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RESUMO

Os processos de separacao que utilizam membranas poliméricas como barreira seletiva podem ser
empregados tem um amplo campo de aplicaces em diferentes areas, como: médica, bioldgica,
farmacéutica, quimica, automovilisticas, de alimentos entre outros. O interesse nesse tipo de processos de
separacdo com membranas se deve ao fato de efetuarem mudangas sem troca de fases, sendo, processos
energeticamente vantajosos quando comparados a processos térmicos tradicionais.

Neste trabalho membranas compdsitas de polissulfona (PSF) foram preparadas pelo método de
inversdo de fases. As membranas foram preparadas com e sem a adi¢cdo de microcelulose de Eucalipto
(MCC) e celulose bacteriana (CB). As membranas foram caracterizadas através dos testes da morfologia e
fluxo permeado de &gua. As membranas com MCC e CB apresentaram modificacbes na estrutura
morfoldgica sem a presenca de macrovazios (macrovoids) e poros com paredes bem definidas. A
membrana com MCC apresentou maior fluxo permeado (+ 40%).

Palavras—chave: membranas compdsitas, polissulfona, celulose bacteriana, inversdo de fases,
microcelulose de Eucalipto.

ABSTRACT

Separation processes using polymeric membranes as a selective barrier can be employed has a
wide field of applications in different areas such as: medical, biological, pharmaceutical, chemical,
automovilisticas, food among others. Interest in this type of membrane separation processes is due to the
fact effecting changes without changing phases being energetically advantageous processes compared to
traditional thermal processes.

Composite membranes of polysulfone (PSF) were prepared by phase inversion method. The
membranes prepared with and without the addition of microcellulose Eucalyptus (MCC) or bacterial
cellulose (BC) that aims to increase interaction between the polymers by modifying the morphological
structure. Both membranes were characterized by testing the morphology and permeate flow of water.
Membranes with MCC and CB showed changes in the morphological structure without the presence of
macrovoids and pores with well-defined walls, but the membrane with MCC showed higher permeate
flow £ 40% compared to other membranes.

Keywords: polymeric membranes, polysulfone, bacterial cellulose, phase inversion,
microcellulose Eucalyptus.

INTRODUCAO
Membranas compositas, em processos de separacdo como barreira seletiva, sdo utilizadas
por efetuarem mudancgas sem troca de fases, sendo processos energeticamente vantajosos quando
comparados a processos tradicionais e também por apresentarem crescentes interesses nas pesquisas

que envolvem a sintese de membranas polimeéricas e inorganicas. As membranas apresentam
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aplicacGes nas mais diferentes areas como o setor petroquimico, medico, biotecnologico, quimico,
alimenticio, entre outros e contribuem na solugdo de alguns dos problemas mundiais, como
energéticos, tratamento de efluentes industriais, etc [1,2].

A celulose (Figura 1) € um biopolimero abundante na natureza e o principal constituinte das
plantas, uma fonte inesgotavel biodegradavel que apresenta hidrofilia, quiralidade, ampla
capacidade de modificacdo quimica que pode formar fibras versateis com morfologias
semicristalinas. E 0 componente predominante em quase todas as fibras vegetais e consiste em um
polimero, que contém trés grupos hidroxilas livres, os quais sdo responsaveis pelas interacbes
intermoleculares, gerando cadeias altamente lineares e com alta massa molar. No campo de
emprego das fibras naturais, a celulose, é utilizada como material de reforco nas matrizes
poliméricas visando a melhoria de suas propriedades, tais como a resisténcia mecanica, a tracao e

potencial de inser¢Oes na area de membranas poliméricas para obtengdo de compdsitos [3,4].
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Figura 1. Estrutura da celulose [5].

Através do processo de hidrdlise acida da polpa kraft Eucalipto, sob condi¢6es controladas,
liberam—-se microcristais celulosicos estaveis, chamados de microcelulose (MCC), os quais sdo
compostos de feixes firmes de cadeias de celulose em um arranjo linear rigido. A MCC possui uma
série de propriedades, é uma particula em forma de haste, o que tem explicado sua aplicabilidade,
especialmente no campo dos alimentos. Atualmente é comercializada pela Avicel® e Ceolus® na
forma de p6 para uso com espessante de farmacos e alimentos [10].

A celulose bacteriana (CB) é produzida pela bactéria Acetobacter xylinum, possui a mesma
formula quimica que a celulose vegetal, possui estrutura e propriedades unicas, tais como fibras
ultrafinas, excelente forca mecénica, alta capacidade de absor¢éo de agua e alta cristalinidade, além
de ser quimicamente pura (livre de lignina, hemicelulose, e pectinas) [1,2]. Possui diversas
aplicagdes como estabilizador de emulsbes como cremes, pele artificial temporéaria para

queimaduras e Ulceras, componentes de implantes dentarios, entre outros. A MCC e a CB quando
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incorporadas em um polimero formam compdsitos poliméricos, modificando a morfologia do
polimero.

O polimero polisulfona (PSF) tem sido empregada na producdo de membranas, em
processos de filtracdo, por oferecer boa resisténcia mecanica, alta resisténcia a temperatura elevada
e estabilidade quimica [6,7]. As modificacbes nas membranas de PSF, melhoram algumas
propriedades de seletividade e resisténcia mecanica. A adicdo de componentes organicos e
inorganicos a solugdo polimérica da membrana, tém sido uma técnica bastante utilizada e s&o
caracterizadas como membranas compadsitas [8].

Membranas de PSF sdo utilizadas como barreira seletiva, em procesos de micro e
ultrafiltracdo e como suporte para membranas compdsitas em nanofiltracdo e osmose inversa
aplicados aos mais diferentes ramos de atividade econémica [9,10]. A inversdo de fases € um dos
processos mais importantes para preparacdo de membranas poliméricas [6, 11]. Neste processo, a
solucdo polimérica homogénea é separada em duas fases: uma fase sélida rica em polimero, a qual
forma a matriz da membrana e uma fase liquida pobre em polimero a qual forma a estrutura porosa
[7, 12, 13]. Apo6s a imersdo do filme polimérico no banho de coagulagéo contendo o ndo—solvente,
este ird difundir para a solucéo polimérica, enquanto o solvente se difundira no banho, formando a
membrana polimérica. O reforco de uma matriz polimérica de PSF com adicdo de MCC e CB
geram um material com propriedades mais eficientes [6, 7,14].

O objetivo deste trabalho € a obtencdo de membranas de PSF com e sem a adi¢do de MCC e
CB, pelo método de inversdo de fases, avaliando a interacdo entre os mesmos, a morfologia e o
fluxo de agua pura.

MATERIAIS E METODOS
Materiais
Para a obtencdo das membranas foi utilizado a polissulfona, com M,, 35.000 g/mol, fornecida
pela Sigma—Aldrich—Chemistry (USA); N-metil-2—pirrolidona fornecido pela Vetec—Quimica;
celulose bacteriana da bactéria Gluconacetobacter xylinus (CB) cedida pela Universidade Estadual
Paulista,UNESP, SP, Brasil; microcelulose de Eucalipto obtida no laboratério de quimica dos

materiais (LPQM) na UCS e agua deionizada como ndo solvente no banho.

Metodos. A preparacdo das membranas foi realizada com e sem a adi¢cdo de CB e MCC pelo
método de inversdo de fases.
As membranas M1 foram preparadas pela adi¢éo de 18% de PSF em 50 mL de N—metil-2—

pirrolidona (NMP). A solucdo permaneceu sob agitacdo por 4 horas e posteriormente a solucao foi
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espalhada em uma placa de vidro com o auxilio de um especimetro com 0,2 mm. Apo6s 0
espalhamento a placa foi submersa em um banho de &gua destilada & £23°C para inversao de fases.
As membranas foram retiradas do banho e secas em placas.

Para a obtencdo das membranas M2 (PSF/CB), foi realizado o mesmo procedimento de
obtencdo da M1, apos a agitacdo de 4 horas foram adicionadas 0,2% (m/v) de CB e a solucao
permaneceu sob agitacdo continua por mais uma hora. Posteriormente seguiu—se 0 mesmo processo
de preparacéo descrito, pelas membranas M1.

Para o preparo das membranas M3 (PSF/MCC), o mesmo procedimento foi realizado, ap6s a
agitacdo de 4 horas foram adicionadas 0,2% (m/v) de MCC e a solucdo permaneceu sob agitacao
continua por mais uma hora. Posteriormente seguiu-se 0 mesmo processo de preparacao descrito,
pelas membranas M1.

Caracterizacao. A morfologia das membranas da &rea transversal, foi realizada em um
microscopio eletronico de varredura (MEV) marca Shimadzu, modelo Superscan, com aceleracéo de 15
kV. As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido a —140°C e submetidas a metalizacdo com
ouro por sputtering, com tempo de exposicéo de 2 min.

O de fluxo de &gua pura foi realizado em um sistema de permeac¢do modelo Minitam TM
System da Millipore, & 20°C, em uma cela (area 16 cm?) com fluxo transversal e presséo de 1 a 4
bar. O fluxo de agua pura foi testado de acordo com o método descrito por Lee et al. (2003) [8] e
calculado segundo a equacéo

hy = ®
Sendo: J é o fluxo de agua (L/m2.h), V é o volume de &gua filtrada (L), A € a area da membrana
(m?) e t é o tempo de processo (h).

Os testes de fluxo de agua destilada, foram realizados a pressdo de 1 a 4 bar e o seu valor foi

calculado usando a Equacao 1.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figural. ilustra 0 MEV da sec¢éo transversal das membranas : a) de PSF (M1), b) PSF/0,2%

CB (M2) e c) PSF/0, 2% MCC (M3) pelo metodo de inversdo de fases com agua destilada.
As membranas apresentam uma estrutura assimétrica que consiste em uma camada densa e
uma sub—camada porosa. A micrografia da membrana M1 (Figura 1a) ndo apresenta uma camada

densa bem definida, com a presenca de macrovoides na subcamada porosa, e uma estrutura de poros
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esféricos com diametros de + 2,8 um. Macrovazios sdo poros grandes e alongados, que afetam a

permeabilidade e resisténcia mecénica das membranas [15].
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Figura 2. Micrografia de MEV da seccéo transversal das membranas a) M1, b) M2, e ¢) M3 (500X).

As membranas M2 e M3 (Figuras 2b e 2c) apresentam camada densa bem definida e a
subcamada nédo apresenta a formacdo de macrovazios evidenciando que a adicdo de MCC e CB
influenciam na separagédo de fases da membrana. A adi¢éo de fibras na membrana de PSF causam a
aceleracdo da taxa de difusdo de agua para a solucdo de polimero, o que impede a formacdo de
macrovazios [16]. A Figura 3 ilustra 0 MEV da sec¢&o transversal a) de PSF (M1), b) PSF/0,2% CB
(M2) e c) PSF/ 0,2% MCC (M3).

Figura 3. Micrografia de MEV da secdo transversal das membranas a) M1 (5.000x), b) M2 (1.500x) e ¢) M3 (5.000X).

As membranas de PSF (Figura 3) apresentaram uma fase porosa com ou sem adi¢do de CB

e MCC. A membrana M1 (Figura 3a) apresentou poros com estruturas nao definidas que

343 Rev. Tber. Polimeros, 15(6), 339-345 (2014)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 15(6), Diciembre de 2014
Favero et al. Membranas de PSF COM OB e MCC

imposibilitaram a determinacdo do didmetro médio dos poros. A membrana M2 (Figura 3b)
apresentou uma camada porosa bem definida com poros na ordem de 5 a 7 um e a membrana M3
(Figura 3c) apresentou poros na ordem de 8 a 10 um.

A adicdo de CB e MCC nas membranas de PSF contribuiu para a homogeinizacdo da
estrutura porosa e para 0 aumento das paredes dos poros, o que influencia diretamente nas
propriedades de transporte da membrana.

A Figura 4 apresenta o fluxo de agua destilada das membranas de PSF (M1), PSF/0,2%CB
(M2) e PSF/ 0,2% MCC (M3).
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Figura 4. Fluxo de 4gua pura das membranas de PSF M1, M2 e M3.

A membrana de PSF (M1) apresentou um comportamento de fluxo crescente até 3 bar.

A membrana de PSF/0,2% CB (M2) apresentou menores valores de fluxo de agua pura em relacéo
as demais membranas.

A membrana de PSF/0,2% MCC (M3) apresentou um comportamento crescente + 40% em

relacdo a membrana M1, isto ocorreu possivelmente pela adigdo de MCC que provoca modificagdes

morfologicas e melhora as propriedades da matriz polimérica, quanto ao fluxo de agua.

CONCLUSOES

As membranas de PSF/CB (M2) e PSF/MCC (M3) apresentaram uma melhor resisténcia

mecanica devido a uma estrutura sem macrovazios, mais uniforme, o que as torna mais resistente a
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elevadas pressdes. A membrana PSF/MCC (M3) apresentou maior fluxo de permeado devido a sua

morfologia o que influencia diretamente as propriedades de transporte de agua.
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