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“imagine que o mundo seja algo como uma gigantesca partida de xadrez
sendo disputada pelos deuses, e que nds fazemos parte da audiéncia.
N&o sabemos quais sdo as regras do jogo; podemos apenas observar

seu desenrolar. Em principio, se observarmos por tempo suficiente,
iremos descobrir algumas das regras. As regras do jogo sdo o que
chamamos de fisica fundamental.”

(Richard Feynman)
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As membranas de osmose inversa sdo predominantemente preparadas na
geometria plana. Entretanto, hd vantagens para a utilizacdo de membranas na forma de
fibras ocas, como a maior densidade de empacotamento, o fato de serem auto-
suportadas e facilitarem a fabricacdo de mddulos permeadores. As membranas
sintetizadas neste trabalho sdo na forma de fibras ocas compostas obtidas por extrusdo
simultanea de duas solugdes poliméricas, conferindo, portanto, a vantagem de se obter
uma membrana composta sem a necessidade de uma segunda etapa de deposicdo da
camada seletiva. Além disso, a camada da pele esta localizada no interior da fibra-oca,
ficando assim menos suscetivel a possiveis danos externos durante seu manuseio. Para
correlacionar as condi¢des de preparo das membranas com suas morfologias, 0s pontos
de turbidez foram associados aos parametros de solubilidade de Hansen, bem como
foram realizados experimentos para medir a velocidade inicial de precipitacdo. O
acompanhamento da precipitacdo das solu¢bes também foi realizado com o intuito de se
elucidar o que acontece nas primeiras fracdes de segundo em que as duas solucdes
poliméricas (da pele e do suporte) se encontram ao sair da extrusora. O presente
trabalho propde que a adesdo entre as camadas estd intrinsecamente ligada ao que
acontece nestes primeiros instantes. E como principal conclusdo, pode-se dizer que a
medida da velocidade inicial de precipitacdo possibilita predizer a adesdo ou ndo entre
duas solucdes polimeéricas distintas na sintese de fibras-ocas, sendo a camada do suporte

formada pela poli(éter imida) e a camada da pele formada pelo acetato de celulose.
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SYNTHESIS OF HOLLOW FIBER COMPOSITE MEMBRANES BY
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May/2013
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The majority of reverse osmosis membranes are prepared in a flat sheet shape.
However, hollow fiber membranes present several advantages, such as higher packing
density, self-supporting and simplified module fabrication. This work deals with dual-
layer hollow fiber membranes synthesized by simultaneous extrusion process, avoiding
a second step of depositing a selective layer upon the hollow-fiber membrane support.
The selective layer is located on the inner surface of the hollow-fiber, which decreases
significantly the possibility of external damage. To investigate the membrane formation
cloud points were determined for each polymer solution and related to Hansen solubility
parameters, as well as the initial precipitation velocity was determined in order to
elucidate what happens in the very beginning of the contact between both polymeric
solutions. This work proposes that the adhesion between the layers is intrinsically
related to the first moment of precipitation and it was observed that the initial
precipitation velocity can be used to predict adhesion or delamination between two

distinct polymeric solutions in the dual layer hollow fiber synthesis.
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1. Introducéo

1.1 — Contextualizacéo

S&o incontéveis as civilizagbes que se originaram em encostas de rios ao longo
da histéria da humanidade como, por exemplo, o rio Nilo, onde floresceu a nagéo
egipcia, e os rios Tigre e Eufrates, onde nasceu a civilizagdo mesopotamica, entre
muitas outras. E de conhecimento comum que sem &gua abundante e limpa ndo ha
forma alguma de desenvolvimento, muito pelo contrario, os efeitos serdo opostos sem
qualquer tipo de progresso econdmico ou social para qualquer civilizagdo. Ao redor do
planeta Terra, € comum encontrar paises com algum tipo de problema relacionado a
agua, seja por escassez de fontes de agua potavel, seja pelo mau uso das mesmas pela
prépria populacdo, tanto por meios industriais, quanto domésticos. Cerca de 96,5% da
agua do planeta esta localizada nos mares e oceanos, 1,7% se encontram na forma de
gelo nos polos, 1% séo aguas salobras encontradas em estuarios e em aquiferos salgados
e apenas 0,8% esta disponivel para imediato consumo humano [1]. No cenario atual, a
pequena parcela de dgua disponivel acima mencionada esta longe de suprir a demanda
dos vérios paises, tanto desenvolvidos, quanto emergentes, sendo muitos em franco
desenvolvimento, como a China, por exemplo. Portanto, é de se esperar que a possivel
obtencdo de agua potavel através da dessalinizacdo seja algo bastante atrativo, uma vez
que possibilitaria a sua obtencdo por meio de uma fonte praticamente inesgotavel de

agua, tanto salobra, quanto salina.

Na histéria moderna, o uso da dessalinizacdo comegou com a necessidade de se
obter 4gua potavel para a tripulacdo de navios, com o intuito de aumentar o tempo e a
distancia das viagens, uma vez gque a necessidade de estocar agua potavel ndo seria mais
necessaria [2]. Nesta época, a principal tecnologia utilizada era a evaporacao. No final
do século 19, o cenario da dessalinizacdo era composto por algumas poucas plantas com
pequena capacidade de producdo, com destaque para a primeira tentativa de se utilizar a
dessalinizagdo em escala comercial em Malta, 1881 [2]. Somente em 1930, no estado da
Califérnia, Estados Unidos da América (EUA), surgiu o primeiro grande interesse em
processos de dessalinizacdo, devido a uma grande seca ocorrida no periodo, porém
devido a enorme crise enfrentada pelos EUA nesta época, ndo houve muitos avangos

decorrentes deste interesse [3]. Somente na década de 1960, foi instalada no Kuwait a



primeira unidade de dessalinizacdo em escala industrial no mundo [4]. A partir deste
momento, varias outras unidades foram instaladas ao redor do mundo, com destaque
para o Oriente Médio, onde alguns paises utilizaram o processo de dessalinizagdo para
tratamento de agua de uso domestico pela primeira vez [2]. Este processo foi ganhando
cada vez mais espaco no cenario mundial, tanto € que atualmente alguns paises do
Oriente Médio sdo altamente dependentes desta tecnologia [5]. Dentre os paises com
maior capacidade de producéo estdo a Arabia Saudita (17,4%), EUA (16,2%), Emirados
Arabes Unidos (14,7%), Espanha (6,4%) e Kuwait (5,8%) [5].

Embora a tecnologia vigente apos a Segunda Guerra Mundial fosse baseada em
tecnologias térmicas, iniciou-se na Universidade da Califérnia (UCLA) em 1949 o
primeiro estudo sobre membranas de osmose inversa, realizado por Hassler [6].
Valendo a pena lembrar que as pesquisas na UCLA foram motivadas principalmente por
continuos problemas relacionados a seca que o estado da California sempre enfrentou,
conforme mencionado anteriormente. A membrana almejada por Hassler era inspirada
nas membranas celulares responséaveis pelo transporte de agua através das células,
porém esta membrana nunca produziu os resultados esperados, ou seja, a quantidade de
agua produzida sempre foi muito pequena. Consequentemente, o projeto foi
abandonado por volta de 1960 [6]. Porém, é importante ressaltar o pioneirismo de
Hassler, que abriu portas para muitas outras pesquisas que culminaram nas membranas
de dessalinizacdo hoje vigentes no mercado. Na década de 1950, sugiram muitos
trabalhos experimentais sobre o desempenho de varias membranas poliméricas densas
no que diz respeito as rejeicdes salinas, sendo o acetato de celulose (AC) destacado
como um dos mais promissores materiais para a sua fabricacdo [6]. Apesar da boa
rejeicdo alcancada pelas membranas densas de AC, o fluxo de &gua através das mesmas
ainda era considerado muito baixo para satisfazer os anseios comerciais. Portanto, esta
bastante claro neste momento que uma membrana s teria importancia comercial se, e
somente se, esta possuisse uma boa rejeicdo salina aliada a um fluxo grande de agua.
Tendo isto em mente, ja seria de se esperar que membranas com este tipo de
caracteristica fossem almejadas pelos grupos de pesquisa ao redor do mundo. Somente
em 1958, Loeb e Sourirajan desenvolveram a primeira membrana com um bom fluxo de
agua e altas rejeicbes salinas. Isto foi possivel devido a caracteristica peculiar
apresentada pela membrana desenvolvida, que possuia uma morfologia anisotropica ao

longo da sua secdo transversal, ou seja, a parte superior da membrana era densa, sendo



esta, portanto, responsavel pela alta rejeicdo salina, e a parte inferior era porosa,
conferindo assim a resisténcia mecanica necessaria para sustentar a parte seletiva
(densa) [6], conforme sera visto com mais detalhes no Capitulo 2. Esta magnifica
descoberta feita por Loeb e Sourirajan abriu caminho para, finalmente, se desenvolver
membranas de Osmose Inversa (Ol) no ambito comercial, especialmente apos 1961,

quando as membranas desenvolvidas foram divulgadas através do depdsito de patentes

[6].

A primeira empresa a utilizar a Ol como tecnologia de dessalinizagdo foi a
Havens Industries, com origem no Sul da Califérnia, EUA. Esta fabricava fibras de
vidro e desenvolveu um método de espalhamento da solucdo polimérica de AC dentro
da parede dessas fibras de vidro, que tinham o papel tanto de servir como suporte para a
membrana, quanto de vaso de pressdo [6]. Em meados da década de 1960, duas grandes
empresas quimicas também entraram no ramo da dessalinizacdo, a Dow Chemical e a
DuPont, e ambas investiram fortemente em P&D na area de membranas para
dessalinizacdo, que culminaram em moddulos com membranas na forma de fibra oca
[6,7,8]. Importante ter em mente que a Dow Chemical desenvolveu membranas de AC
[7], ao passo que a DuPont desenvolveu membranas de poliamida [8]. Deste periodo em
diante, as membranas de Ol foram ganhando cada vez mais espaco, tanto isto é verdade
que atualmente esta tecnologia é responsavel por 44% da capacidade de producdo
mundial de &gua dessalinizada e atualmente 80% das plantas existentes para a
dessalinizacdo utilizam a tecnologia de membrana [2]. Tornando, portanto, a Ol a
principal tecnologia de dessalinizacdo utilizada nas novas plantas instaladas. Isto tem
acontecido devido a algumas vantagens inerentes aos processos com membranas, como
pouco espaco requerido por seus sistemas, maior eficiéncia, baixo consumo de energia,
reducdo em custos de capital, menor impacto ambiental e maior seguranga na sua
operacdo, entre outros [9]. Existem dois principais tipos de geometria de membranas em
vigéncia atualmente no mercado: planas e fibras-ocas. Quando Loeb e Sourirajan
desenvolveram membranas assimétricas de AC, estas foram desenvolvidas na forma
plana (para mais detalhes, ver Capitulo 2), portanto, ndo seria surpresa afirmar que os
primeiros estudos realizados na area de membrana foram para membranas planas e,
como consequéncia direta, a maioria das tecnologias vigentes no mercado para

dessalinizacdo de aguas se baseia em membranas na forma plana [10]. As vantagens



associadas as membranas na forma plana sdo as mesmas vantagens associadas as

membranas em geral. S&o elas [11]:

e Economia de energia, pois na maioria das vezes permite a separacdo sem a

necessidade de mudanca de fase;
e Simplicidade de operacéo;

e Escalonamento: o0s processos envolvendo membranas sdo modulares,
permitindo, portanto, que condigdes operacionais em escala industrial possam

ser reproduzidas em escala piloto.

Apesar do dominio das membranas planas, as membranas na forma de fibra oca
também tém o seu nicho no mercado, como separacdo de gases, ultrafiltracdo,
pervaporacdo e didlise [10]. As fibras-ocas para dessalinizacdo sdo praticamente
inexistentes no mercado, portanto, ainda podem ser consideradas como uma promessa.
Promessa essa que se justifica pelas vantagens das membranas fibras-ocas se

comparadas as planas. As vantagens séo [10]:

e Maior area de permeacdo por volume de moédulo (maior densidade de

empacotamento);
e S&o auto-suportadas, devido a sua geometria cilindrica;
e Maior facilidade na fabricacdo dos médulos.

Valendo ressaltar que a primeira vantagem mencionada permite construir médulos
de membranas com aproximadamente 10 vezes mais area de permeagdo para um mesmo
volume interno de mdédulo [12] se comparado as membranas planas. Porém tais
vantagens tém um preco! A complexidade envolvida na sintese das fibras-ocas é bem
maior, se comparado as planas. Portanto, a luz do que foi dito até agora, o estudo de
fibras-ocas €, sem duvida, bastante desafiador. Adiciona-se o fato de, no trabalho
desenvolvido neste Mestrado, as membranas estudadas serem produzidas por extruséo
simultdnea de duas solucdes poliméricas diferentes, na qual uma das solugdes dara
origem a uma camada fina e densa (responsavel pela rejeicdo, denominada pele) e a
outra, a uma camada porosa (responsavel por suportar a camada fina da pele,

denominada suporte). Neste caso, a complexidade de sua sintese sera ainda maior,



conforme se vera mais adiante (Capitulo 2). Porém tal complexidade traz consigo

algumas vantagens [10]:

e Grande economia de materiais que formam a camada densa e fina, 0s quais

costumam ser caros;

e A camada fina e densa presente na fibra oca composta obtida por extrusdo

simultanea elimina a necessidade de uma segunda etapa para a deposicdo da

camada seletiva sobre o suporte, 0 que torna a sua producdo muito mais facil e

barata.

Dentro do contexto apresentado, os objetivos deste Trabalho de Mestrado vém a

sequir.

1.2 — Objetivo Principal e Objetivos Especificos

O objetivo principal deste trabalho consistiu em estudar a adesdo entre as

camadas da pele e do suporte (poroso) de membranas na forma de fibra oca (Figura 28).

Os objetivos especificos sdo:

Realizacdo de ensaios para determinacdo dos pontos de turbidez, que
em conjunto com o0s parametros de solubilidade de Hansen (PSH),
permitem um maior entendimento dos fendmenos termodinamicos

envolvidos;

Sintese de membranas integrais planas para a analise morfoldgica e a
medicdo da velocidade inicial de precipitacdo com diferentes solugdes
poliméricas em diferentes banhos de coagulacdo de modo a simular 0s
ambientes das interfaces da extrusdo simultanea de duas solugdes

poliméricas;

Sintese de membranas compostas na forma de fibra oca e a correlacéo
da adesdo de suas camadas com as velocidades iniciais de precipitacdo
e morfologias obtidas das membranas planas, bem como com os ensaios
para determinagdo dos pontos de turbidez e parametros de solubilidade

de Hansen obtidos na literatura.



1.3 — Organizacéao da Dissertacao

Esta dissertacdo esta dividida em seis Capitulos. O atual capitulo tem como
principal fungéo apresentar o objetivo principal deste trabalho, bem como os objetivos
especificos que o cercam, ap6s uma breve contextualizacdo para justificar o trabalho.
No Capitulo 2 se encontra a Revisdo Bibliografica, a qual abordara alguns principios
béasicos relacionados a membranas em geral (permeabilidade, rejeicdo, alguns tipos de
morfologia, etc.) e, também, alguns principios basicos que envolvem especificamente
membranas para Osmose Inversa. Em seguida, uma breve revisdo tedrica sobre os
principais estudos relacionados a formacdo de membranas planas e fibras-ocas
compostas e integrais foi feita, sendo abordados nesta revisdo teorica basicamente
aspectos termodindmicos em detrimento aos aspectos de transferéncia de massa, 0s
quais s6 foram citados. Ja no Capitulo 3, todos os materiais utilizados e experimentos
realizados foram explicados de maneira detalhada. Os seguintes experimentos foram
realizados: ensaios para determinacdo do ponto de turbidez, sintese de membranas
planas integrais para obtencdo da velocidade inicial de precipitacdo e, posterior, analise
morfolégica, sintese de membranas na forma de fibra oca para analise morfoldgica e
medicdo da viscosidade das solucdes poliméricas utilizadas. O Capitulo 4 discute e
compara os resultados obtidos dos experimentos descritos entre si, lancando méo dos
parametros de solubilidade de Hansen, de maneira a promover estudos termodinamicos
que possam esclarecer a adesdo ou ndo entre as duas camadas das membranas
compostas na forma de fibra-oca. O Capitulo 5 ressalta as principais conclusdes
advindas dos resultados e discussdes deste trabalho. E, por fim, o Capitulo 6 exple as
referéncias bibliograficas utilizadas pelo presente trabalho, sendo estas organizadas por
ordem de alusdo no texto. Também foram incluidos dois anexos na parte final do
trabalho, sendo o primeiro, Anexo A, constituido das calibragdes realizadas de vazao
massica por pressdo (ou rotacdo da bomba) de todas as solugdes poliméricas utilizadas
na sintese de membranas compostas na forma de fibra oca. No Anexo B se encontram

todas as composicOes envolvidas nos ensaios para determinacéo do ponto de turbidez.



2. Revisao Bibliografica

Neste capitulo, os principais fendmenos que cercam as membranas em geral e
mais especificamente as membranas de Osmose Inversa (Ol) sdo brevemente
apresentados. Em seguida, uma revisdo bibliografica apresentando o0s principais
conceitos sobre formacdo de membranas é exposta tanto para membranas integrais na

forma plana, quanto para membranas integrais e compostas na forma de fibra oca.
2.1 — Fendmeno Osmatico

Este fendbmeno é bastante comum de ser observado na natureza, sendo crucial
para a existéncia da vida como ela é conhecida, como por exemplo, no trato digestorio,
onde diariamente muitos fluidos sdo reabsorvidos osmoticamente pelas células que
revestem o intestino [13]. As plantas também utilizam este fenbmeno para promover a
entrada de agua no interior de suas células [13]. Com estes exemplos, fica clara a
importancia deste fendmeno na natureza, logo, é de se esperar que 0 mesmo tenha
despertado interesse de varios cientistas das mais variadas especialidades ao longo dos
séculos, dentre eles o botanico Wilhelm Pfeffer e o quimico Jacobus Henricus van’t
Hoff. Para explicar tal fendbmeno, o seguinte experimento idealizado foi proposto.
Suponha um recipiente dividido em duas partes por uma membrana semipermeéavel’,
onde de um lado tem-se uma solucdo sal (1) / &gua (2) e do outro lado agua pura. Em
ambos os lados do recipiente encontra-se um pistdo mével, de maneira a permitir variar
a pressdo nos dois compartimentos. Neste caso a membrana semipermeavel mencionada
permitird a passagem somente da Aagua. Neste experimento considerar-se-4 a
temperatura uniforme e constante em todo o recipiente, ao passo que a pressao ira variar
no decorrer do experimento, gracas aos dois pistdes localizados em cada um dos
compartimentos do recipiente, conforme indicado na Figura 1. Consequentemente, a
agua se difundird do compartimento de menor concentracdo salina (compartimento 2)
para 0 de maior concentracdo salina (compartimento 1). Com isso a pressao no
compartimento 1 aumentara para uma pressdo de equilibrio, P3 (>P). Ao se atingir P,

ter-se-a um equilibrio termodindmico, descrito pela equagéo abaixo:

'Membrana que permite a passagem de somente um componente em detrimento de

outro.



f2T,P3,x, <1 =f, TPy (2.1)

onde f, representa a fugacidade da agua na mistura no compartimento 1, T a
temperatura do sistema, P3 a pressdo de equilibrio no compartimento 1, P, a presséo de
equilibrio no compartimento 2, x, a fracdo molar da dgua no compartimento 1. A
diferenca entre as pressées no compartimento 1 e 2, Awr = P; — P,, € a chamada presséo
osmatica da solucdo. E ao equilibrio termodindmico alcancado da-se o nome de

equilibrio osmotico.

Membrana Semipermeavel

1:1:::} Compartimento 1 Compartimento 2 ci:J:IP :

Pistio Pistio

@
d Membrana Semipermeavel d'
L . P,
———— Compartimento 1 Compartimento 2 | |=2_——1
Pistio Pistio

®)

Figura 1. Experimento idealizado de equilibrio osmotico, onde (a) representa o
momento inicial (t=0): compartimento 1 contém a mistura salina mais concentrada e
compartimento 2 contém agua pura na pressdo P; e P,, respectivamente, e (b), o
equilibrio osmético (t>0): compartimento 1 contém a mistura salina mais diluida e
compartimento 2 contém &gua pura na pressao Ps e P4, respectivamente. A temperatura
é considerada constante e homogénea em todo o sistema e d e 4’ sdo as distancias

percorridas pelos pistdes dos compartimentos 1 e 2, respectivamente.

Do ponto de vista termodinamico, pode-se dizer que o fenbmeno da osmose
representa a necessidade de se igualar o potencial quimico entre ambos 0s
compartimentos do experimento, que em um momento inicial sdo diferentes devido a
presenca de sal na &gua em um dos compartimentos. Por se ter uma barreira seletiva
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somente a agua entre ambos os compartimentos e lembrando que o potencial quimico é
funcdo do numero de moles presentes na solugdo, temperatura do sistema (neste
experimento constante) e pressédo, conforme indicado na equagédo (2.2), pode-se dizer
que o sistema sé atingira o equilibrio termodindmico ao se mudar o niUmero de moles de
agua e a pressdo entre os compartimentos, ou seja, haverd um fluxo de agua do
compartimento 2 para o0 1, de modo que haverd um consequente aumento de pressao no

compartimento 1.

ad nG

Mz = (2.2)

M2 prm,

onde u, representa o potencial quimico da &gua, n, e n; 0 nUmero de moles da agua e
de sal, respectivamente. Importante notar também que, pela equacdo (2.1), algumas
equacOes fundamentais deste fendbmeno podem ser derivadas, como, por exemplo, a

equagao de van’t Hoff, equacéo (2.3).

T = m.x1.R.T (23)

V2

onde m representa 0 nimero de ions dissociados na solucdo, x, a fragdo molar do sal, R
a constante universal dos gases e V, o volume molar da agua. A derivacdo acima

mencionada e explicacdes mais detalhadas podem ser encontradas em Smith et al. [14].
2.2 — Fendmeno da Osmose Inversa (Ol)

Ao se aplicar uma pressdo contra o pistdo do compartimento 1, alguns cenérios
podem ser vislumbrados, conforme observado na Figura 2. Caso a pressao aplicada
contra o pistdo do compartimento 1 (P) seja igual a P3, ou seja, AP = P — P, = An(=
P; — P,), 0 pistdo ndo se movera na mesma dire¢do e sentido da forca exercida, ao passo
que se P for maior que P3, ou seja, AP = P — P, > An(= P; — P,), portanto, 0 pistdo
se movera para a direita (Figura 2b), fazendo com que o fluxo de agua através da
membrana seja invertido (se comparado a Osmose), passando assim para O

compartimento 2.
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Figura 2. Experimento idealizado de osmose inversa, onde P € a pressdo aplicada contra
0 pistdo do compartimento 1. (a) P; = P: a pressdo aplicada (P) € igual a pressdo
osmatica, ndo havendo ainda deslocamento do pistéo e (b) Ps< P: a pressao aplicada (P)
€ maior do que a pressdo osmética, ocasionando, portanto, o deslocamento do pistéo.

A diferenca P — P;, da-se 0 nome de pressio efetiva a qual o pistdo esta sendo
submetido. Ao se incluir tal pressdo no sistema, 0 mesmo terd que atingir um novo
estado de equilibrio, o qual ndo sera mais o ditado pelo fenébmeno da Osmose. Uma vez

gue os potenciais quimicos ndo mais serdo 0S mesmaos,
fop T,P,x, <1 >f, T, P, , (2.4)

agora ter-se-4 um cendario onde o potencial quimico entre a solucdo salina e a 4gua pura
terdo que se igualar e isto ira acontecer com a passagem de agua do compartimento 1
para 0 2. Ao fendbmeno de inversdo de fluxo de agua, com relacdo ao fendmeno
osmotico, através da membrana semipermeavel com a aplicacdo desta pressdo da-se o

nome de Osmose Inversa (Ol).

E pertinente ressaltar que os experimentos acima foram idealizados. No mundo
real, os experimentos estdo sujeitos a uma série de limitagdes e uma delas se encontra
exatamente nesta membrana semipermeavel perfeita, que seria uma membrana ideal
para Ol. Atualmente, uma boa membrana para Ol consegue reter aproximadamente
99,5% dos sais de uma solucdo com alta concentracao salina (este valor pode variar com
uma série de fatores, como, por exemplo, o grau de salinidade da 4gua, a presséo efetiva
aplicada pelo lado da solucéo salina, temperatura do sistema, entre outros), ou seja, a
membrana, embora facilite a passagem da agua, também permite que passe alguma
qguantidade de sal. Com isso pode-se afirmar peremptoriamente que a membrana
semipermeavel perfeita ndo existe. Conforme mencionado no Capitulo 1, as membranas
para Ol comecaram a ser estudadas em 1949 por Hassler e, desde entdo, sdo alvo de

estudos com o intuito de melhorar cada vez mais as suas propriedades de transporte
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(permeabilidade e rejeicBes salinas) e sua longevidade, uma vez que se tornaram a

principal tecnologia para dessalinizacéo de aguas.
2.3 — Processo de Separacao por Membranas

Antes de entrar na explicacdo de fendmenos relacionados a formacdo de
membranas, é importante ter em mente alguns conhecimentos bésicos no que diz
respeito aos processos envolvendo membranas, como por exemplo, tipos de membranas
existentes e suas respectivas morfologias, condicdes de operacdo, entre outros. A
melhor maneira de se comecar tal assunto é pela definicdo geral de membranas. Trata-se
de “uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte

de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases [11]”.

Os principais tipos de morfologia sdo encontrados na Figura 3. Importante
reparar nesta Figura que as morfologias sdo divididas em duas principais categorias,
sendo a primeira isotropica e a segunda anisotropica. As membranas isotropicas
possuem simetria, seja de poros ou densa, ao longo de toda a sua secdo transversal. As
membranas porosas apresentam distribuicdo de poros bastante homogénea e o
mecanismo de separacdo se da pelo didmetro médio de poro, bem como por sua
distribuicdo, de maneira que 0s componentes com didmetros médios maiores
praticamente ndo conseguirdo atravessa-la. Nas membranas densas, 0 mecanismo de
separagdo € o de sorcdo-difusdo, onde o componente terd que se solubilizar na
membrana e, posteriormente, se difundir atraves dela. Portanto, o fator de separacdo é a

afinidade quimica e a capacidade de se difundir através do material da membrana.

Ja nas morfologias anisotropicas ndo se observa uma simetria, mas sim um
aumento gradual da porosidade ao longo da secdo transversal no sentido da parte
superior para a inferior no caso das membranas com morfologia porosa. Como a
separacdo acontece na superficie (ou bem proximo dela), a subcamada restante tem
como principal papel o suporte mecanico da camada seletiva, portanto quanto maior 0s
poros nesta camada, menor sera a resisténcia oferecida ao transporte dos componentes
separados para o outro lado da membrana. Logo se pode concluir que as membranas
anisotropicas possuem uma vantagem inerente, uma vez que sao capazes de manter a
rejeicdo e facilitar o fluxo através da mesma se comparadas as membranas isotropicas
porosas. Em alguns casos presentes na literatura, os poros presentes na superficie sao

tdo pequenos que a camada superior da membrana pode ser considerada densa. Neste
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caso 0 mecanismo de separacdo obviamente também mudara para o de sorcdo-difusao,
enquanto que nas membranas exclusivamente porosas o mecanismo serd o de exclusdo

por tamanho.

Membranas Isotropicas

Membrana Membrana
microporosa e integral densa e integral

O Od NGO
& OCSJOO OQO
3 a0
ol OO%(Q%%D
SRS

Membranas Anisotropicas

Membrana Membrana
microporosa e integral densa e composta

Figura 3. llustracdo das se¢des transversais dos principais tipos de morfologia existentes
nas membranas. Figura adaptada de Baker [12].

Na morfologia anisotropica densa, a subcamada também € porosa e continua
conferindo suporte mecanico e pouca resisténcia ao transporte, ao passo que a camada
densa continua sendo responsavel pela separacdo. Também podem ser encontradas
membranas anisotrépicas densas compostas por dois materiais diferentes, sendo um
deles o responsavel por formar a camada seletiva (camada densa) e o outro a subcamada
porosa (camada do suporte), portanto as membranas anisotrdpicas densas também

podem ser compostas.

A almejada membrana de Ol mencionada no final da sec¢do anterior (secéo 2.2)
tem que possuir necessariamente a morfologia anisotropica e composta apresentada na
Figura 3. Neste momento fica ainda mais claro o porqué desta morfologia ser a melhor
possivel, sendo a camada densa responsavel por separar o sal da 4gua, ao passo que a
subcamada porosa é crucial para conferir suporte mecanico, uma vez que em processos

envolvendo Ol é comum o uso de pressdes na ordem de 30 bar. E tal camada densa tem
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que ser a mais fina possivel de maneira manter a rejeicdo ao sal e oferecer pouca
resisténcia ao transporte da &gua. A Figura a seguir ilustra o processo de separagdo

normalmente utilizado nas membranas para Ol.

Corrente da Corrente do
Alimentacido 3 Concemracloa

Corrente do
Permeado

Figura 4. llustracdo de uma filtracdo tipica para membranas de Ol.

Importante reparar que a corrente de alimentacdo escoa tangencialmente a
superficie seletiva da membrana e, por isso, este tipo de filtracdo é chamado de filtracdo
tangencial. Este tipo de filtracdo € bastante utilizado, uma vez que permite a reducédo
dos efeitos de polarizacdo por concentracdo e incrustacdo na superficie da membrana
[15]. Quanto a corrente do permeado, esta tem sua direcdo perpendicular a superficie da
membrana. Para maiores detalhes sobre polarizacdo por concentracdo e incrustacgéo,
alguns livros podem ser uteis [12,15]. Normalmente o desempenho das membranas de
Ol é avaliado pelo fluxo normalizado pela pressdo (permeabilidade) e pela rejeicéo

salina. As equacdes que permitem o célculo destes dois pardmetros sdo:

Jsgua
Pigua = Apg—An (2.5)
R= 1——pemeado 44 (2.6)

Calimentagéo

onde Psqua representa a permeabilidade da &gua (L m?®. h.bar ), J44u4 0 fluxo de dgua
através da membrana (L m?2. h , Ap a diferenca de presséo através da membrana (bar),
Am a pressdo osmotica (bar) (apresentada na secdo 2.1 deste Capitulo), R a rejei¢do ao
sal (%), Cpermeado CONCENtragdo salina na corrente do permeado (g/L) € Cuiimentacio
concentragdo salina na corrente da alimentacdo (g/L). E importante observar que o
gradiente de pressao exercido pelo processo tem que ser maior do que o gradiente de
pressdo osmotica, caso contrario ndo haverd fluxo de &gua da alimentagdo para o
permeado atraves da membrana, se Ap < Am, entao Jsguq = Pigua- Ap —Am < 0. Tal
conceito foi devidamente explicado na secéo 2.2.
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2.4 — Formacéao de Membranas

Quando Loeb e Sourirajan desenvolveram membranas de AC com bom fluxo de
agua e altas rejeicbes salinas, estas foram obtidas pelo fenédmeno conhecido como
inversdo de fases, que conferiu as membranas uma morfologia assimétrica (conforme
citado na secdo 2.3), onde a parte superior da membrana plana era densa, sendo,
portanto, responsavel pela rejeicdo ao sal, e a parte inferior era porosa, conferindo
suporte mecénico a parte densa e apenas uma pequena resisténcia ao transporte da agua
através da membrana, o que significou um aumento no fluxo com relagdo as membranas

densas isotropicas.

O fendmeno de inversdo de fases seré explicado de maneira mais detalhada nesta
secdo, uma vez que 0 mesmo sera utilizado na obtencdo das membranas tanto na forma
plana, quanto na forma de fibra oca neste trabalho. Este fenémeno pode ser induzido por
reducdo na temperatura da solucdo polimérica, imersdo da solucdo em um banho de
ndo-solvente, contato da solucdo polimérica com vapor de ndo-solvente ou evaporagdo
de ndo-solvente [16]. O método utilizado neste trabalho sera o de induzir a separacdo de
fases ao se imergir a solucdo polimérica em um banho de ndo-solvente, que a partir de

agora serd chamado de método imersdo-precipitagao.
2.4.1 — Termodinamica

Como é de conhecimento geral, a energia livre de Gibbs possui um termo

entalpico e um entropico. Sendo o primeiro termo descrito pela equacdo
dH,, = dU,, + d(PV)p, (2.7)

onde H representa a entalpia (J), U a energia interna (J), P a pressdo (Pa) e V o volume
(m?), todos referentes a um sistema fechado, e o subscrito m indica uma determinada
mistura neste sistema. Sabe-se que o primeiro termo da equacéo 2.7, a energia interna,
quantifica as mais variadas formas de armazenamento de energia, como, por exemplo,
as advindas das interacdes intermoleculares presentes no sistema. Ja o termo entrépico
representa 0 numero possivel de rearranjos que pode existir em um dado sistema
fechado. Portanto, a energia livre de Gibbs € composta por dois termos que se
complementam, onde o entalpico tenta estabelecer alguma ordem no sistema, ao passo

que o entrdpico é o responsavel pela desordem. Geralmente o termo entrépico é o termo

14



sobrepujante. A equacdo abaixo estabelece de maneira muito simples e clara esta

relagdo entre ambos os termos:
dG,, = dH,, — TdS,,, (2.8)

onde G representa a energia livre de Gibbs (J), T a temperatura (K) e S a entropia de um
dado sistema fechado (J/K). Sendo importante ressaltar que para uma determinada
substancia se solubilizar em outra, a energia livre de Gibbs de mistura tem que ser
menor ou igual a zero, dG,, < 0. Fato este que é bastante compreensivel ao se analisar
a equacdo 2.8, onde a mistura homogénea entre as moléculas de solvente e polimero,
implicara em uma grande contribuicdo da parte entropica. E ao mesmo tempo a natureza
e a intensidade das forcas intermoleculares ndo podem ser muito discrepantes,
implicando assim em uma entalpia de mistura bem baixa, resultando, portanto, em um

valor negativo para a energia livre de Gibbs (dG,, < 0).

Em 1949, Hildebrand propds o primeiro modelo na tentativa de se calcular a
energia livre de Gibbs para a mistura entre polimeros e solventes, conforme descrito na

equacéo 2.9.
AGm,n;?lo—comb =AHp, = V5. 01. 0, 61 — 6 2’ (29)

onde Vs representa o volume da mistura, ¢ é a fracdo volumétrica, § é o parametro de
solubilidade e os subscritos 1 e 2 representam o solvente e o polimero, respectivamente.
Segundo Hansen [17], esta equacdo também pode ser interpretada como sendo a
contribui¢éo ndo combinatodria para a energia livre de Gibbs de mistura (AG, nao—combp);
sendo a contribuicdo combinatoria pertencente a parte entropica, a qual implicaria
simplesmente na mistura dos polimeros e solventes sem levar em conta as forcas
intermoleculares. Interessante observar que a parte ndo combinatdria é representada
pelo termo entélpico, portanto, uma vez que os parametros de solubilidade sejam iguais
(ou muito préximos), a parte entalpica sera nula (ou muito préxima de zero), restando,
consequentemente, o termo entropico, que serd o responsavel pela mistura entre as
macromoléculas do polimero e as moléculas do solvente. Importante notar que nesta
situacdo a energia livre de Gibbs sera negativa, vide equacao 2.8, pois o termo relativo a
entropia serd sempre positivo. Portanto os parametros de solubilidade (§) acima

apresentados podem ser considerados parametros da energia livre de Gibbs.
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Entretanto, neste modelo somente séo consideradas solugdes regulares, ou seja,
solugdes onde a variagcdo da entropia pode ser descrita como sendo de uma solugéo
ideal, a0 passo que a variagdo da entalpia ndo (AH,, # 0). Logo, é razoavel que
solucBes poliméricas que tenham forcas de dispersdo como sendo a principal interacao
intermolecular entre polimeros e solventes sejam mais bem explicadas a luz deste
modelo, uma vez que interacfes mais fortes, como ligacdes de hidrogénio, promovem
um desvio bastante significativo entre 0 comportamento previsto por este modelo e a
realidade [17,18]. E importante ressaltar neste modelo a importancia do pioneirismo na
explicacdo dos comportamentos altamente ndo ideais das solucBes poliméricas e,
também, a introducdo dos parametros de solubilidade, sendo que os Gltimos permitiram
pela primeira vez comparar de maneira quantitativa a dissolucdo (ou ndo) de um
determinado polimero em um determinado solvente. Tendo em mente que este
parametro é proporcional a densidade de energia coesiva de uma substancia, quanto
mais proximos os 4’s, mais proximas serdo as energias coesivas entre polimeros e
solventes, ou seja, as forcas intermoleculares entre ambos serdo parecidas, o que
facilitaria a formacdo de uma solugédo entre ambos, ao passo que quanto mais distantes
os 0’s, mais diferentes serdo as energias coesivas entre os polimeros puros e os
solventes puros, o que implicaria em uma menor tendéncia a se misturarem
homogeneamente [17,18,19]. A energia de coesdo, E.,. /] mol , é definida como sendo
a energia necessaria, fornecida a uma matéria sélida ou liquida, para que todas as forcas
intermoleculares sejam eliminadas [18], de maneira que a mesma seja totalmente

vaporizada. Sendo esta grandeza relacionada a [17,18,19]

coe

densidade de energia coesiva: e.,, = EV a 298 K — unidade MPa e (2.10)

ao parametro de solubilidade:

5= % a 298 K — unidade MPa'/? . (2.11)

sendo V o volume molar em m®,

A densidade de energia coesiva esta intimamente relacionada com o calor de
vaporizacao, quando se trata de moléculas de baixa massa molar. Porém, sabe-se que 0s
polimeros ndo sdo vaporizaveis, ou seja, € impossivel se determinar a densidade de

energia coesiva dos mesmos por este metodo. Geralmente, métodos indiretos séo
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empregados, como por exemplo, o inchamento relativo ou experimentos onde o
polimero é dissolvido em solventes de densidade de energia coesiva conhecida [17,18].
Além das alternativas experimentais, o calculo da densidade de energia coesiva através
da contribuicdo de grupos também é possivel. Para maiores detalhes da evolugédo deste

método, o leitor pode recorrer as seguintes referéncias bibliogréficas [17,18].

E importante mencionar que a energia coesiva é obtida ao se medir o calor de
vaporizacdo do solvente puro, ou seja, ao se vaporizar uma molécula de solvente, as
ligagGes rompidas ao seu redor serdo todas similares. Em outras palavras, o parametro
de solubilidade obtido pela medida do calor de vaporizacdo em solventes puros sera
uatil somente na representacdo de sistemas que possuem polimeros e solventes com
interagBes intermoleculares muito proximas umas das outras, de maneira a “simular” um
ambiente 0 mais proximo possivel do ambiente de um solvente puro. Portanto, neste
momento ja se pode compreender melhor o porqué dos parametros de solubilidade
calculados por este modelo serem capazes de descrever com alguma precisdo somente
solugdes regulares, pois, em situacbes muito distantes da idealidade, as moléculas de
uma determinada substancia ndo interagirdo mais como se estivessem cercadas por
moléculas no minimo parecidas, elas interagirdo de uma maneira completamente
diferente. Portanto, os parametros de solubilidade utilizados neste trabalho serdo os de
Hansen. Charles Hansen [17] propds um modelo onde estes parametros pudessem
prever melhor as interacdes entre as moléculas do polimero, solvente e ndo-solvente.
Para tal, era preciso acrescentar algumas interacGes além da de dispersdo. Dentre as
diversas interacdes intermoleculares existentes, Hansen [17] adicionou mais duas
interacdes intermoleculares argumentando que no universo das moléculas organicas, 0s
dois principais tipos de interacdes, além da de dispersdo, seriam as interacfes polares e
as de hidrogénio. Por isso, é importante ressaltar neste momento que o modelo proposto
por Hansen tem uma maior abrangéncia, podendo, portanto, ser utilizado para descrever

solucdes fortemente ndo ideais.
2.4.1.1 — Parametros de Solubilidade de Hansen (PSH)

Conforme acima mencionado, o0 modelo de Hansen para o calculo dos
pardmetros de solubilidade leva em consideracdo ndo somente as forcas de dispersao até

entdo consideradas por Hildebrand, mas também outras forcas intermoleculares
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normalmente presentes em moléculas orgéanicas, como as forcas dipolo permanente —

dipolo permanente e as liga¢des de hidrogénio.

As forcas de dispersdo foram descobertas e explicadas pelo fisico aleméo
chamado Fritz Wolfgang London (1900-1954) por volta de 1930. Este tipo de forca
intermolecular também é conhecido como forca de London em sua homenagem [19].
Embora em um determinado periodo de tempo suficientemente longo, o balanco de
cargas positivas (nucleo) e negativas (elétrons) seja nulo, ha um desequilibrio
instantaneo de cargas [19]. Se existisse a possibilidade de se tirar fotos instantaneas das
moléculas, poderia se observar que, devido as oscilacdes dos elétrons ao redor do
nucleo, ha um desequilibrio momentaneo entre as cargas positivas e negativas e, devido
a este fenémeno, campos eletromagnéticos sdo criados a todo 0 momento ao redor desta
molécula, induzindo assim um dipolo igualmente momentaneo nas moléculas vizinhas,
caracterizando, portanto, as forcas de dispersdo, as quais possuem uma natureza atdmica
[17,19]. E importante ressaltar que todas as moléculas possuem este tipo de forca
intermolecular. Ja as forcas de dipolo permanente — dipolo permanente e as ligacfes de
hidrogénio sdo forcas de natureza molecular, onde a primeira é responsavel pela
contribuicdo polar da energia coesiva Ep e pode ser explicada pelo desequilibrio de
cargas intramolecular, mas agora de maneira permanente, de modo a gerar um campo
eletromagnético permanente, influenciando as moléculas vizinhas de maneira muito
mais forte do que as forcas de dispersdo [17,18,19]. Quanto as ligacdes de hidrogénio,
estas surgem quando um atomo de hidrogénio esta ligado covalentemente a um atomo
bastante eletronegativo (F, O e N). Com isso, o elétron compartilhado covalentemente
do hidrogénio estara mais proximo do atomo mais eletronegativo, fazendo assim com
que o nucleo de hidrogénio tenha um balanco ligeiramente positivo. Portanto, se em
uma dada solucdo existem moléculas que possuem atomos com pares de elétrons
disponiveis, os mesmos serdo atraidos pelo nacleo positivamente carregado do
hidrogénio [19]. O resultado de tal ligacdo resulta em uma solucdo na qual o desvio da
idealidade sera bastante significativo. Com isso, pode-se imaginar que estas trés forcas
sejam fundamentais para a razoavel descri¢do termodindmica de qualquer sistema, ainda
mais quando neste sistema estdo presentes moléculas orgénicas. Tendo isso em mente,
ndo é de se surpreender que o modelo de pardmetros de solubilidade proposto por

Hansen tenha alcancado rapidamente grande utilidade em diversas areas, nas quais a
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solubilidade entre polimeros e solventes e a miscibilidade entre solventes fossem

necessarias, como € o caso da area de Formacdo de Membranas.

A energia de coesdo E.,. acima definida pode ser dividida em trés principais
tipos de energia coesiva, relacionadas a forcas de dispersédo (Ep), dipolo permanente —
dipolo permanente (Ep) e ligagdes de hidrogénio (Ey). Valendo lembrar que o modelo

considera a soma individual de cada energia, pode-se escrever a seguinte equacao:
ECOE - ED + EP + EH' (212)

Ao se dividir a equacdo 2.12 pelo volume molar (V), tem-se além da densidade
de energia coesiva total (equacdo 2.10), a densidade de energia referente a forca de
dispersdo (e, = Ep V), a forca de dipolo permanente — dipolo permanente (ep =
Ep V) e a forca de ligacdo de hidrogénio (ey = Ey V). Conforme descrito na equagéao

abaixo:
€coe =€p +ep+ey. (2.13)

E ao utilizar a definicdo de parametro de solubilidade apresentada na equacédo 2.11, tem-
se:

52 = 82 + 62 + 62, (2.14)

onde &, representa o parametro de solubilidade de Hansen para as forcas de disperséo,
6p representa o parametro de solubilidade de Hansen para as forcas de dipolo
permanente — dipolo permanente e 8, representa o parametro de solubilidade de Hansen
para as forcas de ligacdo de hidrogénio. Uma breve explicacdo sobre cada um destes

pardmetros serd dada a seguir.
Determinacédo do Parametro de Solubilidade de Hansen de Disperséo (8p)

Conforme escrito mais acima, as moléculas organicas interagem entre si através
de trés principais forcas intermoleculares, sendo uma delas a de dispersdo. Portanto, €
crucial a determinacdo quantitativa desta contribuicdo. Para tal, a idéia de
homomorfismo? é utilizada [20]. Este conceito foi aplicado por Blanks et al. [21], onde

*Moléculas de diferentes substancias, porém com estruturas e tamanhos parecidos entre

Si.
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para uma determinada substancia organica polar foi encontrado um homomorfo apolar
e, por conseguinte, o seu calor de vaporizagdo foi determinado. Com isso, para uma
mesma temperatura reduzida, o seu parametro de solubilidade & foi calculado sem
maiores problemas utilizando a equacdo 2.11. Sendo este parametro calculado, portanto,
0 &p almejado. Valendo a pena comentar que, para substancias como cicloalifaticos ou
aromaticos substituidos, o célculo é feito considerando-se as duas partes em separado,
onde a energia de dispersdo desta substancia é calculada ao se realizar a média
ponderada entre as energias de dispersdo de ambas as partes com a ponderacdo sendo
feita pelo numero de atomos significativos que compdem a estrutura quimica das

moléculas das substancias em separado [17].

Determinacdo do Paréametro de Solubilidade de Hansen Dipolo Permanente —

Dipolo Permanente (6p)

Para o célculo deste pardmetro, é necessario tanto o conhecimento do volume
molar da substancia, quanto do momento dipolar, para entdo ser utilizada a equacéo

2.15, desenvolvida por Hansen e Beerbower:
8p =37,4 DM V'/? (2.15)

onde DM representa 0 momento dipolar da solugdo. Esta equagdo, embora bastante
simples, foi considerada, segundo Hansen et al. [17], bastante confiavel, desde que o
momento dipolar e o volume molar tenham sido bem determinados experimentalmente,
0 que costuma ser um problema em muitos casos. Quando a determinacdo experimental
ndo pode ser realizada por algum motivo, célculos feitos por contribuicdo de grupos
podem ser realizados ou experimentos utilizando homomorfos também podem ser feitos
[17].

Determinacdo do Parametro de Solubilidade de Hansen para as Ligagdes de

Hidrogénio (6y)

ApoOs a obtencdo dos dois primeiros parametros (6, e &p) €, também, do
pardmetro de solubilidade total (&), o parametro &, € obtido por uma simples subtragdo

ao se utilizar a equagéo 2.14.

Os métodos acima explicados, como podem ser facilmente notados, funcionam

de maneira satisfatoria para substancias de baixa massa molar. Ja com relagdo aos
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polimeros, os seus parametros de solubilidade tém que ser calculados por outros
métodos. Estes métodos sdo experimentais, onde o polimero é colocado em contato com
aproximadamente 40 substancias de baixa massa molar, os quais podem funcionar, tanto
como um solvente, quanto como um nao-solvente para o polimero. Nestes experimentos
alguns tipos de interacdo sdo observados, de maneira a se determinar o grau de
afinidade entre estas substancias e o polimero em questdo. Este grau de afinidade pode
ser o grau de inchamento, mudanga no volume, entre outros [17]. O objetivo principal
deste tipo de experimento € conseguir relacionar estes solventes e ndo-solventes com o
polimero, de maneira a se determinar os trés PSH e o Raio da Esfera de Interacdo deste
polimero. O mais utilizado destes experimentos é o de solubilizacdo em diferentes
solventes e, portanto, este sera explicado em mais detalhes, de maneira a elucidar alguns
pontos em aberto desta teoria. Para tal, lancar-se-4 méo da Figura 5. Tal metodologia
pode ser encontrada em [17,18]. Na Figura 5b, ¢ e d cada ponto representado nos
graficos 2-D significa que o polimero em estudo foi submetido a um teste de
solubilizagdo para cada uma das substancias de baixa massa molar, sendo estes de
parametros de solubilidade conhecidos e os seus resultados foram divididos em soltvel,
extremamente soltvel e insolUvel. Em seguida estes pontos foram plotados em uma
representacdo 3-D (Figura 5a) e em seguida uma esfera de raio R, foi calculada com
base nos pontos obtidos. Sendo a sua equagéo encontrada logo abaixo:

R =4 68p;—6py 2+ 8pp—6py 2+ Oup — Opy1 2, (2.16)

onde J8p,, Op; € Oy, SA0 0 centro da esfera ajustada e também representam os
Parametros de Solubilidade de Hansen de um determinado polimero para as ligacGes de
Dispersdo, Dipolo permanente — Dipolo permanente e ligacdes de Hidrogénio,
respectivamente. Ja 8p,, 0p, € 8y, representam parametros de solubilidade de solventes
situados na superficie da Esfera obtida e que é chamada de Esfera de Solubilidade e,
portanto, R, é chamado de Raio da Esfera de Solubilidade. A comparacdo quantitativa
entre os parametros de solubilidade dos polimeros e solventes é feita conforme a
equacdo abaixo, onde RED significa Diferenca de Energia Relativa (do inglés “Relative

Energy Difference”) e sera bastante utilizada neste trabalho:
RED = Ra R,, (2.17)

sendo Ra conhecido como distancia entre os parametros de solubilidade [17]. Portanto,

solventes a uma distancia maior do que R, (Ra > R,) ndo terdo a tendéncia de solubilizar
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0 polimero (estardo localizados fora da esfera de solubilidade; RED >1), logo estes
provavelmente serdo pessimos solventes (i.e., ndo-solventes), ao passo que solventes a
uma distancia menor do que R, (Ra < R,) terdo a tendéncia de solubilizar o polimero,
sendo, portanto, considerados bons solventes (estardo localizados dentro da esfera de
solubilidade do polimero; RED < 1).
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Figura 5. Esquema tipico de um experimento de solubilizagdo de um determinado
polimero em varios solventes para a determinacdo dos seus parametros de solubilidade
de Hansen, onde (a) a representacdo tridimensional é utilizada para determinacdo dos
quatro parametros da teoria de Hansen (dp, 0p, 01 € R,) € também estdo representados 0s

planos (b) dp vs 0p, (¢) o4 vs Op e (d) dp VS du. Planos 2-D adaptados de Hansen [17].
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Apols uma breve explanacdo sobre os parametros de solubilidade referentes as
trés principais forgas intermoleculares existentes nas moléculas orgénicas, é importante
ressaltar que, na auséncia de dados experimentais confidveis, como, por exemplo, 0
momento dipolar de uma determinada substancia, o calculo por contribuicdo de grupos
tem sido bastante utilizado, tanto para substancias de baixa massa molar, quanto para o0s
polimeros [17]. Até 0 momento, o conceito de “contribui¢do de grupos” foi citado em
algumas passagens deste texto, porém sem a exposicdo de uma clara defini¢do. Séo
praticamente infinitas as maneiras como 0s atomos podem se organizar em diversas
estruturas moleculares, porém alguns arranjos sdo bastante caracteristicos e sdo
encontrados com alguma frequéncia na natureza e, além disso, esses arranjos conferem
caracteristicas peculiares as moléculas nas quais se encontram. A estes arranjos da-se o
nome de grupos funcionais. Uma das consideracbes advindas do conceito de
contribuicdo de grupos consiste em dizer que as moléculas sdo formadas por uma série
de grupos funcionais que, ao se somarem, conferem caracteristicas similares aos
compostos reais [18]. Agora fica bastante clara a importancia deste método para o
calculo dos parametros de solubilidade, principalmente dos polimeros, caso haja

auséncia de dados experimentais confiaveis.
2.4.2 — Membranas Planas

Quando Loeb & Sourirajan sintetizaram as primeiras membranas para Ol, estas
foram obtidas na forma plana. Portanto, ndo seria surpresa alguma afirmar que, desde a
década 1960, um grande enfoque tem sido dado no estudo de membranas com esta
geometria, tanto do ponto de vista termodindmico, quanto de transferéncia de massa.
Assim, nesta secdo serdo expostos alguns dos trabalhos mais importantes relacionados a
sintese de membranas na forma plana. Embora a transferéncia de massa seja importante
para o entendimento das diferentes morfologias formadas, é crucial primeiramente o
entendimento termodinamico, pois sem o mesmo, ndo ha possibilidade alguma de
entendimento dos fendmenos cinéticos envolvidos (transferéncia de massa). Conforme
mencionado mais acima, 0 método de imersdo-precipitagdo consiste em imergir uma
determinada solugdo polimérica em um banho de ndo-solvente com o intuito de
desestabilizar a mesma (ver Figura 20a-f, Figura 25 e Figura 26). Assim, com o intuito
de se diminuir a energia livre de Gibbs, duas fases serdo geradas, decorrentes de uma
separagdo liquido-liquido, sendo uma fase rica em polimero (dando origem a

membrana) e outra fase pobre em polimero (dando origem aos poros). E fundamental o
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entendimento deste fendmeno de separacdo liquido-liquido para o entendimento desta
dissertacdo. Primeiramente, imaginar-se-4 uma situacdo hipotética onde uma unica
molécula de um determinado polimero esteja isolada (Figura 6a). Ao se colocar a
molécula do polimero em contato com moléculas de uma substancia com a qual possua
uma otima interacdo (Figura 6b), a mesma tera a tendéncia de se distender, de maneira a
maximizar o contato com as moléculas que a circunda. Caso contrario, a molécula do
polimero tomaria uma conformacéo bastante retraida (Figura 6c), pois a molécula teria
tendéncia a minimizar o contato com as moléculas que a circundam. Portanto, em um
cenadrio mais realista, onde milhares de moléculas de um determinado polimero
estivessem em contato com outros milhares de moléculas da substancia que mostrou ter
boa interagdo com o polimero, ter-se-ia, € claro, uma solugdo polimérica bastante
estavel e é exatamente este o cenario ilustrado pela Figura 7a, onde as moléculas do
solvente ndo estdo representadas para ndo sobrecarregar o desenho. Agora, imagine uma
situacdo novamente hipotética onde somente uma molécula da substancia que mostrou
ter péssima interacdo com este polimero seja adicionada a esta solugdo polimérica
(Figura 7b).
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Figura 6. Representacdo de uma molécula de polimero (a) isolada e em presenca de
moléculas de uma substancia de baixa massa molar que tem (b) uma 6tima interacédo

com o polimero e (c) uma péssima interacdo com o polimero.

Ao entrar em contato com a solucdo polimérica, seria razodvel pensar que as
moléculas deste polimero tenderiam a se afastar desta molécula, com o intuito de ficar o
mais distante possivel e, também, o mais proximo possivel de seus pares e das
moléculas do solvente, pois elas possuem boa interacdo entre si. Com isso criar-se-ia
uma pequena zona ao redor desta molécula, onde se encontrariam somente moléculas de

solvente ao redor da molécula que possui péssima interagcdo com o polimero, valendo a
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pena ressaltar que, no metodo de imersdo-precipitacdo, € mandatorio que solventes e
ndo-solventes para um dado polimero sejam misciveis entre si. Neste momento, fica
mais facil perceber que a substancia que teve péssima interacdo com o polimero,
funcionard como um péssimo solvente (i.e., ndo-solvente) para ele. Importante ressaltar
ainda que os Parametros de Solubilidade de Hansen (PSH) indicam exatamente o quéo
boa ou ruim sera essa interacdo entre determinadas substéncias, permitindo assim, em
boa parte dos casos, predizer de maneira quantitativa qual serd o comportamento de um
determinado polimero na presenca de substancias de baixa massa molar. Ao se imaginar
novamente um cenario mais realista, onde varias moléculas de ndo-solvente entram na
solucdo polimérica (Figura 7c), ndo é dificil de imaginar que as moléculas de polimero
terdo o seu espago cada vez mais reduzido, uma vez que as macromoléculas dos
polimeros encontrardo varias moléculas de ndo-solvente as circundando. Chegard um
momento que tantas moléculas de ndo-solvente terdo entrado na solucdo e,
consequentemente, o espaco disponivel para as macromoléculas estara tdo reduzido, e,
consequentemente, tdo concentrado em polimero, que havera a solidificagdo dos

polimeros neste espaco.
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Figura 7. Representacdo do fendmeno de inversdo de fases pelo método de imersdo-
precipitacdo. (a) solucdo polimérica sem ndo-solvente, (b) solucdo polimérica com
apenas uma molécula de ndo-solvente (situacdo hipotética) e (c) solugdo polimérica com

grande quantidade de ndo-solvente (situacao real).

N&o sendo dificil perceber neste momento que esta regido rica em polimero dara
origem a membrana, ao passo que a regido pobre em polimero dara origem aos poros. O
fendmeno que acaba de ser descrito vem sendo estudado intensivamente nos ultimos 40
anos para explicar a formacdo de membranas pelo método de imersdo-precipitacao.

Somente na década de 1970 apareceram 0s primeiros estudos sobre morfologia de
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membranas, sendo Strathmann et al. [22], os primeiros a promover estudo relacionando
a termodinamica com as diferentes morfologias, em 1971. Eles utilizaram pela primeira
vez um diagrama de fases ternario para correlacionar a termodindmica envolvida, ou
seja, a geracao de duas fases (uma pobre e outra rica em polimero), com as morfologias.
Em seu trabalho, a secdo transversal da membrana foi dividida em duas principais
regides, sendo que na regido mais proxima a interface entre o filme polimérico e o
banho de ndo-solvente ocorre uma concentragdo maior de polimero, e isso acontece
devido ao grande gradiente de concentracdo de polimero entre o filme polimérico e o
banho de ndo-solvente. Além disso, soma-se a entrada de n&o-solvente e a saida de
solvente, de maneira que nesta regido havera uma supersaturacdo do polimero (este
conceito de supersaturacdo foi considerado mais tarde como sendo bastante simplista
[23]), causando assim uma rapida desestabilizacdo. Apos esta precipitacdo, a saida de
solvente, a entrada de ndo-solvente e a diminuicdo do gradiente de potencial quimico do
polimero (devido a camada densa formada nesta interface), poros ao longo da
morfologia da membrana serdo formados, resultando assim em uma membrana com
uma fina camada densa e subcamada porosa, estando, portanto em concordancia com as

membranas sintetizadas por Loeb e Sourirajan (vide Figura 8b).

/
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Figura 8. Representacdo do processo de inversdao de fases em membranas planas em
duas situacbes: (a) solucdo polimérica em contato com a atmosfera ambiente
(evaporacdo de componentes volateis) e (b) solu¢do polimérica em contato com um

banho de coagulagéo.

Esta interpretagdo fisica da formagdo de membrana foi correlacionada com o
diagrama de fases ternario, onde as diferentes areas de miscibilidade foram
correlacionadas com as diferentes regides propostas dentro do filme polimérico,

resultando em dois diferentes tipos de morfologia, uma esponjosa e outra com
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macrovazios na “forma alongada” (em inglés “finger-like”), valendo ressaltar que

ambas as morfologias possuiam uma camada densa na superficie.

Na Figura 9, um diagrama ternario (ou pseudo-ternério) tipico esté representado,
sendo este um diagrama termodinédmico utilizado para prever a existéncia de uma ou
mais fases em equilibrio de um sistema com trés componentes (ou mais de trés
componentes), onde cada veértice do diagrama representa cada componente puro e 0s
eixos representam misturas binarias (ou pseudo-binéarias), como, por exemplo, no eixo
Polimero(s)-Solvente(s), onde estardo as misturas binarias (ou pseudo-binérias) destes
componentes, e, analogamente, nos eixos Polimero(s)-Nao-Solvente(s) e Solvente(s)-
N&o-Solvente(s). No interior deste diagrama estdo representadas as misturas ternarias
(ou pseudo-ternérias) de Polimero(s)/Solvente(s)/N&o-Solvente(s). A linha de amarragéo
representa as composicGes de equilibrio da fase rica e pobre em polimero que sdo
geradas na separacdo de fase. Durante o processo de formacdo de membrana, a
composicao ao longo da membrana muda de a para d. E importante se ter em mente que
0 ponto d sobre a linha S-L determina a porosidade global (e ndo local) da membrana. O
ponto b, também presente na Figura 9, representa a concentracdo em que ha a
precipitacdo da primeira molécula de polimero. E o ponto c representa a concentracao
em que a fase rica em polimero pode ser interpretada como sendo sélida devido a sua

alta concentracao.

Esta idéia de dividir a secdo transversal da membrana em regides foi
amplamente aceita, tanto é que vem sendo bastante utilizada para a explicacéo de varios
fendmenos relacionados a formagcdo de membranas [23,24,25,26,27], como
macrovazios, por exemplo. A Figura 10 mostra de maneira mais detalhada a relacao
existente entre separacdo de fase liquido-liquido, a divisdo da secdo transversal em
diferentes regides e a morfologia formada. Importante reparar que as caracteristicas de
cada regido definida ao longo da secdo transversal da solu¢do polimérica em contato
com o banho de coagulacdo sdo delimitadas de acordo com a interface entre banho de
coagulacgdo e solucdo polimérica. Logo ap6s a imersdo da solugdo polimérica no banho
contendo o n&o-solvente, uma camada densa se formara e, conforme dito acima, tal
camada tera influéncia direta na separagéo das regides logo abaixo da mesma. Machado
et al. [27], com base nesta ideia, subdividiram a membrana em trés principais partes sob
a influéncia da interface solucéo polimérica-banho de coagulacéo (vide Figura 10), onde

estas zonas teriam velocidades de precipitacdo diferentes, formando assim diferentes
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resisténcias ao longo da sec¢do transversal da membrana. Tal modelo permitiu explicar
qualitativamente o comportamento oscilatorio na formagdo de macrovazios, bem como
as diferentes morfologias ao longo da membrana, porém neste modelo somente a
composicdo de solvente no banho de coagulacdo foi levada em consideracdo, sendo
outros aspectos como, por exemplo, a concentracdo de ndo-solvente na solugdo

polimérica e a viscosidade ndo considerados.

Polimero

Fronteira de
Vitrificacdo

Fronteira
Espinodal

Fronteira
Binodal

Composicao da Fase
Rica em Polimero
Composigio Final

3 daMembrana

Composigdo Original
da Sohicao
Polimérica Espalhada
v L
Solvente Nio-Solvente

Figura 9. Diagrama de fases ternario para um sistema genérico contendo
polimero(s)/solvente(s)/ndo-solvente(s), onde () é regido de uma fase, (Il) regido meta-
estavel (nuclecdo da fase pobre em polimero), (IlI) regido instavel (poros
interconectados) e (1V) regido de vitrificagdo. O ponto A é chamado de ponto critico e 0

ponto B de ponto de Berghmans [28].

Vale ressaltar que este estudo foi aplicado ndo somente para membranas planas,
mas também para fibras ocas simples e compostas, as quais serdo abordadas mais

adiante.
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Figura 10. Representacdo microscopica préxima a interface solucdo polimérica-banho
de coagulacdo (a) imediatamente apds a imersdo e (b) fracbes de segundo apds a

imersao.

A idéia de supersaturacdo acima apresentada e tempos depois descartada por ser
considerada muito simplista [22], posteriormente foi novamente utilizada para explicar
alguns fenébmenos relacionados a formacdo de membranas por outros autores, como
Broens et al. [29]. Estes sustentaram o conceito de supersaturacdo como sendo a
principal causa da formacdo de uma camada densa na parte superior da estrutura da
membrana como consequéncia direta da formacdo de uma camada gelificada, sendo a
gelificacdo também alvo de diversos estudos na formacdo de membranas [28,30,31]. Os
estudos das diferentes morfologias existentes em membranas estdo intimamente ligados
ao estudo da origem de macrovazios [22,23,24,25,26,32,33]. Estes sdo definidos como
poros muito grandes formados em algumas morfologias de membranas, conforme se
pode notar em fotomicrografias realizadas no Laboratorio de Processos de Separacdo
com Membranas e Polimeros (PAM) do Programa de Engenharia Quimica (PEQ) da
COPPE (Figura 11).
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(a) (b) (©)

Figura 11. Fotomicrografias de morfologia (a) com bastante macrovazios, (b) com

alguns macrovazios e (c) porosa sem nenhum macrovazio.

A formacdo de macrovazios tem sido alvo de muitos estudos, ja que membranas
com este tipo de estrutura sdo indesejaveis na maioria das vezes, pois podem representar
um provavel ponto de ruptura [32,33,34,35], especialmente para aplicacGes que exigem
altas pressdes de trabalho, como é o caso de membranas para Osmose Inversa (Ol), por
exemplo. A formacdo de macrovazios geralmente é dividida em duas etapas, iniciacdo e
crescimento [25,26]. A iniciacdo de macrovazios foi creditada incialmente a fenémenos
relacionados a interface, uma vez que muitos macrovazios eram formados proximos a
interface solucdo polimérica-banho de coagulacdo [32,33]. Matz [32], em 1972, estudou
0 sistema de acetato de celulose (AC)/formamida (FO)/acetona (AT) na forma de
membrana tubular e pelas suas observacfes ele concluiu que os macrovazios (por ele
chamado de oclusdes na época) eram originados devido a fendmenos relacionados a
tensdo interfacial, onde a entrada de acetona no banho de ndo-solvente (agua) causava
um decréscimo na tensdo interfacial da fase do banho, ao passo que a saida de acetona
da solucdo polimérica causava um aumento na tensdo interfacial da fase polimérica.
Portanto, em algum momento, as tensdes iriam se igualar e neste instante a interface
entre a solucdo polimérica e o banho de precipitacdo ficaria instavel e,
consequentemente, extremamente suscetivel a qualquer perturbacdo, o que propiciaria a
preferencial saida de solvente (acetona, neste estudo) para o banho, devido a sua menor
viscosidade. Portanto, as camadas poliméricas formadas neste cenario estariam em
maior contato com a acetona do que as camadas previamente existentes, gerando assim
camadas de acetato de celulose plastificadas, que permitiriam a maior difuséo de

solventes e ndo-solventes no interior da regido pobre em polimero recém formada,
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fazendo com que esta fase pobre em polimero crescesse exageradamente formando os

macrovazios.

Além de tensdes interfaciais, outros fendbmenos foram creditados a formacao dos
macrovazios, como o0 gradiente de excesso de energia potencial intermolecular
originado devido ao acentuado gradiente de concentracdo na interface entre solugédo
polimérica e banho de ndo-solvente [36]. O principal resultado deste modelo foi prever
a razdo entre profundidade e largura dos macrovazios formados em sistemas de acetato
de celulose (AC)/dimetilformamida (DMF) ou polisulfona (PS)/dimetilacetamida

(DMAC) utilizando &gua ou mistura de agua e DMAc nos banhos de ndo-solvente.

J& Strathmann et al. [23] atribuiram a iniciacdo de macrovazios a rupturas na
pele densa formada, representada na Figura 10, e, consequentemente, ao aumento da
troca entre solvente e ndo-solvente neste ponto de ruptura, 0 que propiciaria o
crescimento dos ndcleos pobres em polimeros (também representados na Figura 10)
favorecendo, portanto, o exagerado crescimento destes nucleos, originando assim poros
bastante grandes, que sdo chamados na literatura de macrovazios. Além disso, a
concentracdo de polimero também foi considerada uma variavel crucial para inibi¢do ou
ndo de macrovazios, sendo a alta concentragdo um inibidor de macrovazios [23,24,33].
Broens et al., em 1980 [29], sustentaram a hipdtese de supersaturacdo. Gragas a
heterogeneidade existente na pele formada, o ndo-solvente se difundird mais em alguns
pontos desta camada, e isto é valido para sistemas que possuam uma grande forca
motriz entre solvente e ndo-solvente. E a formacdo de macrovazios se da pela
preferencial transferéncia de massa para os nucleos recém-formados da regido pobre em
polimero, em detrimento da fase rica em polimero, favorecendo assim o surgimento de

macrovazios na estrutura final da membrana.

Reuvers [37] propds a existéncia de dois tipos de precipitacdo, a instantanea (que
propicia a formacdo de macrovazios) e a com atraso. Os macrovazios tém o seu inicio
nos nucleos pobres em polimeros, formados devido a separacdo liquido-liquido
(segunda camada representada na Figura 10b). A difusdo de solvente e nédo-solvente
para o interior destes nucleos é quem vai determinar o crescimento excessivo dos

mesmos, resultando em macrovazios [37].

Ja Smolders et al. [26] propuseram um modelo que atualmente é um dos mais

aceitos entre os estudiosos do assunto e, portanto, vem sendo amplamente utilizado
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[38,39,40]. O modelo diz que a formacdo de macrovazios ao longo da estrutura da
membrana ocorre devido a mudangas no tipo de precipitacdo, de instantanea para
atrasada, a uma determinada distancia da interface e esta mudanca geralmente (mas nem
sempre) ocorre bem proximo a interface. Tal mudanca é originada pela formacao da
camada densa logo no inicio do contato entre solucdo polimérica e banho de coagulagédo
(vide Figura 10) e pelo consequente retardo na entrada de n&o-solvente para as regioes
abaixo, propiciando um atraso na precipitacdo destas regides. Desta forma, os nucleos
pobres em polimero originados nas regides logo abaixo desta camada densa néo
encontrariam resisténcia ao crescimento, dando origem aos macrovazios. Neste modelo,
varias teorias propostas anteriormente foram contrariadas, como, por exemplo, a teoria
do Strathmann et al. [22], onde foi dito que a formagdo de macrovazios acontecia
devido a rupturas na camada densa de polimero formada, e a teoria de Frommer et al.
[33], que propds a iniciacdo de macrovazios devido a fendmenos associados a tenséo

interfacial.

Com relagdo ao crescimento de macrovazios, também ndo hé consenso entre 0s
autores. Frommer et al. [33], por exemplo, sugeriram que 0S movimentos convectivos
sdo oriundos do gradiente de tensdo interfacial, sendo descartada a influéncia de um
gradiente de densidade. Neste estudo, foram sugeridas pela primeira vez regras
empiricas para a supressdo de macrovazios, sendo elas: (1) diminuir a entrada de néo-
solvente na solucdo polimérica e (2) aumentar a viscosidade da solucdo polimérica ou
criar uma camada gel no topo da mesma. Estes estudos [33] foram realizados para
solucdes envolvendo AC ou poliuretano (PU) como polimeros, dimetilsulféxido
(DMSO), dimetilformamida (DMF) e/ou tetrahidrofurano (THF) como solventes e agua
como ndo-solvente. Porém, a regra empirica de nimero 2 acima exposta foi classificada
como “ndo convincente” por Sorokos et al. [38] ao verificar que membranas feitas de
Ultem 1000 (um tipo de poliimida) foram menos propicias a formacdo de macrovazios
em comparacdo com membranas feitas de P84 (um tipo de poliimida), uma vez que esta
possui maior viscosidade do que aquela frente as mesmas concentracdes e condicOes de

espalhamento.

Em 1996, um modelo fenomenoldgico bastante interessante foi proposto por
McKelvey et al. [34], na tentativa de explicar a formacdo de macrovazios. Neste
trabalho, somente a influéncia da mudanca na composicao da solucéo polimérica com a

entrada de ndo-solvente foi levada em consideragéo, outras variaveis como temperatura
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e espessura inicial da solucdo espalhada, entre outras, ndo foram levadas em
consideracdo. Ainda assim o modelo é bastante elucidativo e, segundo o préprio autor,
apesar das suas limitagdes, 0 mesmo pode prover boas previsdes do ponto de vista
qualitativo para suprimir macrovazios. O modelo correlacionou a velocidade da frente
de precipitacdo advinda da interface entre solucdo polimérica-banho de coagulacdo com
a formacdo de macrovazios, onde uma frente de precipitacdo se movendo mais
rapidamente do que a taxa de crescimento de um determinado nucleo pobre em
polimero ndo favorecerd o crescimento do mesmo. Esta velocidade de precipitacdo foi
relacionada com os diferentes tipos de separagdo (nucleacao e crescimento, espinodal e
gelificacdo) e as diferentes resisténcias ao transporte por elas geradas. Vogrin [41] e Li
et al. [42] observaram para membranas planas uma espessura critica, abaixo da qual a

formacéo de macrovazios era inibida.

Em 1998, Wang et al. [39] concluiram de seus estudos sobre macrovazios que o
inicio destes € estritamente dependente do banho de coagulacdo, ao passo que o seu
crescimento ndo. Tal conclusao foi tirada de um experimento onde a solugdo polimérica
espalhada foi imersa consecutivamente em dois banhos de coagulagdo diferentes,
permanecendo no primeiro por um tempo menor que 2 segundos e no segundo por 10
minutos; isso foi feito para diferentes banhos em diferentes sequéncias. As observacdes
por ele realizadas estavam de pleno acordo com a teoria de formacdo de macrovazios
desenvolvida por Smolders et al. [26] e Broens et al. [29]. Fendmenos relacionados a
gelificacdo também foram atribuidos a inibicdo de macrovazios [30,31].

Li et al. [30] estudaram pela primeira vez o fendbmeno de gelificacdo para
sistemas ternarios, agua/N-metil-pirrolidona (NMP)/poli-éter-sulfona (PES) e
agua/DMAc/polisulfona (PS) e mostraram que 0 mecanismo sugerido por Berghmans
[28] para a gelificacdo de sistemas amorfos é valido. Este conceito pode ser aplicado
para todos os sistemas polimero/solvente/ndo-solvente, nos quais a binodal intercepta a

fronteira de vitrificacdo [28].

Outro estudo interessante neste assunto foi realizado por Lin et al. [31], que
estudaram o efeito da adicdo de ndo-solvente na solucdo polimérica com o intuito de
suprimir macrovazios através da gelificacdo do sistema polimero/solvente/ndo-solvente.
Entre as conclusdes que cercam este estudo, uma delas diz que a fase rica em polimero

ndo precisa vitrificar para haver a formacéo de gel. Importante ressaltar que este estudo
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ajuda a explicar o porqué de um valor minimo de nao-solvente inibir macrovazios,
conforme citado por Smolders et al. [26]. Outros resultados relacionando a morfologia
com o uso de ndo-solventes como aditivos® e com mais de um solvente na solugéo

polimérica pode ser encontrado em outros estudos [38,43,44,45].

Wang et al. [40], em 2012, propuseram um modelo no qual diferentes tipos de
regides eram identificadas com base na velocidade média de entrada de ndo-solvente na
solugdo polimérica e 4 casos da literatura foram estudados de maneira a corroborar o
modelo. @) sistema estudado foi poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF)/DMACc/NH,0H.HCI/FeCl,.4H,0.

Alguns trabalhos interessantes relacionando os Pardmetros de Solubilidade de
Hansen (PSH) com a morfologia e propriedades de transporte também podem ser
encontrados na literatura recente. Soroko et al. [38,44,45] promoveram alguns estudos
divididos em trés principais partes para a obtencdo de membranas para a Nanofiltragéo
de Solventes Organicos (NOS).

Na parte A deste estudo [38], o polimero para a sintese de membranas para a
NOS que apresentou melhor desempenho, ou seja, que originou dentro de determinadas
condicdes de sintese a membrana com melhor propriedade de transporte, foi escolhido
com o auxilio dos pardmetros de solubilidade dentre outros critérios. Conceitos como o
parametro de solubilidade de mistura de solventes, mitua e total, que até agora ndo

tinham sido apresentados nesta revisao bibliogréafica, foram utilizados. Séo eles:

i=n
i=1 XiVidi.

51 = i, @19
2 2 2_
Ad;j= 6p;—6bpj + 6pi—06p; + Owi—0uj ; (2.19)
_ AbpsAdsns.
A, = —MP,NS ; (2.20)

onde §; representa o Parametro de Solubilidade de Hansen (PSH) [17], X; a fracdo

molar, Vi o volume molar de um componente i da mistura, Ad; ; representa o parametro

¥ Quando a solugéo polimérica possui em sua composicdo inicial pequena quantidade de n&o-solvente,

este é chamado de aditivo.
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de solubilidade mutua entre os componentes i e j, que podem ser polimeros (P),
solventes (S) ou ndo-solventes (NS) e, por fim, Ad; que representa o parametro de
solubilidade total. Ja na parte B [44], o efeito da etapa de evaporacdo (representacao
desta etapa na Figura 8a) foi analisado também com o auxilio dos pardmetros de
solubilidade e a conclusao deste estudo foi bastante curiosa, pois a etapa de evaporagédo
se mostrou desnecessaria para a formacdo de membranas com boa permeabilidade e
rejeicdo, uma vez que a inclusdo de uma etapa de evaporacgao contribuiu para aumentar
a espessura da camada densa superior (vide camada densa representada Figura 10b), o
que resultou em queda do fluxo e rejeicdo praticamente inalterada, se comparado as
membranas sintetizadas sem a etapa de evaporacdo. Quanto a parte C [45], poliimidas
(PI) sintetizadas pelo proprio grupo foram utilizadas em sinteses de membranas e 0s
parametros de solubilidade foram calculados por contribuicdo de grupos [18] e
utilizados para melhor entender sua estrutura quimica, além de poder realizar uma
comparagdo quantitativa entre polimeros, solventes e ndo-solventes, conforme foi feito
nas partes A e B. Outros trabalhos na literatura utilizaram os PSH para melhor entender
a formacdo de membranas em sistemas polimero/solvente(s)/ndo-solvente(s) com
diferentes tipos de ndo-solventes presentes inicialmente na solucdo polimérica,
composicao do banho de coagulacédo e/ou etapa de evaporacdo [46] [47]. Ainda na parte
da etapa de evaporacdo, um interessante modelo desenvolvido por Shojaie et al. [48]
sobre espalhamento de solucdo polimérica sobre uma placa de vidro, porém somente
com a etapa de evaporacéo, foi proposto e validado pelo sistema AC/Agua/AT. Neste
modelo ndo existem parametros ajustaveis, sendo baseado somente em principios
puramente relacionados a termodindmica e a transferéncia de massa acoplada a
transferéncia de calor [48], uma vez que neste caso tem-se a etapa de evaporagédo de
solvente. Deste modelo, uma interessante teoria sobre a formagéo de macrovazios foi
proposta, onde o gradiente de concentracdo da agua e da AT ao longo da secao
transversal da membrana, devido a evaporacdo preferencial da AT pela superficie entre
solucdo polimérica-gas, gera um gradiente de tensdo interfacial ao longo da superficie
do nucleo pobre em polimero (formado pela separacéo liquido-liquido) e, com isso, uma
convecgdo interfacial direcionada da superficie para a interface solucdo polimérica-
vidro é criada, fazendo com que o macrovazio cresca neste sentido. Portanto,
novamente fendbmenos associados a interface entram em cena [32,33]. Apesar de
primordialmente este modelo ter sido proposto para 0 método de inversdo de fases por

evaporacdo, este também é valido para 0 método de imersdo-precipitacdo [48,49]. A
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gama de trabalhos gerados desde os primordios do estudo de formagdo de membranas €
imensa e a intencdo desta revisdo bibliografica sobre formacgédo de membranas planas foi
oferecer um panorama bem geral que ilustrasse bem as controvérsias existentes nesta
area, bem como introduzir alguns conceitos fundamentais que podem ser aplicados de
maneira qualitativa para a explicacdo das morfologias nas membranas na forma de fibra
oca. Tal relacdo com as fibras-ocas sdo validas, porém devem ser realizadas com
bastante parciménia. Tal cautela se tornara evidente na proxima sec¢do. As principais
diferencas nas morfologias formadas por uma ou por outra Se encontram,
elementarmente falando, na geometria conferida a solucdo antes de entrar em contato

com o banho de coagulagdo, conforme sera mais bem abordado na proxima secéo.

Este trabalho de mestrado abordard fenbmenos termodinamicos, langcando méo
apenas de conceitos basicos sobre transferéncia de massa para explicar a adesao entre as
camadas do suporte e da pele e, por isso, aspectos de transferéncia de massa
relacionados a formacgdo de membranas nédo serdo abordados nesta revisao bibliogréafica.
Porém, o leitor encontra trabalhos bastante interessantes na literatura que abordam este
tema [37,50,51,52,53,54,55,56,57]. Alguns estudos termodinamicos relacionando a
formacdo de membrana com modelos matematicos também foram realizados e podem

ser encontrados na literatura [52,58,59].
2.4.3 — Membranas na forma de Fibras Ocas
2.4.3.1 — Extrusdo Simples

Partindo de uma mesma solucéo polimérica é possivel se obter tanto membranas
planas quanto na forma de fibra oca. Se for utilizada uma faca de espalhamento para
espalhar a solucdo polimérica sobre uma placa de vidro, a mesma resultard em uma
membrana plana (vide Figura 20 para maiores detalhes do espalhamento), porém, se for
utilizada uma extrusora (vide Figura 25 e Figura 26 para maiores detalhes da extrusao),
uma membrana na forma de fibra oca sera gerada, sendo importante ressaltar que para a
sintese das Gltimas uma viscosidade minima é necessaria para que a mesma possa Sser
moldada pela extrusora [60,61]. A geometria conferida a solugdo polimérica (plana ou
fibra oca) antes de entrar em contato com o banho de precipitacdo muda bastante o
modo como acontece a transferéncia de massa entre solugdo polimérica e banho de
coagulagdo. Ao se espalhar a solucéo polimérica sobre uma placa de vidro (vide Figura

8), sera criada somente uma interface, seja entre a solugdo polimérica e o ar (Figura 8a)
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ou entre a solucéo polimérica e o banho de coagulacdo (Figura 8b). Ao passo que ao se
extrudar a solugdo polimérica através de um molde circular, ter-se-4 o cenario ilustrado
na Figura 12. Para a manutencdo do vao interno caracteristico das fibras ocas, €
imprescindivel a existéncia de um liquido (ou ar) o preenchendo, de modo a conferir a
forma adequada de fibra oca, este liquido precisa ser constituido de ndo-solvente(s), ou

no minimo uma mistura contendo solventes e ndo-solvente(s).

Portanto, neste momento fica evidente que a solucdo polimérica extrudada
possui duas interfaces com diferentes banhos de coagulagéo, sendo um deles externo,
chamado simplesmente de banho de coagulagéo, e o outro interno, chamado de liquido
interno (LI). Além das duas frentes de precipitacdo, ha também a variacdo do fluxo de
solvente(s) e ndo-solvente(s), devido ao formato cilindrico caracteristico das fibras ocas.
A frente de precipitacdo originada na parte interna da fibra oca ir4 desacelerar, ao passo
que a frente de precipitacdo originada na parte externa sofrera uma aceleracdo. Tendo
em mente essas principais diferencas entre membranas planas e na forma de fibra oca,
ndo é de se surpreender que a morfologia resultante para uma membrana na forma plana
e uma na forma de fibra oca partindo de uma mesma solugdo polimérica serd na maioria
das vezes bem diferente. Conforme observado no final da secdo anterior, analogias
qualitativas podem ser feitas, uma vez que a termodinamica envolvida é bastante
semelhante. A palavra semelhante esta grifada, pois a sintese de fibras ocas envolve
variaveis que a sintese de membranas planas ndo envolve. S&o elas: dimensdes da
extrusora, dimensdes da fibra, tensdes durante o escoamento dentro da extrusora, vazéo
da solucdo polimérica, vazdo do liquido interno, tensdo de recolhimento (a ultima
roldana € responsavel por esta Gltima variavel — vide Figura 26) [43], razdo entre as

vazdes de LI e Solucéo Polimérica e distancia extrusora-banho (DEB).

Assim como nas membranas planas integrais, nas membranas na forma de fibra
oca a morfologia almejada também inclui uma camada fina e densa (camada seletiva) e
uma subcamada porosa e de maior espessura (para maiores detalhes sobre esta
morfologia vide Figura 3), sendo ambas sem macrovazios, pelo mesmo motivo exposto
na secdo anterior para as membranas planas. Neste momento, esta claro que a
complexidade da formacdo de membranas na forma de fibras-ocas € muito maior, se
comparadas as membranas planas. Ja foi dito que uma teoria estabelecida sobre os
meandros da formagdo de membranas planas ainda esta longe de um consenso entre 0s

estudiosos. Logo, seria de se esperar que, com relacdo as fibras-ocas, uma almejada
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teoria unificadora esta ainda mais longe, ndo sendo um exagero afirmar que a maior
parte das membranas desenvolvidas na forma de fibra oca tem sido pelo método
tentativa-e-erro [61]. Assim quanto maior a complexidade envolvida, igualmente maior

sera o desafio, e alguns autores tém aceitado este desafio ao longo dos Gltimos anos.

(b) (©

Figura 12. (a) Representacdo da extrusdo conferida a uma solugdo polimérica, (b) secdo
transversal da extrusdo antes de entrar em contato com o banho de coagulagédo e (c)

secdo transversal da extrusdo logo apos entrar em contato com o banho de coagulagéo.

Van’t Hof [60], em sua tese de doutorado, estudou a formacdo de membranas
integrais de PES na forma de fibra oca. Para melhor entender os fendmenos
relacionados a sintese de membranas fibras-ocas, o autor utilizou a teoria proposta por
Reuvers [37], porém levando em consideracdo as devidas diferengas na formag&o entre
membranas planas e fibras-ocas. Van’t Hof concluiu que a teoria proposta por Reuvers
foi bastante satisfatoria para a explica¢do qualitativa da formacdo de macrovazios nas
membranas na forma de fibra-oca. Apesar disso, a termodindmica presente na sintese de
fibras-ocas envolvem fendmenos que ndo existem na formacdo das membranas planas.

Um interessante trabalho realizado por Chung [62], diz que a teoria termodinamica de
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Flory-Huggins, que é geralmente aplicada a estudos em membranas planas, tem um uso
bastante limitado para a descricdo da termodindmica envolvida na formagao de fibras-
ocas, uma vez que a sua sintese envolve processos ndo isotérmicos e tensbes de
alongamento oriundas da propria forca peso da solugdo polimérica (de acordo com a
Distancia Extrusora-Banho), bem como do estiramento causado pela roldana de

recolhimento presente no tanque de fiacdo (para maiores detalhe vide Figura 26).

Nesta dissertacdo, todos os experimentos realizados foram a temperatura
ambiente, ou seja, foram conduzidos isotermicamente; por isso, estudos néo isotérmicos
ndo serdo aqui abordados, mas podem ser encontrados sem dificuldade na literatura
[63,64]. E razoavel imaginar que a presenca deste tipo de tensdo atua diretamente na
conformagdo das moléculas do polimero, de maneira a alinha-las, aumentando assim a
densidade de empacotamento das mesmas. Além disso, tal alinhamento provoca uma
organizacdo nas moléculas da solucdo polimérica, o que é desfavoravel do ponto de
vista entropico e, consequentemente, um aumento na energia livre de Gibbs é esperado.
Portanto, as seguintes consequéncias sdo esperadas: (1) instabilidade extra, (2)
facilidade na separacdo de fases e (3) maior orientacdo das moléculas do(s) polimero(s)
presente(s) [62]. Para se avaliar a taxa de alongamento, @, a qual a solugdo polimérica
foi exposta antes da entrada no banho de precipitagdo, a seguinte equacdo pode ser
utilizada [10] [65]:

DE%-DJ?

@ — extrusora (221)

DE2-DI? fibraoca

onde DE e DI significam didmetro externo e interno, respectivamente. Conforme
mencionado acima, a velocidade de fiacdo imposta pela roldana controlada (vide Figura
26) impde uma tensdo de alongamento sobre a membrana [65]. Tal fato tem influéncia
direta na inibicdo de macrovazios, a medida que ha um aumento na velocidade de
fiacdo. Isto se da, pelo o aumento das tensbes de alongamento promove uma maior
densidade de empacotamento das membranas, o que pode retardar a entrada do néo-
solvente e o rapido encolhimento do didmetro externo da fibra-oca pode acelerar a saida

do solvente, reduzindo assim a intrusdo capilar e/ou a difuséo dos ndo-solventes [65].

Membranas com boas morfologias (i.e., camada fina e densa e subcamada
porosa) e propriedades de transporte que sdo produzidas a altas velocidades de fiacdo

sdo bastante interessantes, pois além de permitir uma maior produtividade, também
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permitem produzir fibras ocas com didmetro externo muito menor, o que tem influéncia
direta na construcdo de médulos com maior densidade de empacotamento”, conforme
mencionado no Capitulo 1 [65]. Assim como tensfes geradas apds a saida da extrusora
(tensdo de alongamento) tém um papel fundamental na termodindmica da solucao
polimérica, a tensdo cisalhante sofrida pela solucdo polimérica no interior da extrusora
também influencia diretamente a termodindmica da solucdo polimérica e, em ultima
andlise, influencia diretamente a morfologia e as propriedades de transporte das

membranas sintetizadas [66,67,68].

Sharpe et al. [67] promoveram estudos sobre a influéncia da tensdo de
cisalhamento promovida pelo escoamento no interior da extrusora nas propriedades de
transportes de membranas para a separacao de gases e concluiram que existe uma tensao
de cisalhamento 6tima, onde a seletividade apresentada pela membrana é méxima.
Acima desta tensdo de cisalhamento, a seletividade cai abruptamente devido,
provavelmente, a formacdo de macrovazios. Trabalhos com conclusGes parecidas

podem ser encontrados na literatura [69,70,71].

Chun et al. [68] promoveram um interessante estudo sobre a influéncia tanto da
tensdo de cisalhamento, quanto da tenséo de alongamento sofridas pela solucdo viscosa
no interior da extrusora. Para a realizacdo de tal estudo, extrusoras possuindo canais
internos com diferentes angulos, de modo a causar uma taxa de alongamento na solucao
polimérica, foram utilizadas. As tensbes foram calculadas utilizando um software de
Fluido Dindmica Computacional, o FLUENT. E as tensdes calculadas foram
correlacionadas com as propriedades de transporte das fibras ocas obtidas. Como uma
das principais conclusdes, pdde-se dizer que a tensdo de alongamento permitiu alongar
as moléculas do polimero, o que permitiu obter uma camada mais densa na parte mais
externa da fibra oca, o que teve impacto direto nas propriedades de transporte, sendo a
seletividade a mais beneficiada, ao passo que a tensdo de cisalhamento foi responsavel
pelo alinhamento das cadeias poliméricas e teve maior impacto no aumento da
permeabilidade das fibras ocas analisadas. A influéncia da tensdo de cisalhamento e de
alongamento na conformagdo das moléculas poliméricas pode ser mais bem entendida

pela Figura 13. No inicio desta secdo foi dito que uma determinada solucéo polimérica

*Densidade de empacotamento: total de area de permeacdo disponivel por volume interno total do
mddulo.
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precisa apresentar uma viscosidade minima para poder passar pelo processo de extruséo.
Esta viscosidade minima na maioria das vezes € maior do que a minima requerida para a
sintese de membranas planas [60,61]. Sabe-se também que o aumento da viscosidade
geralmente € consequéncia de um aumento na concentracdo polimérica da solucdo, o
que muitas vezes implica em mudancas reoldgicas significativas [18]. Tal mudanca se
deve principalmente a intensificacdo dos entrelagamentos entre as cadeias poliméricas,
de maneira que comportamentos n&o-elésticos® comecam a aparecer acima de uma
concentracdo critica, caracterizando, portanto, um fluido visco-elastico. Conforme
explicado mais acima, a solucdo polimérica (fluido visco-elastico) estara sobre a acédo

continua de tensGes ao passar pelos canais da extrusora.

Taxa de

5 ot € 235 §v
rpe 04 [

Taxa de ]
Taxa de Alongamento  |Diregédo do

Alongamento
(Estiramento) X(iisalhamento Escoamento

Figura 13. Efeito da taxa de cisalhamento e de alongamento nas conformacgdes das

moléculas poliméricas. Adaptado de Cao et al. [68].

Estas tensbes ocorrem principalmente devido ao contato entre a solugéo
polimérica e as paredes destes canais. Ao sair da extrusora, a solu¢do polimérica nao
mais estara sobre a acdo destas tensdes e, como consequéncia, as moléculas do polimero
terdo a tendéncia a se desalinharem e relaxarem, de maneira a aumentar a entropia e,
consequentemente, reduzir a energia livre de Gibbs. A consequéncia direta sera uma

subita expansdo ao sair da extrusora. Tal fendmeno é bastante comum na sintese de

SFluidos que possuem comportamento ndo elastico possuem uma interdependéncia entre deformacéo e
tempo [18].
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fibras ocas e tem o0 nome de expansdo visco-elastica (em inglés: die-swell). A Figura

abaixo ilustra este fenbmeno.

Figura 14. llustracdo do fenbmeno de expansdo visco-elastica da solucdo polimérica ao

sair da extrusora.

Como era de se esperar, este fenbmeno € bastante indesejado durante o processo
de formacdo de fibras ocas por causar deformacgdes nas suas paredes externa e interna.
Tendo isso em mente, varios estudos sobre este efeito visco-elastico foram realizados ao
longo dos anos [60,72,73]. Estudos promovidos por van't Hof [60] mostraram que a
expansdo na parte interna da solucdo tem dois efeitos que competem entre si, sendo (1)
0 estreitamento do espaco ocupado pelo liquido interno devido a expansdo visco-
elastica e (2) a resisténcia a expansdo visco-elastica pelo liquido interno. Um resultado
bastante interessante foi a presenca de uma razdo 6tima entre solvente/ndo-solvente no
liquido interno, onde a presenca de somente um forte ndo-solvente é responsavel pela
rapida precipitacdo do polimero, fixando, portanto, a estrutura da membrana logo que a
solucdo polimérica deixa a extrusora, 0 que impedira a deformacdo da parede interna.
Ao se utilizar uma razdo de 50/50 (solvente/ndo-solvente), uma conformacédo interna
bastante ondulada foi obtida, ao passo que ao se adicionar ainda mais solvente, agora na
razdo de 90/10 (solvente/ndo-solvente), uma forma esférica € novamente obtida; van’t
Hof [60] utilizou em seus estudos o sistema PES/NMP/Agua (polimero/solvente/n&o-
solvente).

Pereira et al. [72] também promoveram estudos sobre o fendbmeno da expanséo
visco-elastica, demonstrando que o aumento da concentracdo de polimero na solugédo
promove a sintese de membranas sem deformacGes, uma vez que a alta concentracao
aumenta a viscosidade, o que dificulta a transferéncia de massa do ndo-solvente do
liquido interno para a solucdo polimérica, atrasando assim 0 comeco da precipitacao.
Tal atraso permite que as tensGes geradas devido a expansdo visco-elastica sejam

devidamente acomodadas antes do inicio da precipitagdo. Outro resultado exposto foi o
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aumento do DEB como aliado para a eliminacdo das deformac@es, com explicacédo

anéloga a apresentada previamente.

Tal resultado também foi observado por Shi et al. [73], valendo dizer que o
sistema estudado foi poli(fluoreto de vinilideno-co-hexaflior-propileno) (PVDF-
HFP)/NMP/agua com e sem adicdo de poli(vinil pirrolidona) (PVP). Porém, outro
resultado relatado por Shi et al. [73] encontrou um contorno interno bastante irregular
em fibras ocas, ao se utilizar a &gua como liquido interno, contradizendo assim van’t
Hof [60], mas corroborando resultados obtidos por Pereira et al. [72], que utilizaram
PEI/PVP/NMP na solugdo polimérica e mistura de agua e NMP no liquido interno. E
importante ressaltar que, para todos os casos indicados, a agua atuava como um forte
ndo-solvente. Os autores [73] se limitaram a explicar que o contato imediato com a &gua
logo apo6s a saida da extrusora e a consequente precipitacdo ndo foi suficiente para
impedir a reorientacdo das moléculas do polimero apés a saida da extrusora, devido a
forte caracteristica visco-elastica do PVDF-HFP. Porém, ao se adicionar solvente no
liquido interno, o atraso na precipitacdo permitiu tempo suficiente para a completa (ou
parcial, porém suficiente) reorientacdo das moléculas poliméricas e o consequente alivio
das tensbes originadas no interior da extrusora, eliminando assim a deformacdo da

parede interna da fibra oca, algo que também foi observado por van’t Hof [60].

Um estudo interessante ainda relacionado a deformacéo da estrutura interna da
parede de fibras ocas foi realizado por Santoso et. al. [74], onde esta deformacéo néo foi
associada ao fendbmeno de expansdo visco-elastica, mas sim as condicOes de fiag&o.
Quando se tem condicBes com rapida precipitagdo da solucdo de PS/NMP com a agua
(LI) e altas taxas de alongamento, devido a alta Velocidade de Fiacdo (VF), criar-se-a
um cenario propicio a formacao de vacuo na parte interna da solucéo polimérica recém-
extrudada, com isso uma forca resultante de fora para dentro serd criada, gerando,
portanto, uma fibra-oca com deformagdes na sua estrutura interna. Quatro foram as
medidas tomadas com o intuito de se testar a hipotese levantada: (1) aumento na vazao
do LI, (2) modificacdo da composicdo do LI (aumento gradual da concentracdo de NMP
no LI), (3) aumento simultaneo da vaz&o da solugéo polimérica e do LI, mas mantendo
a VF constante e (4) aumento simultaneo na vazdo da solucdo polimérica e LI, e, na
mesma proporg¢éo, aumento da VF. Dentre as medidas tomadas, a mais promissora foi a
quarta, pois com isso 0 vacuo, antes presente, agora ndo existe mais, tanto por causa do

completo preenchimento pelo LI do espaco existente no interior da solucdo polimérica
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extrudada, quanto pelo aumento da concentragdo de NMP na parte interna da fibra-oca
(com o aumento da vazdo da solugdo polimérica), o que possibilitou a formacdo de uma
parede interna bastante porosa. Outros estudos com relagdo ao fendmeno de expansao

visco-elastica podem ser encontrados na literatura [75,76].

Também é comum na sintese de fibras-ocas a presenca de mais de um polimero
na composicdo das solugdes poliméricas extrudadas. Um trabalho referéncia neste
assunto foi realizado por Boom et al. [77]. Eles estudaram a adicdo de um terceiro
componente na solucdo polimérica, sendo este aditivo outro polimero. Eles
diferenciaram duas escalas de tempo diferentes, onde, na primeira escala os dois
polimeros se comportam como um unico polimero, enquanto 0s componentes de baixa
massa molar participam do processo de troca de massa entre banho de coagulacéo e
solucdo polimérica. J& na segunda escala de tempo, 0s polimeros comecam a se mover
entre eles, onde o aditivo (que tem afinidade com o ndo-solvente utilizado) comeca a se
difundir para a fase pobre em polimero. A termodinamica nestas duas escalas de tempo
é diferente. Na escala de tempo menor, a fase pobre em polimero ndo tem a presenca do
polimero utilizado como aditivo, ao passo que na escala de tempo maior, ha aditivo na
fase pobre em polimero, e tal fato terd como consequéncia o deslocamento da curva
binodal para a direita (Figura 9). E importante ressaltar que tal deslocamento ndo
implica em um atraso na precipitacdo, mas sim na interrupcéo do crescimento do nucleo
pobre no polimero principal, devido ao adjacente crescimento de outro nucleo pobre em

polimero, inibindo assim o crescimento de macrovazios.

Conforme mencionado no inicio desta subse¢do (Extrusdo Simples), apesar dos
estudos cada vez mais abundantes na area de formacdo de fibras-ocas, ainda ha muito
que ser feito. Assim como na revisdo realizada para as membranas planas, a revisao para
as fibras-ocas teve como principal objetivo dar um panorama geral do que tem sido feito
nas Ultimas décadas. Muitos artigos tém surgido sobre a influéncia da tensdo de
cisalhamento e de alongamento na morfologia e, principalmente, nas propriedades de
transporte das fibras-ocas, porém é importante adotar certa cautela ao analisar estes
resultados. Cao et al. [68] promoveram estudos tentando separar a influéncia da tensao
de cisalhamento e de alongamento no interior da extrusora, segundo os autores, ha uma
clara influéncia das duas tensbes nas propriedades de transporte, porém tal influéncia
pode ser bastante questionavel, visto que a diferenca na permeabilidade e seletividade

foram muito pequenas, sem contar que o modelo utilizado para descrever o escoamento
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da solugé@o polimérica utilizando o software FLUENT, ndo foi muito bem explicitado.
Dentre as conclusdes deste artigo foi citado pelos autores o mérito de se estudar pela
primeira vez os efeitos das tensfes dentro da extrusora, na opinido do autor desta
dissertacdo isso ndo é suficiente. Outro trabalho [67] obteve resultados de
permeabilidade e rejeicdo mais discrepantes uns dos outros, a medida que a tensdo
cisalhante foi aumentada. Porém a afirmagdo do proprio artigo, que a influéncia da
tensdo de alongamento, gragas ao peso da fibra, foi isolada, é bastante questionavel.

Pois uma cdmara de conveccdo forcada foi colocada logo na saida da extrusora
com uma vazao de nitrogénio idéntica a vazdo da solucdo polimérica, com isso 0s
autores afirmaram que as moléculas poliméricas situadas na parte mais externa da
solucdo recém-extrudada se solidificariam rapidamente com a répida evaporacdo do
solvente (THF), mantendo assim praticamente a conformagé@o que adquiriu ao sair da
extrusora. E fato que os resultados de permeabilidade e seletividade apresentam
diferentes comportamentos, porém atribui-los exclusivamente a tensdo de cisalhamento
é algo a ser indagado. As criticas acima realizadas servem para demonstrar o que foi
dito algumas vezes nesta dissertacdo sobre o consenso entre os estudiosos na area de
formacdo de membranas. Ainda ndo ha um consenso geral sobre quais variaveis seriam
ou ndo determinantes em certas condicGes, ou seja, ainda ndo existe uma maturidade
intelectual a respeito das membranas na formacéo de fibras-ocas, porém muito tém sido
feito no caminho deste amadurecimento intelectual, principalmente no que diz respeito

aos estudos fenomenoldgicos.
2.4.3.2 — Extrusdo Dupla

O processo de fabricacdo de uma membrana composta na forma de fibra oca por
extrusdo simultanea € bastante semelhante ao utilizado pelas fibras-ocas integrais
(Figura 25 e Figura 26); porém, a extrusora utilizada deve apresentar trés orificios
concéntricos (vide Figura 26d). Agora a complexidade é ainda maior, uma vez que ha a
presenca de mais uma interface, a qual se situa entre as duas solucfes poliméricas.
Portanto, é razoadvel pensar que é estritamente necessaria a transferéncia de massa entre
as solucdes nesta interface, de maneira a se obter uma membrana, onde as camadas se
encontrem aderidas, pois somente nesta situacdo ter-se-a membranas com boas
propriedades de transporte (alta permeabilidade e alta rejeicdo salina). Este tipo de

extrusdo foi primeiramente realizado por Yanagimoto, em 1987, que desenvolveu estas
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membranas com o intuito de dificultar a incrustacdo em membranas de ultrafiltracao
[10,78]. Dois anos depois, Kuzumoto e Nitta também utilizaram a extrusdo simultanea
de duas solugdes poliméricas com o intuito de melhorar a permeabilidade da 4gua. Apés
a invencdo deste novo tipo de extrusao, varios autores mostraram interesse no assunto e
atualmente, segundo Setiawan et al. [78], membranas compostas na forma de fibra oca
tém sido bastante estudadas para aplicagbes como Separacdo de Gases (SG),
Pervaporacdo (PV), Nanofiltracdo (NF) e Osmose Direta (OD). As varidveis envolvidas
na sintese destas fibras ocas sdo similares as envolvidas na sintese das membranas
integrais na forma de fibras ocas: dimensdes da extrusora, dimensdes da fibra, tensbes
durante o escoamento dentro da extrusora para cada solucdo, vazdo das solugdes
poliméricas, vazdo do liquido interno, tensdo de recolhimento e distancia extrusora-
banho (DEB). Porém agora haverd duas precipitagdes ocorrendo simultaneamente, o

gue aumenta, e muito, a complexidade envolvida na sintese deste tipo de membrana.

[0 Solugéo Polimérica I

I Solugdo Polimérica II

(b) (©

Figura 15. (a) Representacdo da extrusdo conferida as duas solugdes poliméricas, (b)
secdo transversal da extrusdo antes de entrar em contato com o banho de coagulagéo e
(c) secdo transversal da extrusdo logo apds entrar em contato com o banho de

coagulacao.
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Nos ultimos anos tem sido expressivo 0 numero de estudos divulgados sobre
membranas compostas na forma de fibra oca obtidas por extrusdo simultanea. Como,
por exemplo, Setiawan et al. [78], que estudaram a formacdo de membranas compostas
para OD obtidas por extrusdo simultinea do sistema de poliamida-imida
(PAI)/aditivo/NMP (camada da pele) e PES/aditivo/NMP (camada do suporte), sendo
cloreto de litio (LiCl) o aditivo para a solucdo que originou a camada da pele e, para a
camada que originou o suporte, LiCl ou polietileno-glicol (PEG de massa molar 400).
Assim como nas membranas integrais na forma de fibra oca, irregularidades no
contorno interno das membranas compostas obtidas por extrusdo simultdnea também
foram observadas [78]. Duas principais raz6es para tal irregularidade foram levantadas,
sendo a primeira o fato de que a baixos DEB, as moléculas do polimero tem pouco
tempo para aliviar as tensdes, as quais as solucdes sdo submetidas (escoamento pelo
interior da extrusora e recolhimento pela Gltima roldana), antes que a parte externa da
fibra oca entre em contato com o banho de coagulacdo. Ap6s entrar em contato, a
precipitacdo instantanea solidifica rapidamente a parte externa da solucdo, fazendo com
que as tensdes sejam propagadas na direcao da parte interna da fibra oca, a qual ainda se
encontra em processo de precipitacdo, causando assim a deformacéo [73]. Ja a segunda
razdo diz respeito a uma vazdo de liquido interno insuficiente para manter a pressao
interna necessaria para evitar esta irregularidade [74]. Para eliminar tal irregularidade,
tanto um maior DEB foi necessario, quanto um aumento na vazao de liquido interno, de
maneira a se eliminar tais irregularidades. Porém, o ajuste do DEB e da vazéo de liquido
interno promoveram a formacdo de muitos macrovazios, que foram inibidos pela adi¢ao
de aditivos na solucdo polimérica (LiCl e PEG400). A quantidade de macrovazios
diminuiu bastante com a adicdo de LiCl, se comparado ao aditivo PEG400 e tal fato foi
explicado pelo significativo aumento da viscosidade da solucdo polimérica com LiCl, o
que retardou a entrada de ndo-solvente na solucdo polimérica, inibindo assim a
formagéo de grandes macrovazios. Li et al. [79] conseguiram camadas seletivas livres
de macrovazios e, segundo os autores, isto foi possivel gracas ao aumento da
viscosidade e também devido a espessura desta camada se encontrar abaixo da
espessura critica de transicao [41,42], abaixo da qual somente estruturas esponjosas sao
observadas. Ja na camada do suporte, foi observada uma morfologia esponjosa (livre de
macrovazios), onde se esperaria a formacdo de macrovazios. Uma das hipdteses
levantadas foi a adicdo de um composto com caracteristicas de surfactante, que neste

trabalho foi o PEQ, alterando assim significativamente o caminho de precipitagdo, o que
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resultou em uma morfologia completamente livre de macrovazios. A influéncia da
tensdo de alongamento também foi estudada por Li et al. [79] e foi medida pela

equacéo:

¢ = DZxterno—Dinterno — Dinc.1~Dinc.2 J—— (2.22)
DE2-DI? fibrqoca
onde Dexterno representa o diametro externo do orificio externo (por onde sai a solugédo
polimérica ), Dinerno representa o didmetro interno do orificio pelo qual sai a solucéo
polimérica 1l e Diy 1 e Din o representam o diametro externo e interno do tubo
intermediario, que divide as solucdes poliméricas | e 1. Ao se dividir por dois a
diferenca entre esses dois diametros (Din 1 € Dint 2) tem-Se a espessura e representada na
Figura 26d. Neste artigo também foi estudada a influéncia da tensdo de alongamento na
morfologia das membranas compostas sintetizadas e as conclusGes sdo analogas as
discutidas para as fibras-ocas integrais mais acima citadas [65]. Dentre estas conclusdes
pode-se destacar 0 aumento na produtividade e a diminuicdo do didametro externo da
fibra-oca, além de produzir fibras-ocas compostas sem macrovazios. Acredita-se que
estas tensdes atuem nas solugdes poliméricas durante o escoamento entre a extrusora e 0
banho de coagulagéo (DEB), conforme explicado na se¢do anterior para as membranas
integrais obtidas por extrusdo simples. A influéncia da composicédo do liquido interno
também é importante. Na presenca de um liquido interno que contenha somente 4% de
IPA (iso-propanol), que funciona como um ndo-solvente e o restante de NMP, a
morfologia é bastante porosa. Ao se aumentar a composicdo de IPA para 50%, a
porosidade diminui muito e, além disso, também mudam os macrovazios formados que
comecam bem préximos a superficie para a menor concentracdo de IPA e depois
passam a comecar do meio da secdo transversal. A transferéncia de massa entre as
solugdes poliméricas depende da termodinamica entre aditivos, solventes, ndo-solventes
e polimeros. Porém outros fatores tem que ser levados em consideracdo, como
encolhimento das duas camadas durante a inversdo de fases. A delaminagdo cria uma
regido entre as camadas para 0s coagulantes e a fase pobre em polimero preencherem e
induzirem, portanto, a separacdo de fase. Teoh et al. [80] estudaram o sistema
PVDF/NMP/EG (etileno glicol)/PTFE (poli(tetra-fluoro etileno)) com o intuito de
desenvolver membranas para destilagdo, com NMP/agua como liquido interno e
IPA/agua no banho externo. Tanto a camada da pele quanto o suporte tinham a mesma

composicao, com excecdo do PTFE, que so foi colocado na camada seletiva de maneira
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a aumentar a hidrofobicidade da pele. Tal adicdo também resultou em membranas com

menos macrovazios, pois a adicdo de PTFE aumentou a viscosidade da solucéo.

Outro estudo interessante que utilizou tanto membranas integrais quanto
compostas na forma de fibra oca foi realizado por Peng et al. [81], que observaram que
a seletividade e a permeabilidade apresentam um maximo e um minimo,
respectivamente, nas fibras ocas integrais de poli(éter imida) (Extem®). A razdo foi
atribuida a rapida difusdo das moléculas da agua em direcdo a parte interna — a
tolerancia a &gua por este sistema é muito baixa (a &gua funciona como um forte ndo-
solvente). Como resultado, uma subestrutura porosa bastante “empacotada” é formada e
uma pele com defeitos também é formada. Para superar tal problema, membranas
integrais obtidas por extrusdo simultanea foram sintetizadas. As duas soluc¢des foram do
mesmo polimero, porém com concentraces diferentes. Com isso, uma concentracdo
menor da solucdo na camada do suporte pbde ser utilizada para reduzir o
empacotamento observado nas fibras obtidas por extrusdo simples, alem de ndo haver
interface densa entre as camadas, o que diminuiria o fluxo de gas através da fibra. Para
superar tais problemas, mudancgas nas composicGes foram realizadas, ao se adicionar
ndo-solvente na solucdo, de maneira a ficar mais proximo da curva binodal, o que
facilita a separacdo de fases, formando uma camada densa na superficie, se 0 ndo-
solvente puder deixar rapidamente a solucdo, caso contrario a camada possuira poros.
Bons resultados foram alcangados, onde a seletividade ideal de O,/N, foi superior a
seletividade ideal do filme denso.

Sun et al. [82] fabricaram membranas compostas PAI/CA por extrusao
simultanea para NF, lancando mdo da engenharia molecular para a fabricacdo de
membranas com o intuito de investigar varios parametros como a adicao de aditivos nas
solucBes poliméricas e a temperatura da extrusora e as suas consequéncias nas
propriedades de transporte e morfologia. Os resultados encontrados para a delaminacgao
consistiram em melhorar a precipitacdo da camada interna e aumentar a viscosidade da
camada externa. A primeira medida resultou em uma camada interna com diametro
maior, 0 que, consequentemente, reduziu o espaco entre camadas. A Ultima medida
retardou a difusdo da agua para a interface entre as camadas, de maneira a deixar um
maior tempo de transferéncia de massa entre elas antes de precipitar, sendo importante
ressaltar que a viscosidade ndo aumentou significativamente devido a adi¢cdo de metanol

na solucdo de PAI/NMP na camada externa, mas gracas ao DEB existente, parte do
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metanol vaporizou o que promoveu um aumento significativo da viscosidade antes da
entrada da solucdo polimérica no banho de coagulagdo. A adicdo de diferentes néo-
solventes também foi estudada ao se adicionar um fraco nao-solvente (IPA). Com isso,
uma precipitacdo atrasada foi induzida, o que facilitou a formacdo de uma densa camada
porosa, livre de macrovazios e delaminacdo. Ao passo que a adicdo de um forte ndo-

solvente (metanol) promoveu a formagao de uma camada densa mais fina.

Yang et al. [83] estudaram membranas compostas por extrusdo simultanea, que
inicialmente foram utilizadas para NF, para utilizar na osmose direta (OD) com o intuito
de concentrar reagentes biomedicos de solugdes diluidas. Wang et al. [84]
desenvolveram membranas compostas com a camada seletiva sendo composta por PAI
e a camada suporte sendo composta por PEI para desidratacdo de alcoois C1-C4 por
pervaporagdo. Onde PEI apresenta pouco inchamento na presenca de agua e a
membrana apresentou bom funcionamento por 200h. A membrana ndo apresentou
delaminacdo, mas a interface entre as duas esta evidente. Duas principais razdes foram
levantadas: (1) eles tém grupos imida em comum; (2) NMP foi utilizado como né&o-
solvente. Foi observado que a superficie externa da camada interna e a superficie interna

da camada externa sdo porosas e interpenetradas [85].

Assim como nas fibras-ocas integrais e nas planas integrais ndo ha consenso
sobre quais varidveis sdo mais importantes em detrimento de outras ao se sintetizar estas
membranas, nas fibras-ocas compostas tal consenso esta ainda mais longe. Haja vista a
maior complexidade envolvida em sua sintese, bem como o pouco tempo de estudo
sobre essas, se comparado as membranas na forma de fibra-oca integrais e,

principalmente, na forma plana.
2.5 — Fibras-Ocas no PAM: uma proficua historia

O Laboratdrio de Processos de Separacdo com Membranas e Polimeros (PAM)
da COPPE possui uma ampla experiéncia em diversas areas relacionadas as membranas
fibras-ocas, nos estudos que a cercam, duas principais categorias podem ser destacadas:
(1) aplicacdo em diversos processos de separacdo e (2) formagcdo de membranas. O
primeiro trabalho com fibras-ocas no laboratdrio se encaixa na segunda categoria e foi
realizado em 1993 para a remocédo de solutos orgéanicos de solucBes aquosas diluidas
através do processo de pervaporacdo [86]. 20 anos depois, varios trabalhos ja foram

realizados e vém sendo realizados, podendo-se dizer seguramente que o laboratorio tém
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se especializado no estudo de membranas na forma de fibras ocas e, ndo somente em
pervaporacdo [86], mas em diversos processos de separagdo, seja com o foco em
processos [87,88,89,90,91,92], seja com foco em fendbmenos ligados a formacdo de
membranas para separacao de gases [93,94,95,96,97], micro- e ultrafiltracdo [98,99] ou

nanofiltracdo/osmose inversa [100,101,102,85].
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3. Materiais e Metodologia Experimental

3.1 — Materiais
3.1.1 — Polimeros

Todos os polimeros permaneceram na estufa a 60°C por no minimo 24 horas
para secagem. Para a sintese da solu¢do polimérica do suporte, foram utilizados os

seguintes polimeros:

e Poli (éter-imida) (PEI), fornecida pela GE, com o nome comercial de ULTEM
1000; e

e Poli(vinil pirrolidona) (PVP) com massa molar média de 360.000 g/mol,

fornecida pela Sigma-Aldrich, com o nome comercial de PVP360.
Para a sintese da solucdo polimérica da pele, foi utilizado o seguinte polimero:

e Acetato de celulose (AC) com massa molar média de 30.000 g/mol,

fornecida pela Sigma-Aldrich.
3.1.2 — Solventes (e/ou N&o-Solventes)

Todos os solventes foram utilizados sem qualquer tipo de tratamento prévio.

Para a sintese da solucdo polimérica do suporte, o seguinte solvente foi utilizado:
e N-metil-pirrolidona (NMP) P.A. para sintese, fornecida pela Vetec.

Para a sintese da solucdo polimérica da pele, os seguintes solventes foram

utilizados:
e Formamida (FO) P.A., fornecida pela Vetec; e
e Acetona (AT) P.A. ACS, fornecida pela Vetec.

Também foi utilizada 4gua microfiltrada e desmineralizada nos ensaios para
determinacdo do ponto de turbidez, velocidade inicial de precipitacdo e como liquido
interno nas fiacGes. Ja no banho de coagulacdo (Figura 26), foi utilizada sempre agua
microfiltrada por um maodulo para microfiltragdo com membranas na forma de fibras

ocas adquirido da empresa PAM Membranas Seletivas.
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Para realizar a troca de n&o-solventes, 0s seguintes ndo-solventes foram

utilizados:
e Etanol P.A., fornecido pela Vetec;
e Hexano (mistura de isdmeros), fornecido pela Vetec;

e Solucdo de 20% (p/p) de glicerol P.A., sendo o glicerol fornecido pela

Vetec, em agua microfiltrada e desmineralizada.

Abaixo se encontram as estruturas quimicas de todas as substancias utilizadas

neste trabalho.

0 L) 4 OCOCH;
o H g H
IO I A 4
Q H3C, . { / H : 0
.-Nir\@\ CHs o] - ~d HO - .
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(PEI) [AC)
(@) (b)
e I Mo ‘i
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N_ O — N
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i N H NH,
Poli{vinil pirrolidona) Formamida Acetona
(PVP) NometiPirroli (FO) (AT)
-metil-Pirrolidona
(NMP)
(c) (d) (® ®

Figura 16. Estrutura quimica das substancias utilizadas no trabalho.
3.2 — Metodologia Experimental
3.2.1 — Ensaios para determinacao do ponto de turbidez

Objetivo: determinar a regido de miscibilidade entre grupos especificos de

solventes, ndo-solventes e polimeros em diagramas pseudo-ternarios.
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Legenda:
8 1 - Boca esmerilhada;
2 - Tampa com septo;
3 - Entrada e saida para o banho de aquecimento;

4 - Regido da agua do banho de aquecimento;
5 - Regido da solugdo polimérica;
(O] 7 . ,oa
6 - Agitador magnético;
7 - Placa de agitacao magnética;
8 - Seringa.
“— Banho de Aquecimento [—

Figura 17. Frasco de vidro encamisado para 0s ensaios para determinacdo do ponto de

turbidez.

Estes experimentos foram realizados em frascos de vidro encamisados (vide

Figura 17). Logo abaixo, se encontram os passos para a realizagdo destes ensaios:

1. A solucéo polimérica foi preparada diretamente no frasco encamisado, sendo
o(s) polimero(s), solvente(s) e ndo-solvente(s) pesados com o auxilio de uma
balanca analitica de precisdo de 0,0001g. Através de uma boca esmerilhada,
todos os reagentes foram inseridos no interior do frasco (nimero 5, na Figura
17). Uma vez que o frasco esteja com a boca esmerilhada e a boca rosqueada
devidamente fechadas com uma tampa esmerilhada e uma tampa com um septo,
respectivamente, o interior do frasco (nimero 5) foi considerado isolado de

qualquer contato com o ambiente externo;

2. Apo0s a adicdo de todos os componentes, os mesmos foram submetidos a uma
agitacdo eletromagnética (nimero 6 e 7) até a completa homogeneizacdo. Caso
houvesse a necessidade de aquecimento para a completa homogeneizacdo, o

banho de aquecimento era ligado em temperatura de aproximadamente 60°C;

3. Apos o preparo da solucdo polimérica, o banho de aquecimento foi ajustado para
a temperatura de 30°C e, depois de aproximadamente 1 hora, o sistema (frasco +
banho de refrigeragdo + solucdo polimeérica) foi considerado em equilibrio
térmico. O sistema de agitacdo (nimero 6 e 7) permaneceu ligado até o final do

experimento;
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4. Com isso, uma quantidade conhecida de mistura de solvente(s) com né&o-
solvente(s) foi adicionada gota a gota com o auxilio de uma seringa (numero 8),
sendo que a cada gota adicionada, havia o turvamento parcial da solucéo
polimérica, necessitando, portanto, de um determinado tempo para que a solugéo
ficasse limpida novamente (total homogeneizacdo do sistema). E importante
lembrar que a seringa era pesada antes e depois da insercdo de cada gota, de
maneira que a massa de cada gota fosse conhecida por simples diferenca.

5. O passo 4 foi repetido até o turvamento permanente da solucgdo, indicando
portanto o limite de miscibilidade da mistura na solucdo polimérica (ponto

préximo a curva binodal);

6. Com a composicdo e massa total da solucdo polimérica no interior do frasco
(nimero 5) conhecidas e a massa e composicdo da mistura na seringa (nimero
8) também conhecida, calculou-se a quantidade exata de polimero(s), solvente(s)

e ndo-solvente(s) neste ponto de turvamento;

7. Os passos de 1 a 6 foram repetidos por mais duas vezes, mudando somente a
composicao da solucdo polimérica a cada repeticdo, de modo a obter um total de
trés experimentos por sistema polimero(s), solvente(s) e ndo-solvente(s), onde os
pontos proximos a curva binodal representam cada experimento realizado
(Figura 18).

Polimero(s)

Solvente(s) Nao-solvente(s)

Figura 18. Representacdo onde o(s) polimero(s), solvente(s) e ndo-solvente(s) sdo

agrupados para representar um diagrama pseudo-ternario.
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As composicdes iniciais e finais das solu¢Ges poliméricas no interior do frasco
encamisado e, também, as composi¢oes da solucdo de solvente(s) e ndo-solvente(s) no
interior da seringa sdo encontradas no Anexo B, sendo que somente as composicoes
finais no frasco foram colocadas todas em um mesmo diagrama pseudo-ternario,

apresentado no Capitulo 4.
3.2.2 — Ensaios de Velocidade Inicial de Precipitacao

Objetivo: determinar a velocidade inicial de precipitagdo das solucdes
poliméricas do suporte e da pele em diferentes banhos de precipitacdo (ndo-solventes
puros ou misturas de solvente(s) com n&o-solvente(s)) ao se sintetizar membranas

planas integrais.
Preparo das Solugdes Poliméricas

1. Com o auxilio de uma espatula foi pesada uma determinada quantidade de
polimero (PEI e PVP para a solucdo de PEI/PVP/NMP ou AC para a solugédo de
AC/FO/AT) no interior de um frasco Schott de 250 mL utilizando uma balanca
analitica de precisdo de 0,0001g (vide Figura 19a);

2. Em seguida no mesmo frasco Schott e com o auxilio de um béquer de vidro de
100 mL foi pesada uma determinada quantidade de solvente (NMP para a
solugéo de PEI/PVP/NMP) ou uma mistura de solvente e ndo-solvente (FO e AT
para a solucdo de AC/FO/AT) utilizando uma balanca de precisdo de 0,1g (vide
Figura 19b);

3. Finalmente o frasco Schott contendo a mistura entre polimero(s), solvente(s) e
ndo-solvente(s) foi colocada sobre agitacdo magnética e aquecimento sobre uma
placa de aquecimento e agitagdo magnética. A mistura de PEI/PVP/NMP se
homogeneizou ap6s 8 horas de agitacdo e aquecimento, jA a mistura de
AC/FO/AT se homogeneizou ap06s 4 horas de agitacdo sem aquecimento (vide

Figura 19c).
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Figura 19. (a) Pesagem dos polimeros utilizados, (b) do solvente (ou mistura de solvente

e ndo-solvente) e (c) agitacdo magnética com (ou sem) agquecimento.
Medicao da Velocidade Inicial de Precipitacéo

A metodologia para a obtencdo da Velocidade Inicial de Precipitacdo para
diversos conjuntos de solucdo polimérica — banho de precipitacdo seguiu 0s seguintes

passos:

1. Uma solucdo polimérica recém-preparada (nimero 2 na Figura 20a) foi vertida
sobre uma placa de vidro (nimero 1 na Figura 20a);

2. A solucdo foi posteriormente espalhada com o auxilio de uma faca de
espalhamento com espessura de 200 micrémetros (nimero 4 na Figura 20d) em

atmosfera com 45-55% de umidade e, aproximadamente, 27°C;

3. Apobs o espalhamento da solucdo polimérica, a mesma foi imersa imediatamente
em um recipiente de vidro pirex contendo um banho de precipitacdo (namero 7

na Figura 20e);

4. Entre a placa de vidro imersa e a superficie do banho, hd uma fonte de luz
infravermelha (nimero 5 — importante observar que esta fonte foi devidamente
selada de maneira a ndo entrar 4gua, pois a mesma deve se encontrar logo abaixo
da superficie do banho de precipitacdo) e, logo abaixo do pirex, se encontra um
receptor de infravermelho (nimero 6 da Figura 20e) alinhado com a fonte. Ao
imergir a placa de vidro com a solugcdo polimérica espalhada, a medida que a
solucgéo polimérica precipita, o receptor recebe cada vez menos sinal da fonte de

infravermelho;
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5. O receptor é responsavel por captar o sinal luminoso e converter em sinais
expressos em milivoltagem, sendo o sinal méaximo igual a 2,5 mV (méxima

luminosidade recebida) e 0 minimo, zero mV (nenhuma luminosidade recebida);
6. Os dados sdo armazenados no computador em uma tabela de mV por tempo;

7. Os dois gréficos tipicos obtidos neste trabalho s&o os representados pela Figura
21a, na qual ha um atraso na precipitacdo da solucdo polimérica imersa em uma
determinada mistura de solvente(s) e ndo-solvente(s) , e pela Figura 21b, na qual

praticamente ndo ha atraso na precipitacao.

Espalhamento da solugédo polimérica em placa de vidro

el

@ ® © @

Imersdo em banho de mistura de solvente(s) e ndo-solvente(s)

© ®

Legenda:

1 - Placa de vidro;

2 - Recipiente com solugio polimérica;
3 - Faca de espalhamento;

4 - Espessura da faca de espalhamento; T
5 - Fonte de infravermelho; '
6 - Receptor de infravermelho;
7 - Recipiente de vidro pirex.

Figura 20. (a) Espalhamento da solucdo polimérica em placas de vidro com o auxilio de
uma faca de espalhamento, (b) inicio do espalhamento, (c) meio do espalhamento, (d)
final do espalhamento e vista ampliada de detalhe da faca de espalhamento, (e)
equipamento para a medicdo da queda da transmitancia com o tempo, (f) placa de vidro
com a solucdo polimérica espalhada imersa no banho de precipitacdo do equipamento,

(9) vista frontal do cenario apresentado no item f.
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Tratamento de Dados

O tratamento dos dados desde a obtencdo da tabela de mV por tempo até o

calculo da velocidade de precipitacdo sera descrito a seguir:

1. O sinal obtido em mV foi normalizado pelo maior valor dentre os sinais
gerados durante a precipitacdo. No caso dos estudos realizados, 0 maior
valor foi sempre o primeiro sinal emitido durante o ensaio de precipitacéo,
pois este € 0 momento em que a membrana se encontra mais transltcida. Por
exemplo, o sinal recebido pelo receptor no instante zero foi de 2,5 mV (sinal
maximo possivel) e, apds 0,270 s, o sinal recebido foi de 1,5 mV, portanto
este sinal sera normalizado por 2,5 mV e multiplicado por 100, de maneira
gue se obtenha como resultado tratado a porcentagem de sinal recebido no

instante de 0,270 s em relacdo ao inicio. Em termos matematicos, tem-se:

. Sinal i 1,5 .
Sinalirgrado = #“b‘d” %100 = =% 100 - Sinaliraraao = 60%.
inicto )

2. Em seguida, foi realizada uma regressao linear com 0s pontos obtidos no
primeiro meio segundo de precipitacdo, de maneira a se calcular a queda da
transmitancia pelo tempo e, a esta queda, deu-se 0 nome de Velocidade

Inicial de Precipitaco, V(s™) (vide Figura 21).

Transmitancia (%) Transmiténcia (%) ‘\-"{5'1}

A
100% 100%

Tempo de Atraso (s) Tempo (s) Tempo (s)

Figura 21. Velocidade inicial de precipitacdo obtida apds o tratamento dos

dados.
3.2.3 — Caracterizacdo Morfologica das Membranas Planas

Apos a sintese das membranas e o célculo da velocidade inicial de precipitacdo
para cada sistema solucdo polimérica — banho de precipitacdo, as membranas
sintetizadas foram submetidas a um pds-tratamento, conforme descrito a seguir e

ilustrado na Figura 22:
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Banho de Etanol Banho de Hexano Secagem ao Ar Livre

(@) (b) (©)

Figura 22. Troca de nédo-solventes (a) uma hora em etanol, (b) uma hora em n-hexano e

(c) exposicdo ao ar ambiente por uma noite.
1. Primeiramente, cada membrana foi imersa em um banho de etanol por uma horg;

2. Em seguida, foi imediatamente imersa em um banho de n-hexano também por

uma hora;
3. E, por fim, ela foi exposta a atmosfera por uma noite para a total secagem.

Para o estudo proposto, foi fundamental a caracterizacdo morfoldgica das

membranas planas, que seguiu 0s seguintes passos:

1. Um pequeno pedagco da membrana foi totalmente imerso em um recipiente
contendo nitrogénio liquido, de modo a enrijecer a membrana, preservando
assim a morfologia da mesma para 0s estudos necessarios, e, com o auxilio de

duas pincas, foi quebrado em duas partes;

2. Em seguida, uma das partes foi fixada em um suporte com o auxilio de uma fita

adesiva de dupla face;

3. Posteriormente, a amostra foi coberta com uma fina camada de ouro através do
equipamento (JFC — 1500, JEOL Ltd.) e analisada em um Microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV) (Quanta 200, Fei Company).

3.2.4 — Ensaios de Sintese de Membranas na forma de Fibra Oca

Preparo das Solugdes Poliméricas de PEI/PVP/NMP
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1. Com o auxilio de uma espatula foi pesada uma determinada quantidade de
polimero (PEI e, posteriormente, PVP) no interior de um frasco Schott de 1000
mL utilizando uma balanca de preciséo de 0,19 (vide Figura 25a);

2. Em seguida no mesmo frasco Schott e com o auxilio de um béquer de vidro de
500 mL foi pesada uma determinada quantidade de NMP utilizando uma balanca

de precisdo de 0,19 (vide Figura 25b);

3. Finalmente o frasco Schott devidamente vedado e contendo a mistura entre
polimeros e solvente foi colocada sobre agitacdo mecanica e aquecimento sobre
uma placa de aquecimento. A mistura se homogeneizou apds 24 horas de

aquecimento e agitagéo.

L

(2 e | |
(a)

Agitacao
Mecanica

oo

[0 & | | oo |
(b) ©)

Figura 23. (a) Pesagem dos polimeros utilizados, (b) do solvente e (c) agitacdo

mecanica com aquecimento.
Preparo das Solugbes Poliméricas de AC/FO/AT

1. Com o auxilio de uma espatula foi pesada uma determinada quantidade de
polimero (AC) no interior de um Erlenmeyer de 1000 mL utilizando uma

balanga de precisao de 0,1g (vide Figura 24a);

2. Em seguida no mesmo Erlenmeyer e com o auxilio de um béquer de vidro de 50
mL e 300 mL foi pesada uma determinada quantidade de FO e AT,
respectivamente. Para ambas as pesagens foram utilizadas uma balanca de

precisédo de 0,1g (vide Figura 24b);
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3. Finalmente o Erlenmeyer com a mistura foi devidamente vedado e colocado
sobre agitacdo (sem aquecimento) em um mini-shaker. A mistura se

homogeneizou apds 12 horas de agitacéo.

Figura 24. (a) Pesagem dos polimeros utilizados e (b) do solvente.
Sintese das Membranas na forma fibra Oca

Como esquematizado nas Figura 25 e a Figura 26, a metodologia a seguir foi
realizada para a sintese de membranas na forma de Fibra Oca:

1. As solucbes poliméricas foram armazenadas em recipientes de aco inoxidavel
totalmente fechados para a atmosfera ambiente, existindo nestes uma entrada
(para 0 gas de Nitrogénio) e uma saida (para a solucdo polimérica). Estes
recipientes foram construidos de maneira a resistir a pressdes de até 9 bar.
Quanto ao liquido interno, este foi armazenado em um recipiente feito de vidro e

aberto para o meio ambiente;

2. Ao inserir gas Nitrogénio no interior dos tanques com as solugdes poliméricas,
as mesmas foram expulsas destes recipientes, percorrendo assim os caminhos
indicados pelas setas na Figura 25 até a saida pela extrusora. Importante
observar que uma dada pressdo exercida nestes recipientes pela entrada de
Nitrogénio corresponde a uma determinada vazéo de solugéo polimérica na saida
da extrusora. Todas as calibragdes de vazdo massica do que sai pela extrusora
(g/min) versus pressdo exercida pelo N, nos tanques (bar), bem como da vazéo
massica (g/min) versus a rotacdo da bomba de engrenagem para o Liquido

Interno, estdo expostas no Anexo A.
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Recipiente ¢/

Valvula reguladora Sol. Pol. 1I l
de pressdo
& I;‘_%éjE:f(trusora
Cilindro Recipiente ¢/ ,
N2 puro Liq Interno Banho de
Coagulagio
Valvula reguladora Bomba de
de pressdo X Engrenagem

.VE'ﬂVll’lﬁ. w Recipiente ¢/
Micrométrica Sol. Pol. I

Manoémetro

Figura 25. Esquema do caminho percorrido pelas solucBes poliméricas até o banho de

coagulacao.

3. Ao sair da extrusora, a Solucao Polimérica | entra em contato com a atmosfera
ambiente e a Solucdo Polimérica Il entra em contato com o Liquido Interno,
além de entrarem em contato uma com a outra (cenario da Figura 26b). O
Tempo de Exposicéo da Solucdo Polimérica | & atmosfera pode ser calculado ao
se dividir a Distancia entre a Extrusora e o Banho (DEB) e a Velocidade de
Fiacdo (VF), sendo a ultima determinada pela Gltima roldana do sistema, a qual

tem sua velocidade angular controlada (vide Figura 26);

4. Ap0s este contato com a atmosfera, a Solu¢do Polimérica | entra em contato com
0 banho de coagulacdo externo que, neste trabalho, foi sempre &gua
microfiltrada (cenario da Figura 26c¢) e percorre 7,5 metros no banho de
coagulacdo, conforme indicado pela Figura 26, até o recolhimento em um
recipiente preenchido com agua microfiltrada, sendo que o tempo de imersdo no
banho também pode ser calculado ao se dividir a distancia percorrida no interior
do banho (DBC) pela Velocidade de Fiagdo (VF);
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1 Roldana com
—a ~
rotacdo controlada
3 c2

Distancia |4 4
) ()

Extrusora-Banho |¥.-----.
Banho de coagulagio (3]
(=) ()

(-} E Recipiente com

agua microfiltrada

(@

Ar Banho de Coagulagio
a c2 Legenda:
a-0,25 mm
b-0,28 mm
¢-0,37 mm
d-0,14 mm
e-0,14 mm

(b) (c) (d

Figura 26. (a) Esquema detalhado do caminho percorrido pelas solugdes poliméricas
desde a saida da extrusora até o recolhimento da membrana formada, (b) secédo
transversal das solugdes poliméricas extrudadas antes de entrar no banho de coagulacao,
(c) secdo transversal das solugdes poliméricas extrudadas logo apds entrar no banho de

coagulacdo e (d) medida da extrusora utilizada (desenho fora de escala).
3.2.5 — Caracterizacdo Morfologica das Membranas Fibras-ocas

Apds a sintese das membranas na forma de fibra oca, estas foram submetidas a

um pds-tratamento, conforme descrito a seguir e ilustrado na Figura 27:

Banho de 20% Glicerol Secagem ao Ar Livre

@ ®)

Figura 27. Troca de ndo-solvente (a) por duas horas em solugéo aquosa de 20% glicerol

e (d) exposicéo ao ar ambiente por uma noite.
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1. Primeiramente, as membranas foram imersas em solucdo aquosa de Glicerol

a 20% por duas horas;

2. Por fim, foram expostas a atmosfera por uma noite para a total secagem.

O preparo das amostras de fibras-ocas para a analise no MEV foi rigorosamente

igual ao realizado para as membranas planas.

As Tabelas explicitando as condigdes utilizadas na sintese de Membranas na

forma de fibra oca deste trabalho foram expostas logo abaixo. Sendo pertinente ressaltar

que para o liquido interno foi utilizado somente agua microfiltrada e desmineralizada.

Tabela 1. Concentracdo das Solugdes Poliméricas utilizadas na Sintese das Membranas

na forma de Fibra Oca.

Solucéao Polimérica da Pele

(ACIFOIAT)

20/05/75 | 15/05/80
o &

3 E 15/10/75 | Fiagio2 | Fiacdo 4
g z
E g
gy
o N

gin % 15/2/83 | Fiagéo 3 Fiacéo 1
(@] o
(2] >
(9p]
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Tabela 2. Condicdes de todas as Sinteses de Fibras-Ocas realizadas.

_ _ vs! VP? VLIP | DEB* VF° TE® | TV
Fiacdo | Condicéo ) ) ) )

(g/min) | (g/min) | (g/min) | (cm) | (m/min) | () | (3)

1 8,5 2,1 1,3 1 10 0,06 | 45

1 2 8,5 2,1 1,9 1 10 0,06 | 45

3 8,5 2,1 2,5 1 10 0,06 | 45

1 8,5 2,1 2,5 1 10 0,06 | 45

2 2 8,5 2,1 2,5 5 10 0,30 | 45

3 8,5 2,1 2,5 8 10 0,48 | 45

1 8,5 2,1 1,3 1 10 0,06 | 45

3 2 8,5 2,1 1,9 1 10 0,06 | 45

3 8,5 2,1 2,5 1 10 0,06 | 45

1 4,7 2,1 2,5 1 6 0,10 | 75

2 5,7 2,1 2,5 1 6 0,10 | 75

3 8,5 2,1 2,5 1 6 0,09 | 64

4 4,7 2,1 2,5 5 6 0,50 | 75

5 5,7 2,1 2,5 5 6 0,50 | 75

4 6 8,5 2,1 2,5 5 6 0,30 | 45

7 5,7 2,1 2,5 8 10 0,48 | 45

8 7,5 2,1 2,5 8 10 0,48 | 45

9 8,5 2,1 1,9 8 10 0,48 | 45

10 8,5 2,1 2,5 8 10 0,48 | 45

11 8,5 2,1 3,1 8 10 0,48 | 45

1: VS — Vazdo da Solugdo do Suporte; 2: VP — Vazdo da Solugdo da Pele; 3: VLI — Vazdo do Liquido
Interno; 4: DEB — Distancia Extrusora-Banho; 5: VF — Velocidade de Fiacdo; 6: TE — Tempo de
Exposicdo a Atmosfera e 7: Tl — Tempo de Imersdo no Banho de Coagulagdo. *Velocidades de Fiagdo
méaxima alcangadas.
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3.2.6 — Medicéo da Viscosidade das Solugdes Poliméricas Utilizadas

A viscosidade das solucBes poliméricas utilizadas neste trabalho foram medidas
com o auxilio de um viscosimetro digital da marca Brookfield da série LV (Low
Viscosity). Para as solu¢des poliméricas utilizando PEI, PVP e NMP o spindle utilizado
foi o de identificacdo 34 e para as solugdes poliméricas utilizando AC, FO e AT o
spindle utilizado foi o de identificacdo 31, sendo estas identificacbes padronizadas e
fornecidas pelo fabricante (Brookfield Engineering Laboratories, inc). A Tabela 3
apresenta os dados de Rotacdo Por Minuto (RPM) utilizados para o célculo da
viscosidade de todas as solugdes poliméricas utilizadas. Sendo importante ressaltar que
todas as solugdes poliméricas foram submetidas a duas RPM diferentes, de maneira a

garantir que a viscosidade medida seja a viscosidade a taxa de cisalhamento infinita

(Meo)-

Tabela 3. Viscosidade das solucdes poliméricas medidas para diferentes RPM.

Solucdo Polimérica (% p/p) | RPM | Viscosidade (cP)
6 1.560 + 91
12 1.533 +48

0,6 24.633 +1.475
1,5 25.453 + 607

PEI/PVP/NMP (15/02/83)

Solucéo
Suporte

PEI/PVP/NMP (15/10/75)

12 313 £ 25
AC/FO/AT (15/05/80)
£ o 30 291 + 10
>
s & 6 1.210 + 100
@ AC/FO/AT (20/05/75)
12 1.039+3
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4. Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta os resultados obtidos para esta dissertacdo de mestrado,
bem como a discussdo que o0s cerca. Todos os experimentos foram planejados e
realizados com o objetivo de elucidar alguns fenébmenos referentes a adesdo entre as
camadas da pele e do suporte de membranas compostas na forma de fibra oca obtidas

por extrusdo simultanea pelo método de imerséo-precipitacéo.

4.1 —Parametros de Solubilidade de Hansen e os Ensaios para determinacdo do
Ponto de Turbidez

Antes de apresentar os resultados, faz-se necessario justificar os polimeros
utilizados. A poli(éter imida) é um polimero termoplastico amorfo e, devido a presenca
de grupos éter (-O-) e isopropilideno (-C(CHs),-), possui alta resisténcia a temperatura,
grande forca de impacto, rigidez, entre outras caracteristicas. Portanto, estas
caracteristicas permitiram que este polimero fosse amplamente utilizado na sintese de
membranas para diversos fins nos laboratérios ao redor do mundo [38,45], inclusive no
Laboratorio de Processos de Separacdo com Membranas e Polimeros (PAM) da
COPPE/UFRJ [72,85]. Neste trabalho especificamente a PEIl sera utilizada como
suporte justamente pelas caracteristicas acima apresentadas. J& com relacdo ao acetato
de celulose (AC), este foi utilizado como camada seletiva por ter propriedades

importantes no que diz respeito a rejeicao salina [6].

Para se entender a sintese de fibras-ocas, é imprescindivel saber como as
diferentes substancias envolvidas neste processo interagem entre si. Neste sentido, 0s
parametros de solubilidade de Hansen (PSH) sdo Uteis, uma vez que eles contém
valiosas informagdes sobre as trés principais forcas intermoleculares existentes nos
compostos organicos, conforme explicado no Capitulo 2. Este modelo é baseado na
natureza aditiva destas trés forcas [17] — tal consideracdo permitiu a determinacao
experimental das ligagOes acima citadas, o que possibilitou a previsdo de solubilidade
de varias substancias entre si. No entanto, é preciso atentar para o fato de que tal
consideracdo pode levar a falsas conclusées, como, por exemplo, no que diz respeito a
interacdo entre agua e NMP. Conforme pode ser visto pela Figura 16d, a estrutura
quimica do NMP ndo permite que suas moléculas promovam ligagdes de hidrogénio

entre si e tal fato também é corroborado pela parcela da energia coesiva relacionada a
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ligagdo de hidrogénio, &y = 7,2 MPa'/?, que é bem inferior ao da agua, 6y =
42,7 MPa'/? (vide Tabela 4). Porém, na presenca de substancias que realizem ligacoes
de hidrogénio, como € o caso da agua, o NMP é capaz de realizar ligacdes de hidrogénio
[103]. Portanto, pode-se dizer que os dois componentes possuem boa interacdo entre si
e, consequentemente, a parcela referente a ligacdo de hidrogénio da energia coesiva das
moléculas de NMP neste caso sera bem maior. Somente para exemplificar tal limitagdo
do modelo proposto por Hansen, o célculo do Pardmetro de Solubilidade Mdtua entre

NMP e Agua foi realizado com base na equacéo 2.19.

2 2 2
Adympigua = Opnmp —Opigua + Opwmp —Opigua T+ Ounmp — Ophgua

S ASNMP,Agua - 35,4‘ Mpal/z

Quanto maior for o valor do pardmetro de solubilidade mutua, pior serd a
interacdo entre ambos. Logo, o valor acima apresentado é considerado muito grande e
tal discrepancia do valor obtido a partir da equacdo 2.19 com a realidade advém
exatamente do parametro de solubilidade de Hansen referente as ligacdes de hidrogénio
das moléculas do NMP, pois as mesmas terdo maior contribuicdo das ligacGes de

hidrogénio na energia coesiva.

Tabela 4. Parametros de Solubilidade, Raio de Interagdo (Ro) e Volume Molar (V) [17].

Parametros de Solubilidade
(MPa'?) Ro (MPa'/?) | V(cm3/mol)

ép ép Oy 1)
Poli(éterimida) (PEI) | 196 | 7,6 9,0 22,9 6 -
Acetato de Celulose

16,9 | 16,3 3,7 23,8 13,7 -

(AC)

Poli(vinilpirrolidona)

214 | 116 | 21,6 32,5 17,3 -

(PVP)

Agua 155 | 16 | 42,3 | 478 - 18
Formamida (FO) 17,2 | 26,2 19 36,7 - 39,8
Acetona (AT) 155 | 104 | 6,9 19,9 - 74

N-Metil-2-Pirrolidona
18 | 12,3 7,2 23,0 - 96,5
(NMP)
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Porém tal mudanca ndo é prevista pelo modelo de Hansen, devido ao carater
aditivo das ligacBes quimicas e a sua utilizacdo deve ser feita com parciménia em
alguns casos. Contudo, no que diz respeito as interacdes entre polimero-solvente, estes
parametros se mostraram bastante confiaveis, conforme pode ser observado ao se
confrontar a Tabela 5 e os diagramas pseudo-ternarios obtidos através dos ensaios para
determinacdo do ponto de turbidez para diferentes  sistemas de
polimero(s)/solvente(s)/ndo-solvente(s) e expostos na Figura 29 (para maiores
informacdes sobre os pontos obtidos nestes ensaios para determinacdo do ponto de
turbidez, vide Tabela 13 no anexo B). Esta maior confiabilidade tem origem no modo
como os parametros de solubilidade de Hansen sdo determinados para os polimeros, que
costumam ser baseados em dados experimentais de solubilidade em diversos solventes e

nao-solventes.

Tabela 5. Valores de RED comparando a PEI, PVP e AC com diferentes substancias.

PEI PVP AC
Ra | RED | Ra | RED | Ra | RED
Agua |353| 59 |242| 14 |387 | 28
FO |21,7| 36 |170| 10 |182| 13
AT [89| 15 |189| 11 | 73 | 05
NMP | 74 | 12 [193] 1,1 [139] 10

A Tabela acima evidencia quéo ruim (ou boa) é a interacdo entre os polimeros e
os solventes utilizados neste estudo. Ao se comparar a interacdo entre a PEI e o0s
solventes utilizados, percebe-se que o RED ¢é particularmente alto para a agua. Tal
fendmeno é explicado pelo fato de a 4gua ser altamente polar, ao passo que a PEI tem
carater marcadamente apolar, devido a presenca de anéis aromaticos. Analogamente
para a FO, que também é bastante polar. Ao passo que a polaridade das moléculas dos
solventes diminui como é o caso da AT, o RED também diminui, embora este ainda seja
um néo-solvente para a PEI. J& 0 NMP solubiliza a PEI. A analise com relagdo aos
outros polimeros é semelhante. Com destaque para a boa interacéo entre o PVP e todos
os solventes utilizados, sendo tal fato explicado pela presenca do grupo pirrolidona
pendurado na cadeia principal, permitindo, portanto, que o PVP realize ligagdes de

hidrogénio em presenca de componentes que realizem este tipo de ligacdo [103].
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Ja os ensaios para determinacdo do ponto de turbidez tem como principal
objetivo obter informacdes de como interagem polimero(s), solvente(s) e ndo-
solvente(s) de um dado sistema. Os experimentos realizados neste trabalho tiveram o
intuito de elucidar alguns fenbmenos que possam contribuir para a formacdo de uma
membrana composta na forma de fibra oca com camadas aderidas. Os ensaios para
determinacdo do ponto de turbidez, bem como os ensaios de velocidade inicial de
precipitacdo, foram propostos com base na Figura 28, partindo do principio de que as
interfaces destacadas promovem interacdes entre os diversos componentes presentes na

formacéo de fibras-ocas compostas, as quais valem a pena serem estudadas.

Banho de ndo-solvente

Liquido
Interno

Interface 3

77 Solugdo Polimérica I

¥ Solugdo Polimérica 11

Interfacel Interface2

Figura 28. Esquema das solucbes poliméricas que originardo a membrana
composta anisotropica na forma de fibra oca, ressaltando as interfaces entre as solugdes

poliméricas.

Esta Figura ilustra a secdo transversal da extrusdo simultnea entre as duas
solucBes poliméricas ao entrar em contato com o banho de ndo-solvente (vide Figura
15). A Tabela 6 indica as interfaces estudadas por cada ensaio para determinacdo dos
pontos de turbidez realizado.
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Tabela 6. Relagéo entre as interfaces da Figura 28 e os ensaios para determinacdo do

ponto de turbidez.

Interface Ensaios para determinagéo do ponto de turbidez
3 El,E2eE3
2 E13, E1l4 e E15
1 (lado PEI/PVP/NMP) E4, E5, E6, E7, E8 e E9
1 (lado AC/FO/AT) E10, E11 e E12

Assim que as solucdes poliméricas sdo colocadas em contato ao sair da
extrusora, na interface 1 havera a transferéncia de massa tanto da AT quanto da FO no
sentido da solucdo polimérica de PEI/PVP/NMP e a transferéncia de massa do NMP no
sentido da solucdo de AC/FO/AT. Portanto, a AT, que é polar devido a presenca do
grupo carbonila (vide Figura 16f), e a FO, que além de ser polar também faz ligacGes de
hidrogénio devido ao grupamento amida (vide Figura 16e), irdo interagir com o PEI e
PVP, tendo o primeiro polimero caracteristica marcadamente apolar, devido
principalmente a presenca de anéis aromaticos em sua estrutura quimica (vide Figura
16a) e o segundo polar, devido principalmente ao grupo carbonila presente na estrutura
da pirrolidona (vide Figura 16c). Logo, espera-se que a tolerancia do PEl a AT e a FO
ndo seja muito grande. Sendo, portanto, de se esperar que a regido de miscibilidade
deste sistema seja bastante pequena. E é exatamente este cenario que esta sendo descrito
pela Figura 29 (simbolo de estrela), onde se nota que a sua regido de miscibilidade é
bem menor, se comparado a sua regido de imiscibilidade. Sendo importante lembrar que
a regido de miscibilidade se encontra a esquerda da curva definida pelos pontos
experimentais (curva binodal), enquanto que a regido de imiscibilidade se encontra a

direita (vide Figura 9).

O parametro RED também corrobora com o que foi dito acima. Vale a pena
lembrar que este pardmetro quantifica o qudo boa ou ruim serd a interacdo entre
polimeros e solventes, sendo que para valores de RED maiores do que 1, o solvente
costuma ser considerado um péssimo solvente (ou um ndo-solvente), ao passo que para
valores de RED entre 0 e 1, ele costuma ser considerado um bom solvente [17].
Conforme mencionado no Capitulo 2, os PSH para os polimeros sdo obtidos ao se

ajustar uma esfera com base nos PSH de diversos solventes testados. Embora o RED
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entre PElI e NMP seja um pouco maior do que 1 (= 1,2), ainda pode-se dizer que o PEI
se solubiliza no NMP em temperatura e pressdo ambiente. Ainda assim, os valores dos
PSH adotados para o sistema PEI/PVP/NMP com entrada de AT e FO foram

considerados satisfatérios para posteriores analises.

Polimero (P)
0,00 m PEle PVP (P); NMP (S); Agua (NS)
* PEl e PVP (P);: NMP (S); AT e FO (NS)
.o A PElePVP (P); NMP (S); Agua, AT e FO (NS)
’ ® AC (P); AT e NMP (S); Agua e FO (NS)
¥ AC (P); AT (S); Agua e FO (NS)
0,25
0,6
0,50
0,75 2
()
4.\ v
v
1,00 o
/ 7 7 7 7 7 7 o
0,0 0,3 0,6 09, +n
Solvente (S) Nao-Solvente (NS)

Figura 29. Diagrama de fases pseudo-ternario das solucGes poliméricas utilizadas.

Ao se comparar tais observacdes com os valores de RED da teoria proposta por
Hansen (Tabela 5), nota-se que as informagfes oriundas dos PSH sdo capazes de
descrever razoavelmente bem este cenario. Tal afirmacdo pdde ser facilmente
sustentada ao se comparar, por exemplo, a grande regido de miscibilidade apresentada
para os sistemas que possuem o AC com os valores de RED entre o AC e os solventes
utilizados. Percebe-se que o par AC-solvente que apresentou o maior RED foi o da AC-
Agua, que se comparado com o RED entre o PEI e a agua, nota-se que o Gltimo é
aproximadamente duas vezes maior do que o primeiro. Ou seja, o AC tolera uma
quantidade bem maior de agua até a separacdo em duas fases, se comparado ao PEI, que
separa de fases com uma quantidade bem menor de agua. Tal fato, explica a pequena
regido de miscibilidade dos sistemas que possuem PEI, quando em contato com a agua.
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Ja com relacdo ao lado do AC/FO/AT da interface 1 (Figura 28), as interagdes
que irdo ocorrer, a medida que o NMP se difunde na direcdo da solucdo polimérica de
AC/FO/AT, serdo entre AC-FO, AC-AT e AC-NMP. Dentre as trés substancias de
baixa massa molar citadas (FO, AT e NMP), a mais polar sem duvida alguma é a FO,
uma vez que se trata de uma amida, ao passo gque as outras duas substancias apresentam
menores polaridades, o que afetara diretamente a solubilidade do AC nestas substancias,
uma vez que a caracteristica apolar do AC (6, = 16,9 MPa'/?) se destaca ao se
comparar com as suas caracteristicas polares advindas dos grupamentos —OH (6, =
3,7 MPa/?). Estas observac@es estdo bem evidenciadas ao se comparar os PSH (vide
Tabela 4) entre os componentes envolvidos. A luz do que acaba de ser escrito e com
base na Tabela 5, pode-se dizer que os valores de RED para este sistema podem ser
utilizados sem grandes problemas em posteriores analises neste trabalho.

Ao se mudar para a interface 2 (Figura 28), as interacdes entre AC-FO, AC-AT e
AC-Agua acontecerdo, uma vez que haverd difusdo da agua para a solucdo de
AC/FO/AT. As duas primeiras interacbes ja foram previamente mencionadas e
discutidas. Se o AC néo se solubiliza em grandes quantidades na FO em temperatura
ambiente, 0 mesmo vale para a agua e tal fato € corroborado também pela Tabela 5, na
qual se observa que o RED entre 0 AC e a agua € 0 maior dentre 0s compostos
analisados (REDAguaac>REDgo ac>REDNnmp Ac>REDAT AC). E importante observar na
Figura 29 (quadrados marrons) que a regido de miscibilidade deste sistema é bem maior
se comparado aos sistemas que possuem PEI. Tal fato se deve a maior polaridade das
moléculas do AC em relacdo as da PEI. A discrepancia entre os Valores de RED da
Agua-AC e da FO-AC, sendo o primeiro maior, pode ser explicada pela auséncia de
grupamentos organicos na estrutura quimica da agua, ao passo que na estrutura quimica
da FO tem-se um grupamento organico, embora este seja composto por apenas um

carbono.

E, por fim, na interface 3 (Figura 28) as interacdes ainda ndo discutidas seréo
aquelas entre PEI-Agua e PVP-Agua, nas quais a alta polaridade da agua faz com que a
solubilidade do PEI na mesma seja bastante reduzida. J& com relacdo ao PVP, este, por
possuir grupos pirrolidona pendurados na sua cadeia, tem a capacidade de formar
ligacbGes de hidrogénio com substancias que sejam capazes de tal, como € o caso da
agua. Ao se comparar os valores de RED do PEI e PVP em relacdo a agua (Tabela 5)

com o sistema PEI/PVP/NMP/Agua (Figura 29 — quadrados vermelhos), percebe-se
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claramente o qudo baixa é a solubilidade entre PEI e Agua. Tal fato tera relagéo direta
com as morfologias geradas nas fibras-ocas sintetizadas neste trabalho, conforme seré

visto mais adiante.

O papel dos ensaios para determinacdo do ponto de turbidez neste trabalho néo
estd relegado somente a validar ou ndo os PSH, mas tambeém a fornecer informacdes
importantes da interacdo entre todas as substancias presentes no sistema ao mesmo
tempo. Por exemplo, os valores de RED calculados fornecem informagdes sobre uma
determinada interagdo PEI-Agua, PEI-AT, PEI-FO, PVP-Agua, PVP-AT e PVP-FO,
porém somente a partir dos ensaios para determinacdo do ponto de turbidez puderam ser
obtidas informacdes do comportamento global entre PEI-PVP-Agua-AT-FO. Pelos
ensaios realizados, percebe-se que o sistema PEI/PVP/NMP/Agua foi o que apresentou
a menor regido de miscibilidade, como ja seria de se esperar (Figura 29 — quadrados
vermelhos). Ao se adicionar uma mistura com mesma massa de AT, FO e Agua (vide
Figura 29), a regido de miscibilidade mostrou um timido crescimento, o que indicou
que, apesar da presenca da FO, que ainda é considerada um forte ndo-solvente (porém
ndo tdo forte quanto a &gua) e da AT, que é considerada um fraco ndo-solvente, a
presenca da agua ainda foi marcante o suficiente para caracterizar um meio bastante
instavel para as moléculas de PEI no sistema (Figura 29 — quadrados azuis). Tal fato
fica ainda mais evidente ao se retirar a agua do sistema (Figura 29 — quadrados verdes)
— a regido de miscibilidade aumentou um pouco mais, mas ainda assim é considerada
muito pequena, pelo menos se comparada aos sistemas que possuem AC como
polimero. O AC é um polimero bem mais tolerante a presenca de agua, fato este ja
discutido acima, o que tem como consequéncia direta 0 aumento observado (vide Figura
29) na regido de miscibilidade dos sistemas com AC, sendo importante notar que a
adicdo de uma mistura de 20% NMP e 80% Agua (vide Figura 29) nio causa muita
influéncia no aumento desta regido, se comparado a adi¢cdo de agua pura. Vale lembrar
mais uma vez que o0s parametros de solubilidade de Hansen e 0s ensaios para
determinacdo do ponto de turbidez fornecem informacgfes puramente termodinamicas,

sem fornecer informacdo alguma dos fendmenos de transferéncia de massa envolvidos.
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4.2 — Ensaios de Velocidade de Precipitacdo e Morfologia de Membranas Integrais

na forma Plana

Os ensaios de velocidade de precipitacdo e a caracterizacdo morfoldgica das
membranas integrais sintetizadas na forma plana tiveram o intuito de fornecer algumas
informacdes relacionadas aos aspectos cinéticos inerentes ao processo de formacao de
membranas. Estes ensaios, em conjunto com 0s experimentos para determinacdo da
regido de miscibilidade apresentados acima, serdo muito Uteis no estudo da adeséo entre
as camadas da pele e do suporte das membranas compostas na forma de fibra oca. Estas
interacdes foram estudadas ao se colocar uma solugdo polimérica contendo polimero(s)
e solvente, com ou sem ndo-solvente, em contato com um banho de ndo-solvente(s) ou
uma mistura de solvente(s) e ndo-solvente(s), conforme explicitado no Capitulo 3. E
importante observar a relacdo entre a composicao das solugdes poliméricas e dos banhos
de precipitacdo (vide Tabela 7) e a Figura 28 para o bom entendimento destes
experimentos. Por exemplo, o ensaio de velocidade de precipitacdo VP1 possui 0 banho
de ndo-solvente contendo somente dgua e a solucdo polimérica contendo PEI, PVP e
NMP, de maneira a simular o ambiente exposto na interface 3 da Figura 28. Quanto ao
ensaio VP2, o banho de ndo-solvente contendo uma mistura de AT e FO (90/10) e a
solucdo polimérica contendo PEI, PVP e NMP simula o ambiente criado pela interface
1 da Figura 28, com a difusdo de AT e FO da solucdo de AC/FO/AT para a solucéo de
PEI/PVP/NMP.

A composicdo das solugdes poliméricas de AC/FO/AT utilizadas neste trabalho
tem uma proporcdo de, aproximadamente, 94/6 de AT/FO, intencionalmente bem
préximas da proporcdo de 90/10 (AT/FO) utilizada neste trabalho, com o intuito de
simular os ambientes criados pelas interfaces durante transferéncia de massa entre as
camadas na extrusdo dupla de fibras-ocas compostas. Tais simula¢des sdo analogas para
todos os experimentos de velocidade inicial de precipitacdo, sendo as interfaces

simuladas por cada experimento apresentada na Tabela 7.

A velocidade inicial de precipitacdo reflete o qudo rapida (ou lenta) é a interacdo
entre solucdo polimérica e banho de precipitagdo no primeiro meio segundo de contato
entre ambos, relacionando diretamente os Parametros de Solubilidade Hansen (PSH),
ensaios para determinacdo do ponto de turbidez e o efeito da viscosidade da solugéo

polimérica com os aspectos cinéticos durante o processo de formacao das membranas.
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Tabela 7. Relacéo entre os Ensaios de Velocidade Inicial de Precipitacdo e as Interfaces
(vide Figura 28).

Interface Experimentos de Velocidade de Precipitacdo
1 (lado PEI/PVP/NMP) VP2, VPS5, VP3 e VP6
1 (lado AC/FO/AT) VP7 e VP9
2 VP8 e VP10
3 VP1le VP4

Estes fatores precisam ser estudados simultaneamente, para se avaliar a priori a
probabilidade de adesdo entre as duas camadas das fibras-ocas compostas estudadas. Tal
importancia ficard mais explicita ao se expor os resultados pertinentes as fibras-ocas na

proxima subsecéo.
4.2.1 — Interface 1: lado do PEI/PVP/NMP (vide Figura 28)

Seréo apresentados inicialmente os experimentos relativos ao lado da solucéo de
PEI/PVP/NMP na interface 1 da Figura 28, conforme explicitado na Tabela 8. Ao se
manter a concentracdo da solucdo polimérica constante, nota-se que os dois banhos de
ndo-solvente utilizados induzem a formacgdo de membranas integrais anisotrépicas com
muitos macrovazios para a solucdo polimérica de menor concentracdo (Figura 30a e
Figura 30c). Porém, a incidéncia de macrovazios no experimento VVP3 é mais marcante,
conforme pode ser observado pela Figura 31. A incidéncia de macrovazios esta
intimamente ligada a interacdo entre o(s) solvente(s) e ndo-solvente(s) existentes em um
sistema, sendo a incidéncia de macrovazios menor a medida que a interacdo entre
solvente(s) e ndo-solvente(s) piora [37,33]. Tal piora na interacdo entre solvente(s) e
ndo-solvente(s) permite criar condi¢cdes nas quais a precipitacdo ndo seja instantanea, de
maneira que, em um caso extremo, onde haja um tempo de atraso na precipitacdo, a

incidéncia de macrovazios na estrutura da membrana seja nula [37].

Considerando o0 aumento de macrovazios do experimento VP2 para o VP3 e que
a Unica condicdo alterada foi a adicdo de agua no banho de n&o-solvente, pode-se
afirmar que foram dois os fatores que contribuiram para 0 aumento na incidéncia de
macrovazios: (1) a boa interagdo entre o solvente (NMP) e a mistura de n&o-solvente

(AT/FO/Agua), facilitando assim a saida de NMP para o banho e (2) o fato de a 4gua ser
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um forte ndo-solvente para o PEI (RED = 5,9, vide Tabela 5), 0 que resulta em uma
grande instabilidade termodindmica na solucdo, e como resultado deste cenério a
precipitagdo é bastante rapida, como pode ser observado ao se comparar os valores de
velocidade inicial de precipitacdo dos experimentos VP2 e VVP3, que sd0 42 s e 60 s,

respectivamente.

Tabela 8. Velocidade Inicial de Precipitacdo simulando a Interface 1 (lado do
PEI/PVP/NMP) da Figura 28.

Banho de NS 4 V. P. T.A.
(AT/FO/Agua) Saensa () o) ON
PEI/PVP/NMP — 15/02/83
90/10/0 (VP2) 1,3 42 +£2 ~0
0,3/0,3/0,3 (VP3) 2,6 60 +3 ~0
PEI/PVP/NMP — 15/10/75
90/10/0 (VP5) 0,9 14+1 ~0
0,3/0,3/0,3 (VP6) 2,3 14 +2 ~0

* V.P. — Velocidade de Precipita¢do
** T.A. — Tempo de Atraso
# egensa — €SPESSUra da camada densa

Porém, ao se aumentar a concentracdo de PVP na solucdo polimérica, foi
observada uma total supressdo dos macrovazios, independentemente do banho de néo-
solvente utilizado. Esta supressdo é frequentemente observada na literatura e é creditada
normalmente ao aumento da viscosidade [33,37,60]. Porém, segundo Smolders et al.
[26], esta inibicdo acontece ndo exatamente pelo aumento na viscosidade, mas pela
diminuicdo da quantidade minima de solvente proximo ao nucleo pobre em polimero
recém-formado logo abaixo da camada densa formada (vide Figura 10), de maneira que
a difusdo de solvente para o interior deste nucleo seja muito pequena, a ponto de ndo

crescer exageradamente e, consequentemente, nao gerar um macrovazio.

Outro aspecto que vale ser observado diz respeito a espessura da camada densa
(edensa) formada nas membranas de PEI/PVP/NMP. Estas espessuras estdo destacadas na
Figura 30 e estdo delimitadas pela superficie da membrana que ficou em contato com o

banho de precipitacdo (indicada pela seta vermelha) e a reta vermelha.
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Solucéo de PEI/PVP/NMP
15/02/83 15/10/75
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1/3 AT - 1/3 FO -1/3 Agua

Figura 30. Fotografias obtidas pelo MEV dos ensaios de velocidade inicial de
precipitacdo (a) VP2, (b) VP5, (c) VP3 e (d) VP6. Aumento de 9.000 vezes em todas as

fotos e as setas vermelhas indicam a superficie que ficou em contato com o banho de

precipitacao.

Foi interessante notar que as espessuras das camadas densas mudam de acordo
com o banho de precipitacdo, porém sem sofrer grande influéncia ao variar a
concentracdo da solucdo polimérica. Para os banhos de AT/FO (90/10), a espessura se
mostrou menor, em torno de 1,0 micrdmetro, se comparado aos experimentos que
utilizaram AT-FO-Agua (1/3-1/3-1/3), em torno de 2,5 micrometros. A explicacio dada
para esta observacdo experimental é a seguinte: a velocidade inicial de precipitacdo ndo
é sensivel a camada densa formada, uma vez que camadas densas costumam ser

transparentes, portanto a passagem de luz infravermelha comecara a ser bloqueada
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somente quando a separacdo de fase liquido-liquido tiver inicio (vide Figura 10). Tal
afirmacdo é corroborada com alguns estudos encontrados na literatura, os quais
utilizaram banhos duplos de precipitacdo [39,60], nos quais o tempo de residéncia no
primeiro banho foi menor do que 1 segundo, ao passo que no segundo banho um tempo
de residéncia da ordem de varios minutos foi utilizado [60]. Como principal conclusédo
destes trabalhos, foi afirmado que a iniciagdo de macrovazios leva apenas algumas
fracOes de segundo para ocorrer. Considerando que a formagdo da camada densa
acontece antes de se iniciar 0s macrovazios, pode-se supor que o tempo para medida da
velocidade inicial de precipitacdo foi suficiente para a formacdo da camada densa e
comeco da nucleacdo da fase pobre em polimero (separacdo liquido-liquido). A
definicdo acima para a velocidade inicial de precipitacdo é importante para o melhor
entendimento da interacdo entre os componentes envolvidos na interface banho de
coagulacao-solucao polimérica, pois permite identificar o inicio da separacdo de fases

propriamente dita.

E interessante aludir ao fato de a camada densa formada ter uma espessura
independente do aumento da viscosidade, devido ao contato direto com o banho de
precipitacdo, fazendo assim com que a difusdo da AT e FO seja rapida o suficiente para
praticamente ndo depender da viscosidade da solucdo polimérica, mas somente da

natureza quimica do banho de precipitacgéo.

HV | mag |spot| det | WD
20.00 KV 500 x| 4.0 |ETD10.0 mm

(b)

Figura 31. Incidéncia de macrovazios no experimento (a) VP2 e (b) VP3.
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4.2.2 — Interface 3 (vide Figura 28)

Pela Figura 28, nota-se que a interface simulada ao se colocar em contato a
solucdo de PEI/PVP/NMP com agua € a interface 3. Conforme observado pelos estudos
termodindmicos apresentados anteriormente (vide Figura 29), a péssima interacdo entre
Agua e PEI, como seria de se esperar, é quem vai ditar a velocidade inicial de
precipitacdo, para o caso da solugcdo com concentracdo de 15/02/83 de PEI/PVP/NMP,
ja com relacdo a solucdo com concentragdo de 15/10/75, a viscosidade é bem mais
elevada (vide Tabela 9), fazendo assim com que a entrada de &gua seja bastante
reduzida, se comparado a solucdo de menor concentracdo de PVP, retardando,

consequentemente, o inicio da separacdo de fases liquido-liquido.

Tabela 9. Viscosidade das SolucGes Poliméricas utilizadas.

Solucéo Polimérica (% p/p) | Viscosidade (cP)

PEI/PVP/NMP (15/02/83) 1.533 +48

Solucéo
Suporte

PEI/PVP/NMP (15/10/75) 25.453 + 607

AC/FO/AT (15/05/80) 291 + 10

AC/FO/AT (20/05/75) 1.039+3

Solucgéo
Pele

Tal fato é confirmado ao se comparar as velocidades iniciais de precipitacdo dos
experimentos VVP1 e VP4 que foram de 115 s™ e 18 s™, respectivamente (Tabela 10).
Pela Figura 32 pdde-se observar, além da supressdo de macrovazios com o aumento da
concentracdo de PVP na solucdo polimérica, a independéncia da espessura camada
densa com a concentracdo da solucdo polimérica. Importante lembrar que este
comportamento também foi observado para os ensaios de velocidade inicial de
precipitacdo VP2, VP3, VP5 e VP6, sendo pertinente acrescentar que a espessura da
camada densa apresentou variagdo com a composicdo quimica do banho de coagulacgéo.
Tal observacdo corrobora com a definicdo acima dada para os ensaios de velocidade

inicial de precipitacéo.
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Tabela 10. Velocidade Inicial de Precipitacdo simulando a Interface 3 da Figura 28.

Banho de NS 4 V. P. T.A.

(AT/FO/Agua) e e s)"
PEVPVP/NMP — 15/02/83

0/07100 (VPL) 0,5 15<x1 | ~0
PEVPVP/NMP — 15/10/75

0/0/100 (VP4) 0,4 18+1 ~0

* V.P. — Velocidade de Precipitacdo
** T.A. — Tempo de Atraso
# egensa — €SPESSUra da camada densa

Interessante notar que assim como nos estudos relacionados a interface 1, a
espessura nestes experimentos também ndo mostraram dependéncia com a concentragao

da solucdo polimérica, sendo a explicacdo analoga a dada anteriormente.

Solucéo de PEI/PVP/NMP
15/02/83 15/10/75

Banho de Nao- Solvente

(b)

Figura 32. Fotografias obtidas pelo MEV dos ensaios de velocidade inicial de
precipitacdo (a) VP4 e (b) VP6. Aumento de 9.000 vezes em todas as fotos e as setas

vermelhas indicam a superficie que ficou em contato com o banho de precipitacéo.

4.2.3 — Interface 2 e lado do AC/FO/AT da Interface 1 (vide Figura 28)

Ao se passar para o lado da solugdo de AC/FO/AT na Interface 1, um cenario
bastante diferente € encontrado. Agora se tem um polimero, que possui uma boa
interacdo com o NMP advindo do outro lado da interface, o Acetato de Celulose (AC).
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Em outras palavras, 0 NMP é um bom solvente para o AC nas condig¢des estudadas e,
portanto, sO existird precipitagdo neste lado da interface 1 se algum ambiente de
instabilidade for criado. Dois ambientes possiveis poderiam ocorrer: (1) se a acetona
sair da solucao preferencialmente com relacdo a formamida, lembrando que a FO é um
ndo-solvente para o AC (RED = 1,3, vide Tabela 5) ou (2) se a 4gua se difundir, tanto
do banho de precipitagdo, quanto do LI na direcdo e sentido da interface 1 para o lado
da solucdo de AC/FO/AT. Dentre esses dois cendrios, 0 mais provavel de acontecer é o
segundo, uma vez que a formamida possui menor volume molar e melhor interacdo com
o0 NMP (vide Tabela 4), se comparado a acetona, o que dificilmente retardaria a saida de
FO em relacdo a AT em direcdo a solucdo de PEI/PVP/NMP. Como o segundo cenario
vislumbrado é o mais provavel, experimentos de velocidade inicial de precipitacdo
foram realizados ao se colocar em contato a solu¢do de AC/FO/AT com uma mistura de
Agua/NMP (80/20) como banho de precipitacdo. A presenca do NMP se fez necessria,
uma vez que até a agua chegar a interface 1, uma pequena quantidade de NMP j4 tera se
difundido devido a continua transferéncia de massa advinda da solucdo de
PEI/PVP/NMP. Experimentos com agua pura no banho de ndo-solvente também foram
realizados. E interessante observar que todas as velocidades iniciais de precipitacio
medidas (Tabela 11), bem como as morfologias obtidas para as membranas planas
integrais, foram bastante semelhantes (Figura 33).

Tabela 11. Velocidade Inicial de Precipitacdo simulando a Interface 2 e interface 1 (lado
do AC/FO/AT) da Figura 28.

Banho de NS 4 V. P. T.A.

(Agua/NMP) Saersa (W) | oy (5"
ACIFOIAT — 15/05/80

80/20 (VP7) : 4:1 | 8<21

100/0 (VP8) : 7¢1 | 1021
ACIFOIAT - 20/05/75

80/20 (VP9) : 5<+1 | 20%1

100/0 (VP10) : 7¢1 | 1521

* V.P. — Velocidade de Precipitacdo
** T.A. — Tempo de Atraso
# egensa — €SPeESSUra da camada densa
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Todos os experimentos realizados com esta solugdo apresentaram um tempo de
atraso na precipitacdo da solucdo polimérica de AC variando de, aproximadamente, 10 a
20 segundos, similar ao observado em outros estudos [37] e, como era de se esperar,
ndo foi observada a presenca de macrovazios, uma vez que precipitacfes com atraso
geralmente ndo favorecem a formacdo destas estruturas [37,25,50,60], conforme pode
ser notado pela Figura 33. Tal fenbmeno pode encontrar explicacdo nos estudos
termodinamicos realizados, onde foi observada uma maior regido de miscibilidade para
o sistema AC/FO/AT/Agua (vide Figura 29). Logo, pode-se dizer que o polimero
presente no sistema demorou a precipitar, pois a quantidade de agua suficiente para
causar a separacdo de fases é relativamente grande se comparada aos sistemas com
PEI/PVP/NMP. Tal tolerancia a 4gua faz com que a difusdo de suas moléculas ocorra
até a interface entre solucdo polimérica e placa de vidro, de maneira que, quando a
composicao no topo ultrapassar a curva binodal, a regido da solucéo polimérica longe da
interface com o banho tera bastante 4gua presente, estando esta regido bem préxima de
ultrapassar a curva binodal, portanto pode-se supor que a precipitacdo ao longo da se¢éo
transversal da membrana ocorra de maneira bastante homogénea. Tal fato é corroborado
pelas fotomicrografias da Figura 33, onde ao longo da secdo transversal uma estrutura
praticamente isotropica é observada. Além da precipitacdo homogénea, a precipitacdo é
diferente da ocorrida para as solucbes de PEI/PVP/NMP. Para as solucbes de
AC/FO/AT a separacdo que ocorre é por nucleacdo da fase pobre em polimero (regiéo Il
— regido meta-estavel — da Figura 9), ao passo que para as solucdes de PEI/PVP/NMP a

separagdo que ocorre é a espinodal (regido 11l — regido instavel — da Figura 9).
4.3 — Morfologia de Membranas Compostas na forma de Fibra Oca

As duas camadas existentes nas membranas compostas sintetizadas na forma de
fibras ocas obtidas por extrusdo dupla (vide Figura 28) precisam apresentar velocidades
iniciais de precipitacdo semelhantes, porém ndo muito elevadas, de maneira que haja um
tempo suficiente para que ocorra a transferéncia de massa entre ambas as solugdes antes
que a precipitacdo total das camadas aconteca. Caso tal consonancia entre as
velocidades ndo exista, uma das camadas precipitaria primeiro, o que dificultaria a
transferéncia de massa entre as duas, ocasionando assim a separacao entre elas. A tal

fendmeno da-se o nome de delaminacéo.
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Para se estudar este fenbmeno, que é bastante comum e indesejado no
desenvolvimento de membranas compostas na forma de fibras ocas, alguns
experimentos foram realizados e discutidos neste trabalho. Antes de se iniciar os
estudos dos experimentos com membranas na forma de fibras ocas, € importante
destacar dois cenarios opostos na sintese de fibras-ocas que dizem respeito a
viscosidade das solugfes poliméricas: (1) as duas solugdes poliméricas tém viscosidade
baixa o suficiente, de maneira a privilegiar a difusdo dos componentes de baixa massa
molar em relacdo aos polimeros, promovendo assim uma maior velocidade de
precipitacdo das camadas, e (2) as duas solucdes poliméricas tem viscosidade alta o
suficiente para dificultar a transferéncia de massa dos polimeros de um lado da interface

para o outro.

E facil perceber que a almejada adeso entre as camadas ndo deve ser encontrada
nem no cendrio de baixa viscosidade e nem no cenario de alta viscosidade, nos quais o
primeiro impede a adesdo entre as camadas devido a altas velocidades de precipitacdo
de uma ou das duas camadas e 0 segundo impede a adesdo devido a dificuldade das
moléculas dos polimeros de se transferirem de um lado para o outro da Interface 1
(Figura 28). Com base nestas consideracdes, as duas primeiras fiacGes foram realizadas
com o intuito de se identificar estes cenarios opostos. A fiagdo 1 foi realizada com as
menores concentraces poliméricas dentre as estudadas (simulando o primeiro cenario)
e a fiacdo 2 foi realizada com as maiores concentracdes poliméricas dentre as estudadas

(simulando o segundo cenario).

Vale a pena mencionar que as concentraces utilizadas, tanto para a solugédo
polimérica do suporte, quanto para a solucdo polimérica da pele, foram as mesmas
utilizadas para o estudo de membranas na forma plana, com o intuito de possibilitar as
comparagOes entre as velocidades iniciais de precipitacdo obtidas para os diferentes
banhos de coagulacdo com as fibras-ocas. As condi¢des exatas dos experimentos deste
trabalho se encontram na Tabela 1 e na Tabela 2 do Capitulo 3. A referéncia aos
experimentos serd realizada por codigos, onde o codigo F1C1 designa membranas
obtidas da Fiagdo 1 (Tabela 1) e Condicédo 1 (Tabela 2), F2C3, analogamente, se refere a

Fiacdo 2 e Condicdo 3 e assim sucessivamente.
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Banho de Nao- Solvente

Solucéo de AC/FO/AT

80 Agua — 20 NMP

100 Agua

Figura 33. Fotografias obtidas pelo MEV dos ensaios de velocidade inicial de
precipitacdo (a) VP7, (b) VP9, (c) VP8 e (d) VP10. Aumento de 9.000 vezes em todas

as fotos e as setas vermelhas indicam a superficie que ficou em contato com o banho de

precipitacao.
4.3.1 - Fiagédo 1

Comecar-se-a pela comparacdo dos experimentos F1C1, F1C2 e F1C3 entre si
(vide Tabela 2). As concentracfes utilizadas na fiacdo 1 para as solucdes da pele e do
suporte foram 15/05/80 (AC/FO/AT) e 15/02/83 (PEI/PVP/NMP), respectivamente.
Esta fiacdo teve como principal objetivo a extrusdo das duas solugdes poliméricas que
apresentaram a viscosidade mais baixa dentro do seu grupo (grupo das solugdes do
suporte e das solucdes da pele — vide Tabela 9). Antes de se iniciar os estudos, é
pertinente uma breve explicagdo sobre o papel do liquido interno na formacéo de fibras-
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ocas. S&o varios 0s motivos para a presenca de um liquido na parte interna da fibra,
entre os quais se destacam: (1) promover a manutencdo do vao interno da fibra-oca,
evitando que esta colapse assim que sair da extrusora [85], (2) atuar diretamente na
morfologia da parte interna da fibra-oca [10,85] e (3) pressionar a solucdo polimérica Il
(vide Figura 28), o que vai resultar em uma forca na direcéo radial e com sentido para a
parte externa da fibra-oca (Figura 34d) — com isso a solugdo polimérica Il também
tenderia a escoar na mesma direcdo e sentido desta for¢a, melhorando assim a
transferéncia de massa entre as solucGes poliméricas | e Il. Logo, o aumento da vazéo

do LI leva ao aumento da pressdo sobre a camada da pele (solucéo polimérica I1).

A Figura 34 mostra a influéncia do aumento da vazédo de LI na morfologia das
Fibras-ocas. Observou-se que tal incremento na vazdo de LI ndo foi suficiente para
promover a passagem do AC para a solucdo de PEI/PVP/NMP, sendo esta afirmagao
baseada na delaminacdo entre as camadas, mas foi suficiente para promover a
transferéncia de massa dos componentes de baixa massa molar de um lado para o outro
da Interface 1, fato confirmado ao se analisar a morfologia do suporte formado (Figura
35). A formagdo de macrovazios na dire¢do radial e no sentido de dentro para fora e a
parede interna porosa na camada do suporte evidenciam o contato com um nao-solvente
de fraco a moderado [85], como é o caso da AT (REDpg a7t = 1,5), a qual esté presente
em maior proporcao (94/6 — AT/FO) na solucdo de AC/FO/AT. Isso expBe a principal
causa pela qual a adesdo entre as camadas ndo ocorreu, pois assim que as Solugdes
Poliméricas entraram em contato ao sair da extrusora (vide Figura 28), a répida
transferéncia de massa de AT para a solucdo de PEI/PVP/NMP foi motivo para uma
desestabilizacdo desta solucdo e sua consequente precipitacdo. Este fato € corroborado
pelo estudo de velocidade inicial de precipitacdo realizado (experimento VP2 - Tabela
8), onde praticamente ndo existe tempo de atraso e a velocidade inicial de precipitacao é
relativamente alta (42 s), se comparada & da solucdo de AC/FO/AT, a qual é
praticamente nula nas primeiras fracdes de segundo em que esta entra em contato com o

LI e a solucéo do suporte, devido ao tempo de atraso observado.

A AT, que também passa para o outro lado da interface, e 0 NMP, que vem do
outro lado da interface, séo solventes para o AC. Além da provavel rapida precipitacdo
acima mencionada para a solugdo de PEI/PVP/NMP, o tempo de exposic¢do a atmosfera
é muito baixo, aproximadamente 0,06 segundo. Ou seja, entre a saida da extrusora e a

entrada no banho de coagulacéo, as solugdes poliméricas teriam somente 0,06 segundo
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para trocarem massa entre si, 0 que € insuficiente para privilegiar a adesao entre as

camadas.

Agua microfiltrada

Liquido
Interno

Solugdo Polimérica |

Solug¢io Polimérica 11

(c) (d)
Figura 34. Fotomicrografias da fiacdo 4 com diferentes vazdes de liquido interno
(g/min) (a) 1,3 (F1C1), (b) 1,9 (F1C2), (c) 2,5 (F1C3) e (d) representacdo da influéncia

da vazdo de LI. Todas as fotomicrografias possuem aumento de 180 vezes.

Logo, maiores valores de DEB seriam necessarios para disponibilizar um maior
tempo para a transferéncia de massa entre as camadas. Porém, a concentracdo
polimérica utilizada nesta fiagdo ndo foi suficiente para permitir que o DEB fosse maior

do que um centimetro.
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Figura 35. Fotomicrografia da fibra-oca F1C3 com aumento de 1.200 vezes.

A possibilidade de alcancar DEB maiores esta intimamente ligada a altas
concentracdes poliméricas, no sentido de que altas concentracBes permitem um maior
entrelacamento entre as cadeias poliméricas [104], permitindo assim que a solucgdo
tenha maior resisténcia ao rompimento ocasionado pelas tensdes de alongamento
originadas pelo proprio peso das solugBes poliméricas durante o percurso entre a

extrusora e 0 banho de coagulacdo (Figura 36) e pela roldana controlada (Figura 26).

e —3 .~ Nio Bnrelagadas - Fécil de Afasts-las enre si
; B (a)
<]

'@ —> o> Entrelaadas - Dificil de Afasta-las entre si

Figura 36. Visdo microscopica de uma solugdo polimérica com (a) baixa e com (b) alta

concentracdo polimérica.

Como conclusédo desta fiacdo, pode-se afirmar que as solugdes poliméricas nas
condicdes de fiacdo utilizadas se comportaram de maneira bem préxima ao cenario de

baixa viscosidade anteriormente apresentado.
4.3.2 — Fiagéo 2

Conforme dito no inicio desta subsecdo, a segunda fiacdo foi proposta e
realizada com o intuito de situar esta fiacdo no cenario entre os dois extremos em

termos de viscosidade nas condi¢fes utilizadas. Com este intuito, o estudo promovendo
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a variacdo do DEB e a sua influéncia na morfologia foi realizado e esta apresentado na
Figura 37. Porém, a partir da anélise das morfologias das fibras-ocas produzidas alguns
resultados podem ser destacados. Ao se observar as camadas de AC formadas nas trés
condicdes estudadas, observa-se que todas possuem macrovazios em sua estrutura,
porém a condicdo de maior DEB (F2C3) apresentou a maior incidéncia de macrovazios

ao longo da secéo transversal analisada, conforme destacado na Figura 38.

Figura 37. Fotomicrografias da fiagdo 2 com DEB (cm) de (a) 1 (F2C1), (b) 5 (F2C2) e
(c) 8 (F2C3). As fotomicrografias possuem magnitude de 180 vezes.

E pertinente aludir ao fato de que estudos relacionando morfologias de fibras-
ocas com a variagdo da vazéo de LI ndo foram realizados para esta Fiacdo pelo simples
motivo de ja terem sido realizados para a Fiagdo 1, a qual continha solucdes poliméricas
de baixa viscosidade, e a pressdo exercida pelo aumento da vazdo de LI ndo surtiu o
efeito desejado. Para a Fiacdo com as duas solucdes polimericas possuindo maiores

viscosidades, tal estudo seria desnecessario. Um estudo bem mais interessante foi
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realizado ao se promover o aumento do DEB, ja que agora a solucéo polimerica possui
maior concentragdo polimérica, 0 que permite alcancar maiores valores de DEB,
conforme ilustrado na Figura 36. Entretanto, 0 aumento do DEB de 1 cm para 8 cm e,
consequentemente, o aumento do tempo de exposicdo de 0,06 para 0,48 segundo
(Tabela 2) nao foi suficiente para propiciar a almejada transferéncia de massa entre as

solucBes poliméricas.

A0 se observar com mais atengéo a secédo transversal da pele da fibra-oca obtida
na condicdo F2C3 (Figura 38), percebe-se que os macrovazios formados foram
originados proximos a interface com o LI (Interface 2 - Figura 28) e, ainda mais
interessante, 0S macrovazios cresceram tanto que chegaram a pressionar a camada densa
formada proxima a interface entre as camadas poliméricas (Interface 1 - Figura 28),
conforme pode ser visto na fotomicrografia da Figura 38. A Figura 39 ilustra o processo
de formacdo da morfologia da camada da pele, que serd explicada a seguir. Em um
primeiro momento (Figura 39a), apos as solucBes sairem da extrusora, as interfaces 1 e
2 se formaram. Posteriormente, a 4&gua comecou a se difundir do LI para a solugdo
polimérica (AC/FO/AT), a AT e a FO comecaram a se difundir para a solucdo de
PEI/PVP/NMP e o NMP desta ultima comecou a se difundir para a solucdo da pele.

t| det WD

) |ETD|10.6 mm

Figura 38. Fotomicrografia da fibra-oca F2C3 com aumento de 4.000 vezes. A seta

branca representa o lado da interface 2 (Figura 28).

Considerando que houve delaminacdo de todas as condic¢Oes estudadas nesta
fiacdo, seria bastante plausivel afirmar com base nos ensaios de velocidade inicial de
precipitacdo realizados neste trabalho que a camada que precipitou primeiro foi a do
suporte (PEI/PVP/NMP), criando, portanto um cenario de acimulo de AC préximo a
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Solugédo Polimérica I

Solucdo Polimérica IT

@
Regido de poros
Actmulo de AC interconectados Precipitagdo do AC
/ proximo a interface 1 proximo a interface 1

::> Agua |:|'>_ Ag‘ua :>

NMP

Fluxo de AT, FO, NMP e agua
para o interior da fase pobre em polimero

® ©
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interconectados

Precipitagdo do AC
em toda a extensdo
da camada

—

@

Figura 39. Visdo esquematica da formacéo da fibra ocas na condicéo da fiacdo 2. (a)
aumento em uma porcao da secéo transversal da solucdo da pele, (b) inicio do acimulo
de AC na interface 1, (c) entrada da agua pela interface 2, (d) crescimento de
macrovazios e morfologia formada, (e) fotomicrografia da Fibra-oca F1C3 com
magnitude de 4.000 vezes. A seta branca indica a Interface 2 representada pela Figura
28.
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interface 1, devido a diferenca de concentracdo de AC entre os lados da interface. seria
razoavel afirmar que no tempo disponivel durante o DEB, que variou entre 0,06 e 0,48
segundo, a solugdo da pele sé comegou a precipitar apds a imersdo das duas solugdes
poliméricas no banho de coagulacdo. E importante notar que a difusédo do AC, AT e FO
no sentido do LI (interface 2 — vide Figura 28) nédo foi tdo pronunciada, uma vez que
havia uma forca sendo exercida pelo liquido interno sobre a solucdo da pele na direcéo e
sentido da interface 1.Tal acimulo ocorreu, principalmente, devido a demora da solugéo
de AC/FO/AT em precipitar, conforme evidenciado pelos ensaios para determinagéo do
ponto de turbidez realizados, dos quais nota-se uma grande regido de miscibilidade
entre todos os componentes (Figura 29), permitindo assim que a agua se difundisse para
o interior desta solucdo, desestabilizando-a e, consequente, separacao liquido-liquido
(regido de duas fases ao lado direito da curva binodal — vide Figura 9). Tal fato foi
corroborado com os ensaios de velocidade inicial de precipitacdo realizados, nos quais
um tempo de atraso de aproximadamente 15 segundos foi observado (VP10 - Tabela
11). Portanto até 0 momento da imersdo no banho de coagulacdo o cenério vislumbrado
para a solucdo da pele é o ilustrado pela Figura 39b. Ap6s 0 momento da imersdo, a
solucdo da pele ainda continuara recebendo uma grande quantidade de 4gua advinda do
LI. A &gua se difundira até a interface entre as solugdes poliméricas e, tendo em vista
que a solucdo do suporte ja estara praticamente precipitada, se acumulard no espaco
existente entre as solucbes poliméricas. J& na regido proxima ao LI, a tendéncia sera a
separacdo liquido-liquido com nucleacdo da fase pobre em polimero. Quanto a regido
intermediéaria (entre a camada densa de AC e a nucleada proximo ao L), esta estard rica
em solventes (AT e NMP), tornando assim um ambiente bastante propicio a difuséo
destes solventes para o interior dos nucleos recém-formados na regido proxima ao LI,
dando inicio, portanto, ao crescimento de macrovazios [26,37]. E interessante notar que
0S macrovazios apresentaram um aumento na sua incidéncia proporcional ao aumento
do DEB. Isso esta de acordo com o cenério ilustrado na Figura acima, pois quanto maior
o DEB, maior sera a quantidade de NMP que se difundira até a regido intermediaria
ilustrada na Figura 39c, o que, consequentemente, ird aumentar a forca motriz para a
difusdo do NMP desta regido para os ndcleos pobres em polimero, aumentando, assim a

quantidade de macrovazios ao longo da morfologia da pele de AC.

4.3.3 — Fiacéo 3
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Com o intuito de retardar a saida de NMP da solucdo de PEI/PVP/NMP, de
maneira a diminuir a velocidade inicial de precipitacdo desta solu¢do na interface 1
(vide Figura 28), a concentracdo de AC na solugdo polimérica de AC/FO/AT foi
aumentada de 15/05/80 para 20/5/75, ao passo que a concentracdo da solucdo de
PEI/PVP/NMP foi mantida igual a utilizada na fiacdo 1, considerando que todas as
concentragOes neste trabalho foram calculadas em porcentagem massica. A variagdo da
vazdo de LI foi realizada de maneira a estudar o seu efeito sobre a morfologia da
membrana na forma de fibra oca gerada (Figura 40). Com a saida de NMP retardada, o
cenario vislumbrado seria o de diminuir a velocidade inicial de precipitacdo do lado da
solugdo polimérica de PEI/PVP/NMP, ao se manter a quantidade de solvente neste lado
da interface elevada. Tal condicéo foi escolhida baseando-se nos resultados de ensaios
para determinacdo do ponto de turbidez e velocidade inicial de precipitacdo realizados

para a solucdo de PEI/PVP/NMP na concentracao utilizada.

Os ensaios para determinacdo do ponto de turbidez mostraram que a regido de
miscibilidade dos componentes envolvidos na interface 1 e 3 é muito pequena, ou seja,
a presenca de uma pequena quantidade dos ndo-solventes utilizados ja é capaz de fazer
com que ocorra a separacdo liquido-liquido na solucéo polimérica, fato este corroborado
com os experimentos de velocidade inicial de precipitacdo, 0os quais ndo mostraram
tempo de atraso, mostrando assim que ha uma precipitacdo praticamente imediata (vide
Tabela 8 e Tabela 10). O aumento da viscosidade da solugéo da pele (AC/FO/AT) de
279 cP (solugdo com concentragdo 15/05/80) para 1.039 cP (solugdo com concentragdo
20/05/75— vide Tabela 9) reduziu a transferéncia de massa de todos 0s componentes da
solucdo do suporte, em especial, os componentes poliméricos foram os mais afetados.
Todas as membranas formadas nesta fiacdo ndo apresentaram ades&o entre as camadas
do suporte e da pele. Entretanto, algumas conclusfes podem ser obtidas com a analise
dos resultados apresentados. A reducdo na difusdo de AT e FO pelo aumento da
viscosidade pode ser referendada pela analise da morfologia das fibras-ocas F1C3
(Figura 35) e F3C3 (Figura 41), onde se percebe que a presenca de macrovazios na parte

interna do suporte € muito mais marcante na primeira do que na ultima.
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Agua microfiltrada

Liquido

Interno

[ Solugdo Polimérica I

[ Solugdo Polimérica II

(© (d)
Figura 40. Fotomicrografias da fiagdo 3 com diferentes vazdes de liquido interno
(g/min) (a) 1,3 (F3C1), (b) 1,9 (F3C2), (c) 2,5 (F3C3) e (d) representacdo da influéncia
da vazéo de LI. Todas as fotomicrografias possuem aumento de 180 vezes.

Neste momento, faz-se necessario lembrar a revisdo de alguns trabalhos da
literatura apresentada no Capitulo 2, os quais afirmam que a formacéo de macrovazios
tem relagdo direta com o tipo de precipitagdo que ocorre na solucdo polimérica e,
quando esta ocorre instantaneamente, a formagdo de macrovazios serd favorecida
[37,26].
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Figura 41. Fotomicrografia da fibra-oca F3C3 com ampliacéo de 1.200 vezes.

Os estudos de velocidade inicial de precipitacdo do PEI/PVP/NMP realizados
neste trabalho indicaram claramente que a precipitagdo desta solucdo nas condicOes
estudadas é praticamente instantanea, ou seja, sem tempo de atraso (vide Tabela 8 e
Tabela 10), e pode-se afirmar que um cenario propicio a formacdo de macrovazios ira
acontecer desde que a concentragdo minima de solvente na solucdo polimérica seja

respeitada [50].

E importante ressaltar que a iniciacdo de macrovazios também esta intimamente
ligada a nucleacdo da fase pobre em polimero e, como esta nucleacdo esta ligada a
quantidade de ndo-solvente que entra na solucdo polimérica, a incidéncia de
macrovazios aumenta quando a quantidade de ndo-solvente que entra na solugédo
aumenta. Tal fendbmeno pode ser observado claramente ao se comparar as morfologias
da fibra-oca F3C3, que possui menos macrovazios, com a F1C3, que possui mais
macrovazios na parte interna da fibra-oca. Porém, o aumento na viscosidade da solucéo
de AC/FO/AT néo surtiu o efeito desejado e todas as condigdes estudadas nesta fiagéo
(F3C1, F3C2 e F3C3) ndo apresentaram a adesdo entre as camadas do suporte e da pele,
mesmo ao se aumentar a pressdo aplicada sobre a solucdo da pele pelo aumento da
vazdo do LI. Além disso, a constante incidéncia de macrovazios na parte interna da
fibra-oca, mesmo com o aumento da vazdo do LI, indica que ndo houve aumento
significativo de difusdo da AT e FO para a solugdo do suporte. A precipitacdo foi

rapida, a ponto de ndo permitir aumento do fluxo de AT e FO.
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4.3.4 — Fiacédo 4

Na Fiacdo 4 o objetivo foi dificultar a entrada de AT e FO, os quais sdo ndo-
solventes para o PEI, pelo aumento da viscosidade da solugdo de PEI/PVP/NMP (vide
Tabela 9). A viscosidade foi aumentada ao se aumentar a concentragdo de PVP, sem,
portanto, modificar a concentracdo de PEI. O aumento da quantidade de PEI implicaria
em uma menor quantidade de ndo-solvente necessaria para causar uma desestabilizacdo
na solugdo polimérica, o que contribuiria para o aumento da velocidade inicial de
precipitacdo da mesma. A presenca de uma maior concentragdo de PVP, alem de
aumentar a viscosidade, ndo deve alterar significativamente a regido de miscibilidade da

solucéo.

Figura 42. Fotomicrografias da fiagdo 4 com vazdes de suporte (g/min) de (a) 5,7
(FAC1) e (b) 4,7 (FAC2), e (c) detalhe da interface da fibra-oca F4AC2 no aumento de
15.000 vezes. As fotomicrografias (a) e (b) possuem aumento de 180 vezes.
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Tal fato foi corroborado com os estudos de velocidade inicial de precipitagéo,
pois a solucdo de PEI/PVP/NMP na concentracdo de 15/10/75 (%m/m) apresentou uma
velocidade inicial de precipitagdo bem menor, 14 s™, se comparado & concentracdo de
15/02/83, que foi igual a 42 s™. Além disso, a observacdo da Interface 1 (vide Figura
28), evidencia que, além de ter a saida de AT retardada, ha a entrada de NMP na
solucdo de AC, que atua como um solvente para este polimero, conforme mencionado
anteriormente. Este fato reduz ainda mais a velocidade inicial de precipitagdo da
solucdo da pele. Em principio, tal cenario seria bastante propicio a transferéncia dos
polimeros entre ambas as camadas, 0 que seria bastante favoravel a formacdo de uma
membrana composta na forma de fibra oca com as camadas devidamente aderidas entre

Si.

Na Figura 42, algumas morfologias foram expostas com o intuito de estudar o
cenario acima vislumbrado, de maneira a confirma-lo ou ndo. As fotomicrografias
expostas acima indicam que a supressao de macrovazios foi total, o que provavelmente
ocorreu devido a quantidade insuficiente de solvente para a expansdo dos nucleos da
fase pobre no polimero [26]. Esta morfologia pode ser vantajosa, ja que a presenca de
macrovazios estd associada a perda de propriedades mecanicas pela membrana
[32,33,34,35].

Outro aspecto interessante a ser notado foi a maior uniformidade do perimetro
interno da fibra-oca formada ao se diminuir a vazao da solucdo polimérica do suporte.
Tal resultado encontra explicacdo na variacdo da tensdo de cisalhamento imposta a
solucdo na saida da extrusora. A reducdo na vazdo da solugdo do suporte reduz a
espessura da camada externa, intensificando o efeito exercido pela pressdo do liquido
interno e propiciando condi¢des mais favoraveis para a obtencdo de maior uniformidade

do perimetro interno [68,76,62].

O aumento da Distancia Extrusora-Banho (DEB) atua no mesmo sentido. O
fendmeno da expansdo visco-elastica é algo bastante indesejado e também por levar a
fragilidade mecénica das fibras e, em se tratando de membranas compostas obtidas por
extrusdo dupla, ainda ha um segundo motivo que torna estas expansdes bastante
indesejadas: a adesdo entre as camadas é fortemente prejudicada, conforme pode ser
visto na Figura 42b, onde a membrana formada apresentou boa adesdo nas regides com

pouca deformacdo. Na Figura 43, um comportamento semelhante pode ser observado,
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mas agora para um DEB igual a 5 centimetros. E pertinente notar que com o aumento
do DEB, para a adesdo entre as camadas, mesmo que parcial, uma maior vazdo da
solucdo do suporte precisou ser utilizada. Entretanto, a ocorréncia de deformacGes no
perimetro interno foi mais uma vez decisiva para a adesdo somente parcial entre as duas

camadas.

(b)
Figura 43. Fotomicrografias da fiagdo 4 com vazbes de suporte (g/min) de (a) 4,7
(FAC3) e (b) 5,7 (FACA4). As fotomicrografias possuem aumento de 180 vezes.

O aumento do DEB se mostrou importante, tanto para fornecer tempo suficiente
para a transferéncia de massa entre as camadas, quanto para permitir que as tensoes
sejam aliviadas ao serem distribuidas uniformemente pela solugdo polimérica antes do
inicio da precipitacdo ao se entrar no banho de coagulacdo externo, evitando, com isso,
as deformacdes acima observadas. Assim, o valor de DEB foi novamente aumentado,
desta vez para 8 centimetros. Para 0 DEB igual a 8 centimetros, em todas as vazoes
investigadas da solucéo polimérica de PEI/PVP/NMP, houve uma melhoria acentuada
na uniformidade do perimetro interno da regido do suporte, porém a adesdo nao ocorreu
(Figura 44).
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. 977.83um

(b)

1.03mm

Figura 44. Fotomicrografias da fiagdo 4 com vazbes de suporte (g/min) de (a) 5,7
(FACT), (b) 7,5 (F4C8) e (c) 8,5 (FAC10). As fotomicrografias possuem aumento de 180

VEZES.

Este fato pode ser mais bem compreendido ao se analisar a influéncia da vazéo
do LI (Figura 45).
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Figura 45. Fotomicrografias da fiacdo 4 com DEB de 8 centimetros e com vazdes de LI
(g/min) de (a) 1,9 (F4C9), (b) 2,5 (FA4C10), (c) 3,1 (FAC11) e (d) representacdo da
influéncia da vazdo de LI. As fotomicrografias possuem aumento de 180 vezes.

Assim como nas outras Fiacdes realizadas, o aumento da vazdo do Liquido
Interno (LI) teve o intuito de aumentar a presséo sobre a solugdo da pele para facilitar a
interpenetracdo entre as solugbes. Cabe mencionar que existe uma evidente relacdo
entre vazdo massica da solucdo polimérica do suporte, vazdo massica do liquido interno

e DEB para a adeséo entre as camadas. A Tabela abaixo evidencia esta relagéo.
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Tabela 12. Relacéo entre Variaveis de Fiacdo e Adesao.

o DEB' Vs? VLP . _ ]
Condicéo ) ) VF* (m/min) Adeséo
(cm) (9/min) (9/min)
F4C1 1 4,7 2,5 6 Parcial
FAC2 1 5,7 2,5 6 N&o
F4AC3 1 8,5 2,5 6 Né&o
FAC4 5 4,7 2,5 6 Né&o
F4C5 5 5,7 2,5 6 Parcial
F4AC6 5 8,5 2,5 6 Né&o
F4AC7 8 57 2,5 10 Né&o
F4AC8 8 7,5 2,5 10 Né&o
F4C10 8 8,5 2,5 10 Né&o
Parcial (quase
F4C11 8 8,5 3,1 10
total)

1: DEB - Distancia Extrusora-Banho; 2: VS — Vazdo da Solugdo do Suporte; 3: VLI — Vazéo do Liquido
Interno; 4: VF — Velocidade de Fiacéo.

Apesar de a velocidade inicial de fiagdo néo ser igual para todos os experimentos
apresentados na Tabela 12, é importante salientar que representam o maior valor
possivel sem que ocorresse ruptura de fibra nascente. Em outras palavras, as solucdes
poliméricas estdo submetidas as maximas taxas de alongamento possivel. As solugdes
utilizadas para o suporte e pele, cujas condi¢des de fiagdo sdo mostradas na Tabela 12,
apresentam velocidade inicial de precipitacdo semelhantes. Esta é uma condigdo
necessaria, porém ndo suficiente para se conseguir a adesdo completa entre as camadas
poliméricas. Ao se separar 0S experimentos acima em grupos por DEB, mantendo a
velocidade de fiacdo constante, percebe-se que existe uma relagdo entre a vazdo massica
de suporte e adesdo entre as camadas. Tal fato pode ser explicado pela pressao realizada
pela camada do suporte sobre a solucdo da pele, o que facilita a adesdo entre as camadas

das solugdes poliméricas.

Um aspecto importante € o equilibrio entre a forca exercida pelo liquido interno,
que é relacionada a expansdo da fibra, com a forga resistiva oferecida pelas solugdes
poliméricas. Caso a forca exercida pelo liquido interno for maior do que a forca

resistiva oferecida pela camada do suporte, a fibra-oca se rompera durante o DEB. Este
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fato foi observado nos experimentos FAC7 e FACS8, os quais diferem entre si somente
pelas vazbes poliméricas das solucBes do suporte que foram de 5,7 e 7,5 g/min,
respectivamente (vide Tabela 12). Ao se aumentar a vazdo do LI para 3,1 g/min, ambas
as fibras-ocas se romperam. No experimento FAC11 a vazao do suporte de 8,5 g/min
permitiu que uma maior pressao pudesse ser exercida pelo LI sem rompimento da fibra-
oca nascente ao se ajustar a vazao do LI para 3,1 g/min. A Figura 42 ilustra o processo
de balanco de forgas que acaba de ser descrito.

Figura 46. Esquema ilustrando a taxa de alongamento e as forcas atuantes na camada da

pele durante o DEB.
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5. Conclusdes e Sugestoes de Trabalhos

Futuros

Esta dissertagdo investigou o preparo de membranas em sistemas contendo
polimero(s)/solvente(s)/ndo-solvente(s) utilizando ensaios para determinacdo do ponto
de turbidez juntamente com os parametros de solubilidade de Hansen. As conclusdes
advindas destes estudos foram utilizadas para interpretar os ensaios de velocidade
inicial de precipitacdo para membranas planas integrais de AC ou de PEI. Os
experimentos de velocidade inicial de precipitacdo tiveram como principal premissa a
simulacdo das interfaces criadas pela extrusdo simultanea de solugfes poliméricas,
possibilitando o estudo simultaneo da influéncia das caracteristicas termodinamicas e

cinéticas dos componentes envolvidos nas trés interfaces (Figura 28).

Nos ensaios para determinagé@o do ponto de turbidez realizados para as solugdes
de AC/FO/AT observou-se que a quantidade de agua (ndo-solvente) necessaria para o
inicio da separacdo de fases é suficientemente grande, permitindo sua presenca ao longo
de toda a segdo transversal da solugdo da pele. Este resultado foi satisfatoriamente
sustentado pelos PSH dos componentes envolvidos, pela observacdo de morfologias
porosas e isotrépicas ao longo da secdo transversal, bem como pelas medidas de
velocidade inicial de precipitacio que ndo apresentaram variacdo ao se utilizar

diferentes concentracdes da solucdo de AC/FO/AT.

Para as solucbes do suporte a precipitacdo é rapida, haja vista a auséncia de
tempos de atraso nas velocidades iniciais de precipitagdo. Os ensaios para determinagao
do ponto de turbidez realizados mostram que a regido de miscibilidade com o0s ndo-
solventes envolvidos é reduzida o suficiente para ndo permitir uma completa difusédo
destes ao longo da secdo transversal antes do inicio da precipitagdo. Esta condicdo torna
as precipitagcdes das solugdes com PEI bastante dependentes da viscosidade inicial da
solucéo e confere uma heterogeneidade a precipitacdo ao longo da se¢do transversal da

solucgéo do suporte espalhada.

As informacdes advindas dos ensaios para determinacdo do ponto de turbidez,
PSH, velocidade inicial de precipitagdo e da viscosidade de cada solucdo polimérica,

permite prever qualitativamente a possibilidade de duas solucdes poliméricas aderirem
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entre si ou ndo. Por exemplo, ao se comparar os resultados de velocidade inicial de
precipitacéo das solucdes poliméricas da fiacdo 1, os quais foram 42 s™ para a solucéo
do suporte (VP2 — vide Tabela 8) e praticamente zero para a solucdo da pele, percebe-se
que ocorrera a imediata precipitacdo da solugdo do suporte ao sair da extrusora e entrar
em contato com a solucédo da pele, ao passo que a solucdo da pele demora para iniciar
sua precipitacdo, o que acaba impossibilitando a adesdo entre as camadas. Por outro
lado, mesmo com as velocidade iniciais de precipitagdo praticamente idénticas, como
observado na fiacdo 4, a adesdo também é influenciada significativamente pelo fato da

alta viscosidade da solucgéo do suporte, que retarda a transferéncia de AT e FO.
Algumas conclusfes mais especificas também podem ser relacionadas:

1. Os ensaios para determinacdo do ponto de turbidez possibilitaram um melhor
entendimento termodindmico dos sistemas de polimero(s)/solvente(s)/nao-
solvente(s) utilizados neste trabalho. Possibilitaram a anélise de todos os
componentes a0 mesmo tempo, enquanto que os PSH s6 permitem a anélise
isolada entre pares polimero-solvente. No entanto, os PSH permitiram um bom
entendimento dos sistemas estudados, em particular dos resultados obtido nos
ensaios para determinacao do ponto de turbidez;

2. A espessura das camadas densas das membranas planas de PEI ndo apresentou
variacdo de acordo com a concentracdo das solucbes poliméricas que as
originaram. Porém apresentaram uma dependéncia com a composi¢do do banho
de precipitagdo. Fato este que evidenciou a relacdo direta da velocidade inicial
de precipitacdo com nucleacdo da fase pobre em polimero;

3. A baixa viscosidade de ambas as solugdes poliméricas do suporte e da pele nédo
sdo suficientes para garantir uma boa adesdo entre as camadas, pois a
transferéncia de massa entre 0s componentes de baixa massa molar é favorecida
em detrimento a interpenetracdo dos polimeros;

4. A reducdo na transferéncia de ndo-solvente e fluxo preferencial de AT e FO
propiciou a densificacdo da solugdo de AC na regido proxima da interface com a
solucéo de PEI;

5. Os macrovazios formados na camada da pele puderam ser explicados a luz das
teorias existentes e, com isso, evidenciou a proporg¢éo direta entre a entrada de

NMP, advinda da solucdo do suporte, e 0 aumento do DEB na camada da pele;
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6. A ndo uniformidade do perimetro interno da fibra-oca foi relacionada a efeitos
oriundos da expansdo visco-elastica das solugbes poliméricas, 0 que também
prejudica a aderéncia entre as camadas;

7. A Fiacdo 4 foi a que apresentou maior aderéncia entre as camadas, mostrando
que o aumento da concentracdo da solucdo do suporte retarda a transferéncia de
AT e FO e, consequentemente, diminui a velocidade inicial de precipitacdo. Esta
condigéo aproxima a velocidade inicial de precipitacdo das duas solugdes.

A seguir sdo sugeridos estudos adicionais com o intuito de complementar os

realizados nesta dissertacao:

1. Estudos de velocidade inicial de precipitacdo podem ser realizados na interface
entre as camadas poliméricas ao se espalhar simultaneamente as solugdes da
pele e do suporte em atmosfera de géas inerte, de maneira a garantir que a queda
na transmitancia seja atribuida somente a precipitacdo na interface entre as
solugdes;

2. Utilizar diferentes substancias como liquido interno, de maneira a promover
estudos entre a interface da solucéo da pele e liquido interno com o intuito de se
obter uma pele densa e isenta de defeitos;

3. Estudo da influéncia da espessura da faca de espalhamento nos resultados de
velocidade inicial de precipitacdo de uma mesma solucdo polimérica e,
posteriormente, estender o estudo para diferentes medidas dos espacos anulares
da extrusora para as mesmas solucdes poliméricas; e

4. Promover estudos semelhantes ao que foi desenvolvido neste trabalho, porém
com outros polimeros, de maneira a estender as conclusées do trabalho

realizado.
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Anexo A

Calibracéao das Solugdes do Suporte

Vazao x Pressao
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y = 16,839x
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Figura 47. Calibracdo da vazdo maéssica (g/min) versus pressdo (bar) para a solugdo
polimérica de PEI/PVP/NMP com concentragdo (%p/p) de 15/02/83.
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Figura 48. Calibracdo da vazdo massica (g/min) versus pressdo (bar) para a solucdo
polimeérica de PEI/PVP/NMP com concentracao (%p/p) de 15/10/75.
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Calibracao das Solucdes da Pele

Vazao x Pressao
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Figura 49. Calibracdo da vazdo maéssica (g/min) versus pressdo (bar) para a solucdo
polimérica de AC/FO/AT com concentracdo (%p/p) de 15/05/80.
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Figura 50. Calibragdo da vazdo maéssica (g/min) versus pressdo (bar) para a solucdo
polimérica de AC/FO/AT com concentracdo (%p/p) de 20/05/75.
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Calibracao do Liquido Interno

Vazao x Rotagao

9,5

y =0,125x

2 =
6,5 R%=0,9939
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0,5
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Figura 51. Calibracdo da vazdo massica (g/min) versus rotacdo da bomba de

engrenagem (-) para a agua como liquido interno.
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Anexo B

Tabela 13. Composigéo Inicial e Final no Frasco Encamisado e na Seringa dos Ensaios

para determinacdo do ponto de turbidez.

Seringa

Frasco Encamisado

Composicgéo (% p/p)

Composigéo (% p/p)

Agua | FO | AT | NMP Inicial Final
. PEI/PVP/NMP PEI/PVP/NMP/Agua
Ensaio 1 100 0 0 0
10/05/85 9,8/4,9/83,3/1,9
] PEI/PVP/NMP PEI/PVP/NMP/Agua
Ensaio 2 100 0 0 0
12/05/83 11,8/4,9/81,5/1,8
. PEI/PVP/NMP PEI/PVP/NMP/Agua
Ensaio 3 100 0 0 0
15/05/80 14,8/5,0/78,7/1,6
] PEI/PVP/NMP PEI/PVP/NMP/FO/AT
Ensaio 4 0 50 | 50 0
10/05/85 9,1/4,6/77,1/4,6/4,6
. PEI/PVP/NMP PEI/PVP/NMP/FO/AT
Ensaio 5 0 50 | 50 0
12/05/83 11,1/4,6/76,5/3,9/3,9
. PEI/PVP/NMP PEI/PVP/NMP/FO/AT
Ensaio 6 0 50 | 50 0
15/05/80 14,1/4,7/74,5/3,4/13,4
] PEI/PVP/NMP PEI/PVP/NMP/FO/AT/Agua
Ensaio 7 33 33 | 33 0
10/05/85 9,6/4,9/81,4/1,3/1,4/1,4
. PEI/PVP/NMP PEI/PVP/NMP/FO/AT/Agua
Ensaio 8 33 33 | 33 0
12/05/83 11,7/5,0/80,4/0,9/1,0/0,9
. PEI/PVP/NMP PEI/PVP/NMP/FO/AT/Agua
Ensaio 9 33 33 | 33 0
15/05/80 14,5/4,8/77,3/1,1/1,2/1,1
) AC/FO/AT AC/FO/AT/NMP/Agua
Ensaio 10 50 0 0 50
10/05/85 4,7/2,6/39,6/24,1/29,1
. AC/FO/AT AC/FO/AT/NMP/Agua
Ensaio 11 80 0 0 20
15/05/80 10,1/3,5/53,7/6,7/26,0
. AC/FO/AT AC/FO/AT/NMP/Agua
Ensaio 12 80 0 0 20
20/05/75 13,6/4,7/50,2/6,5/25,0
. AC/FO/AT AC/FO/AT/Agua
Ensaio 13 100 0 0 0
10/05/85 7,0/7,5/60,8/24,7
] AC/FO/AT AC/FO/AT/Agua
Ensaio 14 100 0 0 0
15/05/80 11,4/4,9/62,3/21,4
) AC/FO/AT AC/FO/AT/Agua
Ensaio 15 100 0 0 0
20/05/75 16,9/4,2/62,7/16,2

121




