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RESUMO — Membranas de PES foram sintetizadas pela técnica de inversdo de fases,
variando-se 0s seguintes parametros: tempo de evaporacéo (30 e 60 s) e composicédo do
banho de coagulacdo (agua destilada, W, e agua destilada com 5% v/v do solvente
dimetilacetamida, WS). As membranas foram caracterizadas quanto a estrutura por
microscopia eletronica de varredura (MEV), permeancia hidraulica e massa molar de
corte (MMC). Os resultados indicaram que a membrana PES-30W apresentou
caracteristicas de microfiltracdo, com permeancia hidraulica de 118htmar’. As
membranas PES-60W e PES-30WS apresentam caracteristicas de ultrafiltracdo, com
permeancia de 29 e 21 Lth".bar' e MMC de 17 e 21 kDa, respectivamente. O
aumento do tempo de evaporacdo e a adicdo de solvente no banho de coagulacéo
promoveram uma reducédo significativa do tamanho dos poros e da permeancia hidraulica
da membrana.

1. INTRODUCAO

A inverséo de fases é a técnica mais utilizada na sintese de membranas poliméricas devido a st
versatilidade, pois possibilita uma grande variedade de morfologias. Esta técnica consiste ne
passagem, de forma controlada, do polimero em fase liquida para a fase soélida, causada por um
desestabilizacdo termodinamica da solucéo polimérica, que induz a separacdo em duas fases liquide
uma rica e outra pobre em polimero. A fase rica em polimero dard origem a estrutura da membrane
enquanto a fase pobre aos poros. A desestabilizacdo pode ocorrer de diversas formas: evaporacao
solvente, adigcdo de um né&o-solvente para o polimero ou mudanca de temperatura da solucdo (Mulde
1996; Habertet al, 2006). O método mais utilizado para fabricacdo de membranas porosas
assimétricas € o de precipitacdo do polimero, a partir de um filme obtido pelo espalhamento da
solucao polimérica sobre uma placa de vidro, por imersdo em um banho de ndo-solvente. A etapa d
imersao pode ser antecedida de exposic¢ao do filme liquido ao ar, para evaporacéao parcial do solvent
Inicialmente, ocorre evaporagdo do solvente simultaneamente a absor¢cdo da umidade do ar pel
solucéo polimérica. Quando a solucdo é mergulhada em banho de ndo-solvente, o solvente migra pa
0 banho e o ndo-solvente para a solucdo polimérica (Bargh, 2000). Um esquema pode ser
visualizado na Figura 1. Quanto mais volatil for o solvente, maior o fluxo de evaporacdo na primeira
etapa do processo, e quanto maior a afinidade do solvente com a agua, maior o fluxo de migraga
deste para o banho.
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Figura 1 — Esquema da inversao de fases por evaporacao do solvente seguida de precipitacdo em
banho de coagulacag;, fluxo de solvente;\$, fluxo de ndo-solvente.

De acordo com a estrutura que se deseja obter, podem-se variar 0s parametros do process
como a concentracdo do polimero na solucdo, o tipo de solvente, o tempo de evaporacao,
composi¢cado do banho de coagulagéo, além da utilizacdo de aditivos, entre outrost @a2000).

Muitos autores tém estudado a influéncia desses parametros nas caracteristicas das membran:
Arthanareeswaran e Starov (2011) sintetizaram membranas de polietersulfona (PES) com diferente
solventes, como dimetilformamida (DMF), dimetilsulfoxido (DMSQO) e N-metilpirrolidona (NMP), e
avaliaram o efeito do solvente e da concentracdo de polimero na sua estrutura, caracteristicas
desempenho. Bartht al. (2000) estudaram a influéncia da concentracdo de polimero, do uso de
acetona como aditivo, do material do suporte e da espessura de espalhamento do filme na estruture
propriedade de membranas de polissulfona (PSf) e PES, utilizando DMF como solvente. Mosqueda:
Jimenezet al. (2004) investigaram o efeito da concentracdo de polimero, do tempo de evaporacgéao, da
adicdo de macromoléculas modificadoras de superficie e do uso do aditivo polivinilpirrolidona (PVP)
na sintese de membranas de PES, utilizando NMP como solvente.

O objetivo deste trabalho é estudar os efeitos do tempo de evaporacdo e da composicéo d
banho de coagulacdo na morfologia, permeabilidade e massa molar de corte (MMC) de membranas ¢
PES produzidas a partir de solugdes do polimero em N,N-dimetilacetamida (DMAC).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

A polietersulfona (Ultrason E 6020 P,,M= 75 kDa), gentilmente cedida pela BASF, foi
previamente seca em estufa a 60 °C. Na sintese das membranas foi utilizado o solvente N,N
dimetilacetamida 99% da Sigma-Aldrich. Para a determinagdo da MMC das membranas produzidas
utilizou-se polietilenoglicol (PEG) de diferentes massas molares (10, 15 e 35 kDa) da Merck.
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2.2. Sintese das Membranas

As solucdes poliméricas foram preparadas dissolvendo-se PES (15% m/m) em DMAc com
agitacdo magnética, a temperatura ambiente. Antes do espalhamento, as solu¢des foram colocadas ¢
banho de ultrassom por 30 min para remoc¢éo das bolhas de ar. As solu¢gdes foram espalhadas sok
placas de vidro utilizando uma faca de espalhamento com espessurgude P@xou-se evaporar o
solvente em capela por um tempo determinado e, entdo, as placas foram imersas em banho
coagulacdo a temperatura ambiente. A Tabela 1 apresenta o tempo de evaporagdo e a composi¢ao
banho de coagulagdo de cada membrana. As membranas foram entdo lavadas e armazenadas em a
destilada para remocao do solvente residual.

Tabela 1 — Condicdes de sintese das membranas

Tempo de Composicao do banho de
Membrana x ~
evaporacao (Ss) coagulacao (% v/v)
PES-30W 30 Agua destilada
PES-60W 60 Agua destilada
PES-30WS 30 Agua destilada/DMAc (95/5)

2.3. Caracterizacéo das Membranas

Morfologia: A morfologia das membranas foi analisada em microscépio eletrénico de varredura
(MEV) Hitachi TM 3000 (15 kV, sem metalizacdo) e JEOL JSM 6060 (10 e 15 kV, recobrimento
com ouro). Para o preparo das amostras, as membranas foram secas pela troca de solventes, métt
gue consiste na imersao da membrana em nao-solventes com tensdes superficiais decrescentes, a
de evitar o colapso dos poros. Assim, as membranas Umidas foram imersas em etanol por 3 h
posteriormente, em hexano por mais 3 h. Apds, as membranas foram deixadas em capela durante
noite para evaporacado do hexano. Para a analise da sec¢éo transversal, as amostras foram fraturadas
N> liquido.

Permedancia hidraulica: As membranas foram analisadas quanto & permeéancia hidraulica en
uma célula de filtracdo tangencial. Neste teste, mediu-se o fluxo permeado em diferentes pressdes.
permeéancia foi calculada pela Equacgéo 1, ahdeo fluxo permeadd,, a permeancia hidraulica, e
AP a pressao transmembrana.

J=L, 4P 1)

Massa molar de corte: E a massa molar que apresenta 90% de retencdo pela membrana. Os tes
foram realizados também em célula de filtragdo tangencial, utilizando solu¢des de PEG de diferente:
massas molares, com concentracao inicial de aproximadamente 1000 ppm. A pressao transmembral
utilizada foi de 2,2 bar. Ap6s 15 min de operacdo em reciclo total, foram retiradas amostras da
corrente de concentrado e permeado. A concentracdo das amostras foi medida em um analisador
carbono organico total (Shimadzu TOC-L CPH/CPN). A retencao foi calculada segundo a Equacéao 2,
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ondeR é a retencao observada; a concentracdo da corrente de permeadiy & concentracdo da
corrente de concentrado.

R=1-G/Cc (2

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Morfologia

Na Figura 2 sdo apresentadas as fotomicrografias da membrana PES-30W. Com um aumento d
5000x é possivel observar os poros na superficie da membrana. Observa-se que o tamanho de poro
da ordem de alguns micrémetros, sendo caracteristico de membranas de microfiltragdo. A partir dc
corte transversal, percebe-se que a membrana possui estrutura assimétrica: uma fina camac
densificada no topo, que age como barreira seletiva, uma espessa camada intermediaria com estrutt
em forma de dedosf{figer-liké’) e uma camada esponjosa na parte inferior.
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Figura 2 — Fotomicrografias da (a) superficie (x5000) e da (b) se¢do transversal (x1200) da membran:
PES-30W (MEV Hitachi TM 3000).

Na Figura 3 sdo apresentadas as fotomicrografias das membranas PES-60W e PES-30WS. N&
foi possivel observar os poros das membranas, mesmo com um aumento de 40000x, indicando gt
essas membranas apresentam tamanhos de poros menores que a faixa de tamanhos paras
microfiltracdo. Este resultado indica que tanto o aumento do tempo de evaporagdo de 30 para 60
guanto a adicdo de 5% v/v de solvente no banho de coagulagdo causaram uma reducgéo significati\
do tamanho dos poros. Com o aumento do tempo de evaporagdo, a concentracdo do polimero r
interface filme/ar aumenta, formando uma fina camada densa. Essa densificacdo da superficie
aumenta a resisténcia a transferéncia de massa entre o seio da solugdo polimérica e o banho
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coagulacéao, ou seja, os fluxos de saida de solvente e entrada de ndo-solvente diminuem, causando |
atraso no mecanismo de separacdo de fases e, consequentemente, uma redugédo do tamanho dos p
(Holda et al, 2013). J& a adicdo de solvente no banho de coagulagédo leva a dois efeitos opostos
Devido ao menor gradiente de concentragdo de solvente, o fluxo deste diminui, causando atraso n
mecanismo de separacdo liquido-liquido e, portanto, reducédo do tamanho dos poros. No entanto

presenca de solvente no banho de coagulacdo causa diminuicdo da concentracdo de polimero |
interface filme/banho, produzindo poros maiores (Mulder, 1996). Neste trabalho, o primeiro efeito foi

mais significativo, uma vez que se observou a reducéo do tamanho dos poros.

Quanto a morfologia, ambas as membranas apresentaram estruturas assimétricas semelhant
caracterizadas principalmente por uma fina camada seletiva no topo e macrovazios em forma dt
dedos que se prolongam através da espessura da membrana.

18kl

18k

Figura 3 — Fotomicrografias de superficie (x40000) a esquerda e sec¢édo transversal (x1000) a direita
das membranas (a) PES-60W e (b) PES-30WS (MEV JEOL JSM 6060).
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3.2. Permeancia Hidraulica

Os resultados do teste de permeéncia hidraulica sdo apresentados na Figura 4. A partir do
dados obtidos foram tracadas linhas de tendéncia, cujos coeficientes angulares correspondem
permeéncia hidraulica das membranas. Pressdes na faixa de 1 a 3 bar foram utilizadas para
membrana PES-30W, que apresentou permeancia de 1Ftht.bar* (R* = 0,978). As membranas
PES-60W e PES-30WS foram testadas em uma faixa de pressdo maior, de 3 a 6 bar, e apresentar:
permeancia de 29 e 21 LZhlbar' (R* = 0,990 e 0,988), respectivamente. A comparacéo dos
valores de permeéancia hidraulica das membranas PES-60W e PES-30WS com o da membran
PES-30W indica que a adicdo de solvente no banho de coagulacéo teve maior influéncia na reduca
da permeéncia comparado ao tempo de evaporacao.
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Figura 4 — Permeancia hidraulica das membranas PES-8QWES-60W §) e PES-30WSX).

3.3. Massa Molar de Corte

Os resultados de retencdo de PEG das membranas PES-60W e PES-30WS sao mostrados
Figura 5. As curvas foram ajustadas pelo modelo log-normal (Van der Breggen 2000) para
determinagdo da MMC dessas membranas. As membranas PES-60W e PES-30WS apresentara
valores aproximados de MMC de 17 e 21 kD& €R0,971 e 0,996), respectivamente, os quais
correspondem a valores tipicos de membranas de ultrafiltracdo.
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Figura 5 — Curvas de retencédo das membranas PES#SPEVRES-30WSX).

4. CONCLUSOES

Membranas de PES foram sintetizadas pela técnica de inversdo de fases, variando-se o tempo ¢
evaporacdo e a composicdo do banho de coagulacdo, e caracterizadas quanto a morfologic
permeancia hidraulica e massa molar de corte.

A membrana para a qual se utilizou somente adgua na composicao do banho de coagulacdo
uma etapa de evaporacdo mais curta (PES-30W) apresentou caracteristicas mais proximas as de ul
membrana de microfiltracao.

Tanto o aumento do tempo de evaporacdo quanto a adi¢cdo de solvente no banho de coagulac:
levaram a uma reducdo significativa do tamanho dos poros, de forma que essas membrana
apresentaram caracteristicas proximas as de uma membrana de ultrafiltracdo em termos d
permeéncia hidraulica e massa molar de corte. Apesar de que n&o foram medidos a distribuicédo e
tamanho dos poros nas trés membranas em estudo, estes resultados indicam também que o efeito
adicdo de solvente no banho de coagulacdo na reducdo do tamanho de poro é maior do que aque
exercido pelo aumento do tempo de evaporacéao.
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