelo tamanho molecular do soluto e pela estrutura fisica do material da interface, enquanto a concentragdo do soluto na
interface é determinada pela compatibilidade quimica do soluto e interface, do tamanho do soluto e da estrutura da membrana.
A mobilidade e a concentracdo do soluto dentro da interface determinam o tamanho de um fluxo produzido por uma
determinada forga motriz (Porter, 1989).

O processo de separagdo por membranas é utilizado & décadas em vérias areas da inddstria mundial, devido a sua
grande capacidade, como ja citado anteriormente, sendo capaz de substituir os processos classicos, utilizados na indistria
guimica, famacéutica, alimenticia, médica, téxtil e tratamentos de agua.

3.3 Membranas

As membranas podem ser consideradas como uma barreira semipermeavel para uma filtracdo em escala molecular,
que separa duas fases e que restringe, totalmente ou parcialmente, a condugdo de uma ou varias espécies quimicas (solutos)
presentes na solucdo (Hamza et al., 1997).

O transporte da solucdo pode ocorrer por difusdo ou conveccdo, sendo induzido por um gradiente de potencial
quimico (pressdo, concentracdo e temperatura) ou potencial elétrico. A parcela da corrente de alimentagcdo que permeia a
membrana é conhecida como permeado, ja a fracdo que ndo atravessa é chamada de concentrado ou ndo-permeado (Mulder,
1996; Kojuch, 2010).
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Segundo Mulder (1996), a diferenca entre o processo de separacdo com membranas e as outras técnicas convencionais
é a utilizacdo de outra fase que é a membrana, introduzida entre o volume das duas fases envolvidas na separacdo, podendo
originar vantagens de eficiéncia e seletividade. Devido ao papel significativo da membrana nos custos de operacdo, esforgos
sdo feitos para obter membranas econdmicas (Rastegarpanah & Mortaheb, 2016). A Figura 1 representa esquematicamente o

funcionamento de uma membrana.

Figura 1. Representacéo esquematica de uma membrana.

Fase 1 Fase 2
N
N
o ®O §\ - 0
Alimentagdgo @O ® \\\ Ll @ O Permeado
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——
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Fonte: Adaptado de Mulder (1996).

Tem-se na Figura 1 justamente o conceito de membrana, que seria uma barreira que ira separa duas fases, a
alimentacdo (fase 1) e o permeado (fase 2), onde o permeado seria a parte da solucdo que ndo foi retida pela membrana, e o
que sera reaproveitado.

Na escala industrial, as membranas sintéticas sdo produzidas a partir de duas classes de materiais distintas: organicas e
inorganicas. Os materiais organicos, na sua maioria sdo formados por materiais poliméricos como poliamida, polisulfona,
poliacrilonitrila, policarbonato, polieterimida, e os inorganicos, como ceramicas e metais (Habert, Borges & Nébrega, 2006).

Sabe-se que as membranas mais fabricadas e comercializadas sdo as membranas poliméricas. No entanto, nos ultimos
anos, as membranas inorganicas apresentaram grande potencial por solucionarem dificuldades de aplicacdo relacionadas a
outros tipos de membrana, especialmente devido a integridade estrutural quando submetidas a condi¢es drasticas como
temperatura, pressdo, natureza ou pH do meio. As membranas ceramicas, uma classe especial de membranas microporosas,
estdo sendo usadas em aplica¢bes de microfiltracdo e ultrafiltracdo para as quais é necessaria resisténcia quimica e estabilidade
térmica. As membranas metélicas densas, estdo sendo consideradas para a separacdo do hidrogénio das misturas de gases, e as
membranas liquidas estdo sendo desenvolvidas para processos de transporte (Baker, 2004; Armoa & Jafelicci, 2011).
Dependendo da sua aplicagdo, as membranas sintéticas apresentam diferentes estruturas. Pode-se observar na Figura 2 as

estruturas morfologicas das membranas.
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Figura 2. Desenho esquematico da secdo transversal de uma membrana isotropica e anisotropica.

Membranas Isotropicas

Membrana Membrana
microporosa e integral densa e integral

Membranas Anisotropicas
Membrana Membrana
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Fonte: Adaptado de Baker (2004).

As membranas isotropicas tém uma estrutura uniforme em toda a espessura da membrana, podendo ser porosas ou ter
uma estrutura uniforme bastante densa. As membranas anisotrépicas ndo apresentam as mesmas caracteristicas morfoldgicas
ao longo de sua espessura, e se caracterizam por uma regido superior fina, mais fechada (com poros ou ndo), chamada de
“pele”, suportada em uma estrutura porosa, chamada de substrato, categorizadas em trés estruturas basicas: membrana
anisotropica integral com camada porosa; membrana anisotropica integral com camada densa e membranas compostas, quando

materiais diferentes sdo empregados no preparo de cada regido (Khulbe, Feng & Matsuura, 2008).

3.4 Fibra oca

As fibras ocas tém sido utilizadas nas Gltimas décadas em muitas aplicagdes, como osmose reversa, ultrafiltracéo,
separacdo de gases, orgaos artificiais, alguns outros fins médicos, e vém recebendo grande atengdo nos ultimos anos devido as
vantagens oferecidas por essa geometria. O uso de fibras ocas tornou-se popular em muitos setores industriais desde que
Mahon (1966) patenteou as primeiras membranas de fibras ocas. A morfologia e o desempenho de membranas de fibra oca sdo
funcbes complexas de muitos pardmetros envolvidos na sua producdo (Habert, Borges & Ndébrega, 2006; Khulbe, Feng &

Matsuura, 2008). A Figura 3 ilustra membranas do tipo fibra oca dentro de um médulo.
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Figura 3. Membranas do tipo fibra oca.

Almenagio e -(j

Fibeas
Oca

Fonte: Adaptado de Baker, (2004) e Radjenovi¢ et al., (2007).

Para as devidas aplicacbes, as membranas de fibra oca sdo utilizadas em conjunto por meio dos moédulos de
permeacdo, conforme observado na Figura 3. A quantidade de membranas no interior dos médulos varia de acordo com sua
aplicabilidade. Dessa forma, o efluente é inserio no canal de alimentagdo, permitindo que as membranas possam trata-lo,
separando o permeado dos residuos.

Os estudos da morfologia de fibra oca baseavam-se em imagens transversais tomadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), através das quais as estruturas assimétricas das membranas de fibras foram claramente vistas. Em contraste
com o MEV, os estudos morfoldgicos de fibras ocas por microscopia eletrdnica de forga atbmica (AFM) séo principalmente
baseados na imagem da superficie da fibra, tanto no interior como no exterior (Khulbe, Feng & Matsuura, 2008).

O didmetro das fibras ocas pode variar consideravelmente, de 50 até 3000 um, dependendo da aplicagdo. As fibras
devem ser embaladas em feixes e encapsuladas em tubos para formar um moédulo de membrana. Como um modulo nédo deve
conter fibras defeituosas ou quebradas, a producéo de fibra oca requer alta reprodutibilidade e rigoroso controle de qualidade
(Baker, 2004).

Os modulos de membranas de fibra oca sdo constituidos por um feixe de finas membranas cilindricas dispostas no
interior de um casco tubular, fixadas por uma placa na extremidade do casco. A operacdo dos modulos ocorre de duas
maneiras, sendo elas: (i) a alimentacdo é introduzida no interior das fibras e o permeado é recolhido no lado do casco; (ii) a
alimentacéo € introduzida no lado do casco e o permeado é recolhido pela extremidade da fibra. Nas duas formas de operagdo
apresentadas, o projeto do moédulo de permeagdo deve permitir que o escoamento da solugdo de alimentacdo e do permeado
seja 0 mais livre possivel (Maldonado, 1991; Habert, Borges & Nobrega, 2006).

Segundo Lavezo (2011) elencou os requisitos basicos para os mddulos de membranas de fibra oca: controle do
escoamento; facilidade de limpeza; elevada relacdo de area de membrana e volume do médulo e baixo custo de fabricagdo. Os

tipos de membranas de fibras ocas em producdo séo ilustrados na Figura 4.
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Figura 4. Esquema dos principais tipos de membranas de fibras ocas.
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Separacao de Fibra de Fibra capilar  Fibra capiler de
gas de alta separacio de de ultrafiltragao
pressio ou gases de hemodialise
osmose pressao

Fonte: Adaptado de Baker (2004).

Observando na Figura 4, Fibras de 50 a 200 um de didmetro podem suportar pressdes hidrostaticas muito altas
aplicadas a partir do exterior, de modo que sdo usadas na osmose reversa ou em aplicagfes de separacdo de gases de alta
pressdo. Quando o didmetro da fibra esta entre 200-500 um, normalmente ¢é utilizada para separagdes de gases de baixa pressdo
e para aplicagdes como hemodialise ou ultrafiltracdo. Fibras com um didmetro superior a 500 pm sdo chamadas de fibras
capilares, utilizadas em hemodialise e para ultrafiltracdo (Baker, 2004).

Uma das grandes vantagens oferecidas pela utilizagdo da geometria do tipo fibra oca é o fato de que a relagdo entre a
area de permeacdo (area da superficie da membrana) e o volume do médulo € ser bem superior & das demais geometrias, com
isso tem-se uma melhor utilizagdo do espaco e uma reducdo no custo de equipamento. Outra vantagem importante que as fibras
ocas oferecem € o fato de serem auto suportadas, reduzindo o custo de producdo do mddulo de permeacdo. Como
desvantagem, quando ha a alimentacéo por dentro das fibras, ha grande possibilidade de entupimento, e uma maior espessura

da parede das fibras, que evitam o colapso em grades diferencas de pressdes (Habert, Borges & Nobrega, 2006).

3.5 Métodos de obtenc¢ao

Existe um grande nimero de técnicas utilizadas na fabricacdo de membranas sintéticas. Entre os métodos disponiveis,
0s mais conhecidos sdo: sinterizacdo, estiramento (stretching), track-etching e inversdo de fases (Mulder, 1996).

As membranas de fibras ocas sdo geralmente obtidas através do método de inversdo de fase, exibindo caracteristicas
fisico-quimicas especificas e propriedades mecénicas e de superficie geralmente favoréveis, apoiando seu uso em diversas
aplicacdes (Madsen, 2010).

Dentre 0 método de inversdo de fases, uma das técinicas que possibilitam uma morfologia mais variada das
membranas é a extrusdo a frio com precipitacao por. Ela consiste em uma solucao polimérica utilizando solvente escolhido de
acordo com o polimero utilizado. Posteriormente essa solucdo € extrusada em um banho contendo um néo-solvente
(geralmente agua), ocorrendo assim a precipitacdo. A Figura 5 apresenta, esquematicamente, a matriz de uma extrusora para a
producdo de membrana do tipo fibra oca.
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Figura 5. Esquema da matriz de uma extrusora para a producdo de membranas na forma de fibra oca.

Solucdo
Polimérica
Aw
4 A Segdo Transversal
Solugio

Liquido -~
.
Interno

Fonte: Adaptado de Habert, Borges & Nébrega (2006).

A extrusora possui dois orificios circulares concéntricos por onde escoam a solucdo polimérica e um liquido que visa
evitar o colapso da solucdo, denominado de liquido interno (Habert, Borges & No6brega, 2006).
O esquema de um sistema tipico para a obtencdo de membranas do tipo fibra oca pode ser observado na Figura 6.

Figura 6. Esquematizacdo do sistema para obtencdo de membranas do tipo fibra oca.

Solugdo
Polimérica
Bomba Liquido
Interno
Bomba

Fonte: Adaptado de Habert, Borges & Nébrega (2006).

Observa-se na Figura 6 que o banho de precipitagdo fica localizado logo a baixo da saida da extrusora, onde uma
bomba promove o escoamento do liquido interno mencionado anteriormente, e outra 0 esvoamento da solucdo polimérica em
diregdo ao banho. O processo de separagdo de fases, onde ha a formacéo da estrutura da membrana, pode iniciar durante o
escoamento da solugdo entre a matriz da extrusora e o banho de precipitacdo, havendo a evaporagdo parcial do solvente, ou a
absorcdo de vapores de ndo-solvente. Apds a imersdo no banho, tem-se a saida do solvente e entrada do ndo-solvente na
solucdo, ocasionando a precipitacdo e a formacdo da fibra oca. Por fim, a membrana é levada para o banho de lavagem e
extracdo do solvente residual, sendo posteriormente estocada em meio aquoso (Habert, Borges & Nébrega, 2006).

Semelhantemente ao método de fabricacdo de membranas de fibra oca polimérica, este método também permite a
fabricagdo de membranas inorganicas. Apos a solugdo polimérica ser preparada, a carga inorgaanica € dispersa na solugdo, e

posteriormente, é extrusada através de uma matriz fibrilar. A fibra formada entra em contato com um banho de coagulagao e é
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colocada para secar. O polimero organico é removido em uma atmosfera oxidante e o restante é sinterizado no forno. Com o
aquecimento, os compostos volateis saem da fibra e a superficie organica se torna porosa (Hilal, Ismail & Wright, 2015).

As membranas ceramicas de fibra oca podem ser preparadas usando um processo de trés etapas com base em uma
combinacao de inversdo de fase e métodos de sinterizacdo envolvendo a (1) preparacdo de uma suspensdo de fiacdo, (2) fiacdo
de precursores ceramicos de fibra oca e (3) sinterizacdo final (Hilal, Ismail & Wright, 2015).

Durante a producéo das fibras ha varios parametros que sédo conhecidos por afetar a morfologia, as propriedades e o
desempenho das fibras, nos quais podem ser divididos em quatro categorias (Hilal, Ismail & Wright, 2015):

e  Parametros conectados a composic¢do da solugdo incluem o tipo de polimero e aditivos, concentracdo, viscosidade

e temperatura;

e Os parametros relacionados a fiacdo, incluindo temperatura, taxa de extrusdo, tipo de fiacdo (dupla ou tripla),

geometria e dimensdes, comprimento do intervalo de ar e atmosfera (umidade);

e Os pardmetros relacionados & coagulagdo incluem temperatura, composi¢do e taxa de injecdo do fluido, e

temperatura e composicao do banho de coagulago;

e Os parametros conectados aos eventuais pos-tratamentos incluem a velocidade de alongamento, tratamentos

quimicos e térmicos, e técnicas de secagem.

3.6 Fibra oca polimérica
3.6.1 Caracteristicas gerais

Desde Mahon (1966), houveram inimeros desenvolvimentos no uso de acetato de celulose (CA), triacetato de
celulose (CTA) e outros derivados de celulose para tornar as membranas adequadas para a dessalinizacdo de 4gua do mar, 4gua
salobre e outras aplicacBes. Desde entdo, outros polimeros sintéticos também foram utilizados para diversos usos. A Tabela 1

mostra 0s principais polimeros utilizados para a preparacdo de membranas de fibra oca.

Tabela 1. Polimeros mais utilizados na fabricagdo de membranas de fibra oca.

Polimero Sigla
Polietersulfona PES
Polisulfona PSU
Polipropileno PP
Poliacrilonitrila PAN
Acetato de Celulose CA

Fluoreto de Polivinilideno PVDF

Fonte: Autores.
As membranas poliméricas apresentam como vantagem a relativa facilidade de formacéo e fabricacdo, o que permite a

obtencdo de altas taxas de permeabilidade. Além disso, as membranas poliméricas tém um custo menor, quando comparados

com as membranas que utilizam materiais inorganicos. No entanto as membranas poliméricas possuem varias limitacdes, como
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uma baixa seletividade, instabilidade a altas temperaturas, dilatacdo e decomposicdo em solventes, que limitam o uso dessas

membranas em diversas aplicagdes industriais (Anadao, 2010).

3.6.2 Aplicacbes

Varias membranas de fibras ocas poliméricas sdo preparadas e utilizadas amplamente devido as suas caracteristicas.
Como a primeira membrana de fibra oca polimérica foi patenteada como um dispositivo de separagdo, a pesquisa sobre
membranas de fibra oca polimérica recebeu atencdo mundial tanto da academia como da inddstria, e as membranas de fibra
oca feitas de diferentes materiais poliméricos tém sido progressivamente utilizadas em varios processos e aplicacdes de
separacdo (Tan, Liu & Li, 2001; Hilal, Ismail & Wright, 2015).

Os modulos de fibras ocas sdo aplicados em maior escala em sistemas de MF e UF, apresentando area de membrana
por volume de modulo de cerca de 1000 m¥m3. Essa elevada relagdo entre a area de permeacdo e o volume do médulo
constitui uma vantagem para as membranas de fibras ocas, uma vez que h& melhor utilizacdo do espaco resultando numa
reducédo do custo do equipamento (Schneider & Tsutiya, 2001).

Além de microfiltracio e ultrafiltragdo, as membranas de fibras ocas poliméricas vém sendo usadas em diversas
aplicagdes, tais como, separagdo de gases, 6rgdos artificiais e outros fins médicos (Khulbe, Feng & Matsuura, 2008).

Segundo Mack et al. (2009) citado por Khulbe & Matsuura (2016), outras aplicaces deste tipo de membrana estéo
em varios estagios de desenvolvimento, por exemplo, bio-separacéo e biorreatores na indUstria bioguimica, separacéo de
hidrocarbonetos por pervaporacdo (PV) no setor petroguimico e petrolifero, e concentracdo e purificagdo de componentes
valiosos na industria de alimentos. Além disso, as membranas de fibra oca poliméricas tém sido amplamente utilizadas como
armacdo para proliferacdo celular e diferenciacdo de tecidos que requerem uma forma tubular, por exemplo, intestino, uretra e

Vasos sanguineos ou nervos.

3.7 Fibra oca inorganica
3.7.1 Caracteristicas gerais

A combinacéo de alta resisténcia quimica e térmica tornou as membranas inorganicas uma alternativa atrativa para as
membranas poliméricas em geral. Devido as altas proporcdes superficiais/volumétricas alcangadas pela geometria da fibra oca,
a compacidade dos sistemas de membranas inorgénicas de fibra oca pode exceder em grande parte a dos outros sistemas de
membrana (Drioli & Giorno, 2010). No entanto, a aplicacdo generalizada e em larga escala de fibras inorganicas é dificultada,
em particular, pelas suas propriedades mecéanicas. O conhecimento detalhado dessas propriedades é necessério para uma
comparacdo aceitavel entre fibras diferentes, e a quantificagdo do comportamento de falha das fibras é de importancia
fundamental para o projeto e construgdo de sistemas multi-fibra de grande area (De Wit, Van Daalen & Benes, 2017).

As membranas inorganicas apresentam uma vida Gtil maior do que a das membranas poliméricas, podendo durar de
10 a 14 anos, uma vez que toleram regimes agressivos de limpeza. As formas de limpeza das membranas podem ser fisicas e
quimicas. As fisicas sdo dependentes de forgas mecanicas para remocdo das particulas acumuladas na superficie da membrana.
Incluem a lavagem na direcdo do fluxo (flushing) e/ou flushing reverso e retrolavagem. Os métodos quimicos dependem de
reacBes quimicas, que quebram as forgas que ligam as substancias aderidas na superficie da membrana. As formas de limpeza
quimica sdo a hidrolise, digestdo, saponificacdo, solubilizacdo e dispersdo (Lautenschlager et al., 2009).

Além do alto custo inerente & producdo das membranas inorganicas, a sua pobre resisténcia mecanica, caracterizada
pela alta fragilidade do material, restringe a sua aplicabilidade em grande escala, mas se esse problema for solucionado,
acredita-se que, no futuro, o primeiro lugar no mercado de processo de separacdo de membranas seja das membranas

inorgénicas (Anaddo, 2010).
11
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Niquel, ligas de niquel, 6xido de niquel, misturas de éxido de ferro, alumina, alumina B, vidro, mulita, carbeto de
silicio e silica sdo os mais materiais que tém sido mais utilizados na preparacéo e fabricacdo de fibras ocas inorganicas, como
também na area de pesquisa (Anaddo, 2010).

As membranas ceramicas de fibra oca, fabricadas através do processo de inversdo de fase, consistem normalmente em
duas estruturas basicas: fingers e sponges. Kingsbury e Li (2009) estudaram experimentalmente as morfologias de membranas
cerdmicas de fibras ocas, preparadas a partir de suspensdes de Al,0O3, NMP (N-metil-2-pirrolidona) e polietersulfona (PES)
utilizando um processo de fiacdo/sinterizacdo a seco. Os resultados indicaram que podem ser esperados dois tipos de
morfologias da membrana, isto é, estruturas semelhantes a fingers e sponges. Acredita-se que a formacéao de vazios em forma
de fingers em membranas cerdmicas assimétricas é iniciada por precipitacdo viscosa hidrodinamicamente instavel
desenvolvida quando um fluido menos viscoso (ndo solvente) estd em contato com um fluido de viscosidade mais alta
(suspensédo ceramica contendo aglutinante de polimero reversivel). O crescimento vazio semelhante a fingers ocorre apenas
abaixo de uma viscosidade critica da suspensdo, acima da qual é observada uma estrutura semelhante a sponges em toda a

secdo transversal da fibra oca.

3.7.2 Aplicagdes

As membranas inorganicas tornaram-se um tipo importante de membranas devido as suas propriedades especificas em
comparacdo com as membranas poliméricas. O limite de temperatura superior das membranas poliméricas nunca excedera
500°C, mas materiais inorganicos tais como ceramicas (carbeto de silicio, 6xido de zirconio, alumina, 6xido de titanio) podem
suportar temperaturas muito altas e sdo muito adequados para serem aplicados em ambientes agressivos, como por exemplo em
aplicacdes de alta temperatura em ambientes com larga faixa de pH, realizando uma variedade de separacGes de gases, como a
remocdo de gas &cido de fluxos de gés sintético encontrados em sistemas de geracdo de energia a carvao e recuperacdo de
hidrogénio na producdo petroquimica (Way & Roberts, 1992; Mulder, 1996).

A capacidade de operar a altas temperaturas e pressGes, e em ambientes corrosivos, permite que as membranas
cerédmicas sejam usadas em uma gama de aplicac6es, incluindo filtracdo para fluidos corrosivos, reatores de membrana de alta
temperatura, células de combustivel de 6xido s6lido e contactores de membrana. Em particular, a natureza resistente aos
solventes dos materiais das membranas ceramicas 0s torna extremamente Uteis para fins de filtracdo de solventes, pois podem
ser usados com uma variedade de solventes tanto polares como apolares (Kingsbury & Li, 2009).

As membranas ceramicas que possuem 6xidos mistos e a condugdo eletrénica tém atraido muita atengdo devido ao
potencial de sua utilizacdo na separacdo do ar e na oxidagdo seletiva de hidrocarbonetos leves para o gas de sintese e outros
produtos. As membranas ceramicas de fibra oca se tornaram uma alternativa promissora para essa aplica¢do devido a sua maior
area de membrana por unidade de volume (Liu & Gavalas, 2005).

Além das aplicacdes citadas, os processos de filtragdo com membranas inorganicas de fibra oca no tratamento de
aguas tornaram-se uma tecnologia mais atrativa nos Ultimos anos como uma possivel alternativa para 0s processos
convencionais, principalmente, no tratamento de varios tipos de aguas residuais: aguas residuais de algumas indudstrias, como
eletrnicos, petroguimicos, tratamento de residuos radioativos, efluentes contendo matéria orgénica natural, metais pesados e

aguas contendo pesticidas e herbicidas (Silva, 2015).

4. Estado da Arte

Diante do que foi visto, alguns trabalhos sobre membranas do tipo fibra oca, de diferentes tipos de materiais
poliméricos e inorganicos foram investigados. E observado no Quadro 1 que a grande maioria das membranas sio utilizando
cargas inorgéanicas, a fim de aumentar a porosidade e resisténcia mecénica das fibras, como também o apelo ambiental, onde
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muitas vezes sdo utilizados residuos, como no caso de argilas, a fim de baratear custos. Assim, tem-se na Tabela 2 alguns

trabalhos de membranas poliméricas e membranas com a adicdo de cargas inorganicas reportados na literatura, evidenciando o

tipo de membrana, o principal objetivo e principais resultados alcancados.

Quadro 1. Trabalhos de membranas de fibra oca reportados na literatura, evidenciando o tipo de membrana, o principal

objetivo e principais resultados alcancados.

Autores

Tipo de Membrana

Objetivo

Principais Resultados

Tan et al.
(2001)

Membrana de
Polietersulfona (PES) e
Oxido de Aluminio
(ALLO3).

Utilizagdo do método de
inversao de fase para
preparacdo de membranas de
fibra ocas inorganicas de
oxido de aluminio (Al2O3).

e As membranas com estrutura

assimétrica, com forma de
sponge no centro, e fingers nas
paredes externa e interna da
fibra;

e Melhora da resisténcia
mecénica pela adicdo das
particulas menores;

e A medida que a razdo
Al,O3/PESf aumenta, tanto o
tamanho dos poros quanto a

porosidade diminuem.

Liang et
al. (2012)

Polietersulfona
(PES)/Montimorilonita
(MMT) e
Polietersulfona/Di6xido
de Titanio (TiOy).

Preparacdo de membranas
PES/MMT e PES/TiO2 para
permeagdes de CO, e CHa.

e Para PES/MMT, as
permeabilidades de CO, e CH4
aumentaram com o contetdo
de MMT;

Para PES/TiO2 a seletividade
de CO,/CH,4 aumentou com
menores teores de TiO; e
depois diminuiu com um
aumento adicional na de TiO2.

Ferreira et
al. (2019)

Membranas de
Polietersulfona/Argila
Natural montmorilonita.

Produzir membranas de
polietersulfona/argila natural a
fim de modificar a morfologia,
obtendo membranas eficientes

para aplicagdo no tratamento
de efluentes da industria téxtil.

e Aadicdo de argila resultou
uma estrutura com poros,
macroporos e fingers em todo
0 suporte poroso;

e Anpresenca de argila
proporcionou maior
rendimento, pois a separagdo
indigo blue (poluente da
indUstria téxtil) apresentou
94,0% para as membranas
contendo 1% de argila.

Medeiros
et al.
(2020)

Membranas de
Polietersulfona
Polietersulfona/
Montmorilonita.

Investigar a influéncia de
pardmetros na estrutura e
propriedades de
polietersulfona e
polietersulfona/argila, com o
auxilio do planejamento
experimental.

e  Por meio do planejamento
experimental, concluiu-se que
a membrana com 16% de
argila apresentou a melhor
composi¢do, considerando suas
caracteristicas e propriedades.

Floros et

Membranas de
Politetrafluoroetileno
(PTFE)/Poli(alcool

Avaliar o desempenho no
processo de dessalinizagao
(MD), examinando a eficécia
da deposicdo de PVA
qualitativa e quantitativamente

por meio de angulo de

contato, calculos de tamanho

Os resultados da caracterizacéo
mostraram que devido ao
revestimento de PVA, as
membranas modificadas
apresentaram hidrofobia

reduzida, menor LEP, BubP e

porosidade;

A avaliacdo da dessalinizacdo
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al. (2020) vinilico) (PVA). de poro, porosidade, pressao das membranas modificadas
de entrada de liquido (LEP) e mostrou um aumento no,tével
pressdo de ponto de bolha (2,7 vezes) no fluxo de agua;
mantendo uma alta eficiéncia.
(BubP). d Ita eficiénci

Fonte: Autores.

5. Concluséao

As membranas do tipo fibra oca apresentam uma 6tima alternativa para os processos de separagdes classicos, tendo
uma grande versatilidade de aplicacdes em diferentes areas, como a médica, quimica, alimenticia, tratamento de aguas,
tratamento de despejos industriais e biotecnologia. Varios polimeros e materiais inorganicos podem ser utilizados para a
fabricacdo de membranas de fibra oca através do método de inversdo de fases, como a polietersulfona, polisulfona, acetato de
celulose dentre os polimeros, e carbeto de silicio, alumina e niquel dentre os materiais inorganicos. Diante das varias vantagens
oferecidas pela utilizacdo de fibra oca nos processos de separacgéo, a relacdo entre a &rea de permeacdo e o volume do médulo
ser muito maior quando comparada com as outras geometrias, além do fato de apresentarem uma densidade de empacotamento
alta devido ao didmetro das fibras, tornando auto suportadas, faz com que certas configuracdes de separagdo sejam alcancadas,
e a fibra oca seja ideal para certas aplicagdes.

Como sugestdo para trabalhos futuros, poderia ser apresentado uma pesquisa onde fosse possivel verificar os estudos
de membranas com diversas camadas de materiais. Sendo assim, seria possivel levantar dados sobre os avangos no que se diz
respeito a membranas hibridas, com camadas seletivas de diferentes materiais. Também se faz uma sugestao a respeito de uma
revisdo da literatura sobre a comparagdo da eficiéncia real de varios tipos de membranas (orgénicas e inorgénicas) em

determinados efluentes.
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