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ÃO

diversos, das condições experimentais, em função dos re­
cursos disponíveis.

TABELA l-COMPOSiÇÃO PERCENTUAL DAS 8SOLUÇÕES
POLIMÉRICAS

MATERIAIS EMÉTODOS

Solução polimérica:foi utilizada uma solução a15% de
acetato de celulose (AC) importado (4), previamente se­
co, em acetona eformam ida, de graus analíticos, na rela­
ção em massa de 1,5 : 1,0, correspondente a fração volu­
métrica do polímero de 0,11. A viscosidade a 25 oCdessa
solução determinada segundo ASTM 0-1343, (5) era de
7580 mPa.s (7580 cP).

Para apreparação das soluções, em números de oito, oAC
era pesado em erlenmeyer de 50 ml, de rolha esmerilhada, já

I 15.1 33.9 51.0
2 15,3 34.1 50.6 7
3 15.0 33.8 51.2 I
4 15.0 33.8 51.2 6
5 15.0 34.0 51.0 I
6 15.0 34.1 50.9 I
7 15.0 33.9 51.1 ~

8 15.0 33.8 51.2 I

Solução Acetato de Formamida Acetona Intervalo entre
nO celulose % % % preparações

dias
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Repetibilidade na Preparação
de Membranas de Separação

Por repetibilidade éentendida aprecisão com que uma
medida érepetida pelo mesmo operador, usando omesmo
equipamento emetodologia, de acordo com adefinição da
British Standards (1).

Neste trabalho, oconceito foi ampliado pois não se res­
tringe somente a medida de uma característica da mem­
brana mas engloba o processo de preparação. Com esta
variante alguns autores (2,3) têm empregado o termo re­
produtibilidade que é a precisão com que uma medida é
reproduzida por diferentes operações, com seus equipa­
mentos, utilizando a mesma metodologia (1).

As membranas foram preparadas pelo processo de
inversão de fase por imersão sendo que a característi­
ca em foco, fluxo permeado do efluente, irá depender
de uma série de fatores experimentais. Como fatores
experimentais citamos, de modo geral, atemperatura e
composição da solução polimérica, a espessura do fil­
me da solução polimérica sobre o suporte, a tempera­
tura e umidade relativa no ambiente de preparação do
filme, o tempo que o filme permanece nesse ambiente
e a composição e temperatura do banho de coagula­
ção.

Os experimentos foram planejados de tal forma a per­
mitir uma análise de variâncias dos resultados, com oob­
jetivo de determinar a repetibilidade de nossas medidas
de fluxo, incluídas as variações ou flutuações, em dias

Resumo - A vazão e a rejeição ou permeabilidade e seletividade são importantes caracteristicos das
membranas poliméricas. Essas dependem intimamente da estrutura microporosa existente na superfície
das membranas, determinada pelos parâmetros do processo de preparação. Neste trabalho procurou-se

manter constantes as condições experimentais, dentro dos inerentes limites de flutuação, para verificar a
repetibilidade do processo e identificar a origem da variação nos resultados das medidas de vazão, através

de procedimento estatístico.

Polímeros: Ciência e Tecnologia - Jan/Mar-92



Fig. 1 - Espectrograma de transmitância do acetato de celulose à radiações infravermelhas.

TABELA 2-CONDIÇÕES DA SALA CLIMATIZADA DURANTE
AAPLICAÇÃO DOS 16 FILMES DE SOLUÇÕES POLlMÉRICAS

Preparação do filme: cada solução de polímero foi es­
palhada como filme, por duas vezes, sobre placas de vidro
cristal, por meio de estensor com abertura de 0,254 mm,
deslocado automaticamente avelocidade de 2,5 cm/s, em
ambiente climatizado, em condições apresentados na Ta­
bela 2. Otempo de evaporação do solvente, antes da imer­
são no banho de coagulação, contado a partir do meio da
extensão total do filme, de 25 cm de comprimento, foi
sempre de 20,0 s.Os espalhamentos foram efetuados
sempre no dia seguinte ao da preparação da solução.

Coagulação: esta foi feita em água destilada, em reci­
piente termicamente isolado, com capacidade de 20 litros,
disposto de serpentina acoplada acriostato. Atemperatu­
ra do banho foi mantida sempre em O,4°C, permanecendo
a membrana imersa por 30 mino Em seguida a membrana
era transferida para um refrigerador onde ficava até odia
seguinte, em água destilada, para a medida de fluxo do
permeado A espessura de todas as membranas obtidas
de 80 ±5 f-lm.

Medida da vazão: de ambas as membranas obtidas, de
cada solução, foi recortado um disco, sujeito aos 20,0 sde
evaporação do solvente. Cada disco, com área útil para
permeação de 45,3cm2

, foi montado numa célula, sob gra­
diente de pressão de 340 KPa (50 psi). medindo-se otem-

com bastão magnético, para homogeneização. Ao erlenme­
ver foram adicionados, de buretas de 25 ml, a formamida e
em seguida aacetona. Os volumes necessários foram obtidos
das massas específicas determinadas previamente. A cada
adição seguia-se a pesagem, para ocálculo da composição
percentual, conforme apresentado na Tabela 1. Essas solu­
ções foram preparadas dentro de um período de 21 dias.

Amassa específica a25°C do pol ímero era de 1,31 g/mL
enquanto oteor de acetila, determinado segundo o méto­
do Bda norma AOTM 0-871 (6). éde 40,0 que corresponde
a um grau de substituição de 2,47. A viscosidade a 25°C,
determinada segundo o método citado anteriormente, da
solução descrita como Fórmula A no método ASTM 0871
(6) era de 13300 mPa.s (13300 cP). Este valor situa-se no
mínimo da faixa de viscosidade descrita pela literatura pa­
raa AC's comerciais de mesmo grau de acetilação (7) A
faixa da temperatura de fusão, determinada em aparelho
Mettler, com as unidades FP5 e FP52, com aquecimento a
razão de 1O°C/min, situa-se entre 217°C e240°C. Aviscosi­
dade eas temperaturas de início efinal de fusão caracte­
rizam esse AC como material para produção de peças.

AFigura 1apresenta oespectro de transmitância aradia­
ções infravermelhas desse AC, no qual se observa banda de
absorção em 2,9f-lm (3448 cm 1

), correspondente às hidroxi­
las de celulose, às hidroxilas da celulose, às vibrações de es­
tiramento em 5.72 f-lm (1750 cm 1

) e8,05 f-lm (124ú cm' l
) ede

deformação em 7,27 f-lm (1375 cm 1
), da estrutura do aceta­

to, respectivamente, correspondentes as ligações C=O, C-O­
Ce CH3. Um método de determinação quantitativa do teor
de acetila, das absorções nestes comprimentos de onda, foi
descrito por Hurtubise (8). Em 9,47 f-lm (1056 cm 1

) há ainda
intensa absorção, das estruturas éter eacetal.

Homogeneizaçãoda solução: foi feita com agitador mag­
nético com sistema motor/ redutor eimãs de elevada energia
para possibilitar a agitação da solução de alta viscosidade.
Após adissolução do polímero ehomogenização da solução
esta foi deixada em repouso para separação das bolhas.

Solução
n°

6
7

Filme Temperatura Unidade relativa
nO °C %

Ic2 24.8 50
3c4 25.6 52
5c6 25.0 50
7c8 25.3 54
9c 10 25.0 44
11 c 12 25.0 50
13 e 14 24.5 46
I: e 16 24.8 50

32 Polímeros: Ciência e Tecnologia - JanjMar-92



po para recolhimento de um volume de 10,0 mL de água. A
medida do tempo, com precisão de 0,1 s, era iniciada após
1 min da estabilização da pressão, conseguida dentro de
um período de 30 s. Esta padronização teve por fim incluir
o mesmo efeito de compactação da membrana, em todas
as medidas. A água destilada da célula ou recipiente sob
pressão encontrava-se em equilíbrio térmico com a tem­
peratura da sala.

RESULTADOS EDISCUSSÃO

émenor que ovalor crítico podemos considerar que todos os
resultados são iguais e independem do fator, sendo avaria­
bilidade devida primordialmente ao erro experimental.

Oconhecimento da repetibilidade do processo de pre­
paração e de medida de uma característica é de grande
importância, pois permite avaliar se uma mudança nas
condições experimentais, com oobjetivo de obter melho­
ramentos no produto, se refletem em alteração de desem­
penho da membrana ou se os diferentes valores provém
da variabilidade do processo ou próprio erro metrológico.
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TABELA 4-ÍNDICES ESTATÍSTICOS DO EXPERIMENTO

TABELA 3- VALORES DO FLUXO DO PERMEADO
A340 KPA (50PSI) E CONDIÇÕES DE MEDIDA

Solução Membrana Fluxo Temperatura da sala
n° n° mUcm'/min eágua .oC

1 1e2 0,35 e0,35 24,6
2 3e4 3.34 e0.34 25.0
3 5e6 0,33 e0.31 25,0
4 7e8 0,36 e 0,34 25,2
5 ge10 0,38 e 0,34 24,8
6 11 e12 0,35 e 0,37 25,0
7 13e 14 0,34e 0,33 24,6
8 15 e 16 0,33 e 0,33 24,6

Para a interpretação dos resultados foi apl icada atéc­
nica estatística de análise de variância que se utiliza das
somas quadráticas dos valores encontradas. Uma destas
é relativa às repetições, feitas sobre membranas prepa­
radas em curto espaço de tempo, com a mesma solução
econdições experimentais e, portanto, associada ao erro
metrológico. A segunda é relativa ao fator, isto é, ao pro­
cesso de preparação, efetuado em diferentes dias e, as­
sim, sujeito às flutuações inerentes das condições de
trabalho. Levando-se em consideração os graus de liber­
dade de cada sistema emcontra-se as médias quadráticas.
Os valores desses índices estatísticos encontram-se na
Tabela 4.
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