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Preparacao e Caracterizagao de Membranas Assimétricas de Poli
(Fluoreto de Vinilideno) Suportadas em Poliéster — I: Efeito do
Tratamento Térmico nas Propriedades das Membranas

Manica B. Thiirmer, Patricia Poletto, Marcos Marcolin, Daiane G. Ferreira, Mara Zeni
Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia, UCS

Resumo: O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um polimero semicristalino contendo uma fase amorfa e uma cristalina. Essa
caracteristica € importante para o preparo de membranas assimétricas, pois a fase cristalina tem grande influéncia na formacao da estrutura
da membrana e a fase amorfa na porosidade. Membranas de PVDF foram preparadas pelo processo de inversao de fases e avaliadas quanto
a permeabilidade e morfologia, bem como o efeito do tratamento térmico. Foram comparadas as seguintes membranas: membrana sem
tratamento térmico, membrana com tratamento térmico e membrana comercial. Ensaios de resisténcia quimica, fluxo permeado de agua
a varias pressoes, difusdo de fons, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Andlise
Termogravimétrica (TGA) foram realizados para verificar o comportamento das membranas.

Palavras-chave: PVDF, tratamento térmico, inversdo de fases, membrana polimérica.

Preparation and Characterization of Asymmetric Membranes of Poly (Vinylidene Fluoride)
Supported in Polyester - I: Effect of Heat Treatment in the Properties of Membranes

Abstract: Poly(Vinylidene Fluoride) (PVDF) is a semicrystalline polymer containing an amorphous and a crystalline phase. This
characteristic is important for the preparation of asymmetric membranes, because the crystalline phase has great influence on the
membranes structure, while the amorphous phase affects the porosity. PVDF membranes were prepared by the phase inversion process,
which were then evaluated with regard to permeability and morphology, as well as the thermal treatment effect. The following membranes
were compared: without thermal treatment, with thermal treatment and commercially-available membrane. The analysis of chemical
resistance, water permeability flux to different pressures and diffusion of ions, in addition to studies with Scanning Electron Microscopy
(SEM), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA), were performed to investigate the membranes

properties.

Keywords: PVDE, thermal treatment, phase inversion, polymeric membranes.

Introducao

Os Processos de Separacdo por Membranas (PSM) tém sido
aplicados no fracionamento de misturas, solugdes e suspensoes
envolvendo espécies de tamanho e natureza quimica diferentes.
Dependendo da aplicacdo, as membranas podem apresentar
diferengas significativas em termos funcionais e morfolégicos. O
conhecimento da morfologia das membranas e sua relacdo com
as propriedades de transporte sdo importantes para uma melhor
compreensdo dos fendmenos envolvidos nos problemas de
separagaoll.

Embora recentes, os processos de separacdo por membranas
tém sido utilizados de maneira crescente em uma ampla variedade
de inddstrias, tais como: as quimicas, farmacéuticas, téxteis, de
papel e alimenticias'?. Membranas poliméricas podem ser obtidas
por vérios métodos, tais como: inversdo de fase, sinterizagdo,
estiramento ou gravacdo, para as membranas microporosas. Ja
as membranas densas podem ser preparadas por: evaporagdao do
solvente, extrusdo, laminacdo, sopro, inversdo de fase (integral)
ou por deposicao de um filme denso em um suporte microporoso
(por espalhamento, polimerizac¢@o in situ ou polimerizagdo por
plasma)'l.

A técnica de inversdo de fases, proposta por Loeb e Sourirajan
em 1960, permite uma grande variabilidade na morfologia,
seletividade e nas propriedades de transporte de solutos através da
membrana. Dependendo de fatores como natureza e composicao
do polimero, solvente e ndo solvente, presencga ou nao de aditivos

e as condi¢des nas quais se realizam a coagulagdo (temperatura
do banho, tempo de imersdo e espessura do filme), obtém-
se membranas com diferentes morfologias, propriedades e,
consequentemente, aplicagdes distintas!*l.

O poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) € um polimero
semicristalino contendo fase amorfa e fase cristalina. Essa
caracteristica € muito importante para a prepara¢ao de membranas
assimétricas, pois a fase cristalina tem grande influéncia na
formac@o da estrutura da membrana e a amorfa na porosidade'®.
Sendo um polimero hidrofébico, atéxico e de alta resisténcia
térmica e quimica, o PVDF ¢ tolerante a acidos, mas seu uso ¢
limitado a pH abaixo de 11. Contudo, sua maior vantagem ¢ a alta
tolerancia ao cloro®.

O tratamento térmico de membranas € comumente realizado
com o intuito de minimizar os defeitos de superficie das membranas,
visando o aumento da seletividade da mesma. Neste tratamento,
devido ao aumento da mobilidade segmental do polimero,
ocasionado pelo aumento de energia térmica, ha um aumento
do nimero de choques entre as moléculas e da possibilidade de
formar ligacGes intermoleculares que, irreversivelmente, reduzem
o volume livre da matriz polimérica, provocando redugdo no
tamanho de poros superficiais por contragdo capilar, verificada
através de um aumento na seletividade e de diminui¢do na
permeabilidade da membrana tratadal”!.

O objetivo deste trabalho foi a comparagdo do desempenho
de membranas de PVDF produzidas em laboratério (com e
sem tratamento térmico), com membrana comercial. Foram
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desenvolvidas membranas de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)
suportadas em poliéster, preparadas pelo processo de inversdo de
fase. As membranas preparadas foram caracterizadas por: resisténcia
quimica; fluxo de dgua permeada; difusdo de fons; Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e ensaios térmicos (TGA, DSC), a
fim de se verificar o comportamento das membranas e sua eficiéncia,
nos processos de separacao, contribuindo para a busca de sistemas
vidveis e eficientes no tratamento de dguas residudrias.

Experimental

Materiais

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) com plastificante, SOLEF
1015/0078 foi fornecido pela Solvay Solexis, Inc. O solvente
utilizado foi a N’N’dimetilformamida (C,H,ON) (DMF), fornecido
pela Vetec, Brasil. Como ndo-solvente foi utilizado dgua destilada.
O suporte macroporoso utilizado foi um tecido 100% poliéster
com espessura de 180 um e gramatura 110 g.m?, fornecido por
Notredame Com. e Imp. Para comparagdo com as membranas de
PVDF desenvolvidas utilizou-se a membrana comercial Durapore
(membrana C), fabricada pela MilliPore. Esta membrana apresenta
as seguintes caracteristicas: PVDF; hidrofilica; tamanho de poro
0,45 um; branca e plana; aplicada para a microfiltracao de solugdes
biolégicas; fluxo de dgua: 17.400 L.h"'.m™; espessura 125 pum.

Preparo das membranas

As membranas foram preparadas pelo método de inversdo de
fases. A espessura das membranas foi determinada pela espessura
de um fio-guia de 0,40 mm de didmetro, colocado sobre o suporte
de poliéster, onde a solug¢do polimérica de PVDF em DMF foi
espalhada. As membranas em estudo apresentaram espessura final
de 282 =4 um (A) e 276 = 5 um (B). Foram preparadas membranas
a partir de solugdes com 20% (m/v) de PVDF em DMF.

Dissolveu-se o polimero em DMEF, sob agitagdo magnética a
50 °C por 24 horas. Espalhou-se uniformemente a solucéo sobre o
suporte fixado em uma placa de vidro, com um fio-guia de 0,40 mm.
Imediatamente ap6s o espalhamento, imergiu-se o sistema suporte-
solucdo em banho de coagulagdao com dgua destilada a 24 + 2 °C,
obtendo-se a membrana ndo tratada termicamente (A). Para o
tratamento térmico da membrana, colocou-se a mesma entre
duas placas de vidro a 60 °C por 1 hora em estufa, obtendo-se a
membrana B.

Caracterizagdo das membranas

Resisténcia quimica

Os ensaios de resisténcia quimica das membranas foram
realizados em diferentes pH (1 a 14), por 24 horas a 25 °C =2, com
o controle da perda de massa.

Fluxo de dgua permeada

As membranas, com drea de 1,64 x 10 m?, foram testadas com
dgua em sistema de permeac¢do, modelo MinitamTM System da
Millipore, a temperatura de 20 °C, nas pressdes entre 0 e 6 atm. Os
tempos de ensaio foram de 30 minutos, nas diferentes pressdes. O
fluxo de dgua permeada ¢ dado pela Equagéo 118!

\%
Jw=—— (1)
AAT
onde Jw € o fluxo de dgua permeada (L.m>h'), V é o volume
permeado (L), A € a drea da membrana (m?) e AT € a variagdo do
tempo (horas).
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Difusao de ions

Foi utilizado uma cela acrilica de dois compartimentos
separados pela membrana, tendo em um dos compartimentos agua
deionizada e o outro com solu¢do KCI (10° mol.L"). A calibra¢do
foi construida, pela medida da condutividade a vérias concentragdes
de KClI e utilizada para controle da difusdo do KCI através da
membrana. A partir do declive da concentracio em funcio do tempo
e do fluxo (J), através da membrana, o coeficiente de permeabilidade
(P) e o coeficiente de difusao (D) foram determinados a partir das
Equagdes 2 e 3!

p=" &)
AC
D=Pxd 3)

onde AC € a diferenca de concentragdo entre os dois compartimentos
e d € a espessura da membrana.

Anélise morfolégica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Foram realizadas andlises da superficie e da se¢do transversal das
membranas. Para a observagdo da segdo transversal, as membranas
foram cuidadosamente fraturadas em nitrogénio liquido e metalizadas
comuma fina camada de ouro. Foi utilizado um microscépio eletrénico
de varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC do suporte, do pellet de PVDF, das
membranas preparadas e da membrana comercial, foram realizadas
em equipamento da marca Shimadzu, modelo DSC-50. A taxa
de aquecimento e resfriamento utilizada durante a andlise foi de
10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio a uma taxa de 50 mL/min. A
temperatura variou de —40 a 300 °C.

Anélise Termogravimétrica (TGA)

Foram realizadas analises de TGA do suporte, do pellet de PVDF,
das membranas preparadas e da membrana comercial, em equipamento
da marca Shimadzu, modelo TGA-50. A taxa de aquecimento utiliza-
da durante a andlise foi de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio,
partindo de temperatura ambiente até 900 °C.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos pelas membranas de PVDF sem tratamento
(A) e com tratamento térmico (B) foram comparados com os dados
da membrana comercial (C).

Resisténcia quimica das membranas

Os testes realizados com as membranas numa faixa de
pH de 1 a 14, mostraram que as mesmas s@o resistentes a acidos,
porém seu uso € limitado em ambientes basicos até pH 11,
conforme jé descrito na literatura’®. A perda de massa mdxima para
as membranas foi de 1% acima de pH 11, onde também se constatou
uma pequena alteracao na cor das membranas.

Fluxo de dagua permeada

O efeito do tratamento térmico no fluxo de agua pura para
membranas A e B, foi investigado e € apresentado na Figura 1.

Observou-se que o fluxo médio de d4gua permeado, para pressoes
menores do que 3 bar, € igual para as membranas A e B. Para pressoes
entre 4 e 6 bar, o fluxo médio de dgua permeado € maior para a
membrana B. A membrana com tratamento térmico apresentou fluxo
de 4dgua permeado superior ao da membrana sem tratamento. Este
efeito € contrdrio ao esperado, ja que segundo a literatura'” o tratamento
térmico ocasionaria uma reduc@o na permeabilidade das membranas,
devido ao aumento da mobilidade segmental do polimero, levando a
uma contracao da membrana tratada pela reducéo do volume livre da
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Figura 1. Fluxo permeado de dgua, a diferentes pressdes (20 °C, 30 minutos),

para as membranas de PVDF (A e B).

e,

i
AccV  Pobe  Mag WD D& f— Bum

15.0 k¥ 40 xZb00 17 SE

()

" AAceY Probe

Coeficiente de difusdo (m2.s™) (10°'")
Wi

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Tempo (minutos)

—m— MembranaA —o— Membrana B

Figura 2. Variacdo do coeficiente de difusdo de fons com o tempo, para as
membranas PVDF (A e B).
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Figura 3. Micrografias (MEV) das membranas de PVDF: superficie (2000x) a) membrana A e b) membrana C; se¢do transversal (500x) ¢) membrana A e

d) membrana C.

matriz polimérica. A membrana comercial apresentou fluxo permeado
igual a taxa de alimentac@o.

Difusao de ions

O coeficiente de difusao de fons para as membranas A e B estiao
apresentados na Figura 2. O coeficiente de difusdo de fons decresce
com o tempo, pode-se observar que a membrana com tratamento

térmico apresentou coeficiente de difusdo menor do que a membrana
sem tratamento. Nao foi possivel verificar o coeficiente de difusdo
de fons para a membrana comercial que € altamente hidrofilica.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das membranas € apresentada no Figura 3. Para
a realizacdo desta andlise foi necessdria a remogdo do suporte, ja
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Tabela 1. Dados obtidos a partir dos termogramas de DSC para o PVDF, o suporte de poli€ster e para as membranas.

Fusao Cristalizaciao
PVDF Poliéster PVDF Poliéster
AH_ (J.g™) T, (°C) AH (J.g™") T, (°C) AH, (J.g™) T (°C) AH_ (J.g™) T, (°C)
PVDF -239 171,2 - - 21,8 1443 - -
Poliéster - - -33.4 248.7 - - 31,2 2114
Membrana A -18,1 169,5 274 2532 17,5 1427 29,3 202,8
Membrana B -16,3 169,5 =272 253,2 15,8 142,8 28,5 208,5
Membrana C —40,7 168,1 - - 41,8 140,3 - -
que ndo foi possivel fraturd-lo criogenicamente. Observa-se que
a membrana A apresenta duas regides durante a precipitagdo do 100 4
polimero, uma regido superior chamada de “pele” filtrante, que
apresenta poros em torno de 350 nm que € a principal responsavel
por sua seletividade, e uma regido porosa denominada suporte, g 80 1
que tem como principal fun¢do fornecer resisténcia mecanica a g
“pele”t”. Em geral, a “pele” filtrante € obtida quando a separagéo g 60+
liquido-liquido ocorre lentamente!'. 3
As membranas A e B apresentaram a mesma morfologia, S 40 -
tanto na secgdo transversal como na superficie (com poros), &
sendo assim optou-se por apresentar somente as micrografias da 20 4
membrana A. J4 a membrana C é macroporosa inclusive com uma
estrutura porosa ao longo da sec¢do transversal muito semelhante 0
as mer/nl.)ranas.A e B .Em ambos os casos tratam-se de membranas 0 200 400 600 800 1000
compdsitas anisotropicas porosas.
Temperatura (°C)
Anélise Termogravimétrica (TGA) — Suporte - PVDF  -—- Membrana A

As andlises térmicas de TGA foram também realizadas para
o PVDF, o suporte de poliéster e para as membranas, a fim de se
estimar a perda de massa percentual e a temperatura em que ocorre
a degradac@o da amostra, mostrado na Figura 4.

A Figura 4 apresenta as curvas de perda de massa onde foi
possivel verificar que a faixa de degradacdo do poliéster estd
entre 300 - 500 °C!°, j4 para o PVDF se observa duas faixas de
degradagao, sendo a primeira em aproximadamente 180 - 350 °C
e a segunda em torno de 360 - 550 °C!"". O primeiro fendmeno
observado para o PVDF pode estar relacionado a moléculas de
baixo peso molecular, ji que a temperatura tende a degradar,
inicialmente, moléculas de baixo peso molecular!!?\. Este primeiro
fendmeno € atribuido a presenca de plastificantes no polimero
utilizado, o qual ja havia sido informado pelo fabricante. O
segundo fendmeno para o PVDF e as membranas € atribuido a
degradac@o do polimero. De acordo com Campos et al.!'*, o PVDF
sofre forte degradacdo acima de 400 °C.

A degradacao do PVDF das membranas A e B ocorreu em faixa
de temperatura inferior a faixa observada para o PVDF puro e para
a membrana C. Esta reducdo da temperatura esta provavelmente
relacionada ao poliéster. A massa residual segue o mesmo critério
de proporg¢do para as membranas em relacio as fases. A membrana
comercial apresentou uma massa residual superior as outras
membranas e também superior a amostra de PVDF. Pode-se notar
ainda que a membrana C ndo apresenta duas faixas de degradacao,
pois ndo contém plastificantes.

Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As andlises térmicas de DSC foram realizadas para: PVDF,
suporte de poliéster e membranas, a fim de estimar os valores da
entalpia de fusdo (AH, ), entalpia de cristalizagdo (AH ), temperatura
de fusdo (T) e cristalizag@o (T ). Os resultados estdo apresentados
na Tabela 1.
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—— Membrana B Membrana C

Figura 4. Termogramas de TGA das amostras de PVDF, suporte de poliéster
e membranas.

O valor encontrado para AH_do PVDF utilizado para o
preparo das membranas € inferior ao descrito na literaturae a Tm
apresenta-se um pouco superior. Os valores encontrados para Tm e
AH_, para o poliéster, estdo coerentes aos descritos na literatura!®’.
Relacionando os valores de ambas as fases com as membranas A e B,
foi observado que 0 AH_ de ambas as fases apresentou redugéo, sendo
possivelmente uma funcéo da relagdio PVDF/Poliéster. Também na
Tabela 1, pode-se notar que os valores de AH_ estdo concordantes
com os de AH, . A redugdo de entalpia de cristalizagdo, assim como
a de fusdo, estdo relacionadas, possivelmente, a reorganizagao
conformacional da estrutura de ambas as fases!'?. A membrana C
apresentou AH e AH_ superiores aos valores encontrados para o
PVDF utilizado na fabricacido das membranas A e B, fato que pode
ser justificado pela auséncia de plastificante na membrana C.

Conclusao

Com base nos resultados obtidos na pressdo de 6 bar, podemos
concluir que as membranas A e B apresentam resisténcia maior a
passagem de 4gua, ou seja, apresentam fluxo de dgua permeada
menor do que a membrana C. Isso também se deve ao fato das
membranas desenvolvidas apresentarem tamanho e quantidade
de poros menores em relagdo a membrana comercial, ou seja, as
membranas desenvolvidas apresentam a “pele” filtrante, o que nao
aparece na membrana comercial. O tratamento térmico realizado
mostrou-se pouco eficaz, ja que ndo obteve-se o resultado esperado
em relac@o ao fluxo de d4gua permeado e a morfologia da superficie
da membrana B. Sendo assim, temperaturas superiores devem ser
utilizadas para realizacdo do tratamento térmico em membranas de
PVDE.
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