COMUNICACADO

Repetibilidade na Preparacao
de Membranas de Separacao

G.E.Winnisschofer* H. Burkhardt-J.C. Olivieri

Resumo — A vazao e a rejeicdo ou permeabilidade e seletividade sgo importantes caracteristicos das
membranas poliméricas. Essas dependem intimamente da estrutura microporosa existente na superficie
das membranas, determinada pelos pardmetros do processo de preparagdo. Neste trabalho procurou-se

manter constantes as condi¢des experimentais, dentro dos inerentes limites de flutuagédo, para verificar a
repetibilidade do processo e identificar a origem da variacdo nos resultados das medidas de vazao, através

de procedimento estatistico.
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INTRODUCAO

Por repetibilidade é entendida a precisao com que uma
medida é repetida pelo mesmo operador, usando 0 mesmo
equipamento e metodologia, de acordo com a defini¢do da
British Standards (1).

Neste trabalho, o conceito foi ampliado pois ndo se res-
tringe somente a medida de uma caracteristica da mem-
brana mas engloba o processo de preparagao. Com esta
variante alguns autores (2,3) tém empregado o termo re-
produtibilidade que é a precisdo com que uma medida é
reproduzida por diferentes operagdes, com seus equipa-
mentos, utilizando a mesma metodologia (1).

As membranas foram preparadas pelo processo de
inversdo de fase por imersao sendo que a caracteristi-
ca em foco, fluxo permeado do efluente, ird depender
de uma série de fatores experimentais. Como fatores
experimentais citamos, de modo geral, a temperaturae
composicao da solucdo polimérica, a espessura do fil-
me da solugdo polimérica sobre o suporte, a tempera-
tura e umidade relativa no ambiente de preparacgao do
filme, o tempo que o filme permanece nesse ambiente
e a composicdo e temperatura do banho de coagula-
cao.

Os experimentos foram planejados de tal forma a per-
mitir uma analise de variancias dos resultados, com o ob-
jetivo de determinar a repetibilidade de nossas medidas
de fluxo, incluidas as variagdes ou flutuacdes, em dias

diversos, das condi¢des experimentais, em fungao dos re-
cursos disponiveis.

MATERIAIS E METODOS

Solugao polimérica: foi utilizada uma solucdo a 15% de
acetato de celulose (AC) importado (4), previamente se-
co, em acetona e formamida, de graus analiticos, na rela-
¢do em massa de 1,5: 1,0, correspondente a fragao volu-
métrica do polimero de 0,11. A viscosidade a 25 °C dessa
solucao determinada segundo ASTM D-1343, (5) era de
7580 mPa.s (7580 cP).

Para a preparagdo das solugdes, em niimeros de oito, 0 AC
era pesado em erlenmeyer de 50 ml, de rolha esmerilhada, ja

TABELA 1—COMPOSICAO PERCENTUAL DAS 8 SOLUCOES

POLIMERICAS
Solucdo  Acetato de Formamida  Acetona  Intervalo entre
n’ celulose % % % preparacoes
dias
| 15.1 339 510 —
2 153 341 50,6 7
3 150 338 512 1
- 15,0 338 512 6
5 15.0 34.0 510 1
6 15.0 341 509 1
7 15,0 339 511 4
8 15.0 338 512 1
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Fig. 1 - Espectrograma de transmitancia do acetato de celulose a radiacoes infravermelhas.

com bastdo magnético, para homogeneizagdo. Ao erlenme-
yer foram adicionados, de buretas de 25 ml, a formamida e
em seguida a acetona. Os volumes necessarios foram obtidos
das massas especificas determinadas previamente. A cada
adicao seguia-se a pesagem, para o calculo da composicao
percentual, conforme apresentado na Tabela 1. Essas solu-
¢oes foram preparadas dentro de um periodo de 21 dias.
Amassa especificaa 25°C do polimeroerade 1,31 g/mL
enquanto o teor de acetila, determinado segundo 0 méto-
do B danorma ADTM D-871(6), é de 40,0 que corresponde
a um grau de substituicao de 2,47. A viscosidade a 25°C,
determinada segundo o método citado anteriormente, da
solugao descrita como Férmula A no método ASTM D 871
(6) era de 13300 mPa.s (13300 cP). Este valor situa-se no
minimo da faixa de viscosidade descrita pela literatura pa-
raa AC's comerciais de mesmo grau de acetilagdo (7). A
faixa da temperatura de fusdo, determinada em aparelho
Mettler, com as unidades FP5 e FP52, com aquecimento a
razao de 10°C/min, situa-se entre 217°C e 240°C. A viscosi-
dade e as temperaturas de inicio e final de fusao caracte-
rizam esse AC como material para producdo de pecas.
AFigura 1 apresenta o espectro de transmitancia a radia-
¢coes infravermelhas desse AC, no qual se observa banda de
absorcdo em 2,9um (3448 cm'), correspondente as hidroxi-
las de celulose, as hidroxilas da celulose, as vibragdes de es-
tiramentoem 5,72 um(1750cm ')e 8,05 wm(124ucm’) e de
deformacao em 7,27 um (1375 cm’), da estrutura do aceta-
to, respectivamente, correspondentes as ligacoes C=0, C-0-
C e CH3. Um método de determinagao quantitativa do teor
de acetila, das absorcoes nestes comprimentos de onda, foi
descrito por Hurtubise (8). Em 9,47 m (1056 cm’) hé ainda
intensa absor¢ao, das estruturas éter e acetal.
Homogeneizagao da solucao: foi feita com agitador mag-
nético com sistema motor/ redutor e imas de elevada energia
para possibilitar a agitacao da solugdo de alta viscosidade.
Apo6s a dissolucao do polimero e homogenizagao da solugao
esta foi deixada em repouso para separagao das holhas.
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Preparacao do filme: cada solucao de polimero 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 a velocidade de 2,5 cm/s, em
ambiente climatizado, em condicdes apresentados na Ta-
bela 2. 0 tempo de evaporacao do solvente, antes da imer-
sao no banho de coagulacao, contado a partir do meio da
extensao total do filme, de 25 cm de comprimento, foi
sempre de 20,0 s.0s espalhamentos foram efetuados
sempre no dia seguinte ao da preparacao da solugao.

TABELA 2—CONDICOES DA SALA CLIMATIZADA DURANTE
A APLICACAO DOS 16 FILMES DE SOLUCOES POLIMERICAS

Solucao Filme Temperatura Unidade relativa
n’ n’ o¢C %
1 le2 248 50
2 Jed 256 52
3 Se6 250 50
4 Te8 253 54
5 9e10 250 ER
6 llel2 250 50
il 13e 14 245 46
8 15¢e16 248 50

Coagulagao: esta foi feita em agua destilada, em reci-
piente termicamente isolado, com capacidade de 20 litros,
disposto de serpentina acoplada a criostato. A temperatu-
ra do banho foi mantida sempre em 0,4°C, permanecendo
a membrana imersa por 30 min. Em seguida a membrana
era transferida para um refrigerador onde ficava até o dia
seguinte, em agua destilada, para a medida de fluxo do
permeado. A espessura de todas as membranas obtidas
de 80 £5 pm.

Medida da vazao: de ambas as membranas obtidas, de
cada solucao, foi recortado um disco, sujeito aos 20,0 s de
evaporacdo do solvente. Cada disco, com &rea (til para
permeacao de 45,3cm’, foi montado numa célula, sob gra-
diente de pressao de 340 KPa (50 psi), medindo-se o tem-
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po para recolhimento de um volume de 10,0 mL de agua. A
medida do tempo, com precisdo de 0,1 s, era iniciada ap6s
1 min da estabilizagdo da pressao, conseguida dentro de
um periodo de 30 s. Esta padronizagdo teve por fim incluir
o mesmo efeito de compactagdo da membrana, em todas
as medidas. A 4gua destilada da célula ou recipiente sob
pressao encontrava-se em equilibrio térmico com a tem-
peratura da sala.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Os resultados das medidas de tempo para recolhimen-
todos 10,0 mL de permeado, convertidos em fluxo, encon-
tra-se na Tabela 3.

TABELA 3— VALORES DO FLUX0 DO PERMEADO
A 340 KPA (50PSI) E CONDICOES DE MEDIDA

Solucio Membrana Fluxo Temperatura da sala
n° n’ mL/cm/min eagua-"C
1 le2 035035 24.6
2 3e4 334e0.34 250
3 5e6 0,33e0,31 25,0
4 Te8 0,36e0,34 252
5 9e10 0,38¢0,34 248
6 1lel2 035¢037 25,0
7 13e14 034033 246
8 15e16 033e0,33 24,6

Para a interpretacdo dos resultados foi aplicada a téc-
nica estatistica de andlise de variancia que se utiliza das
somas gquadréticas dos valores encontradas. Uma destas
é relativa as repeticoes, feitas sobre membranas prepa-
radas em curto espaco de tempo, com a mesma solugdo
e condicBes experimentais e, portanto, associada ao erro
metrolégico. A segunda é relativa ao fator, isto &, ao pro-
cesso de preparacdo, efetuado em diferentes dias e, as-
sim, sujeito as flutuagBes inerentes das condigbes de
trabalho. Levando-se em consideragao os graus de liber-
dade de cada sistema emcontra-se as médias quadraticas.
Os valores desses indices estatisticos encontram-se na
Tabela 4.

TABELA 4 —INDICES ESTATISTICOS DO EXPERIMENTO

Origem da Variacio Graudeliberdade, ~ Soma Média
Quadritica

Fator 7 00028 0.0004

Erro v 8 0,0015 0,0002

Acomparagdo da relacdo das médias quadréticas, nume-
ricamente igual a 2, com o valor critico tabelado {(9) ao nivel
de significancia desejado, de 95% no caso, isto €, F7.g-5o -
3 5_permite concluir quanto a variabilidade do processo glo-
bal. Como no experimento a relagdo das médias quadraticas
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&menor que o valor critico podemos considerar que todos os
resultados sdo iguais e independem do fator, sendo a varia-
bilidade devida primordialmente ao erro experimental.

0 conhecimento da repetibilidade do processo de pre-
paracao e de medida de uma caracteristica é de grande
importancia, pois permite avaliar se uma mudanca nas
condigbes experimentais, com o objetivo de obter melho-
ramentos no produto, se refletem em alteracéo de desem-
penho da membrana ou se os diferentes valores provém
da variabilidade do processo ou préprio erro metrolégico.
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