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Modelagem do Equilibrio de Fases em
Sistemas Poliméricos.

Luis A.A. Cruz, Marcelo Castier e Ronaldo Nobrega

Resumo: O presente trabalho propde um método simples e confidvel para a estimativa dos parametros de
interagdo do modelo de Flory-Huggins a partir de dados experimentais de equilibrio liquido-liquido. O método de
estimativa utiliza a minimizagdo de fungdes objetivo de desvio do potencial quimico e das composigoes, aliada a um
algoritmo robusto para o calculo da composi¢do das fases em equilibrio. O sistema estudado foi Polieterimida/ N-
metilpirrolidona (NMP)/ Agua, de interesse no preparo de membranas microporosas pelo processo de precipitagdo por
imersdo. A estimativa simultdnea dos trés pardmetros de interacdo de Flory-Huggins fornece um étimo ajuste na
regido proxima aos pontos experimentais, disponiveis para este sistema ternario. A inclusdo de dados de sorcdo da
agua no polimero permitiu uma descri¢do adequada da curva binodal, em todo diagrama de fase, com um bom ajuste
em relagdo aos dados experimentais. O pequeno tempo computacional para a estimativa de pardmetros permite
calcular rapidamente a curva binodal mesmo em sistemas onde ndo se dispde de informagdes preliminares sobre 0s
pardmetros de interagdo entre os componentes. 0 mesmo procedimento foi aplicado para sistemas
polimero/polimero/solvente com o objetivo de se estudar a miscibilidade de polimeros. O parémetro de interagdo
polimero-polimero, diretamente relacionado a compatibilidade da mistura, foi determinado, de maneira rapida e
direta, a partir de dados de equilibrio liquido-liquido, e sem a necessidade do conhecimento dos pardmetros de
interagdo polimero-solvente. Os sistemas analisados foram: Poliestireno/ Polibutadieno/ Tetrahidrofurano e
Poliestireno(PS4)/ Poliestireno(PS10)/ Ciclohexano. Os resultados obtidos, a partir da metodologia proposta, em
termos de miscibilidade, apresentou uma boa concordancia com dados da literatura.

Palavras-chave: Flory-Huggins, Diagrama de fases, Miscibilidade, Estimativa de Pardmetros.

INTRODUCAO

0 conhecimento dos fatores que controlam o
equilibrio de fases em solugBes poliméricas ternarias é
de grande interesse em diversos setores da inddstria
quimica, tais como: na preparacao e fracionamento de
polimeros, preparacdo de filmes poliméricos, tintas e
vernizes, plésticos de engenharia. etc. Por este motivo o
estudo da compatibilidade de polimeros, quimicamente
semelhantes ou ndo, em um dado solvente, tem sido
uma preocupagao constante dos pesquisadores [01-08].

Por outro lado, a diversidade dos processos de
separacdo com membranas exige a utilizacdo de
membranas com diferentes propriedades de transporte, o
que torna, de grande interesse, o estudo dos fendmenos
que governam as técnicas de preparo das mesmas. A
maioria das membranas poliméricas assimétricas,

disponiveis comercialmente, é preparada pelo processo
de precipitacdo de uma solugdo polimérica pela sua
imersdo num banho de ndo solvente [09]. Assim, o
conhecimento dos aspectos termodindmicos e cinéticos
dos sistemas Polimero(P)/Solvente(S)/Ndo Solvente(NS),
em questdo, em particular seus diagramas de fases, sdo
de fundamental importancia para a compreensdo da
morfologia das membranas obtidas e do estabe-
lecimento da estratégia experimental a ser adotada.

Neste contexto, 0 objetivo do presente trabalho é o
desenvolvimento de um procedimento simples e
confidvel para a determinacdo dos pardmetros de um
modelo termodindmico, no caso, 0 modelo de Flory-
Huggins [10], a partir de dados experimentais de
equilibrio liquido-liquido obtidos pela técnica da andlise
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das fases em equilibrio [11]. A estimativa de pardmetros
utiliza a minimizagdo das fungdes objetivo de desvio do
potencial quimico e de composigdes, propostas por Kang
e Sandler [12], aliada a um algoritmo robusto para o
calculo da composicdo das fases em equilibrio,
desenvolvido por Castier e colaboradores [13], no qual
foram realizadas as adaptagdes necesséarias. Apds a
determinacdo simultdnea dos pardmetros de Flory-
Huggins a curva hinodal é obtida utilizando-se o
algoritmo de tragado automatico de curvas binodais,
desenvolvido por Castier e colaboradores [13]. Este
procedimento é baseado-em um método de continuagdo
e sucessivos célculos de flash isotérmico para a
determinagdo de cada linha de amarragdo do dlagrama
de fases.

A metodologia desenvolvida serd aplicada, também,
a sistemas polimero/polimero/solvente, jd estudados na
literatura, e que apresentem, notadamente, carac-
teristicas de incompatibilidade ou compatibilidade entre
os polimeros, de maneira a verificar a confiabilidade do
método para sistemas poliméricos em geral.

Equilibrio de fases

Dado um sistema multicomponente, bifasico, a uma
dada temperatura e pressdo, a condi¢do de equilibrio de
fases & expressa por:

) 11
H =H (1)

onde u e u sS40 0s potenmals quimicos do compo-
nente i nas fases | e Il e Nc & o nimero de componentes
da mistura. Em sistemas que apresentam equilibrio
liquido-liquido, a equacdo (1) & normalmemte reescrita
em térmos do coeficiente de atividade, y;, como:

=1,2,...Ng

n(x'.y') =

onde x; é a fragdo molar do componente 4. 0s
coeflmentes de atividade podem ser expressos, em
termos da energia livre de Gibbs de excesso, G, através
da equacgdo:

In(x".7")

Iny,=[(8G*/RT)/n ] (3)

PN

Assim, para a solucdo das equagBes de equilibrio de
fases se faz necesséario: i) um modelo de solugdo, ou
seja, uma expressao de y; =, (T, P x,...x,/, para ambas
as fases; ii) um método de célculo da composi¢do das
fases em equilibrio, usando o modelo selecionado.

Modelo de Flory-Huggins

A partir do modelo de Flory-Huggins, as energias
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livres de Gibbs de mistura e a energia de excesso, para
sistemas multicomponentes, s3ao expressas,
respectivamente, por [13]:

AI?; =[§;n,.ln ¢]+[§>~:z¢¢“”znm] (4)

i=1 i=1 j>l

(5)

bV Bl

onde: n, é o nimero de mols da espécie i; @, a fracdo
de segmento da espécie i; m; 0 nimero de segmentos da
molécula da espécie i; x, 0 parametro de interacdo de
Flory-Huggins entre as espécies i e j, sendo g,=m,. x;

Em consondncia com a proposta original do maodelo,
os parametros de interagdo de Flory-Huggins, x; . sdo
considerados independentes da composicao, apesar de
alguns autores [14,15] terem introduzido uma
dependéncia empirica com a composigdo, para a maioria
dos polimeros. Portanto, para sistemas ternarios existem
trés pardmetros de interacdo a estimar (¥, X € Xz, @
partir dos dados experimentais de equilibrio liquido-
liguido.

METODOLOGIA

A modelagem termodindmica dos sistemas
poliméricos é realizada em trés etapas: i) selegdo de
dados experimentais de equilibrio liquido-liquido da
literatura, para os sistemas de interesse; ii)
determinac¢do do conjunto 6timo de pardmetros do
modelo que minimiza as fungdes objetivos para os dados
experimentais de equilibrio liquido-liquido; iii)
determinagdo da curva binodal do sistema com base nos
pardmetros. estimados no item anterior. E apresentada, a
seguir, a metodologia utilizada para estimativa dos
parametros, segunda etapa da modelagem.

Estimativa de pardmetros

A estratégia de estimativa de pardmetros adotada se
baseia na minimizagdo, pelo método Simplex [16,17], das
fungdes objetivo propostas por Kang e Sandler [12] e no
procedimento desenvolvido por Castier e colaboradores
[13] para calculo da composicao das fases em equilibrio
em sistemas poliméricos. As fungbes objetivo utilizadas
na estimativa so:

m ]n(x ') —ln(x” 11). 2
E(B)—gg{ln(x ;}:,) +In(x/". )k] N

+Qe:v§p,’ (6)
MmNt W, — W, :
Fl(p)‘é,-zﬂé[wyﬁ%} +
+Q¢§p,.2 (7)
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onde (p) é o vetor de pardmetros a serem estimados;
Wi Wy, valor experimental e calculado da fragao
massica do composto i na fase j no experimento ; N, N,
N, e N; sdo respectivamente, o ndmero de componentes,

fases, pardmetros e experimentos.

Os termos @, e Q,sdo fatores empiricos que
penalizam um conjunto de pardmetros com valores, em
mddulo, muito elevados. Neste trabalho foram utilizados
os valores 1,0x10° e 1,0x10° para Q, e Q,
respectivamente. O procedlmento de estimativa se
desenvolve em trés etapas: a) m|n|m|zagao de F[p), dada
uma matriz de pardmetros iniciais (p°), utilizada por Cruz
[18]; b) perturbagdo do conjunto 6timo de pardmetros (o,
), obtido através de Fp); ¢) minimizacdo de F{p) para a
estimativa inicial (p,) perturbada. Com a minimizagdo de
Flp) obtém-se o conjunto 6timo de pardmetros final (p)
que melhor ajusta 0 modelo aos dados experimentais. De
modo a aumentar a robustez e a confiabilidade nos
célculos de equilibrio de fases, face as dificuldades
impostas pelo sistema, adotou-se o procedimento de
célculo descrito por Castier e colaboradores [13]. A
vantagem deste procedlmento é que, para uma
composicdo global experimental, w?, sendo,

wy = (wi + w )/2 (8)

onde k é o indice do experimento, o célculo da
composicdo das fases em -equilibrio é obtida através de
“flashes” isotérmicos. Primeiramente, o teste de
estabilidade global das fases {Michelsen, [19,20]) é

empregado de maneira a determinar se o sistema é -

mono ou hifasico.

Caso o sistema seja instdvel, passa-se a etapa do
“flash” no qual, primeiramente, utiliza-se a formulagdo
de Rachford-Rice [13]; se esta convergir, passa-se para 0

préximo ponto, sendo, inicia-se a minimizagdo da fungdo

de Gibbs com a estimativa inicial obtida no passo
anterior. O algaritmo de Murray [21] é utilizado para a
minimizacdo da funcdo de Gibbs o que garante que a

solugdo trivial é evitada.

ApGs obter convergéncia ( composicdo das fases em
equilibrio para uma estimativa ( g Jdos parémetros para
os dois primeiros pontos experimentais, SUCESSIVOS Ou
ndo, adota-se uma estratégia de continuagao,
semelhante & adotada por Castier e colaboradores [13],
que permite a obtengdo da composicdo calculada para os
pontos experimentais restantes. No entanto, mesmo
utilizando procedimentos robustos e confidveis para o
célculo do equilibrio de fases e continuagdo, em alguns

pontos experimentais o método pode ndo convergir ou a

estratégia de continua¢do pode segregar algum ponto
experimental. Nestes casos, uma penalizagdo empirica é
acrescentada a F,{p) de maneira que, o método de
minimizacdo consiga corrigir os pardmetros. Uma
discussdo mais detalhada do procedimento sobre as
estratégias de continuacgdo, calculos de equilibrio e
penalizagtes de fungBes objetivo, pode ser encontrada
no trabalho de Cruz [18].

RESULTADOS E DISCUSSAO

A) Sistemas polimero (1) /
Solvente (2) / Nao Solvente (3)

Dados experimentais utilizados

As composigBes experimentais de equilibrio liquido-
liquido, em fragdo mdssica, para o sistema Polieterimida
(PEI{ULTEM 1000)) / N-metilpirrolidona (NMP) / AGUA,
assim como as propriedades fisicas dos componentes, fo-
ram obtidas por FURTADO [11], a temperatura de 23.5 °C.

- A Polieterimida (ULTEM 1000) apresenta M,=25560 e IP

= 2,13. Apesar do elevado indice de polidispersdo {IP), o
polimero foi considerado monodisperso, para efeito de
modelagem do equilibrio de fases.

Resultados

A Tabela 1 mostra os valores dos parametros de
interacdo de Flory-Huggins obtidos através da

Tabela 1 - Pardmetros de interacdo de Flory-Huggins obtidos para o sistema PEl/ NMP/ AGUA e diferentes Graus de
Perturbacdo (GP), com ou sem dados de sor¢do. Temperatura: 25 °C.

CPU*

Fig. Dadtzs GP (%] X1z Xis Xz Flol N d? .
Sorgdo , Interacdes (min)
- nao 5 0,07807 038996 -0,74782 3,56910 130 5,18
1 nao 30 0,09935 0,47892 - -0,23758 1,69076 227 5,36
- nao 50 0,10734 058184  0,12565 2,51105 273 7,98
3 sim 25 0,09293  1,12940 0,30624 17,9147 129 22,45
* AT 586 DX - 33 MHz com coprocessador matematico. Dados experimentais, ref. [11].
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minimizagdo da equagdo (7). Dentre as varidveis mais
pertinentes ao procedimento, o grau de perturbagdo (GP)
no conjunto de pardmetros { g ), obtidos da equagdo (6), e
a utilizacdo de dados de sorgdo [11], foram estudados
neste trabalho.

Pode ser observado na Tabela 1 que, variando-se o
grau de perturbacdo de 5 para 30%, obteve-se uma
reducdo significativa no valor da fun¢do objetivo. Além
disso, verifica-se uma melhora significativa na binodal
obtida. Porém, com GP de 50% a fungdo objetivo volta a
aumentar e a curva binodal passa a ndo representar
corretamente 0s pontos experimentais, embora o0s
pardmetros apresentem valores na faixa prevista pelo
modelo de Flory-Huggins. Na Figura 1, sdo mostradas a
curva binodal e as linhas de amarragdo experimental e
calculada, para o conjunto 6timo de parametros
apresentado na Tabela 1. Observa-se que a curva binodal
calculada descreve bem a regido de instabilidade
apresentada pelo sistema, na faixa de concentragdes
onde foram obtidos os dados experimentais. A Figura 2
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Figura 1- Curva hinodal calculada para o conjunto de pardmetros da
Tabela 1, sem dados de sorg3o e GP = 30%; {X,,= 0,099; X,;=047% ¢
X3=-0238).
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Figura 2 - Desvio percéntual relativo dos valores de composigdo
calculados com os parametros X;,=0,099; X;3=0479 e X, =-0,238,
em relacdo aos valores experimentais [11].
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apresenta os desvios percentuais relativos entre os
valores das composicdes experimentais e calculadas
pelo modelo.

Na figura 2, cada nimero, na abcissa, representa um
ponto experimental. O sinal negativo no nimero indica a
fase topo, diluida em polimero, € o ndmero sem sinal
representa a fase base, concentrada em polimero. Pode-
se perceber que os maiores desvios relativas
apresentados estdo na fase com baixa concentragao de
polimero, o que esta de acordo com restrigdes do modelo
para fases diluidas em polimero. O ponto experimental
nimero cinco apresenta os maiores desvios (o desvio
relativo percentual da composigdo do polimero na fase
base é bastante superior a 100%). A reprodugdo deste
comportamento nas diferentes estratégias para a
estimativa de parametros (Figuras 2 e 4) parece sugerir
erros sistematicos na obtengao deste ponto experimental
pela técnica da anéalise das fases em equilibrio.

~ A extrapolagdo da Figura 1, para a obtengdo da curva
binodal em toda a faixa de concentracdo, prevé a

PE:

7
O

NMP

Figura 3 - Curva binodal calculada para o conjunto de pardmetros da
Tabela 1, com dados de sorgdo e GP=25%; (X, = 0,093; X;3=1.129 €
XZJZ 0,306)
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Figura 4 - Desvio percentual relativo dos valores de composigdo
calculados com os pardmetros ¥;,=0,093; X;=1.129 € X5 =0,306 ,
em relagdo aos valores experimentais [11].
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completa miscibilidade entre PEI e 4gua, o que estd em
completo desacordo com as informagdes experimentais.
A utilizacdo conjunta de dados de sorgao de gua em PEI
e dos dados de equilibrio liquido-liquido (Figura 3)
permite a estimativa de um conjunto de pardmetros que
descreve bem ndo s6 os pontos experimentais, como
toda a curva binodal. Entretanto, os desvios
apresentados entre a composicdo experimental e a
calculada, neste caso (Figura 4), sdo maiores que os da
Figura 2.

Em todas as estimativas efetuadas, observa-se a
presenca de grandes discrepancias na fase topo. Isso se
deve, provavelmente, ao efeito da poli dispersado do
polimero no fendmeno de separagdo de fases em
sistemas poliméricos, conforme verificado por Furtado
[11], ndo considerada na formulagdo do presente modelo.
Além disso deve ser lembrado que o modelo de Flory-

Huggins apresenta restricdes quanto a sua utilizagdo no.

caso de solughes poliméricas diluidas.

B) Sistemas Polimero (1) /
Polimero (2) / Solvente (3)

Dados experimentais utilizados

Dois tipos de sistemas foram estudados neste
trabalho: i) sistema incompativel: Poliestireno(PS),
Polibutadieno(PBD) e Tetrahidrofurano(THF); ii} sistema
compativel: Poliestireno(PS4), Poliestireno(PS10) e
Ciclohexano(CH). As composi¢des experimentais de
equilibrio liquido-liquido, em fracdo volumétrica, e as
propriedades fisicas dos componentes para 0 sistema
PS/PBD/THF foram obtidas de Narasimhan [08], a 23
*0.4°C e 1 atm, com mes=110.000, meee = 170.000, /s
=1,06 e /eo=1,26. Para o sistema PS4/PS10/CH foram
utilizados os dados obtidos por Hashizume e
colaboradores [05], a 17°C e 1 atm, com Mest= 45.000,
wmesto = 102.000 e /P < 1,01, para os dois polimeras, ou
seja, estes polimeros podem se considerados
monodispersos.

Resultados

Dentre as modificagbes implementadas no algoritmo
de cdlculo da composicdo das fases em equilibrio,
utilizado no procedimento de estimativa e no tragado
automatico de curvas binodais, a mais relevante diz
respeito ao critério de segregacdo dos componentes
entre as fases em equilibrio. A modificagcdo deste
critério, em relagdo ao originalmente utilizado por
Castier e colaboradores [13], se mostrou necessaria
devido a maior complexidade apresentada por este tipo
de sistema, como por exemplo, a forma e posicdo das
binodais experimentais.

O critério de segregacdo dos componentes utilizado
por Castier e colaboradores {13}, implementado para
moléculas simples e polimeros de baixo peso molecular,
visa a prevenir eventuais dificuldades numéricas durante
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os calculos de “flash”. Quando os coeficientes de
distribuicdo, K;, dos componentes nas fases, expresso
por

i i 1

K =(x! /%) (9)
onde x; & a fragdo molar do componente i nas fases | e
II, ultrapassam um determinado limite superior {In &, >
12) e inferior (In k; < -12), seus valores sdo considerados
infinito ou zero, respectivamente, ou seja, 0 componente
i esta presente apenas em uma das fases. Para sistemas
poliméricos simples este critério funciona bem, porém
em sistemas Polimero / Polimero/ Solvente o0 mesmo ndo
se verifica. Problemas de convergéncia nas rotinas de
gstabilidade e “flash”, devido a constante segregagao de
um dos polimeros durante o processo de estimativa ou
tracado da curva binodal, foram observados com o
critério acima. Portanto, optou-se por diminuir a regido
de segregagdo dos componentes, ou seja, -16 = Ink; >
16. Os resultados obtidos com esta modificagdo, no
procedimento de estimativa e no tragado das curvas
binodais, sdo bem marcantes para estes sistemas e
serdo mostradas a seguir.

A Tabela 2 mostra os valores dos parametros de
interacdo de Flory-Huggins obtidos através da
minimizacdo da fungdo objetivo de desvio entre a
composicdo experimental e a calculada, F{p/, para os
sistemas em estudo.

Tabela 2 - Pardmetros de interagdo de Flory-Huggins
calculados para o sistema PS/PBD/THF, a 23°C e 1atm
[08], e PS4/PS10/CH, a 17°C e 1atm{05].-

; . Nde  CPU
Sistema Figura X, X3 X,y Aol Interages(min)
PS/ 1 005603 -387787 -437213 534868 622  256*
PBD/THF : ‘ i ' '
PSt/ 354 084102 035980 057434 209396 305 11,81 **
PS10/CH ! ’ ’ . !

* AT 386 SX - 25 MHz com coprocessador matematico
** AT 386 DX - 33 MHz com coprocessador matematico

Na Figura 5, sdo mostradas a curva binodal e as
linhas de amarragdo experimental e calculada (para o
conjunto Gtimo de pardmetros da Tabela 2}, do sistema
PS/PBD/THE. A curva binodal obtida para este sistema
estd de acordo com o observado experimentalmente, ou
seja, 0 sistema é incompativel em quase toda a regido do
diagrama de fases. O pardmetro de interagdo polimero-
polimero, %,,, estimado para este sistema, prevé a
incompatibilidade dos polimeros segundo a teoria de
Flory-Huggins e se encontra dentro da faixa de valores p
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encontrada na literatura [06,08]. Os valores de X,; e X
ndo estdo de acordo com a faixa prevista pelo modelo de
Flory-Huggins neste sistema. A obtengdo do pardmetro
de interagdo polimero-polimero, a partir dos pardmetros
de interagdo polimero-solvente da literatura, é estudado
por Cruz [18] o qual obteve resultados congruentes aos
deste trabalho. O referido autor utiliza %,,= 0,445 e
%, = 0,472 obtidos na literatura {08] e obtém
%> = 0,0128, 0 que confirma a incompatibilidade do
sistema.

PsS

PED
Figura 5 - Curva binodal para o sistema PS/PBD/THF, calculada a partir
do conjunto de parmetros da Tabela Z; (X, = 0,056, X3 = -3.878 ¢
X23= '4,372)
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Figura 6 - Desvio percentual relativa dos valores de composigao
calculados com os parametros X ;,= 0,056; X5 = -3,878€ X3 =-4.372,
em relagdo aos valores experimentais [08].

A Figura 6 apresenta o desvio percentual relativo
entre os valores experimentais e calculados da
composicao. Nesta figura, 0s ndmergs representam
pontos experimentais, sendo o sinal negativo usado para
a fase topo, concentrada no polimero de menor peso
molecular (PS) e a auséncia de sinal para a fase base,
concentrada no polimero de maior peso molecular (PBD).
Analisando-se a referida figura verifica-se que os pontos
experimentais de nimeros 1 e 2 apresentam maiores
desvios relativos na fase topo, enquanto o ponto
experimental ndmero 3 é bem representado pelo modelo,
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com o conjunto étimo de pardmetros obtidos. Os pontos
experimentais ndmero 4 e 5 apresentam desvios
relativos crescentes, na faixa de concentra¢do pobre em
ambos os polimeros. Os resultados apresentados nas
Figuras 5 e 6 para os pontos experimentais nimero 4 e 5
indicam que a capacidade maxima de ajuste do modelo e
do procedimento de estimativa de pardmetros foi
encontrada, ndo sendo possivel prever a imiscibilidade
além do ponto experimental nimero 4. Cabe ressaltar
que, a linha de amarragdo calculada para o ponto
experimental nimero 5 coincide com a linha de
amarragdo do ponto experimental nimero 4.
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Figura 7 - Curva binodal calculada para o sistema PS4/PS10/CH, com
o conjunto de pardmetros da Tabela 2 (X, = -0,841, X3 = -0,360 e

X3 = 0,574), utilizando o critério de segregacdo de Castier e
colaboradores {13).

_Na Figura 7, a curva binodal obtida é calculada
utilizando-se o critério de segregacdo de Castier e
colaboradores [13], enquanto que o procedimento de
estimativa utiliza o critério de -16 2 In K; > 16. A
utilizagdo do critério de Castier e colaboradores no
procedimento de estimativa de parametros ndo permite a
convergéncia do método para estes tipos de sistema.
Observa-se na Figura 7 a existéncia de um grande
esforco do algoritmo de tragado da curva binodal [13],
utilizando-se o critério de segregacdo de Castier e
colaboradores, além da necessidade de uma boa
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Figura 8 - Curva binodal para o sistema PS4/PS10/CH, calculada a
partir do conjunto de parametros da Tabela 2 (X, =-0,841, X ,5="-0,360
e X5 = 0,574}, utilizando o critério de segregagdo proposto neste
trabalho.
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estimativa inicial de composicdo para que o tracado da
curva binodal seja possivel. Uma estimativa inicial de
composigdo, como por exemplo, isenta de PS4 e proxima
aos pontos experimentais, faz com que a curva binodal
obtida ndo represente a curva binodal experimental do
sistema.

Na Figura 8, a curva binoda! obtida é calculada
utilizando-se o critério de segregagdo dos componentes
proposto neste trabalho. Observa-se uma melhora
significativa, tanto qualitativamente como
guantitativamente, na curva binodal obtida em relagdo a
da Figura 7, além de descrever bem a curva hinodal
observada experimentalmente, ou seja, 0 sistema é
compativel em quase toda regido do diagrama de fases.

0 pardmetro de interacdo polimero/ polimero, X, .
estimado para este sistema prevé a compatibilidade dos
polimeros segundo a teoria de Flory-Huggins, e se
encontra dentro da faixa de valores encontrada na
literatura [06,08]. Os valores de x,;e X, indicam que o
Ciclo-hexano € melhor solvente para o PS4 (M,,, = 45000)
do que para 0 PS10 (M,,, = 102000), 0 que esta de acordo
com o observado experimentalmente.
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Figura 9 - Desvio percentual relativo dos valores de composicdo
calculados com os pardmetros X;, = -0,841, X;3=-0,360 e

X,3=0,574, em relacdo aos valores experimentais [05).

A Figura 9 apresenta os desvios relativos percentuais
do sistema. Nesta, os maiores desvios relativos
encontrados estao na fase topo, em consonancia com as
restricdes do modelo para fases diluidas em polimero.
Devido a complexidade do sistema, é encontrado um alto
grau de dispersdo nos desvios absolutos e relativos. No
entanto, uma boa descricdo da regido de instabilidade
destes sistemas € alcangada, apesar da utilizagdo de um

-modelo para solugdes concentradas.
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CONCLUSOES

0 procedimento de estimativa de pardmetros, a partir
de dados de equilibrio liquido-liquido , mostrou-se
rapido, confidvel e de simples utilizagdo, permitindo o
calculo de curvas binodais mesmo em sistemas onde ndo
se dispde de informagdes preliminares sobre os
parametros de interagdo entre os componentes.

A utilizagdo de diferentes estimativas iniciais, através
do grau de perturbacgdo (GP), permitiu identificar a
existéncia de mdltiplos conjuntos de pardmetros que
minimizam a fungdo objetivo de desvio de composicao.
Os parametros assim obtidos representam satisfa-
toriamente a regido da curva binodat préxima aos pontos
experimentais de equilibrio para o sistema Polie-
terimida/N-metiipirrolidona/Agua a 23;5 °C. Entretanto,
o calculo da curva binodal com estes parametros em
regides afastadas dos pontos.experimentais ndo
descreve o comportamento qualitativo da regido de

“instabilidade do sistema. A utilizagdo conjunta de dados

de sorcao e de equilbrio liquido-liquido permite uma boa
descri¢do de toda a regido de instabilidade do sistema,
apesar da representacdo menos precisa da regido
proxima aos dados experimentais de equilibrio liquido-
liquido, e do considerdvel aumento da fungdo objetivo e
do tempo de CPU gasto na estimativa dos pardmetros.

A aplicacao do procedimento desenvolvidao, para
estimativa de parametros, mostrou-se rapida e confiavel
na previsdo da compatibilidade ou ndo em sistemas
Polimero/Polimero/Solvente, de grande interesse para a
indUstria de processamento de polimeros. A modificagdo
proposta neste trabalho para o critério de segregacdo
dos componentes nas rotinas de calculo da composicdo
das fases em equilibrio apresentou uma melhora
significativa nos procedimentos de estimativa de
pardmetros € tracado de curvas binodais, e permitiu
superar as dificuldades impostas por este tipo de
sistema.
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