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RESUMEN

Este trabajo tiene como objetivo la preparacion y caracterizacion de peliculas de
polisulfona (fuente de alimentacion) para la produccion de membranas de los
enantiosseletivas, teniendo como objetivo el uso futuro en la separacion de mezclas quirales.
Las peliculas de polisulfona se han preparado por el proceso de la inversion de la fase,
utilizando como disolvente cloroformo y como el agente coagulante agua, para el proceso de
inversion. Se han preparado diversas peliculas con espesor variable y se han definido los
parametros para la inversion de la fase (concentracion de las soluciones, el tiempo de
evaporaciéon del disolvente, la sequedad y el tratamiento térmico). Las peliculas se han
caracterizado, teniendo como objetivo su uso en eletrodialisis (ED). Las peliculas de
polisulfona son hidrofobas y presentan caracteristicas de permeseletividad y capacidad de
intercambio i6nico inferior a la de las membranes comerciales CMT® e CMV® de Selemion.

El diametro de los poros de las peliculas es menor que 100 nm; siendo éstos

caracterizados como peliculas mesoporosos.

Palabras clave: eletrodidlisis; polisulfona; membrana idn-selectiva; inversion de fase;
imobilizacion; lipasa.

ABSTRACT

Preparation and characterization of polysulfone membranes to produce
enantioselective membranes, in order to separate chiral compounds, is the subject of the
present work. Polysusfone membranes were prepared by phase inversion, using chloroform as
solvent and water as nonsolvent. Membranes with different thickness were prepared and

phase inversion parameters such as (solution concentration, solvent evaporation time, drying
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and thermal treatment) were investigated. Membranes were characterized, in order to use
them in electro dialysis process (ED). Polysulfide membranes prepared by phase inversion are
hydrophobic, when compared with Suleiman® CMT and CMV commercial membranes,
present lower perm selectivity, lower ion exchange capability and higher resistance.
Membranes pore diameter is lower than 100 nm; these membranes were characterized with

mesoporous membranes.

Key words: electrodialysis, polysulfone, ion exchange membranes, phase inversion,

immobilization, lipases.

INTRODUCAO

A maioria das membranas poliméricas sdo produzidas por inversdo de fase que é o
processo no qual uma solucao polimérica é precipitada em um liquido coagulante (ou gel) ndo
solvente [1]. Membranas poliméricas ion-seletivasa sdo produzidas a partir de dois, trés ou
quatro componentes contidos em uma mistura, sendo: polimero, solvente, ndo solvente e em
alguns casos um sal [2-4].

As caracteristicas de performance (seletividade e fluxo) das membranas produzidas
por inversdo de fase dependem de alguns dos parametros como: concentracdo do polimero;
tempo de evaporacdo antes da imersdao no banho de precipitacdo; umidade; temperatura;
composi¢do da solucdo polimérica; composicdo e condigdes (temperatura) do banho de
precipitacao [4].

Membranas sdo utilizadas em varios processos de separacao: separacao de misturas de
gases e vapores, liquidos misciveis, dispersdes solido/liquido e liquido/liquido e solidos e
solutos dissolvidos em liquidos [5,6].

Os processos de separacdo com membranas apresentam uma série de vantagens em
relacdo aos processos de separacdo tradicionais. Sdo processos onde a separacdo ocorre,
normalmente, sem que haja mudanca de fase, economizando energia, e as propriedades das
membranas podem ser ajustadas de acordo com a aplica¢do em questdo [5,7].

A escolha do material utilizado é fator primordial no desenvolvimento de membranas
e diversos sdo os fatores que deverdo ser levados em consideracdo numa selecéo:
propriedades hidrofébicas, propriedades hidrofilicas, resisténcia mecanica, resisténcia

quimica, resisténcia térmica, capacidade de recuperacdo, estabilidade dimensional e custo [7].
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Membranas de PSU estdo sendo utilizadas como alternativa na substituicdo de
membranas comerciais como a Nafion® em processos de eletrodidlise, por apresentarem
excelente estabilidade térmica e mecanica e alta resisténcia a hidrélise e agentes oxidantes [8].

Neste trabalho foram preparados filmes de polissulfona pelo processo de inversdo de
fase, estes filmes foram caracterizados visando a imobilizacdo de lipase e utilizagdo no
processo de eletrodidlise e suas caracteristicas foram comparadas com membranas comerciais
Selemion® CMV e CMT produzidas pela Asahi Glass Co. Os filmes produzidos serdo

utilizados para imobilizacéo de lipase, produzindo assim, membranas enantiosseletivas.

EXPERIMENTAL

1. Materiais. Polisulfona (PSU) M, 35.000 g/mol fornecida pela Sigma-Aldrich,
membranas Selemion® CMV e CMT fornecidas pela Asahi Glass Company, cloroférmio P.a.
fornecido pela Merck.

2. Preparacdo das membranas de PSU por inversdo de fase. Foram preparadas
solucBes de PSU em cloroférmio a 10%. Diferentes volumes desta solucéo (4 mL (PSU4), 3
mL (PSU3) e 2 mL (PSU2)) foram vertidos em placas de Petry com didmetro de 9,5 cm. A
temperatura do ambiente foi mantida a 25+2°C e a umidade a 65+2%. O tempo de evaporagao
do solvente foi controlado em relacdo ao volume de solucdo (30, 20 e 15 minutos),
respectivamente. ApoOs este periodo, as placas foram submersas em um banho de agua
destilada a 20+5°C para a inversdao de fase e formacdo do filme polimérico. O tempo de
permanéncia das placas no banho foi idéntico ao utilizado para a evaporacdo do solvente. As
membranas foram retirados do banho e secos com papel absorvente e colocados em estufa
Fanem a 80°C, permanecendo sob aquecimento por 8 horas. O tratamento térmico foi
realizado na mesma estufa durante 2 horas com temperatura de 150°C.

A espessura das membranas foi controlada utilizando um micrémetro Mututoyo com
preciséo de 0,001 mm.

3. Capacidade de adsorcdo de agua. A capacidade de adsor¢do de &gua foi
determinada de acordo com procedimento descrito por Krol. A membranas foi mergulhada
durante 8 horas em uma solucdo de NaCl com concentracdo 0,5 M, ap6s a membrana ficou
submerso durante 2 dias em &gua deionizada a 25 + 5°C. As membranas foram retirados da

agua e secas com um papel absorvente e a massa da membrana molhada foi determinada. A
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amostra foi seca em estufa a 80°C até massa constante. A capacidade de adsorcao de agua foi
calculada de acordo com a equacéo:

Absorcéo de Agua= ( massa do filme molhado(g) — massa do filmeseco(g) j 100 o

massa do filme seco(g)

4. Capacidade de Troca lonica. A capacidade de troca ionica dos filmes foi
determinada por titulacdo. Os filmes foram imersos em solucdo de HCI 1 M por 24 h, lavados
com agua deionizada para remover 0 excesso de &cido e colocados em solugdo de NaCl 2 M
por 5 min. para troca dos protons por ions sodio. Para garantir a completa troca idnica, a
solucédo de NaCl foi renovada por 2 vezes. As solucdes foram reunidas e tituladas com NaOH
0,001 M.

5. Seletividade a permeacao (permesseletividade). A seletividade das membranas de
PSU foi determinada para um estado de potencial estético, isto é, sem a utilizacdo de corrente
no sistema.

O sistema é formado por duas celas separadas pela membrana. Dois eletrodos de prata,
cloreto de prata foram colocados nos compartimentos para medir a diferenca de potencial
através da membrana. Em um dos compartimentos foi adicionada uma solucéo de KCI 0,1 M
e no outro foi adicionada uma solucdo de KCI 0,5 M, a temperatura foi mantida a 25°C. A
permeseletividade da membrana (o) é: a razdo entre a diferenca de potencial medido (AVmeq)
e a diferenga de potencial calculada para uma membrana 100% permesseletiva (AVcac).

_R-T IHM

AV . =——

2
calc Z'F C1‘71 ( )

Antes de realizar o experimento as membranas foram imersas em uma solucéo de KCI
com concentracdo 0,1 M durante 24 horas. A diferenca de potencial foi determinada apds o
sistema adquirir o estado estacionario.

6. Porosidade. A porosidade das membranas de PSU foi determinada por porosimetria
de mercurio em um porosimetro Autopore IV modelo 9500 da Micrometics Instruments Corp.
O volume maximo de intrusdo de mercurio foi de 100 mL por grama de amostra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As membranas obtidas pelo processo de inversdo de fase PSU2, PSU3 e PSU4

aresentaram espessura igual a 34 + 3, 48 + 4 e 54 + 6 um, respectivamente, espessura muito
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inferior a apresentada palas membranas comerciais CMV (123 + 2 um) e CMT (214+1um).
Apresentam uma capacidade de adsor¢do de agua muito baixa, como pode ser observado na
tabela 1. Essa baixa adsorcéo de agua se deve a hidrofobicidade do polimero. As apresentam

absorcdo de agua muito inferior a apresentada por membranas de polissulfona sulfonadas [8].

Tabela 1: Caracteristicas das membranas de polissulfona e das membranas de eletrodialise
Selemion® CMV e CMT.

Amostra Espessura | Absorcdo de agua | Permesseletividade | Capacidade de
pm % % Troca idnica
mmol.g*
Filme 4 mL 54 (+6) 2,6 (£0,4) 25,5 (4,5 0,16 (£ 0,08)
Filme 3 mL 48 (14) 0,19 (+ 0,80) 57 (£ 17) 0,2(x0,1)
Filme 2 mL 34 (£3) 0(x0) 48 (£ 14) 0,74 (+ 0,53)
Membrana CMV | 123 (+2) 12,5 (+ 3,0) 91,6 (£24) 2,21 (£ 0,20)
Membrana CMT | 214 (1) 18,6 (+x1,7) 97,9 (0,9 1,37 (£ 0,42)

As membranas comerciais apresentam uma adsor¢do de agua mais elevada, sendo de
12,5 + 3,1% para a membrana CMV e 18,6+1,7% para a membrana CMV. A capacidade de
adsorcdo de agua méaxima, obtido nas membranas de PSU foi de 2,6 + 0,43% para a
membrana de maior espessura (54 + 6 um).

A permesseletividade ¢ um pardmetro importante para caracterizar membranas de
eletrodialise. Ela determina a capacidade de permeacdo de uma solucdo de KCI em um
sistema com potencial estatico (sem a presenca de corrente).

As membranas CMV e CMT apresentaram permeseletividade acima de 90%, valor
superior ao apresentado pelas membranas de PSU. O membrana PSU3 foi a que apresentou a
maior permeseletividade (57,7+16,7%),

Mesmo com valor inferior ao das membranas comerciais, estas membranas possuem
capacidade para serem utilizados como membranas de eletrodialise no processo de separacdo
de misturas quirais, pois segundo Wang et. al. a seletividade da membrana utilizada para
reconhecimento quiral esta relacionada ao seletor quiral incorporado a matriz polimérica [9].

As membranas de PSU obtidas por inversdo de fase apresentam uma capacidade de
troca ibnica inferior a membranas comerciais utilizadas em eletrodialise. Este resultado ja era
esperado, visto que as membranas comerciais apresentam uma resina de troca ibnica
imobilizada no substrato polimérico, enquanto nas membranas de PSU essa capacidade é

originada pelos grupos sulfénicos livres na superficie do polimero.
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Também pode ser observado, que a membrana com menor espessura (PSU2) é o que
apresenta a maior capacidade de troca idnica; e esta propriedade diminui com 0 aumento na
espessura. A capacidade de troca i6nica da membrana PSU2 foi de 0,74 + 0,53 mmol.g™* valor
proximo ao encontrado em membranas de polisulfona sulfonadas, utilizadas para a conducao

de protons e transporte de metanol [8].
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Figura 1. Distribuicdo de poros para as membranas de PSU; A) PSU2, B) PSU3 e C) PSUA4.

As membranas de PSU apresentam poros com diametro menor que 100 nm, conforme
pode ser observado na figura 1, este didmetro de poros esta na faixa de porosidade obtida em
membranas de ultrafiltracdo (100 a 5 nm).

As membranas produzidas neste trabalho possuem tamanhos de poros semelhantes a
membranas comerciais de PSU Diaflo PM10 e PM 30, que foram analisadas por microscopia
de forca atdbmica (AFM) e apresentaram poros com diametro de 7,7 a 25,7 nm para a
membrana PM 10 e 16,7 a 62,7 nm para a membrana PM 30 [10].

Na tabela 2 sdo apresentadas algumas propriedades dos filmes de PSU, obtidas

na porosimetria de mercurio.
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Conforme pode ser observado na tabela 2, a espessura das membranas de PSU tem
forte influencia na porosidade e na &rea superficial. Membranas finas possuirdo menor
porosidade e menor area superficial e quanto maior a porosidade maior sera a capacidade de

permeacao do filme ou membrana [9].

Tabela 2. Propriedades das membranas de PSU obtidas por porosimetria de mercurio.

Membranas de PSU PSU4 PSU3 PSU2
Porosidade (%) 85,65 68,16 58,18
Area superficial (m°.g™) 243,69 188,53 145,21
Diametro de poro medio (nm) 14,2 15,6 18,0
Variacdo do didmetro dos poros (nm) 91-6,7 93-6,7 79-6,7
Quantidade de poros na faixa avaliada (%) 99,999 99,999 99,998

A porosidade das membranas de PSU é muito superior a obtida por Glavchev et. al.
[4] para membranas de triacetato de celulose (12-22%) e estd na faixa das membranas
comerciais de PSU que é de 83% [5].

CONCLUSOES

A producdo de membranas poliméricas de PSU por inversdo de fase requer um
controle rigoroso de processo, pois sdo varios os fatores que poderdo interferir nas
caracteristicas finas da membrana.

As membranas de PSU apresentaram caracteristicas de permesseletividade e
capacidade de troca i6nica inferiores a membranas comerciais de eletrodialise Selemion® e
membranas de PSU sulfonadas, devido a baixa quantidade de grupos trocadores de ions.
Também sdo hidrofobicas e apresentam alta resisténcia a passagem de corrente, fatores
indesejados para utilizacdo em ED.

O diametro médio de poros foi menor que 100 nm, tamanho de poros usual para
membranas e ultrafiltracdo mesoporosas.

O tamanho de poros, a porosidade e a area superficial irdo favorecer o processo de

imobilizacdo de enzimas sobre a membrana para torna-la enantiosseletiva.
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