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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo a preparacdo de membranas
porosas da blenda PC/PMMA por meio da técnica de espumacdo em etapa
Gnica, com o agente fisico de expansdo (AFE) dioxido de carbono (CO,)
modificado com cossolvente etanol (etOH), visando sua aplicagdo em
processos de microfiltracdo. Inicialmente procedeu-se com amostras no
formatos de fibras ocas, sendo utilizadas como variaveis de processo a
composicdo da blenda, a temperatura do sistema de espumacédo e o teor de
cossolvente. Determinou-se que 0s parametros composicdo da blenda
PC/PMMA 60/40, temperatura de 40°C e o teor 10% de etanol em relacéo
molar ao CO, forneceram a morfologia mais proxima a necessaria para
viabilizar a aplicacéo das fibras como membranas de separagdo. No entanto, o
acentuado inchamento da parede da fibra decorrente do processo de
espumacado ocasionou uma consideravel reducdo de seu diametro interno, o
que inviabilizaria sua utilizacdo em processos de separacao, sendo necessario
alterar a geometria de fibra oca para geometria de filme plano. Determinou-se
por DSC que esta blenda é parcialmente miscivel. Ensaios gravimétricos
mostraram que a blenda e os homopolimeros PC e PMMA apresentaram maior
capacidade de sorcdo quando submetidos a ensaios na presenca da mistura
CO,/etOH, frente a utilizagdo do CO, puro, evidenciando o aumento de
afinidade entre os polimeros e o CO, causado pelo etOH. Ensaios de
permeacdo de gas permitiram constatar que as amostras apresentaram
tamanho maximo de poro inferior a 10 um, que considera-se como o limite
superior na definicdo de membranas aplicadas em processos de microfiltracao.
Frente as membranas comerciais, as amostras apresentaram permeacao de
agua consideravelmente baixas. Com respeito a morfologia, foi observado que
as amostras no formato de filmes planos apresentaram secéo transversal
formada por uma regido central altamente espumada com poros micrométricos
interconectados, e uma fina pele superficial, a qual € composta por regides

densas e espumadas.



Vi



vii

PREPARATION OF POLYMER MEMBRANES BY A FOAMING TECHNIQUE
WITH PHYSICAL BLOWING AGENTS

ABSTRACT

The objective of this master’s thesis was to develop a process of
manufacturing porous polymer membranes for microfiltration by a one-step
foaming technique, using carbon dioxide (CO,) as physical blowing agent and
ethanol (etOH) as co-solvent. Initially this work was conducted with PC/PMMA
polymer blend samples in hollow fiber geometry, varying the blend composition,
foaming temperature and the co-solvent content. It was determined that the
blend composition PC/PMMA 60/40, sorbed with CO, at 40°C with an ethanol
content of 10%mol (CO, molar basis) provided an opened porous morphology
with potential for filtering applications. However, the pronounced fiber wall
expansion ratio after the foaming process resulted in a considerable reduction
of the fibers inner diameter, hindering its application as a hollow fiber
membrane. Thus, it was necessary to change the hollow fiber geometry for flat
films. DSC analysis showed that the PC/PMMA is a partially miscible blend.
Gravimetric sorption tests revealed a higher sorption of diluents in polymers
after adding ethanol as co-solvent with CO,, resulted from a stronger affinity
between the polymers and the CO,/etOH mixture. Gas permeation tests
showed a maximum pore size smaller than 10 micrometers, which is considered
as an upper limit in the definition of microfiltration membranes. However, when
compared to commercial membranes, the samples showed a considerably
lower water permeation. With respect to the samples morphology, SEM images
of the flat film samples revealed a cross section formed by a porous central
region with micrometric interconnected pores, while the skin layers were

composed of dense and foamed regions.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Esta dissertacdo de mestrado propfe a preparacdo de membranas
poliméricas porosas por meio da técnica de espumacdo de polimeros
saturados com agente fisico de expanséo (AFE).

Membranas poliméricas porosas séo fabricadas, predominantemente, a
partir do processo denominado inversdo de fase, em razdo da eficiéncia que
este método apresenta no controle da morfologia, do tamanho e distribuicao de
tamanho de poros e na auséncia de defeitos, permitindo que sejam obtidas
morfologias com faixas de porosidade adequadas para processos de
separacdo desde a microfiltracdo até osmose reversa [1]. Neste processo
parte-se de uma solucdo homogénea de polimero e solvente, induzindo-se a
separacao de fases ao imergir esta solugdo em um banho coagulante de néo-
solvente, gerando um sistema composto por duas fases: uma fase sélida, rica
em polimero que da origem a estrutura rigida da membrana, e uma fase
liquida, pobre em polimero que da origem aos poros da membrana [2].

Apesar de ser amplamente utilizado em virtude de suas numerosas
vantagens, o método de inversado de fase apresenta a desvantagem de utilizar
grande quantidade de solventes e ndo-solventes, na sua maioria, organicos e
halogenados, o que necessariamente imp0e etapas subsequentes ao processo
de producdo das membranas para eliminar essas substancias do produto final,
e também para tratar os residuos do processo, tornando-o mais dispendioso
em termos financeiro e energético, além de gerar riscos ambientais e de
seguranca do trabalho.

Deste modo, as desvantagens apresentadas pelo método de inversao
de fase vao na contraméo da atual e crescente conscientizacdo e preocupacéo
mundial com respeito aos controles ambientais e energéticos em processos
industriais, visando reduzir ou até mesmo eliminar o uso de substancias
toxicas, bem como diminuir a dependéncia energética de fontes fésseis. Em
vista disso, algumas iniciativas vém sendo propostas na area de membranas
poliméricas com a intencdo de substituir o tradicional método de inversdo de

fase por métodos “ambientalmente amigaveis” ou “métodos verdes” [3,4]. Um
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destes métodos alternativos a inversdo de fase consiste em substituir os
solventes organicos por agentes fisicos de expansdo, tais como 0s gases
diéxido de carbono (CO;) e o nitrogénio (N2) [5], de tal modo que sejam
produzidas espumas poliméricas sem a presenca de peles densas, com poros
abertos e de didmetro satisfatdrio ao processo de separagéo utilizado.

Baseando-se nesta questdo, desenvolveu-se o presente trabalho, o
qual propde a preparacdo de membranas porosas, usando uma técnica de
espumacao.

As principais vantagens introduzidas pelo método proposto séo: (i)
evitar a utilizagdo de solventes potencialmente téxicos comumente utilizados no
meétodo de inversdo de fase, substituindo estes por CO; [4]; e (ii) auséncia de
residuo ap6s a formacédo da membrana, eliminando a necessidade de extrai-los
apos a formacao desta [6].

Os primeiros trabalhos na area de espumas microcelulares focaram na
obtencdo de materiais com células fechadas, ou seja, sem interconexdo de
poros ao longo do volume do material, de modo a gerar materiais com elevada
resisténcia mecanica especifica, baixa condutividade térmica e também para
aplicacbes como isolamento térmico e/ou acustico. Ja com respeito as
espumas de células abertas, existem relatos na literatura sobre a tentativa de
controlar o processo de espumacdo a ponto de se obter materiais com
porosidade aberta com potencial para aplicacdo na area de membranas de
separacdo [2,5,7,8], células de combustivel, substratos para liberagcédo
controlada de farmacos, substratos para crescimento de tecidos bioldgicos,
entre outros [9—-11].

Deste modo, métodos e conceitos da area de espumas vém sendo
desenvolvidos para possibilitar que estas sejam aplicadas como membranas,
porém existem algumas limitacbes a serem contornadas. Uma primeira
limitacdo diz respeito a dificuldade em controlar o processo de espumacéo de
modo a gerar poros interconectados. Outra limitagao consiste na dificuldade de
eliminar a pele densa superficial comumente formada em processos de

espumacéo utilizando gases como agente fisico de expanséo.



Atualmente algumas estratégias estdo sendo utilizadas por varios
grupos de pesquisa na tentativa de contornar estas duas principais limitacdes,
dentre elas destacam-se: (i) o controle da coalescéncia de poros a partir de
parametros de processo [2,12]; (i) utilizacdo de blendas imisciveis de
polimeros semicristalinos com diferentes temperaturas de cristalizagédo [13]; (iii)
lixiviacdo de particulas dispersas [14]; (iv) reticulacdo parcial da matriz
polimérica previamente a espumacdo [15]; (v) espumacdo de blendas
imisciveis de polimeros com alta temperatura de transi¢éao vitrea (Tg) [16]; (Vi)
extrusdo de espumas mantendo alta diferenca de temperatura entre o nicleo e
a superficie [17]; (vii) modificacdo das propriedades do agente fisico de
expansao pela utilizacdo de cossolventes [8,18,19].

Com base nos argumentos expostos e visando obter espumas
poliméricas com poros abertos e auséncia de pele densa, procedeu-se neste
trabalho com o método de espumacdo em etapa Unica combinado com duas
estratégias diferentes:

() Espumacdo de blendas compostas por polimeros amorfos, mais
especificamente a blenda PC/PMMA;

(i) Utilizacdo do agente fisico de expansdo CO; juntamente com o

cossolvente etanol (etOH).






2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Policarbonato (PC), Polimetilmetacrilato (PMMA) e Blenda PC/PMMA

O policarbonato de bisfenol - A, comumente chamado de policarbonato
(PC) € um termoplastico de engenharia amorfo e com boa relacdo custo-
beneficio. Dentre as caracteristica deste polimero, as que mais se destacam
Sao sua transparéncia, tenacidade e resisténcia ao impacto. A Figura 2.1 ilustra

0 mero do policarbonato de bisfenol - A.
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Figura 2.1 llustracdo do mero do policarbonato de Bisfenol-A (adaptado de
[20]).

As principais razbes para escolha do policarbonato como um dos
componentes das blendas utilizadas neste trabalho s&o:
- ampla utilizagcdo deste polimero como membrana em diversos processos de
filtragem e, principalmente, na separacdo de gases, podendo o polimero ser
utilizado de modo puro, na composicado de blendas e compdsitos, e também
através de sua modificacdo quimica [21-24];
- 0 PC apresenta propriedades mecéanicas superiores aquelas apresentadas
pelos polimeros comumente utilizados em processos de espumacdo e
confeccdo de membranas, tais como: poliestireno (PS), polimetilmetacrilato
(PMMA), policloreto de vinila (PVC) entre outros [25];
- possibilidade de limpeza e esterilizacdo das membranas utilizando agua
quente, uma vez que o PC €& um polimero essencialmente amorfo cujo T4 €

superior a 100°C.



Sabe-se que a obtencdo de uma determinada morfologia celular
durante o processo de espumacéo, seja ela uma morfologia de células abertas
ou fechadas, é dependente da taxa de nucleacdo de poros, assim como do
controle de crescimento destes. Os principais parametros que influenciam a
taxa de nucleacdo e crescimento de poros em uma determinada matriz
polimérica sdo o grau de sorcdo de CO, no polimero, a temperatura e a
pressdo do sistema, e o tempo de espumacado. Deste modo, o fato do PC néo
apresentar um grau de sorcdo de CO, elevado quando comparado a outros
polimeros amorfos, faz com que esta caracteristica se torne uma desvantagem
para a utilizacdo do PC em relacdo as vantagens ja explicitadas. Sendo assim,
o0 segundo componente usado para compor a blenda e contrabalancear esta
desvantagem imposta pelo PC foi o PMMA.

O PMMA apresenta um dos mais elevados graus de sorcéo de CO;
entre os termoplasticos amorfos [26], sendo esta uma caracteristica favoravel
ao processo de nucleacéo e crescimento de poros. Além disso, apresenta Tq
superior a 100°C e € um polimero de baixo custo. A Figura 2.2 ilustra 0 mero

formador da macromolécula de polimetilmetacrilato.

H;

COOCH;

Figura 2.2 llustracdo do mero do polimetilmetacrilato (adaptado de [20]).

n

O PMMA é, comercialmente, o membro mais importante de uma gama
de polimeros denominados acrilicos, os quais estruturalmente podem ser
considerados como derivados do &cido acrilico. Esta familia inclui os
poliacrilatos, os polimetacrilatos e a poliacrilonitrila, conforme mostrado na
Figura 2.3 [27].
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Figura 2.3 Estutura molecular de varios compostos acrilicos. (@)
polimetilmetacrilato; (b) &cido acrilico; (c) poliacrilatos; (d)
polimetacrilatos e (e) poliacrilonitrila (adaptado de [27]).

Apresentadas as caracteristicas individuais dos homopolimeros PC e
PMMA, nota-se que estes sao potencialmente promissores para composicao
de blendas a serem utilizadas em processos de espumagéo.

De modo geral, as blendas poliméricas podem ser definidas como
sistemas poliméricos que se originam da mistura fisica de dois ou mais
componentes, sem que haja elevado grau de reag¢do quimica entre eles. Para
ser considerada uma blenda, os compostos devem ter concentracédo acima de
2% em massa dos constituintes [28].

A respeito da blenda PC/PMMA, segundo Marin [29], é possivel obter
morfologias cocontinuas na mesma, variando-se a fracao de cada componente,
como ilustrado na Figura 2.4. Uma morfologia cocontinua de um sistema A/B
pode ser difinido como uma faixa de concentracdo em que ambas as fases sao
100% continuas [29,30]. Nota-se na Figura 2.4 que para composi¢oes até 40%
de PMMA na blenda PC/PMMA, é obtida uma morfologia de fase dispersa de
PMMA em meio a matriz de PC; ja para as composi¢des com 50 e 60% de
PMMA, sao obtidas morfologias cocontinuas.



Figura 2.4 Micrografias de blendas PC/PMMA apo6s o PMMA ser extraido com
acido férmico. (a) 20% em massa de PMMA; (b) 30% em massa de
PMMA; (c) 40% em massa de PMMA; (d) 50% em massa de
PMMA e (e) 60% em massa de PMMA (adaptado de [29]).

A morfologia cocontinua € particularmente interessante para os fins
propostos neste trabalho, haja vista a existéncia de dois tipos de dominios ou
fases continuas com caracteristicas especificas na blenda: o dominio de
PMMA que apresenta alto grau de sorcdo de CO, e deverd espumar
preferencialmente; e o dominio de PC que por ser mais resistente sera
responsavel por proporcionar melhores propriedades mecéanicas e resisténcia
térmica a blenda, atuando como um esqueleto estrutural da membrana. Além
destas caracteristicas, € importante ressaltar o fato de que as interfaces
polimero/polimero neste tipo de blenda atuam como sitios de nucleacdo
heterogéneas, proporcionando o surgimento de um maior nimero de nucleos,

como sera discutido posteriormente.



2.2 Polimeros Amorfos e Volume Livre

O conceito de volume livre de um polimero pode ser entendido por meio
da analise da Figura 2.5, a qual apresenta um gréfico de volume especifico em
funcéo da temperatura para um polimero amorfo [1].

Em temperaturas elevadas (acima da Ty do polimero), o polimero
encontra-se em um estado denominado borrachoso. Considerando-se que 0s
polimeros sdo compostos por macromoléculas, as quais ndo possuem a
capacidade de empacotarem-se perfeitamente ao longo da totalidade de seu
volume, alguns espacos ndo ocupados (ou volumes livres em equilibrio)
existem em meio as cadeias poliméricas. Apesar de o volume livre
corresponder a apenas uma pequena fracdo do volume total do polimero, ainda
assim, esta pequena fracdo é suficiente para permitir que as cadeias
poliméricas tenham mobilidade em temperaturas acima de sua Tg.

Com a diminuicdo da temperatura, a mobilidade molecular polimérica é
reduzida, ocasionando a dimunuicdo do volume livre. Conforme ilustrado na
Figura 2.5, durante o resfriamento de um polimero amorfo a partir de seu
estado borracho, na temperatura de transicdo vitrea ocorre uma
descontinuidade na curva de volume especifico em funcdo da temperatura.
Devido a essa descontinuidade, o volume especifico do polimero no estado
vitreo (em temperaturas inferiores a Ty do polimero) diminui com a reducgéo da
temperatura, seguindo a curva representada pela linha continua (volume
especifico real). Se o polimero ndo apresentasse transicdo vitrea ou se o0
resfriamento do mesmo ocorresse de maneira suficientemente lenta, a variacao
do volume especifico em funcdo da temperatura ndo sofreria descontinuidade e
apresentaria o comportamento representado pela linha tracejada (volume
especifico tedrico). Assim, no estado vitreo, os polimeros apresentam um
volume livre em excesso que consiste na diferenca entre 0s volumes
especificos real e teorico

Sendo assim, um polimero amorfo, quando no estado vitreo, apresenta

volume livre originario do incompleto empacotamento de cadeias, e também
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um volume livie em excesso originario da reducdo do movimento molecular e

resfriamento fora da condicao de equilibrio.

Vireo Borrachoso

— —— — — i —

Excesso de
Volume Livre

Volume Especifico (cm*3/g)

Temperatura (°C)

Figura 2.5 llustracdo da variacdo do volume especifico de um polimero amorfo

em funcao da temperatura (adaptado de [1]).

A presenca de volume livre em meio a matriz polimérica ndo afeta
apenas a mobilidade das cadeias poliméricas, mas também a capacidade de
um determinado permeante, tal como uma molécula de gas, mover-se em meio
ao polimero.

O volume livre Vs pode ser calculado pela equacéo 2.1:

Em que V1 é o volume especifico na temperatura T e Vo 0 volume
ocupado pelas moléculas na temperatura de 0 Kelvin. Deste modo, o volume
livre pode ser interpretado como o volume gerado pela expanséo térmica das

moléculas com relacdo ao volume a 0 Kelvin. Frequentemente, costuma-se
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utilizar o parametro fracdo de volume livre v; ao comparar polimeros distintos,
uma vez que a fracdo de volume livre é isenta das diferentes massas
moleculares dos polimeros comparados.

A fracdo de volume livre de um polimero pode ser calcula pela equacéo
2.2.

Vi _ V=W
vr  Vr

(2.2)

S
Il

2.3 Sorcao de Gases em Polimeros

Dos diversos modelos que tém sido desenvolvidos para descrever a
sorcdo de pequenas moléculas, tais como as dos gases, em polimeros vitreos,
induzindo, assim, o processo de espumacédo, o0 modelo do modo duplo de
sor¢cdo € o mais comumente usado. Este modelo consiste na combinacao de
dois mecanismos independentes: o de Henry e o de Langmuir.

De acordo com este modelo, a sor¢cao de gas em polimeros pode ocorrer
em dois tipos de sitios. O primeiro tipo, conhecido como sitio de Henry, é
preenchido por moléculas de gas dissolvidas nas por¢cdes de volume livre em
equilibrio do material, gerando, assim, uma concentracdo Cy. Em polimeros
borrachosos esta é a Unica contribuicdo possivel para a concentracdo total de
gas[1].

No entanto, em polimeros vitreos existe um segundo tipo de sitio,
conhecido como sitio de Langmuir, onde as moléculas de gas se localizam no
volume livre em excesso dos polimeros vitreos, gerando, assim, uma
concentragéo C [1].

Deste modo, a concentracdo ou solubilidade total C de gas sorvido em

um polimero vitreo é dada pela equacao 2.3:
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A concentracdo de moléculas Cy dissolvida no volume livre em equilibrio
é ilustrada pela equacéao 2.4, conhecida como a Lei de Henry, a qual propde
que os polimeros sdo capazes de sorver gases proporcionalmente a sua
pressdo p, sendo a constante de proporcionalidade o coeficiente de
solubilidade kp [1].

A outra fracdo C_ que compbe a concentracdo total de gas que o
polimero é capaz de sorver é considerada como sorvida no excesso de volume
livre, o qual é limitado, fazendo com que este processo de sorcdo seja cessado
qguando todos os sitios de Langmuir estiverem preenchidos. Para este tipo de
sitio, a sorcéo € mais bem aproximada pela isoterma de adsorcdo de Langmuir

[1], conforme a equacéo 2.5:

_ Cybp
C, = Tiop (2.5)

Sendo C’y a capacidade de saturacao e b a constante de afinidade.
Deste modo, a sor¢cdo ou concentracao total pode ser descrita pela soma

das duas contribui¢des, sendo ilustrada pela equacéo 2.6:

Cyb
C=Cy+C, =kpp+ gbﬁ (2.6)

Os autores Koros e Paul realizaram um trabalho a respeito da sorcéo de
CO, sob alta pressdao no polimero semicristalino PET, nas faixas de
temperatura entre 25 e 115°C. Ressaltando que o PET apresenta uma Ty
proxima a 80°C, os autores constataram que acima da T4 do polimero, ou seja,
quando este encontra-se no estado borrachoso, ocorre apenas a contribuicdo
de Henry para sorgdo, enquanto abaixo da T4 do polimero, o modo duplo é

capaz de descrever a sor¢ao do gas no polimero [31].
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A Figura 2.6 ilustra o comportamento de sor¢do de um polimero vitreo
com respeito as contribuicbes de Henry, Langmuir e suas somas. Pode-se
notar que o comportamento global gerado pela soma das duas contribuicdes &
inicialmente dominado pelo aumento acentuado da contribuicdo de sorcdo
pelos sitios de Langmuir em baixas pressdes, enquanto que em pressdées mais
altas, o volume livre em excesso, ou seja, 0s sitios de Langmuir, apresentam-
se preenchidos, fazendo com que a influéncia dos sitios de Henry torne-se

mais pronunciada no comportamento global.
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Figura 2.6 Comportamento de sorcdo de um polimero vitreo em relacdo as

contribuicdes de Henry, Langmuir e ambas somadas (adaptado de

[1]).

2.4 Plastificacdo e Reducéo de Tg

O efeito da plastificacdo de polimeros em decorréncia da sorcao de
gases, ocasionando reducéo de sua temperatura de transicao vitrea e de sua
viscosidade, possibilitando reduzir a temperatura de processamento dos
mesmos é bem conhecida e amplamente discutido por diversos grupos de

pesquisa [32—36].
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Basicamente, a plastificacdo dos polimeros é decorrente do aumento da
distancia entre as moléculas poliméricas devido a presenca de moléculas de
gases entre estas, 0 que ocasiona uma reducdo na intensidade das forcas
intermoleculares e aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas.
Considerando, por exemplo, a plastificacdo do PMMA pelo CO,, este polimero
€ capaz de sorver uma quantidade consideravel do gas, fazendo com que o
processo de plastificacdo ocorra expressivamente.

Como sera discutida mais adiante na secdo relativa ao processo de
espumacéo envolvendo os AFE’s, a redugdo da T4 do polimero em decorréncia
da plastificacdo causada pela sorcdo de CO, tem um papel fundamental no
processo de espumacdo das amostras poliméricas. Mais especificamente, a
relacdo entre a Ty do polimero no momento da despressurizagdo e a
temperatura do sistema em que ocorre 0 processo é de suma importancia. A
titulo de ilustracdo, a Figura 2.7(a-b) mostra a diminuicdo da Ty dos
homopolimeros PC e PMMA em funcdo da quantidade de CO, sorvido por

estes polimeros.

(b)
PMMA
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0 PC

Tg (°C?
Tg (°C)
)

0 L A A A -
4 0 - . SR Tr—

0 2 4 6 8 10 12 0 : 5 12
Porcentagem em massa de CO2 sorvido (%) Porcentagem em massa de CO2 sonvido (%)
Figura 2.7 Redugdo da T4 dos homopolimeros PC e PMMA em funcédo da
qguantidade de CO, sorvida, evidenciando o fenémeno da
plastificagcéo. (a) PC e (b) PMMA (adaptado de [37,38]).



15

2.5 Processos de Separacéao por Membranas

De maneira geral, uma membrana € uma barreira que separa duas fases
e que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou Vvarias espécies
quimicas presentes nas fases [39].

Os primeiros estudos envolvendo membranas datam do século XVIII,
quando Abbé Nolet cunhou o termo “osmose” para descrever a permeacao de
agua atravées de um diafragma em 1748. Nesta época, as membranas
utilizadas pelo homem consistiam em bexigas de porcos, bovinos e peixes ou
intestino de diversos animais, sendo estas denominadas membranas naturais.
Ja a primeira membrana polimérica sintética, confeccionada em nitrocelulose, é
datada de 1907, e apenas em 1930 pbdde ser produzida comercialmente, sendo
sua primeira utilizacdo em larga escala na filtragem de agua para tropas
militares na Segunda Guerra Mundial [1].

Por volta de 1960, a base da moderna ciéncia de membranas estava
desenvolvida, porém, as membranas eram usadas apenas em poucos e
pequenos laboratérios e industrias que focavam aplicac6es especificas. Nesta
época, as membranas ainda apresentavam problemas como baixa
confiabilidade, processos relativamente lentos, baixa seletividade e alto custo,
0 gque limitava sua ampla utilizacdo em processos de separacao [1].

A principal contribuicdo para a solucdo destes problemas surgiu no inicio
dos anos 60, com Loeb e Sourirajan [40], os quais desenvolveram um método
que viria a ser conhecido como método da inversao de fase, capaz de gerar
membranas anisotrépicas livre de defeitos e com alto fluxo de permeacéo para
aplicacdo no processo de osmose reversa. ApGs todo o desenvolvimento pelo
qual a ciéncia envolvendo membranas passou ao longo do tempo, pode-se
afirmar que nos ultimos 50 anos as membranas assumiram um importante
papel nos processos industriais de separacao.

Os principais processos de separacdo por membranas (PSM) utilizados
industrialmente sdo: microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), osmose reversa
(OR), eletrodialise (ED), pervaporacdo e separacdo gasosa com membrana.

Além disso, existe uma grande aplicacdo de membranas na &rea médica, como
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em tratamentos de hemodialise, equipamento de pulméo artificial, liberacdo
controlada de farmacos e tecidos artificiais [1].

De modo geral, pode-se dizer que a principal caracteristica a ser
analisada quando necessitamos utilizar um PSM é a dimenséo da espécie que
desejamos separar em meio a determinada mistura. Deste modo, embora
processos como filtracdo convencional, MF e UF apresentem conceitos de
separacao similares, estes apresentam claras diferencas no modo como sdo
utilizados e na sua capacidade de filtragem com relacdo a espécie a ser
separada.

Na Figura 2.8, o grafico posicionado do lado inferior mostra as faixas de
fitragem em funcdo do didmetro de poro para os processos de filtracdo
convencional, microfiltracdo, ultrafiltracdo e osmose reversa. Ja no lado
superior sdo mostrados os tamanhos médios de determinados ions, moléculas,
células, virus e bactérias, sendo possivel verificar qual PSM é capaz de reter

cada uma das espécies apresentadas.

K Pseudomonas
a+ { i i |
(8.7 A ) Virus (%'?8'?:‘:#)3 Bactéria
H,O Sacarose Hemoglobina Influenza Staphylococcus
(2lA) (1(1A) (7(1A) (1000 A) (1 um)
(=} (@) o O O
Amido
(10 um)
Microfiltracdo
Ultrafiltracdo Filtracdo
Convencional
Osmose Reversa
1A 10 A 100 A 1000 A 1um 10 um 100 um

Diametro de poro

Figura 2.8 Processos de separacdo com membranas em funcéo do diametro de
poro e tamanhos médios de determinados ions, moléculas, células,

virus e bactérias (adaptado de [1]).
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Considerando que o objetivo deste trabalho foi obter membranas
porosas com potencial aplicacdo em processos de microfiltracdo, nota-se na
Figura 2.8 que os poros produzidos nas membranas com a técnica de

espumacédo com AFE’s devem ser inferiores a 10 yum.

2.5.1 Tipos de Membranas

Em funcdo das aplicacbes a que se destinam, as membranas podem
apresentar diferentes morfologias. De modo geral, as membranas podem ser
classificadas em duas grandes categorias: membranas densas e membranas
porosas [39].

As principais morfologias encontradas em membranas poliméricas séo

descritas a seguir [1].

2.5.1.1 Membranas Microporosas

Uma membrana microporosa € muito similar - em termos de estrutura e
funcionalidade - a um filtro convencional. Ela possui uma estrutura rigida e com
elevada concentracdo de poros, 0s quais se encontram distribuidos
aleatoriamente e sao interconectados. Os poros presentes neste tipo de
membrana sdo extremamente pequenos, estando na ordem de 0,0lum a
10um. Todas as particulas com tamanho superior ao maior tamanho de poro
presente na membrana sao retidas por esta. Particulas que se encontram na
faixa de tamanho entre 0s maiores e menores poros sao parcialmente retidas,
de acordo com a distribuicdo de tamanho de poros da membrana. Particulas
menores que 0S menores poros passam através da membrana.

Portanto, o processo de separacdo de particulas por membranas
microporosas ocorre principalmente em fungdo do tamanho de particula e

distribuicdo de tamanho de poro. Em geral, apenas substancias cujos
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tamanhos diferem significantemente podem ser separadas por membranas

microporosas, por exemplo, em processos de ultra e microfiltracéo.

2.5.1.2 Membranas Densas

Membranas densas consistem em um filme denso, através do qual a
espécie a ser permeada é transportada por difusdo sob a forca motriz de um
gradiente de pressao, concentracdo ou potencial elétrico. A separacdo de um
componente especifico presente em uma mistura é diretamente relacionada
com a capacidade que este componente tem em solubilizar-se e difundir
através da membrana.

Deste modo, este tipo de membrana pode separar espécies de
tamanhos similares se suas solubilidades, diferirem significativamente. Boa
parte dos processos de separacao de gases, pervaporagdo e osmose reversa
utilizam membranas densas. Em geral, estas membranas apresentam uma

estrutura anisotrépica, visando um aumento de fluxo.

2.5.1.3 Membranas Carregadas Eletricamente

Membranas carregadas eletricamente podem ser densas ou porosas,
sendo mais comuns as microporosas com paredes de poros carregadas com
ions positivos ou negativos. Uma membrana carregada com ions positivos é
chamada de membrana de troca anionica, uma vez que ela atrai e se liga aos
anions presentes nos fluidos que a circundam. De maneira similar, uma
membrana carregada com ions negativos € chamada membrana de troca
catibnica.

O processo de separacdo envolvendo este tipo de membrana é
realizado principalmente através da exclusdo dos ions de mesma carga da

membrana, e em menor propor¢ao devido ao tamanho de poro. Membranas
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eletricamente carregadas sao utilizadas no processamento de solucbes de

eletrélitos em eletrodialise.

2.5.1.4 Membranas Anisotrépicas

Membranas anisotropicas consistem em uma camada superficial
extremamente fina suportada por uma subestrutura porosa muito mais
espessa. A camada superficial e a subestrutura podem ser formadas em etapa
Unica ou em etapas separadas, além de poderem ser constituidas do mesmo
material ou materiais diferentes. As propriedades de separacdo e permeacao
destas membranas sdo determinadas exclusivamente pela camada superficial,
sendo que a subestrutura apresenta a funcéo de suporte mecanico.

Considerando-se que as membranas anisotropicas proporcionam
elevado fluxo através de suas estruturas, a maioria dos processos industrias

de separacao utilizam este tipo de membrana.

2.5.1.5 Membranas Ceramicas, Metalicas e Liquidas

Os tipos de membranas até aqui discutidas dizem respeito aquelas
produzidas a partir de materiais poliméricos e, de fato, a grande maioria de
membranas comercialmente utilizadas sdo produzidas com este tipo de
material. No entanto, nos dltimos anos o interesse em membranas
confeccionadas com materiais menos convencionais tem aumentado, sendo
alguns exemplos: a utilizagdo de membranas ceramicas em processos de ultra
e microfiltracdo em que s&o necessarias maiores resisténcias a solventes e
estabilidade térmica; a utilizacdo de membranas metalicas densas, tais como
de paladio, na separacdo do gas hidrogénio de misturas gasosas; e, também,
as membranas liquidas.

A Figura 2.9 ilustra as morfologias mais comuns observadas em

membranas comerciais sintéticas.
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Figura 2.9 Representacdo da secdo transversal dos diferentes tipos de

morfologia de membranas sintéticas (adaptado de [1]).

Além do tipo e morfologia das membranas, outra questao importante diz
respeito as diferentes configuracbes ou geometrias em que estas podem ser
produzidas, as quais sdo independentes da morfologia. De modo geral,
membranas podem ser produzidas segundo geometrias planas ou cilindricas,
as quais podem ser arranjadas em cinco configuracdes diferentes, sendo estas:
membranas planas com pregas, espiraladas, tubulares, capilares ou na forma
de fibras-ocas, conforme mostrado na Tabela 2.1. Nesta mesma Tabela, pode-
se ainda notar a grande diferenca existente entre as geometrias planas e
cilindricas no que diz respeito as razdes de area superficial por volume [41].
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Tabela 2.1 Diferentes geometrias e arranjos usualmente apresentados por

membranas (adaptado de [41]).

, 3 , Razao Area/Volume o o
Configuracao Geometria (m2/m3) Custo de fabricacdo Aplicacao
Membranas planas com Plana 500-1500 Muito baixo MF
pregas
Membranas de quadroe| ) 100-300 Alto ED; UF; OR
placas
Espiraladas Plana 800-1200 Baixo OR; UF
Tubulares Cilindrica 150-300 Muito alto MF;
Capilares Cilindrica 1500-5000 Baixo UF;
Fibras ocas Cilindrica 10000-20000 Muito baixo MF; OR.

2.5.2 Transporte em Membranas

A propriedade mais importante de uma membrana € sua habilidade em
controlar a taxa de permeacdo de diferentes espécies. Os dois modelos que
descrevem 0 mecanismo de permeacdo através de membranas estdo
ilustrados na Figura 2.10.

O primeiro mecanismo, ilustrado pela Figura 2.10(a), é conhecido como
modelo da solucdo-difusdo, onde a espécie a ser permeada deve se dissolver
na membrana, e entdo difundir-se através dela. Neste processo, a separacdo
de substéancias distintas decorre da diferenca na capacidade que cada uma
possui em dissolver-se na matriz polimérica e, também, das diferentes taxas
com que cada uma pode difundir-se através desta. O processo de difusédo é a
base do modelo da solugéo-difusdo, podendo este processo ser descrito como
o transporte de matéria de uma a outra parte de um determinado sistema por
meio de um gradiente de concentracdo, no qual a matéria tende a se deslocar
de regides mais concentradas para regibes menos concentradas [1]. O
processo de difuséo é regido pela 12 Lei de Fick, sendo esta ilustrada pela
equacao 2.7.
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J= -D (;—z) 2.7)

Em que x é a direcdo perpendicular a superficie da membrana,
considerando-se esta na geometria plana.

A constante D (m?/s) é chamada de coeficiente de difus&o e fornece uma
medida da mobilidade da molécula penetrante na matriz polimérica. O sinal de
menos nesta equacao tem a finalidade de indicar que a direcéo de difusédo das
moléculas é no sentido decrescente do gradiente de concentracdo. A equacao
2.7 é vélida apenas para condicao de estado estacionario, na qual o processo
de permeacéao ocorre sob gradiente de concentracdo constante.

Ja o segundo modelo, ilustrado pela Figura 2.10(b), € baseado no fluxo
através dos poros, em que o0 permeante é transportado através dos poros da
membrana pela imposicéo de pressédo, gerando-se, assim, um fluxo convectivo
através dos poros interconectados. Este processo de separacdo decorre de
uma das substancias presentes na mistura ser excluida, ou seja, filtrada pela
estrutura porosa da membrana, através da qual a outra espécie é capaz de se
mover e permear. O modelo de fluxo através de poros tem sua base no fluxo
convectivo gerado pela imposi¢cdo de pressao, de tal modo que este modelo é
comumente usado para descrever o fluxo através de capilares e meios
porosos. A teoria que descreve este tipo de transporte é dada pela Lei de

Darcy, equacao 2.8 [1]:

— . 4
Ji=K'¢ ™ (2.8)
Segundo a qual dp/dx é o gradiente de pressao, c; € a concentracdo do
componente i no meio em questdo e K €& um coeficiente relacionado a

natureza do meio em que ocorre 0 processo.
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(@) (b)

Figura 2.10 Representacdo esquematica dos modelos que descrevem o fluxo
através de membranas. (a) modelo da solucdo-difusdo e (b)

modelo de fluxo convectivo através dos poros.

A principal diferenca entre 0 modelo de solucdo-difusdo e o de fluxo
através dos poros reside no tamanho e tipo dos poros presentes em cada meio.
No caso das membranas em que o transporte é mais bem descrito pelo modelo
de solucdo-difusédo e pela Lei de Fick, os volumes livres inerentes aos materiais
poliméricos podem ser interpretados como os poros das membranas.

O surgimento e aniquilacado destes volumes livres em meio ao polimero
ocorrem concomitantemente com o movimento do permeante através da
membrana. Por outro lado, para as membranas em que o transporte € mais
bem descrito pelo modelo de fluxo através dos poros e pela Lei de Darcy, ainda
gque o volume livre esteja presente em meio ao polimero constituinte da
membrana, 0s poros que realmente contribuem para o fluxo sdo poros
verdadeiros, os quais sdo grandes, fixos e interconectados, ndo havendo

flutuagbes em suas posi¢cdes e tamanhos ao longo do processo de permeagao.
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Portanto, de modo geral, quanto maior for o elemento de volume ou poro, maior
sera a probabilidade de surgirem caracteristicas do modelo de fluxo através
dos poros, sendo que por meio de uma analise superficial, a transicdo entre o
modelo da solucdo-difusdo e o do fluxo através dos poros ocorre na faixa de
diametro de poro entre 5 a 10 A [1].

2.5.3 Métodos de Producédo de Membranas

Os principais métodos utilizados para confeccdo de membranas estédo

descritos abaixo [39].

2.5.3.1 Sinterizacao

Este processo consiste na fusao incipiente de materiais na forma de po,
com granulometria controlada em um molde sob pressao. Esta técnica pode
ser utilizada para produzir membranas de diferentes tipos de materiais, tais
como polimeros, metais e ceramicas. As membranas produzidas séo
predominantemente isotropicas, com tamanho médio de poro na faixa de 0,1 a
50 um. A Figura 2.11 apresenta a micrografia de uma membrana produzida
pela técnica de sinterizacao.
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Figura 2.11 Micrografia de uma membrana produzida pela técnica de

sinterizacdo (adaptado de [42]).

2.5.3.2 Estiramento

Esta técnica consiste no estiramento de filmes isotropicos densos de
polimeros semicristalinos. O estiramento é efetuado perpendicularmente a
direcdo de extrusao, provocando pequenas fraturas no filme polimérico que dao
origem a poros com tamanho entre 1 e 10 um. A Figura 2.12 apresenta a

micrografia de uma membrana produzida pela técnica de estiramento.

Figura 2.12 Micrografia de uma membrana produzida pela técnica de
estiramento (adaptado de [1]).
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2.5.3.3 Gravacgao (track-etching)

Esta técnica consiste em bombardear um filme polimérico denso com
particulas carregadas. Isto gera pontos especificos em que o filme é
degradado, sendo tais pontos sucetiveis a ataques quimicos. Posteriormente, é
realizado um tratamento quimico no filme com uma solucdo caustica, a qual
ataca as regides degradadas, gerando os poros. Os poros obtidos por esta
técnica sdo perfeitamente cilindricos e de diametro uniforme. A Figura 2.13
apresenta a micrografia de uma membrana produzida pela técnica de

gravacgao.

Figura 2.13 Micrografia de uma membrana produzida pela técnica de gravacao
(adaptado de [43]).

2.5.3.4 Precipitacéo

E o principal método empregado para producdo de membranas
microporosas isotrépicas e anisotropicas. Nesta técnica o polimero é dissolvido
em um solvente adequado, sendo que 0 processo inicia-se através de uma
desestabilizacdo da solucdo polimérica. Uma vez que a solucdo torna-se

termodinamicamente instavel, esta tende a se separar em pelo menos duas



27

fases liquidas, uma rica em polimero, que dard origem a estrutura da
membrana, e outra pobre em polimero, que dara origem aos poros.

Existem diversas maneiras de gerar essa instabilizacdo termodinamica
na solugdo polimérica induzindo sua precipitagdo, sendo as principais delas:
precipitacdo térmica, por evaporacdo de solvente, pela presenca de vapores de
nao-solvente e por imersdo. A Figura 2.14 apresenta a micrografia da secao

transversal de uma membrana isotropica obtida pelo método de precipitacao.

Figura 2.14 Micrografia de uma membrana produzida pelo método de
precipitacdo (adaptado de [1]).

Loeb e Sourirajan foram os responsaveis por desenvolver um método de
producdo de membranas [40], o qual permitiu que o processo de separac¢ao por
membranas passasse da escala laboratorial para escala industrial. Este
método, também chamado de método de inversdao de fase por imerséo-
precipitacdo, permitiu o desenvolvimento e producédo de membranas de acetato
de celulose livres de defeitos, anisotrépicas e com fluxo até dez vezes maior
gue as membranas disponiveis na época.

A Figura 2.15 apresenta a micrografia da secdo transversal de uma
membrana obtida pela técnica de Loeb e Sourirajan.
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Pele superficial

Figura 2.15 Micrografia da secao transversal de uma membrana obtida pelo

método de Loeb e Sourirajan (adaptado de [1]).

O método de inversdo de fase por imersao-precipitacdo proposto por
Loeb e Sourirajan pode ser empregado na confeccdo de membranas com
geometria plana ou cilindrica. Apesar do grande impulso dado pelo método de
Loeb e Sourirajan na ciéncia e, principalmente, na viabilizacdo de aplicacao
das membranas, a grande utilizagdo de solventes e n&o-solventes neste
método apresenta-se como uma desvantagem do ponto de vista do processo,
especialmente devido a:
- riscos ambientais e de seguranca do trabalho devido ao manuseio de
solventes organicos;
- custo adicional necessario para o tratamento de residuos do processo;
- necessidade de uma etapa posterior de remocdo de teores residuais de
solvente das membranas, implicando em custo e tempo adicionais [16].
Embasando-se na discussdo acima sobre as desvantagens da grande
utilizacdo de solventes e ndo-solventes nos processos de produgdo de
membranas por precipitagdo, o presente trabalho teve por objetivo processar e
obter membranas porosas através de processo de espumacao de polimeros
com CO,, visando um possivel método alternativo ao método de precipitacao
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atualmente utilizado para produzir membranas. O método aqui utilizado
apresenta as seguintes vantagens sobre os métodos tradicionais:

- substituicdo dos solventes utilizados na solubilizacdo do polimero por CO,
modificado com etanol, que corresponde as demandas atuais na éarea de
quimica verde [4];

- torna-se desnhecessaria a onerosa etapa de remocdo de quantidades
residuais de solvente das membranas [2,36];

- ndo é necessario controlar a concentracdo do banho de precipitacdo ao longo

do processo.

2.6 Métodos de Espumacéo de Polimeros

De modo geral, espumas poliméricas podem ser produzidas a partir de

guatro métodos distintos, descritos abaixo.

2.6.1 Vazamento e Lixiviacao

O método de vazamento e lixiviagdo € um dos mais utilizados para
sintetizar estruturas porosas utilizadas como substrato para crescimento de
tecidos biolégicos. Este método envolve a lixiviacdo de particulas solidas
porogénicas adicionadas ao polimero, sendo geralmente particulas de sais
soltveis em agua, como NaCl e KCI, para a geracdo da porosidade.

Inicialmente, solubiliza-se o polimero em um solvente de alta volatilidade
e adicionam-se as particulas porogéncias. O solvente é entdo extraido da
mistura e, posteriormente, é realizado um processo de lixiviacdo (ou remocao
com agua) das particulas porogénicas dispersas na matriz polimérica gerando,
assim, a porosidade do material. Uma desvantagem deste processo € a
utilizacado de solvente organico, o qual deve ser completamente removido do
material obtido para viabilizar sua aplicagdo como substrato para crescimento

de tecidos bioldgicos [14].
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2.6.2 Separacgéo de Fase Induzida por Temperatura (TIPS)

O método de separacao de fase induzida por temperatura consiste em
um processo de separacdo de fases de uma mistura solvente/polimero através
de variagbes de temperatura. Basicamente, parte-se de uma solucéo
homogénea solvente/polimero obtida em alta temperatura, a qual é,
posteriormente, resfriada com ar ou um banho de agua para gerar a separacao
de fases formando, assim, a estrutura porosa [44]. Estudos recentes reportam
sobre a vasta utilizacdo do método TIPS nas Ultimas duas décadas para a
producdo de membranas planas e no formato de fibras ocas [45].

2.6.3 Agentes Quimicos de Expanséo (AQE)

Os agentes quimicos de expansdo sao substancias que se decompde
termicamente e/ou quimicamente durante o processo de espumacéao, gerando
0S gases que formam a estrutura porosa da espuma [46]. Os principais AQE
utilizados sdo os sistemas poliol/isocianato, que libera o gas CO, e o

azodicarbonamida, que libera os gases N,, CO, CO; e NHj,

2.6.4 Agentes Fisicos de Expanséao (AFE)

Os agentes fisicos de expansdo sdo substancias que devem ser
absorvidas na matriz polimérica, como descrito no item 2.3 e, posteriormente,
vaporizadas através da imposicdo de uma instabilizacdo termodinamica que
proporcione uma diminuicdo instantanea da solubilidade da substéncia na
matriz polimérica, podendo esta instabilizacdo ser causada por um aumento de
temperatura ou diminuicdo de pressao [47]. Dentre as substancias mais
utilizadas como AFE destacam-se os gases CO; e Na.

Métodos de espumacdo de polimeros com agentes fisicos de

expanséo, tal como os gases CO, e 0 N, sdo conhecidos desde a década de
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40. No entanto, € necesséario ressaltar o grande avanco e contribuicdo
tecnolégica obtidos no desenvolvimento de espumas microcelulares de
poliestireno na década de 80 nos trabalhos realizados por Martini [48,49], no
Instituto de Tecnologia de Massachusetts, nos quais foram obtidas espumas de
poliestireno com diametro de poros menor que 10 ym e densidade de poros
maior que 10° poros/cm?® usando-se o gas N, como agente de expans&o, sendo
estas denominadas microespumas.

O processo utilizado para criar espumas de poliestireno pode também
ser empregado para obter espumas de outros polimeros, tais como policloreto
de vinila (PVC) [50], policarbonato (PC) [51,52], polimetiimetacrilato (PMMA)
[53,54], poli(acidolatico) (PLA) [55], entre outros.

De modo geral, existem dois métodos diferentes para produzir espumas
poliméricas utilizando agentes fisicos de expansdo. O primeiro método é
denominado como “espumacgao em etapa unica”, e consiste em colocar uma
amostra polimérica em um vaso de pressao e promover a etapa de sor¢do com
0 agente fisico de expansao. Uma vez atingida a sorcao de equilibrio do agente
fisico de expansdo no polimero, o vaso de pressdo é despressurizado,
ocasionando a espumacao do polimero.

O processo de espumacao ocorre devido a reducdo da solubilidade do
gas na matriz polimérica durante a despressurizacao, ocasionando a nucleacao
e crescimento das bolhas no polimero. Para que o processo de espumacgado em
etapa Unica ocorra, € imprescindivel que a Ty do polimero na condigdo de
sor¢cdo em equilibrio seja inferior a temperatura do vaso de presséo, ou seja, é
necessario que o polimero esteja suficientemente plastificado para que o
processo de espumacao ocorra.

O segundo método de espumacdo de polimeros utilizando agentes
fisicos de expansdo é denominado “‘espumacdao em duas etapas”. Neste
método, o polimero também €& submetido & etapa de sor¢cdo de gas em vaso de
pressdo, no entanto, costuma-se utilizar baixas temperaturas de sorcédo para
gque o processo de espumacdo ndo ocorra durante a despressurizacéo, sendo
necessaria uma segunda etapa, na qual a amostra € inserida em um banho

quente para que a espumacado ocorra. Neste método, o fato de manter-se o
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vaso de pressdo em baixa temperatura faz com que a T4 do polimero
plastificado seja maior que a temperatura do vaso, o que impede a espumacao.
No entanto, a temperatura do banho deve ser superior a T4 do polimero para
possibilitar a espumacéo [38,50,56-58].

Com respeito a utilizacdo do CO, em processos de espumacao, diversos
autores em diferentes trabalhos [2,38,47,59-61] tém usado este gas como
agente fisico de expanséao, sendo sua ampla utilizacéo justificada por este ser
um gas relativamente barato, de baixa inflamabilidade, auséncia de tracos
residuais nos produtos e por apresentar condi¢cdes supercriticas facilmente
atingiveis em laboratdrio (T, = 31 °C, P, = 7,38 MPa = 73,8 bar).

Um fluido supercritico € definido como uma substancia que se encontra
em condicdes acima de sua pressdo e temperatura critica, ou em outras
palavras, ele encontra-se acima de seu ponto critico [36]. O CO, supercritico
(scCO,) apresenta propriedades fisicas desejaveis, tais como a densidade
préxima a de um liquido e viscosidade similar a de um gés, tornando-o capaz
de plastificar a maioria dos polimeros [62]. A Figura 2.16 ilustra o diagrama de
fases do CO,, apresentando quais fases estdo presentes em determinada
condicéo de presséo e temperatura.
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Figura 2.16 Diagrama de fases do dioxido de carbono (adaptado de [63]).
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Embora o scCO, apresente-se como Unica fase, sua densidade pode ser
facilmente ajustada entre os valores de densidade do CO; liquido e gasoso
através da alteracdo da pressdo. Esta notavel capacidade de ajuste da
densidade do scCO,, sem que ocorra mudancgas em seu estado fisico, faz do
scCO, um solvente Unico, capaz de ser utilizado em diversos tipos de
processos, inclusive na espumacao de polimeros.

O CO; é, em geral, um bom solvente para muitas moléculas apolares e
para algumas moléculas polares de baixa massa molar. Contudo, para
polimeros, € um solvente geralmente fraco. Os Unicos polimeros capazes de
sorver uma quantidade de CO, apreciavel em condi¢cdes brandas sdo certos
polimeros fluorados amorfos e silicones. Apesar da baixa polarizabilidade
molecular do CO,, € citado que devido a sua simetria estrutural, a molécula de
CO, néo possui um preponderante momento de dipolo, mas sim um significante
momento quadrupolo, que opera sobre distancias mais curtas do que
interacOes dipolares [64].

Deste modo, mesmo sendo um solvente fraco, o CO, continua sendo um
eficiente plastificante para a maioria dos polimeros, o que possibilita processa-
los em temperaturas menores. A insercdo de grupos polares na cadeia
polimérica tende a causar aumento na solubilidade do CO,, embora continue
sendo necessaria a utilizacdo de pressdes e temperaturas elevadissimas para
obter completa solubilizacdo, mesmo de polimeros com alta afinidade pelo gas,

tais como polimeros fluorados e silicones.

2.7 Fundamentos Sobre Nucleacao de Bolhas

O fenbmeno de nucleacdo de bolhas em liquidos supersaturados
consiste em um processo de separacao de fases que ocorre fundamentalmente
para que o sistema liquido/gas atinja um estado estavel de baixa energia. A
nucleacdo de bolhas em liquidos supersaturados pode ser ativada segundo
dois mecanismos diferentes: mecanismos de nucleacdo homogénea e

heterogénea.
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2.7.1 Nucleagdo Homogénea

O mecanismo de nucleacgdo homogénea envolve flutuacbes
termodinamicas no sistema homogéneo supersaturado liquido/gés, causando o
surgimento de nacleos ou embrifes esféricos de moléculas gasosas. Uma vez
formado os nucleos, estes podem sofrer crescimento ou reducdo e
desaparecimento.

O crescimento ou reducdo € dependente do tamanho do nucleo
formado, de modo que se o nucleo apresentar um raio igual ou maior que o raio
critico r. para crescimento, este devera crescer. Caso contrario, o nuacleo
devera sofrer reducédo seguida de desaparecimento devido a ressolubilizacéo
do gas no meio liqguido. Sendo assim, a nucleacdo homogénea € um
processo ativado, ou seja, uma barreira de energia livre deve ser ultrapassada
para que se formem nudcleos com tamanho de raio critico, conforme ilustrado

na Figura 2.17.

r ) i
e Raio do nucleo

Energia Livre

Figura 2.17 Gréfico de energia livre em fungdo do tamanho do ndcleo para o

processo de nucleacdo homogénea (adaptado de [65]).

A taxa de nucleacdo e crescimento de bolhas em uma solucéo liquida
homogénea € prevista pela teoria classica de nucleacdo (TCN). No caso de
nucleacdo homogénea de uma bolha esférica estavel, a pressdo interna da

bolha de gas deve equilibrar-se com a soma das for¢as da pressao circundante
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e as forgas interfaciais [66], como mostrado pelo balango de forgcas na equacao
2.9:

Pg=P+- (2.9)

Sendo Pg a presséo interna da bolha, P a pressao circundante externa a
bolha, F a razdo de forgas interfaciais e A a area interfacial gerada.
Para o caso de uma bolha nucleando de maneira homogénea em um

liquido, pode-se utilizar a equacao de Young-Laplace:
P,=P+% (2.10)
B

Em que y é a tenséo interfacial gas/liquido e rg o raio da bolha.

A equacdo 2.10 ilustra a condi¢do de equilibrio em que bolha e liquido
podem coexistir. Isolando o termo rg na equacao 2.10, obtemos uma expressao
para o raio critico r. da bolha em condicdes de nucleacdo homogénea

(equacao 2.11), raio este acima do qual toda bolha ira se estabilizar e crescer.

re = (2.11)

Com AP indicando (Pg— P).

Desta maneira, nota-se que uma reducdo de y e/ou aumento de AP
proporcionam uma reducao do raio critico do nucleo.

Os autores Goel e Beckman utilizaram a TCN para calcular o raio critico
do sistema PMMA/CO, com a variagdo da pressdo em cinco temperaturas
diferentes, como ilustrado na Figura 2.18. E possivel verificar nesta figura uma
abrupta reducéo do raio critico conforme a pressao de saturagdo é aumentada,
sendo este efeito decorrente dos efeitos combinados de aumento de AP e

reducao de vy [38].
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Figura 2.18 Raio critico da bolha para o sistema PMMA/CO, em funcdo da
pressdo, calculado segundo a teoria classica da nucleacao
(adaptado de [38]).

A energia interfacial da mistura (ymx) homogénea PMMA/CO, foi

calculada pelos autores empregando-se a equacao 2.12:

4
mix 4
Ymix = Vpolimero ( £ ) (1 - Wga’s) (2-12)

Ppolimero

Sendo p as densidades massicas (g/cm®) e wgs a fracdo massica de
CO; sorvido no polimero. A variacdo da energia interfacial da mistura é

ilustrada pela Figura 2.19.
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Figura 2.19 Variacdo da energia interfacial da mistura PMMA/CO, em funcgéo

da pressao (adaptado de [38]).

E possivel verificar que a energia interfacial diminui continuamente
conforme a presséo de saturacdo é elevada, refletindo diretamente na reducdo
do raio critico de nucleacéao.

Nota-se também que para um determinado valor de pressdo, quanto
menor a temperatura menor € o valor da energia interfacial, haja vista que
temperaturas menores possibilitam maior grau de sorcdo, gerando maior
reducdo da tensdo interfacial e, consequentemente, reducdo do raio critico.
Este resultado pode ser explicado com base na discusséo feita no item 2.3, a
respeito da sor¢ao de gases em polimeros.

Considerando o Modelo de Henry, ilustrado pela equagao 2.4, temos que
a solubilidade de um gas é diretamente proporcional a pressdo, sendo a
constante de proporcionalidade kp o coeficiente de solubilidade, o qual é

descrito pela equagéo 2.13:
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kqy = So exp (— %) (2.13)

Em que Sp é um fator pré-exponencial, Es é a energia de ativacao para
solubilizacéo, R é a constante dos gases e T é a temperatura em Kelvin.

Uma vez que o valor de Es do CO, ha maioria dos polimeros é negativo,
o coeficiente de solubilidade aumenta com a diminuicdo da temperatura.
Portanto, segundo o Modelo de Henry, a capacidade de sorver CO, pelos
polimeros aumenta com o aumento da pressao e diminuicdo da temperatura.

Deste modo, fica evidente na equacgao 2.12 que quanto maior a fracao
massica de CO; sorvido no polimero, menor a energia interfacial da mistura
homogénea polimero/gas e, portanto, menor o raio critico para nucleacédo de
bolhas.

Segundo a TCN, a taxa de nucleacdo de poros, Np, para o caso de
nucleacdo homogénea pode ser expressa pela equagéo 2.14 [67]:

No = Cofyexp (— “Cheme) (2.14)

Sendo Cy a concentracdo de gas sorvido no momento da nucleacéo
(moléculas/cm?®), f, o fator de frequéncia de moléculas gasosas se juntando ao
ndcleo, k a constante de Boltzman, T a temperatura em Kelvin € AG homo @
energia livre de ativagdo para nucleagdo homogénea. Como ilustrado na
equacdo 2.14, a taxa de nucleacdo de poros é diretamente proporcional a
concentracdo de gas sorvida no polimero Co. Deste modo, matrizes poliméricas
capazes de sorver maiores quantidades de CO, proporcionam maiores taxas
de nucleacao de poros, uma vez que sistemas mais saturados com CO, geram
um maior numero de sitios para nucleacéao.

A capacidade de um polimero em sorver gas é dependente de sua
interacdo com este, mas também é fortemente influenciada pelo seu grau de
cristalinidade, uma vez que a sor¢gdo em dominios cristalinos é irrisoria frente a
sorcdo nos dominios amorfos. Deste modo, pensando-se no processo de

espumacédo, polimeros amorfos sédo preferiveis em vista da obtencdo de
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maiores graus de sorcao e, consequentemente, maiores taxas de nucleacao de
poros [68].

A barreira de energia para nucleacdo, AG nomo, € descrita pela equacéo
(2.15):

(2.15)

Sendo AP a diferenga entre a pressao utilizada para difundir o gas no
polimero e a presséo na qual ocorre a nucleagao.

Portanto, um aumento na pressdo de saturacdo ocasiona uma redugao
da barreira de energia livre para nucleacdo, aumentado assim, a taxa de
nucleagdo de bolhas. Ja com respeito a energia interfacial, ypp, AG homo Varia
com a terceira poténcia. Como discutido anteriormente, a energia interfacial
tende a reduzir com o aumento da fragdo massica de CO; sorvida no polimero,
deste modo, um polimero saturado com gas possui energia interfacial menor
gue o polimero puro, reduzindo, assim, a energia de ativacdo para nucleacao
homogénea e aumentando a taxa de nucleacéo.

Os autores Goel e Beckman realizaram um estudo no qual eles
compararam os resultados previstos pela TCN com os resultados obtidos em
laboratorio, para a densidade de poros de uma espuma de PMMA, a qual foi
produzida por espumacdo com CO,. Neste trabalho foram variados a
temperatura, o tempo de espumacéao e a pressao de saturacdo. A Figura 2.20
apresenta um grafico de densidade numérica de poros em funcao da pressao,
no qual estdo presentes tanto os resultados obtidos em laboratério (e), quanto
aqueles previstos pela TCN (—), sendo 40°C a temperatura de espumacéao e
utilizada para realizacao dos célculos tedricos.

Pode-se notar que a maior proximidade entre os resultados obtidos e
agueles previstos ocorre em pressfes mais elevadas, enquanto que para
baixas pressdes, os resultados previstos foram inferiores aos obtidos na
pratica. Segundo os autores, em baixas pressfes de saturacdo, impurezas
presentes no polimero podem ter disparado mecanismos de nucleacdo
heterogénea, gerando poros que n&o séo contabilizados nos calculos teoricos.

Aumentando-se a pressdo, esta quantidade de sitios de nucleacéo
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heterogénea permanece praticamente constante, contudo, nesta condigéo de
altas pressodes, uma grande quantidade de sitios de nucleacdo homogénea €&

criada, fazendo com que os resultados experimentais e teoricos tornem-se

proximos [38].
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Figura 2.20 Grafico de densidade de poros em funcédo da pressdo para uma
amostra de PMMA espumada com CO;, a 40°C, sendo (e) 0s
resultados préaticos obtidos e (—) os resultados tedricos obtidos

pela TCN (adaptado de [38]).

Portanto, a TCN é uma boa ferramenta na previsdo de densidade de
poros para o caso de altas pressfes, ja que, basicamente, é considerada
apenas a ocorréncia de nucleagcdo homogénea.

Uma vez que este trabalho teve por objetivo o processamento e
producdo de membranas porosas visando sua aplicagcdo no processo de
microfiltracdo, procurou-se obter membranas com alta densidade de poros
interconectados com diametro maximo menor que 10 um. Para tanto, com base
na teoria classica da nucleagédo, optou-se pelos seguintes parametros de
processo:

- utilizacao de polimeros amorfos e com afinidade pelo gas COy;
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- utilizacdo de elevadas pressdes na etapa de saturacdo do polimero com o
gas;

A discussédo acima exposta justifica a escolha da blenda PC/PMMA para
ser utilizada neste trabalho. Como jA& mencionado, tal blenda possibilita a
obtencdo de morfologia cocontinua formada por dois tipos de dominios ou
fases continuas com caracteristicas especificas, sendo estes o dominio de
PMMA, o qual € importante devido ao seu alto grau de sor¢cdo de CO, e alto
poder de espumacdo, e o dominio de PC, responsavel por proporcionar
melhores propriedades mecénicas ao conjunto e resisténcia térmica a blenda.
Além destas caracteristicas, € importante ressaltar o fato de que as interfaces
polimero/polimero na blenda atuam como sitios de nucleacdo heterogéneas,
proporcionando o surgimento de um maior numero de nucleos, como sera
discutido adiante.

Relativo & capacidade do PC e do PMMA em sorver CO,, Chang e
colaboradores realizaram um trabalho no qual foi estudado a capacidade de
sor¢cdo de CO, de diversos polimeros, entre estes o PC e o PMMA [69]. A
Figura 2.21 ilustra o grau de sor¢cdo de CO; pelos polimeros PC e PMMA em
funcdo da pressao.
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Figura 2.21 Grau de sorcdo de polimeros em fungdo da pressdo. (a) PMMA a
35 e 50°C; (b) PC a 35°C, comparado com o trabalho de
Wissinger e Paulaitis [70], e também com a lei de Henry e a teoria
do Modo Duplo de Sor¢ao (adaptado de [69]).
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Tendo em vista que o PC e o PMMA apresentam densidades muito
préximas, 1,19-1,22 g/cm® e 1,19-1,21 g/lcm® respectivamente, pode-se
considerar que quantias equivalentes em massa de polimero sdo capazes de
sorver volumes diferentes de CO, Considerando-se, por exemplo, na Figura
2.21(a) a pressdo de 10MPa e a temperatura de 35°C, nota-se que nessa
condicdo o PMMA é capaz de sorver aproximadamente 250cm?® de CO, por
volume unitario de polimero. Em contrapartida, se for considerada na Figura
2.21(b) a mesma pressdo e temperatura dos dados obtidos por Chang e
colaboradores, verifica-se que o PC é capaz de sorver cerca de 80cm®de CO,
por volume unitario de polimero, ou seja, aproximadamente um terco da
capacidade do PMMA.

Também na Figura 2.21(a), nota-se que para uma determinada pressao,
conforme a temperatura diminui, o grau de sor¢do do PMMA aumenta; o
mesmo efeito é também verificado para o PC em trabalhos como o de Tang e
colaboradores [32].

Embora o PC seja capaz de sorver menos CO, que o PMMA, este gas
ainda assim apresenta uma boa solubilidade no PC quando comparado com
outros gases candidatos para o processo de espumacao, como ilustrado pela
Figura 2.22.
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Figura 2.22 Solubilidade de diversos gases em policarbonato a 35°C em funcao
da pressao (adaptado de [71]).
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Uma possivel explicacdo para a notavel capacidade do PMMA em sorver
CO,, baseia-se no conceito de acido e base de Lewis. Segundo a definicdo de
Lewis, acido € toda espécie quimica que aceita receber um par de elétrons,
enquanto base, é toda espécie quimica capaz de doar um par de elétrons [72].

No caso da interacdo entre o CO, e 0 PMMA, o CO; atua como um &cido
de Lewis, sendo um receptor de elétrons, enquanto o carater basico e doador
de elétrons do PMMA advém de seus grupos carbonila (C=0). Considerando-
se que a solubilidade de CO, em polimeros que apresentam o grupo carbonila,
tal como o PMMA, é maior que a solubilidade do gas em polimeros sem este
grupo, como o PS e o PVC, existe uma forte indicagcdo da interacédo entre o
CO; e o PMMA decorrentes dos carateres de acido e base de Lewis destas
espécies [73]. Deve-se aqui ressaltar que, assim como o PMMA, o PC também
apresenta os grupos carbonila em suas cadeias poliméricas. Contudo, a rigidez
molecular gerada pelos anéis fenilicos do PC o torna menos eficiente no
quesito de sorver CO,.

Os autores Shieh e Liu estudaram os comportamentos de sorcdo do
PMMA e do PS nas temperaturas de 32, 42 e 52°C e no intervalo de pressao
de 20 a 340 atmosferas. Como ilustrado na Figura 2.23(a), para todas as faixas
de pressdo analisadas o PMMA é capaz de sorver uma quantidade maior de
CO, comparativamente ao PS mostrado na Figura 2.23(b), sendo esta maior
capacidade do PMMA atruibuida a interacdo entre seus grupos carbonila e as
moléculas de CO,, Embora a Figura 2.23 apresente o resultado para a
temperatura de 42°C, deve-se ressaltar que a sorcdo no PMMA foi

notavelmente maior que no PS em todas as temperaturas testadas [74].
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Figura 2.23 Grau de sorcdo de polimeros em funcdo da pressao. (a) PMMA a
42°C e (b) PS a 42°C (adaptado de [74]).

Ainda sobre a maior interacdo entre o PMMA e o CO;, frente a interagédo
deste gas com outros polimeros, Ruiz e colaboradores em seu trabalho sobre
espumacéo de blendas de PMMA e PS com copolimeros em bloco, constaram
que é possivel espumar o PMMA puro em condi¢cdes mais brandas que as

observadas para realizar a espumacéo do PS [75].

2.7.2 Nucleacao Heterogénea

Em geral, o processo de nucleacdo heterogénea ocorre em meios
liquidos heterogéneos supersaturados. Estes meios podem ser liquidos que
possuam particulas micro ou nanométricas suspensas ou outras fases liquidas
dispersas, havendo, deste modo, a presenca de diversos sitios com interfaces
distintas, cada qual com seu raio de curvatura e sua tensao interfacial capazes
de promover o mecanismo de nucleacao heterogénea de bolhas.

No caso da nucleacdo heterogénea, a barreira de energia livre que
precisa ser ultrapassada para disparar o mecanismo de nucleagdo pode ser
reduzida, o que favorece uma condi¢cdo de menor raio critico e, deste modo,
promove uma maior taxa de nucleacdo de poros.

A nucleacdo heterogénea de bolhas em polimeros € geralmente
estudada dispersando-se quantidades controladas de particulas nos polimeros,
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tais como talco [76], silica [9,77,78], argilas [79,80], nanotubos de carbono[81],
grafeno [82], entre outras. Estudos recentes tém abordado a inducédo de
mecanismos de nucleacdo heterogénea em blendas poliméricas
nanoestruturadas, de modo que a fase nanométrica atua como um agente
nucleante [55,83,84].

A Figura 2.24 ilustra o efeito da dispersao de nanosilica na densidade de
células de uma matriz de PMMA espumada com CO; em diversas pressdes na
temperatura de 40°C. Como mostrado na Figura, em baixas pressfes, a
densidade de células aumenta conforme é aumentada a quantidade de
nanosilica dispersa na matriz polimérica, podendo tal efeito ser atribuido ao
aumento da quantidade de sitios de nucleacdo heterogénea em funcédo do
aumento da quantidade de nanosilica.

Ja4 em pressbes mais elevadas nota-se que o efeito da adicao de
nanosilica na quantidade de células ndo é tdo pronunciado frente ao polimero
puro, uma vez que nesta condicdo o mecanismo de nucleacdo homogénea
presente tanto no polimero puro quanto no polimero com nanosilica € mais

efetivo que o mecanismo de nucleagao heterogénea [9].
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Figura 2.24 Grafico de densidade de células em funcdo da pressdo para o
PMMA espumado a 40°C puro e com diferentes teores de

nanosilica dispersa (adaptado de [9]).
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2.8 Estratégias para Obtencao de Membranas Porosas

Visando a utilizacdo de espumas como membranas porosas em
processos de microfiltracdo, é necessario que duas limitacdes recorrentes em
processos de espumacdo com AFE sejam contornadas, sendo estas, a
obtencéo de poros fechados e a formacéo de peles superficiais densas. Ambas
as limitacbes impedem que o processo de separacdo ocorra segundo o
mecanismo de fluxo convectivo através dos poros, conforme discutido na secéo
2.5.2, impedindo a utlizagdo de tais membranas em processos de
microfiltracao.

Atualmente, diversos grupos de pesquisa vém utilizando algumas
estratégias na tentativa de contornar estas duas principais limitac6es. Dentre
estas estratégias podem ser citadas: (i) o controle da coalescéncia de poros a
partir de parametros de processo [2,12]; (ii) utilizacdo de blendas imisciveis de
polimeros semicristalinos com diferentes temperaturas de cristalizacao [13]; (iii)
lixiviacdo de particulas dispersas [14]; (iv) reticulagcdo parcial da matriz
polimérica previamente a espumacdo [15]; (v) espumacdo de blendas
imisciveis de polimeros com alta temperatura de transi¢éo vitrea (T) [16]; (Vi)
extrusdo de espumas mantendo alta diferenca de temperatura entre o nucleo e
a superficie [17]; (vi) modificacdo das propriedades do agente fisico de
expansao pela utilizacdo de cossolventes [8,18,19].

Tentando contornar estas duas limitacdes citadas, obtendo, deste modo,
espumas poliméricas com poros abertos e auséncia de pele densa, utilizou-se
no desenvolvimento deste trabalho a combinacdo de duas estratégias
diferentes de espumacdo: desenvolvimento de blendas entre polimeros
amorfos e utilizacdo de CO, juntamente com um cossolvente.

Com respeito a utilizacdo de blendas no processo de espumacao,
Krause e seus colaboradores deram importantes contribuicbes com a
espumacao de blendas de polimeros de alta T4, utilizando-se CO,. Neste
trabalho, foi realizada a espumacdo em duas etapas, de blendas de polisulfona
e polimida obtidas por casting, sendo estas misciveis em toda faixa de

composic¢des. Os autores utilizaram pressfes de até 50 bar de CO, na etapa
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de sorcao de filmes da blenda, e procederam com despressurizagao inferior a 1
segundo, para entdo imergir as amostras em um banho termostatizado por 30
segundos. Apesar da obtencdo de filmes com peles densas superficiais, foi
possivel gerar porosidade aberta de ordem nanométrica entre as peles densas
superficiais [16].

Ainda sobre a espumacdo de blendas, Li e colaboradores produziram
espumas a partir de blendas imisciveis de policarbonato e poli(acido lactico),
usando CO, como agente fisico de expansdo em um processo de espumacao
em etapa Unica. Neste trabalho foram obtidas espumas com células na ordem
de 40-130 nm, sendo possivel constatar uma morfologia de transicdo entre
células fechadas e abertas [55].

Em relacdo a utilizacdo de cossolventes em processos de espumacao
com CO,, Morisaki e seus colaboradores conseguiram obter espumas de
PMMA com poros abertos, para aplicacdo como suporte de catalisadores no
processo de hidrdlise de agua e separacdo de hidrogénio. Neste trabalho,
Morisaki utilizou etOH como cossolvente ao CO,, com a intencéo de alterar as
propriedades de solvéncia do CO, puro. Morisaki procedeu com o processo de
espumacao em duas etapas, utilizando PMMA com diferentes massas molares,
pressfes de saturacdo de até 250 bar e variando-se a temperatura entre 30-
80°C; o teor de etanol no CO; variou entre 0 e 7,5% mol. Foi constatado que a
utilizacdo de pelo menos 5% em mol do cossolvente etOH causou uma
acentuada plastificacdo da matriz PMMA, proporcionando significativo aumento
do diametro de poro médio e reducdo da espessura da parede de poros. Além
disso, a utilizacdo de etOH como cossolvente causou o surgimento de orificios
na pele densa superficial [18].

Segundo Hirogaki e colaboradores, a adicdo de quantidades de
solventes organicos em meio ao CO, durante o processo de sor¢do tende a
aumentar a solubilidade do CO, na matriz polimérica e proporcionar maior
plastificacdo desta, em decorréncia do aumento de afinidade entre o polimero e
a mistura CO,/cossolvente [19]. Em outras palavras, € criada uma mistura com

parametro de solubilidade mais proximo ao do polimero.
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3 MATERIAIS E

METODOS

3.1 Materiais Utilizados e Etapas do Trabalho

49

Para a realizagdo deste trabalho foi utilizada a resina de policarbonato

Lexan® 103, produzida pela empresa SABIC e fornecida na forma de granulos.

Ja o polimetilmetacrilato utilizado foi o Acrigel ECL, produzido pela empresa

Unigel e fornecido na forma de pérolas obtidas diretamente do reator de

polimerizacdo sem aditivagéo posterior.

O gas CO; foi fornecido pela empresa White Martins, com pureza de

99,5% e umidade maxima de 120 ppm. Como cossolvente utilizou-se etanol PA

da Synth.

Em relagdo ao desenvolvimento do trabalho, a metodologia utilizada esta

representada no fluxograma da Figura 3.1.

Preparagao das
blendas
PC/PMMA

Preparagao das
amostras no formato
de fibras ocas

v

Espumacgao
das fibras ocas

Analise por MEV
das morfologias
obtidas

Constatagdo da
inviabilidade de
aplicacgao das fibras
ocas

Preparagao das
amostras no formato
de filmes planos

Espumagao dos
filmes planos

\

Caracterizacao
dos filmes
planos

Figura 3.1 Fluxograma das atividades realizadas para o desenvolvimento deste

trabalho.
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3.2 Preparacao das Blendas

Com base no trabalho de Marin [29] foram produzidas blendas
PC/PMMA nas propor¢cBes massicas de polimero 50/50 e 40/60, visto que tais
composi¢cBes forneceram a morfologia cocontinua desejada. Além dessas
composicdes, também foi produzida a blenda na composicdo 60/40, ja que esta
apresenta uma boa dispersdo de dominios relativamente grandes de PMMA
em meio ao PC [29].

Para a preparagdo das blendas, inicialmente o PMMA na forma de
pérolas foi seco em estufa a 60°C por 12 horas e granulado em uma extrusora
de rosca-dupla Baker and Perkins, com razdo L/D = 25 e diametro de rosca de
19 mm, visando proporcionar maior homogeneidade durante a etapa de mistura
com o PC. Em seguida, tanto os granulos de PMMA como os de PC foram
secos em estufa a 60°C por 12 horas.

Uma vez secas as matérias-primas, estas foram pesadas nas
propor¢cdes massicas desejadas, misturadas em um recipiente e entao
alimentadas na mesma extrusora utilizada para granulacdo do PMMA, sendo
utilizado um perfil de temperaturas de 200-240°C e rotacao de rosca de 60 rpm.
Preparadas as blendas, estas foram secas em estufa a 60° C por 12 horas.

A figura 3.2 ilustra a extrusora utilizada para granulacdo do PMMA e

preparacao da blenda, sendo evidenciado o perfil de rosca utilizado.

T MLRTINEY.
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Figura 3.2 Extrusora utilizada para granulacdo do PMMA e preparacdo das
blendas PC/PMMA.
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3.3 Amostras no Formato de Fibras Ocas e Filmes Planos

Neste ponto da discussdo sobre os materiais e métodos empregados
para realizagdo deste trabalho torna-se necesséario o esclarecimento de que,
inicialmente, planejou-se processar e preparar membranas porosas no formato
de fibras ocas. Portanto, todo o desenvolvimento inicial deste trabalho, no que
diz respeito as composicbes das blendas, parametros de processo,
guantidades de cossolventes utilizadas, foi realizado com amostras no formato
de fibras ocas.

No entanto, como sera apresentado na secdo de resultados e
discussbes, as blendas PC/PMMA, quando espumadas, apresentaram um
inchamento acentuado, fazendo com que as paredes das fibras ocas
aumentassem demasiadamente suas dimensdes, causando uma reducéo
significava do orificio interno da fibra, comprometendo, assim, a passagem de
substancias a serem filtradas.

Deste modo, decidiu-se tentar reproduzir em amostras no formato de
filmes planos os melhores resultados obtidos para as membranas no formato
de fibras ocas. Portanto, dois tipos de amostras foram preparadas, sendo
estas, amostras no formato de fibras ocas as quais foram utilizadas na
obtencdo dos primeiros resultados deste trabalho, e amostras no formato de
filmes planos, as quais foram utilizadas para reproduzir os melhores resultados

obtidos nas fibras ocas, contornando a limitagdo imposta neste tipo de amostra.

3.4 Amostras no Formato de Fibras Ocas

3.4.1 Preparacao das Amostras no Formato de Fibras Ocas

Para a producdo das amostras no formato de fibras ocas, os granulos

previamente secos das blendas PC/PMMA foram alimentados em uma

extrusora de rosca Unica modelo LAB-16, produzida pela empresa AX

Plasticos, na qual estava acoplada uma matriz de fibra oca com diametro
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externo de 2 mm e interno de 1 mm. Esta matriz, a qual esta ilustrada na Figura
3.3, foi projetada pelo grupo de pesquisa dos autores e usinada na UFSCar -
Séo Carlos, tendo como modelo uma matriz doada pelo grupo de pesquisa do
Prof. Dr Cristiano Piacsek Borges da COPPE-UFRJ.

Utilizou-se um perfil de temperatura de 200-240°C e rotacao de rosca de
40 rpm. Ao sair pela matriz, a fibra era instantaneamente imersa em um banho
de agua com o intuito de consolidar seu formato e, posteriormente, esta era
coletada por um bobinador automatico.

Além das fibras das blendas PC/PMMA, também foram produzidas fibras

dos homopolimeros PC e PMMA, conforme o método descrito para as blendas.

Figura 3.3 Matriz utilizada para extrusdo das amostras no formato de fibras

ocas.

Uma vez obtidas as amostras no formato de fibras ocas, estas eram

cortadas em comprimentos de 3 cm, secas em estufa a 60°C por 12 horas para

entdo serem submetidas ao processo de espumacao.

3.4.2 Espumacéo das Amostras no Formato de Fibras Ocas

As amostras no formato de fibras ocas foram espumadas segundo o

método de espumacdo em etapa Unica, sendo utilizado para tanto um sistema
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como o ilustrado pela Figura 3.4, o qual consiste de (1) cilindro de gas COy; (2)
bomba seringa ISCO 65HP, para pressurizar o vaso de pressdo com COg; (3)
um vaso de pressao de aco inoxidavel com volume total de 35mL, no qual é
colocado o porta-amostra com as fibras ocas; (4) um banho termostatizado
Tecnal TE-184 com circulagdo externa de mistura agua/PP glicol, utilizado para
manter a temperatura do vaso de pressdo constante durante a etapa de

sorcao.

e EEER:E
@ .
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Figura 3.4 Representacao esquematica do equipamento experimental utilizado

para espumar as amostras.

Inicialmente as amostras cortadas foram colocadas no porta-amostra
ilustrado na Figura 3.5. Em seguida, adicionou-se a quantidade desejada e
previamente calculada de etOH no vaso de pressao e, entdo, colocou-se o
porta-amostra com as fibras no interior do vaso. Posteriormente, o vaso de
pressdo foi fechado, colocado no banho termostatizado com a temperatura
desejada previamente ajustada, e pressurizado com CO,. Decorrida a etapa de
sorcdo de gas pela amostra, o processo de espumacao se iniciou com a
despressurizacdo por uma valvula esfera localizada na tampa do vaso de
pressdo. Deve-se ressaltar que o vaso de pressao utilizado, o qual esta
ilustrado na Figura 3.6, foi projetado pelo grupo de pesquisa dos autores e
usinado na UFSCar -Sdo Carlos, baseando-se em projetos de vasos de

pressao comerciais.
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Figura 3.5 Porta-amostra utilizado durante o processo de espumacao das
amostras no formato de fibras ocas.

Figura 3.6 Vaso de presséo utilizado no processo de espumacao das amostras

Em relagéo as variaveis de processo, foram utilizados:

- teores de etOH de 0, 2, 5, 8 e 10% mol/mol em relagédo ao CO,.
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. temperaturas de 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 °C visando proceder em
condicBes supercriticas;

- pressao de 300 bar, tendo em vista que esta pressdo esta acima da pressao
critica do CO,, e, nesta pressdo, a previsdo feita pela Teoria Classica da
Nucleacéo é valida para o PMMA [38];

- tempos de sorcéo de 24 horas.

Para a determinacdo dos teores de etOH em relacdo molar ao CO,, em
cada condicdo de ensaio foi determinada a massa total de CO, presente no
sistema, através da relacdo entre a densidade do gas e o volume ocupado por
este (volume total do vaso de pressao e da tubulagéo existente entre este e a
valvula; esta conecta a tubulacdo a bomba-seringa e era era mantida fechada
durante a etapa de sorcdo, mantendo o volume fixo). De posse do valor da
massa de CO,, calculou-se a quantidade de moles do gas CO; no sistema, a
partir da qual foi possivel determinar a quantidade necesséaria de moles de
etOH para se obter determinada relacdo molar entre o CO, e 0 etOH e,
consequentemente, determinar a massa de etOH necessaria para se obter esta

relacdo molar.

3.4.3 Caracterizacdo das Amostras no Formato de Fibras Ocas

3.4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Uma vez espumadas as amostras no formato de fibras ocas, estas foram
submetidas a analise por microscopia eletrénica de varredura com o objetivo de
constatar se a morfologia de membrana desejada com poros interconectados e
auséncia de pele superficial densa foi realmente obtida. Para tanto, as
amostras espumadas foram fraturadas em nitrogénio liquido e recobertas com
ouro, e tiveram suas sec¢0es transversais analisadas por um MEV Philips XL30
FEG, com tenséo de 5-10 kV no modo SE.
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3.5 Amostras no Formato de Filmes Planos

3.5.1 Preparacao das Amostras no Formato de Filmes Planos

Uma vez determinada pela analise de MEV (se¢do 3.4.3.1) qual
composicdo da blenda PC/PMMA apresentou o melhor resultado de
espumacado em relacdo a obtencdo da morfologia desejada, foram moldados
filmes planos desta composicdo por meio de compressédo. Para isto, 0s
granulos foram previamente secos em estufa a 60°C por 12 horas e, entéo,
estes foram prensados com uma prensa hidraulica modelo 15T da marca Skay,
a qual dispunha de aquecimento nas placas superior e inferior. A temperatura
de prensagem de ambas as placas foi de 230°C, sendo utilizadas forcas de 1 a
4 toneladas, o que proporcionou filmes com espessura entre 100 e 150 pm.

Produzidos os filmes planos, estes foram cortados em circulos com
diametro de 25 mm para posteriormente serem espumados. Além dos filmes
planos da blenda PC/PMMA, também foram produzidos filmes dos

homopolimeros PC e PMMA para fins de analise e comparacao.

3.5.2 Espumacéao das Amostras no Formato de Filmes Planos

O processo de espumacéo dos filmes planos foi realizado de maneira
similar ao processo de espumacao das fibras ocas descrito no item 3.4.2.
Contudo, utilizaram-se apenas 0s parametros de processo que proporcionaram
resultados satisfatérios ao propésito deste trabalho, os quais foram definidos
com base nos resultados obtidos para as fibras ocas.

Cabe ressaltar que o tempo de sorcdo das amostras no formato de
filmes planos foi de 1 hora, visto que foram realizados ensaios de sor¢ao com a
composicdo de blenda conformada nesta geometria, sendo constatado que
para os filmes planos mais espessos (com 150 um), o tempo de 1 hora de
sorcdo € suficiente para que seja atingida a sorcdo de equilibrio de CO; na

amostra.
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Como suporte para as amostras no formato de filmes planos,
inicialmente utilizou-se o porta-amostra ilustrado pela Figura 3.7, sendo este
confeccionado em latdo, e no formato de “anéis” que se encaixam prendendo
os filmes pelas bordas. Os furos nas paredes deste porta-amostra tém a funcéo
de permitir a entrada e saida da mistura CO,/etOH em seu interior, permitindo
que as amostras colocadas no centro do porta amostra entrem em contato com
a mistura CO,/etOH.

Figura 3.7 Porta-amostra utilizado durante o processo de espumacao das

amostras no formato de filmes planos.

A utilizacao deste porta-amostra néo foi efetiva, uma vez que durante o
processo de despressurizacao, ele ndo conseguia manter as amostras presas,
de modo que estas torciam-se e perdiam seu formato plano como ilustrado na

Figura 3.8.
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Figura 3.8 Amostras deformadas durante o processo de despressurizacdo do

vaso de presséo.

Como alternativa as limitagcdes impostas pelo uso do primeiro tipo de
porta-amostra, foi utilizado um segundo tipo, o qual era constituido
basicamente pela intercalacdo de telas metélicas, formando uma estrutura do
tipo “sanduiche”. Assim, os filmes planos eram colocados entre telas mesh 360,
e este conjunto era colocado entre telas mesh 100, as quais eram responsaveis
por dar resisténcia mecanica ao conjunto.

Montada a estrutura intercalada, esta era fixada com a ajuda de arames.
Escolheu-se trabalhar com a tela de estrutura extremamente fechada mesh
360, para que, em uma eventual plastificagdo acentuada do polimero
decorrente da sorcdo da mistura CO,/etOH, o polimero ndo escoasse para
dentro da estrutura da tela e grudasse, impedindo a remocg&o do filme plano.

A Figura 3.9 mostra um esquema do porta-amostra formado pela

intercalacéo de telas.
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Figura 3.9 Representacdo esquematica do porta-amostra formado pela

intercalacéo de telas.

Para fins de comparacdes morfologicas, foram espumados filmes da
blenda PC/PMMA e dos homopolimeros PC e PMMA, tanto com a mistura
CO,/etOH como com o CO; puro.

3.5.3 Caracterizacdo das Amostras no Formato de Filmes Planos

3.5.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Ensaios de DSC foram realizados com a finalidade de se analisar o grau
de miscibilidade da blenda utilizada na confeccdo dos filmes planos, por meio
da comparacédo dos valores de T4 dos homopolimeros e da blenda. Sendo
assim, tanto os granulos dos homopolimeros PC e PMMA como os da blenda
PC/PMMA foram submetidos a analise. Para todas as amostras, o ensaio foi
realizado em atmosfera de nitrogénio, estabilizando-se a temperatura em 30°C.
Posteriormente, efetuou-se o aquecimento até 200°C a uma taxa de 10°C/min,
sendo realizada uma isoterma nesta temperatura por 3 minutos. Este primeiro
aquecimento teve por funcdo eliminar a histéria térmica dos polimeros. Em
seguida, realizou-se um resfriamento até 30°C a uma taxa de 10°C/min e, na
sequéncia, um segundo aquecimento em condi¢cfes similares ao primeiro foi

realizado, sendo entdo determinados os valores de T4 das amostras segundo o
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valor da meia altura das linhas tangentes as curvas antes e ap0s a transicao.

Para esta analise utilizou-se o equipamento DSC Q2000 da TA instruments.

3.5.3.2 Ensaios Gravimétricos

Ensaios gravimétricos foram realizados para determinar a massa sorvida
no equilibrio ou quantidade total de massa da mistura CO,/etOH e do CO, puro,
gue a blenda, o PC e o PMMA séo capazes de sorver na mesma condi¢cdo de
processo em que foi gerada a morfologia de espuma mais satisfatéria ao
propésito deste trabalho, sendo, deste modo, possivel constatar se de fato a
utilizacdo do cossolvente etanol proporciona maior capacidade de sor¢cdo aos
polimeros.

Além disso, foi determinado o coeficiente de difusdo em sor¢éo (Ds) do
CO; na blenda a fim de serem realizados calculos que permitissem otimizar o
tempo gasto na etapa de sorcdo previamente a espumacao. Para isto, os
granulos da blenda, do PC e do PMMA foram moldados por compresséo no
formato de barras planas com comprimento de 40 mm e espessuras de 2,04 +
0,14 mm.

Para previsdo da cinética de sorcdo e dessorcdo de sistemas
polimeros/gés, parte-se inicialmente da equacgdo de transferéncia de massa
considerando uma folha plana:

ac a%c

E = D X2 (31)

Onde C ¢é a concentracado e D é o coeficiente de difusao.

Para fins de simplificacdo, assume-se que a difusdo ocorre de maneira
unidirecional apenas ao longo da espessura | da amostra, e que o coeficiente
de difusdo é constante. Desde que a razdo entre a espessura e 0 comprimento
da amostra seja pequena (inferior a 0,16) [85], pode-se considerar que efeitos
de borda sé&o despreziveis.
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Fazendo uso das consideragbes iniciais, condicbes de contorno
adequadas e aplicando o método da transformada de Laplace, obtem-se a
solucéo analitica expressa na forma de uma série [32,86], como ilustrado pela

equacao 3.2:

Mo _ _ Sy
M () n2 “1=0 (2n41)2

exp (—D(2n+1)2n2t) (3.2)

12

Em que M; representa a massa total sorvida no tempo t e M. a massa
sorvida no equilibrio.

Deste modo, resolvendo a série exposta pela equacdo 3.2, € possivel
obter uma previsdo da cinética de sor¢cdo e dessorcdo de um sistema
polimero/gas, levando-se em consideracdo tempos curtos (equacdo 3.3) e

tempos longos (equacéao 3.4).

Mo _ % |Pata
o= 2 (3.3)
Po —1-2 exp (—_D 5n2t5> (3.4)

Onde t é o tempo de dessorcao (tg) se as equacdes acima descreverem
0 processo de dessorcdo, ou o tempo de sorcdo (ts) se as equacdes acima
descreverem o processo de sor¢cdo. Dy e Ds sdo, respectivamente, 0s
coeficientes de difusdo durante o processo de dessorcao e sorcao.

A Figura 3.10 ilustra o processo de sor¢do e dessorcdo de um gas em

um polimero.
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Figura 3.10 Grafico representativo do processo de sorcao e dessorcdo de um

gas em um polimero [85].

Para determinar a sor¢cdo de equilibrio das amostras, foi realizado um
ensaio gravimétrico baseado no processo de dessorcdo das amostras, o qual
foi analisado segundo a equacéao 3.3.

Inicialmente, as amostras poliméricas no formato de barras planas foram
secas em estufa a 60°C por 12 horas. Posteriormente, estas foram pesadas e
pressurizadas no vaso de pressdo até 300 bar, sendo replicados os demais
parametros de processo da condicdo que forneceu a morfologia de espuma
mais satisfatoria.

O tempo total de sorcédo foi de 48 horas, ap6s o qual o vaso foi
despressurizado e aberto. A amostra foi entdo coletada e rapidamente
transferida para uma balanca analitica, sendo que a perda de massa
decorrente da dessor¢do (massa instantanea (Mtg)) da mistura CO,/etOH ou do
CO, do polimero foi cronometrada, obtendo-se os valores de tempo de
dessorcdo (ty) [87]. Posteriormente, foram construidos graficos da massa
instantédnea (Mty) em funcdo da raiz quadrada do tempo de dessorcao (t?),
sendo a sorcao de equilibrio (M) da mistura CO,/etOH ou do CO;, puro nas

amostras determinado pela diferenca entre o valor de massa obtido
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extrapolando-se os graficos para o tempo zero (interseccdo com o eixo de Mty)
e a massa inicial da amostra medida antes da etapa de sorcao.

Uma vez que a equacao 3.4 € capaz de proporcionar uma boa previsao
para o processo de sorgcdo, esta foi utilizada para a determinagdo do
coeficiente de difusdo Ds do CO, na blenda. Deve-se ressaltar que, em razéo
da espessura da amostra ser considerada nos calculos para determinacao de
D calculou-se apenas o valor de Dg para a blenda saturada com CO,, uma vez
que nado foi observada expressiva variacdo de espessura durante o
experimento. Em contrapartida, quando a blenda era saturada com a mistura
CO,/etOH, esta apresentava uma grande variagdo em sua espessura, 0 que
implicaria em calculos de valores de Ds equivocados para essa mistura.

Para obter o valor de Ds, uma barra plana da blenda polimérica foi seca
em estufa a 60°C por 12 horas. Em seguida, esta foi pesada e submetida ao
processo de sor¢do de gas em vaso de pressao ja descrito, sendo empregados
0s parametros de processo que forneceram o melhor resultado morfologico da
etapa de espumacéao. Nesta primeira etapa, utilizou-se um tempo de sor¢céo de
meia hora, apds o qual o vaso foi despressurizado e aberto, e a amostra foi
coletada e transferida para uma balanca analitica, tendo sua massa
instantanea registrada ao longo do tempo. De posse destes dados, construiu-
se um grafico de massa instantanea (Mty) em funcdo da raiz quadrada do
tempo (t;"%), a partir do qual, extrapolando-se a massa instantanea para o
tempo zero, obteve-se a massa sorvida pela blenda (Mts) nestes primeiros 30
minutos de sorcao (ts). Em seguida, a barra foi novamente colocada no vaso de
pressdo, o qual foi pressurizado nas mesmas condicfes que a primeira etapa,
aguardou-se mais meia hora, e procedeu-se de maneira similar a anteriormente
descrita, obtendo-se agora a massa sorvida pela blenda (Mts) apés 1 hora (ts),
referente a trinta minutos da primeira sor¢cdo e mais trinta minutos da segunda
sor¢do. Realizou-se este procedimento varias vezes, chegando-se a um tempo
total de sorcdo de aproximadamente 18,5 horas (tempo este
consideravelmente inferior as 48 horas utilizadas para determinacdo da sorcéo
de equilibrio das amostras anteriormente citadas sendo, deste modo, garantida

uma boa margem de seguranca para que as amostras atingissem o equilibrio),
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a partir do qual a blenda ja havia atingido a massa de equilibrio (M,,), sendo
incapaz de sorver mais CO, Com isso, obtiveram-se diversos valores de
massas sorvidas (Mts) em diferentes tempos de sorcdo (ts) antes de ser
alcancado o equilibrio.

De posse destes dados, foi construido um gréfico de In(1-(Mts/M.) em
funcdo de t¢/I°, que se apresenta no formato de uma reta, de tal modo que a

2

inclinacdo desta reta corresponde ao valor Ds n°, sendo possivel calcular o

valor de Ds

3.5.3.3 Permeacéao de Gas

Os ensaios de permeacédo de gas foram realizados em filmes individuais
espumados, de acordo com os conceitos definidos na norma ASTM F316-03
[88]. O objetivo deste ensaio foi relacionar o fluxo de gas que atravessava a
membrana seca (fluxo seco) e quando imersa sob uma lamina de 2 a 3 mm de
agua (fluxo umido) em diversas pressées com o tamanho dos poros das
membranas. Este ensaio forneceu os seguintes dados segundo a ASTM F316-
03 [88]:

(i) Ma&ximo tamanho de poro das membranas (d), sendo este valor definido pela
equacao 3.5:

d=< (3.5)

Em que C é uma constante dependente da unidade de pressao (C =
2860, quando a presséao é dada em Pascal; C = 2,15, quando a presséo é dada
em cmHg; e C = 0,415, quando a pressao é dada em psi), y € a tenséo
interfacial do liquido em mN/m (dinas/cm) e p é a pressdo. Para o caso em que
a pressédo considerada, medida em psi, foi @ minima necesséaria para que um

fluxo constante de bolhas saisse a partir do centro da amostra (bubble point), o
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liquido utilizado foi a 4gua, com y igual a 72 dinas/cm e o valor da constante C

igual a 0,415, tem-se o0 seguinte resultado:

— [0'415'\((%)] (3 6)
— [p(esd)] '
0,415.72 _ 0,415.72 N 30
d(pm) - p(psi) - bubble point  bubble point (3'7)

(i) Tamanho médio de poro. Este resultado foi obtido através da equacao 3.6,
utilizando como pressao o valor correspondente a interseccao entre a curva de
fluxo amido e a curva formada pela metade dos valores de fluxo seco, como

ilustrado pela Figura 3.11.

Fluxo Seco

A

A

Fluxo Umido

'

Fluxo de Gas (mL/s)

Metade do Fluxo Séco

L) LE
Presséao (psi)

Pressdo Tamanho Médio de Poro
Pressdo Bubble Point

Figura 3.11 Grafico de fluxo de gas em funcédo da pressdo com representacao
da determinacdo do tamanho médio de poro (adaptado de [88]).

(i) Frequéncia de tamanho de poro. Este resultado foi obtido através da
selecdo dos limites do intervalo de tamanho de poro a ser analisado.

Determinados os limites, estes valores foram substituidos na equacédo 3.6,
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obtendo-se, assim, 0s respectivos valores de presséo. Por meio dos valores de
pressdo determinaram-se os valores de fluxo no grafico pressao x fluxo,

ilustrado na Figura 3.11 e, posteriormente, substituiu-se na equacéao 3.8.

Q _ [(Fluxo umido h) (Fluxo tmido l
- Fluxo seco h

)] x 100 (3.8)

Fluxo secol

Sendo Q o fluxo, | o limite inferior de pressédo e h o limite superior de
pressdo. Q é representado como o percentual de fluxo passando através dos
poros no intervalo de tamanho especificado [88].

O gas utilizado neste ensaio foi o nitrogénio (N), enquanto que o
equipamento utilizado foi uma célula de permeacdo para filmes planos
conectada por um lado (upstream) ao cilindro de N, e pelo outro (downstream),
a um bolhémetro de bolha de sab&o, como ilustrado pela Figura 3.12. O
bolhémetro trata-se basicamente de uma bureta modificada com uma entrada

para coletar o gas que atravessa a membrana testada.
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Figura 3.12 Equipamento utilizado nos ensaios de permeacao de gas.

Para a realizacdo dos ensaios, os filmes planos espumados foram
embutidos em uma mascara de aluminio e selados com epédxi, de tal modo
gue, apos o embutimento, o didmetro Gtil do filme exposto ao gas foi de 17 mm.
Posteriormente, os filmes foram colocados na célula de permeacéo, segundo o
esquema representado pela Figura 3.13. Utilizou-se uma tela mesh 100 sobre a

amostra para evitar a deformacéo desta.
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Figura 3.13 Esquema representativo da montagem da célula de permeacéo.

Montada a célula de permeacéo, procedeu-se com a determinacdo do
fluxo seco, de modo que uma determinada pressdo de nitrogénio controlada
por um mandmetro foi exercida sob a membrana, e o fluxo de gas que
atravessava a membrana era cronometrado em funcdo do deslocamento do
menisco formado pela bolha de sab&o dentro do bolhdmetro. Deste modo, para
cada pressdo de nitrogénio imposta, foi obtido um fluxo de N, através da area
Gtil da membrana na unidade de L/ h.m?.

Para determinacdo do fluxo umido, procedeu-se de maneira similar ao
descrito para obtenc¢éo do fluxo seco, com a diferenca de que foi colocada uma
pequena quantidade de agua no interior da célula de permeac¢do de modo a
cobrir a membrana e a tela metalica. Cabe ressaltar que a determinacdo do
bubble point foi feita de forma visual durante a medi¢éo do fluxo umido.

A Figura 3.14 ilustra um filme submetido ao processo de determinacdo
do fluxo umido.



69

Figura 3.14 Filme da blenda PC/PMMA espumado e submetido ao processo de

determinacao do fluxo tmido.

De posse dos dados de fluxo seco e umido das amostras, foi possivel
construir gréficos de fluxo por pressao e obter os resultados de tamanho médio
de poros e frequéncia de tamanho de poros anteriormente citados.

3.5.3.4 Permeacéo de Agua

Ensaios de permeacdo de agua foram realizados com o proposito de
analisar a capacidade de aplicagcdo das amostras obtidas em processos de
separacdo, por exemplo, de misturas envolvendo particulas sélidas dispersas
em um meio liquido. Portanto, era desejado que as amostras apresentassem
uma elevada permeacéo a agua.

Para a realizagdo deste ensaio, utlizou-se a mesma célula de
permeacdo e 0o mesmo arranjo envolvendo a amostra e a tela mesh 100
utilizados para os ensaios de permeacao de gas (Figura 3.13). No entanto, a

hY

célula foi acoplada & bomba seringa ISCO 65HP (upstream), a qual foi
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preenchida com 4gua, e na saida da célula de permeacdo (downstream) foi
acoplado um copo de Becker para que a agua permeada fosse coletada.

O ensaio foi realizado aumentando-se gradativamente a pressao na
bomba seringa até o ponto em que era detectada agua permeando através da
amostra. Neste momento, esta pressao era mantida o tempo suficiente para
gue uma quantidade mensuravel de agua pudesse ser coletada pelo copo de
Becker, fornecendo um resultado de fluxo de agua através da éarea da
membrana em litros por hora (L/h.m?). Em seguida, esta &gua coletada era
descartada, o copo de Becker era seco e reacoplado na saida da célula de
permeacdo, a pressdo era entdo aumentada e uma nova quantia de agua era
coletada nesse novo valor de pressdo. Com este procedimento, foi possivel

obter gréficos de permeacéo de agua em funcao da pressao.

3.5.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras na geometria de filmes planos da blenda PC/PMMA
espumadas com a mistura CO,/etOH foram analisadas por microscopia
eletrbnica de varredura com o objetivo de constatar se a morfologia de
membrana desejada com poros interconectados e auséncia de pele superficial
densa foi realmente obtida. Para fins de comparac¢do morfolégica, também
foram submetidas a analise de MEV os homopolimeros PC e PMMA
espumados com a mistura CO,/etOH, assim como a blenda e os
homopolimeros espumados apenas com CO..

As amostras espumadas foram fraturadas em nitrogénio liquido e
recobertas com ouro e, posteriormente, tiveram suas seg¢0es transversais e
superficies analisadas por um MEV Philips XL30 FEG, com tenséo de 5-10 kV
no modo SE.

Além de ser utilizada para analisar as membranas obtidas, a técnica de
MEV também foi utilizada para caracterizar a morfologia da blenda. Para tal
proposito, antes da realizacdo da analise de MEV, a blenda PC/PMMA no

formato de filme plano foi submetida a um processo de extracdo com &cido
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férmico, no qual foi extraido o PMMA e mantido apenas a fase de PC,
evidenciando, assim, a morfologia obtida.

O procedimento de extracdo foi realizado com um extrator Soxhlet,
sendo o0 conjunto extrator composto basicamente por um baldo de vidro, o
extrator Soxhlet e um condensador de refluxo. A Figura 3.15 ilustra o conjunto

extrator.

Condensador
de refluxo

Extrator Soxhlet

Baldo de vidro

Figura 3.15 llustracdo do conjunto extrator.

O processo de extracao foi realizado na blenda conformada no formato
de filme plano, e ocorreu durante 48 horas. Apds a extracdo, as amostras
foram imersas em nitrogénio liquido e depois cortadas, expondo suas secdes
transversais. As amostras ndo foram passiveis de serem fraturadas
criogenicamente em razdo de terem sido utilizados baixos tempos de imersdo

destas em nitrogénio liquido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Amostras no Formato de Fibras Ocas

A Figura 4.1 ilustra as amostras no formato de fibras ocas das blendas
PC/PMMA 40/60, 50/50 e 60/40, e dos homopolimeros PC e PMMA antes e
apos estas serem espumadas apenas com CO; a 300 bar na temperatura de
40°C. Apos o processo de espumacao, as fibras das blendas PC/PMMA 40/60
e 50/50 apresentaram uma reducdo significativa de seus comprimentos e
aumento de seus didmetros em decorréncia do processo de plastificacdo (ja
discutido anteriormente) e, consequentemente, devido a relaxacdo das cadeias
poliméricas orientadas paralelamente ao comprimento das fibras durante o
processo de extrusdo, fazendo com que estas perdessem sua geometria de
fibra oca.

O acentuado efeito de plastificacdo nestas blendas pode ser atribuido a
elevada proporcdo massica de PMMA utilizada em suas composi¢des. Sendo
este um polimero com menor T4 e maior afinidade pelo CO, comparativamente
ao PC, nesta condi¢éo de espumacao (300 bar e 40°C) tem sua Tg4 reduzida
para uma temperatura inferior a 40°C, sendo intensamente plastificado. Dessa
forma, o PC - também plastificado em decorréncia de sua sor¢cdo de CO,,
porém, numa extensdo menor que o PMMA -, apresentando-se em proporcao
minoritaria ou igual a fase de PMMA nas blendas 40/60 e 50/50,
respectivamente, ndo é capaz de desempenhar sua funcdo de esqueleto
estrutural, preservando a geometria de fibra oca. Este resultado € evidenciado
na Figura 4.1, em que a fibra oca de PMMA apresenta uma reducao acentuada
de seu comprimento e aumento de seu diametro, enquanto a fibra de PC
apresenta apenas um ligeiro aumento de sua espessura.

Jé& a fibra oca da blenda PC/PMMA 60/40, embora tenha sofrido reducéo
em seu comprimento e aumento em sua espessura, tais efeitos ndo foram téo
acentuados quanto aos ocorridos nas demais composicoes, de tal modo que a
fiora oca da blenda PC/PMMA 60/40 espumada preservou sua integridade

estrutural préxima a original.
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Uma vez que as fibras das blendas PC/PMMA 50/50 e 40/60
apresentaram este acentuado efeito de plastificacdo, impedindo a manutencao
da integridade estrutural das fibras na condicdo mais branda utilizada
(temperatura de 40°C e auséncia de cossolvente), optou-se por prosseguir o
trabalho utilizando apenas a blenda PC/PMMA 60/40.

PC PC/PMMA | PC/PMMA | PC/IPMMA
FARA 40/60 50/50 60/40
Néo
Espumado
, E
Espumado | 3]
: . ™

Figura 4.1 Amostras no formato de fibras ocas das blendas PC/PMMA 40/60,
50/50 e 60/40, e dos homopolimeros PC e PMMA espumados com

CO; puro na pressao de 300 bar e temperatura de 40°C.

A Figura 4.2 ilustra o efeito da temperatura utilizada durante a
espumacao sobre a plastificacao e integridade estrutural das fibras da blenda
PC/PMMA 60/40 espumadas com CO; a 300 bar. A integridade estrutural das
fibras da blenda PC/PMMA 60/40 é mantida quando estas sdo espumada com
CO, a 300 bar até a temperatura de 50°C, de forma que acima desta
temperatura, o efeito da plastificacdo compromete a manutencdo da geometria

de fibra oca.
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Figura 4.2 Efeito da temperatura de espumacdo sobre a integridade e
plastificacdo de fibras da blenda PC/PMMA 60/40 espumadas
com CO;a 300 bar.

Com base nos resultados acima sobre o efeito da composicdo das
blendas e das temperaturas utilizadas no processo de espumacdo sobre a
integridade da geometria das fibras, optou-se por trabalhar com a blenda
PC/PMMA 60/40 e nas temperaturas de 40 e 50 °C, tendo em vista a
estabilidade estrutural que esta blenda apresentou nestas temperaturas de
espumacéo, utilizando-se inicialmente apenas o CO, como agente fisico de
expansao.

Em relacdo a espumacao das fibras com a mistura CO,/etOH, a Figura
4.3 ilustra o aspecto das fibras da blenda PC/PMMA 60/40 espumadas a 300
bar e 40°C com 0, 2, 5, 8 e 10% de etanol em relacdo mol/mol com CO, Por
meio da andlise visual constatou-se que as amostras da blenda PC/PMMA
60/40 espumadas com 0 e 2% de etanol apresentaram caracteristicas
superficiais similares as amostras ndo espumadas, marcadas por uma alta
capacidade de reflexao da luz e também por uma superficie extremamente lisa.
J4 as amostras espumadas com 5, 8 e 10% de etanol apresentaram
caracteristicas superficiais distintas das demais, marcadas por uma coloracdo
esbranquicada e opaca, menor capacidade de refletir a luz e aspecto aspero,
sendo que estas caracteristicas tornaram-se mais acentuadas quanto maior o
teor de etanol utilizado na espumacao. Em vista disso, as amostras espumadas

na pressao de 300 bar e temperatura de 40°C com 0, 2, 5, 8 e 10% de etanol
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foram submetidas a andlise por microscopia eletrénica de varredura, sendo as

secdes transversais destas amostras apresentadas pela Figura 4.4.

Figura 4.3 Efeito do teor do cossolvente etanol no aspecto das fibras da blenda
PC/PMMA 60/40, espumadas na pressao de 300 bar e temperatura
de 40°C com a mistura CO,/etOH.

Como ilustrado pela Figura 4.4, a amostra espumada com CO puro (0%
de etanol) é constituida por uma sec¢éo transversal densa sem a presenca de
poros. JA& a amostra espumada com 2% de etanol apresentou uma secao
transversal essencialmente densa, com poucos poros fechados e distribuidos
de maneira aleatéria. Em contrapartida, as amostras espumadas com 5%, 8%
e 10% de etanol apresentaram secao transversal composta por uma estrutura
porosa, nas quais 0s poros estao dispostos homogeneamente e, além disso,
séo abertos ou interconectados.

Esta diferenca de morfologia existente entre as amostras espumadas
sem etanol ou com baixo teor (2%) e as amostras espumadas com teores
superiores de etanol (5%, 8% e 10%), pode ser atribuida ao aumento da
afinidade entre o CO; e a blenda PC/PMMA proporcionada pela presenca do
etanol, em especial na fase de PMMA, fazendo com que esta, ao sorver uma
maior quantidade de CO,, tenha sua T4 reduzida para temperaturas inferiores a
temperatura de espumacao (40°C), possibilitando, assim, que o PMMA espume
preferencialmente. Ja o PC, que apresenta valor de T4 maior que a do PMMA
e, portanto, € plastificado de maneira mais branda, mantém o esqueleto
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estrutural da fibra. Portanto, como explicitado pela Figura 4.4, para atingir o

objetivo de obter espumas com poros interconectados € necessario utilizar

teores de etanol superior a 5% no processo de espumacao.
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Figura 4.4 Micrografia da secédo transversal das paredes das fibras da blenda
PC/PMMA 60/40 espumadas sob pressao de 300 bar, temperatura
de 40°C e com porcentagens de etanol de: (a) 0%; (b) 2%; (c) 5%;
(d) 8% e (e) 10%.
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A Figura 4.5 apresenta a superficie interna das fibras espumadas na
pressdo de 300 bar e temperatura de 40°C, com 0, 2, 5, 8 e 10% de etanol.
Conforme mostrado na Figura 4.4, a Figura 4.5 reitera a predominancia de uma
estrutura densa na regido préxima ao diametro interno das fibras espumadas
com 0% e 2% de etanol, indicando que pode ser descartada a possibilidade de
utilizar a blenda PC/PMMA 60/40, espumada nestas condicbes como
membranas porosas.

Em relacdo as amostras espumadas com 5%, 8% e 10% de etanol, as
quais apresentaram uma estrutura com porosidade homogénea e, além disso,
com poros interconectados, pode-se notar que as amostras espumadas com
5% e 8% de etanol apresentam superficie composta por uma fina pele densa
de espessura ndo superior ao diametro de poro presente nestas espumas. Em
contrapartida, nos ensaios realizados até este momento do trabalho, foi
observado que a amostra espumada com 10% de etanol apresentou superficie
composta por regides com e sem a presenca de pele densa.

O desenvolvimento do trabalho até esta etapa indicou que a condicéo de
espumacéo da blenda PC/PMMA 60/40 na pressao de 300 bar, temperatura de
40°C e utilizacado de 10% de etanol como cossolvente foi a Unica condicdo de
processamento utilizada capaz de fornecer para as fibras uma morfologia de
espuma proxima a desejada e necessaria para viabilizar sua aplicacdo como

membranas em processo de microfiltracao.
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Figura 4.5 Micrografia da superficie interna das fibras da blenda PC/PMMA
60/40 espumadas sob pressdo de 300 bar, temperatura de 40°C e
com porcentagens de etanol de: (a) 0%; (b) 2%; (c) 5%; (d) 8%; (e)
10% e (f) 10%.
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Com relagéo as fibras da blenda PC/PMMA 60/40 espumadas a 300 bar
e 50°C, a Figura 4.6 ilustra seus aspectos ap0s espumacdo com a mistura
CO,/etOH, utilizando 0, 2, 5, 8 e 10% de etanol em relacdo mol/mol com CO,,
As amostras espumadas sob pressdo de 300 bar e temperatura de 50°C
apresentaram caracteristicas superficiais similares aquelas apresentadas pelas
amostras espumadas a 40°C, de tal modo que apos espumacao com CO, puro
(0% de etanol) e na presenca de 2% de etanol, a superficie das fibras
apresentaram-se extremamente lisas e com alta capacidade de reflexdo de luz,
enquanto as amostras espumadas com 5, 8 e 10% de etanol apresentaram
superficie esbranquicadas e opacas, menor capacidade de refletir a luz e um
aspecto aspero.

Haja vista que a presenca de pele superficial densa foi a barreira mais
recorrente na obtencdo da morfologia de espuma desejada nas amostras
espumadas a 40°C, submeteu-se as amostras espumadas na pressao de 300
bar e temperatura de 50°C com 0, 2, 5, 8 e 10% de etanol a analise direta de
suas superficie internas para constatacdo da formacdo ou ndo de pele densa,
uma vez que tais imagens, além de permitir a visualizacdo da superficie,

também fornecem informacgdes sobre o “bulk”.

Figura 4.6 Efeito do teor do cossolvente etanol no aspecto das fibras da blenda
PC/PMMA 60/40, espumadas na pressao de 300 bar e temperatura
de 50°C com a mistura CO,/etOH.

A Figura 4.7 apresenta a superficie interna das fibras espumadas na

pressdo de 300 bar e temperatura de 50°C com 0, 2, 5, 8 e 10% de etanol.
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Como ilustrado, a amostra espumada com CO;, puro, ou seja, com 0% de
etanol, apresentou-se completamente densa, ndo havendo distincdo entre sua
superficie e as zonas mais proximas ao centro da parede da fibra. J4 a amostra
espumada com 2% de etanol, além de apresentar uma espessa pele superficial
densa, também apresentou um baixo grau ou densidade de poros, 0s quais sao
predominantemente fechados. Nas amostras espumadas com 5%, 8% e 10%
de etanol, €& possivel notar uma estruturacdo homogénea de poros
interconectados, no entanto, em todas estas amostras as peles superficiais
densas fizeram-se presentes. Portanto, nenhuma das amostras espumadas a
50°C apresentou a morfologia desejada ou proxima a esta.

Uma vez analisadas as morfologias da blenda PC/PMMA 60/40
espumadas sob pressdo de 300 bar, temperaturas de 40 e 50°C e teores de
etanol de 0%, 2%, 5%, 8% e 10% em relacdo mol/mol com o CO,, constatou-se
que em ambas as temperaturas foi possivel obter uma efetiva estruturacdo
porosa da regido interna das paredes das fibras quando o teor do cossolvente
utilizado no processo de espumacéo foi igual ou maior que 5% em relacao
molar ao CO,. No entanto, a condicdo de espumacao da blenda sob pressao
de 300 bar, temperatura de 40°C e utilizacdo de 10% de etanol como
cossolvente forneceu as caracteristicas mais proximas as desejadas para
utilizacao destas fibras como membranas porosas. Desta forma, fixou-se esta
composicao e estes parametros de processo, 0os quais forneceram o melhor
resultado de espumacao neste trabalho, para dar seguimento a tentativa de

obter estas membranas.
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Figura 4.7 Micrografia da superficie interna das fibras da blenda PC/PMMA
60/40 espumadas sob presséo de 300 bar, temperatura de 50°C e
com porcentagens de etanol de: (a) 0%; (b) 2%; (c) 5%; (d) 8% e
(e) 10%.

Neste ponto, torna-se necessario e conveniente explicar o motivo da

mudanca da utilizagdo de amostras na geometria de fibras ocas para a
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geometria de filmes planos na tentativa de obter membranas porosas. Como
ilustrado pela Figura 4.8(a), esta fibra da blenda PC/PMMA 60/40 antes de ser
espumada apresenta espessura de parede média de 166um e diametro interno
médio correspondente a pelo menos o dobro da espessura da parede. Apos a
espumacéo sob pressao de 300 bar, temperatura de 40°C e utilizando 10% de
etanol como cossolvente (Figura 4.8(b)), a parede da fibra apresenta um
consideravel inchamento e aumento de volume, de tal modo que em
determinados pontos a espessura da parede chega a dobrar de tamanho em
relacdo a espessura original, fazendo com que o orificio interno da fibra sofra
uma acentuada reducdo em seu diametro, o que prejudicaria ou inviabilizaria o
processo de filtragem ao qual a fibra seria submetida.

Além disso, nota-se claramente na Figura 4.8(b) que apds a
espumacédo, a superficie interna da fibra passa a ser formada por quatro
superficies convexas, sendo que as extremidades destas superficies coincidem
com as regifes da fibra onde existem linhas de solda originarias do processo
de extrusao. Tais linhas de solda em produtos poliméricos sdo bem conhecidas
por serem pontos passiveis da ocorréncia de falhas, deste modo, estas linhas
poderiam comprometer a utilizacdo das fibras em pressbes elevadas. Ainda
sobre as superficies convexas geradas no interior das fibras apds a
espumacao, este efeito faz com que a figura 4.5(b e d) referentes ao diametro
interno das fibras da blenda PC/PMMA 60/40 espumadas na temperatura de

40°C assemelhe-se ao diametro externo da fibra.
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Figura 4.8 Fibras da blenda PC/PMMA 60/40 (a) ndo espumada e (b)
espumada sob pressdo de 300 bar, temperatura de 40°C e

utilizando 10% etanol como cossolvente.

4.2 Amostras no Formato de Filmes Planos
4.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Por meio da Figura 4.9 é possivel observar que o PMMA apresenta Ty de
110°C, enquanto o PC apresenta T4 de 151°C. Ainda na Figura 4.9, nota-se
gue a curva pertencente a blenda PC/PMMA 60/40 apresenta duas variacdes
de sua linha base, caracterizando-se, assim, a presenca de dois valores de Ty,
sendo 114°C para o PMMA e 147°C para o PC. Deste modo, uma vez que a
curva de DSC relativa a blenda apresenta dois valores de Ty, 0S quais sdo
intermediarios aos valores de Ty dos homopolimeros, a blenda PC/PMMA
60/40 pode ser considerada parcialmente miscivel.

Segundo os autores Butzbach e Wendorff, esta miscibilidade parcial
constatada na blenda PC/PMMA advém da interacdo entre os anéis fenilicos

presentes no policarbonato e o grupo carbonila presente no PMMA [89].
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Figura 4.9 Curvas de DSC da blenda PC/PMMA 60/40 e dos homopolimeros
PC e PMMA indicando seus respectivos valores de Tg.

4.2.2 Ensaios Gravimétricos

Como dito anteriormente, ensaios gravimétricos de sor¢cao e dessorcao
de CO; e da mistura CO,/etOH com 10% de etanol em relacdo molar ao CO»,
foram realizados nas blendas PC/PMMA 60/40, e também, nos homopolimeros
PC e PMMA com a intencéo de determinar a massa sorvida no equilibrio pelos
polimeros, e também constatar se de fato a utilizacdo do cossolvente etanol
exerce influéncia na capacidade de sorcédo dos polimeros.

Os gréaficos normalizados da massa instantanea pela massa inicial
(Mtg/Mi) em funcao da raiz quadrada do tempo de dessorcéo (Vtq) das amostras
encontram-se no apéndice A. Cabe ressaltar que o homopolimero PMMA néo
foi submetido a este ensaio na presenca da mistura CO,/etOH, uma vez que
sua acentuada plastificacdo nesta condi¢cdo de ensaio fez com que o corpo de
prova de PMMA perdesse completamente seu formato inicial, o qual se
adequava as condi¢cdes e consideracbes do modelo tedrico utilizado nesta

andalise.
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Os dados referentes a massa da amostra no equilibrio, ou seja, no
momento que antecede o processo de despressurizacdo, bem como os demais
dados necessérios para o calculo da massa sorvida no equilibrio (M) estédo
apresentados na Tabela 4.1. Analisando-se esta tabela e considerando
primeiro o homopolimero policarbonato, nota-se que este, quando submetido
ao processo de sorcao utilizando o CO, puro como solvente, apresenta uma
sorcao de equilibrio de 12,1%, ou seja, € capaz de sorver 12,1% de massa de
CO, (0,1296g) em relacdo ao peso inicial da amostra. Este resultado
apresentado pelo policarbonato € bem proximo ao valor de 13,44% obtido pelo
autor Tang e seus colaboradores [32] por técnica gravimétrica has mesmas
condi¢cbes de ensaio utilizadas neste trabalho, quais sejam, presséo de 300 bar
e temperatura de 40°C.

Em relacdo a amostra de PC submetida ao processo de sorcdo com a
mistura CO,/etOH, nota-se um ligeiro aumento em sua sor¢cdo de equilibrio,
atingindo o valor de 15,6%. Portanto, levando-se em consideragdo as duas
condicbes de sorcdo a que o homopolimero PC foi submetido, podemos notar
que, embora a presenca de etanol proporcione uma melhora na capacidade do
homopolimero em sorver CO,, ainda assim este homopolimero continua
apresentando um valor consideravelmente baixo de sor¢do de equilibrio.

Quanto ao PMMA, nota-se que este apresenta uma elevada capacidade
de sorver o CO,, apresentando um valor de sorcdo de equilibrio de 34,4%
quando submetido ao processo de sor¢cado apenas com o CO, ou seja, sem a
presenca do cossolvente etanol que, teoricamente, tende a aumentar este grau
de sorcdo. O valor obtido para o PMMA neste trabalho é préximo aos valores
de 32,5% e 30% obtidos, respectivamente, pelo modelo NRHB (Non-Random
Hydrogen-Bonding) e microbalanca de cristal de quartzo, na pressao de 300
bar e temperatura de 35°C, em estudo realizado por Pantoula e Panayiotou
[53]. Deste modo, comparando-se os dois homopolimeros, PMMA e PC, fica
evidenciado que o PMMA apresenta uma capacidade de sorver CO,
consideravelmente maior que o PC, sendo possivel constatar que tal
capacidade do PMMA chega a ultrapassar o dobro da apresentada pelo PC

mesmo na condicdo em que o cossolvente etanol se faz presente. Portanto,
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torna-se razodvel esperar que o PMMA seja a fase da blenda que espume
preferencialmente, dado seu maior grau de sorcao de CO,.

Analisando agora a blenda PC/PMMA 60/40, nota-se que esta, quando
submetida ao processo de sor¢éo apenas com CO, apresenta uma sor¢gao de
equilibrio de 20,7%. Em contrapartida, quando é submetida a este processo na
presenca da mistura CO,/etOH, apresenta uma sorcao de equilibrio de 25,6%,
reafirmando o fato de que a utilizacdo do cossolvente etanol proporciona um
aumento na capacidade da blenda sorver CO,, assim como observado para o
PC.

O comportamento de sor¢cdao da blenda PC/PMMA 60/40 quando
submetida ao ensaio na presenca do CO;, puro € bem descrito pela regra da
aditividade, uma vez que a quantidade experimentalmente determinada de CO,
sorvida no equilibrio pela blenda (20,7%) é bastante préxima do valor de
21,0%, obtido pela soma das capacidades de sorcdo do PC e do PMMA
(12,1% e 34,4%, respectivamente) ponderadas pela fracdo de massa destes
polimeros na blenda. Considerando que a regra da aditividade seja valida para
0S ensaios realizados com a mistura CO,/etOH, pode-se estimar que o0 PMMA,
guando submetido ao processo de sor¢do com a mistura CO,/etOH, apresenta

um valor de sorcéo de 40,5% no equilibrio.

Tabela 4.1 Dados referentes a determinacdo da massa sorvida no equilibrio
pela blenda PC/PMMA e pelos homopolimeros PC e PMMA.

Massa inicial da | Massa da amostra | Massa de CO2 sorvida

Amostra Solvente amostra ou Mi (g)| no equilibrio (g) | no equilibrio ou Mo (g) Po;%eg;allj?ﬁtr:izo(ro\/gda
PC/PMMA CO2 0,9973 1,2038 0,2065 20,7
CO2/etOH 0,9318 1,1699 0,2381 25,6
PC CO2 1,0698 1,1994 0,1296 12,1
CO2/etOH 1,0817 1,2503 0,1686 15,6
PMMA CO2 0,9583 1,2883 0,3300 34,4

Além de realizar os ensaios gravimétricos buscando determinar a sor¢céo
de equilibrio das amostras, eles também foram realizados para a determinacéo
do coeficiente de difusdo (Ds) do CO, na blenda PC/PMMA 60/40,

possibilitando, assim, estimar o tempo necessario para que as amostras da
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blenda PC/PMMA no formato de filmes planos atingissem a sorcdo de
equilibrio. Para tal ensaio, utilizou-se uma barra da blenda PC/PMMA 60/40
com massa de 0,9973 g e espessura média de 2,011 mm. As curvas
normalizadas de massa instantanea pela massa inicial (Mty/Mi) em funcéo da
raiz quadrada do tempo (Vty) obtidas para diversos tempos de sor¢éo de CO,
(ts) encontram-se no apéndice B deste trabalho.

Os valores da massa sorvida (Mts) para cada intervalo de tempo de
sor¢ao utilizado (ts), assim como os demais dados necessarios para calcular a
porcentagem de CO; sorvida pela blenda ao longo do tempo sao ilustrados na
Tabela 4.2. Analisando os dados dispostos nesta tabela, referentes a
porcentagem de CO, sorvida ao longo do tempo, é possivel notar que, a partir
de 500 minutos, a blenda PC/PMMA ndo apresenta ganhos consideraveis de
massa, mesmo quando submetida ao tempo de sorcdo de 1120 minutos.
Portanto, pode-se considerar que nesta condicdo de ensaio, 300 bar e 40°C, a
blenda PC/PMMA é capaz de sorver em torno de 20% de massa de CO,, de tal
modo que para realizacdo dos calculos para determinacao de Ds foi adotado o
valor de Moo como sendo 0,2065g (20,7%).

Tabela 4.2 Dados referentes a determinacdo da massa de CO, sorvida pela

blenda PC/PMMA ao longo do tempo de sorc¢éao.

Amostra | Solvente | Massa inicial da ts | Massa da amostra no |Massa de CO2 sorvida no| porcentagem
amostraou Mi (g) | (min) equilibrio (g) tempo ts ou Mts sorvida (%)
30 1,0752 0,0779 7,8%
60 1,1027 0,1054 10,6%
90 1,1246 0,1273 12,8%
120 1,1416 0,1443 14,5%
PC/PMMA co2 09973 180 1,1655 0,1682 16,9%
60/40 240 1,1802 0,1829 18,3%
360 1,1949 0,1976 19,8%
500 1,2009 0,2036 20,4%
640 1,203 0,2057 20,6%
1120 1,2038 0,2065 20,7%

A Figura 4.10 traz um gréafico de porcentagem em massa de CO; sorvida
em funcdo do tempo de sorc¢ao (ts), no qual fica evidente a capacidade maxima
de sorcao da blenda de cerca de 20%.
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Figura 4.10 Porcentagem em massa de CO, sorvida pela blenda PC/PMMA

60/40 em funcao do tempo de sorcéo.

Uma vez determinados os valores de Mts e M, 0s termos In(1-(Mts/ M..))

e tempo/espessura’ (ts/I°) foram calculados, estando estes dispostos na Tabela

4.3. Consequentemente, construiu-se o grafico de In(1-(Mts/ M,,)) em funcéo de

ts/I°, como apresentado na Figura 4.11.

Tabela 4.3 Determinacdo dos valores dos termos (1-(Mts/M,)) e
tempo/espessura®.

ts 2 ts/l~2 Meo Mts

© m2) (&mA2) ) @ (1-(Mts/M=)) | In(1-(Mts/M<))
1800 4,45E+08 1,0752 0,1068 -2,2365
3600 8,00E+08 1,1027 0,0840 -2,4771
5400 1,34E+09 1,1246 0,0658 -2,7213
7200 1,78E+09 1,1416 0,0517 -2,9629
10800 | 4,044E-06 | 2,67E+09 1,2038 1,1655 0,0318 -3,4478
14400 3,56E+09 1,1802 0,0196 -3,9320
21600 5,34E+09 1,1949 0,0074 -4,9072
30000 7,42E+09 1,2009 0,0024 -6,0285
38400 9,50E+09 1,203 0,0007 -7,3164
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Figura 4.11 Grafico do termo In(1-(Mts/M.)) em funcdo do termo
tempo/espessura?, para determinacado do valor de Ds do CO; na
blenda PC/PMMA 60/40.

Analisando-se a equacédo da reta obtida do grafico de In(1-(Mts/ M.;)) em
funcéo de ts/I?, é possivel observar que esta apresenta um coeficiente angular
igual a -5,56x10*°, sendo tal valor correspondente ao produto -Ds x 7%, do qual
podemos isolar o valor de Dsigual a 5,63x10™** m?/s.

Estando definido o valor de Ds do CO; na blenda PC/PMMA 60/40 como
5,63x10™* m?/s, na condicdo de pressdo de 300 bar e temperatura de 40°C, tal
valor foi aplicado na equacado 3.4 do item 3.5.3.2, tornando possivel calcular o
tempo necessario para que as amostras no formato de filmes planos usadas
neste trabalho atingissem sua sorcdo de equilibrio. Além disso, para fins de
calculos, considerou-se o valor de Mty/M«w como 99,9%, ou seja, foram
determinados 0s tempos necessarios para que as amostras atingissem 99,9%
de sua sorgéo de equilibrio.

A Tabela 4.4 ilustra os resultados referentes ao tempo necessario de
sorcao para que as amostras no formato de filmes planos da blenda PC/PMMA
60/40 utilizadas neste trabalho atingissem o equilibrio. Como ilustrado na

mesma, 0 tempo necessario para que as amostras analisadas atingissem o
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equilibrio sdo consideravelmente baixos, sendo o maior deles préximo a 3
minutos. Portanto, o tempo de 1 hora utilizado na etapa de sorcdo de todas as
amostras forneceu uma margem de segurancga extremamente alta para que as

amostras atingissem o equilibrio.

Tabela 4.4 Tempo necessario de sorcédo para que as amostras no formato de

filmes planos da blenda PC/PMMA 60/40 atingissem o equilibrio.

Espessura
media antes da .

espumacao ts (s) ts (min.)
(um)
99,9 120,2 2,0
108,2 141 2,4
107,2 138,4 2,3
110,2 146,2 2,4
122,6 181 3,0

Embora o coeficiente de difusdo em sorgéo tenha sido determinado para
0 CO; puro na blenda PC/PMMA 60/40 e, como mostrado anteriormente, que a
utilizacao do cossolvente etanol aumenta a afinidade entre o CO; e a blenda, €
esperado que este aumento de afinidade proporcione um coeficiente de difusao

para a mistura CO,/etOH superior ao observado para o CO; puro.

4.2.3 Permeacao de Gas

Os ensaios de permeacao de gas foram realizados em cinco amostras
da blenda PC/PMMA 60/40, espumadas a 40°C e com 10% de etanol como
cossolvente. O valor médio de espessura das amostras antes do processo de
espumacédo foi de 109,6 = 8,2 um. ApOs a espumacdo, o valor médio de
espessura foi de 265,5 + 50,9 um, o que forneceu uma razdo média entre
espessuras pos e pré espumacédo de 2,4, reiterando o acentuado inchamento

das amostras, decorrente do processo de espumacdao. Uma Tabela
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apresentando a espessura individual das cinco amostras utilizadas encontra-se
no apéndice C.

Também no apéndice C estdo dipostas as curvas de fluxo seco e umido
em fungdo da pressao para estas cinco amostras, juntamente com uma tabela
explicitando os valores de bubble point, maximo tamanho de poro e tamanho
meédio de poro das mesmas. Pela analise destas amostras foram obtidos os
valores médios de maximo tamanho de poro de 3,0 £ 1,7 um e tamanho médio
de poro de 0,6 = 0,4 um.

Como determinado, as amostra no formato de filme plano da blenda
PC/PMMA 60/40, quando espumadas a 40°C e com 10% de etanol como
cossolvente, apresentam maximo tamanho de poro menor que 10 pm,
indicando que as membranas obtidas nestas condicdes de processo satisfazem
a caracteristica do processo de microfiltracdo de reter particulas maiores que
10 um. A tabela 4.5 apresenta os valores médios de espessura pré e pos
espumacado, maximo tamanho de poro e tamanho médio de poro das amostras

submetidas ao ensaio de permeacao de gas.

Tabela 4.5 Valores médios das caracteristicas e propriedades das amostras

submetidas ao ensaio de permeacao de gas.

Valor Médio Desvio Padréo
Espessura meglla antes 109.6 8.2
da espumacéao (um)
Espessura me~zd|a apos a 2655 50.9
espumacao (um)

Razao entre espessuras

pés e pré espumacéo 24 03

Maximo tamanho de 3.0 17

poro (um)
Tamanho médio de poro 0.6 0.4
(m)

A Figura 4.12 apresenta a frequéncia acumulada de tamanho de poros
das amostras. Como ilustrado, no geral, os poros de tamanho inferior a 1,0 um
sdo aqueles que contribuem efetivamente para o fluxo total de N, através das

amostras, resultado este condizente com o fato de o valor médio do tamanho
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de poro médio das amostras ser igual a 0,6 £ 0,4 um. Além disso, este
resultado deixa claro o fato que, embora o valor médio do maximo tamanho de
poro das amostras seja 3,0 um, estes poros estdo presentes em pequena
guantidade, n&o sendo capazes de contribuir com eficiéncia para o fluxo total
de No.

Deve-se ressaltar ainda que nenhuma das membranas atingiu o fluxo
total de 100% em decorréncia da limitada pressao utilizada durante 0s ensaios,

visando nao danificar as amostras.
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Figura 4.12 Frequéncia acumulada de tamanho de poros das amostras da
blenda PC/PMMA 60/40 espumadas com a mistura CO,/etOH.

4.2.4 Permeacéo de Agua

Visando aplicar as espumas da blenda PC/PMMA 60/40 como
membranas em processos de microfiltracdo, tal como a determinacdo do
maximo tamanho de poro por meio de ensaios de permeacdo de gas, a
permeabilidade de liquidos através da membrana €é também de suma
importancia. O ensaio de permeacao de agua possibilitou mensurar a eficiéncia
da membrana em permitir a passagem deste liquido através das amostras, o

que, de certo modo, se assemelha ao inicio de um processo de microfiltracao
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em que as particulas a serem retidas ainda ndo obstruiram os poros,
dificultando a permeacdo do liquido. Portanto, as amostras anteriormente
submetidas ao ensaio de permeacao de gas foram submetidas ao ensaio de
permeacdo de 4gua, estando as curvas de fluxo de agua permeado através
das membranas em fun¢éo da presséo disponiveis no apéndice D.

Para a determinac&o do valor médio de permeacédo de agua atraves das
amostras, foi considerada como valor de referéncia a pressdo de 305 psi,
sendo obtida para esta pressdo uma permeacdo média de agua através das
amostras no valor de 1,66 + 0,81 L/h m?.

Com base nas curvas de permeacao de agua apresentadas no apéndice
D e também no valor médio de permeacdo de agua obtido na pressédo de 305
psi, sdo duas as caracteristicas apresentadas pelas membranas submetidas a
este ensaio que se destacam: as elevadas pressGes necessarias para iniciar a
permeacdo de agua através das membranas e a baixa permecdo obtida
mesmo sob pressdes extremamente elevadas.

Considerando que, em geral, as membranas comerciais utilizadas em
processos de microfiltracdo trabalham sob pressdo maxima de 5 bar (72,5 psi)
[39], sendo capazes de fornecer valores de permeacdo em inicio de processo
de filtragem (antes que as particulas filtradas comecem a obstruir os poros)
superiores a 100L/h m? [90], fica evidenciado que as amostras da blenda
PC/PMMA 60/40 apresentam valores de permeacdo extremamente baixos,
mesmo quando submetidas a pressdes muito maiores que aquela estabelecida
como limite superior para o processo de microfiltracdo, e também sem a
presenca de particulas sélidas que poderiam obstruir os poros e atrapalhar o
processo de permeacdo de agua. Como sera apresentado posteriormente, 0
motivo para este baixo fluxo através das amostras espumadas da blenda
PC/PMMA 60/40 pode ser atribuido a morfologia desenvolvida na superficie

das amostras no formato de filmes planos.
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4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

4.2.5.1 Morfologia da Blenda PC/PMMA 60/40 Pés-extracdo do PMMA

Com o objetivo de analisar a morfologia obtida na blenda PC/PMMA
60/40, amostras da blenda foram submetidas a analise por MEV apos a
extracdo da fase PMMA.

A Tabela 4.6 ilustra a relacdo de amostras submetidas ao processo de
extracdo Sohxlet, evidenciando a perda de massa devido a extragdo do PMMA
e a composicéo da blenda. Como mostrado, todas as amostras submetidas ao
processo de extracdo apresentaram perda de massa referente a extracdo de
PMMA condizente com a composicdo da blenda PC/PMMA 60/40.
Comparando-se a massa pos-extracao (massa de PC) com a massa inicial das
amostras, nota-se que as trés amostras analisadas apresentaram composicao
muito proxima a da blenda PC/PMMA 60/40, de tal modo que as pequenas
diferencas obtidas em relacdo a proporcédo padrao 60/40 (63,1/36,9; 63,3/36,7,
62,6/37,4) podem ser atribuidas a dominios de PMMA que se encontravam

envoltos ou isolados por PC, estando assim, inacessiveis ao solvente.

Tabela 4.6 Dados das amostras da blenda PC/PMMA 60/40 no formato de

filmes planos, submetidas ao processo de extracao Sohxlet.

Massa inicial Massa pds Porcentagem PC Porcentagem
Amostra N
(g) extracdo (g) (%) PMMA (%)
0,1083 0,0684 63,1 36,9
0,106 0,0672 63,3 36,7
0,1018 0,0638 62,6 37,4

A Figura 4.13 (a-d) ilustra a se¢éo transversal de uma amostra da blenda

PC/PMMA 60/40 analisada por MEV ap0s o processo de extracdo da fase
PMMA. Nela é possivel notar o extensivo processo de deformacdo plastica
causado pelo corte da amostra da blenda PC/PMMA 60/40 ap6s o PMMA ser
extraido, deixando evidente a caracteristica ductil do PC.
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Embora a deformacao plastica causada pelo corte tenha impossibilitado
a obtencédo de imagens que retratem fielmente a secéo transversal da amostra
e fornecam informacgbes precisas sobre a morfologia da blenda PC/PMMA
60/40, nota-se que a morfologia apresentada pelo PC remete a uma série de
camadas paralelas e com vazios entres estas, 0S quais sdo ocupados por
PMMA.
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Figura 4.13 Micrografia da secdo transversal de uma amostra da blenda
PC/PMMA 60/40 no formato de filme plano, apds a extracdo da
fase PMMA com o extrator Sohxlet. Ampliagdo de: (a) 400
vezes; (b) 800 vezes; (c) 1600 vezes e (d) 6400 vezes.
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4.2.5.2 Morfologia das Amostras Espumadas

A Figura 4.14 ilustra o aspecto das amostras no formato de filmes planos
da blenda PC/PMMA 60/40 e dos homopolimeros PC e PMMA, apds estes
serem espumados com CO; e com a mistrura CO,/etOH a 300 bar e 40°C.
Nesta figura fica evidente a diferenca de aspecto das amostras quando
espumadas com o CO, puro e com a mistura CO,/etOH. Como mostrado, a
amostra da blenda PC/PMMA espumada apenas com CO, apresenta um
aspecto esbranquicado, translicido e brilhante (similar ao aspecto da blenda
antes desta ser submetida ao processo de espumacgao), possibilitando
visualizar, embora com dificuldade, a figura localizada abaixo da amostra. Ja a
amostra da blenda PC/PMMA espumada com a mistura CO,/etOH apresenta-
se na cor branca, totalmente opaca e fosca, ndo possibilitando a visualizacao
da figura localizada abaixo da amostra.

Esta questdo relativa ao brilho, translucidez e opacidade pode ser
relacionada com a espumacdo ou ndo da amostra, sendo esperado que as
amostras nao espumadas sejam translicidas e brilhantes, tendo em vista que a
auséncia de poros permita que os fenbmenos Opticos de reflexdo e
transmissao de luz incidente na amostra ocorram, gerando, assim, brilho e a
possibilidade de visualizar, embora com dificuldade, através da amostra. Ja as
amostras espumadas tendem a apresentar um aspecto mais fosco e opaco
devido a seus poros (imperfeicdes) superficiais e internos, que dificultam uma
efetiva reflexdo e transmisséo da luz incidente.

Com respeito as amostras de PC espumadas com CO, e CO,/etOH,
estas apresentam-se similarmente transparentes e brilhantes, sendo este um
forte indicio de que o PC né&o sofreu espumacdo em nenhuma das condi¢cfes
testadas.

JA a amostra de PMMA apresenta duas caracteristicas bastante
divergentes. Levando-se em consideracdo a amostra de PMMA espumada
apenas com CO,, nota-se que esta se apresenta na coloragdo branca, opaca,
porém com superficie brilhante. Este aspecto € um indicio de que a amostra de

PMMA submetida ao processo de espumacao com CO; apresenta seu interior
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espumado, o que confere sua caracteristica opaca, impossibilitando a
visualizacdo da imagem abaixo da amostra. No entanto, é esperado que esta
amostra apresente uma superficie ndo espumada, com alta capacidade em
refletir a luz incidente, o que confere brilho a esta amostra. Deve-se ressaltar
ainda que a amostra de PMMA antes de ser submetida ao processo de
espumacao é transparente, tal como a amostra de PC. No caso da amostra de
PMMA espumada com a mistura CO,/etOH, esta apresenta-se totalmente
disforme em decorréncia do acentuado processo de plastificacdo que este
polimero sofre durante o processo de espumac¢do. Contudo, o aspecto da
amostra plastificada € completamente opaco e fosco, dando indicios de que
nesta condicdo o PMMA espuma de maneira mais intensa que no caso em que

se utiliza apenas o CO, como solvente.

Figura 4.14 Aspecto das amostras da blenda PC/PMMA 60/40, PC e PMMA
apos espumacao com CO, e com a mistura CO,/etOH a 300 bar e
40°C.
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Agora, relativo & morfologia das amostras espumadas, a Figura 4.15 (a-
c) apresenta imagens da secédo transversal dos homopolimeros PMMA, PC e
da blenda PC/PMMA 60/40, ap6s espumacdo com CO; a 40°C e 300 bar de
pressao. Como ilustrado pela Figura 4.15(a), o homopolimero PMMA apoés a
espumacdo com CO, puro apresenta morfologia constituida por poucos e
fechados poros, ndo havendo interconexdo entre estes. Ja a Figura 4.15(b)
apresenta a morfologia do homopolimero PC, a qual € completamente densa,
nao apresentando poros, o que indica que esta condicdo de processamento
nao foi capaz de plastificar o PC suficientemente a ponto de disparar o
mecanismo de espumacao nesta amostra.

A Figura 4.15(c) apresenta a morfologia da blenda PC/PMMA, sendo
possivel notar a presenca de duas fases: o PMMA, que de maneira semelhante
a Figura 4.15(a) apresenta uma morfologia constituida por poucos poros
dispersos aleatoriamente, ndo havendo conectividades entre estes, e que,
apesar de ser a fase minoritaria em relacdo ao peso da blenda, se apresenta
em maior volume em funcdo de seu efetivo poder de espumacao
comparativamente ao PC; e o PC, que se apresenta na forma de camadas
densas consoante com o mostrado na Figura 4.15(b), dipostas em meio ao
PMMA.
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Figura 4.15 Micrografias da se¢éo transversal de amostras no formato de filmes
planos espumadas com CO, a 40°C e pressao de 300 bar. (a)
PMMA,; (b) PC e (c) blenda PC/PMMA 60/40.

A Figura 4.16 apresenta uma micrografia da regido préxima a
superficie do filme plano de PMMA espumado com CO,, a 40°C e 300 bar,
sendo constatada a presenca de uma espessa pele densa superficial e uma
estrutura com poucos e fechados poros na regido mais central a espessura do

filme.
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Figura 4.16 Micrografia da secdo transversal, incluindo a superficie, de uma
amostra de PMMA no formato de filme plano espumada com CO,
a 40°C e pressao de 300 bar.

A Figura 4.17 traz uma imagem da blenda PC/PMMA 60/40 sob maior
ampliacdo, evidenciando melhor a morfologia da blenda ap6s a espumacao
com CO,, Sobre a morfologia da blenda PC/PMMA 60/40 apGs espumacao com
CO;ilustrada na Figura 4.17, € evidente o fato de obtermos uma morfologia na
qual a fase de PMMA espume preferencialmente enquanto o PC, apesar de
nao sofrer espumacéo, distribui-se homogeneamente na forma de camadas,

conferindo resisténcia a blenda.
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PC/PMMA 60/40 no formato de filme plano, espumada com CO,
a 40°C e pressao de 300 bar.

Apresentados os resultados referentes as morfologias obtidas pela
espumacdo com CO, da blenda PC/PMMA 60/40 e dos homopolimeros PC e
PMMA, fica evidenciado que estas amostras ndo apresentam as caracteristicas
necessarias para serem utilizadas como membranas em processos de
microfiltracdo. No entanto, as imagens referentes a morfologia da blenda
PC/PMMA sugerem que, de fato, foi obtida uma estrutura composta por duas
fases distintas, sendo uma delas a fase de PMMA altamente plastificavel e
espumavel, capaz de fornecer a estrutura de poros desejada, e a outra a fase
de PC, a qual pode ser considerada como inerte perante a espumacao nestas
condicdes de processo, mantendo-se integra e sendo responsavel por conferir
resisténcia a blenda.

A Figura 4.18(a) apresenta uma micrografia do filme de PMMA
plastificado e disforme, conforme apresentado na Figura 4.14, em decorréncia
do processo de espumacdo com a mistura CO,/etOH. J& as Figuras 4.18(b-c)
ilustram a sec¢éo transversal da amostra de PC e da blenda PC/PMMA 60/40,

respectivamente, ap0s espumacao com a mistura CO,/etOH.
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Figura 4.18 (a) Micrografia do homopolimero PMMA plastificado apés a

espumacdo com a mistura CO,/etOH; (b) micrografia da sec¢éao
transversal de uma amostra de PC no formato de filme plano
espumada com a mistura CO,/etOH; (c) micrografia da secao
transversal de uma amostra da blenda PC/PMMA 60/40 no
formato de filme plano espumada com a mistura CO,/etOH.

Como mostrado na Figura 4.18(a), a utilizacdo da mistura CO,/etOH na
espumacgéo do homopolimero PMMA proporcionou uma espuma com alto grau
de porosidade, a qual apresenta morfologia com poros abertos e fechados, e
finas paredes. Este elevado grau de espumacéo observado no homopolimero
PMMA espumado com a mistura CO,/etOH pode ser atribuido a efetiva

plastificacdo imposta ao polimero pelo conjunto CO,/etOH e temperatura de
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processo, como ficou evidenciado na Figura 4.14, proporcionando condi¢cao
para que o processo de espumacao em etapa Unica ocorresse.

A Figura 4.19(a-b) traz um comparativo entre o homopolimero PMMA
espumado com CO; puro e com a mistura CO,/etOH, deixando evidente o
efeito da plastificacdo sobre as morfologias desenvolvidas, no que diz respeito
ao grau de espumacdo e, principalmente, ao tamanho de poro
consideravelmente maior apresentado pela amostra espumada com a mistura
CO,/etOH frente a amostra espumada apenas com CO,. Este resultado vai ao
encontro do que foi proposto por Hirogaki e colaboradores [19], segundo o qual
a propriedade do CO;, como solvente é drasticamente alterada pela adi¢do de
uma pequena guantidade de solvente polar como modificador, de tal modo que
a solubilidade do CO, na matriz polimérica tende a aumentar, uma vez que 0
modificador proporciona um aumento na afinidade entre o CO, e o polimero,

causando, consequentemente, uma maior plastificagéo.
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Figura 4.19 Micrografias comparando as secfes transversais de amostras do
homopolimero PMMA no formato de filmes planos, espumadas a
300 bar e 40°C com: (a) CO; puro e (b) mistura CO,/etOH com

10% em mol de etanol.

Ja para o caso do homopolimero PC, nota-se por meio da Figura
4.18(b), que a utilizacado da mistura CO,/etOH no processo de espumagao néo

se mostrou efetiva, assim como na espumacao deste homopolimero com CO;
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puro, haja vista que em ambos os casos a morfologia obtida € densa, néo
apresentando poros. Portanto, ambas as condicbes de espumacao utilizadas
neste trabalho, quais sejam, 300 bar, 40°C e utilizacdo de CO, e da mistura
CO,/etOH, ndo foram capazes de ocasionar a espumacdo do homopolimero
PC, sendo uma possivel justificativa o fato de que a temperatura de transicao
vitrea do PC no momento da espumacado nao era inferior a temperatura do
sistema, ou seja, o polimero nao foi suficientemente plastificado pelo CO,; hem
pela mistura CO,/etOH, e também a temperatura da 40°C utilizada no processo
foi insuficiente para ativar o processo de espumacédo em etapa Unica.

A Figura 4.18(c) exibe o efeito da utilizacdo da mistura CO,/etOH na
espumacdo da blenda PC/PMMA 60/40. Nota-se que nesta condicdo de
espumacao, a morfologia obtida apresenta elevada densidade de poros abertos
e com fina espessura de parede entre 0s poros.

A Figura 4.20(a-b) apresenta uma comparagao das blendas PC/PMMA
60/40 espumadas a 300 bar e 40 °C, com CO; puro e com a mistura CO,/etOH
deixando evidente a diferenca de morfologia obtida em ambos os casos. Como
discutido anteriormente, a Figura 4.20(a) apresenta a morfologia da blenda
PC/PMMA espumada apenas com CO, a qual é composta pela fase de PMMA
pouco espumada em decorréncia da inefetiva plastificacdo causada pelo CO,
puro, e pela fase de PC na forma de camadas em meio ao PMMA. Em
contrapartida, a Figura 4.20(b) apresenta a morfologia da blenda PC/PMMA
60/40 espumada com a mistura CO,/etOH, a qual € composta por uma
estrutura repleta de poros interconectados e com fina espessura de parede.
Embora ndo seja possivel fazer uma distin¢do entre as fases PC e PMMA na
Figura 4.20(b), € plausivel que a estrutura porosa advenha da espumacao do
PMMA altamente plastificado na presenca da mistura CO,/etOH, enquanto a
fase de PC estéa dispersa na forma de camadas em meio a estrutura porosa, 0
gue garante resisténcia a amostra, fazendo com que ela mantenha seu formato

de filme plano como ilustrado na Figura 4.14.
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Figura 4.20 Micrografias comparando as sec¢fes transversais de amostras da
blenda PC/PMMA no formato de filmes planos espumadas a 300
bar e 40°C com: (a) CO; puro e (b) mistura CO,/etOH com 10%

em mol de etanol.

Haja vista que a porosidade da blenda PC/PMMA 60/40 espumada com
a mistura CO,/etOH é decorrente da espumacdo do PMMA, a Figura 4.21 (a-b)
traz uma comparacao entre a morfologia desenvolvida pelo PMMA e pela
blenda espumados com a mistura CO,/etOH. Comparando-se a morfologia
desenvolvida pelo PMMA na Figura 4.21(a) e pela blenda PC/PMMA 60/40 na
Figura 4.21(b), notavelmente, a blenda PC/PMMA apresenta poros com
formatos menos regulares e menores que os apresentados pela amostra de
PMMA. Este efeito pode ser explicado observando-se a morfologia da blenda
como apresentada na Figura 4.17, composta pela fase de PMMA disposta
entre as fases ou camadas de PC. Considerando-se esta morfologia, podemos
descrever a espumacao da fase PMMA como uma espumacao confinada, de
tal modo que o PMMA, altamente plastificado pela mistura CO,/etOH, tende a
espumar e apresentar poros grandes como ilustrado na Figura 4.21(a). No
entanto, as fases ou camadas de PC, as quais sao inertes nesta condi¢cao de
processamento, ou seja, ndo espumam, confinam a espumacdo do PMMA,
possibilitando que os poros cresgam até certo ponto em que possam coalescer,
mas impedindo o livre crescimento ilustrado na Figura 4.21(a), gerando, assim,

um refinamento da estrutura de poros.
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Resultado similar a este foi obtido por Bao e colaboradores em seu
trabalho sobre espumacdo em etapa Unica de blendas imisciveis de
policarbonato e poli(acido latico) com CO;, na temperatura de 110°C. Neste
trabalho, a espumacdo do homopolimero PLA proporcionou espumas com
didmetro de poro médio de 5,58 um, enquanto a espumacdo de blendas
PC/PLA (com 25% em massa de PLA, fase esta que se encontrava dispersa
em meio a matriz de PC) forneceu poros com diametro médio de 97,14nm na
fase de PLA dispersa, sendo tal resultado atribuido ao confinamento da fase de

PLA pela fase de PC, o que restringiu o crescimento dos poros [55].
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Figura 4.21 Micrografias comparando as secfes transversais de amostras no
formato de filmes planos, espumadas a 300 bar e 40°C com a
mistura CO,/etOH. (a) PMMA e (b) blenda PC/PMMA 60/40.

Relativo a superficie da amostra PC/PMMA 60/40 espumada com a
mistura CO,/etOH, nota-se, por meio da Figura 4.22(a), que esta adquiriu o
formato do porta-amostra em decorréncia do processo de plastificagdo ocorrido
durante a espumacdo. Como evidenciado nesta figura, o trancado da tela de
suporte foi replicado na superficie da amostra. A Figura 4.22(b) traz uma

representacédo esquematica do trancado da tela.
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Figura 4.22 (a) micrografia da superficie de uma amostra da blenda PC/PMMA
60/40 no formato de filme plano, espumada com a mistura
CO,/etOH e (b) representacdo esquematica da tela utilizada como

porta-amostra.

Ainda sobre a superficie da blenda espumada, pode-se notar pela Figura
4.23(a-e) a existéncia de uma fina pele na superficie da amostra, muito embora
seu interior esteja completamente espumado e com poros interconectados. A
formacdo desta pele pode ser atribuida a alta velocidade com que o gas
difunde destas camadas mais externas da membrana durante o processo de
despressurizagdo, formando, assim, uma camada superficial na qual a
concentracdo de gas € pequena para contribuir para a nucleacdo de bolhas e

formacdo de poros [18].
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Figura 4.23 Micrografia da secdo transversal de uma amostra da blenda
PC/PMMA 60/40 no formato de filme plano, espumada com a
mistura CO,/etOH. Ampliacéo de: (a) 50 vezes; (b) 200 vezes;
(c) 400 vezes; (d) 800 vezes e (e) 1600 vezes.

Como citado, ap6s a espumacdo da blenda PC/PMMA 60/40 com a
mistura CO,/etOH, foi possivel obter uma membrana constituida por uma
regido interna porosa recoberta por uma fina pele superficial. Embora esta fina
pele seja formada, pode-se constatar por meio da Figura 4.24 (a-d) que esta

nao se trata de uma pele totalmente densa, havendo regibes em que sao
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formados poros superficiais, 0s quais se comunicam com o interior da
membrana, permitindo a passagem de gas e agua, como constatado nos
ensaios de permeacédo. A Figura 4.24, em especial as imagens c e d, deixam
evidente que a superficie da amostra PC/PMMA 60/40 espumada com a
mistura CO,/etOH é constituida por duas regides, sendo uma delas densa, a
qual coincide com as areas em que nao ocorreu contato entre a tela do porta-
amostra e a amostra, e outra regido espumada, coincidente com as areas em
que houve contato entre a tela e a amostra. O motivo pelo qual ocorre a
espumacéo e, consequentemente, a formacao de poros nas areas de contato
entre a tela do porta-amostra e a amostra ainda néo foi claramente

compreendido pelos autores.
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Figura 4.24 Micrografia da superficie de uma amostra da blenda PC/PMMA
60/40 no formato de filme plano, espumada com a mistura
CO,/etOH. Ampliacdo de: (a) 400 vezes; (b) 800 vezes; (c) 1600
vezes e (d) 6400 vezes.
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Tendo em vista que a forca de fechamento do porta-amostra foi uma
variavel com pouco controle, isto pode ter imposto diferentes graus de contato
entre a amostra e a tela, proporcionando diferentes graus de espumacao ou
abertura da pele superficial presente nas amostras, fato este que tem influéncia
direta na permeacdo de gas através destas, dificultando a obtencdo de
amostras com curvas de permeacao de gas similares. Além disso, o fato das
amostras apresentarem uma superficie composta por regides densas e
espumadas tem relacdo direta com a baixa permeacédo de agua através das
amostras verificada, evidenciando que a superficie das amostras da blenda

PC/PMMA 60/40 é majoritariamente densa, apresentando poucos poros.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi proposta a preparacdo de membranas poliméricas
porosas da blenda PC/PMMA para aplicacdo em processos de microfiltracao,
por meio da técnica de espumacdo com o agente fisico de expansdo CO,
modificado com etanol, visando proporcionar um método alternativo ao
tradicional método de inversdo de fase utilizado para produzir este tipo de
membrana.

Procedendo-se inicialmente com amostras no formato de fibras ocas,
foram utilizadas como variaveis de processo a composicdo da blenda
PC/PMMA, a temperatura em que foi realizada a espumacéo em etapa Unica e
o teor de cossolvente etanol. Utilizou-se na etapa de sor¢do dos processos de
espumacao uma presséao constante e igual a 300 bar.

Constatou-se por imagens de MEV que a condicdo de espumacao da
blenda PC/PMMA 60/40 na pressdo de 300 bar, temperatura de 40°C e
utilizacdo de 10% de etanol como cossolvente foi a Unica condicdo de
processamento utilizada capaz de fornecer para as fibras uma morfologia de
espuma proxima a desejada e necessaria para viabilizar a utilizacdo destas
como membranas em processo de microfiltracdo. Desta forma, esta
composicao e estes parametros de processo foram fixados para prosseguir 0
trabalho na tentativa de se obter as membranas.

Contudo, o acentuado inchamento das fibras decorrente do processo de
espumacao inviabilizaria a aplicacdo destas em processos de microfiltracéo,
optando-se por reproduzir estes parametros de processo em amostras
conformadas no formato de filmes planos.

Através de analises de DSC foi mostrado que a blenda PC/PMMA 60/40
€ parcialmente miscivel.

Ensaios gravimétricos evidenciaram a maior capacidade de sorcdo dos
homopolimeros PC e PMMA e da blenda PC/PMMA 60/40 quando ensaiados
com a mistura CO,/etOH, comparativamente ao uso do CO, puro. Também por
meio de ensaio gravimétrico foi determinado o valor do coeficiente de difusdo
em sorcao do CO; na blenda PC/PMMA 60/40 na temperatura de 40°C e
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pressdo de 300 bar, como sendo 5,63x10™ m?/s, o que possibilitou estimar o
tempo necessario de sorcdo para que as amostras utilizadas no formato de
filmes planos atingissem a condi¢do de sor¢cao de equilibrio.

Como desejado, os ensaios de permeagdo de gas nitrogénio
evidenciaram que as amostras da blenda PC/PMMA 60/40 apresentaram
tamanho maximo de poro inferior a 10 um, sendo mostrado que os valores
meédios obtidos para o maximo tamanho de poro e o tamanho médio de poro
das amostras foram de 3,0 um e 0,60 um, respectivamente. Ja os valores de
permeacdo de agua através das amostras da blenda PC/PMMA 60/40,
comparativamente as membranas comerciais, mostraram-se extremamente
baixos, mesmo quando as amostras foram submetidas a pressdes muito
maiores que aquelas estabelecidas como limite superior usualmente
empregado em processos de microfiltragdo.

Andlises por MEV de amostras no formato de filmes planos dos
homopolimeros PC e PMMA espumados com CO; e com a mistura CO,/etOH,
mostraram a ineficiéncia da utilizacdo destes polimeros puros na tentativa de
obter morfologias de espumas proximas as necessarias para aplicacdo destas
como membranas em processos de microfiltragao.

Muito embora a blenda PC/PMMA espumada com CO, puro nao tenha
apresentado uma morfologia que viabilize sua aplicagdo como membrana,
ainda assim, as imagens de MEV desta amostra possibilitaram uma melhor
compreensao da morfologia da blenda, podendo esta ser descrita como
composta por duas fases distintas: a fase de PMMA, preferencialmente
espumavel e que, apesar de ser a menor fracdo em massa da blenda,
apresenta-se em maior volume em razéo de sua capacidade de espumacéo; e
a fase de PC, disposta na forma de camadas densas em meio ao PMMA,
conferindo resisténcia a blenda.

Ja4 a espumacdo da blenda com a mistura CO,/etOH forneceu uma
membrana no formato de filme plano, com morfologia composta por uma regiao
central repleta de poros interconectados e superficies com a presenca de uma
fina pele, a qual apresentava o formato do porta-amostra em decorréncia do

processo de plastificagcdo ocorrido durante a espumacgédo. A analise desta pele
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superficial mostrou que esta era composta por regides densas e espumadas,
as quais eram coincidentes, respectivamente, com as areas em que nao
ocorreram e areas em que ocorreram contato entre a tela do porta-amostra e a
amostra.

Apresentados os principais resultados alcangados na tentativa de obter
membranas porosas da blenda PC/PMMA através da técnica de espumacao
com agente fisico de expansdo, conclui-se que o objetivo almejado foi
parcialmente atingido, uma vez que foram obtidas membranas no formato de
filmes planos, cuja regido central de sua secao transversal € constituida por um
elevado grau de porosidade, com poros abertos e dispostos homogeneamente,
condizente com a morfologia necesséaria para aplicacdo das membranas em
processos de microfiltracdo. No entanto, o desenvolvimento da fina pele
superficial nos filmes, embora esta ndo seja completamente densa, tende a
limitar sua aplicagdo devido a baixa eficiéncia destas membranas em
processos de microfiltracdo. Assim, abre-se a oportunidade de novos estudos
envolvendo a blenda PC/PMMA, visando eliminar completamente a pele

superficial formada em seus filmes.



116



117

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para outros trabalhos, propdem-se:
- utilizar o método de espumacdo em duas etapas para confeccionar as
membranas porosas da blenda PC/PMMA,;
- testar outros tipos de cossolventes;
- alterar a matriz de extrusdo de fibras ocas, visando obter fibras com

espessuras de paredes inferiores as obtidas e utilizadas neste trabalho.
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Figura A.1 Gréaficos da massa instantanea normalizados pela massa inicial
(Mtd/Mi) em funcdo da raiz quadrada do tempo de dessorcdo
(\td) para: (a) blenda PC/PMMA 60/40 com CO,; (b) blenda
PC/PMMA 60/40 com a mistura CO,/etOH, 10% em mol de
etanol; (c) PC com COy; (d) PC com a mistura CO,/etOH, 10%

em mol de etanol e () PMMA com CO,.
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Figura B.1 Graficos de massa instantdnea normalizados pela massa inicial
(Mtd/Mi) em funcdo da raiz quadrada do tempo (Vtd) para
diversos tempos de sorcdo de CO,: (a) 30 minutos; (b) 60
minutos; (c) 90 minutos; (d) 120 minutos; (e) 180 minutos; (f) 240
minutos; (g) 360 minutos; (h) 500 minutos; (i) 640 minutos e (j)
1120 minutos.
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Tabela C.1 Espessuras médias pré e pos espumacédo das amostras da blenda

PC/PMMA 60/40 no formato de filmes planos espumadas a 40°C

e com 10% de etanol como cossolvente submetidas ao ensaio de

permeacédo de gas nitrogénio.

Amostra Espessura média Espessura média |Razé&o entre espessuras
antes da espumacao | apés aespumacao | pos e pré espumacao

1 99,9 229,8 2,3

2 108,2 238,2 2,2

3 107,2 233,1 2,2

4 110,2 276,0 2,5

5 122,6 350,2 2,9

Valor Médio 109,6 265,5 2,4
Desvio Padréo 8,2 50,9 0,3
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Figura C.1 Graficos de fluxo de gas em funcdo da pressao das amostras da

blenda PC/PMMA 60/40 no

formato de

filmes planos,

espumadas com a mistura CO,/etOH. (o) fluxo umido; (A) fluxo

seco e (m) metade do fluxo seco. (a) amostra 1; (b) amostra 2;

(c) amostra 3; (d) amostra 4 e (e) amostra 5.
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Tabela C.2 Bubble point, maximo tamanho de poro e tamanho médio de poro
das amostras da blenda PC/PMMA 60/40 espumadas a 40°C e

com 10% de etanol como cossolvente submetidas ao ensaio de

permeacdo de gas nitrogénio.

Bubble point Maximo tamanho de | Tamanho médio de
Amostra .
(psi) poro (um) poro (um)

1 11,0 2,7 0,5

2 10,9 2,8 1,3

3 13,9 2,2 0,7

4 19,0 1,6 0,2

5 5,0 6,0 0,4

Valor médio 12,0 3,0 0,6
Desvio padréo 51 1,7 0,4




138



139

APENDICE D
135 4 Amostra 1 (a) 2851 Amostra 2 (b)
E & 28
£ . £ '
3 :2
5 =)
13 0
g g 2
2 0
3
& L o26-
1,25 T T T T T 1 255
290 295 300 305 30 M5 30 270 275 280 285 290 295 300 305 310
Pressio (psi) Presséo (psi)
110 Amostra3 (c) | 5 Amostra4 (d)
o 170 -
y q165 ' '
<
=105 - E160
3 S5
2 o150 .
: T 145 -
5 o S 14
E X 13-
w 130 .
0,95 125 -
205 300 305 310 315 320 325 330 335 340 45 350 | 12
L WO/ W W M0 N5 M0 M5 30 35 a0
Presséo {psi)
Pressdo (psi)
500 Amostra 5 (e
Eq 450 |
£ 400
£ 30
2 300
9 250
I
P 200
; 150 .
E 100
L 50 |
0 T T T T T T T T T 1
200 205 210 215 220 225 230 235 240 245 250
Pressao (psi)

Figura D.1 Graficos de fluxo de dgua em funcéo da pressdo das amostras da
blenda PC/PMMA 60/40 no formato de filmes planos,
espumadas com a mistura CO,/etOH. (a) amostra 1; (b) amostra
2; (c) amostra 3; (d) amostra 4 e (e) amostra 5.
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Tabela D.1 Valores de permeacédo de 4gua das amostras testadas sob pressao

de 305 psi
Permeacéo de agua a
Amostra 305 psi (L/h m2)

1 1,30

2 2,83

3 1,00

4 1,50

Valor médio 1,66

Desvio Padréo 0,81

*A Amostra 5 ndo foi utlizada para o calculo da permeacdo média de agua,
uma vez que foi constatada uma falha (furo) nesta amostra, o que tornou sua
permeacdo excessivamente superior aos valores apresentados pelas demais

amostras.



