
Figura 1. Esquema geral das configurações de MD
Fonte: adaptado de (CURCIO; DRIOLI, 2005)

3º Quadrimestre de 2019  |  7

CRISTALIZAÇÃO ASSISTIDA POR 
DESTILAÇÃO COM MEMBRANAS: 

Nam ut massa 
turpis, ac blandit 
justo. Nulla ultri-
ces, odio com-
modo faucibus 
commodo, mi nisi 
tempor”

BREVE HISTÓRICO

Assim como diversos avanços científicos, o uso de mem-
branas no campo da cristalização foi descoberto por 
acaso. O conceito geral de utilizar uma membrana entre 
duas fases (líquido-líquido ou gás-líquido) para produzir 
um sólido surgiu em 1917 quando Kober observou a 
nucleação espontânea em um experimento que tinha como 
objetivo evaporar solvente de soluções aquosas de sulfato 
de amônio e ácido clorídrico (KOBER, 1995). A remoção 
de água provocou o aumento da concentração dos sais e 
subsequente supersaturação até a cristalização. Os mes-
mos resultados foram comprovados anos depois por Tauber 
e Kleiner, em 1932, usando membranas poliméricas de 
nitrocelulose (TAUBER; KLEINER, 1932). No entanto, a 
elevada espessura das membranas e o controle insuficiente 
das condições operacionais, levou este campo a permanec-
er inexplorado durante anos. Somente na década de 80 os 
estudos de cristalização por membranas foram retomados 
graças ao desenvolvimento de membranas específicas para 
o tratamento de água e a diversos trabalhos relatando prob-
lemas com incrustação (comumente conhecido pelo termo 
em inglês fouling). Esses problemas estão associados prin-
cipalmente com a perda de permeabilidade do meio poroso 
pela precipitação indesejada de inorgânicos, como CaCO3, 
CaSO4, SiO2, entre outros. Cabe salientar que estudos ver-
sando sobre fouling e sobre cristalização por membranas 
abordam os mesmos fenômenos, mas 
com focos distintos; enquanto os pri-
meiros visam evitar, os segundos visam 
promover a cristalização (CHABANON; 
MANGIN; CHARCOSSET, 2016).

Dessa forma, por volta dos anos 2000 
o termo cristalização assistida por des-
tilação com membranas (em inglês, 
Membrane Distillation Crystallization, 
ou, simplesmente, MDC) foi então con-
cebido para definir o conceito inovador 
pelo qual a nucleação e o crescimento 
de cristais são realizados de forma bem 
controlada, a partir de uma solução 
subsaturada, em que promove-se a 
supersaturação através da operação 

de destilação com membranas (CURCIO; CRISCUOLI; 
DRIOLI, 2001b).

PRINCÍPIOS DE OPERAÇÃO

O processo de MDC consiste em uma extensão do conceito 
de destilação com membranas (Membrane Distillation ou 
MD). Na MD, uma membrana porosa com característica 
líquido repelente age como uma barreira física entre uma 
corrente de alimentação e outra de permeado. A imposição 
de um gradiente de pressão de vapor faz com que ocorra 
a evaporação do componente mais volátil do lado da ali-
mentação e, posterior, transporte para o lado do permeado 
através dos poros da membrana.

Assim sendo, no caso de sistemas aquosos, membranas 
hidrofóbicas microporosas são tipicamente empregadas e, 
através do aquecimento da alimentação, promove-se um 
gradiente de pressão de vapor d’água em relação ao lado 
do permeado. Através dessa força motriz, ocorre a evapora-
ção da água na interface líquido-vapor e, posterior difusão 
de vapor através dos poros da membrana. Vale destacar 
que somente vapor penetra nos poros da membrana, uma 
vez que o molhamento desses ocasionaria uma contami-
nação do permeado com a solução de alimentação. Dessa 
forma, o vapor difundido é coletado no lado do permeado 
em cinco configurações possíveis (Figura 1). 

CONCEPÇÃO, APLICAÇÕES, PERSPECTIVAS E LIMITAÇÕES
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A semelhança entre as configurações 
apresentadas é o contato direto entre 
a alimentação e a membrana. Já as 
diferenças consistem no método pelo 
qual o vapor d’água é recuperado no 
lado do permeado. Na DCMD (sigla 
do inglês Direct Contact Membrane 
Distillation), o vapor condensa dire-
tamente na água pura que circula no 
lado do permeado; na OMD (Osmotic 
Membrane Distillation), o vapor con-
densa diretamente em uma solução 
aquosa, análogo à DCMD; na AGMD 
(Air Gap Membrane Distillation), uma 
lacuna de ar é introduzida para arra-
star o vapor para um condensador 
externo; na VMD (Vacuum Membrane 
Distillation), vácuo é mantido no 
lado permeado para remover o vapor 
para um condensador externo; e, 
na SGMD (Sweeping Gas Membrane 
Distillation), utiliza-se um gás inerte 
para arrastar o vapor, análogo à 
AGMD. Independente da configura-
ção, se a etapa de concentração na 
MD for estendida até concentrações 
elevadas, a saturação pode ser super-
ada e a cristalização do soluto ocorrer, 
que é o princípio operacional da MDC 
(DRIOLI, E, 2018; GRYTA, 2005; 
RUIZ SALMÓN; LUIS, 2018).
 
Dessa maneira, as características das 
membranas são cruciais para uma 
operação eficaz do processo MDC. 
Assim, os parâmetros de projeto das 
membranas exercem forte influência 
nos fenômenos de transporte asso-
ciados. Portanto, é desejável que 
as membranas apresentem baixa 
resistência à transferência de massa 
para facilitar o transporte de vapor; 
baixa condutividade térmica para 
reduzir a perda de força motriz; boa 
estabilidade térmica em temperaturas 
extremas, se a aplicação exigir; e alta 
resistência a produtos químicos, como 
ácidos e bases, se a aplicação exigir 
(ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 
2012). Enquanto o módulo de mem-
branas é responsável por remover 
solvente da solução e entregar uma  

solução supersaturada, o cristalizador 
integrado em série atua como um 
vaso de equilíbrio que tem o papel de 
“dessupersaturar” a solução, através 
da transferência de massa de soluto 
para uma fase sólida, e entregar uma 
solução saturada, fechando o ciclo 
(Figura 2).

APLICAÇÕES 
PROMISSORAS

A combinação da cristalização com a 
operação de destilação com membra-
nas oferece perspectivas promissoras, 
como a capacidade de operação con-
tínua, uso de fontes de energia de 
baixa entalpia e facilidade de expan-
são de capacidade para uma ampla 
gama de processos industriais. 

Na indústria farmacêutica, por exem-
plo, o processo MDC foi empregado 
com sucesso para separar dois poli-
morfos de paracetamol (I e II), glicina 
(α e β) e ácido glutâmico (α and β), 
através da variação de parâmetros 
operacionais do processo (DI PROFIO 
et al., 2007b, a, 2009).

Em trabalhos na área bioquímica, 
pode se citar o uso de membranas na 

cristalização de moléculas biológicas 
como a lisozima e a tripsina. Estas 
pesquisas reportam que as forças 
atrativas entre o material polimérico 
das membranas e a lisozima influen-
ciam na aglomeração da proteína na 
superfície da membrana, que atua ao 
mesmo tempo na formação de fouling  
e na redução do tempo de indução, 
já que a membrana funciona como 
superfície ativa para a nucleação het-
erogênea, além de efetuar a remoção 
do solvente para geração de super-
saturação (DI PROFIO et al., 2003; 
GUGLIUZZA; ACETO; DRIOLI, 2009; 
ZHANG et al., 2008).
 
Já no processo de recuperação de 
água a partir de salmouras marinhas 
e efluentes salinos visando o des-
carte zero de líquido, a integração da 
cristalização com a destilação com 
membranas foi estudada por diversos 
autores para promover a recuperação 
tanto de minerais com valor econômi-
co quanto da água para reuso. Os 

Figura 2. Representação 
esquemática de um processo MDC.

Fonte: adaptado de (CURCIO; 
CRISCUOLI; DRIOLI, 2001a)
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resultados reportados relatam uma 
recuperação satisfatória do cloreto 
de sódio, carbonato de cálcio, sais 
de epsom e cloreto de lítio (CURCIO; 
CRISCUOLI; DRIOLI, 2001a; EDWIE; 
CHUNG, 2013; QUIST-JENSEN; 
MACEDONIO; DRIOLI, 2016; VAN 
DER BRUGGEN, 2013). 

PERSPECTIVAS E
LIMITAÇÕES

A MDC possui diversas vantagens em 
relação à cristalização evaporativa con-
vencional (Evaporative Crystallization 
ou EC), sua principal concorrente. No 
que diz respeito à energia, enquanto 
os evaporadores convencionais oper-
am com uma ampla gama de altas 
t empe ra tu r a s 
e/ou pressões 
reduzidas para 
evaporar água 
a partir de 
soluções, na 
maioria dos 
processos MD 
as temperatu-
ras empregadas 
são menores, 
em torno de 40 
a 50 °C, com 
pressões próxi-
mas à atmos-
férica. Dessa 
maneira, a cris-
talização via MD 
pode ainda ser 
adaptada a dife-
rentes cenários em 
relação à disponibi-
lidade de energia, 
tais como fontes de energia de baixa 
entalpia (solar, geotérmica, entre out-
ras) e fontes residuais na indús-
tria através de integração energética 
(DRIOLI, Enrico; ALI; MACEDONIO, 
2015). Ainda, a evaporação na EC 
é limitada pela área de troca térmica 
disponível (interface líquido-vapor) 
que impacta diretamente no tamanho 
dos equipamentos, enquanto na MD 

o módulo de membranas, além de 
ter como característica uma elevada 
área específica, resultando em equi-
pamentos compactos, possui certa 
facilidade para incrementos de área 
sem comprometer o seu tamanho 
(ANISI; THOMAS; KRAMER, 2017).

No que tange aplicações em escala 
industrial, foi demonstrado que o uso 
da MD pode levar a um melhor des-
empenho do cristalizador no que diz 
respeito a um rendimento prolongado 
- limitado apenas pelas impurezas 
no sistema - e a incorporação de 
recursos adicionais, tais como maior 
flexibilidade, maior sustentabilidade e 
melhor controle do processo de cris-
talização (DRIOLI, Enrico; DI PROFIO; 

CURCIO, 2012). Essas melhorias 
estão de acordo com os princípios de 
intensificação de processos a serem 
aplicados nos domínios de energia, 
sinergia e tempo (DRIOLI, Enrico; DI 
PROFIO; CURCIO, 2012; KRAMER 
et al., 2017). Cabe salientar que as 
membranas não fornecem apenas 
suporte para a evaporação do sol-
vente, mas também podem induzir a 

nucleação heterogênea (Figura 3). A 
redução da barreira energética para 
nucleação é confirmada pelo menor 
tempo de indução para o apare-
cimento de cristais em comparação 
com outras técnicas de cristaliza-
ção (DRIOLI, Enrico; STANKIEWICZ; 
MACEDONIO, 2011).

Embora integrar um módulo de mem-
branas a um cristalizador seja um 
conceito promissor, o processo possui 
algumas limitações. A redução da 
força motriz através da membrana 
pode ser experimentada devido a um 
gradiente térmico no fluido, fenômeno 
conhecido como polarização de tem-
peratura. Diferenças de concentra-
ção ao longo da membrana também 

podem ocorrer. 
Esse fenômeno 
é conhecido 
como polariza-
ção de concen-
tração. Ambas 
p o l a r i z a ç õ e s 
podem ser men-
suradas através 
de seus respec-
tivos coeficien-
tes, o coeficiente 
de polarização 
de temperatura 
(TPC, do inglês 
Te m p e r a t u r e 
Po l a r i z a t i o n 
Coefficient) e 
o coeficiente 

de polarização 
de concentração 
(CPC, do inglês 
C o n c e n t r a t i o n 

Polarization Coefficient) (KHAYET; 
GODINO; MENGUAL, 2002). Valores 
destes coeficientes próximos à uni-
dade indicam baixa resistência impos-
ta pelas camadas-limite, enquanto 
valores próximos de zero são indicati-
vos de resistência excessiva.

Nos processos de MDC, a etapa de 
geração de supersaturação é des-

Figura 3. Representação do transporte de moléculas de solvente na fase vapor 
através dos poros de uma membrana em processo de MD, propiciando a cris-

talização através da nucleação heterogênea suportada do soluto.
Fonte: (DI PROFIO; CURCIO; DRIOLI, 2010)
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vinculada da etapa de cristalização 
principal, uma vez que o módulo de 
membranas opera fisicamente sepa-
rado do cristalizador. Assim, destaca-
se a necessidade de um sincronismo 
entre as operações de MD e de cris-
talização, a fim de se projetar um pro-
cesso MDC integrado onde a super-
saturação necessária seja adequada-
mente fornecida, mitigando riscos de 
cristalização precoce na membrana 
(fouling) e reduzindo os efeitos de 
polarização (KRAMER et al., 2017).
 
Outro importante fator a ser consid-
erado é o comportamento de solubili-
dade do soluto. Compostos com solu-
bilidade positiva com a temperatura 
possuem uma grande tendência de 
nuclear e cristalizar na região próxima 
dos poros da membrana (fouling) - 
nessa região, a solubilidade do soluto 
é menor devido à polarização de 
temperatura e a concentração é maior 
devido à polarização de concentra-
ção. Como alternativa a esses incon-
venientes de polarizações, diversos 
autores propuseram a submersão de 
membranas diretamente no vaso de 
alimentação e, assim, este passaria 
a funcionar em modo intensificado 
(ou seja, combinando as operações 
de armazenamento, evaporação e 
condensação em um único equipa-
mento), reduzindo, dessa forma, o 
espaço físico ocupado, a troca de 
calor com o ambiente e a quan-
tidade de linhas de recirculação. O 
uso do módulo de membranas sub-
merso (SMD, do inglês Submerged 
Membrane Distilation) é um sistema 
tecnicamente mais simples quando 
comparado a um sistema de MD 
convencional.

Um dos primeiros estudos publica-
dos com o uso do módulo de mem-
branas submerso foi o apresentado 
por Francis (FRANCIS et al., 2015). 
Nesse, o processo foi investigado em 
configurações de escoamento con-
corrente e contracorrente para a ali-

mentação e o permeado, variando a 
alocação da alimentação (lado interno 
e externo da membrana). Os fluxos 
obtidos nos dois sentidos de escoa-
mento foram semelhantes, indepen-
dente do lado da alimentação. Já 
Meng et. al. (2015) investigaram a 
viabilidade técnica do uso de vácuo 
no lado do permeado (MENG et al., 
2015). Os fluxos obtidos foram simil-
ares aos obtidos em sistemas conven-
cionais, sem membranas submersas.
 
De modo geral, os estudos com 
membranas submersas até então não 
englobavam o processo de cristaliza-
ção. O uso do módulo de membranas 
submerso com o intuito de conceber 
um processo de cristalização aliado a 
um processo SMD foi proposto inicial-
mente por Nariyoshi et al., em 2016 
(NARIYOSHI; PANTOJA; SECKLER, 
2016). Conceitualmente, a ideia 
da proposta consiste em manter os 
cristais em suspensão próximos a 
interface líquido-vapor nos poros da 
membrana visando reduzir a super-
saturação local e, consequentemente, 
reduzir a formação de fouling por 
cristalização nas membranas.
 
Apesar do interesse crescente da 
comunidade científica no uso da 
destilação com membranas submer-
sas em processos de cristalização, é 
notório que até o presente nenhuma 
pesquisa explorou profundamente 
os aspectos fundamentais da cris-
talização para mitigação de fouling. 
Técnicas consolidadas em processos 
convencionais de cristalização, tais 
como a semeadura, não são comu-
mente investigadas, apesar da pos-
sibilidade de efeitos positivos. Nesse 
sentido, ainda há muito para ser 
investigado nesse campo.
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