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Relatério Descritivo de Patente de Invengédo
PROCESSO DE OBTENGAO DE MEMBRANAS DE PVDF, MEMBRANAS, E, USO

DAS MEMBRANAS DE PVDF PARA ULTRAFILTRAGAO E NANOFILTRAGAQ

e

Campo da Invencgéo

A presente inveng@o pertence ao campo da quimica, engenharia de
materiais e engenharia quimica. Especificamente, refere-se a um processo de
produgdo de membranas de poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF), as membranas
obtidas e ao uso das membranas poliméricas assimétricas preparadas por
processos de inversao de fases.

Antecedentes da Invencéo
As membranas poliméricas de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) s&o

amplamente utilizadas para processos de separagédo pela sua inércia quimica
com diversos artigos e livros-texto contendo estas utilizacées em diversos
campos como tratamento de efluentes, dessanilizagdo, hemofiltragéo, entre
outras aplicagdes.

O presente trabalho apresenta um processo de produgao de membranas
de PVDF, as membranas obtidas e ao uso das membranas citadas em
processos de separagao com membranas. Possui como inovagédo o fato de
utilizar uma solugéo de PVDF em DMF e usando agua, solugdo etandlica e
solugdo de dodecil sulfato de sédio (SDS) no banho de inversdo de fases, para
o prepare de membranas de PVDF. Essas membranas apresentam porosidade
caracteristica na dependéncia do banho de inverséo adotado ( porosidades de :
1 a 4 nm e resisténcia a pressdes de até 25 bar) que permitem sua aplicagéo
em processos de ultrafiltragdo e nanofiltragdo. A morfologia obtida & de
membrana assimétrica com a presenga de macrovoids ou agulhas na camada
intermediaria na morfologia das membranas. .

As membranas sac preparadas por inversdo de fases ou banho de
precipitagéo (processo imersédo-precipitagdo) € se apresentam na forma de
filmes poliméricos (sem utilizagdo de suporte).
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O documento US 2005011832 descreve um processo para preparar
composto de membranas de nanofiltragéo, para o campo da tecnologia de
pelicula de separagao.

O documento JP 55066935 descreve a produgdo de uma membrana
sermiporosa, utilizaveis para tecnologias de separagdo, por exemplo,
dessalinizagdo da agua salgada, com permeabilidade seletiva melhorada pela
imersdo de um filme fundido compreendendo uma resina de fluoreto de
vinilideno, um solvente e um surfactante, em um solvente ndo aquoso para
remover o solvente e o tensoativo.

A publicagdo de titulo Preparagdo, caracterizagdo e aplicagéo de
membranas poliméricas microporosas assimétricas de Fatima de Jesus
Bassefti, 2002, descreve técnicas para a produgéio de membranas polimérica
de PVDF, levando a formagéo de membranas de maior espessura, maior
porosidade superficial, subcamada com maiores cavidades e menores regides
esponjosas.

A publicagdo de titulo Dense hydrophilic composite membranes for
ultrafiltration no Journal of Membrane Science Volume 106, 13 Outubro 1985,
Paginas 49 a 56 descreve o preparo de membranas para ultrafiltragéo a partir
de um suporte assimétrico poroso de PVDF revestidas com uma fina camada
de copolimero em bloco de poliéter e poliamida.

A publicagéo de titulo Preparation and characterization of microporous
PVDF/PMMA composite membranes by phase inversion in water/DMSO
solutions publicado no European Polymer Journal Volume 42, Outubro 2006,
P4ginas 2407 a 2418 descreve a preparagdo de membranas de PVDF/PMMA
por imersdo ou precipitagéo isotérmica de solugdes consistindo de poli (metil
acrilato de metila) PMMA, PVDF e sulféxido de dimetila (DMSO).

A publicagdo de titulo The development and application of improved
solvent resistant nanofiltration membranes de autores Lieven Gevers, Prof. P.
Jacobs, K.U.Leuven, Prof. |. Vankelecom, K.U.Leuven descreve uma tecnologia
de membranas de nanofiltracdo mais resistentes a solventes especificos
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(SRNF), tendo muitas aplicagbes potenciais em processos envolvendo
solventes orgénicos.

A publicagdo de titulo Preparagdo, caracterizagéo e aplicagdo de
membranas de poli (fluoreto de vinilideno) para a redugéo de cor de efluente

textil modelo de autora Aracelis Ferreira da Silva, 2004, descreve o preparo e a

caracterizagdo de membranas poliméricas microporosas assimétricas através
da técnica de invers@o de fases, a partir de solugtes poliméricas contendo
diferentes concentragdes de PVDF.

Estes e outros documentos descrevem processos que envolvem
membranas de PVDF com porosidade para ultrafitragdo e nanofiliragéo
caracterizadas pelo métodos de produgdo e etapas especificas, utilizando
materiais especificos. A presente invengéo apresenta como inovagéo o fato de
utilizar uma solugdo diferenciada de ndo solventes de inverséo de fases e
assim obter membranas de PVDF com caracteristicas hidrofilicas.

Do que se depreende da literatura pesquisada, ndo foram encontrados
documentos antecipando ou sugerindo os ensinamentos da presente invengao,
de forma que a solugdo aqui proposta, na visdo dos presentes inventores,
possui novidade e atividade inventiva frente ao estado da técnica.

Sumério da Invencao

A presente invengdo descreve um processo de produgéo de membranas
assimétricas de polifluoreto de vinilideno (PVDF), as membranas obtidas e ao
uso das membranas citadas. Possui como inavagéo principal o fato de utilizar
solugdes de PVDF em DMF aplicadas e ciolocadas em inverséo de fases com
agua, etandlica e solugdo de dodecil sulfato de sodio (SDS) para o preparo de
membranas de PVDF com caracteristicas hidrofilicas, mostrando-se capaz de
produzir membranas de PVDF propicias para ultrafiltragdo e nanofiltragéo de
meios.

Portanto, € um objeto da presente invengdo o processo de obtengéo de
membranas de PVDF por banho de precipitagdo compreendendo a etapa de
banhos de inversdo de fases.
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Em especial, a etapa do banho de invengéo de fases permte a obtengéo
de morfologias distintas das membranas de PVDF.

Em uma realizagéio preferencial foram utilizados como nao-solventes:
agua destilada, solugéo de dodecil sulfato de sédio e etanol/agua, resultando
nas membranas denominadas MT1, MT2 e MT3, respectivamente.

Em uma realizagéo preferencial, € utilizado pelo menos um surfactante
aniénico, como o dodecil sulfato de sédio, no preparo de membranas de poli
(fluoreto de vinilideno).

Em uma realizagdo preferencial, sdo utilizados diferentes nao-solventes
para alterar a taxa de precipitagdo do polimero, ocasionando alteragdes na
estrutura quimica, morfoldgica, cristalina e nas propriedades de transporte das
membranas.

Andlises de microscopia eletrénica de varredura e porosimetria de
deslocamento liquido-liquido mostraram a obtengdo de estruturas assimetricas,
com poros na ordem de 1-2 nm para as membranas MA e MB, com alta
porosidade, para a membrana MC.

E um objeto adicional da presente invengdo a membrana de PVDF
obtida pelo processo acima descrito, a seletividade de gases.

Em uma realizagdo preferencial, as referidas membranas MA e MB
apresentam como caracteristicas tamanho de poros entre 1 € 4 nm e
resisténcia a pressdes de até 25 bar.

Em uma realizagdo preferencial, o referido sistema compreende uma
barreira de gases.

Em uma realizagfio preferencial, o referido sistema de filtragem possui
permeabilidade variavel.

Estes e outros objetos da invengédo ser@o imediatamente valorizados
pelos versados na arte e pelas empresas com interesses no segmento e seréo
descritos em detalhes suficientes para sua reprodugéo na descrigédo a seguir.

Breve Descricdo das Figuras
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A figura 1 descreve a micrografia (MEV) da segéo transversal das
membranas a) PVDF com microporos imerséo em Hz0, b) PVDF com
macrovoids solugéo etandlica e ¢) PVDF com imersdo em SDS.

Descrigdo Detalhada da Invengéo
Os exemplos aqui mostrados tém o intuito somente de exemplificar uma

das inGmeras maneiras de se realizar a invengéo, contudo, sem limitar o
escopo da mesma.

A presente inveng&o descreve um processo de produgéo de membranas
assimétricas de polifluoreto de vinilideno (PVDF), as membranas obtidas e ao
uso das membranas citadas. Possui como inovagéo principal o fato de utilizar
solugbes de PVDF em DMF aplicadas e ciolocadas em inverséo de fases com
agua, etanélica e solugdo de dodecil sulfato de sddio (SDS) para o preparo de
membranas de PVDF com caracteristicas hidrofilicas, mostrando-se capaz de
produzir membranas de PVDF propicias para ultrafiliracéo e nanofiltragéo de
meios.

Portanto, & um objeto da presente invengéo ¢ processo de obtengéo de
membranas de PVDF por banho de precipitagdo compreendendo a etapa de
banhos de inverséo de fases.

Em especial, a etapa do banho de invengéo de fases permte a obtengéo
de morfologias distintas das membranas de PVDF.

Em uma realizagéio preferencial foram utilizados como nao-solventes:
4gua destilada, solugsio de dodecil sulfato de sddio e etanol/agua, resultando
nas membranas denominadas MT1, MT2 e MT3, respectivamente.

Em uma realizagéo preferencial, é utilizado pelo menos um surfactante
anidnico, como o dodecil sulfato de sédio, no preparo de membranas de poli
(fluoreto de vinilideno).

Em uma realizagéo preferencial, séo utilizados diferentes néo-solventes
para alterar a taxa de precipitagdo do polimero, ocasionando alteragdes na
estrutura quimica, morfolégica, cristalina e nas propriedades de transporte das
membranas.
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Portanto, & um objeto da presente invengéo o processo de obtencéo de
membranas de PVDF por dissolugdo (10-20%p/p) em DMF (N,N-
dimetilformamida), a 50 + 2 °C por 20 a 24 h. Apés aplicagdo dos filmes em
superficies de vidro, os filmes sdo imersos nos néo solventes A, Be C , sendo
agua deionizada, SDS e etanol, rerspectivamente.

As membranas de PVDF da invengéo, produzidas pela utilizagdo pelo
banho de inversdo de fases, possuem caracteristicas hidrofilicas. Apés 24 a 48

horas de secagem a 25°C + 2 apresentam na forma de membranas

poliméricas com + 276 pm de espessura.

E um objeto adicional da presente invengdo a membrana de PVDF
obtida pelo processo acima descrito.

Em uma realizagao preferencial, as referidas membranas apresentam
como caracterfsticas tamanho de poros entre 1 e 4 nm e resisténcia a pressdes
de até 25 bar. No caso das membranas MC apresentam ponto de corte da
ardem de 25-50 KDa.

E ainda outro objeto adicional da presente invengdo o uso das
membranas obtidas pelo processo acima em sistemas de filtragem de meios.

Em uma realizagéo preferencial, o referido sistema compreende uma
barreira de gases.

Outros usos para a8 membrana de PVDF da presente invengéo incluem,
mas n&o se limitam a sistemas de filtragdo como por exemplo, de solugdes
proteicas, solventes n&o agressivos e de gases ( COz, Oz, Nz, CHa).

Preferencialmente, a presente invengéo fornece propriedades de
permeabilidade variavel em membranas utilizadas em processos de
seletividade de gases. Seu nivel de permeabilidade é adquirido por meio de
uma press#o exercida. Com 7- 9 bar de press&o a seletividade das membranas
MC entre CO2/Nz & de 2 a 4.

Andlises de microscopia eletrénica de varredura e porosimetria de
deslocamento liquido-liguido mostraram a obtengéo de estruturas assimétricas,
com poros na ordem de 1-2 nm para as membranas MA e MB, com alta
porosidade, para a membrana MC.
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Os ensaios com membranas de PVDF microporosas preparadas por
inverséo de fases com agua, etanol como néo solventes, de inverséo de fases,
apresentam-se altamente hidrofébicas passando a hidrofilicas quando a
inversdo de fase & com SDS ( angulo de contato 90° <0 ).

Os versados na area passando a valorizar@o os conhecimentos aqui
apresentados e poderdo reproduzir a invengéo nas modalidades apresentadas
e em outros variantes, abrangidos no escopo das reivindicagdes anexas.
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Reivindicacdes

1. Processo de obtencdo de membranas porosas de PVDF
caracterizado por compreender as etapas de:

a) obtencdo de filmes de PVDF por dissolugéo (10-20% p/p) em NN'-
dimetilformamida (DMF), em que a dissolugéo do solvente é realizada a 50 °C *
2 °C por 20 a 24 h;

b) aplicacéo dos filmes em superficies de vidro;

¢) imersao dos filmes em néo solventes; e

em que os nao solventes compreendem agua deionizada, SDS e etanol.

2. Membranas de PVDF, obtidas por um processo conforme definido na
reivindicacdo 1, caracterizadas por compreenderem PVDF e por
adicionalmente apresentarem as seguintes caracteristicas: membranas com
caracteristicas hidrofilicas; membranas com * 276 um de espessura;
membranas com tamanho de poros entre 1 e 4 nm; membranas com
resisténcia a pressdes de até 25 bar.

3. Uso de membranas de PVDF, conforme definidas na reivindicacéo 2,
caracterizado por serem utilizadas para filtragao.

4. Uso, de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado pela filtracédo
compreender nanofiltracdo; ultrafiltracéo; filtragem de barreira de gases;
filtracdo de solucbes proteicas; filtracdo de solventes ndo agressivos; filtracdo

de gases COz2, Oz, N2, CH4 ou combinagbes dos mesmos.

Peticéo 870240019872, de 08/03/2024, pag. 12/17
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