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Preparacao e Caracterizacao de Membranas Poliméricas
a partir da Blenda Polisulfona/Poliuretano

Tatiane Bellincanta, Patricia Poletto, Mdnica B. Thiirmer, Jocelei Duarte, Andréia Toscan, Mara Zeni
Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia, UCS

Resumo: Membranas de polisulfona/poliuretano foram preparadas pelo método de inversdo de fases. As membranas preparadas com a
adicdo de fotoiniciador foram irradiadas com lampada ultravioleta para aumentar a interacio entre os polimeros e o suporte de poliéster
utilizado. As membranas com e sem adig@o de fotoiniciador foram caracterizadas através dos testes de resisténcia quimica, capacidade de
adsorcdo de dgua, determinacgdo de densidade, porosidade, morfologia e fluxo permeado de dgua. A membrana fotoiniciada apresentou
poros com paredes bem definidas e maior estabilidade nos testes de resisténcia quimica e fluxo permeado. Ambas as membranas
apresentaram valores aproximados na adsor¢ao de dgua e porosidade.

Palavras-chave: Membranas poliméricas, poliuretano, polisulfona, inversdo de fase.

Preparation and Characterization of Polymeric Membranes from Blended Polysulfone/Polyurethane

Abstract: Polysulfone/polyurethane membranes were prepared by the phase inversion method and irradiated with an ultraviolet light
bulb to increase the interaction between polymers and the polyester support. The membranes with and without addition of fotoinitiator
were characterized using tests of chemical resistance, water adsorption capacity, density and porosity determination, water permeate flux
and membrane morphology. The membrane treated with the fotoinitiator exhibited well defined pores and greater stability in the tests of

chemical resistance and water permeate flux. Both membranes had similar values for the water adsorption and porosity.

Keywords: Polymeric membranes, poly(urethane), poly(sulfone), inversion phase.

Introducao

A inversdo de fases € um dos processos mais importantes para
preparagido de membranas poliméricas simétricas e assimétricas!'l.
Neste processo, a solugdo polimérica homogénea € 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'>*!. Apds a imers@o do filme polimérico no banho
de coagula¢do contendo o ndo-solvente, este ird difundir para a
soluc@o polimérica, enquanto o solvente se difundira no banho. A
forca motriz para este processo € a diferenga de potencial quimico
existente entre o filme e o banho!*. A transferéncia de massa entre
o solvente e o ndo solvente € um fator determinante na morfologia
das membranas e para a compreensdo dos fendmenos envolvidos
na sintese das mesmas®. As membranas obtidas por inversio
de fases sdo usadas atualmente em muitas aplicacdes como a
microfiltragdo, ultrafiltracdo, osmose inversa e como suporte para
membranas compdsitas.

Alguns dos polimeros mais utilizados na producdo de
membranas assimétricas, os quais sao utilizados neste trabalho
sdo a polisulfona (PSO) e o poliuretano (PU). Membranas de
PSO preparadas pelo método de inversdo de fase possuem
boa resisténcia mecénica, alta resisténcia ao calor e elevada
estabilidade quimica sendo amplamente usadas em processos
de ultrafiltracdo e como suporte para membranas compdsitas
aplicadas em nanofiltracdo e osmose inversal®. As membranas de
PU, geralmente nao porosas'’, sdo utilizadas em muitas aplica¢des
industriais por apresentarem boas propriedades mecanicas e de
barreira assim como resisténcia quimica, sendo aplicadas em
processos de pervaporagio e permeacdo de gases'®l.

A selecdo dos polimeros para aplicagdes especificas, como
membranas seletivas, depende das caracteristicas apresentadas
pelo material. A proposta deste trabalho € de que as propriedades

mecénicas e de superficie (hidrofilia/hidrofobia), por exemplo,
determinam a permeabilidade e a capacidade de sorgdo de
agua. As propriedades mdssicas (peso molecular) influenciam a
estabilidade térmica, a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a
temperatura de fusdo (Tm), enquanto as propriedades estruturais
(morfologia, tamanho de poro) determinam as propriedades de
transporte da membrana polimérica®.

Neste trabalho, foram preparadas membranas compdsitas a
partir da blenda PU/PSO e 1,2-Diphenyl-2,2-dimethoxyethanone
(Irgacure 651 Ciba), como fotoiniciador. Espera-se neste trabalho
que a interagdo PU/PSO/Irgacure em cloroférmio acontega
como uma reacdo de fotoenxerto, como citado no trabalho
de Zeni et al.' com possivel geracdo de radicais livres do
fotoiniciador Irgacure, sensivel a luz UV, formando um sistema
randomico de ligagdes entre os polimeros e o suporte de poliéster.
Esta interacdo estaria relacionada a possiveis ligacdes de
hidrogénio entre os grupamentos CH, do Irgacure com as ligagdes
de oxigénio essencialmente entre o poliéster e a blenda PU/PSO.

Para avaliar a interagdo entre os polimeros e o suporte
da membrana, -caracterizagdes como resisténcia quimica,
propriedades de transporte e morfologia foram avaliadas.

Experimental

Materiais

Polisulfona (Sigma-Aldrich), com peso molecular de
35.000 g.mol™! e poliuretano alifitico (W.R. Grace & Co.) com
peso molecular de 33.000 g.mol™' foram utilizados na forma de
pellets, us/ando-se cloroférmio (CHCI,) (F. Maia 99,8%) como
solvente. Agua deionizada foi usada como nao-solvente no banho
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de coagulacio. 1,2-Diphenyl-2,2-dimethoxyethanone (Irgacure 651
Ciba) foi usado como fotoiniciador. Para aumentar a resisténcia
mecanica das membranas, utilizou-se um suporte de poliéster de
180 um fornecido por Notredame Comércio e Importagio.

Preparagao das membranas

A blenda PU/PSO foi solubilizada em cloroférmio, com
concentragdes de 7 e 10% de cada polimero respectivamente. O
fotoiniciador Irgacure com concentracgio igual a 8% foi adicionado
a solugdo de PU/PSO, a fim aumentar a interagdo entre os polimeros
sobre o suporte utilizado, neste caso o poli€ster.

Foram preparadas membranas com e sem a adicao do
fotoiniciador. As membranas foram obtidas a partir do espalhamento
da solugdo com ajuda de um bastdo de vidro sobre o suporte de
poliéster, apoiado sobre uma placa de vidro, seguido por evaporacao
do solvente por 60 minutos a temperatura ambiente. Em seguida,
irradiou-se a membrana por 60 minutos em luz ultravioleta em
lampada HPLN-125 Phillips, e logo ap6s a mesma foi imersa em um
banho de ndo solvente (4gua) por 90 minutos, ocorrendo o processo
de inversdo de fase. Foi realizado tratamento térmico em estufa a
temperatura de 60 °C durante uma hora para todas as membranas.

Caracterizagdo das membranas

Resisténcia Quimica

O ensaio de resisténcia quimica foi realizado a fim de avaliar
a estabilidade das membranas quando submetidas a diferentes
meios (possiveis solugdes de filtragdo). Foi realizado o controle da
perda de massa das membranas preparadas em diferentes solugdes
de pH entre 3 e 12, em cloroférmio (CHCI,), etanol e solugdo de
NaCl (Tabela 1). As membranas foram mantidas nas solugdes por
24 horas e apds secas por 6 horas em estufa a vacuo a 30 °C, para
posterior pesagem.

Capacidade de adsor¢éo de agua

Membranas com diferentes massas foram colocadas em um
pesa filtro em contato com dgua. O sistema foi mantido a uma
temperatura de 24 °C = 1. As membranas foram pesadas apds
48 horas. O contetido percentual de dgua foi calculado como mostra
a Equagdo 1111

Ww - Wd

dgua(%) = %100 1)

d
onde, Ww € o peso da membrana molhada (g) e Wd € o peso da
membrana seca (g).
Determinagao da densidade e porosidade

A densidade das membranas foi determinada segundo a norma
ASTM D 792-08!"! e calculada pela Equagdo 2:

p=(a.b)(a-c) )

onde, a é o peso da amostra (g), b é a densidade do etanol (g.cm™) e
¢ (g) o peso da amostra depois de imersa no etanol.

A porosidade foi determinada pela imersao das membranas em
n-octanol durante 24 horas e calculada pela Equagéo 33

(my/pp)

e=—0IP0)  100% 3)
(ms /Py +m, /p))

onde, m ¢ a massa inicial da membrana (g), m, € a massa absorvida
de n-octanol (g), p, ¢ a densidade da membrana (gem) e p, a
densidade do n-octanol (g.cm=). O mesmo ensaio foi realizado com
imersdao das membranas em dgua.

Morfologia das Membranas

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
realizada em um microscopio modelo Shimadzu SSX 550, foi
utilizada para o estudo morfolégico da seccdo transversal das
membranas. As amostras foram fraturadas criogenicamente
e metalizadas com uma fina camada de ouro antes de sua
caracterizagao.

Fluxo permeado de agua

As membranas foram submetidas ao teste de permeabilidade a
dgua por um sistema de permeagdo modelo MinitamTM System da
MILLIPORE, a temperatura de 20 °C em uma cela (drea 16 cm?)
com fluxo transversal e pressdo de 1 bar. O fluxo foi calculado
usando a Equacao 4.

g )
AN

onde, J é o fluxo de dgua (Lmh"), V é 0 volume permeado (L), A é a
drea da membrana (m?) e At é o tempo de permeagéo (horas). Foram
coletados dados de permeacao a cada minuto durante duas horas.

Resultados e Discussao

Resisténcia quimica

A resisténcia quimica € um fator importante para as condi¢oes
de uso e limpeza quimica das membranas. Para os testes realizados
em solucdes de pH entre 3 a 12, observou-se que para as membranas
sem adi¢do do fotoiniciador, ocorreu uma perda de massa maior
em relac@o as membranas fotoiniciadas. Perdas de massa de 2,4%
foram observadas a partir de pH 8 para as membranas sem adi¢ao
de fotoiniciador.

As membranas PU/PSO/Irgacure e PU/PSO, mantidas em
CHCI3 por 24 horas, apresentaram perda de massa de 14,7 € 21,4%.
A elevada perda de massa observada deve-se ao cloroférmio ser
solvente para ambos os polimeros. Porém a membrana com adi¢ao
do fotoiniciador apresentou perda de massa inferior, o que sugere a
ocorréncia de maior interagio entre os polimeros devido as ligagdes
fisicas como pontes de hidrogénio entre PU/PSO/Irgacure e o
poliéster quando submetido a irradiagdo UV.

As membranas em solucdo de NaCl e etanol apresentaram
perdas de massa pequenas e proximas do valor de perda observadas
na faixa de pH 8.

Capacidade de adsorgao de dgua

Os poros sdo responsaveis por acomodar moléculas de dgua
em sua estrutura!'"'* portanto a medida da adsor¢do de dgua pelas
membranas poliméricas € um método importante para caracterizacdo
da porosidade da superficie e subcamadas.

Tabela 1. Percentual de perda de massa apresentada pelas membranas em diferentes solugdes.

Membrana pH3 pHS5 pHS pH 12 NaCl CHCI, Etanol
PU/PSO/Irgacure 0 0 0.45 2.7 1.3 14.8 1.2
PU/PSO 0.9 0.74 24 3.4 2.7 21.4 2.4

Todos os valores da tabela sdo em %.
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As membranas apresentaram condi¢do de saturagdo na
capacidade de adsor¢do de agua entre 59 e 62%, como observado
na Tabela 2. As membranas apresentaram alto indice de adsor¢do de
agua, apesar de a polisulfona apresentar caracteristicas hidrofébicas.
Malaisamy et al.””! obtiveram aumento na adsor¢do de dgua préxima
com o aumento da propor¢ao de PSO na blenda PU/PSO. Porém,
como citado anteriormente!”, as membranas de PU sdo densas, ou
seja, ndo-porosas. Ja as membranas de PSO apresentam elevado
percentual de porosidade, o que explica a alta adsorcdo de dgua
pelas membranas preparadas neste trabalho.

Os mesmos testes foram realizados em n-octanol, para posterior
calculo da densidade e porosidade, e observou-se que a massa
adsorvida de n-octanol € inferior 2 massa adsorvida de dgua. Porém,
o tamanho da molécula do n-octanol (Mw = 130 g.mol™') € superior
a molécula da dgua (Mw = 18 g.mol™), o que pode ter influenciado
para o menor percentual de massa adsorvida. Esse resultado sugere
que as membranas possam ser hidrofilicas, porém € necessario ser
comprovado pelo teste de angulo de contato, que sera realizado na
proxima etapa do trabalho.

Determinag&o da porosidade

As andlises de densidade foram realizadas para posterior
célculo da porosidade. As membranas PU/PSO com e sem adicdo de
Irgacure ndo apresentaram diferenga significativa nos valores, como
pode ser observado na Tabela 3. A adicio do fotoiniciador Irgacure
parece ndo ter ndo influenciado a formacao de poros na estrutura
da membrana, ja que os valores de porosidade sdo muito proximos.

Morfologia das membranas

O processo de obtencdo de membranas PU/PSO através do
método de inversdo de fases apresentou uma fase porosa em sua
secdo transversal para ambas as membranas como observado na
Figura 1, com poros na ordem de 5 a 7 um. A adigdo do fotoiniciador
Irgacure contribuiu para a homogeinizacdo da estrutura porosa
(Figura 1a) e para o aumento das paredes dos poros, o que influencia
diretamente as propriedades de transporte da membrana.

Fluxo de dgua pura

Os testes de fluxo de dgua pura foram realizados a pressdo de
1 bar e o seu valor calculado usando a Equag@o 4. O fluxo tende a cair
em funcdo da compactacao sofrida pela membrana devido a pressao
aplicada até atingir um fluxo constante!"”, conforme mostrado na
Figura 2. Observou-se que a membrana tratada com o fotoiniciador
apresentou fluxo constante em menor tempo, apresentando também,
maior estabilidade nos valores de fluxo obtidos. Isso pode ser
explicado em funcdo do efeito da adi¢ao do Irgacure seguida do

Tabela 2. Massa adsorvida de dgua e n-octanol em fungdo do tempo.

Membrana Massa adsorvida Massa adsorvida dgua
n-octanol (%) (%)
PU/PSO/Irgacure 32 59
PU/PSO 33 62

Tabela 3. Parametros de caracterizagdo das membranas.

Membrana  Densidade Porosidade Espessura Fluxo*
(g.cm®) n-octanol(%) (um) (L.m2h™)
PU/PSO/Irgacure 1,133 35.6 214 384
PU/PSO 1,118 354 236 1902

*Fluxo medido ap6s 120 minutos de teste.
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tratamento realizado com a luz UV, e o efeito do tratamento térmico
que segundo a literatura!'®’, pode melhorar a organizagdo estrutural
do sistema assimétrico das membranas. Os fluxos de d4gua medidos
ap6s 120 minutos de teste demonstraram variagao significativa entre
as membranas com e sem adi¢io do fotoiniciador como observado
na Tabela 3.
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Figura 1. Micrografias da secdo transversal das membranas: a) PU/PSO/
Irgacure (500X); e b) PU/PSO (500X).
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Figura 2. Comportamento do fluxo de dgua pura em fungio tempo.
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Conclusdes

As membranas PU/PSO preparadas pelo método de inversdo
de fases com e sem adigdo do fotoiniciador Irgacure apresentaram
diferengas em alguns dos testes realizados neste estudo. Para os
testes de resisténcia quimica e fluxo permeado de agua, a membrana
PU/PSO/Irgacure apresentou menor perda de massa e maior
estabilidade nos valores de fluxo, respectivamente. Os valores
encontrados de adsor¢do de dgua foram muito préximos para
ambas as membranas, bem como os valores de porosidade. Porém
o valor de adsor¢@o de dgua foi superior ao calculado quando usado
n-octanol, o que pode ser influenciado pelo tamanho da molécula, a
qual é acomodada nos poros das membranas. A seccio transversal
da membrana apresentou poros de 5 a 7 um e adi¢ao do fotoiniciador
resultou em uma morfologia mais homogénea com aumentou da
parede dos poros.
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