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Resumo: Neste trabalho, foi investigado a producdo de membranas poliméricas porosas assimétricas planas de 8
e 10% Fluoreto de Polivinilideno (PVDF), 1% de Polimetacrilato de Metila (PMMA), 1% de diferentes aditivos
(sal KClI ou LiCl) e como solvente, o N-N-Dimetilformamida. Para isso, um sistema automatizado e a técnica de
Inversdo de Fases foram utilizados para a sintese das membranas e estas foram caracterizadas quanto ao grau de
retencdo das proteinas globulares BSA e Y-Globulina, estimativa do raio médio de poros, fluxo de agua de osmose
inversa e de solucGes de 100 mg/L das respectivas proteinas globulares. Os resultados da respectiva caracterizagdo
mostraram que as membranas sintetizadas com LiCl, em relacdo as sintetizadas com KCI, tiveram maior retencao
de proteinas globulares e espessura, raio médio de poros e fluxos de permeado aquoso menores. Assim, € possivel
averiguar que as membranas de mesma concentracdo polimérica produzidas com LiCl, nas mesmas condi¢bes
fisicas e operacionais, sdo mais eficientes.
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Abstract: In this study, was investigated the production of of flat asymmetric porous polymer membranes

constituent of 8 e 10% Polyvinylidene Fluoride (PVDF), 1% Polymethyl Methacrylate (PMMA), 1% of different
additives (salt KCI or LiCl) and as solvent, NN-dimethylformamide. For this, an automated system and the Phase
Inversion technique were used in order to produce the membranes which were characterized regarding the retention
degree of BSA and Y-Globulin globular proteins, estimate of the average pore radius, water flow of reverse osmosis
and of 100 mg/L solutions of these globular proteins. The results of their characterization showed that the
membranes produced with LiCl in relation to the synthesized KCI, have greater retention of globular proteins and
thickness, and average pore radius and flow aqueous permeate smaller. Thus, it is possible to verify that the
membranes of the same polymeric concentration produced with LiCl, at the same physical and operating
conditions, are more efficient.

Keywords: Polymeric membrane, production, characterization, additive.
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1. Introducéo

Membrana sintética é uma estrutura que restringe, totalmente ou parcialmente, o transporte de
uma ou Varias espécies quimicas presentes em uma mistura.

Os processos de separagdo com membranas (PSM) podem ser aplicado industrialmente com
inimeras vantagens, entre elas, a operagdo continua com baixo consumo energético e a facilidade de
ser combinado com outros processos de separacao (Polleto et al., 2012). Por isso, membranas estao
sendo utilizadas amplamente, em novos e diferentes processos de separagdo, bem como em
substituicdo aos processos ja existentes e nas tecnologias de purificacdo (Kocherginsky et al., 2007).
Dessa forma, por sua versatilidade, as membranas estdo sendo amplamente utilizadas nas industrias de
alimentos, quimicas, farmacéuticas, téxteis (Branzinha & Crespo, 2010), tratamento de dgua e efluente
(Balannec et al., 2005; Baldasso et al., 2011).

Nesse sentido, 0 campo da sintese de membranas tem sido relevante no desenvolvimento de
novos materiais poliméricos com diferentes estruturas. O objetivo desse desenvolvimento é gerar o
aumento do fluxo de permeado e retencdo de compostos a pressdes reduzidas. Além disso, as
membranas devem ter durabilidade e alto grau de seletividade. Segundo Habert et al. (2006), um
campo importante da sintese de membranas € a producdo de membranas poliméricas microporosas
que podem ser obtidas por diferentes métodos, tais como: inversdo de fase, sinterizacéo, estiramento
ou gravagao.

A técnica de inversdo de fases é a mais utilizada para obtencdo de membranas microporosas
simétricas e assimétricas (Young et al., 2002), sendo amplamente utilizada no preparo de membranas
comercias com diferentes tipos de morfologia e propriedades de transporte (Loeb & Sourirajam, 1962).
De forma sintética, a producdo de membranas pela técnica de inversdo de fases por imersdo-
precipitacdo, compreende das seguintes etapas: homogeneizacdo dos componentes, desareacdo da
solucdo, espalhamento da solucdo homogeneizada sobre um suporte, aplicacdo da imersdo-
precipitacdo e secagem.

Neste trabalho, foi utilizada essa técnica para a sintese de membranas poliméricas porosas
assimétricas. Segundo Rahimpour et al., 2009, a respectiva técnica de inversdo de fases por imerséo-
precipitacdo compreende na imersdo do filme polimérico em um banho de precipitacdo (Figura 1)
constituido de um ndo solvente, ou uma mistura solvente/ndo solvente, misciveis em todas as
proporcdes. Dessa maneira, ocorre a desestabilizacdo termodindmica da mesma solucéo,
desencadeando-se a sua precipitagdo. Essa desestabilizacdo da solucéo polimérica, segundo Leite et
al. (2009), é fundamental para a formagéo da membrana porosa. Conforme o esquema da Figura 1 é
possivel observar a transferéncia de massa entre a solucdo polimérica e o banho de precipitacdo
(difus@o e a contradifusdo do solvente). Desse modo, o mecanismo da transferéncia de massa no

processo de sintese é fator determinante na morfologia das membranas.
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Figura 1 - Representacdo da técnica de inversao de fases por precipitacdo por imersédo
Fonte: adaptado de Carvalho et al., (2001)

Na literatura referente a sintese de membranas, observa-se que a concentragdo de polimeros
tem influéncia significativa no tamanho dos poros e no custo das membranas.

Apos a sintese, as membranas devem ser caracterizadas. Normalmente a caracterizagdo pode
ser realizada por varios parametros. Baker (2012) sugere que as membranas porosas podem ser
caracterizadas quanto a distribui¢do de tamanho de poros, porosidade superficial e espessura.

Outro aspecto a ser observado na producdo de membrana é a forma como ocorre o fluxo de
material através da membrana. Segundo Baker (2012), o fluxo pode ser influenciado por fendmenos
inerentes ao processo com membranas, tais como, polarizacdo de concentracdo, formagdo de uma
camada como um depdsito e fouling.

Ribeiro et al. (2002) sintetizaram membranas de fluoreto de polivinilideno (PVDF) e de
polisulfona (PSF), ambas com 13 e 18% de cada polimero, empregando o KCI como aditivo e
utilizando a técnica de inverséo de fases, a fim de avaliar a remocdo de cor e turbidez do efluente da
industria téxtil. Outro trabalho elaborado por Ribeiro et al. (2004) apresentou outras membranas de
PVDF e de PSF de diferentes concentracdes (12 e 17%), com o mesmo aditivo e técnica, para a
potabilizacdo da &gua contaminada com a bactéria E. coli. Idris & Ahmed (2007) produziram
membranas, com 20% de polietersulfona (PES), empregando a respectiva técnica, utilizando o LiCl
como aditivo.

O emprego do KCI e LiCl tem como objetivo tornar a membrana porosa. Por sua vez, a
distribuicdo de poros na membrana depende de uma eficiente operagdo de homogeneizacao do sal na
solucdo polimérica. Porém, observa-se que ndo existem trabalhos que apresentam a homogeneizagdo
detalhada da mistura polimérica de forma que apresentem um monitoramento rigoroso da
homogeneizacdo. Nesse sentido, o presente trabalho apresenta um sistema automatizado para o
controle e monitoramento da temperatura durante todo o processo da homogeneizacao.

Assim, com o sistema automatizado para o controle da temperatura na homogeneizacéo foi
possivel produzir membranas porosas assimétricas de raio médio de poros menor, com o emprego dos

sais KCI e LiCl, mais seletivas.
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2. Metodologia

As membranas foram produzidas no Departamento de Tecnologia da Universidade Estadual
de Maringd (UEM) — Brasil e caracterizadas no Departamento de Engenharia Quimica de Tokyo
Institute of Technology (TOKODAI) — Japao.

Os parametros utilizados na caracterizacdo das membranas foram os seguintes: tensdo de
molhabilidade, angulo de contato, grau de retencéo de proteinas globulares (Albumina de Soro Bovino
- BSA e Y-Globulina Bovina), raio médio estimado dos poros, espessura e fluxo de permeado (4gua

de osmose inversa, solu¢bes de 100 mg/L de BSA e de Y-Globulina, individualmente).

2.1. Sintese das membranas

Sintetizou-se membranas utilizando semelhantemente o procedimento de Susuki (2012), de
mesmo material polimérico na proporcao de 8 e 10% de Polifluoreto de Vinilideno (PVDF) com 1%
do polimero Polimetacrilato de Metila (PMMA). Os reagentes da marca ALDRICH, com seu grau de
pureza elevado, foram utilizados como recebidos para que as concentra¢fes adotadas fossem mais
exatas possiveis.

O PVDF e 0 PMMA, juntamente com 1% do sal KCI ou com o sal LiCl, foram dissolvidos no
solvente N-N-Dimetilformamida, utilizando-se um sistema automatico de controle de temperatura
(Figura 2).

O respectivo sistema desenvolvido no laborat6rio da UEM é composto por um frasco de vidro
fechado com a solucéo polimérica a ser homogeneizada a uma temperatura maxima e praticamente
constante de 40° C (1). Esse valor de temperatura foi controlado por meio do termopar (2) do agitador
magnético ALLCROM (com prato aquecedor e controlador de temperatura) — modelo MS 400 (3),
inserido na agua de um recipiente (4). O monitoramento da temperatura foi realizado por meio do
registro de dados da mesma, os quais foram obtidos a cada 30 segundos, pelo termopar (5) do
equipamento Science Workshop 750 Interface (6) que registrava os dados de temperatura no
computador por meio do programa DataStudio (7). Por fim, para impedir a variacdo dos dados, 0
conjunto formado pelos componentes (1), (2), (3), (4) e (5) encontrava-se no interior de uma clpula
de vidro (8).

@)
@

9

Figura 2. Esquema do sistema automatico
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Dessa forma, obteve-se solucdes poliméricas precursoras das membranas M1 e M3 (com o

KCI), bem como M2 e M4 (com o LiCl).

Apos a completa homogeneizacdo das respectivas solugBes poliméricas, estas ficaram em
repouso por 48h no escuro e foram espalhadas, com auxilio de uma placa de vidro, sobre um suporte
plano de poliéster-polipropileno fixado com fios de nylon de 0,35 mm de espessura. Posteriormente,
o conjunto foi imerso em um ndo solvente (dgua destilada) a temperatura ambiente (25 °C) e seca a
mesma temperatura, protegidas da luminosidade. Posteriormente, as membranas foram acondicionadas
em embalagens plasticas individuais, sendo envolvidas preliminarmente por papel-toalha a fim

melhorar a sua protecé&o.

2.2. Caracterizacdo das membranas produzidas

A caracterizacdo das membranas produzidas foi realizada em Tokyo Institute of Technology,
para a avaliagdo do seu desempenho quanto a tensédo de molhabilidade e angulo de contato, grau de
retencdo de soluto, estimativa do raio médio dos poros, espessura, permeabilidade da &gua e de

solucdes aquosas.

2.2.1. Teste de tensdo de molhabilidade e angulo de contato

A tenséo de molhabilidade e o &ngulo de contato ilustram a facilidade com que uma superficie
tem de realizar ligagdes de hidrogénio (ELZBIECIAK et al., 2008). Utilizou-se o teste de tensdo de
molhabilidade e do angulo de contato a fim de caracterizar as superficies das membranas quanto ao
aspecto hidrofilico/hidrofébico, de acordo com o procedimento ISO 8296 (1ISO 8296, 2003) e Yuan &
Lee (2013), respectivamente.

Neste trabalho, o teste de tenséo de molhabilidade baseou-se na observagéo do comportamento
da gota de solugBes comerciais denominadas Wetting Tension Test Mixture adquiridas da empresa
Wako Pure Chemical Industries Ltd. A tensdo superficial das solugGes foi de 22,6; 30,0; 44,0; 50,0;
54,0; 58,0; 60,0; 64,0; 70,0 e 73,0 mN.m™. Dessa forma, quando a gota de uma determinada solugéo
comercial ndo se desfez apds alguns segundos, repetiu-se o teste com solugéo de tensdo maior. Quando
o liquido em gotas se desfez, repetiu-se o teste com a solugdo seguinte de menor tensdo. O
procedimento foi executado utilizando-se uma haste de algod&o limpo a fim de evitar a contaminacdo
das solugdes.

O teste de angulo de contato baseou-se na observacdo do angulo formado entre o plano
adjacente a gota de agua e a superficie da membrana. Ap6s determinar visualmente o angulo formado,

classificou-se a superficie das membranas, de acordo com Yuan & Lee (2013).

2.2.2. Seletividade - Grau de retencdo de proteinas globulares

O grau de retencdo é a medida da capacidade da membrana em reter moléculas. Sua
determinacdo foi realizada, a partir da utilizacdo de duas moléculas proteicas indicadoras, segundo
Baker (2012): Albumina de Soro Bovino — BSA (massa molecular de 67.000 g.mol™) e Y-Globulina
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Bovino (com massa molecular de 150.000 g.mol™). Dessa forma, o grau de retencéo é calculado pela

Equacdo (1), conforme Poletto et al. (2012).

Cp
GR(%) = {1- [c_ﬂ x100 (1)

Sendo GR(%) o grau de retengdo de proteina; C, a concentragdo da proteina em questdo no
permeado e C. a concentracdo da proteina na alimentacdo. Para a determinacdo da concentracdo exata
das proteinas na alimentacdo e nos permeados obtidos, curvas padrGes de cada proteina foram
preparadas (Absorbancia x Concentracdo), por meio dos resultados obtidos da leitura realizada pelo
espectrofotdmetro UV/VIS/NIR - JASCO - V 570. Assim, a leitura espectrofotométrica foi feita,
utilizando-se o Método Direto de Andlise, segundo MED (2013), a 280 nm (em triplicata).

2.2.3. Raio médio dos poros

Determinou-se o tamanho estimado dos poros das membranas, a partir do grau de retencéo das
proteinas globulares de raio conhecido obtido na Equacgdo (1). Assim, utilizando-se a Equacéo 2
(FERRY, 1936) estimou-se o radio médio dos poros das membranas.

GR(%):{l—Zx(l—gj +(1—§] } @
r r

Sendo GR(%) o grau de retencdo da proteina; a o raio da proteina; r o raio médio estimado dos
poros da membrana. Segundo Baker (2012), o didmetro nominal, a, de BSA ¢é de 3,2 nm e da Y-
Globulina é de 4,2 nm. Assim, o raio médio dos poros de cada membrana foi obtido pela média dos

resultados de raio encontrados.

2.2.4. Espessura das membranas

As espessuras das membranas foram determinadas usando-se 0 equipamento Elcometer 345.
Esse equipamento consiste basicamente de uma chapa metalica em que as amostras foram sobrepostas
para serem mensuradas diretamente por um sensor, cujo resultado de espessura é apresentado em um

visor do equipamento.

2.2.5 Determinacéao do fluxo de permeado

A Figura 2 apresenta 0 esquema de um sistema para a determinacdo do fluxo de permeado.
Nesse sistema o registro de dados é realizado automaticamente a uma pressao de 0,05 Mpa. Essa
pressao é mantida pelo O; liberado de um tanque pressurizado e monitorada por um mandmetro digital
(2). Esse tanque tém uma valvula na saida (1) e uma valvula de alivio (3) que possibilitaram a

permanéncia constante da pressdo. A permeabilidade através das membranas sintetizadas foi testada,
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utilizando-se 4gua obtida pelo processo de osmose inversa, solugdes de 100 mg.L* de BSA e de Y-
Globulina. Assim, para cada teste, as membranas (6) foram acondicionadas em um moédulo de filtracéo
perpendicular (4) sob rotacdo de 400 rpm, fornecida pelo agitador magnético AS ONE de modelo
REXIM RS — 1DN (5). A massa das amostras de permeado (7) foi determinada pela balanca analitica
AND de modelo FZ — 2000i (8) e registrados precisamente e automaticamente, a cada 30 segundos,
em um computador HP Pavilion dv6 (9). A &rea filtrante de cada membrana usada nessa avaliagéo foi
de 11,1 x 10 m?. Apds a conversdo dos fluxos em kg.h-t.m2, obteve-se graficamente (kg.m?x
Tempo) os fluxos estaveis.

(4)
- - 1-Tanque de 02

2 — Manbémetro

(2) 3 — Valvula de alivio

(7) 4 — Mddulo de Filtragdo
(1) e '
5 — Agitador Magnético

(5)
(9)

; (6) {
3) (8)

Figura 2. Sistema automatizado utilizado na avaliacdo de fluxo de permeado

Os fluxos estaveis considerados de cada membrana, apresentados neste trabalho, foram
obtidos a partir do coeficiente angular de um modelo de regressdo linear simples, adotado quando a
variabilidade dos dados explicada pelo respectivo modelo foi superior a 99%, ou seja, com um
coeficiente de determinacéo, R?, de 0,99.

Assim, os ensaios da avaliagdo dos fluxos com &gua de osmose inversa tiveram a duracéo de
1 hora, porém o valor dos fluxos considerados estaveis compreendeu dados de um intervalo minimo
de 30 minutos (R?=0,99). Por essa razéo, foi necessario desprezar valores de dados iniciais de,
praticamente, cada série. De forma semelhante, os ensaios da avaliagdo com as solucdes de BSA e
de Y-Globulina tiveram duracdo de 2 horas, porém o valor dos fluxos compreendeu dados de um

intervalo minimo de 1 hora (R?= 0,99).

3. Resultados e discussao
3.1. Sintese das membranas

O sistema automatico montado controlou e registrou a temperatura da agua que manteve as

solugdes na temperatura desejada, as quais foram homogeneizadas completamente (Figura 3).
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Figura 3. Solucéo Polimérica homogeneizada

3.2. Caracterizacdo das membranas produzidas
3.2.1. Teste de tensdo de molhabilidade e Angulo de contato

Os resultados das avalia¢fes do teste de tensdo de molhabilidade e de &ngulo de contato da
agua de osmose inversa formado com a superficie de cada membrana sintetizada, segundo Elzbieciak

et al. (2008) e Yuan & Lee (2013), respectivamente sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Tensdo de molhabilidade e Angulo de contato das Membranas

Wetting Anaulo de Classificagdo
Membrana | Tension Test g da superficie
. contato
Mixture
Hidrofilica
M1 > 73,0 mN/m <90°
Hidrofilica
M2 > 73,0 mN/m <90°
Hidrofilica
M3 > 73,0 mN/m <90°
Hidrofilica
M4 > 73,0 mN/m <9Q°

O polimero PVDF é hidrofébico (CALLISTER, 1991) e possui um angulo de contato da
agua proximo de 91° (HUANG et al., 2010). O polimero PMMA é hidrofilico e possui um &ngulo de
contato de aproximadamente 68° (MA et al., 2007). No estudo de Petrus et al. (1998), foi detectado
que, com 0 aumento na concentracdo de PMMA nas membranas de PVDF, houve um acréscimo
importante nos fluxos permeados. Com base no angulo de contato do PVDF (proximo de 90°) e do
PMMA (inferior a 90°), é possivel verificar que o polimero PMMA, provavelmente, proporcionou o
aumento da hidrofilicidade na superficie das membranas produzidas nesse trabalho. Sendo assim,
verificou-se que o angulo formado entre o plano adjacente a gota de agua e a superficie de cada
membrana foi inferior a 90° e segundo Yuan & Lee (2013), as mesmas podem ser classificadas como

hidrofilicas. Assim, por meio da Tabela 1, é possivel verificar que todas as membranas sintetizadas
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tiveram o mesmo resultado de tensdo superficial (aproximadamente de 73,0 mN/m) e de angulo de
contato (< 90°).

Associando-se os parametros angulo de contato com os da tensdo de molhabilidade, segundo
Adamson & Gast (1997), materiais hidrofilicos tém valores de tensdo de superficie elevadas,
ratificando-se o resultado experimental acima apresentado, de ambos os parametros das membranas
produzidas neste estudo.

3.2.2. Seletividade - Grau de retencéo de proteinas globulares

A Figura 3 apresenta a curva padrdo de BSA (coeficiente de determinacdo, R?=0,98) e a
Figura 4, de Y-Globulina (coeficiente de determinacdo, R?= 0,99) obtidas.
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£
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Figura 3. Curva Padrdo de BSA
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(mg.L")

Figura 4. Curva Padrio de Y-Globulina

A Tabela 2 apresenta o grau de retengdo das proteinas globulares BSA e Y-Globulina

das membranas sintetizadas, o qual foi determinado utilizando-se a Equagéo 1.

Tabela 2 - R(%) de Proteinas Globulares das Membranas
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Grau de Retencéo, R(%0)
Membrana
BSA Y-Globulina
M1 (8% PVDF + 1% PMMA + 1% KCI) 5,6 22,4
M2 (8% PVDF + 1% PMMA + 1% LiCI) 23,7 62,7
M3 (10% PVDF + 1% PMMA + 1% KCI) 25,5 49,6
M4 (10% PVDF + 1% PMMA + 1% Licl) 34,6 80,5

Por meio da Tabela 2, é possivel observar que com o aumento da concentragdo polimérica
do polimero principal (PVDF), p/p, com o aditivo KCI (M1 e M3) ou LiCl (M2 e M4), houve uma
tendéncia de se obter maiores reten¢des de ambas as proteinas globulares. A provavel justificativa
para essa ocorréncia é a formagdo de poros menores com o aumento da concentragao polimérica,
como sera apresentado mais adiante.

Em relagdo a diferenca do grau de retengdo entre as proteinas globulares (BSA e Y-
Globulina) de uma mesma membrana, € possivelmente explicada pela diferenca de tamanho dessas
proteinas. Segundo Baker (2012), o diametro molecular nominal da proteina BSA (6,4 nm) é menor
do que o da proteina Y-Globulina (8,4 nm), consequentemente, o grau de retencdo de BSA tende a
ser menor do que o da proteina globular Y-Globulina, como foi detectado. Assim, para 0 mesmo
autor, se 0s poros estdo na ordem do tamanho molecular de, pelo menos, alguns dos componentes na
mistura de alimentagdo, a difusdo dos mesmaos iré ser restringida ou impedida.

As membranas de mesma concentracdo polimérica, produzidas com o sal LiCl (M2 e M4),
apresentaram um maior R(%) de ambas as proteinas globulares do que as produzidas com o sal KCI
(M1 e M3). Esse resultado, provavelmente pode ser explicado pela tendéncia do LiCl aumentar a
porosidade das membranas, cujo resultado maior de retencédo de soluto, foi também demonstrado por
Idris & Ahmed (2012).

3.2.3. Raio médio dos poros e Espessura das membranas

Por meio da Equagdo 2, determinou-se a média da estimativa do raio dos poros das
membranas, a partir do grau de reten¢do de cada proteina globular (BSA e Y-Globulina). Portanto, a
Tabela 3 apresenta o raio médio de poros das membranas sintetizadas, bem como das respectivas

espessuras mensuradas.

Tabela 3 - Raio médio dos poros e espessura das membranas
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Raio Médio dos
Membrana Poros (nm) Espessura (um)

M1

(8% PVDF+1% PMMA+1% KCI) 5’5 108’4
M2

(8% PVDF+1% PMMA+1% LiCl) 4’5 140'8
M3

(10% PVDF+1% PMM+1%KCI) 4’6 19119
M4

(10% PVDF+1% PMMA+1% LiCl) 3’9 20313

Conforme a Tabela 3, é possivel verificar evidentemente que o raio médio dos poros das
membranas produzidas com o mesmo sal, diminuiu com o aumento da concentra¢do do polimero
PVDF. Porém, a espessura das membranas tornou-se maior com o aumento da concentra¢do do
mesmo polimero, como foi também observado por Xiao et al. (2009). No entanto, observou-se uma
espessura maior nas membranas produzidas com o sal LiCl, de mesma concentracdo polimérica.

A medida que se aumentou a concentracio polimérica das membranas, segundo o estudo de
Franco et al. (2010), menores foram os raios médios de poros formados nas mesmas. Segundo Petrus
et al. (1998), aumentando-se a concentragcdo polimérica diminui-se 0s macrovazios de uma
membrana por promover o estiramento dos canais porosos e 0 aumento da porosidade, contribuindo
assim, para a formacdo de diametros menores de poros. Isso justifica a fomacao de menores poros, a
medida que se aumentou a concentracdo de PVDF utilizando-se 0 mesmo sal. Outra justificativa para
a formacdo de menores poros € o aumento da viscosidade a medida que se aumentou a concentragao
de PVDF devido, a menor distancia entre as cadeias do polimero (Lu & Li, 2009). Dessa forma, com
0 aumento da viscosidade, a difusdo do solvente e ndo solvente na matriz polimérica é menor,
formando-se assim, pequenas cavidades na subestrutura.

No estudo de Susuki et al. (2012) e Ribeiro et al. (2007), membranas sintetizadas com 0s
mesmos polimeros PVDF e PMMA, as quais apresentaram 8% PVDF e 12 a 17% PVDF,
respectivamente, apresentaram uma estimativa de poros maiores. Dessa forma, ao comparar a
membrana de Susuki et al. (2012) e as de Ribeiro et al. (2007) com as sintetizadas nesse estudo, é
possivel verificar que as Gltimas possuiram menor raio, com economia de material polimérico.

Importantes efeitos sobre a formagdo das caracteristicas morfoldgicas e propriedades
funcionais da membrana sintetizada podem ser influenciados pelas condi¢des adotadas na técnica de
precipitacdo por imersdo (KHAYET & MATSUURA, 2011; FIGUEREDO et al., 2009), devido a
influéncia de varios pardmetros termodindmicos e cinéticos envolvidos (FIGUEREDO et al., 2009).
Assim, a provavel justificativa para a obtencdo de menores raios médios, tanto na membrana com a
equivalente concentracdo polimérica quanto aquelas com maior concentracdo de PVDF, deve-se ao
fato das pequenas variacdes adotadas nas condices fisicas ou operacionais do procedimento

utilizado no presente estudo em relacéo ao realizado por Susuki et al. (2012) e Ribeiro et al. (2007).

3.2.4. Determinacéo do fluxo de permeado
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Os dados coletados referentes aos fluxos estaveis de permeados das membranas (M1, M2,
M3 e M4) produzidas, representados graficamente, sdo apresentados na forma de regressdo linear
com coeficiente de correlacdo de 0,99. Dessa forma, a Figura 4 apresenta os dados coletados da

avaliagdo com agua de osmose inversa, as Figuras 5 e 6, da avaliacdo com a solucdo de 100 mg/L

BSA e Y-Globulina, respectivamente.
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Figura 6. Fluxo estavel de permeado na avaliagdo com solugdo de Y-Globulina

Por meio das Figuras 4, 5 e 6 é possivel verificar que as membranas de mesma concentragao
e elaboradas com o sal LiCl (M2 e M4) atingiram a estabilidade mais rapidamente do que as
elaboradas com o KCI (M1 e M3). Além disso, essas Ultimas membranas apresentaram menor fluxo
de permeado em todas as avaliagdes realizadas, como pode ser verificado na Tabela 4, exceto o fluxo

da membrana M4 avaliada com a solugdo de BSA, o qual apresentou maior do que o da M3.

Tabela 4. Fluxos estaveis de permeado das membranas produzidas
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Fluxos Estaveis
A Solugéo de
Membrana Agua de osmose Solugéo de BSA Igb i
inversa kg.hm?) Y-Globulina
(kg.hL.m?) (kg.h™. (kg.ht.m?)
M1
(8% PVDF+1% PMMA+1% KCl) 86,5 454 32,6
M2
(B%PVDF+1% PMMA+1% LiCI) 47,6 284 171
M3
(10%PVDF+1% PMM-+1%KCl) 25,7 13,4 4,6
M4
(L0%PVDF+1%PMMA+1%LiCl) 15,2 147 2,2

A producdo de membranas porosas utilizando-se a técnica de inversdo de fases por
imersao-coagulacao, quaisquer pequenas varia¢fes nas condi¢des operacionais no preparo de uma
membrana podem acarretar varia¢@es significativas na sua estrutura e, consequentemente, no seu
desempenho (HABERT et al., 2006). Assim, o resultado da M4 possivelmente, pode ser
justificado pela presenca de defeito (grandes poros) na amostra avaliada com a solugdo de BSA
da respectiva membrana. Isso mostra que é um dos desafios dos pesquisadores, produzir
membranas com morfologia sem defeitos.

Contudo, observando-se a Tabela 4, pode-se afirmar de forma generalizada, que os fluxos
de permeado com agua de osmose inversa e com as solugdes de 100 mg/L BSA e de Y-Globulina,

foram menores nas membranas de maior concentracdo de PVDF e sintetizadas com o sal LiCl.

4. Conclusodes

Verificou-se que o sistema automatizado utilizado neste trabalho facilitou a operagéo de
obtencdo de membranas poliméricas.

Os pardmetros tensdo de molhabilidade e angulo de contato mostraram o aumento da
hidrofilicidade nas membranas produzidas com PMMA.

O tamanho dos poros das membranas foi menor, nas membranas com maior concentragao
polimérica e produzidas com LiCl, porém apresentaram maior espessura. Além disso, essas
membranas apresentaram um grau de retengdo maior de proteinas globulares.

Por fim, as membranas obtidas com o procedimento adotado mostraram ser mais seletivas

do que as membranas produzidas semelhantemente encontradas na literatura.
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