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Resumo

As condigdes para a preparagdao de membranas microporosas e o
mecanismo de que envolvem o processo de separacao de fases foram observados
por meio de diagramas de fases do polimero/solvente/nao-solvente. O mecanismo
de separagdo de fases foi investigado por espalhamento de luz por evaporagao do
nao-solvente, na solugdo homogénea ternaria (PMMA/THF/H20), sendo que o
mecanismo de separagido de fases, via nucleagdo e crescimento foi observado no
sistema. Foi determinada a taxa de crescimento dos nucleos de polimero, a
diferentes concentragOes, e os valores maximos das taxas de crescimentos foram
coincidentes com o ponto critico obtido experimentalmente. A partir das medidas
de pressdao de vapor parcial realizadas dos solventes nos sistemas binarios,
solvente/solvente e polimero/solvente, foram avaliados os pardmetro de interagao
de Flory-Huggins. A partir das regides de miscibilidade dos diagramas ternarios
- foram selecionadas concentragdes dos componentes para a obteng&o de solugdes
homogéneas quaternarias, proximas a regido de separagao de fase. A mistura de
PMMA e PEO para a faixa de concentragdo estudada, mostrou miscibilidade entre
os componentes. A solugdo polimeros/solvente/ndo-solvente, espalhada numa
placa de vidro, foi imersa num banho de ndo solvente, sob atmosfera de THF. A
morfologia da membrana microporosa PMMA/PEO foi avaliada através de
microscopia eletrénica de varredura e o fluxo determinado antes e apés a

solubilizagdo do PEO em meio aquoso.

Palavras-chave: diagrama de fases, membranas poliméricas, PMMA e PEO.
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Abstract

The conditions for phase inversion and the desired phase separation
mechanism were selected by the phase behavior determined for the
polymer/solvent/non-solvent. The mechanism of phase separation was investigated
by light scattering, from casting of homogeneous ternary solution
(PMMA/THF/H,0). The liquid-liquid phase separation mechanisms via Nucleation
and Growth [NG] take place in this system. The growth constants K for different
component concentrations were determined by intensity as a function of time at a
chosen angle, and the high value was coincident with the experimental critical point
obtained by sol/gel ratio. The measurements of the partial vapour pressures have
been carried out for the binary systems between solvent/solvent and
polymer/solvent and evaluate to obtain, with respect to the Flory-Huggins
interactions, the Gibbs energy of mixing. The conditions for preparation of the
homogeneous quaternary mixture containing poly(methyl methacrylate) [PMMA],
poly(ethylene oxide)[PEO], tetrahydrofuran [THF] and water [H,O] was obtained
from the ternary phase diagram polymer/solvent/non-solvent. The miscibility was
determined by glass transitions via differential scanning calorimetry (DSC). The
membrane forming PMMA/PEO, with a small quantity of PEO, in coagulation bath
before and after removing the PEO, was analyzed. The membrane forming PMMA,
with a small quantity of PEO, in coagulation bath and air and water permeability for
PMMA membrane, after removing the PEO, was analyzed.



1 INTRODUGCAO

‘No trabalho foram determinados os diagramas de fases através do ponto
de névoa, relacionados com a intensidade de espalhamento devido a turbidez em
uma solugéo inicialmente miscivel, indicando o inicio da separagédo de fases. O
parametro de interagdo de Flory-Huggins que descreve a intera.géo entre
polimero/solvente e solvente/ndo-solvente, foi obtido utilizando a técnica de
cromatogréfia gasosa. Usou-se o calculo semi-empirico para a obtengdo do
diagrama ternario teérico, baseado em equagdes que relacionam energia livre de
Gibbs e pardmetro de interacdo de Flory-Huggins entre os componentes.

Os mecanismos envolvidos nos processos de separagido de fases das
solugdes foram estudados mediante a utilizagdo da técnica de espalhamento de
luz. O processo de separagdo de fases de solugdes poliméricas pela adigdo de
um nao-solvente é um dos métodos mais comum, usado principalmente na
obtengéo de filmes porosos, onde encontramos as membranas poliméricas, que
vém sendo desenvolvidas para uma variedade de aplicagdes’, tais como micro e
ultrafiltragdo. Para cada aplicagdo, ha necessidade de obter-se membranas com
caracteristicas especificas®. A grande maioria das membranas sintéticas usadas
sdo preparadas através de solugdes homogéneas envolvendo misturas contendo
solventes e ndo solventes. O conhecimento do equilibrio termodindmico das
misturas, através dos diagramas de fases, sdo Uteis na avaliagdo do processo de
formacdo das membranas e na escolha dos solventes, considerando que a
solubilidade das macromoléculas depende ndo s6 da massa molar ou
cristalinidade, mas também da temperatura e do solvente.

A medida da afinidade existente entre componentes de uma mistura
podem ser avaliada através do pardmetro de interagao de Flory-Huggins (x). Uma
variagao negativa da energia livre de Gibbs de mistura (AGy) corresponde a uma
solugéo estavel, sem separagao de fases. Isto significa que durante o processo de
dissolugdo (solvente/polimero) a energia associada entre as macromoléculas é
menor do que a energia associada ao processo de solvatagdo, induzido pelas
moléculas do solvente. Dependendo da variagdo de energia, podera ocorrer
apenas o intumescimento da macromolécula.>*

Na preparagdo da membrana, a determinagido do diagrama de fases do
sistema, ajuda a predizer a composi¢cao de coexisténcia da fase homogénea e
heterogénea e processos de separagdo de fases®. Os diagramas de fases como

fungéo da temperatura ou composigdo dos componentes, mostram os limites da



regido homogénea e de duas fases de um sistema. Ao induzir a separagido de
fases, o sistema sai de uma regido miscivel e se dirige para a regido de separagao
de fases ou imiscivel, cruzando a linha que limita estas duas regides chamada de
curva binodal. Durante a separagao de fases, a separagdo ocorre através de um
mecanismo chamado de nucleagdo e crescimento (NG) ou por decomposicédo
espinodal (SD).

O diagrama de fases ternario isotérmico é util na predigdo das transigdes
de fases que ocorrem quando a separagdo de fases € induzida por um dos
métodos descritos abaixo®’.

Evaporacdo da solucao polimérica. Neste processo, o polimero € dissolvido em

uma mistura contendo um solvente volatil e um nao-solvente ao polimero, sendo
este Ultimo menos volatil. Durante a evaporagdo do solvente, a solubilidade do
polimero tende a diminuir causando a separagao de fases.

Precipitacdo da fase de vapor. Durante este processo, a solugdo polimérica é

induzida a separacao de fases pela penetragido dos vapores do ndo-solvente na
solugio.

Precipitacdo por imersao. Uma solugao polimérica, na forma de um filme fino é

colocada sobre um suporte e, em seguida, imergido em um banho de ndo-
solvente. A solugao polimérica precipita porque o solvente é removido pela entrada

do nao-solvente que esta em excesso.



1.1 Breve Histérico

Com a preparagdo de membranas sintéticas tenta-se reproduzir as
membranas naturais, com caracteristicas de seletividade e permeabilidade
desejadas. A determinagdo dos mecanismos de separagdo de fases permite
direcionar o procedimento para a obtengdo de membranas microporososas.

Nas Ultimas trés décadas, significativos progressos foram realizados em
todas as fases de preparagdo de membranas causando um aumento nas
aplicagdes em varias areas industriais. Algumas dessas areas sd0: na separagao
de misturas aquosas, purificagdo de produtos quimicos e bioldgicos,
processamento de alimentos e bebidas, pré-concentracdo de proteinas existentes
no leite, processamento na industria metallrgica, clarificacdo de sucos e vinhos,
indastria petroquimica, para redugdo de poluentes como n-alcanos, iso-alcanos,
ciclo alcanos, hidrocarbonetos aromaticos e fenéis.®

Na diminuigdo dos custos das mesmas em aplicagdes ambientais: como no
tratamento de agua e em processos tradicionais de separagdo. Pesquisa
envolvendo a preparagdo de novas membranas,'® visam baratear os seus
processos de preparagao, encontrar novas técnicas de fabricagdo e de

membranas e novas aplicagdes para as mesmas .
1.2 Membrana

Membrana é definida como uma barreira que permite restringir o transporte

de uma ou mais espécies quimicas presentes no meio.

Esta barreira, geralmente, é formada por filmes porosos finos ou chapas
feitas de uma variedade de materiais poliméricos. Membranas podem ser
permeaveis a liquidos, gases ou a certas substancias e particulas, e impermeaveis
a determinada espécie de solutos ou particulas, Figura 1. O tamanho, a
distribuicdo dos poros e a carga da particula no filme determinam que substancias

podem atravessar a membrana.



poros
membrana

Figura 1 : Esquema de retengao de particulas pela membrana.

As membranas séo utilizadas na separagao de substancias inorganicas ou
organicas, sintéticas ou bioldgicas estando o seu uso diretamente relacionado com
a morfologia, permeag¢do e com a separagdo dos componentes da mistura.
Existem basicamente dois tipos de membranas, densas e porosas. Ambas sdo
caracterizadas pela superficie que esta em contato com a solugdo. Tanto as
membranas densas como as porosas podem ser isotropicas ou anisotropicas,
podendo apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua
espessura.

As membranas anisotropicas caracterizam-se por uma regido superior
muito fina (=1um), mais fechada (com poros ou ndo), chamada de "pele”, e uma
regiao inferior com estrutura porosa espessa que da suporte e resisténcia a
membrana.

Quando ambas as regides sdo constituidas por um Unico material a
membrana é do tipo anisotrépica integral. Caso materiais diferentes sejam
empregados no preparo de cada regido, a membrana sera do tipo anisotrdpica
composta. A Figura 2 apresenta um esquema das morfologias mais comuns
observadas em membranas comerciais. A morfologia da membrana e a natureza
do material que a constitui sdo algumas das caracteristicas que vao definir o tipo
de aplicagéo e a eficiéncia na separagao. O grande desafio dos pesquisadores-que
trabalham com membranas é poder "projetar uma membrana com as
caracteristicas desejadas e, evidentemente, serem capazes de prepara-la em
laboratério. Os trabalhos da literatura, em sua quase totalidade, sdo empiricos. No
entanto, o conhecimento acumulado até o presente momento, na 4rea de sintese

de membranas e de simulagao, ja permite algumas incursdes de sucesso.
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Figura 2 : Esquema de classificagao das membranas quanto a morfologia.

A escolha dos materiais para a preparagdao das membranas é facilitada
pelo estudo prévio da estrutura e propriedades dos componentes puros ou
misturados. A combinagdo das propriedades de diferentes materiais leva ao
desenvolvimento de misturas com propriedades fisicas diferentes dos
componentes puros. O interesse na preparagdo desses novos tipos de materiais
objetiva a obtengdo de materiais com melhores propriedades que os componentes
puros.

Qualquer que seja a técnica empregada no preparo de uma membrana, é
necessaria a sua caracterizagao, tendo em vista o tipo de aplicagdo a que se
destina. Cabe salientar que pequenas variagdes nas condigdes de preparagdo de
uma membrana, em particular, quando se usa a técnica da inversdo de fases
(membranas poliméricas), pode acarretar variagoes significativas em sua estrutura,
alterando completamente sua performance. O que se busca com as técnicas de
caracterizacgao é relacionar as estruturas das membranas: tais como porosidade e
distribuicdo de tamanho de poros, etc, com as caracteristicas obtidas durante o

processo de separagao de fases.



2  FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, foi feita uma reviséo sobre a teoria de solugdes poliméricas
na qual as macromoléculas sao soluveis somente em determinados solventes, os
quais interagem fortemente com eles, em virtude de sua massa molar e afinidade
quimica. A solubilidade diminui quando forgas intermoleculares fortes tais como:
ligagdes de hidrogénio e forgas de Van der Waals estdo presentes.

Os principios basicos da fisico-quimica sdo aplicaveis a moléculas de
todos os tamanhos, mas a adaptacdo destes principios para solugbes de
macromoléculas merecem uma consideragao especial por varias razdes. Do ponto
de vista experimental, ha muitas técnicas padrées para medir as propriedades de
solugbes, como por exemplo, através da pressdo de vapor do solvente. A
sensibilidade desta técnica depende das concentragdes das solugdes poliméricas.
Por outro lado, técnicas, como por exemplo a viscosidade da solugdo, que tinham
seu uso limitado, & solugbes contendo moléculas pequenas, tornou-se importante
no estudo reoldgico de macromoléculas.

Existem diferengas conceituais nas teorias que tratam com moléculas
pequenas, para as quais a analise matematica é feita considerando uma solugéo

“ideal diluida. Neste sistema ideal, as moléculas do soluto estdo efetivamente
separadas umas das outras, enquanto que em medidas em uma solugdo
polimérica, o valor obtido representa uma média sobre todo o conjunto, resultando
no aparecimento de uma regido de alta concentragdo local e que apresenta
propriedades médias diferenciadas para espécies com diferentes tamanhos de
cadeia, sendo esta uma caracteristica ndo encontrada em moléculas pequenas. A
solucdo polimérica diluida ndo segue a definicdo classica de solugbes ideais

diluidas para moléculas pequenas, ou seja , ndo segue a lei de Henry e Raoult.



2.1 Consideragées Termodinamicas

Consideragdes sobre equilibrio termodinamico e diagrama de fases séo
usados aqui para facilitar a explicagdo do processo dindmico de formagido de
membranas, estas consideragdes foram discutidas por Flory e Huggins e mais

tarde por Tompa'""2.

211 Equilibrio de Fases em Solugées Poliméricas

A indugdo de separagido de fases em uma solugdo polimérica
termodinamicamente estavel, envolve mudangas no sistema, a qual pode ser
~analisada através da variagdo da energia livre de Gibbs de mistura'™ e/ou do
parametro de interagéo Flory-Huggins (y) do sistema polimero/solvente’.

Do ponto de vista da termodindmica, a condi¢gdo para a miscibilidade é

dada pela variagdo da energia livre de Gibs de mistura:

NG, .=MH, .. —TAS, <0 Equagéo 1

na qual, AHnis € ASys denotam a variagdo de entalpia de mistura e a variagao de
entropia de mistura, respectivamente. AGn;s < 0 € uma condigdo necessaria, mas
ndo suficiente para a ocorréncia da miscibilidade. O grafico de AGus(®p) em
fungao da fragao volumétrica do polimero ®p apresenta uma concavidade, com um
unico ponto de minimo. A condi¢do AGnis < 0 é satisfeita e a miscibilidade é
completa sobre todo a regido de composigdo. Se o grafico mostrar-deis ou mais
pontos de inflexdo, entdo, a miscibilidade é limitada a uma determinada regido.
Nestes casos, uma segunda condigéo, de que a derivada segunda da energia livre
de Gibbs de mistura, AGmyx com relagédo a fragdo volumétrica do polimero, ®p,

mantida a temperatura T e pressdo P constante, seja maior do que

) .
zero,(a AG% 2) >0 é necessaria para descrever a regido de miscibilidade.
P/Tp "

Caso um dos dois critérios n&o seja satisfeito, é devido a solugdo encontrar-se
numa regiao de duas ou mais fases. Este critério é esquematizado na Figura 3, na
qual sdo apresentadas trés diferentes possibilidades.

No grafico de energia livre de Gibbs de mistura (AGn,s) contra fragdo
volumétrica do polimero (®p) na Figura 3a), a concavidade da curva é positiva e

nao acontece o aparecimento de pontos de inflexdo, sugerindo a imiscibilidade do



sistema ao longo de toda a faixa da composicdo (0 < ®p <1). Na Figura 3b) o
sistema apresenta dois pontos de inﬂexéo, sucedendo o aparecimento de uma
miscibilidade parcial (ocorre separagdo de fases dentro da faixa da composigédo
indicada pela derivada segunda negativa), sendo a miscibilidade limitada pela
regido de composi¢do fora dos pontos de co-tangéncia comum aos pontos de
inflexdo, curva binodal. Na Figura 3c) a concavidade é negativa e ndo ocorre
aparecimento de pontos de inflexao, indicando a miscibilidade total do sistema ao

longo de toda a faixa da composigao (0 < ®p <1).

(a) (b) (c)
Instavel P?rcialmente Estavel
( Imiscivel ) Miscivel ( Miscivel )
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Figura 3: Critérios de miscibilidade de uma solugéo polimérica

A Figura 4 mostra o comportamento de uma solugdo monofasica, obtida
sob certas condi¢gdes de composi¢ao, temperatura e pressao. Ocorre separagao de
fases com a variagdo de temperatura, como indica a linha pontilhada na Figura. Na
curva (c) da Figura 4, AGs € negativo e o sistema é homogéneo para toda a faixa
e composi¢do. Na curva (b) entre as composiges ¢p < dp’' € Pp > ¢p", 0 sistema é

miscivel. Ao ocorrer uma mudanga na curva de composi¢cdo de AGpx , COMO



observado entre as composigdes ¢p' € b (pontos de cotangéncia na curva), o

sistema ¢ imiscivel ao longo de toda a faixa de composigao.
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Figura 4: Variagao da energia livre de Gibbs em fungao da fragiao de volume
para diferentes condigdes de temperatura.

Assim, misturas com uma composi¢do inicial situada entre ¢p,' € ¢p"
separam-se em duas fases com composigées ao longo da faixa de composigédo
dada por ¢’ € ¢p". Quando as duas fases resultantes estdo em equilibrio (reta de

co-tangéncia) os pontos de tangéncia a reta tém o mesmo potencial quimico,

9

. definido como a derivada da energia livre de Gibbs de mistura com relagdo a ~

composi¢ado. Os pontos de minimo ¢p' € §p" na curva "b" da Figura 4, definem a
composicao de coexisténcia da regido metaestavel, sendo estes dois pontos
unidos através de uma reta (cotangente) denominada de "linha de amarraggo” ">,
A projecdo dos pontos das linhas de amarragdo em um grafico de temperatura
contra concentragao, resulta na forma da curva chamada de "binodal", que delimita
a regiao miscivel da de separagio de fases em uma solugio.

Na regido localizada entre as composigdes ¢’ € ¢’ € do mesmo modo ¢s”
e ¢p", ocorre uma separagdo de fases espontanea, somente para grandes
flutuagdes na concentragdo ou na temperatura, em razdo do sistema receber
energia suficiente para transpor a barreira representada pela energia de ativagao.

Neste caso, as condigdes que descrevem a separagdo de fases sdo pontos de
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minimos na curva, e a segunda derivada menor do que zero (52%¢2)> 0.0

sistema nestas condigéeg é metaestavel.

Entre as composigbes ¢s' e ¢s" , 0 sistema encontra-se numa regido de
instabilidade, na qual ocorre separagdo de fases espontanea para pequenas
flutuagbes na concentragdo ou temperatura. Esta regido é descrita pelo
aparecimento dos pontos de inflexdo na curva e a segunda derivada da Energia
Livre de Gibbs de mistura é negativa, AGp;s< 0.

Sobre a curva "b" da Figura 4 , apresentam-se também dois pontos de

inflexdo ¢s' e ¢s", nos quais (0" 2% ”

)=0. Esses pontos definem o inicio da
regiao instavel do sistema, na qual uma pequena flutuagdo na composigcdo causa
um decréscimo no valor da energia livre de Gibbs e o sistema apresenta uma

separacao de fases. Esses pontos definem a regido "espinodal". Quando o valor

de (0" 2% ¢2)<0, o sistema encontra-se em um estado instavel. Uma pequena

flutuagdo na composigdo ocasiona um decréscimo na energia livre de Gibbs
causando uma separagao de fases. Define-se que a curva binodal é o limite entre
a regido de uma fase (miscivel) e regido de separagdo de fases (imiscivel), e a
curva espinodal ‘»,répresenta o limite da regido metaestavel da regido de
instabilidade.

Sistemas polimero/solvente com composi¢des que apresentam separagdo
de fases podem ser modificadas através de mudangas na temperatura. Para
alguns sistemas, a regido de separagéo de fases torna-se menor a medida que a
temperatura aumenta, pois o sistema ganha energia térmica suficiente para ativar
a solvatagdo e, se a temperatura torna-se suficientemente alta, a regido de
imiscibilidade deixa de existir. A temperatura na qual isto acontece é chamada de
temperatura de solubilizagéo critica superior (UCST), conforme ilustrado na Figura
5.



11

Miscivel
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Figura 5: Graficos de temperatura contra a fragido de volume e polimero. UCST e
LCST respectivamente.

Para alguns sistemas, a regido de imiscibilidade diminui com o decréscimo
da temperatura. A diminuigdo da energia térmica do sistema, faz com que a forgas
de interagbes entre o polimero e o solvente sejam diminuidas, obtendo-se uma
solugdo homogénea. Neste caso, tem-se a temperatura de solubilizagao critica
inferior (LCST), Figura 5. Assim, as regides que se encontram acima ou abaixo da
temperatura critica sdo totalmente misciveis.

Na Figura 6, as curvas binodal e espinodal sdo mostradas para um
sistema com uma temperatura de solubilizagdo critica inferior. Observa-se no
diagrama o encontro das duas curvas em uma dada temperatura e composigdo, o
ponto em que as curvas se encontram é denominado "ponto critico". Este ponto é
Unico para qualquer sistema polimero/solvente e € denotado como sendo o de

temperatura critica, T¢, € de concentragédo critica ¢.. Para a determinagée-deste—-

2
ponto as seguintes condigbes devem ser satisfeitas (6 Gm%bz)=0,

(636"'%4»’) >0

O parametro de interagdo de Flory-Huggins do sistema no ponto critico &
chamado de parametro de interagdo critico, y., € € usado como um critério_de
miscibilidade. Ambos ¢. e 4. dependem do tamanho do polimero e das moléculas
do solvente. A curva binodal (curva sélida na Figura 6) em uma solugao distingui a
regido homogénea monofasica da regido heterogénea de duas fases. Um sistema
polimero/solvente tem na regido de duas fases uma separagdo de fases tipo
liquido-liquido, em que se encontra uma fase liquida rica em polimero ("fase gel")

e uma outra fase liquida pobre em polimero ("fase sol").
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A espinodal (curva pontilhada na Figura 6) divide a regido de duas fases

em uma regido instavel, abaixo da curva espinodal e uma regido metaestavel
enclausurada entre a binodal e a espinodal. Os termos instavel e metaestavel

referem-se apenas a habilidade do sistema em resistir a separagao de fases.

ENERGIA LIVRE

TEMPERATURA

o Par b, bar '

Figura 6: Graficos de energia livre Gibbs e temperatura em fungdo da fragédo
volumétrica, mostrando a curva binodal e espinodal
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2.1.2 Teoria de Flory-Huggins

A energia livre de Gibbs de mistura com a fragdo de volume do polimero
para uma solugéo polimérica é obtida do termo entalpico e entrépico na equagéo 1,
tornando-se:
AGmis
RT

na qual, AG é a energia livre de Gibbs de mistura por mol, ¢ € a fragdo volumétrica

= ¢1-x;1 Ing, + ¢2.X;1 Ing, +x4,0, Equacgao 2

e X1 € 0 numero de posi¢des ocupadas pelas moléculas do solvente na rede, x; é o
namero de posi¢des ocupadas pelas moléculas do polimero na rede, considerando
que a unidade de repeticdo € um mondmero, e y é o parametro de interagao de
Flory-Huggins.

Os dois primeiros termos do lado direito da equagdo referem-se a
contribuicdo da entropia de mistura, que em solugdes ideais sera sempre positiva,
ou seja, para ocorrer a miscibilidade a entropia da mistura tem que ser maior do
que a soma da entropia dos dois componentes puros e o Ultimo termo na equagao
2 representa a contribuicdo do calor de mistura (entalpia).

O parametro de interacdo para um sistema polimero/solvente depende da
temperatura. Se por exemplo, v for grande e tiver um sinal positivo, AG,,s sera
positivo e ocorrera com isso uma separacao de fases como ilustrado na Figura 7.
O efeito do aumento da temperatura muda a forma e a localizagdo da curva

binodal, tendo-se uma mudancga no parametro de interagao, .

Figura 7: Efeito do parametro de interagdo na curva binodal
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Pode-se aumentar a regido de duas fases de um sistema poliméfico
diminuindo a interagdo entre os componentes do sistema, ou seja, tornando x mais
positivo. Em conseqliéncia, altera a curva binodal, se esta mudanga for induzida
por um aumento na temperatura ou na concentragdo de polimero a uma
temperatura fixa e com a selegdo de um solvente que seja menos compativel com

o sistema.

2.1.3 Diagrama de Fases

Na formagdo de membranas'’, o comportamento das regides homogénea
e de separagdo de fases é descrito através de um diagrama de fases, na qual a
curva binodal separa a regido estavel da metaestavel, e os pontos de minimo da
curva de variagdo de energia livre de Gibbs apresentam o mesmo potencial
quimico, estando unidos pelas linhas de amarragdo (cotangente). Além disto, os
diagramas de fases ajudam na localizagdo do ponto critico. Neste ponto, a curva
binodal encontra-se com a espinodal, e por meio dele pode-se predizer o

mecanismo de separagao de fases.

2.1.4 Sistemas Ternarios

Tompa® foi o primeiro pesquisador a calcular um diagrama de fases
ternario para um sistema polimero/solvente/ndo-solvente. A teoria foi desenvolvida
primeiro para o sistema binario (polimero/solvente) e poéteridfr'ﬁer‘mt}e” vpéré
descrever um sistema ternario, em que a interagdo entre os componente é
caracterizada através de uma fungcdo que envolve trés pares dos parametros de
interacgao.

Em um tipico diagrama de fases ternario isotérmico, Figura 8, os
componentes puros sao colocados nos vértices do tridangulo. O comprimento dos
lados & normalizado para 1 em relagdo a uma medida de concentragdo, por
exemplo, percentagem em massa e cada um destes relaciona as concentragdes
do subsistemas binarios dos componentes localizados no vértice. A Figura 9
apresenta um diagrama ternario para um sistema isotérmico, no qual (i) mostra a
regido estavel, (ii) a regidao metaestavel, localizada entre a binodal e a espinodal, e

a (iii) a regiado de instavel em um diagrama ternario de Gibbs.
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Figura 8: Diagrama ternario para 3 componentes .

polimero
o

1
I L]
solvente 41 N -solvente
Figura 9: Diagrama ternario isotérmico para o_sistema polimero/solvente/nao-
solvente _ : ‘

Para uma dada composic¢do, localizada dentro da regido metaestavel ou
instavel, o equilibrio na composig¢ao da fase sol, a, com a fase gel, B, é dada pelo
encontro das linhas de amarragdao na curva binodal. No ponto em que as curvas
binodal e a espinodal coincidem temos o ponto critico (PC). A localizagdo deste

ponto critico determina as regides no grafico em que predominam as fases
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poliméricas rica e pobre em polimero, e a regido na qual o sistema separa fase

pelo mecanismo de nucleagao e crescimento U/ @\) (regiao metaestavel) ou por
decomposigdo espinodal (regido instavel). Mudangas na massa molar do polimero
envolvem alteragdes no valor de composigao critico, ¢.. A composigdo da mistura
solvente/ndo-solvente no ponto critico, para uma dada concentragdo polimérica,

corresponde a condigao de solvente teta do sistema.
f

2.1.5 Diagrama de Fases Teorico

O comportamento das fases de uma solugdo é governado pela fungédo da
energia livre de Gibbs de mistura. A qual é usada para descrever e predizer o
comportamento de fase de um sistema em particular, sendo que os valores de
interagdo entre polimero/solvente e solvente/ndo-solvente sdo expressos em
fungdo de quantidades experimentais. Neste trabalho, a maior parte das
consideragdes sobre as solugdes poliméricas sdo descritas pela teoria de Flory-
Huggins, que diferencia, os diferentes tamanhos das moléculas de solventes e das
cadeias poliméricas, composta de pares de moléculas. O sistema observado é
colocado em uma rede tridimensional na qual as moléculas sao distribuidas em
relagdo a volume molar da molécula, V;, calculada usando a massa molar M; e

densidade independente da temperatura, p;.

\\ M -
V= % — T-Cte Equacdo 3
i )

Sendo que o segmento da cadeia polimérica é dividido em hipotéticos
segmentos e colocados dento da célula unitaria. O nimero de segmentos N; das

moléculas poliméricas é calculado através da equagao

P = V
s Equagéo 4

Na qual Vs é o volume dos segmentos e representa também as moléculas
pequenas dentro da mistura.

No calculo das condigbes termodindmicas para uma mistura—polimérica
sao utilizadas os valores de segmentos obtidos através da fragdo volumétrica dos
componentes como variaveis de concentragdo. A relacdo entre a quantidade de
componentes de uma substancia i e a fragdo volumétrica na mistura contendo j

componentes é dada por:
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nN,
¢‘_ B > nN,

As diferentes quantidades de componentes que influenciam a energia livre

Equagdo 5

de Gibbs de mistura em sistema sao definidos pela relagéo
AG = _A—G—z n, = ZEZ nN, Equagio 6

AG descreve a energia livre de Gibbs de todo o sistema e AG vale para um mol do
segmento. Em uma solugdo de dois ou mais componentes, compostos de
diferentes tamanho de segmentos, a energia livre de Gibbs sera modificada e um
termo combinatério, sera adicionada para descrever o comportamento da mistura e
sera dada por
AGT™ = _TAS™™ = RT(%ln 0+ iziln ¢2J Equagdo 7
1 2

A contribui¢cdo nao ideal da mistura real sera considerada como sendo a energia

=R
residual da energia livre de Gibbs de mistura AG |, assim o valor total do

segmento molar da energia livre de Gibbs de mistura de todo o sistema sera dado

por

——comb = =——R

AG=AG +AG ~ Equagédo 8
Na representagdo matematica para o calculo da energia residual livre de
Gibbs o parametro de interagao de Flory-Huggins y sera introduzido, porém o valor

resulta do contato entre duas substéncias 1 e 2.

=R
AG =RTy049, : Equagéo 9
Se os valores dos parametros de interacdo de um sistema binario ou
ternario sdo conhecidos, entdao é possivel calcular a energia livre de Gibbs de

mistura pela equacgao,

AG &
RT -2

-

m-2 m-

m-1 m m
LIn o +z Z Xij¢i¢] + z z Z Xijk¢i¢j¢k Equacgéo 10

z|-e-

i i=1 j=i+1 i=1 joi=tk=j+1
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2.2 Mecanismos da Separagao de Fases

2.2.1 Dinamica de Separacgao de Fases

Os parametros de equilibrio termodinamico descrevem a tendéncia de um
sistema polimero/solvente & miscibilidade ou a separagao de fases, enquanto o.
estudo da dindmica de separagdo de fases permite determinar parametros
envolvidos no processo, tais como: coeficiente de difusdo e o parametro de
interacao termodinamico também permite predizer a morfologia da mistura.

Dependendo da faixa de temperatura ou de composigdo na regido
miscivel ou imiscivel do diagrama, pode ocorrer dois mecanismos distintos que
promovem a separagdo de fases distinta. A primeira denominada de
decomposigéo espinodal (SD) e a segunda de nucleagdo e crescimento (NG). Na
Figura 10, sdo ilustradas as morfologias geradas por estes dois mecanismos. Em
uma fase em que as concentragdes poliméricas sdo pequenas, Figura 10D, a
nucleagado e o crescimento levam ao aparecimento de aglomerados poliméricos
resultando no aparecimento de -estrutura ndo estavel, enquanto em uma fase
polimérica rica, FigUra 10B, na qual existe uma concentragdo muito grande de
polimero na regido metaestavel resulta em uma morfologia celular mais fechada.
Acredita-se que o substrato microporoso de uma membrana assimétrica é
originado por uma nucleag&o e crescimento, que ocorre na fase sol do sistema '®°.
Na Figura 10C, observa-se também que a separagao de fases pelo mecanismo de

decomposigéo espinodal, resulta em uma estrutura regular e altamente interligada,

sendo este tipo de estrutura ideal para a formagdo de uma camada da-mrembrana =

chamada de “pele”® bem como para a formagédo do substrato de membranas
assimétricas?'. As diferentes maneiras que a energia livre de Gibbs da mistura
responde a mudangas na composi¢cdo, € que determina o tipo de mecanismo
envolvido na transformagao de fases na regido metaestavel e instavel.

A diferenga principal entre os dois mecanismos estd na diregdo que as
moléculas se movem com as mudangas que ocorrem nho gradiente de
concentragdo, esquematicamente mostrado na Figura 10. No rhecaniérﬁo de
nucleagdo e crescimento, regido metaestavel 10B, comegam a aparecer

pequenos nucleos dentro da solugdo e estes crescem em fungao do tempo.
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binodal
espinodal

Solvente Nao-Solvente

Figura 10: Diagrama dos mecanismos envolvidos na separacdo de fases

2.3 Cinética de Separagio de Fases
2.3.1 Nucleagido e Crescimento

Varios estudos feitos sobre as morfologias poliméricas comprovaram que
nelas predominam o mecanismo de nucleagdo e crescimento; mas-poucas-feram—
as tentativas na determinagdo dos parametros que governam as taxas envolvidas
neste processo. A razdo pode ser atribuida, pelo menos em parte, a falta de uma
teoria cinética apropriada para sistemas poliméricos. Porém, qualitativamente,
pode ser esperado que a taxa de nucleagdo obedeca a teoria classica
desenvolvida para sistemas com compostos monoatomicas.

Um solugéo inicialmente estavel acima da curva binodal, quando levada
para uma condigdo metaestavel, entre a curva binodal e a espinodal, sofre
separagao de fases pelo mecanismo de Nucleagéo e Crescimento.

Na regido de metaestavel, as pequena flutuagbes de concentragdo e
- conseqlientemente de energia que ocorrem no sistema ndo sdo suficientemente
fortes para alcangar a energia de ativagédo, que promove a nucleagdo dos nucleos

e seu crescimento, somente para grandes flutuagbes na composi¢cdo é possivel
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transpor a barreira representada pela energia de ativagdo, para promover a

formagao de nucleos e seus crescimentos por processos de difusdo atdomica. Os

[?* e Christian®® s3o recomendados para consulta. A partir

trabalhos de Turnbul
desta etapa, a separagao continua com o aumento do didmetro dos nicleos sem
gue a sua composi¢ao seja alterada.

O mecanismo de separagdo de fases por nucleagéo e crescimento pode
ser estudado por espalhamento de luz. Ao incidir um feixe luminoso sobre a
amostra a intensidade do feixe espalhado diminui com o aumento do angulo de
espalhamento, como ilustrado na Figura 11, para o padrdo de espalhamento
de uma separacgido de fases do tipo NG. O grafico mostra que a intensidade de luz
espalhada decai monotonicamente com o aumento do angulo de espalhamento.

Para um angulo fixo, o aumento da intensidade de luz espalhada é dado por:

1= k.(t - 't)n Equagio 11
Em que k é a taxa de crescimento do nucleo, t é o tempo de inicio da nucleagao.
O grafico de log | em fungéo de log (t-t) resulta em uma regressao linear, na qual

para uma inclinagdo igual a 3 é sugerido um mecanismo de nucleagido

heterogénea e igual n = 4, para uma nucleagdo homogénea.

Intensidade/ u.a.

o 10 20 30 40
Angulo de Espalhamento

Figura 11: Padroes de espalhamento de luz para o mecanismo de
nucleagao e crescimento.
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2.3.2 Decomposigao Espinodal

Quando a solugdo inicialmente estavel é levada rapidamente para uma
condigdo abaixo da curva espinodal (regido instavel) ocorre a separagao de fases
espontaneamente pelo mecanismo de decomposigao espinodal.

No primeiro momento, o mecanismo de separagdo de fases .por
decomposicao espinodal é diferente daquele por nucleagdo e crescimento, e o
crescimento dos dominios ocorre a uma taxa constante, somente o tamanho dos
nacleos muda com o tempo.

Entretanto, no mecanismo SD, o processo deve ser tratado como um
problema de difusdo?*, no qual se observam trés estagios de separagdo.® No
inicio, ocorrem flutuagbes na concentragdo com uma amplitude crescente no
sistema, num estagio intermediario a amplitude aumenta com o tempo e no estagio
final ocorre a coalescéncia das fases. A morfologia observada no sistema durante
o estagio inicial é de duas fases continuas entrelagadas, podendo evoluir por
coalescéncia para uma morfologia do tipo matriz’dominios dispersos, mas com
uma forte ligagao entre os dominios.

Decomposigao espinodal é uma das poucas transformagdes para a qual

existe uma teoria quantitativa plausivel?®

. A razao para isto é que, todo o processo
de decomposigao € tratado como um problema puramente de difusdo e, além do
mais, muitas das caracteristicas da decomposigao, especialmente a morfologia,
sdo descritas por uma solugédo que se aproxima da equacado de difusdo. Sendo a
mistura inicialmente uniforme em sua composigdo, uma reagido espontinea
acontece por um fluxo difusivo devido ao gradiente de concentragdo, quer dizeér, o
fluxo sera positivo tendo um coeficiente de difusdo negativo.

Cahn®?® derivou a equagdo de difusdo que descreve a cinética de
decomposigdo espinodal em misturas binarias isotropicas. A base deste
tratamento tedrico é a suposigdo que a energia livre de Gibbs € uma fungado da
concentragdo e principalmente do gradiente de concentragdo. Isto é um
reconhecimento do fato de que os gradientes de composigao existem na.interfaces
dos sistemas em que ocorrem a separagao de fases. A aproximagao de Cahn é
aplicavel a sistemas poliméricos isotrépicos, nos quais todo o tratamento tem como
base suposi¢coes fenomenologicas.

Muitos pesquisadores utilizam medidas de espalhamento de luz com
dependéncia angular para identificar este mecanismo de separagao. A teoria linear

de Cahn tem sido usada para tratar os dados obtidos. Sendo aplicada somente
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nos estagios iniciais da SD e quando a contribuigcdo das vibragdes térmicas nao

forem significativas.

2.3.3 Teoria Linear de Cahn

A teoria de Cahn mostra que quando a luz de um laser incide no sistema
durante a SD, cada flutuagdo de concentragdo com numero de onda "g" contribui
para a difragdo da luz em um angulo 6:

q= (%)sm(gj Equagéo 12

Em que A é o comprimento de onda incidente. Algumas flutuagbes na
concentragdo sao predominantes e contribuem para o aparecimento de um
maximo na intensidade de luz espalhada a um determinado angulo, 6., resultando
na observacao de um halo. Nos primeiros estagios da SD, de acordo com a teoria
de Cahn, q nao varia, somente a amplitude de cada flutuagdo de concentragao
aumenta.

De acordo com a teoria linear de Cahn para SD, o aumento exponencial

da intensidade de luz espalhada é descrito por:

I1(q,) & exp[2R(q)t] Equagdo 13

em que | é a intensidade de luz espalhada, t € o tempo decorrido depois de
iniciada a SD e R(q) é a taxa de crescimento da amplitude de uma flutuagdo com

um comprimento de onda . Sendo R (q) descrito por :

a° ~
R(q)=-Mg* (K{ + 2kq? J Equagéo 14

em que M é o coeficiente de mobilidade (considerado positivo), f € a densidade de
energia livre de Gibbs, ¢ é a concentragao, k é o gradiente de energia devido as
contribuicées da energia livre de Gibbs ao gradiente de composi¢ao, podendo ser
também considerado como uma medida das contribuigdes. de energia—de
superficies incipientes (tensdo superficial) entre regides que diferem em
composi¢ao e consequentemente seu sinal deve ser positivo. O grafico do In |
contra t para um determinado valor de q, nos descreve uma fungao linear na qual a

inclinagao angular da reta fornece o valor de R(q).
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Seguindo a teoria linear de Cahn, o gréafico linear de R (q)/q® em funcdo de

g quando extrapolado para q = 0 fornece o coeficiente de difusdo aparente:

D =-M— Equagao 15

Equacao 16

Da.pp €xpressa o quanto rapido a separacdo de fases acontece e depende de
aspectos termodinamicos e cinéticos.

Do ponto de vista cinético, considera-se que em uma solugdo polimérica
com um solvente de baixa massa molar ocorre a separagéo de fases muito mais
rapidamente, pois temos um alto valor de D,p,, do que em uma mistura de dois
polimeros, por exemplo, em uma mistura polimérica fundida. Sob o aspecto
termodindmico, a separagdo de fases acontece mais rapidamente quando as
condigbes termodinamicas mudam bruscamente e a solugdo entra na regiao de
duas fases longe da curva espinodal. Para pontos préoximos da curva espinodal a
separagao vai se tornando mais lenta até que D,pp=0. A temperatura espinodal
pode ser determinada, encontrando-se a condig&o para a qual D,pp=6.

Uma limitagdo da teoria linear de Cahn é o fato de nao prever evidéncias
experimentais tais como: a) decréscimo de g, com o tempo e b) desvios do
crescimento das flutuagdes do comportamento exponencial, os quais sdo notaveis
no estagio final da SD. Este é outro motivo pelo qual esta é aplicada somente nos
estagios iniciais da SD.

O angulo de maxima intensidade de luz espalhada.ou o. nimero_de onda. -
correspondente g, pode ser diretamente relacionado a média das distancia

periddica entre as fases continuas do sistema, "d", através da equagao:

_2n

Equacdo 17
d quag

q9n

Nos estagios iniciais da separagao de fases, observa-se que a intensidade

de luz espalhada a um angulo fixo aumenta exponencialmente com-o-tempe, cemo- -
visto na Figura 12, em que se observa a presenga de um maximo de intensidade
de luz semelhante a um halo de difragdo, o qual € considerado como impressao
digital para uma separagdo de fases do tipo SD. Que resulta em uma curva de
intensidade ( | ) contra dngulo de espalhamento, ( 8 ) como visto na figura abaixo.

Nos estagios finais, 0 aumento da intensidade se diferencia deste comportamento



Intensidade/ u.a.

L] 10 20 30 40
Angulo de Espalhamento

Figura 12: Padroes de espalhamento de luz para decomposigdo
espinodal.
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2.4 Formagao da Membrana por Inversao de Fases

E de interesse conhecer o processo utilizado para a formagio da

membrana. Como por exemplo o processo de inversdo de fases®°

, pelo qual as
membranas obtidas sdo utilizadas para separagdo ou limpeza de gases e liquidos
nos processos de osmose, ultrafiltragao e etc.

A inversdo de fases consiste em uma solugdo polimérica homogénea
colocada sobre um suporte na forma de um filme fino. Apds o filme ser colocado
em contato com um nao-solvente ocorre a separagao de fases. A interagdo do
filme homogéneo com o ndo-solvente leva o sistema para uma regido de
separagao de fases, na qual o sistema separa-se nas duas fases: fase sol e gel. A
inversdo de fases pdde ser induzida por um: via seca ou via imida®"33,

Na inversao de fases via seca, o filme é colocado sobre um porta amostra,
independente das condigbes ambientais, tais como: temperatura, pressao,
umidade, etc. Enquanto o solvente da solugdo evapora, a umidade contida na
atmosfera €& absorvida pela solugdo e atua como nao-solvente, causando
separagao de fases. Durante este processo ocorre uma troca entre o solvente e o
ndo-solvente através de um processo de difusdo®, o qual é considerado um
processo lento devido a baixa quantidade de nao-solvente que se encontra na
atmosfera e ocorre na camada superior da solug&o.

A inversdo de fases via umida ocorre quando a solugao polimérica é
colocada dentro de um banho de coagulagdo que contendo um nio-solvente.
Durante o processo de difusdo entre solvente/ndo-solvente na solugdo, o
pardmetro de interagdo. de Flory-Huggins dos componentes- influencia-—no .
comportamento de fase da solugdo formadora do filme e diferentes mecanismos
de inversdo de fases pode atuar na formagdo da membrana®. Diferentes
"profundidades” de penetragdo nas regides de separagao no diagrama de fases,
entre solvente/ndo-solvente serdo obtidos durante o processo, resultando em
diferentes tipos de membranas.

Dependendo da interagdo que ocorre entre os componentes, o S|stema
pode seguir diversos caminhos para chegar na regido de separagio de fases ‘No
caso da solugao durante o processo de difusdo seguir o caminho A da Figura 10, o
sistema nao ira alcangar a regido de separagao de fases e a solugdo sera muito
concentrada. Nesse caso a membrana nao apresentara porosidade. Seguindo o
caminho da figura 10 B, o sistema entrara na regido metaestavel, entre a binodal e

a espinodal, e ocorrera separagao de fases através do mecanismo de Nucleagao e



26
Crescimento. Como esta &€ uma regido com alta concentragdo de polimero, a

matriz sera formada pela fase gel e os poros pela fase sol. A formagéo dos poros
é lenta e ocorrera o aparecimento de ‘buracos’ na membrana. O caminho da figura
10D também conduz a uma separagdo de fases na regido metaestavel pelo
mecanismo NG. Porém, a matriz sera dada pela fase sol e a porosidade pela a
fase gel que se encontra em uma quantidade menor. Entretanto, neste caminho
nao havera a formagdo da membrana. Através do caminho da figura 10C, o
sistema entra direto na regidao de instabilidade, abaixo da curva espinodal e ocorre
a separagao de fases através do mecanismo de decomposi¢ao espinodal. A fase

sol e gel encontram-se com a mesma proporg¢ao, formando uma fase co-continua,
—a

Figura 13: Estrutura co-continua da SD e a disténcia entre fases “d”.

Figura 13.
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2.5 Teoria do Espalhamento de Luz

Espalhamento de luz € um fendmeno que ocorre sempre que a radiagao
eletromagnética incide sobre a matéria®. A componente campo elétrico induz na
matéria a formagdo de um momento de dipolo elétrico oscilante, com a mesma
freqiiéncia e fase da radiagao incidente. Este dipolo oscilante, por sua vez, emite-
radiagdo em todas as diregdes™’.

Caso o sistema material seja isotropico, a polarizagdo da radiagdo
incidente & conservada. Se, por outro lado, o sistema for anisotrépico, © momento
de dipolo induzido néo é paralelo ao vetor campo elétrico da radiagao incidente,
levando a uma despolarizagao da radiagao espalhada.

A radiagdo eletromagnética empregada nos experimentos de
espalhamento pode ser a prépria luz visivel, raios-x ou neutrons. Os aspectos
tedéricos sdo semelhantes para qualquer destas radiagbes. No entanto, as
informacdes obtidas e o instrumental empregado diferem de forma consideravel.

Neste trabalho serdo descritos os aspectos referentes ao espalhamento
de luz monocromatico (laser), polarizada, com comprimento de onda na regido
visivel do espectro. A Figura 14 mostra de uma maneira esquematica o
experimento de espalhamento de luz, os vetores envolvidos e o angulo de

espalhamento, 0.

Radiacio Espalhada
Vetor
espalhamento

Rad iacéio Radiagdo Transmatada

Figura 14: Experimento de espalhamento de luz e vetor espalhamento

O vetor espalhamento q é obtido pela seguinte equagao:
q =_4—ﬂsen(£) . » Equagéo 18

em que A, € o comprimento de onda, no vacuo, da radiagdo incidente e 0 € o
angulo de espalhamento.

O médulo do vetor espalhamento esta relacionado com as dimensdes do
objeto observavel. A Figura 15 ilustra esta relagdo, sendo L a maior dimensao do

objeto. Através da manipulagdo do valor do vetor de espalhamento & possivel
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acompanhar desde a luz espalhada por um conjunto de particulas, gL<1, até os

segmentos internos de uma macromolécula, gL>1.

> qL<1

Figura 15: Relagao entre o vetor de espalhamento e o tamanho do objeto.

2.6 Espalhamento de Luz Estatico

Considerando-se apenas a intensidade média de luz espalhada em uma
dada direcdo, sem levar em conta as flutuagdes ou distribuicdes de freqiiéncia,
tem-se o experimento de espalhamento de luz estatico (static Light scattering —
SLS) que nas condigdes qlL<1 é capaz de relacionar massa molecular ponderal
média (Mm), segundo coeficiente Virial (A2) e o raio de giragdo com a intensidade
média de luz espalhada. Sendo também possivel acompanhar a evolugdo de
processos quimicos e fisicos em funcdo do tempo ou da temperatura, igualmente
na separagdo de fases.*® Isto permite verificar se 0 mecanismo de separagao de
fases acontece por nucleagdo e crescimento na regido metaestavel ou

decomposigao espinodal na regido instavel.



3 OBJETIVOS DO TRABALHO

A preparagao de solugbes poliméricas € um dos mais efetivos meios para
se produzir novos tipos de membranas. As membranas constituidas por um
componente amorfo e outro semi cristalino encontram-se entres os sistemas mais
estudados. O objetivo deste trabalho foi estudar e determinar os parametros fisico-
quimicos e as caracteristicas gerais relacionadas com a separagdo de fases em
sistemas ternarios e quaternario formado de poli(metil metacrilato) (PMMA)
poli(6xido de etileno) (PEO), agua (H20) e tetraidro furano (THF).

3.1 Objetivos Especificos

1. obtengéo do diagrama de fases para sistemas ternarios através de medidas de
turbidez;

2. identificacdo da regiao de uma ou de duas fases do diagrama ternario;

3. identificacdo dos mecanismos de separagao de fases por espalhamento de luz

4. determinagdo da pressdo parcial de vapor do solvente por cromotografia
gasosa;

5. calculo dos parametros de interagao de Flory-Huggins;

6. obtencgao do diagrama de fases ternario tedrico para os-sistemas-estudados; — — - - -

7. caracterizacdo da morfologia dos filmes por microscopia eletronica de

varredura (MEV) e calorimetria diferencial de varredura (DSC).
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3.2 Componentes

Os componentes utilizados foram:
PEO, polimero semicristalino, com massa molar 35.000 g/mol produzido

pela firma Aldrich e PMMA, polimero amorfo, com massa molar 120.000 g/mol
produzido pela firma Réhm Gmbh. Estes polimeros foram utilizados sem

purificagdo adicional.

As férmulas estruturais das unidades monoméricas sao representadas a

seguir:

CH—CH—
PEO —CH;—C ;—0--
.
PMMA - —-CH ;—C)
| n
/C\o
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Diagrama de Fases

As regides de miscibilidade e de separagdo de fases, induzida por
mudanca na concentragdo da solugdo ternaria polimero/solvente/ndo-solvente, s3o
apresentadas em um diagrama de fases ternario, Figura 9. A partir desse
diagrama sera discutido os aspectos relacionados com a separagao de fases.

Os diagramas sao de grande interesse na formagao de membranas, pois o
efeito da temperatura e a consequente mudanga das regides de separagao de
fases, observados por intermédio do diagrama, ajudam na determinagdo da

3942 Por isso, um detalhado conhecimento de um

estrutura das membranas
diagrama ternario descreve, no equilibrio, os mecanismos de separagdo de fases.
Valendo-se também da teoria de Flory-Huggins, € possivel predizer, no equilibrio,
o comportamento de um sistema binario formado por polimero/solvente.

O diagrama de fases ternario foi obtido através da variagdo na
concentragdo de um dos componentes e a observagdo do aumento da turbidez
(opacidade) do sistema, que indicou o inicio do processo de separagao de fases. A
titulagao turbimétrica foi o procedimento experimental para a determinagdo das
fragdes dos componentes nas fases homogénea ou heterogénea.

Observando-se a regidao de separagao de fases, obteve-se as curvas de
ponto de névoa, o limites de solubilidade/separacdo de fase do sistema
envolvendo polimeros/solvente/ndo-solvente. O procedimento consistiu. em
preparar uma série de amostras com diferentes composicdes, proximas a regido
de separagao de fases do sistema e variar a composi¢ao de cada amostra, pela
adicao de um dos componentes, até ocorrer o aparecimento da primeira turbidez
do sistema, indicando o inicio do processo de separagado de fases. A turbidez foi
quantificada através de um detector 6tico. A Figura 16 mostra o esquema do
sistema o6tico, com o dispositivo “laser” e o medidor de intensidade ética utilizado

na determinagao do ponto de névoa.
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Amostra

Laser He Ne
Medidor otico

Figura 16: Esquema do procedimento utilizado para a determinagio da
turbidez.

A partir da concentragéo na qual foi observado o inicio de turbidez, pode
ser obtida a curva binodal, ou seja, a curva limite entre as fases homogéneas e
heterogénea - curva de névoa. Esta curva pode apresentar diferente forma,
dependendo da massa molar do polimero, das concentra¢ées dos componentes
ou da temperatura.

Durante a obtengdo dos pontos da curva de névoa, preparou-se
inicialmente uma solugdo ternaria polimero/solvente/ndo-solvente. Apds a
homogeneizagao adicionou-se o ndo-solvente a solugao translicida (no caso H,0)
até que a solugao ficasse turva, sendo considerado um decaimento de 50% da
intensidade observada em relagdo ao valor da intensidade inicial. Em seguida,
efetuou-se a adigdo do solvente (THF), retornando o sistema a regido de uma
Unica fase, sendo considerado miscivel o ponto no qual o medidor 6tico registrou a
intensidade inicial. Repetiu-se todo o processo de adigdo de nao-solvente e/ou
solvente até a obtengdo de pontos que permitissem obter a curva binodal. Para

determinagcdo dos pontos sobre a curva polimero/ndo solvente do diagrama

ternario, ponto de intumescimento e possivel dissolu¢do do- pelimero-ne--p3e— -

solvente, filmes do polimero previamente mantidos em estufa a vacuo durante 24
horas, foram pesados e imersos no ndo-solvente. A diferentes intervalos de 12
horas os filmes foram retirados do ndo-solvente, pesadas e avaliado a variagao de
massa, até peso constante. Com a eliminagéo do solvente deste filme numa estufa
a vacuo foi obtido o peso inicial de polimero, indicando que ocorreu apenas um
intumescimento, sem dissolugao do polimero em nao-solvente. Através do balango
de massa é possivel determinar a concentragao dos componente\s neste ponto de
intumescimento.

O ponto de coexisténcia, no qual a curva binodal encontra-se com a
espinodal, ponto critico, foi obtido experimentalmente pela relagdo dos volumes
das fases sol e gel. Na obtengcédo do ponto critico, preparou-se diversas solugdes

dentro da regido de separagao de fases proximas da curva binodal e deixadas,
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visando ocorrer a separagdo de fases, dentro de um frasco hermeticamente

vedado para evitar a perda de massa. Para uma completa separagéo de fase e
estabilidade do processo de separagdo de fases cada amostra foi submetida a
uma forga centrifuga de 3.000 RPM, com temperatura de 25°C durante um periodo
de 24 horas. Apds a separagéo da fases, determinou-se os volumes das regides

sol (predomina o solvente) e da gel (predomina o polimero). A razdo entre estas

duas diferentes fases foi colocada em um gréfico do log(Vs%Ge,) em fungio da

concentragdo. A regressdo linear dos diferentes pares ordenados resultou a
melhor reta, cujo valor correspondente a volumes iguais (log 1 = 0) fornece a

concentragao critica.

4.2 Mecanismos de Separagao de Fases

Os mecanismos de separagao de fases nas regides metaestavel e instavel
sdo diferentes. Dependendo da cinética de formagao da fases, pode formar uma
membrana com caracteristicas diferentes.

Dois diferentes métodos permitem estudar a cinética de separacdo de
fases. A microscopia fornece informagbes sobre a morfologia do sistema,
dimensdes médias das particulas das fases segregadas e a distribuicdo do
tamanho de particulas nos diferentes estagios do processo. O método de

43,44

espalhamento de luz e espalhamento de raios-x.** fornecem uma indicagao

média em um certo volume do sistema. o - ' 7

Neste trabalho, foi usada a técnica de espalhamento de luz para se
observar o mecanismo de separagao de fases. A Figura 17 mostra o esquema do
equipamento utilizado que consiste em um laser de He-Ne de comprimento de
onda de 633 nm, uma rede de fotodiodos composto por 1024 diodos ligados em
série e controlados por um computador. A amostra foi colocada sobre uma placa
de vidro entre o laser e a rede de fotodiodos e a espessura da amostra controlada
através de espacadores alinhados, lateralmente, em relagao & amostra:

As amostras foram preparadas em diversas concentragdes de polimero na
mistura solvente, na regido de miscibilidade dos componentes e préoximas a regido
de separagdo de fases. Ao obter a solugdo homogénea as amostras foram
colocadas sobre a placa de vidro entre os espagadores e deixadas evaporar, ou
imersas em um banho coagulante de ndo-solvente. O processo de separagao de

fases foi acompanhado por espalhamento de luz.
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Rede de Diodos |
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He-Ne Laser

Figura 17: Esquema do equipamento utilizado para as medidas de
espalhamento de luz.

43 Pressio de Vapor

A determinagdo dos valores do pardmetro de interagdo para sistemas
poliméricos, através da técnica de pressdo de vapor, normalmente exige uma
combinacdo de experimentos. Foi utilizado um cromatografo gasoso (Shimadzu
GC 14A, Kioto, Japao) acoplado a um "Head Space"” Sampler (Dani HSS 8650,
Milan, Italia), utilizando-se uma coluna 80/120 Carbopack B/3%SP-1500. Os sinais
elétricos sdo registrados em um integrador (Shimadzu Chromatopac C-R6A) como

visto no diagrama da Figura 18.
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Figura 18: Esquema do cromatografo com o sistema “Head Space”

Apo6s a obtencgdo do equilibrio da presséo de vapor polimero/solvente em
determinada temperatura, uma aliquota da amostra, 25 pL de gas, foi injetada no
cromatografo gasoso. O "Head Space” automatiza este experimento, pois ndo ha
necessidade de se mover a amostra gasosa, que é‘injetada diretamente da
amostra para a coluna através de valvulas que se abrem e fecham
automaticamente, o que facilita a obtengdo dos resultados.*®*’ Os dados obtidos
no Head Space mostram que este novo método de anadlise fornece medidas
rapidas e precisas da pressio de vapor dos componentes na mistura, o que facilita
o calculo do parametro de interag&o.

As medidas de pressdao de vapor em diferentes concentragbes de
polimeros foram realizadas através do cromatografo gasoso acoplado ao sistema
“Head Space”, indicado na Figura 18. Amostras contendo 2,5 mL de solugao
solvente/solvente ou polimero/solvente foram preparadas e ficaram
hermeticamente vedadas em um frasco, para evitar perda de massa e as amostras
foram mantidas sob agitagdo durante 30 dias, a temperatura ambiente, de modo-a
se obter o equilibrio liquido-vapor. Apés este periodo, foram realizadas as medidas
da pressao de vapor do solvente em diferentes concentragées de polimero e a
diferentes temperaturas.

Entre as amostras foram colocados frascos contendo os solventes puros e
também frascos vazios, chamados de amostra "cega”, com o objetivo de medir-a

umidade relativa do ambiente.
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A determinagdo da pressao de vapor permite a separagdo entre os

componentes da solugdo estabelecidas através dos diferentes picos dos
componentes volateis. Usando-se os valores das pressdes parciais dos

componentes e a equagdo da energia livre de Gibbs de mistura, obteve-se os

valores para o pardmetro de interagdo de Flory-Huggins, (X ) entre o solvente e o

polimero.

4.4 Obtengdo Teodrica do Diagrama de Fases

4.4.1 Energia Livre de Gibbs de Mistura

A possibilidade de se predizer e simular o diagrama de fases de um
sistema ternario é objeto de estudo e ganha grande importancia pratica no
processo de formagdo de membranas poliméricas. Na determinacdo do diagrama
ternario teodrico, devemos incluir linhas de amarragao que descrevem a curva
binodal, a curva espinodal e o ponto critico. Utiliza-se um método semi-empirico,
no qual, a partir dos parametros de interagdo de Flory-Huggins em fungao da
concentracdo e da energia livre de Gibbs, obtém-se as regides misciveis e
imisciveis do diagrama, sem necessidade de se conhecer o potencial quimico, o
que facilita o célculo dos diagramas em misturas que envolvem trés ou mais
componentes*®®2,

Utilizando-se a equacgdo 10, que relaciona a fragdo volumétrica dos
segmentos dos componentes e o parametro de interagcdo entre os componentes,
obtidos mediante a técnica de cromatografia gasosa, consegui-se o diagrama de

fases teorico.

4.4.2 Sistema Binario Polimero/Solvente

O principio deste método pode ser observado na Figura 19, na qual o
grafico AG em fungéo da fragéo volumétrica (¢), foi obtido para um sistema binario
a uma determinada temperatura e pressdo. Nas concentragdes que se localizam
préximas aos componentes puros, o sistema é estavel. No meio encontra-se uma
regido de instabilidade, onde ocorre a separagéo de fases espontaneamente. Entre
a regido estavel e instavel encontram-se uma regiéb de metaestabilidade, na qual

o sistema deve primeiro vencer uma barreira de energia para que possa ocorrer a
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separagdao de fases. Com a ajuda da equagdo 10 e o conhecimento dos

parémetros de interagdo dos componentes para o sistema binario (y;) e ternario
(xix), obteve-se o valor da energia lire de Gibbs de mistura em todas as
concentragoes, e foi possivel calcular as regides de fase.

Na obtencdo das linhas de amarragdao e, em conseqiiéncia, a curva
binodal, escolheu-se uma concentragdes inicial ¢°? dentro da regido de duas
fases. A partir deste momento, o programa de simulagido varia a posicdo e o
comprimento das linhas de amarragdo (linha tracejada (- - -) na Figura 19) no
interior da regido de duas fases obtendo todas as possiveis combinagdes de
concentragdes ¢;. A variagdo de concentragdo ocorre até o momento em que o
valor da energia livre de Gibbs de mistura seja minimo (AG®?%, representada por
um losango cheio(®)), valor constante e predeterminado. Na condigdo de energia
minima, obteve-se a fracdo volumétrica ¢; dos dois componentes e a cotangente,

na qual os extremos da reta localizam-se sobre a binodal.

AG

-- linha

1
1
Fo--

- co-tangencna da Imha da amarragao

de amarragao de teste * ~

° AG homogeneo AG‘};'a' ;
o AG™ :equnllbrlo das duas fases | :
i AGH :t,este de separ;agao de fasei ! P
- -t - — ———— —
estavel meta- instavel meta- estavel
estavel estavel

Figura 19: Grafico de AG contra fragdo volumétrica para o calculo do
diagrama de fases
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Para o célculo da regido espinodal, o programa de simulagdo usa o

procedimento chamado de "teste da linha de amarragio” (linha pontilhada do

0.a

grafico ( . . .)) sobre uma composig¢ao inicial total, ¢°“, ao longo da curva de
variagao de energia livre de Gibbs (AG). O teste de separagio consiste em dividir o
eixo de concentragdo em "n" pedagos e a partir da composi¢do ¢°? o sistema
descreve as duas regides de separagcdo de fases hipotéticas, com uma
composicdo ¢ e ¢ *, proximas da composigao inicial, ocupando o mesmo volume e
com uma diferenga de concentragédo de 1/n.

Os valores da energia livre de Gibbs de mistura nas duas regides de

separagdo de fases obedece a equagdo AG* = (1'—(1))AG+ +$AG™, na qual os

valores de energia livre de Gibbs AG* (representado por um quadrado cheio (M))
sdo comparados com os valores encontrados no sistema homogéneo AG
(representado por um circulo cheio (®)). Se os valores forem menores do que na
regido de separagao de fases, por exemplo, para ¢ = 0,4, o sistema encontra-se
em uma regido de instabilidade e separa-se espontaneamente sem precisar
vencer a barreira de energia. Neste caso, o sistema se encontra na regido
instavel. Em (p = 0.8 o valor de AG é menor do que o valor para a separagao de
fases AG*. Assim, podemos afirmar que o sistema encontra-se em uma condigéo
metaestavel. Para determinar o ponto critico utiliza-se o teste da linha de

amarragao, passando uma tangente entre os pontos da curva espinodal.

4.4.3 Sistema Polimero/Solvente/Nao-Solvente

No célculo de sistemas binarios a concentragdo ¢; varia linearmente de
acordo com @1 + @2 = 1 a cada interagdo. No calculo de sistemas ternarios, a
fracdo volumétrica dos componentes varia em "patamares" e para o caso do

quaternario em "volume" . Para o sistema ternario, os pontos no interior de um
diagrama sao divididos em (n—2)(n—1)/2 segmentos, nos quais as linhas de

amarragao, no interior do diagrama de fases triangular, devem girar em fungéo do
angulo para que o valor minimo possa ser encontrado. Com isto, o valor inicial da

fragao volumétrica modifica-se e obtém-se as duas fases de acordo com a relagdo:

Q! =, + Ao, 0! =@, = Ag, i=ABC  Equagio 19
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App =~ sen(E + ajgé Equagéo 20
3 n
Apg = sen(oc)% Equacao 21
Ag. = sen(g - ajo—'5- Equacgéo 22
n

O angulo o descreve a forma com que as linhas de amarragao giram e
durante o processo de interagado, o angulo o deve variar até que o valor da energia
livre de Gibbsde mistura seja minimo. Através da determinagdo do valor correto
do angulo o é possivel encontrar o valor do ponto critico, que se encontra
perpendicular as linhas de amarragdo; ja os valores da espinodal ficam em

paralelo com as linhas de amarragao.

4.5 Formacgao da Membrana por Inversao de Fases

Dependendo do processo de inversdo de fase®™®, pelo qual as
membranas sdo obtidas, estas serdo utilizadas na separacédo ou limpeza de gases
e liquidos, nos processos de osmose, ultrafiltragéo e dialise.

Nesta tese, as solugdes homogéneas poliméricas foram obtidas, tendo por
base os diagramas de fases ternarios conseguidos experimentalmente. Preparou-
se diversas solugbes ternarias ou quaternarias, homogéneas e estando préximas a
curva binodal. As amostras foram colocadas sobre um vidro contendo espacadores
de 0,7 mm. Sendo entio, induzida a separagéo de fases através por via seca e/ou
via Umida.

Pelo método via seca, a indugdo da separagdo de fases foi realizada pela
evaporagdo do solvente a temperatura ambiente. Apdés a evaporagdo dos
componentes volateis, obteve-se um filme polimérico com baixa resisténcia
mecanica. '

No método via umida, a separagdo foi alcangada quando a solugao foi
colocada dentro de um banho coagulante, utilizou-se uma mistura de THF/H,O
como nao-solvente, a qual nao apresentou bons resultados, pois ocorrem
mudangas nas concentragdes locais e a solugdo nao forma um filme polimérico
resistente. Trocou-se entdo, o banho ndo coagulante por hexano como nao-

solvente, devido a ele ndo ser solvente para nenhum dos polimeros. As solugbes
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foram colocadas sobre um suporte e imersas no banho coagulante de hexano,

resultando num filme de boa resisténcia mecanica e homogéneo.

4.6 Microscopia Eletronica

A microscopia eletrénica se utiliza de elétrons para formar uma imagem da
superficie da amostra a ser examinada, dando uma resolugdo maior com grande
profundidade de campo o que permite a observagdo da amostra em trés
dimensdes®®.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é muito utilizada no estudo
da morfologia de polimeros®*®®. Em filmes poliméricos, a microestrutura interna e
a superficie da amostra séo observadas em micrografias com grande resolugdo na
imagem, o que permitem observar o aparecimento de dominios e a porosidade nos
filmes.

As micrografias foram obtidas num microscépio eletronico de varredura
modelo Philips XL 30. As amostras para a analise por MEV foram fraturadas em
nitrogénio liquido, com o objetivo de evitar a mobilidade das cadeias , o que
distorce as estruturas da superficie de fratura. As amostras foram metalizadas
(metalizador modelo P-S2 Diode Sputtéring System fabricado pela Internacional

Scientific Instruments ) com uma fina camada de ouro.

4.7 Analise de DSC

Calorimetria de varredura diferencial (DSC) € uma técnica que permite
estudar as transformagdes que ocorrem no polimero quando aquecido, ou seja,
avaliar as transi¢des térmicas. Por exemplo, mudangas térmicas que ocorrem em
um polimero semicristalino®®® devido ao aquecimento sio a fusdo, transigdo
vitrea e a cristalizagao.

A temperatura na qual a substancia perde a sua orientagdo molecular e as
cadeias comegam a ter um maior grau de liberdade, mudando da sua fase de
sélida para liquida é chamada de temperatura de fusdo (T;). A fusdo é uma

transicao endotérmica. Figura 20.
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Figura 20: Termograma de DSC para a Temperatura de Fusao.

Abaixo da temperatura de transigéo vitrea (T4), 0 movimento das cadeias
e outros movimentos moleculares locais ficam bastante reduzidos. Ao aquecer o
polimero ocorrem mudangas no volume especifico da substancia em fung¢ao da
temperatura, o que resulta em um aumento na mobilidade das cadeias. A Figura
21 mostra a curva de DSC, a qual é descrita por ter uma transigédo de segunda

ordem.

Fluxo
de
Calor
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Figura 21: Termograma de DSC da Transicao Vitrea.

A Calorimetria Diferencial de Varredura, consiste em um aquecimento
simultdneo da referéncia e da amostra na condi¢do de um aumento linear de
temperatura em fungdo do tempo. A técnica foi utilizada para determinar as
temperaturas de fusdo e transi¢do vitrea e caracterizar a miscibilidade das
membranas poliméricas, pois a presenca de um Unico valor de Tq4 caraderi'zavo
sistema como miscivel®"%2. O sistema é considerado imiscivel quando n&o ocorre
variagdo dos valores. de Tg e T¢ dos componentes puros nas membranas nas

diferentes composigées.
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A correlagao teérica entre miscibilidade e temperatura de transigéo vitrea

em membranas poliméricas ¢ feita pela equagdo de Fox®®, equacgdo 23. Através
desta correlaciona-se os valores experimentais e teéricos, sendo esta uma das
técnicas usadas para se observar a existéncia ou nao de miscibilidade entre os

componentes de uma membrana.

— = % + 7_”—/2— Equagao 23
g g1 g2
em que T4 é a temperatura de transi¢édo vitrea da membrana, W1 e W; sdo fragdes
em massa dos componentes puros 1 e 2 da membrana e T4 e Ty, as temperaturas
de transi¢ao vitrea dos componentes 1 e 2, respectivamente.

Foi utilizado uma célula DSC-50, modelo Shimadzu, acoplado a um
controlador para programagao das rampas de aquecimento e para processamento
de dados. Todas as amostras foram condicionadas em panelas de aluminio e a

taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/mim.

panela amostra de
polimero parela
amostra referencla

/
Y
C I —‘—
ITLI l I ‘I F_Z‘LJ |
N |

controle do aguecimento e
processamento dos dadoss

Figura 22: Diagrama esquematico do equipamento de D.S.C.
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4.8 Medidas de Fluxo

Através das medidas de fluxo caracteriza-se a capacidade da membrana de
atuar como barreira para determinadas moléculas de interesse.

Os experimentos de fluxo foram realizados usando o equipamento
mostrado na Figura 23, no qual as membranas foram fixadas com anéis de
borracha e colocadas dentro de um cilindro de alta pressdo. O gas é for¢ado a
atravessar a membrana. A entrada de gas é controlada por um mandémetro na
entrada do sistema. O fluxo é determinado a diferentes pressées pela medida do

volume de gas que atravessa a membrana em fungéo do tempo.

Figura 23: Diagrama do sistema de medida de fluxo - 1: entrada de gas 2: mandémetro
3: tampa para protegao da membrana 4: tampa para o suporte da

membrana 5: saida de gas, que se encontra a pressao atmosférica.
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5 RESULTADOS

5.1 Determinagao do Sistema Ternario

PMMA e PEO vem despertando a cada dia que passa um maior interesse,
principalmente, na fabricacgdo de membranas. As pesquisas desenvolvidas
concentram-se na interagdo dos polimeros na presenga de solventes e néo-
solventes®%°,

Os diagramas de fases dos sistemas ternarios PEO/H,O/THF e
PMMA/THF/H,O foram obtidos experimentalmente através de medidas de
turbidez. O ponto de intumescimento do sistema PMMA/H,O/THF foi alcangado
por meio do ganho de massa do filme de polimero em presencga do nio-solvente
(THF). Para o sistema PMMA/THF/H,O o ponto de coexisténcia entre a curva
binodal e espinodal (chamado de ponto critico) foi obtido da separagéo de fases,
relacionando-se os volumes da fase sol e gel em fungdo da concentragdao do
polimero. Para o sistema PEO/H,O/THF nao foi possivel encontrar o ponto critico
devido ao comportamento do sistema. Estes dados permitiram avaliar as .

condicdes de preparagdao de membranas de PMMA/PEO.

5.1.1 Diagrama de Fases do Sistema PEO/H,O/THF

O poli(6xido de etileno) (PEO) é soiﬂvel em todas as concentragbes de
H,O e pouco solivel em THF, sendo que a solubilidade é dependente da
temperatura e da concentragdo. A Figura 24 mostra os resultados experimentais
do sistema PEO/H,O/THF conseguido através da determinagdo do ponto de
névoa. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente 25°C.

Os triangulos cheios (A), no diagrama da Figura 24, encontram-se dentro
da regido de miscibilidade do sistema PEO/H,O/THF, na qual a solugdo se
apresenta transparente. Os tridngulos vazios (V) correspondem a regido de
imiscibilidade, descrita como imiscivel | e que se encontra na regidoonde ha o
predominio da fase sol. Nesta regido o sistema apresenta-se opaco, com
separagao de fases entre os componentes. Os circulos cheios () indicam uma
segunda regiao de imiscibilidade, descrita como Imiscivel I, na qual predomina a
fase gel, com elevada viscosidade. Na regido do diagrama com alta concentragio
de THF e baixa quantidade de PEO e égua,' observou-se uma regido de
miscibilidade do sistema PEO/H,O/THF.
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Verificou-se durante as medidas, que as regides de imiscibilidade tendem

a diminuir e até mesmo desaparecer com o aumento da temperatura. A
temperaturas mais elevadas ocorre a miscibilidade total do sistema e, no caso
inverso, para temperaturas abaixo de 25°C ocorre um aumento das regides de
imiscibilidade, onde ha determinada temperatura as regides imisciveis | e |l
deverdo apresentar uma Unica regido de separagao de fases. Estas observagdes
experimentais ratificam que o sistema apresenta uma temperatura de solubilizagéo

critica superior (UCST).

PEO

0,0 o,
10 H20

0,6 0,8

Figura 24: Diagrama ternario experimental do sistema PEO/H,O/THF
obtido a temperatura de 25°C
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5.1.2 Diagrama de Fases do Sistema PMMA/THF/H,O

Poli(metil metacrilato) (PMMA) é solivel em toda a faixa de composigao
em tetraidro furano (THF) e apresenta um caréater hidrofébico em relagéo a HO.
Com o objetivo de determinar a ocorréncia do intumescimento do polimero em
agua, um filme de PMMA puro foi deixado em banhe durante 60 dias, e apos este
periodo, a massa do filme foi pesada e comparada com o valor inicial. Constatou-
se que nao houve variagdo na massa do fiime de PMMA, indicando que as forgas
de interacdo entre as macromoléculas sao superiores ao processo de solvatagao.

Dependendo da proporgao a mistura H,O/THF solubiliza o PMMA. A
Figura 25 mostra os resultados experimentais da curva de separagéo do sistema
PMMA/THF/H.O conseguido através da determinagao do ponto de névoa, sendo
as medidas realizadas a temperatura de 25°C. Os quadrados
cheios (<) mostram a regido de imiscibilidade do sistema, na qual a solugao

apresenta-se opaca, indicando a ocorréncia da separagao de fases no sistema.

PMMA
0.0,1.0
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Figura 25: Diagrama do sistema ternario PMMA/THF/H,O obtido a
temperatura de 25°C

Os quadrados vazios  representam a regiao de miscibilidade, que se
apresenta homogénea mesmo contendo agua na solugdo. A curva binodal (linha

tracejada (---)) foi tracada para delimitar as regides misciveis e imisciveis, e
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extrapolada com relagdo ao ponto de intumescimento do PMMA. O ponto critico foi

determinado pela intersecgao da reta, obtida através e regressao linear dos pontos

. . Sol . L
experimentais, com o valor de log(V /Vce,) igual a zero, ou seja, igual volume

das duas fases presentes, que para a solugdo de PMMA em THF correspondeu a
concentragao de 0,106 de PMMA, Figura 27.

log (VI

Figura 26: Relagao entre o volume da fase sol e gel em fungéo da

1.0
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5.2 Parametro de Interagéo

O comportamento de fase do sistema ternario & baseado em
consideragOes sobre os parametros de interagdo de sistemas binarios, os quais
descrevem o comportamento das solugdes na separagao de fases liquido-liquido e
auxiliam na obtengdo do diagrama de fases tedrico. As medidas de pressdo de
vapor, realizadas para a obtengdo dos parédmetros de Flory-Huggins (y) dos
sistemas binarios THF/H,O, PEO/H,O e PMMA/THF, foram realizadas na

Universidade Johannes Gutemberg, em Mainz, Alemanha.

5.2.1 Sistema THF/H20

Para a determinagdo do parametro de interagdo y entre os dois liquidos
solventes THF/H,O, foram realizadas medidas de pressdo de vapor, nas
temperaturas de 25, 35 e 40°C. Os resultados obtidos encontram-se em boa
concordancia com os valores reportados na literatura os quais estdo mostrados na
Tabela 1, coletados em Chemistry Data Series, Vapor-Liquid Equilibrium Data
Collection, J. Gmehling, U. Onken, W. Arlt. 5567 que relaciona os valores do
pardmetro de interagao entre THF/H,O nas temperaturas de 25 e 50°C e para o

caso geral.

Tabela 1 : Valores do parametro de interagio do sistema THF/Agua

T/°C 12
25,0 0,4512
50,0 0,4308

Geral 0,4522

A Figura 27, mostra o gréafico da pressdo de vapor reduzida (relagdo p/p°
onde p°corresponde a pressdo de vapor do solvente puro) obtidos pela razdo das

areas dos picos de cromatogramas correspondentes a agua e ao THF, presentes
na fase gasosa. Os valores obtidos para o THF sdo esperados e passiveis de
reprodugao, apresentando grandes valores de area. Por outro lado os valores da
pressio de vapor para a H,O sdo sensiveis a pequenas variagdes no
procedimento experimental, razdo pela qual, o detector foi usado para medir as

mudangas que ocorrem na pressao de vapor do THF.
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Figura 27: Pressao de vapor reduzida de THF (<) e de H.O (=) para o
sistema binario THF/H;O.

Na obtengao do parametro de interagado de Flory -Huggins y a variagao da
energia livre de Gibbs de mistura com a razdo da pressao de vapor na solugao de
THF/H,O em fungdo da concentragdo de THF na solugédo. O parametro y depende
da concentragdo do polimero como mostra a Equagéo 2, sendo a energia livre de

Gibbs e a pressao de vapor relacionados pela equagéo:

A ~
G%T =ln(%0) Equacio 24

Desprezando pequenas corregées da nao idealidade do vapor, podemos calcular y

da relagdo entre as pressdes de vapor do solvente puro e da solugédo a partir da

In(i)—ln¢1—(1-N12]¢z

X = 5 Equacgao 25
¢z

Na qual ¢ e ¢, sdo as fragbes de volume do solvente e do polimero,

equacao:

respectivamente e N, o tamanho molecular do segmento do polimero.
No caso dos dados obtidos através da pressdo de vapor reduzida,
mostrados na Figura 27, observa-se que os valores da pressao de vapor reduzida

dependem da concentragao entre THF/H,O, ou seja, existe uma dependéncia do
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para@metro y com a concentragdo de THF. Para se descrever esta dependéncia

utilizou-se a relagdo de Koningsveld e Kleintjens®®

L B-y)

(1 70,) Equagio 26
na qual as constantes o, B e y descrevem o comportamento do pardmetro de
interagdo de uma solugdo em uma determinada temperatura. o esta relacionado
com o parametro entrépico do sistema e independe da temperatura, € um
parametro dependente da temperatura usado para calcular o pardmetro de
interagdo , e yleva em conta a area da superficie molecular do segmento.

As linhas continuas na Figura 27 descrevem a relagdo entre a pressao de
vapor reduzida e a cbﬁcentragéo de THF. Utilizando-se a relagao de Koningsveld
e Kleintiens, na qual os valores a = -0.673674, B = 4.13075, y = 2.94937
descrevem o comportamento da fases liquido-liquido, obtém-se o grafico mostrado
na Figura 28, o qual mostra os valores do pardmetro de interagéo entre THF/H,O
em fungdo da concentragdo de THF, na temperatura de 25°C. O valor do

pardmetro y encontrado para o sistema THF/H,O tem o valor de 0.458.

3.0

25

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
L
Figura 28: Valores do parametro de interacdo para a mistura THF/H.O

calculado pela equagéo de Konmgsveld e Kleintjens a
temperatura de 25°C.
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5.2.2 Sistema PEO/H,0

As amostras do sistema PEO/H0, cdm concentragdes superiores a 60%
de PEO, mostram pequenos cristais, que mesmo quando deixadas por varias
semanas para homogeneizar & temperatura de 50°C, néo se dissolveram. Por esta:-
razdo, as medidas de pressdo de vapor para estas solugdes ndo foram confiaveis
e resolvemos despreza-las. O mesmo procedimento experimental e tedrico
adotado na obtencdo dos dados de pressdo de vapor para o sistema THF/H,O foi
utilizado para as medidas do sistema PEO/H,0. Na Figura 29, observa-se os
pontos de pressdo de vapor reduzida em fungdo do aumento de concentragéo de
PEO.

As medidas de pressdo de vapor foram realizadas nas temperaturas de
25, 35 e 45°C. Os valores do parametro de interagéo y do sistema PEO/H,0 foram
obtidos utilizando-se a equacgdo 26. O valor do pardmetro de interagdo y nao
apresentou uma variagao significativa com o aumento da temperatura, Figura 31.
O valor de y para o sistema PEO/H,0 foi 0.493.

1 @ = —m—Temp. 35
—6— Temp. 40
i —&-— Temp. 45
0.9 | """ "Extrapolaggo
0.6
p/p°
0.4
0.2+
O L 1 L 1 ) I L I L k
.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

¢ reo

Figura 29: Grafico de pressao reduzida contra fragao de volume PEO
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Figura 30: Grafico do parametro de interagao contra a concentragao do PEO
a temperatura de 25°C.

5.2.3 Sistema PMMA/THF

Na Figura 31, observa-se os resultados da pressédo de vapor reduzida do
sistema binario PMMA/THF em fungdo do aumento da concentragdo de PMMA. As
medidas a trés temperaturas diferentes a saber 25, 35 e 45°C. Com o aumento da
temperatura verificou-se uma variagdo significativa nos valores da pressdo de
vapor reduzida, o que representa uma variagao no parametro de interagdo y com a
temperatura. O valor do parametro y foi calculado usando a equagao 26. Para as
temperatura de 25°C foi encontrado o valor de y igual a 0.896, enquanto que para
as temperaturas de 35 e 45°C, os valores encontrados foram 0.853 e 0.812,
respectivamente, indicando que com o aumento da temperatura o x diminui e a

energia livre de Gibbs entre os componentes torna-se maior.
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Figura 31: Grafico de parametro de interacdo contra concentragdo PMMA

5.3 Diagrama de Fases Ternario Teoérico

O diagrama de fases ternario foi calculado pelo método semi-empirico, no
qual os valores da energia livre de Gibbs foram obtidos pela relagdo da pressao de
vapor, (equagdo 24) calculados pela técnica de cromatografia gasosa e de onde
foram obtidos os valores do pardmetro de interagdo de Flory-Huggins y para os
sistemas.

Os valores do parametro de interagao y para os sistema binarios utilizados
no programa foram 0,897 para o PMMA/THF, 0,458 para THF/H;O e, 2,34% para
o sistema PMMA/H,O retirado da literatura.

No diagrama de fases do sistema ternario PMMA/THF/H,0, Figura 32, as
linhas de amarragdo mostram a regido de separagao de fases, a linha pontilhada
descreve a curva espinodal, que separa a regido metaestavel e instavel do
sistema. A linha continua descreve a curva binodal obtida experimentalmente
através do ponto de névoa. As duas curvas de separagdo de fases, teorica e
experimental, encontram-se em concordancia, indicando que o calculo semi-
empirico consegue descrever o comportamento de fase do sistema ternario
PMMA/THF/H,O
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Figura 32: Diagrama PMMA/THF/H.O obtido por calculo semi-empirico.

Usando-se o calculo semi-empirico na descri¢do do digrama ternario
PEO/H,O/THF e os parémetros de interacdo y do PEO/HO igual a 0.493,
H,O/THF 0.458 e para o PEO/THF, obtido por tentativas de descri¢do do sistema,
o valor de 1.18. Para o sistema PEO/H,O/THF o calculo semi-empirico ndo
conseguiu descrever o comportamento de fases. Na Figura 33 sdo mostradas as
regides de imiscibilidade obtidas teoricamente por meio de pontos e as linhas
continuas as regidao de separac¢ao de fases obtidas experimentalmente.

Fazendo-se uso do calculo semi-empirico ndo foi possivel, em momento
algum, obter os valores da curva espinodal e/ou pontos criticos para as regides de

imiscibilidade.
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Figura 33: Diagrama PEO/H,O/THF obtido por calculo semi-empirico.
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5.4 Mecanismo de Separag¢ao de Fases

Com a obtengdo dos diagramas de fases ternarios experimentais e
tedricos, foi possivel o entendimento do comportamento de fases dos sistemas
poliméricos PMMA/THF/H,O e PEO/H,O/THF. Os diagramas ternarios facilitaram a
determinagédo das regides de miscibilidade para o sistema quaternario formado
pelo PMMA/PEO/THF/H,O, os limites da separagdo de fases da regido
metaestavel e instavel dos sistemas ternarios € a profundidade de penetragdo das
solugdes na regido de duas fases’®’!. Com base nos resultados dos diagramas
ternarios estudou-se o mecanismo de separacdao de fases em cada um dos

sistemas.

"00 02 0.4 06 08 10 HO.

Figura 34: Grafico de superposigdo dos dois sistemas estudados.

A Figura 34 representa uma superposi¢cdo esquematica das regides
misciveis e imisciveis dos dois sistemas ternarios, a regido hachurada do grafico
representa as regidbes imisciveis. Nestas regides imisciveis, a preparagdo das
membranas nao seria possivel, porque no sistema quaternario ja ocorreu
separagdo. A parte ndo hachurada do diagrama representa a regido miscivel ou de
"trabalho”, na qual o sistema quaternario formado por PMMA/PEO/THF/H,O
encontra-se totalmente transparente, indicando haver a homogeneidade da
solugao.

A regido ndo hachurada foi escolhida para estudar e preparar as solugdes

que foram utilizadas na preparagao das membranas de PMMA/PEO.
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A determinagdo das regides de miscibilidade e de separagdo de fases

mostradas na Figura 34, nao indica o tipo de mecanismo que atua no processo de
formagéo da membrana. Por isso estudou-se o0 mecanismo de separacio de fases
no sistema, utilizando o espalhamento de luz em diferentes composigdes no
sistema ternario PMMA/THF/H.O e no quaternario PMMA/PEO/H,O/THF, pois na
formacéo do filme polimérico tem-se como componente predominante da matriz o
PMMA e esta solugdo € que governara a separagdo de fases. O mecanismo de
separacao de fases foi estudado quando a solugdo foi induzida a separar fases por
meio da evaporagao e/ou em um banho de coagulagdo com atmosfera controlada.

No capitulo 4, discutiu-se os tipos de mecanismos que predominam no
processo de separagao de fases, nucleagdo e crescimento, que ocorre quando o
sistema passa pela regido metaestavel, e a decomposi¢do espinodal, que ocorre
quando o sistema isotérmico passa através do ponto critico. De acordo com o
capitulo 2, através do comportamento da luz espalhada é possivel determinar o
tipo de mecanismo que atua durante a separagdo de fases. A andlise do
mecanismo de separagdo de fases deu-se pela observancia de halos, registrados
por meio da rede de fotodiodos e dependentes do dngulo de espalhamento da luz.
Para tanto, foram preparadas solugoes dé PMMA/THF/H,O, em diversas
concentragdes. Conforme Tabela Il, colocadas sobre uma placa de vidro contendo
dois espagadores e entdo postas entre a rede de fotodiodos e a fonte de laser e
deixadas a evaporar a temperatura ambiente.

Na Figura 35, o espectro das medidas efetuadas nas solugées de PMMA
evaporadas, mostra um aumento monoténico da intensidade da luz espalhada em
fungdo do tempo, espectro tipico do mecanismo de nucleacdo e crescimento.
Como a evaporagado do THF, que ocorre de forma mais acentuada do que da
agua, e em razao da sua maior volatilidade, a separagao de fases ocorre a medida
que o THF evapora, e as solugdes entram na regido metaestavel isto ocorre cerca
de 10 segundo apés a solugao ter sido colocada sobre a placa de vidro.

A equagdo que relaciona o crescimento temporal dos nlcleos com a
intensidade da luz espalhada € a equagdo 11, da qual se obtém o gréfico de Log
I(0) contra Log (t - ©) em um angulo escolhido e fixo 1.5°, Figurab36.‘ A Vi.ncliné'géo”c.ja
reta fornece o valor para o tipo de mecanismo (n) e o coeficiente linear fornece o

valor de K.
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Figura 36: Grafico da intensidade medida em fung¢&o do tempo para um
angulo de espalhamento de 1,5 '

Na tabela Il, estédo relacionados os valores da constante de crescimento K
e de nucleagdo n, para o sistema PMMA/THF/H,O a diversas concentragées.
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A Figura 37, mostra o grafico dos valores de K em fungdo da concentragdo

de PMMA. Os nlcleos, crescem rapidamente até a concentragédo de 11% de
PMMA, atingindo um valor maximo de K igual a 72,3. Este comportamento
evidencia que nas solugdes pobres em polimero (fase sol) ocorre um crescimento
rapido e desordenado dos nucleos. Entretanto, para as solugdes acima de 12% de
PMMA, quando comec¢a o predominio da fase gel, o crescimento dos nucleos é
mais lento, dando inicio a um processo de crescimento ordenado e coalescéncia
dos nlicleos. Para solugdes com, concentragbes de PMMA superior a 20%, o valor
da taxa de crescimento permanece aproximadamente constante. O tipo de
mecanismo de nucleagdo ndo pode ser determinado, devido-a instabilidade da
solugdo durante o procedimento experimental. Porém, observa-se que ha o
predominio de um mecanismo abaixo da concentragdo de 11% e, acima desta
concentragdo um outro mecanismo de nucleagao toma parté.
Tabela 2 - Mecanismo de separagao de fases PMMA/THF/H20 a

diferentes composigdes da mistura solvente e valores a
constante de crescimento (K), e mecanismo de crescimento

(n).

PMMA/THF/agua(%m/m) K N
5/74/21 7.04 0.20
8/74/18 235 0.35
974117 34.2 0.17
10/74/16 52.2 0.81
11/74/15 723 0.39
12/74/14 6.06 1.29
14/73/13 736 | 158 7
16/72/12 » 8.14 1.95
18/71/11 3.28 1.43
20/70/10 1.10 1.51
24/65/11 1.44 1.79
26/64/10 1.13 1.73
28/62/10 1.14 1.72
30/58/12 1.11 2.1

Nao foi possivel determinar o mecanismo de separagdo de fases do
sistema PMMA/THF/H,O em banho de coagulagdo de THF/H,O, devido a

instabilidade nas concentragdes locais da solugao.
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Figura 37: Valores de crescimento K em fungao da concentragao de
PMMA

O mecanismo de separagdo de fases para o sistema quaternario
PMMA/PEO/THF/H,O (18/3/76/3) por evaporagao ou em banho de coagulagdo em
hexano, também foi investigado por espalhamento de luz. Observou-se que o
mecanismo de separagdo de fases predominante & nucleagdo e crescimento, com
valores de K de 72.5 e 35.6 para as condi¢gbes de evaporagdo ou em banho de
coagulagdo, respectivamente. Estes valores encontram-se na mesma ordem de
grandeza do sistema ternario, sugerindo que a presenga de PEO (3%) nédo

influencia no processo de separagao de fases.
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5.5 Obtengdo do Filme Polimérico de PMMA/PEO

O objetivo de se obter uma membrana homogénea de PMMA/PEOQ a partir
de uma solugdo quaternaria de PMMA/PEO/THF/H,O foi facilitado pelo estudo
prévio dos processo de separagdo de fases na formagdo da membrana,
investigados para uma situagdo termodindmica particular de temperatura,
composicao, parametro de interagdo entre os componentes e de fatores cinéticos.

A partir dos diagramas ternarios de PMMA/THF/H,O e PEO/H,O/THF foi
possivel selecionar as quantidades dos componentes para se conseguir uma
solugdo quaternaria hbmogénea de PMMA/PEO/THF/H,O (18/3/76/3 % m/m/m)
perto da regido de separagdo de fases. As solugdes foram espalhadas em um
suporte de vidro contendo dois espagadores de 0,7mm de didmetro para obtengéo
de uma membrana com espessura controlada. Ap6s ter sido espalhada, dois
processos de inversdo de fases foram usados na obtengao do filme polimérico: i)
por evaporagdo do solvente; e ii) por coagulacdo em banho de nao-solvente e
mantido em atmosfera controlada de THF, onde a solugao foi imersa em um banho
de coagulagdo (THF/H,O ou hexano), a temperatura ambiente. Para garantir a
completa separagdo de fases, as membranas permaneceram em banho durante
30 minutos.

No banho de coagulagdo em THF/H,0, a solugao quaternaria nao formou
um filme polimérico, possivelmente, devidov as mudangas nas concentragdes locais
do solvente, que foram capazes de induzir uma solubilidade parcial dos polimeros.‘
Para evitar este efeito de solubilizagdo um nao-solvente (hexano) foi usado como
banho coagulante para os dois polimeros, apresentando o mesmo mecanismo de
separagdo de fases e taxas de crescimento da mesma ordem de grandeza do
sistema ternario estudado. Todavia, no banho de coagulagdo com hexano, o fiime
polimérico apresentou-se homogéneo e possuindo grande resisténcia mecanica.

Por evaporagio do solvente, a solugdo quaternaria apresentou um filme
polimérico denso, que ndo pdde ser usado por apresentar baixa resisténcia

mecanica apds a extragdo do PEO.
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5.6 Parametros Termodinamicos

A miscibilidade do filme polimérico pode ser avaliada através das
temperaturas de transi¢éo vitrea (T4). No caso de misturas misciveis observou-se
somente o aparecimento de uma Ty.

Os termogramas de DSC em fungdo do aumento da concentragao de PEO
estdo mostradas na Figura 38. A temperatura de transigéo vitrea para a amostra
de PMMA puro encontrada foi de 117.9°C. Entretanto o valor da Ty para o PEO
descrito na literatura, dependendo da massa molar’?, encontra-se na faixa de —55
a -62 °C. Os termogramas de DSC das membranas PMMA/PEO indicam que ha
uma diminui¢do do valor T4 com o aumento da quantidade de PEO na membrana
até a concentragdo estudada de 70% PMMA e 30% PEO. Os valores de T,
encontrados para as membranas 90/10, 80/20 e 70/30, foram, respectivamente,
89,6°C, 74,5°C e 43,6°C, o que sugere que a adigdo do PEO induz uma reducgéo

dos valores de Ty.
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Figura 38: Curvas de DSC para a mistura de PMMA/PEO, indicando as
Temperaturas de Transigao Vitrea do sistema a diferentes
composigoes.

Usou-se a equagdo de Fox® (equagdo 23) para correlacionar os valores
experimentais e tedricos da temperatura de transi¢éo vitrea, com o objetivo de
observar a existéncia ou ndo de miscibilidade entre os componentes da

membrana. A Figura 39 mostra os valores de Tg obtidos experimentalmente para
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cada uma das composicoes de PMMA/PEO e a curva de correlagao tedrica

calculada pela equagéao de Fox. Desta figura notou-se a concordéancia dos valores
experimentais com a curva calculada, sugerindo que o filme de PMMA/PEO é
miscivel e que pode ser descrito pela equagao 23, o que caracteriza a existéncia
de interagbes entre os componentes e a miscibilidade da membrana nas

composigoes estudadas.
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Figura 39: Temperatura de Transigdo Vitrea dos filmes de PMMA/PEO. A
curva foi calculada utilizando a equagao de Fox.
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5.7 Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 40 mostra as micrografias do filme polimérico de PMMA/PEO
obtidas por banho de coagulagdo em hexano, com um aumento de 600 vezes. Na
Figura 40a, pode ser observado que a membrana apresenta uma morfologia
anisotrépica densa cuja parte filtrante apresenta-se totalmente densa e miscivel,
pois ndo observa-se o aparecimento de dominios do PEO.

Apés a extragdo do PEO, no qual o filme permaneceu em um banho de
4gua durante 24 horas a temperatura de 60°C, obteve-se uma membrana porosa
isotrépica mostrada na Figura 40b. Esta membrana apresenta um didmetro médio
de = 2um no suporte da membrana e uma diminui¢do da camada filtrante, além
disso, observa-se um aumento na espessura do filme em torno de 50%, devido ao

intumescimento do filme durante o processo de extragdo do PEO.
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Figura 40: Micrografia da membrana de PMMA/PEO: a) antes e b) apos a
extragdo do PEO '
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5.8 Experimento de Fluxo

As medidas de fluxo foram realizadas com o equipamento descrito na
secdo 4.9. O filme de PMMA/PEO ( espessura de 0.7mm) foi obtido por meio de
uma solu¢do de PMMA/PEO/THF/H,O na proporgdo de 25/3/68/4 em massa e
imersa em um banho de coagulagdo, apresentando-se como uma membrana
impermeavel a um fluxo de ar sob um gradiente de pressao de 5 atm.

Apés ser submetido a um tratamento em agua para a extragao do PEO,
durante um tempo de 24 horas e na temperatura de 50°C, a membrana apresentou
um fluxo de ar de 72 L/h m? sob um gradiente de pressdo de 1 atm, e um fluxo de
agua de 1.8 L/h m? sob um gradiente de pressdo de 5 atm. Deve-se o
aparecimento de fluxo a capacidade do PEO dissolver-se em agua e a membrana
ter intumescido em torno de 50% mais do que a membrana no estagio inicial. A
membrana de PMMA resultante apresentou uma morfologia homogénea, boa

resisténcia mecéanica e permeabilidade ao ar e 4 agua.
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6 Conclusao

Neste trabalho foi apresentado a pesquisa realizado sobre o
comportamento de fases de sistemas ternarios do tipo polimero/solvente/nao-
solvente cujo resultado foi obtido por meio de evidéncias experimentais e tedricas.
Na obtengdo da membrana polimérica de PMMA/PEO o conhecimento dos
respectivos diagramas de fases ternarios foram de grande importéncia.

O sistema ternario PEO/H,O/THF mostrou duas regides de separagao de
fases distintas, com uma regido de miscibilidade a alta concentragao de THF. O
sistema PMMA/THF/H,0 alcangado mostrou um diagrama ternério ja esperado e a
andlise dos diagramas permitiu estimar a composi¢do quaternaria homogénea
proxima a curva binodal, favorecendo a obtengédo da membrana de PMMA/PEO.

Para o calculo do diagrama de fases ternario teérico dos sistemas, através
de calculo semi-empirico necessitou-se obter os valores dos pardmetros de
interagdo dos sistemas binarios, através de cromatografia gasosa, medindo-se a
pressao de vapor dos sistemas estudados. E este método, com o auxilio do calculo
semi-empirico, oferecem uma alternativa na determinagéo do diagrama de fases.

| Identificou-se 0 mecanismo de separagdo de fase NG para o
PMMA/THF/H,O por meio de experimentos de espalhamento de luz e os altos
valores de K que foram coincidentes com o ponto critico encontrado
experimentalmente pela relagdo de volume da fase sol/gel. O aumento nos valores
de K, préoximo ao ponto critico, pode ser em razdo do mecanismo encontrar-se no
limite da regido de separag¢ao de fases SD, em que o crescimento dos nucleos
torna-se maior. Para a composi¢do quaternaria, os valeres da- constanie.-de— .-
crescimento no banho de hexano foram da mesma ordem de grandeza do que nos
sistemas ternarios estudados, sugerindo uma proximidade com as condigcoes
criticas.

Além disso, as medidas de espalhamento de luz forneceram as condigdes
experimentais para a obtengao do diagrama de fases ternario e para 0 mecanismo
de separagao de fases durante a formagao do filme poroso.

A mistura de PMMA e PEO para a faixa de concentragdo estudada mostra
miscibilidade e os valores experimentais e teéricos da temperatura de transig¢ao
vitrea puderam ser correlacionados através da equagdo de Fox e a concordancia
dos valores sugere a miscibilidade do fime de PMMA/PEO na composicao

estudada.
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O tratamento para extragdo do PEO da membrana de PMMA/PEO

permitiu obter uma membrana de PMMA com fluxo mensuravel e resisténcia

mecénica para suportar pressdes da ordem de 5 atmosferas.
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