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a Partir de Blendas de PVDF/PMMA.

José Carlos C. Petrus, Hilary C. Menezes e Alfredo T. N. Pires.

Resumo: Membranas microporosas foram preparadas pela técnica de inversdo de fases por imersao-coagula-
¢do na presenca de um ndo solvente, a partir de blendas de PVDF/PMMA (Polifluoreto de vinilideno/
Polimetacrilato de metila), em diferentes composicOes percentuais em peso, pela dissolucdo destes polimeros
em DMF (N’N’Dimetilformamida). A microscopia eletronica de varredura (MEV), a espectroscopia de ab-
sorcao na regido do infravermelho com transformada de Fourier por reflex@o interna (FTIR-ATR), a calorimetria
de varredura diferencial (DSC), foram as técnicas utilizadas na caracterizagdo das membranas, além dos
ensaios de permeabilidade e retencdo de soluto. Diferentes morfologias foram obtidas quando se variou a
concentracdo dos componentes da blenda. Um aumento na concentracdo de PMMA, diminuiu o grau de
cristalinidade do PVDF e aumentou a porosidade global e a espessura das membranas e provocou um acrés-

cimo importante nos fluxos permeados e na reten¢éo de soluto.
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Introducéo

O desenvolvimento da area de polimeros, duran-
te as Ultimas décadas, favoreceu o surgimento de mate-
riais mais resistentes fisica e quimicamente, e apropriados
para a preparacdo de diferentes tipos de membranas
microporosas, atendendo as exigéncias de cada pro-
cesso. Ndo s6 o material empregado, mas também as
variacBes nas condicOes de preparo das membranas,
sdo de importancia fundamental no estabelecimento
de suas caracteristicas morfoldgicas e funcionaist*l.

Muitos trabalhos vém sendo desenvolvidos para
melhor entendimento sobre a termodindmica e a
cinética do processo de coagulacdo dos polimeros du-
rante a preparacdo de membranas microporosast>®l,

Os processos de separagdo com membranas vém
se tornando importantes como alternativas aos pro-
cessos convencionais de separacdo nas industrias qui-
micas, farmacéuticas e de alimentos. Em muitos
casos, 0 baixo consumo de energia, a reducédo do nu-
mero de etapas em um processamento, maior efici-
éncia na separacgdo e maior qualidade do produto final,
s80 0s principais atrativos destes processos.

A partir do desenvolvimento de membranas
assimétricas de acetato de celulose por Loeb e Sourirajan,
no inicio da década de 60, os processos com membra-
nas experimentaram um grande avango. Membranas
assimétricas sdo caracterizadas por possuirem uma
subcamada irregular apresentando uma porosidade cres-
cente em direcdo oposta a pele filtrante. Esta subcamada
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pode apresentar estrutura tipo esponja e/ou cavidades,
que confere a estas membranas resisténcia mecénicae
favorece um elevado fluxo permeado, quando compa-
rada com a subestrutura de membranas densas ou simé-
tricas. A pele filtrante e a subcamada s&o preparadas a
partir do mesmo material e num dnico processo, geral-
mente por inversao de fases por imersao-coagulacdo em
um ndo solvente, que pode levar a uma diversidade de
estruturas morfoldgicas.

Em escala industrial, diferentemente da utilizada
em laboratérios, sdo processados grandes volumes de
fluidos e altos fluxos permeados que sdo importantes
para a viabilidade do processo. Portanto, membranas
gue apresentam altos fluxos permeados com manu-
tencdo de suas propriedades seletivas, sdo desejadas.

O PVDF e 0 PMMA séo conhecidos por serem
compativeis no estado fundido para todas as compo-
sicdes e apresentam uma fase homogénea, mesmo em
nivel molecular!®. Membranas preparadas pela téc-
nica de imersdo-coagulacdo a partir destes polimeros
sdo mais porosas e menos hidrofébicas('% .

Este trabalho teve como objetivo a preparagéo e
caracterizacdo de membranas microporosas e
assimétricas a partir de PVDF e da blenda PVDF/
PMMA, que pudessem ser utilizadas na clarificagéo
e estabilizacdo biol6gica de suco de frutas.

Experimental

Materiais

Polifluoreto de vinilideno (PVDF) - Aldrich, cédigo
18,270; Polimetilmetacrilato (PMMA) - Aldrich, cédigo
18,224; N’N’Dimetilformamida - Merck, art. 3034; LiCl
- Merck; Cloroférmio - Merck, art. 21506; suporte de
poliéster-polipropileno - Viledon filter, Carl Freudenberg;

Equipamentos

Microscopio eletrénico de varredura (MEV) -
Phillips, modelo XL-30; Espectrémetro de absorgdo na
regido do infravermelho com transformada de Fourier -
(FTIR) - Perkin Elmer; Calorimetro de varredura dife-
rencial (DSC) - Shimadzu, modelo DSC-50; Espectro-
fotbmetro UV/Visivel, Hewlett Packard (HP), modelo
8452-A, Purificador de 4gua “Milli-Q™ Wiater system”
- Millipore; Célula de filtracdo, esquematizada na Figu-
ra 1, que foi construida especialmente para atender as
exigéncias deste trabalho, onde se pudessem coletar o
permeado e o retentado, simultdneamente.
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Figura 1. Desenho esquematico da célula utilizada nos experimentos
de ultrafiltracdo

Métodos

As blendas foram formadas pela dissolucéo de
diferentes concentragfes percentuais em peso de
PMMA -1,0a4,0% e de PVDF - 17,5 ¢ 20,0% (vide
Tabela 1), em DMF. As membranas foram prepara-
das a partir destas solucdes poliméricas, pela coagu-
lacdo em agua, conforme procedimento mostrado na
Figura 2. O LiCl foi utilizado na concentracdo de 1,0%
(p/p) para aumentar a porosidade das membranas e
por ser muito higroscopico e solGvel em agua, se di-
funde totalmente para o banho de coagulagéof**l.

A caracterizagdo das membranas foi feita para o es-
tudo de suas morfologias, além do desempenho quanto
a permeabilidade & agua e retencdo de soluto. Os ensai-
os de filtracdo foram realizados na célula esquematizada
na Figura 1, sob as seguintes condi¢Ges operacionais:
pressdo 2,0 Kgf/cm?, agitacdo mecanica (400 rpm) e
temperatura ambiente. A Albumina do Soro Bovino
(BSA), com massa molar média de 67.000 g/mol, foi
utilizada como soluto teste nos ensaios para determina-
c¢éo do nivel de retencéo das membranas. Solugdes sali-
nas de BSA foram preparadas a 0,06% em 0,5% de NaCl.
Baixa concentragéo de BSA foi utilizada para se evitar
ainteracdo entre as moléculas desta proteina (interacdes
intermoleculares) o que poderia aumentar artificialmente
0 seu diametro. As amostras de permeado e concentra-
do foram coletadas ap6s 1 hora do inicio da filtragéo e
pesadas em balanca eletrdnica analitica e os fluxos, ap6s
conversdo, foram expressos em Kg/hm?. A area de cada
membrana utilizada nestes ensaios foi de 10,2 x 10*
m2. A determinacdo do nivel de retencdo da BSA foi
feita através de leitura espectrofotométrica a 280nm, de
amostras do concentrado e permeado e expressa com R
=1 - (concentrag&o de BSA no permeado/concentragao
de BSA no concentrado) x 100.
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Solugao (p/p)
PVDF/PMMA - LiCl - DMF

4

Agitagdo magnética (4h/ 45 °C)

4

Repouso para desaeragao (48h)
a temperatura ambiente

4

Espalhamento, com auxilio de um bastao
de vidro, sobre suporte de poliéster

4

Imersdo do filme polimérico, espalhado
sobre o suporte, no banho de coagulagao
isolado termicamente (4h/ 21 °C)

4

Secagem em estufa a vacuo (1h/50 °C)

4

Caracterizagao
Ensaios de permeabilidade e retengao.
Analises MEV, FTIR ¢ DSC

Figura 2. Procedimentos utilizados no preparo das blendas e das
membranas

Através de espectros de FTIR foi verificada a per-
manéncia do PMMA na estrutura das membranas
quando submetidas a agdo de solvente e de solucdes
quimicamente agressivas normalmente utilizadas na
limpeza e sanitizagéo.

Para observacao microscopica, todas as amostras
foram fraturadas em nitrogénio liquido e posterior-
mente recobertas com fina camada de ouro (+ 350A).

Resultados e discussao

Permeabilidade e retengdo de soluto pelas membranas

Sé&o relacionadas na Tabela 1, as membranas ob-
tidas a partir de diferentes composicdes percentuais
das blendas de PVDF/PMMA, suas espessuras e 0s
valores de permeabilidade e retencéo.
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A presenca de PMMA nas membranas de PVDF
teve um efeito pronunciado em suas propriedades de
transporte e retencdo. Um aumento na concentragao
de PMMA aumentou o fluxo de agua e de solucao de
BSA para as 2 concentragdes de PVDF. Os niveis de
retencdo, entretanto, s6 aumentaram quando se utili-
zou 0 PVDF a 20,0% e PMMA a 2,0 e 4,0%, na solu-
cao polimérica.

Sendo o PMMA um polimero amorfo e menos
hidrofobico que o PVDF, a sua adi¢do na solucao
polimérica permite a obtencdo de membranas com
maior regido amorfa e com caracteristicas mais
hidrofilicas, quando comparadas com aquelas mem-
branas preparadas somente com o PVDFI1%, Ocorreu
ainda, um aumento nas espessuras das membranas com
0 aumento na concentragdo de PMMA, devido ao au-
mento na porosidade global das membranas. Membra-
nas mais hidrofilicas sdo caracteristicas importantes
para se obter altos fluxos de solu¢des aquosas ja que a
hidrofilicidade torna a membrana mais “molhavel”. O
aumento no fluxo de agua e de solugdo de BSA verifi-
cado, acompanhado pelo aumento nos niveis de reten-
cao desta proteina, quando aumenta a concentragdo de
PMMA, indicam um aumento na porosidade (poros
por unidade de area) superficial da membrana e uma
reducéo no didmetro destes poros.

Observa-se também, que uma maior concentra-
cao de PVDF na solugdo polimérica gerou membra-
nas com menores fluxos permeados. Membranas
preparadas a partir da coagulacdo de soluces mais
concentradas, normalmente s&o menos porosas e apre-
sentam menores fluxos permeados.

Durante a ultrafiltracdo forma-se sobre a superfi-
cie da membrana uma fina camada de solutos reti-
dos, que passa a oferecer uma resisténcia adicional
ao fluxo de massa. Este efeito pode ser observado
quando se compara o fluxo de agua e o fluxo de solu-
¢cdo com BSA (Tabela 1). Um eventual entupimento
dos poros superficiais das membranas, também pre-
cisa ser considerado.

Morfologia das membranas

As membranas preparadas pela técnica de inver-
sdo de fases por imersdo-coagulacdo, a partir tanto
do PVDF quanto da blenda PVDF/PMMA, apresen-
taram caracteristicas morfolGgicas assimétricas. Um
aumento na concentragdo de PMMA resultou num
aumento na porosidade global e na espessura das
membranas. Micrografias das fraturas das membra-
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Tabela 1. Dados de fluxo de permeado, retencédo de soluto e espessura das membranas preparadas a partir de diferentes composicdes da blenda de
PVDF/PMMA

Fluxo
Membranas *PVDF  *PMMA  **PVDF  **PMMA F(';;;;]arg;‘)a SOB"QQAg‘O ;gtAe”(%/g‘O()’ ESpe(S:;r)a***
(kg/hm?)
M1 17,5 0,0 100,0 0,0 115 39 79 80
Mia 17,5 1,0 94,6 5,4 90 48 53 90
M1b 17,5 2,0 89,7 10,3 130 55 64 100
Mic 17,5 40 81,4 18,6 345 63 78 105
M2 200 0,0 100,0 0,0 34 18 86 100
M2a 200 1,0 95,2 48 46 26 83 100
M2b 20,0 2,0 90,9 9,1 51 36 95 115
M2c 20,0 40 83,3 16,7 110 41 94 120

* Concentracdes percentuais (p/p) dos polimeros dissolvidos em DMF.
**  Concentracdes percentuais (p/p) dos polimeros nas membranas apds eliminagdo do DMF (calculado através de balanco de massa).
*** Sem o suporte de poliéster-polipropileno.

nas M1, M1c e M2, M2c sdo mostradas na Figura 3.  difusdo e contra-difuséo do solvente (DMF) e do ndo
Atribue-se a menor hidrofobicidade do PMMA,  solvente (agua), durante a preparacdo das membra-
comparativamente ao PVDF, a alteracdo nas taxas de  nas devido possivelmente, a uma redugdo na tensdo

Pele filkrante

S Bt out D ’
L Te Bty 38 113 i .

M1lc - 81,4% PVDF / 18,6% PMMA

i R T
M2 - 100% PVDF/ 0,0% PMMA

Figura 3. Micrografias das fraturas das membranas com diferentes percentuais em peso de PVDF e PMMA
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-

M1la - 94,6% PVDF / 5,4% PMMA

.Mlc - 81,4% PVDF / 18,6% PMMA

Figura 4. Micrografias das fraturas das membranas M1a e M1c, mostrando detalhes das regides esponjosas

interfacial entre a superficie do filme e o banho de
coagulacdo, gerando regifes com células maiores e
mais abertas('%l. Esta estrutura favorece um maior flu-
X0 permeado melhorando, portanto, as propriedades
de transporte da membrana.

Embora a maior resisténcia ao fluxo de massa
esteja a nivel da pele filtrante, uma estrutura mais
aberta da subcamada, como a obtida neste trabalho,
deve ser considerada por oferecer uma menor resis-
téncia a este fluxo, quando as membranas sdo utili-
zadas nos processos de separacao. Portanto, a pele
filtrante e a subcamada, identificadas na Figura 3
(M1c), apresentam resisténcias decrescentes e em
série. Detalhes das estruturas esponjosas das mem-
branas M1a e M1c sdo mostradas na Figura 4.

O crescimento observado no tamanho dos poros
da subcamada com o aumento na concentracdo de
PMMA na solugdo polimérica, pode ser o resultado
de uma maior velocidade de precipitacdo do PVDF,

DSC
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Figura 5. Termogramas para diferentes composicdes percentuais em
peso da blenda PVDF/PMMA
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alterando a sua porosidade superficial e contribuindo
para o aumento do fluxo permeado.

Andlise térmica

Os termogramas, de diferentes composigoes
percentuais dos componentes da blenda PVDF/
PMMA, sdo mostrados na Figura 5.

A adicdo de um polimero amorfo a um polimero
semi-cristalino tende a diminuir a temperatura de fu-
sdo (T,,) ou apenas reduzir o grau de cristalinidade do
componente semi-cristalino, como ocorreu neste caso.

Observa-se que para todas as composigdes estu-
dadas da blenda, a temperatura de fusdo do PVDF se
manteve inalterada. Portanto, a presenca de PMMA
ndo interferiu na estrutura dos cristais de PVDF du-
rante a sua coagulacdo, mas inibiu parcialmente o
crescimento ou a formacao destes cristais.

A Figura 6 mostra a reducdo no grau de cris-
talinidade do PVDF frente a adicdo do PMMA. Os
pontos apresentados no grafico foram obtidos a par-

108 Blenda PVDF/PMMA | 10

Cristalinidade relativa do PVDF

0,5 P O RO S R 0,5
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Percentual de PMMA na blenda

Figura 6. Cristalinidade do PVDF em fung&o da concentragdo de PMMA
na blenda
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Figura 7. Micrografias da superficie das membranas preparadas a partir de PVDF e PMMA puros e das blendas em diferentes concentracdes

percentuais em peso

tir dos termogramas da Figura 5. Eles representam a
razao entre o valor correspondente a entalpia de fu-
sdo do PVDF na mistura (considerando a massa de
PMMA) e o valor da entalpia de fusdo do PVDF puro,
considerando-se total cristalizacdo.

E observado um comportamento linear entre o
aumento percentual de PMMA na blenda e a reducéo
na cristalinidade do PVDF.

HAHN e co-autores® mostraram que em blendas
de PVDF/PMMA, obtidas a partir do estado fundido,
a cristalinidade do PVDF foi totalmente inibida quan-
do a concentracdo de PMMA na blenda atingiu 40%,
ou 80% quando as amostras foram tratadas a 135°C
por 24 horas.

Microscopia da superficie dos filmes

Na Figura 7 sdo mostradas micrografias da su-
perficie de membranas preparadas pela técnica de in-
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versdo de fases por imersdo-coagulacdo, a partir dos
polimeros puros e da blenda PVDF/PMMA. Né&o séo
observados dominios, mesmo para 40% de PMMA
na blenda, indicando uma homogeneidade caracte-
ristica de uma blenda miscivel.

Espectroscopia de absorcéo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier por
reflexdo interna (FTIR-ATR)

A permanéncia do PMMA na estrutura das mem-
branas foi investigada. Este componente sendo
lixiviado pode contaminar o filtrado e a sua saida da
estrutura da membrana pode provocar alteracGes im-
portantes em suas propriedades funcionais.

A permanéncia de outros polimeros como o PVP
(polivinilpirrolidona) na estrutura de fibras ocas de
polieterimida (utilizadas como suporte de membra-
nas compostas) foi estudada por Borges e co-auto-
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Figura 8. Espectros de FTIR-ATR de membranas preparadas a partir da
blenda PVDF/PMMA submetidas ou ndo ao tratamento com cloroférmio
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Figura 9. Espectros de FTIR de membranas PVDF/PMMA submetidas

a acdo de solugbes quimicamente agressivas

rest'?l. Foi verificado que o PVP permanece na ma-
triz polimérica, mas ndo uniformemente distribuido
se concentrando na superficie da membrana.

Membranas de PVVDF foram preparadas a partir
de solugdes poliméricas contendo 1,0% de PMMA
(5,4% na membrana final) e mantidas submersas em
cloroférmio, solvente apenas para 0 PMMA, por 24
horas a temperatura ambiente. Os espectros na re-
gido do infravermelho, mostrados na Figura 8, indi-
cam que o PMMA permaneceu na estrutura das
membranas, ndo havendo variagdo na relacao entre
as bandas em 1723 e 1400 cm, relativas ao PMMA
e ao PVDF, respectivamente.

O PMMA também permaneceu na estrutura das
membranas, mesmo quando estas foram submergidas
em solucdes quimicamente agressivas, utilizadas nos
programas de limpeza e sanitizagdo, por 72 horas,
um periodo muito superior ao normalmente utiliza-
do industrialmente. Os espectros de FTIR-ATR sdo
mostrados na Figura 9.
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Conclusoes

A partir da blenda PVDF/PMMA foi possivel a pre-
paracao de membranas assimétricas com boas caracte-
risticas morfoldgicas e funcionais quando comparadas
com aquelas preparadas somente a partir do PVDF. O
aumento na concentragdo de PMMA na blenda, embo-
ra ndo alterasse a entalpia de fusdo do PVDF, reduziu
acentuadamente a sua cristalinidade. Além disso, um
aumento na concentracdo de PMMA, aumentou signi-
ficativamente a porosidade global das membranas, com
consequente incremento em suas espessuras.

Vferificou-se que o PMMA permaneceu na estrutu-
ra das membranas mesmo na presenca de um bom
solvente e, também, quando submetidas a acéo de solu-
¢Oes normalmente utilizadas nos programas de limpeza
e sanitizagdo. Isto assegura a manutengdo de suas ca-
racteristicas morfoldgicas e funcionais, garantindo um
bom desempenho durante os processos de ultrafiltracdo.

Esta sendo estudado pelos autores o desempenho
destas membranas na clarificacéo e estabilizacéo bio-
I6gica de suco de frutas, através de uma unidade pi-
loto de ultrafiltragdo tangencial, com resultados
preliminares bastante satisfatorios.
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