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RESUMO

A tecnologia de membrana € hoje muito bem difundida na industria de alimentos. Neste campo,
membranas sdo tecnologias de ponta para uma série de operagdes como clarificagdo,
concentragdo, fracionamento, dessalinizagdo e purificagdo de uma variedade de produtos
alimenticios. Como a membrana ¢ o principal elemento do processo, varios estudos tém sido
realizados a fim de desenvolver membrana adequada para determinada aplicacdo. Desta
maneira, o objetivo do trabalho foi sintetizar membranas poliméricas para utilizagdo na
industria de alimentos pela técnica de inversdo de fases. Membranas assimétricas de acetato de
celulose foram sintetizadas e foram avaliados os parametros de sintese: tempo de evaporagao
(1, 3, 5 ¢ 15 min) e composi¢ao da solugdo polimérica. Através de testes de permeacao de
osmose direta com solugdo de NaCl 0,5 M como solugdo concentrada, foi possivel avaliar o
desempenho das membranas sintetizadas pelo fluxo inverso de sal. Foi verificado que o
principal pardmetro responsavel pela reducao do fluxo de sal foi o maior tempo de exposicao

do filme, no qual permitiu a formag¢ao de uma pele mais densa na estrutura da membrana.

Palavras-chave: Membranas a base de celulose, sintese de membranas, inversio de fases.



ABSTRACT

Membrane technology is today very well disseminate in the food industry. In this field,
membranes are state-of-the-art technology for a series of operations of clarification,
concentration, fractionation, desalination and purification of a variety of food products. Since
the membrane is the main element process, several studies were conducted to the development
specific membranes for particular separations. The objective of the work was to synthesize
polymeric membranes by phase inversion technology technique. Asymmetric cellulose acetate
membranes were synthesized and evaluated by the following parameters: exposure time in the
air for solvent evaporation (1, 3, 5 and 15 min) and polimeric solution composition. The
Forward Osmosis tests were carried out with a 0.5 M NaCl concentrated solution (draw
solution) and distilled water as a diluted solution (low salinity). The membranes performance
were evaluated by reverse salt flux. It verified that the main responsible for salt flux descrease
was exposure time in the air for solvent evaporation, which formed a dense film in the

membrane surface.

Keywords: Cellulose membranes, membrane synthesis, phase inversion.



1. INTRODUCAO

Os processos de separacdo sdo essenciais na industria de transformagdo. Em especial na
industria alimenticia, eles sdo importantes para se obter produtos finais com especificacdes
desejadas. Para isso sdo necessarias operagdes de separacdo, concentragdo e purificagdo
(WANKAT, 1990). Neste contexto, os processos de separacao por membranas tém se destacado
como alternativa relevante aos métodos tradicionais de separagdo no que diz respeito a
economia energética, pouca necessidade de espaco (modulos compactos e modernos),
simplicidade de operagdo, facil escalonamento, condi¢des brandas de operagao, redugao do
numero de etapas em um processamento, maior eficiéncia na separagao e maior qualidade do
produto  final (KIMMERLE; STRATHAMANN, 1990; CHERYAN, 1998;
ARTHANAREESWARAN et al., 2004; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; OLIVEIRA
etal., 2016).

As tecnologias de membrana sao hoje ferramentas muito bem estabelecidas na industria
de alimentos (CASSANO; CONIDI, 2017). As principais aplicacdes das operagdes de
membranas sdo na industria de laticinios (concentragdo de proteinas de soro de leite,
padronizacdo de proteinas do leite etc.), seguidas por bebidas (vinho, cerveja, sucos de frutas
etc.) e produtos de ovos (DAUFIN et al., 2001).

O desenvolvimento de membranas poliméricas adequadas para a aplicacao na industria
de alimentos ¢ oportuno, uma vez que atualmente se tem uma tendéncia pela utilizacdo de
processos de transformagao ndo-térmicos, tanto pela redug¢do do custo energético, quanto pela
preservacdo de propriedades fisicas e sensoriais dos produtos (VELEIRINHO; LOPES-DA-
SILVA, 2009). Por isso, o desenvolvimento da tecnologia de membranas tem possibilitado a
obtencdo de uma variedade de morfologias adequadas a aplicacdo especifica, variando-se
parametros de processo durante a sintese da membrana.

A técnica de inversdo de fases ¢ a mais comumente utilizada para o preparo de
membranas poliméricas devido a sua versatilidade, permitindo uma variedade de morfologias
de membranas (GHIGGI et al.,, 2014). Por esta técnica, a membrana ¢ formada pelo
espalhamento de uma solugdo polimérica que ¢ conduzida a separacdo de fase devido a
desestabilizacdo termodinamica da solugdo. A estrutura da membrana ¢ resultado da
transferéncia de massa da solugdo polimérica e do banho de ndo solvente, induzindo a separagao
de duas fases liquidas: uma rica em polimero que daré origem a estrutura da membrana e uma

pobre que resultard nos poros (KESTING, 1985). A desestabilizagdo pode ocorrer de diversas



formas: evaporacao do solvente, adi¢do de um ndo-solvente para o polimero ou mudanca de
temperatura da solucdo (MULDER, 1998; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

As membranas de celulose sao potencialmente utilizadas nos processos de separagao.
Nas ultimas quatro décadas, o acetato de celulose tem sido aplicado em diferentes processos de
separacgdo de liquidos aquosos, como a osmose inversa e ultrafiltragcdo, principalmente devido
as suas caracteristicas de hidrofilicidade, dureza e custo relativamente baixo (BATTIROLA et
al., 2017).

Para um melhor entendimento do processo osmético, o estudo da difusdo das moléculas
através da membrana ¢ de extrema importancia. Existem diversos modelos matematicos para
descrever esse fendmeno, uma delas ¢ a equacdo de Wilke & Chang. Na literatura existem
muitos trabalhos voltados para a modelagem desse processo de transferéncia de massa, outros
apenas focados na aplicagdo de membranas em algum processo de separacao.

No trabalho de Phillip, Young e Elimelech (2010) foi avaliado o fluxo inverso de NaCl
em um processo de osmose direta utilizando uma membrana de acetato de celulose. Os
experimentos foram conduzidos de forma que a parte seletiva da membrana estava em contato
com a solugdo diluida (solug¢ao de alimentagao).

Uma pesquisa realizada por Garcia-Castello, McCutcheon e Elimelech (2009) avaliou a
eficiéncia da difusdo de dgua em fungdo da concentracdo de sacarose na solucao de extragdo,
em um processo de osmose direta. Neste trabalho, foi utilizada uma solug¢do de 2 ou 4 M de
NaCl como solucdo concentrada, e uma solucdo de sacarose como solucdo diluida. A
concentragdo de sacarose foi aumentada de forma incremental conforme o fluxo de agua
atingisse um valor constate. Foram testadas duas membranas: uma de acetato de celulose (AC)
e outra de poliamida aromatica (AG).

Esses dois trabalhos da literatura, sdo exemplos de aplica¢gdes de um processo de osmose
direta utilizando membranas a base de acetato de celulose. Nessas pesquisas eles obtiveram o
fluxo de dgua e o fluxo inverso de soluto de forma experimental, e o mesmo foi utilizado como
parametro de avaliacao do desempenho do processo. Entretanto, o uso de modelos matematicos
pode ajudar a prever o comportamento desse processo ou até mesmo validar os resultados
obtidos experimentalmente.

Assim, o objetivo deste trabalho ¢ desenvolver membranas poliméricas a base de acetato
de celulose, considerando os efeitos da concentragdo do polimero na solugdo polimérica e do

tempo de evaporacdo e sua influéncia no transporte das espécies.
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2. METODOLOGIA

2.1. Materiais

As solugdes poliméricas utilizadas para a sintese das membranas, foram preparadas com
os seguintes reagentes: acetato de celulose (AC), polivinilpirrolidona (PVP) e acetona como
solvente. Foram utilizadas as metodologias e Battirola et al. (2017) e Chornomaz e
colaboradores (2012) como referéncia para definir as composi¢des das solu¢des poliméricas.
Foi utilizado cloreto de sddio (NaCl 0,5 M) para preparo da solugdo concentrada e agua
destilada como solucao diluida para os testes de permeacao das membranas.

Foram utilizadas as seguintes vidrarias para preparo da solucao polimérica: proveta (100
mL), erlenmeyer (125 mL), becker, pipeta (5 mL e 10 mL), pipetador e agitador magnético.
Para preparo da solugdo salina: becker (50 mL e 1000 mL), balao volumétrico (1 L), funil e
espatula. Para formar o filme da solug¢ao polimérica foi utilizada uma faca de espalhamento e
uma placa de vidro.

Os equipamentos utilizados para o preparo das solugdes poliméricas foram: balanga
semi-analitica (Shimadzu, modelo BL 3200H), placa de aquecimento com agitagdo magnética
(Industria e Comércio Eletro-Eletronica Gehaka Ltda, modelo IKA C-MAG HS7), agitador
(Eurostar Power Control-Visc., modelo IKA-WERKE). Para anélise do transporte de cloreto de

sodio foi utilizado o condutivimetro (Tecnopon, modelo pCA-150 e uCA-150P).

2.2. Sintese das membranas

No método de inversdo de fases por imersdo, o filme obtido pelo espalhamento da
solucao polimérica sobre uma placa de vidro ¢ sequencialmente imerso em um banho de nao-
solvente, como mostrado no esquema da Figura 1. Anterior a etapa de imersao pode ser
realizada a exposi¢do do filme ao ar, para evaporacdo parcial do solvente. Nesta etapa, o
solvente ¢ evaporado enquanto ocorre simultaneamente a absor¢do da umidade do ambiente
pela solugdo polimérica. Na fase de imersao, o solvente migra para o banho e o ndo-solvente
para a solugdo polimérica (BARTH et al., 2000). Quanto mais volatil for o solvente, maior o
fluxo de evaporagdo na etapa 3 e quanto maior a afinidade do solvente com a dgua, maior o

fluxo de migragdo deste para o banho (etapa 4).
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Figura 1 Desenho esquematico das etapas do método de inversdo de fases por precipitacao

por imersao.

1 > 2 >
Solucio
Polimérica Faca de
-espessura
controlada

Filme polimérico exposto a atmosfera Banho de precipitacdo

Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006).

Todas as membranas foram preparadas utilizando o processo de separagdo de fase

induzida por ndo-solvente. As composi¢des das solugdes poliméricas sao detalhadas na

Tabela 1. Os polimeros utilizados na sintese foram dissolvidos em acetona em um
erlenmeyer a 60°C e mantidos em agitacdo constante por 24 horas em placa de aquecimento
com agitacdo magnética. A solucdo preparada permaneceu em repouso por mais 24 horas para
remogao das bolhas de ar. A solugao polimérica foi espalhada em uma placa de vidro retangular,
com dimensdes de 20 cm x 30 cm utilizando-se uma faca de espalhamento do tipo “bird”,
apresentada na Figura 2, na qual em cada lado da peca € possivel obter uma espessura diferente,
sendo elas de 3, 6, 9 e 12 pm. A faca utilizada para controlar a espessura do filme foi
confeccionada pelo SENAI de Patos de Minas (Apéndice) e foi utilizado apenas o lado de maior
espessura da faca, de 12 um, para preparo do filme. Antes de ser imerso em banho de
precipitacao, o solvente foi submetido a evaporagao por tempo determinado. O intervalo de

tempo de exposi¢ao ao ar para evaporagao ¢ mostrado na

Tabela 1.
Segundo apresentado na Tabela 1, a membrana M3 foi a tinica submetida a evaporagao

por 15 minutos. Isso ocorreu para que fosse possivel uma melhor avaliagao desse parametro no
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desempenho da membrana, uma vez que esta obteve melhores resultados comparadas as outras
com composicdo diferente. Além disso, este tempo foi “extrapolado” para avaliar este
parametro (tempo de evaporagdo), mantendo-se a concentracao da solucao constante.

Em seguida, o filme foi imerso em dgua destilada (banho de precipitacdo), a temperatura
de 25°C, para a troca de massa entre a solucdo polimérica e o ndo-solvente permitindo a
formagao da membrana. Apos a precipitacdo do polimero, a membrana foi conservada em agua
destilada na geladeira a temperatura de aproximadamente 5°C. As membranas foram

preparadas em duplicata.

Figura 2 Representacdo esquematica da faca de espalhamento.

l;/

Tabela 1 Composi¢ao da solug¢do polimérica utilizada no preparo das membranas.

Membrana Composicao Tempo de evaporacgio
(percentual de massa) (min)
MI-1 15% AC 85% Acetona 1,0
MI1-3 15% AC 85% Acetona 3,0
M1-5 15% AC 85% Acetona 5,0
M2-1 20% AC 80% Acetona 1,0
M2-3 20% AC 80% Acetona 3,0
M2-5 20% AC 80% Acetona 5,0
M3-1 5% PVP 10% AC 85% Acetona 1,0
M3-3 5% PVP 10% AC 85% Acetona 3,0
M3-5 5% PVP 10% AC 85% Acetona 5,0
M3-15 5% PVP 10% AC 85% Acetona 15,0
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2.4. Testes de permeacio

Foram realizados testes de osmose direta utilizando um mddulo de acrilico com dois
compartimentos, como apresentado na Figura 3-b. Ambos compartimentos possuiam a mesma
capacidade em volume, no qual de um lado foi colocada uma solugdo de 0,5 mol/L de NaCl,
como solucdo concentrada, e do outro lado, 4gua destilada, como solugdo diluida. O sistema foi
mantido em agitacdo constante utilizando-se um agitador mecanico em cada compartimento,
com velocidade de 500 rpm. O fluxo osmético de sal foi monitorado a partir da condutividade
da solucgdo diluida utilizando-se um condutivimetro de bancada. Na Figura 3 sdo mostrados o
fluxograma do transporte das espécies (Figura 3-a) e uma foto sistema (Figura 3-b). A area 1til

de membrana utilizada foi de 25 cm? e temperatura ambiente.

Figura 3 (a) Representacdo esquematica do sistema de permeacdo de osmose direta e (b)
Fotografia do sistema de osmose direta com representagdo da célula, agitadores e célula
(sensor) de condutividade.

Condutivimetro

.(—E
h | Soluto

T

Membrana

(a)

(b)
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As andlises foram realizadas de 15 em 15 minutos até os 200 minutos. Apds passados
os 200 minutos, as medi¢des foram feitas num intervalo de 20 minutos. A condutividade foi
medida primeiramente do lado da solugdo diluida (dgua destilada) e em seguida do lado da
solugdo concentrada (solucdo salina). No momento da medi¢ao da condutividade a agitag¢ao foi
desligada a fim de evitar interferéncias. O experimento deveria ser realizado até se observar
uma diferenca de volume entre as solugdes (fendmeno osmotico). Deste modo, os experimentos
foram conduzidos até aproximadamente 6 horas.

Os resultados de condutividade obtidos foram convertidos em concentragdo de NaCl

através de uma curva de calibragdo. A curva de calibracdo de NaCl ¢ apresentada na Figura 4.

Figura 4 Curva de calibrag¢ao de NaCl.
16 -

y =95,68x + 0,076
R? = 0,99927

- N -
o N B
1 1 1

<]
1

Condutividade (mS/cm

0 T T T T T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

[NaCl] (mol/L)

2.5. Modelo de transferéncia de massa

Um dos principais parametros para se avaliar o desempenho de um processo osmotico
¢ o fluxo inverso de soluto. Os processos de membrana orientados por osmose requerem que o
fluxo inverso de soluto seja minimizado. Desta maneira, os modelos matematicos que
descrevem a difusdo molecular sdo essenciais para se realizar um estudo cinético de

transferéncia de massa através da membrana.
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Neste trabalho foi realizado um estudo teodrico da aplicacdo da equacdo de Wilke &
Chang para estimar a difusividade das moléculas de artigos publicados da literatura. Essa
correlagdo foi proposta para nao eletrolitos em uma solugdo infinitamente diluida por Wilke e

Chang em 1955, conforme mostrado na Equagao 1 (CREMASCO, 2002).

_ 7,4x107°T(¢5Mp) /2 Eq. (1)
e usly"°
onde:
D,z = difusdo do soluto A no solvente liquido B (cm?/s)
ug =  viscosidade do solvente (cP)
=  temperatura absoluta (K)
¢p = parametro de associagdo para o solvente (g/mol)
Mg = massa molar do solvente (g/mol)
V.=  volume molar na temperatura normal de ebulicio (cm*/mol)

E importante ressaltar que foram feitas algumas consideragdes para utilizar a equagao
de Wilke & Chang. Primeiramente, considerou-se a teoria hidrodinamica da difusdo de liquidos,
no qual o coeficiente de difusdo estd relacionado com a mobilidade do soluto, sendo a
velocidade liquida sob acdo de forca motriz. Essa teoria ¢ fundamentada pela equagdo de
Stokes-Einstein (Equacdo 2) e preve relacdo entre forca de arraste e velocidade da particula

(CREMASCO, 2002).

Dpp _ Eq. (2)
T f)
onde:
k =  constante de Boltzman [1,38 x 107'® ergs/K]
f(V) = Fungdo do volume molar e das caracteristicas da molécula de soluto (espécie

que se difunde)

Além disso, apesar dos testes experimentais de difusdo terem sido realizados com uma
solugdo salina, considerou-se como uma solucdo ndo eletrolitica infinitamente diluida, j& que o
coeficiente de difusdo pode ser estimado com uma boa precisdo quando agua ¢ o solvente

(desvios em torno de 11%).
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Para efeito comparativo, foi realizada uma investigacao teérica utilizando dois trabalhos
da literatura a fim de relacionar a equacdo de Wilke & Chang com o fluxo difusivo das
moléculas, no qual um dos trabalhos foi avaliado o processo osmoético de uma solugao salina

enquanto no outro se avaliou uma solucao de sacarose.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Testes de permeacao

As membranas sintetizadas foram avaliadas através da difusdao de sal pelo mecanismo
de solucao-difusdo. A membrana foi colocada no modulo de forma que o lado da evaporagao
ficasse em contato com a solu¢do concentrada. Desta forma, num dos compartimentos do
modulo foi retida a solugdo de NaCl na concentracdo de 0,5 mol/L e no outro compartimento
foi armazenada agua destilada, como solucdo diluida. O fluxo difusivo do sal, no sentido da
solugdo concentrada para a solugdo diluida, a fim de atingir o equilibrio osmoético foi
monitorado através do incremento da condutividade da dgua destilada (solucdo diluida).

Por ndo terem sido realizadas as fotomicrografias das membranas sintetizadas, o
parametro utilizado para avaliacao das mesmas foram os testes de permeacao. De acordo com
o perfil de fluxo podemos inferir sobre a estrutura da membrana fazendo uma analise teorica.

Nos graficos a seguir (Figura 5, Figura 6 e Figura 7) sdo apresentados os perfis temporais
do fluxo de sal com o tempo através da membrana. S3o dados os valores médios dos

experimentos normalizados pela area da membrana.

Figura S Fluxo méssico de NaCl das membranas M1 (15% AC e 85% acetona).
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Figura 6 Fluxo massico de NaCl das membranas M2 (20% AC e 80% acetona).
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Figura 7 Fluxo massico de NaCl das membranas M3 (5% PVP, 10% AC e 85% acetona).
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Observou-se nas membranas sintetizadas M1 ndo tiveram variagao significativa de fluxo
com o tempo de evaporacdo. Nas membranas M2, observou-se diferenga no fluxo apenas para
aquela sintetizada com 5 minutos de evaporagdo, na qual houve uma reducao mais rapida do
fluxo de sal quando comparada com as demais. Além disso, foi a que se observou um menor
fluxo inicial (0,8458 mg cm™ h™!). Para as membranas M3 nota-se uma maior diferenca de fluxo
com o tempo. As membranas M3-1 e M3-5 obtiveram fluxos iniciais de sal superiores as
demais, entretanto a membrana em que se observou uma redu¢do menos significativa foi o
obtido pela membrana com um minuto de evaporagao (M3-1). A membrana M3-15 foi a que se
observou uma reducao mais acentuada do fluxo de soluto.

Temos que, o fluxo inverso de sal ¢ indesejado em um processo de separagdo por osmose
direta e necessita ser minimizado. Analisando o parametro de evaporacdo do filme a
temperatura ambiente e sua relacdo com o fluxo de sal, temos que quanto maior o tempo de
exposi¢cdo ao ambiente, menor o fluxo de sal. Esse comportamento pode ser observado para as
membranas M2-5, M3-3, M3-5 e M3-15, no qual o fluxo inverso de sal foi menor quando
comparado com as demais membranas sintetizadas. Essa tendéncia ¢ esperada, uma vez que a
evaporacao do solvente (acetona) permitiu que uma maior concentragdo de polimero na
superficie do filme, fazendo com que quanto maior o tempo de evaporagdo, maior a espessura
da pele da membrana e com isso maior seletividade da mesma.

A evaporagao preliminar do filme € importante para a formagado da pele, que ¢ a regido
densa da membrana, e responsavel pela seletividade. Desta forma, ao provocar a evaporacdo do
solvente pela exposi¢cdo do mesmo ao ambiente, acontece a concentragdo de polimero na
superficie do filme, que aumenta conforme o tempo de exposicdo, aumentando
consequentemente a sua espessura. Dependendo da volatilidade do solvente, pode ocorrer a
absor¢dao da umidade do ambiente ao invés da evaporagdo do mesmo, o que proporciona a
formacdo de uma estrutura porosa, devido a aproximacdo das camadas mais superficiais na
separacao de fases liquido-liquido, por isso nesta etapa ¢ necessario o controle da umidade do
ambiente de sintese (CHIGGI, et al., 2019).

Diante do observado anteriormente, foi plotado um grafico de fluxo das membranas
sintetizadas com 5 minutos ou mais de evaporacdo. Os resultados sdo mostrados na Figura 8.
Conforme verificado, a membrana com maior divergéncia das demais fora a M2-5, na qual o
fluxo inicial foi 0 menor, assim como o intervalo de reducao do fluxo. A membrana M3-5, em

contrapartida, foi a com maior fluxo inicial, e obteve uma reducdo do fluxo inferior as demais.
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Figura 8 Fluxo massico de NaCl das membranas sintetizadas com 5 ou mais minutos de

evaporagao.
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E possivel obter diferentes morfologias de membrana a partir da variagio de
concentragdo de polimero na solu¢do polimérica e do tempo de exposi¢do do filme com o
ambiente. Do diagrama terndrio de fases, podemos observar as possiveis caracteristicas
morfologicas da membrana de acordo com as condigdes experimentais utilizadas no preparo.
Desta maneira, faremos uma descricao qualitativa da formag¢do da membrana correlacionando
os varios parametros de preparo com as estruturas das membranas e suas propriedades.

A descricdo da formacdo das membranas por meio do diagrama de fases, conforme
ilustrado na Figura 9, baseia-se na hipotese de equilibrio termodindmico. Através da andlise do

diagrama, podemos prever em que condigdes de composi¢ao, o sistema separara em duas fases.
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Figura 9 Diagrama de fases terndrio para a técnica de inversao de fases por imersao.
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Fonte: Reverchon e Cardea (2010).

Os vértices do tridngulo representam o respectivo componente puro (polimero ou
solvente ou ndo-solvente), em qualquer segmento de reta ligando dois vértices temos uma
solucdo binaria, enquanto qualquer ponto dentro do tridngulo representa uma mistura de trés
componentes. O sistema consiste em cinco regides: uma regido de uma fase em que todos os
componentes sdo misciveis, uma regido de gelificagdo, uma regido em duas fases (binoidal),
uma regido espinodal e outra regido de nucleagdo. As setas numeradas de 1 a 4 indicam os
diferentes caminhos de composi¢ao que podem ocorrer durante a formagao de membranas.

A solucao polimérica € representada na Figura 9 pela regido esquerda (uma fase), na
qual se observa uma solucdo homogénea. Diferentes caminhos podem ocorrer durante a
forma¢ao da membrana. Por exemplo, de acordo com as condi¢des de sintese, a solucao pode
seguir o caminho direto para a vitrificagdo (caminho 1), sem entrar na regido de duas fases.
Desta forma, ndo ocorre a inversdo de fases, e as moléculas de polimero se solidificam por
gelificacdo e/ou cristalizagdo formando uma estrutura de pele homogénea e densa
(REVERCHON; CARDEA, 2010).

Outro caminho possivel, ¢ o representado pela seta 2, onde a solucdo de polimero
ternario torna-se metaestavel. Nesta regido, uma fase rica em polimero e uma fase pobre em

polimero sdo formadas de acordo com o processo de precipitacao. A nucleagdo e o crescimento
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de goticulas ocorrem com a solidificagdo da fase rica em polimero, levando a uma estrutura
celular (REVERCHON; CARDEA, 2010, WANG et. al, 2006).

Ja na area no interior da curva espinodal (caminho 3), a solu¢ao de polimero ternario
torna-se instavel. Assim, ocorre a separagao da fase com a subsequente solidificagdo da fase
rica em polimero, levando a formagdo de uma estrutura bi-continua (REVERCHON;
CARDEA, 2010). Nesta, a fase rica da solugdo de polimero atingiu seu estado vitreo, onde o
liquido e a fase de vitrea coexistem (WANG et. al, 2006).

Na area situada abaixo da curva espinodal, representado pela seta 4, a solugao esta em
estado vitreo homogéneo (WANG et. al, 2006). Nela, ocorre a nucleacdo e o crescimento de
goticulas da fase rica em polimero, seguindo-se a solidificagdo da fase rica em polimero,
resultando em uma estrutura semelhante a particula (REVERCHON; CARDEA, 2010).

Para uma membrana cujo polimero ¢ o acetato de celulose, a morfologia da membrana
¢ normalmente uma estrutura bi-continua, nos quais os poros sdo interconectados, formando
uma estrutura de macrovazios na forma de “dedos” (REVERCHON; CARDEA, 2010,
GUILLEN et. al, 2011). Essa estrutura ¢ obtida na regido de separacdo de fases espinodal,
segundo Reverchon e Cardea (2010).

Trabalhos realizados por Battirola e colaboradores (2017), nos quais utilizaram
sintetizaram uma membrana com 5g de acetato de celulose, 38 mL de acetona e 105 mL de
agua, obtiveram uma estrutura com presenca de macrovazios e esponja ao longo da regido de

volume, conforme mostrado na Figura 10 a.

Figura 10 Microscopia eletronica de varredura da secdo transversal das membranas
sintetizadas por (a) Battirola et al. (b) El-Gendi et al. e (c) Ba et al.

115.7um

(2) (b) (©)

El-Gendi e colaboradores (2017) avaliaram o desempenho de membranas sintetizadas
pela mistura de policloreto de vinila (PVP), acetato de celulose (AC) e polietilenoglicol (PEG)

utilizando N-metil-2-pirrolidina (NMP) como solvente. Podemos observar que para a


https://www-sciencedirect.ez34.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/pyrrolidine
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membrana formada apenas a partir de acetato de celulose e NMP, na concentracao de 20% AC
e 80% NMP, obteve-se uma morfologia com uma camada superior densa com
elevada espessura e uma camada porosa intermédia tem grandes macrovazios ligados a uma
camada de fundo porosa, indicando que a membrana ¢ assimétrica. A solugdo polimérica foi
homogeneizada por 10 horas e o filme foi moldado em uma placa de vidro usando uma méaquina
de fundi¢do. O filme foi imerso em banho de precipitagdo conectado diretamente na maquina
de fundicao, que foi preenchida com agua pura. A estrutura da membrana ¢ apresentada na
Figura 10 b.

Ba e colaboradores (2019) prepararam e caracterizaram membranas de acetato de
celulose com aditivo MIL-53 (Fe). Eles avaliaram os efeitos do conteido de MIL-53 (Fe),
temperatura da solucdo polimérica, temperatura do banho de coagulacdo e temperatura de
recozimento. A formulagdo da solu¢ao polimérica consistia numa solu¢ao de MIL-53 (Fe) em
DMF, que foi em seguida dissolvida em 1,4-dioxano (7%), PEG-400 (6%) e CA (12%). A
morfologia da secdo transversal da membrana ¢ mostrada na Figura 10 c.

Durante a inversao de fases, o aditivo MIL-53 (Fe) pode ter influéncia na transferéncia
de massa do solvente (DMF) e o ndo solvente (dgua), fazendo com que o polimero se solidifique
mais rapidamente na interface entre solu¢do e ndo solvente. Essa rapida solidificagdo, induz a
ocorréncia de sinérese ou encolhimento, formando pontos fraturados, que formam os poros apds
a inversao de fases.

Nao ¢ possivel afirmar com certeza qual morfologia foi obtida apenas com uma analise
qualitativa, seriam necessarias andlises de microscopia eletronica de varredura para confirmar
as hipoteses, entretanto, os resultados de fluxo massico obtidos indicam que a membrana
formada apresenta pele densa, devido ao tempo de evaporagdo anterior a etapa de imersao e que
possivelmente formada por macrovazios na forma de dedo (finger like-porous) na subestrutura,
devido as caracteristicas do polimero utilizado. Além disso, provavelmente haveria uma
variagdo da estrutura, uma vez que a membrana M3 ¢ formada por polivinilpirrolidona (PVP)
além do acetato de celulose (AC). Entretanto, retornando aos graficos de fluxo inverso de sal
das Figuras 6, 7 e 8, verificou-se que ndo houve variagao significativa no perfil de decaimento
do fluxo, o que indica que a influéncia da varia¢ao da concentragdo do polimero na solu¢do nao
foi tao significativa quanto o tempo de evaporagdo na formagao da pele.

Para efeitos de comparagdo, os resultados de fluxo foram normalizados por seu
respectivo fluxo maximo (Js(t)/ Jmax), € sdo apresentados na Figura 11. Observa-se que, as

membranas com mais de 5 minutos de evaporagdo foram as que resultaram em uma maior


https://www-sciencedirect.ez34.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/thickness
https://www-sciencedirect.ez34.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/porosity
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reducdo do fluxo de sal. A membrana M2-5 foi a que mais obteve redu¢ao, entretanto foi a que

teve um menor fluxo inicial de sal.

Figura 11 Fluxo massico de NaCl dividido pelo fluxo méximo de cada membrana sintetizada.
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3.2. Modelo de transferéncia de massa

A relacdo tedrica dos trabalhos da literatura com a equacao de Wilke & Chang e o estudo
dos parametros no processo de separagdao osmotica de NaCl e sacarose ¢ mostrada a seguir.

Segundo mostra a Figura 12, no trabalho de Phillip, Young e Elimelech (2010) a medida
que a concentragdo da solucdo de extragdo aumenta, o fluxo de dgua e o fluxo inverso de soluto
da solucdo de extracdo aumentam. Os experimentos foram realizados utilizando solucdes de
extracdo de NaCl variando em de 1 a 4 M em concentragdo para examinar a dependéncia do

fluxo de 4gua do fluxo reverso de NaCl na concentracdo de NaCl.
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Figura 12 Fluxo de 4gua e fluxo reverso de NaCl em fun¢ao da concentragdo da solugdo de
extracao de NaCl. O fluxo de 4gua e o fluxo de soluto reverso foram medidos a partir de
experimentos usando agua deionizada como solugdo de alimentacgdo e solug¢ao de extragdo
com concentragdes variaveis.
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Fonte: Phillip, Young e Elimelech (2010).

No trabalho de Garcia-Castello, McCutcheon e Elimelech (2009), conforme observado
na Figura 13, o fluxo de 4gua foi reduzido conforme aumentada a concentracdo de sacarose na
solugdo de alimentagdo. Além disso, pode-se observar que o aumento da concentragdo de NaCl
na solucao de extracdo, produz um maior fluxo, devido ao aumento da pressao osmética da

solugao.

Figura 13 Efeitos da concentrag¢do da solug¢do de extragdo e concentragdo da solugdo de
alimentacdo de sacarose no fluxo da agua permeada para ambas as membranas AC e
AG. Condicdes experimentais: concentracao da solucao de alimentagdo (sacarose) de 0-
1,65 M (0-48 Brix), concentracao da solucao de extracdo de 2 ou 4 M de NaCl, e velocidade

de fluxo cruzado para solugdes de alimentac¢io de 1 L min '
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Podemos concluir a partir desta analise, que houve um efeito oposto entre os
experimentos conduzidos em termos de fluxo. Considerando apenas o fluxo de 4gua, uma vez
que no trabalho de Garcia-Castello, McCutcheon e Elimelech (2009) nao se avaliou o fluxo de
soluto, temos que a concentragdo do soluto na solucao de extragdo teve um aumento no fluxo
de 4gua para o experimento com NaCl e uma reducdo para o experimento com sacarose. Desta
forma, observamos uma influéncia entre as moléculas em termos de difusividade.
Provavelmente, o volume molar, que ¢ maior para a molécula de sacarose, tenha tido influéncia
na transferéncia de massa tanto de dgua, quanto de soluto durante o processo de separagao.

E importante ressaltar que, no trabalho de Garcia-Castello, McCutcheon e Elimelech
(2009) foi observado o contrario do que se espera de um processo osmotico. Isso se deve ao
fato de que a solucdo concentrada utilizada no processo foi a solu¢do de NaCl, enquanto a
solucao diluida, a solu¢ao de sacarose. Desta forma, com o aumento da concentragao da solucao
diluida (sacarose), hd uma diminui¢ao do gradiente de concentragdo, e assim, uma redugdo do
fluxo de agua.

Avaliando os pardmetros da equagdo de Wilke & Chang para as moléculas citadas nos
trabalhos, temos que o Unico parametro relacionado com o soluto ¢ o volume molar na
temperatura normal de ebuli¢cdo. Considerando que a difusdo do soluto A no solvente B ¢
inversamente proporcional ao volume molar do soluto, temos que quanto maior o volume do
soluto, menor sera a difusividade. Podemos dizer entdo, que a molécula de NaCl terd uma maior

difusividade através da membrana quando comparado com a molécula de sacarose.
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4. CONCLUSAO

As membranas de acetato de celulose foram preparadas pelo método de inversdao de
fases. Os efeitos do aumento da concentragdo de AC ou da adicdo de PVP no desempenho da
membrana ndo foram significativos. No entanto, conforme fosse aumentado o tempo de
exposi¢ao do filme ao ambiente, melhor a reducao do fluxo inverso de soluto durante os testes
de permeagdo. Assim, as membranas mais adequadas para a aplicacdo seriam aquelas
sintetizadas com 5 e 15 minutos de evaporagdo. Desta forma, o parametro mais decisivo na
seletividade da membrana foi o tempo de exposic¢ao do filme ao ambiente, ao qual promoveu a
formag¢ao de uma pele mais densa. Estudos mais aprofundados devem ser realizados a fim de
verificar a eficiéncia das membranas sintetizadas e sua possibilidade de aplicagdo no setor

alimenticio.
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