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Resumo

A caracterizacdo da morfologia de membranas é importante, seja para determinar sua
aplicacdo mais adequada, seja para estudos da influéncia de parametros de preparacdo
nas suas propriedades finais. Um método muito utilizado é a caracterizagdo por andlise de
imagens obtidas por microscépio eletronico de varredura tanto da superficie de topo
guanto das secles transversais. O foco desse trabalho foi definir pardmetros
representativos para a caracterizacdo da morfologia de membranas por microscopia
eletronica de varredura associada a um analisador de imagens comercial e analisar a
influéncia das condi¢Ges de preparacdo pela técnica de inversdao de fases por imersdo-
precipitacdo, através de uma andlise qualitativa e quantitativa de tais parametros. Os
parametros adotados para a quantificacdo foram o didmetro de Feret, a area média e a
relacdo de aspecto do poro; a assimetria, a irregularidade e a porosidade da membrana; a
correlacdo de Pearson entre a posicdo do poro ao longo da espessura da membrana e sua
area/relacdo de aspecto. Inicialmente, procedeu-se a andlise de imagens procedentes de
artigos para a validacdao da rotina desenvolvida para a quantificacdo dos parametros
morfoldgicos. Os resultados obtidos foram semelhantes a quantificacdo proposta nos
artigos e, no caso dos parametros ndo listados nos artigos, os resultados apresentaram
similaridade a analise qualitativamente visual das imagens. Na segunda etapa, foi
realizada a quantificacdo dos parametros para as micrografias de membranas preparadas
em laboratério, permitindo a analise da influéncia da concentracdo da solucdo polimérica
e do tempo de evaporagdo. Pela técnica de inversdao de fases por imersao-precipitagao,
foi preparada uma membrana de poli(étersulfona) com solvente dimetiacetamida e o
ndo-solvente dgua para cada combinacdo de condicdo. As condicGes de preparo das
membranas avaliadas foram a concentracdo da solugao de espalhamento, que foi variada
em 8%, 10% e 15%, e o tempo de evaporagdo antes da imersdao do banho de coagulagao,
que foi variado em 30 s, 60 s e 90 s. A camada de topo apresentou poros muito pequenos
ndo detectaveis com o aumento disponivel no microscopio eletronico de varredura
utilizado, portanto ndo foi possivel analisa-la. A quantificacdo foi possivel para as
micrografias da secdo transversal das membranas e, consequentemente, a influéncia das
condi¢des de preparo sobre os parametros definidos pode ser analisada.
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1 Introducao

Membranas sdao muito utilizadas em processos de separacdo, devido a sua
versatilidade e facilidade de operagao, ou pelo baixo consumo energético apresentado
por algumas das técnicas quando comparadas com técnicas tradicionais. Apresentam-se
com uma variada gama de tamanhos de poro e de seletividade, podendo ser utilizadas
em processos de microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo ou osmose inversa, entre
outros. Essa versatilidade faz com que sejam utilizadas nos mais diversos tipos de
industria. No setor alimenticio, por exemplo, se mostraram como uma alternativa muito
eficiente para evitar tratamentos térmicos que poderiam alterar certas propriedades
fisico-quimicas do alimento. O uso de membranas de osmose inversa para o processo de
dessalinizacdo de dguas apresenta-se como uma solugdo para regides onde ha escassez
de dgua. Assim, os processos de separacdo com membranas sdo utilizadas para a
concentracdo do leite, purificacdo e potabilizacdo da agua, recuperacdo de efluentes,
entre muitas outras aplicagoes.

Com vista na ampla faixa de aplicagGes possiveis, o desenvolvimento de membranas
com caracteristicas mais adequadas para cada caso é de grande relevincia. Neste
contexto, a caracterizagdao das membranas, por parametros como o tamanho dos poros e
sua distribuicdo, hidrofilicidade, fluxo médio, permeabilidade e seletividade, por exemplo,
torna-se importante para que em cada aplicacdo seja utilizada a membrana mais
adequada para o processo.

A técnica de preparo de membranas mais utilizada é a inversdo de fases por imersdo-
precipitacdo, uma vez que ela possibilta obter uma grande variedade de tipos de
membranas resultantes, as quais podem ser simétricas ou assimétricas, porosas ou
densas, e, dessa forma, podem ser aplicadas a diversas técnicas, como microfiltracao,
ultrafiltragao, nanofiltragdo ou mesmo osmose inversa.

Pequenas variagGes nas condicbes de fabricacdo como temperatura, umidade, tempo
de espalhamento, por exemplo, geram mudangas significativas na morfologia de
membranas preparadas por essa técnica, principalmente em laboratério, mas também na
industria. Um estudo desses fatores pode permitir, inclusive, a predicao da estrutura das
membranas e a influéncia destes nas propriedades de separacdo da membrana
resultante.

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo caracterizar qualitativamente
a morfologia de membranas poliméricas pela técnica de microscopia eletrénica de
varredura associada a analise de imagens. Os objetivos especificos sdo: avaliar os
parametros para a quantificacdo de caracteristicas morfoldgicas utilizando imagens de
membranas selecionadas de artigos; sintetizar membranas de poli(étersulfona) pela
técnica de inversdo de fases e avaliar a influéncia das condi¢cdes de sintese sobre os
parametros morfoldgicos.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Preparagcdo de membranas pelatécnicadeinversao de fases

A técnica da inversdo de fases é uma das mais utilizadas para a producdo de
membranas poliméricas comerciais. Ela envolve a transformacdao de uma solugdao
polimérica liquida termodinamicamente estdvel para um estado sélido a partir de uma
perturbacdo. A indugdo desse desequilibrio termodinamico pode ocorrer pela imersao-
precipitacdo (imersdo em um banho de ndo-solvente), evaporacdo controlada
(evaporagdao de um solvente volatil da solucdo polimérica contendo uma mistura de
solvente e ndo-solvente), precipitacdo térmica (mudanca na temperatura da solucdo
polimérica) ou absor¢do de ndo-solvente (o filme de solugdo polimérica absorve vapor de
agua, que é um ndo-solvente, do ambiente). Dentre essas, a técnica de imersdo-
precipitacdo é uma das mais utilizadas (Hotda et al., 2013).

Na sintese de membranas pela técnica de inversdo de fases por imersdo e
precipitacdo em laboratério, uma solugdao polimérica (solvente e polimero) é espalhada
na forma de um filme fino em um suporte de vidro com o uso de uma faca de
espalhamento e, em seguida, mergulhada em um banho de coagulagdo de n3ao-solvente
(Madaeni e Bakhtiari, 2012; Sadrzadeh e Bhattacharjee, 2013). Estas etapas sdo
representadas esquematicamente na Figura 2.1.

Faca de
espalhamento
N ) Banho de precipitagio
._-\\, Tempo de
exposigio |
) /
| {1 |
— J.' [ — | N
/ ,»llf / ‘

Figura 2.1: Etapas da preparacdo de membranas pela técnica de inversdo de fases por
imersao-precipitagcdo. Imagem adaptada de Carvalho (2001).

A solugdo polimérica precipita devido aos processos de transferéncia de massas de
solvente e ndo-solvente. Uma membrana anisotropica (assimétrica) é formada pela
separacao de fases da solucdo polimérica, que ocorre pela presenca do ndo-solvente. Sao
formadas duas fases em equilibrio termodinamico (uma rica e outra pobre em polimero).
A precipitacdo pode ocorrer por uma separa¢ao de fases instantanea (em tempo menor
gue um segundo), quando o caminho das composicOes entra na regido instavel,
caracterizando uma decomposicdo espinodal; ou com atraso (em tempo maior que um
segundo), quando o caminho da composicdo entra na regido meta-estavel, caracterizando
a separacdo de fases por nucleacdo e crescimento (Madaeni e Bakhtiari, 2012). A
diferenga entre os caminhos de composi¢cao de uma separagao instantanea e com atrasos
é representada na Figura 2.2.
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Figura 2.2: Representagdo esquematica do caminho de composi¢do de separagao com
atraso (A) e instantaneo (B). Imagem adaptada de Van De Witte et al. (1996).

2.2 Influénciadas condigcdes de sintese na morfologia

A morfologia e o desempenho da membrana formada pela técnica de inversdo de
fases por imersdo e precipitacao dependerdo de diversos fatores experimentais, como a
concentragdo de polimero na solugao polimérica, o tipo de solvente e nao-solvente (e
suas afinidades entre si e com o polimero), o tipo de material de suporte (que pode ser
vidro, polimero, metal e nao-tecido), a utilizagdo de aditivos na solugao polimérica, a
composicdo do banho de coagulacdo (podendo ser um solvente Unico, uma mistura de
solventes ou ainda contendo ndo-solvente) e as condi¢des no espalhamento da solucgdo.
Entre as varidveis que definem as condi¢cdes de espalhamento, podem ser citadas a
espessura do filme da solugao polimérica espalhado, a velocidade do espalhamento, a
temperatura da solucdo polimérica e do banho de coagulacdo e as condi¢cdes do ambiente
(temperatura, umidade relativa) antes e depois do espalhamento (Hotda et al., 2013;
Sadrzadeh e Bhattacharjee, 2013).

A miscibilidade entre o solvente e o ndo-solvente é uma varidvel importante na
morfologia da membrana formada. Quando a miscibilidade entre os dois é alta, as
difusGes do ndo-solvente para o filme polimérico espalhado e a do solvente do filme para
o banho de coagulacdo sdo facilitadas. Consequentemente, a separacdo tende a ser
instantanea, levando normalmente a uma morfologia caracterizada por uma camada de
topo mais porosa e macrovazios do tipo finger-like (no formato de dedo, como canais
verticais) ao longo da espessura da membrana (Figura 2.3a). Quando a miscibilidade é
baixa entre o solvente e ndao solvente, ha uma tendéncia a forma¢ao de uma morfologia
com uma camada de topo densa ou poros menores (Madaeni e Rahimpour, 2005).

O aumento da concentracdo de polimero na solucdo de espalhamento é responsavel
por uma propensao a precipitagdo com atraso, resultando em uma morfologia que tende
a mudar da estrutura finger-like para a estrutura sponge-like (esponjosa) (Figura 2.3b). Na
superficie da membrana, isso é representado pela diminuicdo do nimero e do diametro
dos poros. Na secdo transversal, a mudanca é observada pela reducdo do nimero de
macrovazios, pelo aumento da espessura da camada de topo e pela presenga de poros
menores (Madaeni e Bakhtiari, 2012).
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Figura 2.3: Imagens tipicas da secao transversal de membranas com morfologia finger-
like (a) seguida de uma morfologia sponge-like (b). Imagem de Madaeni e Rahimpour
(2005).

Como discutido por outros autores, a alteragao da concentracdo de polimero, do tipo
de polimero, do solvente, do ndo-solvente e de aditivos, provoca mudancas de
viscosidade da solugdo polimérica. Um aumento da viscosidade da solugdo de
espalhamento reduz a taxa de trocas materiais entre solvente e ndo-solvente durante a
separacdo de fases. O impacto na morfologia é observado na alteragdo da estrutura
assimétrica completamente finger-like para uma estrutura assimétrica sponge-like. Além
disso, com o aumento da viscosidade, aumenta a distancia entre a superficie da
membrana e o ponto onde os macrovazios comeg¢am (Zhang et al., 2010).

A influéncia do banho de coagula¢cdao na morfologia também é importante: a adi¢ao
de solvente ao banho de ndo-solvente pode induzir uma separagcdo com atraso. O
aumento da concentragdao de solvente no banho de coagulagdao causa uma diminuigdo da
taxa de troca mdssica entre o solvente e o ndo-solvente, gerando uma diminui¢do no
tamanho dos macrovazios, com uma tendéncia a uma morfologia esponjosa. Quanto mais
suave o banho de coagulacdo, isto é, quanto maior a concentracdo de solvente, maior
serd o tempo para a separacao de fases (Madaeni e Bakhtiari, 2012).

2.3 Caracterizacaoda morfologia da membrana porandlise de imagens

A caracterizacdo da morfologia de membranas é muito importante para a escolha da
membrana certa para uma determinada aplicagdao, para um controle de qualidade de
processos de preparacdo de membranas, para a obtencdo de dados que permitam o
estudo da influéncia de um determinado parametro do processo de preparagcdo da
membrana sobre a estrutura da membrana produzida ou para o entendimento dos
mecanismos de transporte em tal processo.

Os parametros estruturais que normalmente sdo caracterizados sdo a distribuicdo do
tamanho de poros, a porosidade, a morfologia e a espessura. Quanto as caracteristicas de
separacdo, procura-se estudar a seletividade, a permeabilidade, a resisténcia mecanica,
quimica e térmica, assim como o carater hidrofilico.

Muitos sdo os métodos existentes para a caracterizacdo de membranas, que podem
ser segmentados em métodos para caracterizar os parametros morfolégicos referentes a
estrutura e métodos para avaliar as caracteristicas de separacdo. Para uma andlise da
estrutura da membrana, alguns métodos utilizados sdo: a microscopia eletrénica, que
pode ser de varredura (MEV) ou de transmissdo (MET); a microscopia de forca atomica
(MFA); método de ponto de bolha; método biliquido; porometria de mercurio, entre
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outros, cujo objetivo é obter a distribuicdo de tamanho de poros da membrana. Quanto
as caracteristicas de separa¢ao, podem-se realizar medidas de permeabilidade e medidas
de retencdo a um dado soluto, por exemplo.

A microscopia eletrénica de varredura e a microscopia eletronica de transmissdo sao
métodos empregados principalmente para se obter a distribuicdo e os tamanhos de poros
em estudos da morfologia. Frequentemente, essa analise se da qualitativamente, mas
pesquisadores tém explorado a quantificacdo para que a interpretacdo possa ser
sistematica e mais rapida (Torras e Garcia-Valls, 2004; Ziel, Haus e Tulke, 2008; Torras,
Puig e Angel Garcia, 2011). A seguir sdo descritos alguns dos pardmetros quantificados
para as analises da morfologia tanto da sec¢do superficial quanto da secao transversal.

2.4 Parametros quantitativos representativos da morfologia

Para a caracterizacdo da secdo de topo da membrana, normalmente sdo analisados: a
densidade de poros por drea de membrana, a distribuicdo do tamanho dos poros (seja
relativo a area ou relativo ao didmetro), os didmetros maximo, minimo e médio de poro e
a porosidade superficial da membrana, os quais normalmente podem ser obtidos pela
técnica de andlise de imagem direta (Torras e Garcia-Valls, 2004; Wang e Wang, 2006). A
seguir sdo apresentadas algumas imagens tipicas da se¢do superficial de membranas
obtidas por microscopia eletronica de varredura (Figura 2.4a), por microscopia eletronica
de varredura por emissao de campo (Figura 2.4b) e o grafico de distribuicdao de tamanho
de poros (Figura 2.4c) para uma membrana de PVDF (fluoreto polivinidileno).

|
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Figura 2.4: Imagens tipicas da secdo de topo de uma membrana de PVDF obtidas por
MEV (a) e MEV por emissdo de campo (b) e da distribuicdo de tamanho de poros da
membrana (c). Imagens de Wang e Wang (2006).

A quantificacdo desses mesmos parametros, em muitos casos, se torna dificil para a
secdo transversal, visto que as estruturas tendem a formar macrovazios cujas
delimita¢des sao dificeis de estabelecer. Os poros ndao sao facilmente distinguidos uns dos
outros, formando-se, muitas vezes, uma darea continua de poros. Nesse caso, outros
parametros, além dos mencionados acima, acabam sendo definidos com o objetivo de se
quantificar e caracterizar a secdo transversal das imagens.

A fracdo porosa, representada pela drea total ocupada pelos poros em relacdo a area
total da membrana, é bastante utilizada para uma estimativa de porosidade local. Além
disso, o caminho livre médio é uma abordagem diferenciada, pela qual se calcula o valor
médio das distancias que seriam percorridas na direcdo do fluxo até a interseccdo com
uma secdo de polimero na membrana. A Figura 2.5b representa graficamente o conceito
dos diferentes caminhos livres.
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Figura 2.5: Micrografias apds tratamento da imagem. Na letra (a), representa-se a area
porosa pelo branco. Na letra (b), as linhas dos caminhos livres sdo indicadas em vermelho.
Imagens de Ziel, Haus e Tulke (2008).

Além disso, para a uma caracterizacdo das diferentes morfologias de membrana, que
pode ser isotrdpica e anisotropica, torna-se interessante caracterizar o grau de assimetria
da distribuicdo dos poros ao longo da espessura da membrana. Uma das maneiras
propostas de avaliar este parametro leva em conta a identificacdo de diferentes
densidades de poro ao longo da direcdo do fluxo da membrana, definindo diferentes
grupos de simetria (“g” grupos). Para cada um desses grupos, calcula-se um fator de
simetria “f”, que é obtido pela multiplicagdo do comprimento do grupo de simetria pela
area que é ocupada pelos poros. E “F” serd a soma de todos esses fatores “f”. O grau de
assimetria é calculado com base na diferenca entre esses fatores de simetria, como
apresentado na Equacdo 2.1 (Torras e Garcia-Valls, 2004).

g
Grau de Assimetria (%) = Z

i=1

(100/g — f,/F) * 100
)

(2.1)

A regularidade da distribuicio de poros, em numero e em didmetro, também é
calculada na diregao perpendicular ao fluxo da membrana. Pode ser calculada com base
na covariancia de valores do numero de pixels de poros para cada coluna em uma
segmentacao da imagem. Além disso, pode-se calcular uma regularidade global com base
na distribuicdo ao longo das duas direcdes, sendo interessante inclusive para a analise das
secdes de topo da membrana (Torras e Garcia-Valls, 2004).

Outro parametro morfoldgico importante é a tortuosidade, que pode ser estimada
pela relacdo entre o caminho seguido pelo fluido através da membrana (a sequéncia de
poros mais curta) e o menor caminho, correspondente a uma linha reta, geralmente a
espessura da membrana. Na Figura 2.6b, estd apresentado como a imagem pode ser
tratada para que se obtenha uma estimativa do cdlculo da tortuosidade ligando-se os
centroides dos poros através da anélise de imagens (Torras, Puig e Angel Garcia, 2011).
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Figura 2.6: Micrografia original da sec¢do transversal da membrana (a) e apds tratamento
de imagens com o calculo das linhas indicativas do fluxo de fluido através da
membrana (b). Imagens de Torras, Puig e Angel Garcia (2011).

2.5 Etapasdaanalisedeimagens

A imagem original é composta de varios pixels, cada um com um tom de cinza
diferente, que pode variar de zero para um pixel preto até 255 para um pixel branco.
Dessa forma, uma das etapas é a escolha do tom de cinza de corte para a transformacao
da imagem para um padrdo bindrio (apenas preto e branco), etapa chamada de
thresholding. Caso o tom de cinza do pixel esteja acima do tom de corte, o pixel sera
transformado em branco (valor 255); caso contrdrio, o pixel assumira o valor de zero,
correspondente a cor preta.

No caso de membranas, os poros sdao mais escuros e a estrutura polimérica é mais
clara. O objetivo é encontrar um nivel de cinza de corte com o qual apenas os poros
sejam identificados em preto na transformag¢ao em binario. A partir disso, o analisador de
imagens pode processar e realizar a quantificacdo dos poros e de suas dreas com base na
contagem dos pixels pretos.

A dificuldade, portanto, estd na melhor escolha de um tom de cinza que represente os
poros da membrana. Devido a diferencas de profundidade dos poros, alguns sdo
retratados como mais escuros que outros. Além disso, a incidéncia do feixe de elétrons do
microscopio eletronico de varredura pode ndao se dar de modo homogéneo ao longo da
membrana, de modo que algumas regides de uma mesma membrana apresentem pixels
mais claros e/ou escuros do que outras. A Figura 2.7 retrata um caso de falta de
homogeneidade na distribuicdo da luminosidade e os efeitos prejudiciais no tratamento
posterior da imagem para a quantificacdo.
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Figura 2.7: Micrografia original da superficie de topo de uma membrana (a) com uma
incidéncia de luz ndo-uniforme e os resultados em suas transformacdao em bindrio (b).
Imagens de Ghiggi (2014).

A escolha do tom de cinza ideal para o corte é feita de modo empirico: varia-se o nivel
de cinza até encontrar a melhor semelhanca visual entre a imagem original obtida pelo
MEV e a digitalizada em preto e branco, utilizada para gerar os dados de diametro e area
dos poros, buscando-se a maximizacdo da identificacdo dos poros evidentes e
minimizando os falsos poros (Calvo et al., 2004; Abdullah, Bérubé e Horne, 2014).

Eventualmente, utiliza-se a aplicacdo da escolha automatica do tom de cinza de corte
do analisador de imagens (She, Tung e Kong, 2008).

Desse modo, nota-se um esforco crescente pela quantificacdo e sistematizacdo da
analise de imagens para a caracterizacdo de membranas, porém ainda sem um
procedimento padronizado e com aceitacdo irrestrita. Uma das principais limitacOes da
sistematizacdo da quantificacdo é o processamento da imagem, no que se refere a
determinacdo dos parametros importantes durante o tratamento. A escolha do tom de
cinza de corte é essencial, no entanto, tem sido realizada de modo subjetivo e
dependente do usuario. Outra limitacdo é a padronizacdo na atribuicdo de valores a
parametros morfoldgicos que sdo normalmente tratados qualitativamente, como a
assimetria da membrana, ou que ndo possuem um sistema padrdo de quantificacdo,
como a tortuosidade ou o caminho livre médio.
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3 Metodologia

3.1 Anadlisedelmagens

3.1.1 Ferramentas utilizadas

Para a andlise das imagens de se¢des de topo e transversais das membranas, optou-se
pela utilizacdo do programa gratuito IMAGEJ, um processador e analisador de imagens
em linguagem Java. Este admite a aplicagdo de plugins e macros especialmente
desenvolvidas e calibradas para a automatizacao do processo de analise das imagens em
estudo.

3.1.2 Definigdo dos pardmetros a serem quantificados

7

Com base na revisdo bibliografica, depreende-se que é recomendavel definir
conjuntos diferentes de parametros para caracterizar as imagens da sec¢do transversal e
do topo das membranas.

No caso da superficie de topo, foram avaliados os seguintes parametros: densidade
de poros (nimero de poros/um?), a drea média dos poros (um?), o didmetro de Feret (a
maior distancia entre dois pontos quaisquer situados ao longo do contorno do poro, em
um), a porosidade superficial, a relacdo de aspecto média (razdo entre o maior e o menor
didametro do poro) e a circularidade média.

Para a secdo transversal da membrana, optou-se por quantificar, além dos
parametros ja mencionados: a regularidade, a simetria, o coeficiente de correlagdo de
Pearson entre a drea dos poros e a espessura da membrana, o coeficiente de correlacao
de Pearson entre relagdo de aspecto e a espessura da membrana.

3.1.3 Definicdo das etapas de processamento e andlise das imagens

Nesse estudo, foram realizados testes com diferentes parametros de processamento
das imagens, utilizando-se imagens retiradas de artigos e do trabalho de Ghiggi (2014).
Em seguida, foram realizados testes com diferentes parametros do analisador de imagens
para a determina¢ao dos poros.

No tratamento da imagem, foram modificados os pardmetros de contraste, o nivel de
cinza de corte para transformar a imagem em binario (preto e branco) e a suavidade das
bordas (funcdo que reduz as oscilagdes bruscas dos niveis de cinza dos pixels).

Na etapa de andlise, na qual se procede a contagem e andlise dos poros a partir da
imagem processada, foram testados diferentes valores dos parametros de area e
circularidade minima e maxima dos poros a serem contabilizados pelo analisador. Além
disso, foram realizados testes com o filtro Maximum, disponivel no programa IMAGEJ, o
qual é um filtro de dilatacdo do nivel de cinza, que realiza a substituicdo em cada pixel
com o maior valor de nivel de cinza dos pixels no entorno.

3.1.4 Desenvolvimento das rotinas para a determinagdo de pardmetros morfoldgicos
ndo definidos como fungoes intrinsecas do IMAGEJ

O programa IMAGEJ é bastante completo em seus plugins, fornecendo, além da
tabela de resultados com as informacdes para cada poro contabilizado, os resultados
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estatisticos bdsicos como a média, desvio padrdo, valor minimo e maximo de cada
parametro quantificado, tais como a area e o diametro de Feret.

Uma vez que a analise de muitas imagens, sejam de uma mesma membrana ou de
membranas diferentes, é muito dispendiosa, buscou-se a automatiza¢ao desse processo
através de uma macro Unica, racionalizando tempo e aumentando a eficiéncia do
processo. O cdédigo do tratamento das imagens e da andlise de cada poro foi
implementado utilizando-se as fungdes ja disponiveis no IMAGEJ. No caso dos calculos de
porosidade, simetria e irregularidade, que ndo sao fungdes intrinsecas do programa, teve-
se que desenvolver os cddigos correspondentes a partir dos conceitos e/ou expressdes
especificas. A simetria e a irregularidade foram avaliadas a partir do grau de assimetria,
definido na Equacdo 2.1. A porosidade foi calculada como a razdo entre a drea

correspondente aos pixels pretos e a area total da imagem processada.

3.1.5 \Validagdo das rotinas com andlise de imagens

Com o intuito de verificar se o cédigo desenvolvido estaria com as funcionalidades
corretas, procedeu-se a andlise de trés conjuntos de imagens da sec¢do transversal de
membranas obtidas do artigo de Torras e Garcia-Valls (2004): i) trés micrografias de uma
mesma membrana sintetizada pelo autor; ii) seis micrografias de membranas de
polissulfona com variacbes na espessura da camada de topo; iii) seis micrografias de
membranas de polissulfona com variagées morfoldgicas. Assim, foi possivel fazer a
validacdo do cddigo desenvolvido pela comparacdo dos resultados obtidos com aqueles
apresentados nos artigos utilizados.

3.2 Procedimento Experimental para Preparagado e Caracterizagdo de
Membranas

Neste trabalho, foram sintetizadas membranas poliméricas pela técnica de inversdo
de fases por imersdo-precipitacdo a partir de um sistema terndrio composto pelo
polimero (poli(éter sulfona) — PES), solvente (dimetilacetamida — DMAc) e nao-solvente
(dgua). A seguir sdo descritos os procedimentos utilizados para a preparacdo das
membranas e para a sua analise por microscopia eletrénica de varredura.

3.2.1 Preparagcdo das membranas poliméricas

Trés solugdes poliméricas foram preparadas, cujas composicoes foram 8%, 10% e 15%
em massa de PES dissolvido em DMAc. Essas solugdes foram deixadas em agitacao do dia
para a noite para que o polimero fosse bem dissolvido (10 a 16 h).

No dia da sintese das membranas, as solugdes poliméricas ainda foram colocadas de
20 a 30 minutos no ultrassom para a remocdo de bolhas de ar. As condicdes ambiente
durante a sintese foi de aproximadamente 2310,5 °C e umidade do ar variando de 67% a
70%.

Foram utilizadas placas de vidro como suporte e uma faca de espalhamento na
espessura de 200 pum, sendo que o espalhamento foi feito manualmente com uma
velocidade aproximadamente constante.

Apds o espalhamento, para cada concentracdo, variou-se o tempo de evaporacdao
antes da imersao no banho de coagulacao em 30, 60 e 90 segundos.
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As membranas foram deixadas no banho de coagulacdo composto somente de ndo-
solvente (dagua destilada a temperatura ambiente) por um intervalo de cerca de 2
minutos, ao final do qual a agua era descartada. Apds, foram enxaguadas com agua
destilada e imersas em outro recipiente com dgua até que todas as membranas fossem
sintetizadas. Na Figura 3.1, constam os materiais da esquerda para a direita, os materiais
para a preparacao das membranas: recipiente com o banho de coagulagdo; placa de vidro
e faca de espalhamento; Erlenmeyer com a solugdo polimérica.

Figura 3.1: Equipamentos utilizados na preparacdao de membranas pela técnica de
inversdo de fases por imersao precipitacao.

Para a remoc¢ao do nao-solvente, as membranas foram deixadas por 1 h em banho de
etanol e depois por 1 h em banho de hexano. Em seguida, foram deixadas secando ao ar
livre por 48 h.

Assim, ao todo, foram sintetizadas nove membranas com diferentes concentracoes de
polimero na solugcdo de espalhamento e tempo de evaporacdo. A Tabela 3.1 explicita a
referéncia atribuida a cada membrana sintetizada.

Tabela 3.1: Legenda das nove membranas preparadas em laboratério pela técnica de
inversdo de fases por imersao-precipitagao.

Concentragdo da Solugdo Polimérica (%)
8 10 15
Tempo de 30 M1 M4 M7
Evaporagdo 60 M2 M5 M8
(s) 90 M3 M6 M9

3.2.2 Andlise de amostras por microscopia eletrénica de varredura

Para cada membrana sintetizada, foram retiradas duas amostras: uma para a analise
da superficie do topo e outra para a da secdo transversal. As amostras para a analise do
topo foram simplesmente recortadas com uma tesoura, com o devido cuidado para ndo
prejudicar a secdo superior. Para as amostras de andlise da secdo transversal, foi
necessario cortar pequenos pedacos, congeld-los em nitrogénio liquido e entdao quebra-
los. As 18 amostras foram coladas em stubs com a utilizacdo de uma fita dupla-face e
foram enviadas para o processo de metalizagdao com ouro.
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Usando o microscépio eletrénico de varredura (MEV, modelo JSM 5800), com uma
voltagem de aceleragdo de 20kV, foram obtidas imagens do topo com aumento entre
45.000 e 100.000 vezes e imagens da secdo transversal com aumento de 100 a 1.500
vezes.

3.3 Andlises Estatisticas

Todas as andlises estatisticas necessarias foram realizadas pelo teste de Tukeya 5 %
de significancia, utilizando-se o software ASSISTAT, desenvolvido pelo Prof. Dr. Francisco
de Assis Santos e Silva da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os principais resultados da definicdo
das etapas do processamento das imagens e a implementagdo no IMAGEJ, assim como os
resultados da analise das micrografias preparadas em laboratdrio.

4.1 Definicdo dasetapasde processamentodasimagens

O primeiro parametro da andlise de imagem a ser estudado foi o nivel de cinza. A
escolha do nivel de cinza de corte correto é essencial na andlise dos poros, pois influencia
tanto na contagem do nimero de poros quanto na area de cada um deles.

Além do nivel de cinza de corte, ha outros parametros utilizados na etapa inicial de
processamento da imagem que podem afetar a representatividade da imagem
processada em relacdo a imagem original. Entre estes, os mais criticos seriam o valor de
contraste e, no caso da utilizacdo de filtros, o tipo de filtro utilizado.

Desta forma, é importante estabelecer um critério mais sistematico para avaliar quais
opcOes utilizar com relacdo aos trés parametros de processamento de imagem
mencionados nos paradgrafos anteriores e evitar restringir esta escolha exclusivamente a
uma analise visual e pessoal. Para isto, foram realizados testes de processamento/analise
de imagem variando os parametros de interesse e os resultados destes testes foram
comparados com aqueles obtidos a partir de uma amostragem manual dos poros na
imagem original, realizada por meio de um procedimento de contagem e identificagdao de
contorno manual dos poros. A Figura 4.1 apresenta a imagem original e indica as areas
que foram selecionadas para a contagem e selecdo do contorno manual dos poros: o
canto superior esquerdo, o meio e o canto inferior direito.

1280x1100 pixels; 8-bit; 1.3MB

TM3000_7638 2013/08/14 14:11 NL D5.0 x7.0k 10 um
Analy

Figura 4.1: Imagem de MEV da superficie da membrana de PES e a selecdo das regides
para a contagem manual dos poros. Imagem de Ghiggi (2014).

A Figura 4.2 mostra a ampliacdo das areas selecionadas e a contagem dos poros em
cada uma delas.
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Figura 4.2: Visualizacdao da contagem manual dos poros em cada uma das regides
selecionadas na micrografia original: canto superior esquerdo (a), meio (b) e canto
inferior direito (c).

A seguir, na Tabela 4.1, sdo apresentados os resultados numéricos da andlise pelo
IMAGEJ dos poros que foram identificados e cujos contornos foram selecionados
manualmente para cada uma das regides, assim como a média aritmética destas.

Tabela 4.1: Resultados da selecdao manual dos poros em amostras da imagem original.

Média Area Circularidade Feret N@eporos ; Area N9Poros
donivel  média . médio P imagem  /drea
. 5 média contados 2 2
de cinza (um?) (um) (um ) (um )
Sup. Esquerdo 52 0,084 0,696 0,422 52 19,48 2,67
Meio 63 0,103 0,731 0,461 a7 19,48 2,41
Inf. Direito 58 0,097 0,687 0,466 44 19,48 2,26
Média 57 0,095 0,705 0,450 48 19,48 2,45
Desvio Padréo | 5,508 0,010 0,023 0,024 4,041 0,000 0,207

Para a imagem original (Figura 4.1), em cada teste, foram variados os niveis de cinza
de corte, contrastes e a utilizacdo do filtro de dilatacdo do nivel de cinza para analisar a
influéncia desses parametros na obtencao da imagem e da contagem de particulas final, e
também para verificar qual conjunto de parametros se ajusta melhor aos valores obtidos
manualmente nas amostras. As imagens tratadas constam na Figura 4.3. Os valores de
cada parametro nos testes dessas imagens e os resultados encontram-se na Tabela 4.2.
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Figura 4.3: Imagens apos tratam

entos segundo os ;céstresAl (a), 2 (b), 3(c), 4 (d),
7 (g), 8 (h) e 9 (i).

Tabela 4.2: Resultados obtidos com a variacao do contraste, nivel de cinza de corte e
utilizacdo do filtro de dilatacdo para a secdo superficial da membrana.

Pardmetros de

. Pardmetros morfoldgicos quantificados
processamento avaliados

o

Nivel Area ) . Feret o Area
0 . poros
Contraste de Filtro | média C/rculqr/leade médio Imagem .
. 5 média poros 2 /drea
cinza (um?) (um) (um ) 2
[n/um )

Teste 1 0,4 26 Nado | 0,044 0,398 0,326 97 501,11 0,19
Teste 2 0,4 Auto Sim | 0,251 0,346 0,934 176 501,11 0,35
Teste 3 0,4 50 Sim | 0,052 0,719 0,348 153 501,11 0,31

Teste 4 0,4 Auto Nao | 0,216 0,27 0,708 428 501,11 0,85
Teste 5 0 50 Nao | 0,098 0,345 0,471 573 501,11 1,14
Teste 6 0,4 50 Nao | 0,098 0,345 0,471 573 501,11 1,14

Teste 7 0,2 50 N&o | 0,098 0,345 0,471 573 501,11 1,14
Teste 8 0,6 50 N&o | 0,098 0,345 0,471 573 501,11 1,14
Teste 9 0,4 52 Na&o | 0,107 0,335 0,495 600 501,11 1,20
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Comparando-se os Testes 5, 6, 7 e 8, pode-se concluir que o aumento do contraste
nao interfere na determinagdo dos poros das imagens, por mais que facilite na
identificacdo visual para o caso de uma selecdo manual. Portanto, considerou-se que este
parametro ndo é essencial para a transformagao da imagem em bindrio.

O uso do filtro de dilatacdo ndo levou a bons resultados de similaridade com a
contagem manual das particulas, como pode ser observado nos Testes 2 e 3, tanto com o
nivel de cinza de 50, quanto com o nivel de cinza definido automaticamente pelo
analisador de imagens.

Desse modo, nota-se que o determinante na analise das imagens é o nivel de cinza de
corte, sendo que o valor determinado automaticamente pelo analisador, caso dos Testes
2 e 4, ndo conduziu a resultados adequados, como mostra a comparacao dos valores da
area média de poro e do diametro de Feret visual com a imagem original. O nivel de cinza
de corte definido em 50 apresentou resultados mais préximos ao valor da contagem
manual.

Analisando-se a Tabela 4.2, observa-se que apenas a circularidade deveria ser
melhorada. Isso pode ser obtido com a utilizagdao do filtro Smooth, que suaviza as bordas
das imagens, e consequentemente reduz as oscilacdes bruscas dos niveis de cinza dos
pixels.

A macro estabelecida para o processamento/analise da Figura 4.1, com o nivel de
cinza de corte de 50, é apresentada na Figura 4.4.

run("32-bit");

setThreshold(0,50); //selec¢do dos pixels que possuam nivel de cinza entre 0 e 50
run("Smooth"); //filtro que suaviza as bordas irregulares

run("Convert to Mask"); //transformagéo em preto e branco

run("Analyze Particles...", "size=0.025-Infinity circularity=0.10-1.00 show=[Bare Outlines]
display clear include summarize"); //andlise das particulas com tamanho minimo de
0,025um2 e de circularidade minima 0, 1

Figura 4.4: Macro basica utilizada.

Macros similares foram utilizadas para a andlise da imagem de secdo transversal de
uma membrana de PES do trabalho de Ghiggi (2014). Foram realizados testes com
diferentes parametros de processamento/analise (alterando-se as varidveis de nivel de
cinza de corte, tamanho minimo de particula a ser contabilizada e a utilizacdao do filtro de
dilatacdo). Foram obtidas cinco imagens, as quais foram comparadas com a imagem
original, conforme apresentado na Figura 4.5. As condi¢des de cada parametro do
processamento e analise das imagens, e os resultados numéricos da quantificacdo podem
ser encontrados na Tabela 4.3.
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Figura 4.5: Comparativo da imagem original da se¢ao transversal (a) de Ghiggi (2014) com
o resultados dos Testes 10 (b), 11 (c), 12 (d), 13 (e) e 14 (f).

Tabela 4.3: Resultados obtidos com a variagao do contraste, nivel de cinza de corte e
utilizacdo do filtro de dilatacdo para a secdo transversal da membrana.

Parametros de. Pardmetros morfoldgicos quantificados
processamento avaliados
Area , Area total  Area Circulari  Feret
. , . Nivel de Ne . . . .
Filtro minima cinza oros dos poros  média dade médio
(um’) P (um?)  (um’)  média_ (um)
Teste 10 | Nao 0,1 26 225 1090,136 4,845 0,377 2,341
Teste 11 | Sim 0,1 Auto 105 2236,893 21,304 0,444 5,523
Teste 12 | Sim 0,1 50 98 1710,407 17,453 0,405 6,042
Teste 13 | Nao 1 26 50 1048,329 20,967 0,285 55,188
Teste 14 | N3o 1 Auto 45 452,28 10,051 0,308 4,632

A partir da andlise dessas imagens, pode-se concluir que os parametros utilizados no
Teste 14 (Figura 4.5.f) ndo permitiram representar os macrovazios importantes da secdo
transversal da membrana. Ao mesmo tempo, os parametros utilizados nos Testes 10 e 13
(Figuras 4.5.b e 4.5.e, respectivamente) ndo possibilitaram representar um macrovazio
existente no canto superior direito da imagem. As Figuras 4.5.c e 4.5.d, obtidas nos Testes
11 e 12, respectivamente, representaram bem a seg¢do transversal como um todo. Mas
devido a incerteza do cdlculo automatico do nivel de cinza de corte para cada uma das
imagens, é preferivel utilizar um valor de corte predeterminado, como no Teste 12
(Figura 4.5.d).

Os resultados apresentados nesta se¢do evidenciam que a escolha do nivel de cinza
de corte constitui a maior limitacdo da metodologia de processamento/andlise de
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imagens utilizada para avaliagdo da morfologia da membrana. Estd sendo buscado um
método automatizado para a determinagdo do nivel de cinza de corte, ou seja, algum que
ndo exija, por exemplo, uma amostragem manual dos poros para cada uma das imagens,
fato que pode inviabilizar o uso da anadlise das imagens para algumas aplicagdes, como
controle de qualidade, devido ao excessivo tempo de analise requerido. Uma alternativa
interessante a ser estudada mais detalhadamente é o uso de uma estratégia semi-
automatizada baseada na selecdo de diversos pontos da extremidade de diferentes poros
da imagem e calcular a média do nivel de cinza deles e utilizagdo deste valor médio como
nivel de cinza de corte.

Foram feitos alguns testes preliminares baseados nesta proposta, mas seria
necessaria a analise de um numero maior de imagens para confirmar a eficacia desta
estratégia. No entanto, como nao haveria tempo suficiente para completar este estudo
no ambito do presente trabalho sem prejudicar a execucdo das demais etapas previstas,
optou-se por utilizar nas demais etapas o método em sua configuragdo atual. Assim foram
feitos testes preliminares, para cada amostra analisada, para determinar o valor mais
adequado do nivel de cinza de corte com base na semelhanga visual entre as imagens
original e processada.

4.2 Desenvolvimentode rotinas paraadetermina¢dao de parametros
morfoldgicos ndao definidos como fungdesintrinsecas do IMAGEJ

Na sequéncia, foram desenvolvidas funcbes que pudessem realizar os calculos de
parametros morfolégicos nao definidos como fungbes intrinsecas do IMAGEJ, como
porosidade, simetria e irregularidade.

A porosidade foi calculada conforme definido na Sec¢do 3.4.1, como a razao entre a
area de pixels pretos, correspondente aos poros, e a area total da imagem.
Primeiramente, a 4drea total dos poros foi calculada utilizando trés fungdes
disponibilizadas como cddigo livre pelo Research Services Branch (RSB, 2014), as quais sao
apresentadas no Anexo IA. O cdlculo da darea total da imagem foi feita com fungdes
intrinsecas do IMAGEJ que recuperam as dimensdes horizontal e vertical da imagem. Esta
fungdo é apresentada no Apéndice IA.

Para as quantificacGes da assimetria e da irregularidade, procurou-se implementar
uma funcdo baseada no grau de assimetria de Torras e Garcia-Valls (2004), apresentado
na Equacdo 2.1 da Secdo 2.4. A principal diferenca se deu na definicdo dos grupos de
simetria da imagem. Na fun¢dao desenvolvida, os grupos sao igualmente distribuidos na
imagem, ou seja, possuem mesma largura e mesma darea. Na formula original, leva-se a
entender que tais grupos sdao definidos com base no maior gradiente entre a densidade
de poros por grupo. Além disso, na funcdo desenvolvida, realiza-se a soma das diferencas
em relacdo a uma distribuicdo uniforme dos pixels pretos por grupo de simetria.
Adicionou-se também o fator empirico (g-2)/(g-1), que leva em conta o nimero de grupos
de simetria escolhido. Este fator foi determinado apds testes realizados com imagens
padrao de maneira a obter maior similaridade entre os valores de grau de assimetria
calculados pela metodologia proposta e aqueles apresentados por Torras e Garcia-Valls
(2004). As imagens utilizadas como padrdo para estes testes sdo apresentadas na
Secdo 4.3 (Figura 4.7), juntamente com os resultados obtidos na sua andlise. A féormula
final para o cdlculo do grau de assimetria é representada pela Equacdo 4.1. O cédigo
desenvolvido para a determinagdo da assimetria e da irregularidade encontra-se no
Apéndice IB.
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O cdlculo da irregularidade da membrana é baseado nessa mesma férmula (Equagdo
4.1). A diferenca reside no fato que, para a assimetria, analisa-se a distribuicdo de
tamanho dos poros ao longo da espessura da membrana (considerado o eixo vertical y,
Figura 4.6); enquanto que, para a irregularidade, leva-se em conta a distribuicdo de
tamanho dos poros na direcdao perpendicular a espessura da membrana (considerado o
eixo horizontal x, Figura 4.6). A Figura 4.6 evidencia a escolha de orientagao dos eixos x e
y em relagdo a camada de topo da membrana.

Topo
da
membrana

Figura 4.6: Representacdo esquemdtica dos eixos de referéncia utilizados em relacdo a
posicdo da camada de topo da membrana. Imagem adaptada de Torras e Garcia-Valls
(2004).

Optou-se por calcular também dois coeficientes de correlacdo de Pearson que
poderiam ser significativos para a caracterizacdo da morfologia da membrana: o primeiro
da area de cada poro em relacdo a posicdo na espessura da membrana (eixo vertical); o
segundo da relacdo de aspecto de cada poro em relagdo a esse eixo vertical. A formula
para o cdlculo do coeficiente de Pearson entre varidveis x e y, cujo cédigo é apresentado
no Apéndice IC, foi feito pela Equacdo 4.2.

Coeficiente de Correlacio (x,y) = 2i-206 — D0 7 Y) (4.2)

\/Z?=1(xi - f)z * \/Z?=1(yi - )_])2

Se o valor absoluto do coeficiente de correlacdo em relagdo a drea do poro for
proximo de um para uma determinada imagem, poderia indicar que se trata de uma
membrana com assimetria, pois haveria variacdo da drea dos poro ao longo da espessura
da membrana. Da mesma forma, a identificacdo de correlagdo entre a relagao de aspecto
e a posicao ao longo da espessura da membrana indicaria transicao de poros circulares
para um formato mais finger-like.

Além disso, para a visualizacdo dos resultados relativos aos parametros definidos
nesta secdo e de alguns outros parametros médios de interesse, foi necessario criar uma
tabela de resultados, diferente da versdo padrdao exibida pelo IMAGEJ. Para isto, utilizou-
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se como base um cédigo livre disponibilizado pelo Research Services Branch (RSB, 2014),
que explicita como criar uma nova tabela de resultados com os valores médios de certos
parametros, como a area e o perimetro, assim como a darea total dos objetos
contabilizado (particulas, poros). A macro original completa disponibilizada pelo RSB
(2014) encontra-se no Anexo IB.

4.3 \Validagaodasrotinascomaandlisedeimagensde artigos

Para garantir que o cdlculo do grau de assimetria adaptado pudesse ser corretamente
empregado, analisaram-se as imagens padrao de grau de assimetria do artigo de Torras e
Garcia-Valls (2004) (Figura 4.7).

DA 002 DA 009 DA 038
DA 054 DA 100 DA 100(2)

Figura 4.7: Imagens utilizadas como base para a definicdo do grau de simetria. Os graus
de assimetria definidos pelo autor sdo 2 % (DA 002), 9 % (DA 009), 38 % (DA 038), 54 %
(DA 054) e 100 % (DA 100 e DA 100(2)). Imagens de Torras e Garcia-Valls (2004).

Os valores obtidos do grau de assimetria, utilizando quatro grupos de simetria, foram
comparados com aqueles fornecidos por Torras e Garcia-Valls (2004). Cabe mencionar
que estes autores nao reportam o numero de grupos de simetria para essas imagens. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Valores de grau de assimetria obtidos pela formula desenvolvida comparados
aos reportados por Torras e Garcia-Valls (2004).

Grau de Assimetria | Imagem Imagem Imagem Imagem Imagem Imagem

(%) DA 002 DA 009 DA 038 DA 054 DA 100 DA 100(2)
Reportado no artigo 2 9 38 54 100 100
Obtido 0 0 58 67 100 100

Nota-se que, apesar de os valores obtidos pela metodologia desenvolvida serem
diferentes daqueles reportados por Torras e Garcia-Valls (2004), existe uma correlacdo
entre os dois resultados e os valores obtidos no presente trabalho também permitem
identificar diferencas de assimetria entre as amostras analisadas.
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A Tabela 4.5 apresenta os valores calculados dos parametros morfoldgicos darea
média, porosidade, irregularidade e coeficientes de correlagdo para essas mesmas
imagens.

Tabela 4.5: Quantificacdo dos parametros morfolégicos da Figura 4.7.

Imagem I\;\Zl?a Porosidade  Irregularidade qurel. RCeOIZ;(;o
(pixels) (%) (%) Area Aspecto
DA 002 920,8 5,84 67 0,3766 -0,1269
DA 009 924,0 23,44 0 0,0933 0,298
DA 038 702,6 18,94 12 -0,775 -0,2654
DA 054 836,1 13,26 6 -0,6548 -0,0974
DA 100 923,5 5,86 0 0,6329 -0,6739
DA 100(2) 923,5 5,86 0 0,5501 0,8346

Utilizando como base de referéncia a analise visual da Figura 4.7, pode-se afirmar que
os resultados apresentados na Tabela 4.5 indicam que os parametros de andlise
escolhidos permitem quantificar, para a imagem padrao utilizada nesta etapa, os
aspectos morfoldgicos de interesse. Esta afirmacdo é feita com base nas seguintes
observacdes feitas a partir da Tabela 4.5: i) as imagens DA 002, DA 009, DA 100 e DA
100(2) apresentam a mesma area média de poro, indicando maior uniformidade do
tamanho de poro nestas amostras; ii) as maiores valores de porosidade foram
encontrados para as imagens DA 009, DA 038 e DA 054; iii) de acordo aos valores do
parametro irregularidade, as DA 038, DA 054 e DA 002, em ordem crescente, sao aquelas
qgue apresentam maior heterogeneidade de porosidade no eixo horizontal; iv) os valores
maiores de coeficiente de correlacdo entre area dos poros e posicdo ao longo da
espessura da membrana foram obtidos paras as imagens DA 038, DA 054, DA 100 e
DA 100(2), as quais realmente apresentam variacdo do tamanho de poro ao longo da
espessura da membrana. Com relacdo ao coeficiente de correlacdo entre relacdo de
aspecto dos poros e posicdo ao longo da espessura da membrana, é dificil estabelecer um
padrdo visto que ndo hd mudancas significativas nesse aspecto de forma. Neste caso, os
valores elevados dos coeficientes de correlagdo encontrados para as imagens DA 100 e
DA 100(2) podem ser consequéncia somente do fato de que estas duas imagens
apresentam uma Unica camada com poros ao longo da espessura.

Os resultados discutidos acima justificaram estudos adicionais de validagao. Assim,
além das imagens da Figura 4.7, foram analisados trés conjuntos de micrografias de
membranas contidos no artigo de Torras e Garcia-Valls (2004).

O primeiro conjunto corresponde a trés micrografias de uma membrana de
sintetizada pelos referidos autores, apresentadas na Figura 4.8. Para a analise destas
imagens foram utilizados os niveis de cinza de corte de 80, 100 e 95 (para as imagens das
Figuras 4.8a, b e c, respectivamente) e circularidade minima de 0,1, sendo que os valores
utilizados pelos autores para estes parametros ndo foram reportados em seu artigo.
Adicionalmente, foi considerada uma divisdo em sete grupos de simetria utilizados para a
analise do grau de assimetria, que foi o mesmo utilizado pelos autores.
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Figura 4.8: Imagens da secdo transversal de uma mesma membrana. Extraido de Torras e
Garcia-Valls (2004).

Tabela 4.6: Resultados da analise das imagens da Figura 4.8.

Imagem (a) Imagem (b) Imagem (c)
Artigo Obtido Artigo Obtido Artigo Obtido
Grau de
Assimetria (%) 7 9 11 9 8 8
Area Total
Imagem (um?) 9404 6863 7043 7585 9649 5599
N®poros 62 57 62 57 63 53
Irregularidade
global 0,0013 3,7 0,0015 2,27 0,0017 6,41
Tamanhomédio | g oq17 17699 78527 13,016  9,5032 11,653
dos poros (um)

Pela andlise da Tabela 4.6, nota-se que os graus de assimetria obtidos foram muito
préoximos entre si, visto que se trata da mesma membrana; além disso, os valores foram
baixos e semelhantes aos calculados no artigo. O nimero de poros detectados pelo
programa desenvolvido variou muito pouco em relacdo ao artigo. As diferencas
encontradas s3ao provavelmente devido a diferencas do nivel de cinza de corte, do
tamanho da imagem analisada (na analise realizada, é necessario recortar a imagem) e a
circularidade minima escolhida para a contagem dos poros pelo IMAGEJ. Com relagdo ao
parametro irregularidade, vale destacar que a definicdo apresentada por Torras e Garcia-
Valls (2004) é referente a diagonal da membrana, enquanto nesse estudo foi trabalhada a
irregularidade somente no eixo horizontal em valor percentual com base em cinco grupos
de simetria.

O segundo conjunto de imagens analisado, apresentado por Torras e Garcia-Valls
(2004), constou de seis micrografias de membranas de polissulfona com varia¢cGes na
espessura da camada de topo (Figura 4.9). Ressalta-se que ndo foram realizadas as
analises de didametro de Feret e area médios, devido a impossibilidade de se fazer a
leitura da barra de escala das imagens. Os niveis de cinza de corte utilizados para as
imagens foram 60 (Figura 4.9a), 40 (Figura 4.9b), 40 (Figura 4.9c), 60 (Figura 4.9d), 50
(Figura 4.9e) e 50 (Figura 4.9f). Os resultados da andlise destas, apresentando um
comparativo com o grau de assimetria dos autores estdo apresentados na Tabela 4.7.
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Figura 4.9: Micrografias de membranas de polissulfona com variacdo na espessura da
camada de topo de Torras e Garcia-Valls (2004).

Tabela 4.7: Resultados da analise das imagens da Figura 4.9 nesse estudo, apresentando
um comparativo com o grau de assimetria do artigo.

Imagem (a) Imagem(b) Imagem(c) Imagem (d) Imagem(e) Imagem (f)
P Om(f,/gade 20,71 22,78 23,91 14,92 27,74 27,95
Irregu(l;;idade 5 6 3 3 3 5
gﬁ'f:j% 25 27 36 23 12 9
isrst:;":;’/’j' 16 17 18 12 8 5

Analisando-se a Tabela 4.7, nota-se que, a medida que a espessura da camada de
topo da membrana diminui, da Figura 4.9a até 4.9f, a porosidade tende a aumentar, com
excecdo da Figura 4.9d, que apresentou um valor que n3do segue esta tendéncia,
provavelmente devido a escolha dos parametros de processamento/andlise da imagem,
como o tom de cinza de corte, o tamanho minimo de particula e a circularidade minima.
Os valores de irregularidade ao longo do eixo horizontal apresentaram-se baixos, como
esperado pela andlise visual das imagens. Apesar de os valores de grau de assimetria
obtidos neste trabalho terem sido maiores que os reportados por Torras e Garcia-Valls
(2004), nota-se que existe correlacdo entre os dois conjuntos de valores com tendéncias
de varia¢ao similar.

O terceiro conjunto de micrografias testado nesta etapa consistiu das imagens de seis
membranas de polissulfona com variacbes morfolégicas devido a alteracbes na
composicdo do banho de coagulacdo (Figura 4.10). A sintese das membranas e a
obtencdo das micrografias foram realizadas por Kool (1998), mas as imagens foram
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apresentadas também por Torras e Garcia-Valls (2004). Os resultados da analise realizada
por estes Ultimos encontram-se na Tabela 4.8, juntamente com aqueles obtidos no
presente trabalho.

Figura 4.10: Micrografias de membranas de polissulfona fabricadas por Kool (1998). As
imagens foram retiradas de Torras e Garcia-Valls (2004) e representam as variacoes
morfolégicas de membranas.

Tabela 4.8: Resultados obtidos na andlise das membranas com variagdes morfoldgicas da

Figura 4.10.
Imagem (a) Imagem(b) Imagem (c) Imagem(d) Imagem (e) Imagem (f)
Area média (um?) 17,089 11,45 3,162 0,854 0,734 0,444
biametro 4,665 3,818 2,006 1,043 0,967 0,752
Equivalente (um)
Didmetro de Feret
"’me(:fm)e el 6,381 2,946 1,69 1,13 1,225 0,968
Porosidade (%) 29,24 46,64 33,85 15,30 12,66 13,13
Irregularidade (%) 29 11 4 20 9 16
Assimetria Obtida
(%) 38 30 30 31 28 25
Assimetria Artigo
(%) 30 21 19 19 16 13
Tamanho Poro 2,167 1,589 1,49 0,841 0,465 0,503
Artigo (um)

Na Tabela 4.8, analisando-se a linha das porosidades, observa-se que as maiores

porosidades sdo referentes as Figuras 4.10a, 4.10b e 4.10c, o que esta de acordo com o
grande numero de macrovazios presentes nestas imagens. Seguindo em ordem
decrescente, tem-se a Figura 4.10d, que possui apenas um macrovazio, € depois as
Figuras 4.10e e 4.10f, que ndo possuem macrovazios e apresentam valores de porosidade
muito semelhantes.
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Quanto ao grau de assimetria, foram obtidos valores que, de modo geral, coindiram
com a sequéncia de aumento/diminuicdo do artigo, com exceg¢do da Figura 4.10b. Além

disso, as maiores irregularidades foram encontradas nas Figuras 4.10a e 4.10d, que
possuem macrovazios maiores a direita.

Quanto ao tamanho de poro considerado pelo artigo, observa-se que tanto o
diametro equivalente quanto o diametro de Feret médios foram maiores do que o
calculado pelo artigo. Essas diferencas podem ter ocorrido devido a diferencga na escolha
do tom de cinza de corte e ao fato de ter sido necessario recortar e rotacionar as imagens
para que a andlise pela macro desenvolvida levasse em conta corretamente as dire¢des
vertical e horizontal definidas na Se¢do 4.2.

4.4 Caracterizagdodas membranas preparadas

Apds analisar imagens de outros autores e comparar os parametros morfoldégicos
calculados, procurou-se quantificar com a macro desenvolvida as micrografias das secdes
superficial e transversal de cada uma das membranas preparadas.

4.4.1 Andlise da camada de topo das membranas

As imagens obtidas com o MEV para a superficie de topo das membranas de
poliétersulfona sintetizadas encontram-se na Figura 4.11. Nao foi possivel caracteriza-las
guantitativamente, pois elas apresentaram poucos poros bem distribuidos que pudessem
ser detectados pelo MEV e caracterizados pelo analisador de imagens.

M1-S (8%, 30s) M2-S (8%, 60 s) M3-S (8%, 90 s)

M4-S (10%, 30 s)

M5-S (10%, 60 s) M6-S (10%, 90 s)

M7-S (15%, 30 s) M8-S (15%, 60 s) M9-S (15%, 90 s)
Figura 4.11: Micrografias obtidas com aumento de 100.000 vezes das superficies de
topo das membranas preparadas conforme referenciado na Tabela 3.1.
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Os poucos poros visiveis nas imagens mostradas na Figura 4.11 foram de
aproximadamente 0,1 um de diametro. Ndo sendo representativos, seria necessaria a
obtencdo de imagens a partir de um microscépio de maior resolucdo para a
caracterizagdo da superficie de topo dessas membranas.

4.4.2 Andlise visual da secdo transversal das membranas

As imagens das se¢des transversais das nove membranas preparadas encontram-se na
Figura 4.12.

7-T (15%, 30 s) M8-T (15%, 60 s) M9-T (15%, 90 s)
Figura 4.12: Micrografia das se¢Oes transversais das membranas de PES preparadas .
Aumento de 500 vezes e energia de 20kV.

De maneira qualitativa, nota-se pelas imagens que, com o aumento da concentragao
de polimero na solucdo de espalhamento, os macrovazios tendem a ter uma drea menor
e sdao mais facilmente distinguidos uns dos outros. Ao mesmo tempo, com uma espessura
maior da parede polimérica, é mais facil identificar os pequenos poros da membrana. Isso
se deve a uma taxa de transferéncia de massa mais lenta entre solvente e ndo-solvente
durante o processo de precipitacdo no banho de ndo-solvente, com uma tendéncia a
passagem da morfologia finger-like para uma morfologia sponge-like. Observa-se também
gue nas condi¢cdes de preparacdo testadas, ndo foi possivel obter uma morfologia
esponjosa. Isto poderia ser atribuido a grande miscibilidade entre solvente e nado-
solvente. Porém, nota-se a tendéncia a tal mudanca na imagem da membrana M9-T
(Figura 4.12), na qual podem ser identificados alguns pequenos poros circulares no fundo
da membrana.
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Com um aumento do tempo de evaporacdo antes da imersdo, observa-se também,
uma tendéncia dos macrovazios se apresentarem na forma de canais menos inclinados e
mais finos ao longo da espessura. O efeito da diminuigdao da inclinagdo é mais notavel na
concentracdo de 15% de poliétersulfona. A inclinacdo dos macrovazios de membranas
gue sdo rapidamente inseridas no banho pode estar relacionada a forca exercida pelo
liquido durante a imersdao. Quando o tempo de evapora¢do é maior, a estrutura da
membrana acaba se formando antes mesmo da imersdo no banho pela evaporacao de
solvente e pela transferéncia de massa entre solvente da solucdo espalhada e nao-
solvente (agua) presente no ar atmosférico sob a forma de umidade.

Nas amostras M3-T e M6-T, feitas com concentragao da solugdo polimérica de 8% e
10% e tempo de espalhamento de 90 s, pode-se observar a presenca de “fiapos”, que sdo
resultantes, possivelmente, do processo de quebra com nitrogénio liquido, que foi
dificultado ja que tais membranas se apresentram flexiveis. Estes rasgos acabaram
dificultando a distingdo dos macrovazios na etapa de processamento das imagens.

Antes de discutir a etapa de processamento/analise das imagens das membranas
produzidas, vale a pena lembrar que foi preparada apenas uma membrana para cada
combinacdo de concentracdo e tempo de evaporacdo. Ainda, foi analisada apenas uma
amostra de cada membrana. Para cada amostra, cinco imagens foram capturadas da
secdo transversal, das quais duas foram analisadas. Com vista em uma andlise
quantitativa mais acurada, um nuimero maior de membranas deveria ser preparado e
mais amostras deveriam ser analisadas de cada membrana. Porém, tal procedimento ndo
foi realizado pela priorizagdo do desenvolvimento de um programa automatizado para a
andlise das imagens.

4.4.3 Andlise quantitativa da segdo transversal das membranas

Como discutido anteriormente, um parametro muito influente na quantificacdo foi a
escolha do tom de cinza de corte no tratamento das imagens. No caso da secdo
transversal das membranas, com assimetrias e macrovazios, foi dificil estabelecer um
padrdo que pudesse ser considerado como correto para a escolha de tom de cinza de
corte. Varios niveis de cinza foram testados para cada imagem e, com base em uma
comparagao visual, foi escolhido o mais adequado.

Porém, na analise estatistica posterior de um experimento fatorial, a influéncia desses
niveis de cinza foi grande. Com algumas alteracdes nesse parametro do tratamento da
imagem, alguns dados que n3ao se mostravam estatisticamente conclusivos pelo teste de
Tukey na andlise de varidncia (ANOVA), passaram a demonstrar uma relacdo
estatisticamente conclusiva. Portanto, vale a pena ressaltar a limitagao do resultado da
quantificacdo pelo fato de ndo ter sido desenvolvido e definido um critério Unico para a
escolha do tom de cinza de corte no tratamento da imagem, inclusive pelos diferentes
niveis de qualidade das imagens.

Utilizou-se para todas as imagens a detec¢do de particulas com tamanho maior que
0,01 um’ e circularidade maior que 0,01, para que pontos de defeito ndo fossem
detectados como sendo poros. O cdlculo da assimetria foi feito com base em sete grupos
de simetria e o cdlculo da irregularidade com base em cinco grupos de simetria. Os
valores de tom de cinza de corte adotados para as amostras encontram-se na Tabela 4.9.
Foram analisadas duas imagens de cada tipo de membrana preparada neste trabalho. O
resultado do processamento das imagens da Figura 4.12 é apresentado na Figura 4.13.
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Tabela 4.9: Valores de tons de cinza de corte utilizados para as imagens obtidas para as
nove membrans preparadas.

Tom de Cinza de Corte Tempo de Evaporagdo (s)
30 60 90
Concentragéo 8 104 130 86 74 72 102
da Solugéo 10 78 48 78 70 140 120
Polimérica (%) 15 120 116 124 110 70 68

3-T
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M6-T (10%, 90 s)
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M4-T (10%, 30 s)
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M7-T (15%, 30 s) M8-T (15%, 60 s) MO-T (15%, 90 s)

Figura 4.13: Imagens processadas das membranas preparadas pela técnica de inversao de
fases por imers3do-precipitacdao com diferentes combinacdes de concentracao da solucdo

polimérica e tempo de evaporacao.

Os resultados do teste de Tukey a 5% de significancia para cada parametro
morfoldgico sdo apresentados nas Tabelas 4.10 (didmetro de Feret médio), 4.11 (area
média do poro), 4.12 (relacdo de aspecto média), 4.13 (assimetria), 4.14 e 4.15
(porosidade), 4.16 e 4.17 (irregularidade), 4.18 (coeficiente de correlacdo de Pearson
entre a area do poro e a posicdao do poro no eixo y) e 4.19 (coeficiente de correlagdo de
Pearson entre a relacdo de aspecto do poro e a posicdo do poro no eixo y). As médias
seguidas pela mesma letra mindscula na coluna e maiuscula na linha ndo diferem entre si
a 5% de probabilidade, de acordo com o teste.

Tabela 4.10: Médias e grupos pelo teste de Tukey para o parametro morfoldgico diametro
de Feret médio das imagens de secdo transversal das membranas de PES preparadas.

DiGmetro de Feret Médio (um) Tempo de Evaporacdo (s)

30 60 90
Concentragéo 8 17,269 aA 7,291 aB 3,922 bB
da Solugéo 10 13,984 abA 10,442 aA 8,807 abA
Polimérica (%) 15 9,244 bA 12,387 aA 11,541 aA

Diferenca minima significativa 5,480
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Com o aumento do tempo de evaporagao, espera-se que a membrana se torne mais
densa, ou seja, que apresente poros menores e em maior nimero. A andlise do didametro
de Feret médio pela Tabela 4.10 mostrou resultados estatisticamente iguais para as
concentracdes de 10% e 15%. Porém, para a concentracdo de 8%, verifica-se claramente a
tendéncia de reducdo do tamanho do poro. Quanto a relagdo com a concentracdo, o
resultado ndo se mostrou conclusivo, pois o diametro de Feret médio aumentou,
manteve-se igual e diminuiu, respectivamente, nos tempos de evaporacdo de 30s,60s e
90 s. Isso pode ter se devido a imprecisdo na detec¢do dos poros da amostra M3-T
(8%, 90 s), visto que tal membrana se mostrou muito flexivel e em muitas partes acabou
sendo rasgada ao invés de quebrada corretamente em nitrogénio liquido. Além disso,
como a afinidade entre o DMAc e a agua é alta, a troca entre solvente e ndo-solvente
ocorre muito rapidamente, considerando a elevada umidade relativa do ar quando da
preparacdo das membranas.

Tabela 4.11: Médias e grupos pelo teste de Tukey para o parametro morfoldgico area
média do poro das imagens de secao transversal das membranas de PES preparadas.

Area Média do Poro (um?’) Tempo de Evaporacdo (s)
30 60 90
Concentragdo 8 265,866 aA 129,869 aB 20,470 aC
da Solugéo 10 121,970 bA 146,601 aA 79,269 aA
Polimérica (%) 15 51,342 cA 89,094 aA 65038  aA
Diferen¢a minima significativa 69,368

A drea média do poro diminuiu com o aumento da concentracdo em 30 s de tempo de
evapora¢ao, mas mostrou-se estatisticamente igual nos outros dois tempos, como pode
ser observado na Tabela 4.11. Em relacdo ao tempo de evaporacao, nota-se uma reducao
na drea dos poros somente para a concentragdo de 8%, enquanto, nas outras
concentracdes, as médias sdo muito préximas. Na literatura, encontra-se que a
diminuicdao dos poros ocorre com o aumento da concentragdo, visto que a taxa de
transferéncia de massa entre solvente e ndao-solvente torna-se menor. Um maior tempo
de evaporacdo apresentaria o mesmo efeito sobre a taxa de transferéncia de massa.
Assim haveria menor tendéncia de formacdo de macrovazios, com uma morfologia
esponjosa de poros menores e em maior numero.

Tabela 4.12: Médias e grupos pelo teste de Tukey para o parametro morfoldgico relacao
de aspecto média das imagens de secdo transversal das membranas de PES preparadas.

. L Tempo de Evaporagdo (s)
Relagdo de Aspecto Média 30 60 %0
Concentragéo 8 2,531 aA 1,888 bB 2,256 bAB
da Solugéo 10 2,467 aA 2,404 aA 2,241 bA
Polimérica (%) 15 2,341  aB 2,519 aAB 2,865  aA
Diferen¢a minima significativa 0,461

Pela andlise da Tabela 4.12, notou-se o aumento da relacdo de aspecto com a
concentracdo para 60 s e 90 s como aumento da concentracdo, enquanto tal efeito ndo
foi decisivo para 30 s. Esse resultado pode ser esperado visto que ndao houve de fato uma
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mudanca significativa da morfologia finger-like (maior relacdo de aspecto) para sponge-
like (poros mais circulares e menor relagdo de aspecto). Nessas concentra¢gdes estudadas,
houve mudanga principalmente no formato do macrovazio, pois eles mantiveram sua
altura, mas se mostraram menos largos. Isso pode ter resultado em um menor eixo
minimo por poro e, portanto, em uma maior relagdo de aspecto.

A influéncia do tempo de evaporacdo na relacdo de aspecto média ndo foi conclusiva.
A 8% de concentracdo, a relacdo de aspecto diminuiu com o aumento do tempo, sendo
que a Ultima média pode ser inserida nos dois grupos. A 10%, as médias sao
estatisticamente iguais. Mas a 15%, pode-se considerar um aumento na relacdo de
aspecto com o tempo.

Tabela 4.13: Médias e grupos pelo teste de Tukey para o parametro morfoldgico
assimetria das imagens de secdo transversal das membranas de PES preparadas.

. o Tempo de Evaporagdo (s)
Assimetria (%) 30 60 %0
Concentragéo 8 25,4 aB 42,7 aA 28,8 aB
da Solugéo 10 27,1 aB 48,6 aA 32,4 aB
Polimérica (%) 15 23,4 aA 20,7 bA 241  aA
Diferen¢a minima significativa 133

Com o aumento da concentracdo da solucdo de espalhamento, as médias foram
estatisticamente iguais para 30 s e 90 s, enquanto houve uma reducdo da assimetria no
tempo de 60 s, como observado na Tabela 4.13. De modo geral, com o aumento da
concentracdo, espera-se uma reducdo da assimetria pela tendéncia a formacdo de um
menor nimero de macrovazios e poros mais circulares. A partir dos resultados obtidos
neste trabalho, ndo foi possivel estabelecer uma conclusdo sobre a relacdo da assimetria
com o tempo de evaporagao.

Para os casos de porosidade e irregularidade, a interacdo entre as varidveis
concentracdao e tempo nao foi identificada como significativa. Entdo, sdao apresentados
somente os testes de comparacdo de média para cada um destes parametros por
separado. Nas Tabelas 4.14 e 4.16, constam os valores médios obtidos nas diferentes
imagens das amostras. Nas Tabelas 4.15 e 4.17, sdo apresentadas as influéncias de cada
um dos fatores (concentracdo da solucdo de espalhamento e tempo de evaporac¢ao)
separadamente sobre o parametro morfoldgico especificado.

Tabela 4.14: Médias do parametro morfoldgico porosidade das imagens de secao
transversal das membranas de PES preparadas.

Concentragdo Porosidade (%)
p d/a Sc?lygac:/ Tempo de Evaporagdo (s)
olimérica (%) 30 60 %0
8 54,1 51,7 50,5
10 42,5 43,5 41,7

15 33,8 40,4 37,5
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Tabela 4.15: Médias e grupos para os fatores concentracdo e tempo de evaporacao
separadamente para o parametro morfolégico porosidade das imagens de sec¢do
transversal das membranas de PES preparadas.

Porosidade (%)
Médias do fator Médias do fator tempo
concentragéo de evaporagéo
8% 52,1 a 30s 43,5 a
10% 42,5 b 60 s 45,2
15% 37,2 C 90s 43,2 a

Diferengca minima significativa =4,1

Nota-se, pela Tabela 4.15, uma clara reducdo da porosidade média com o aumento da
concentracdao de polimero, que gera uma tendéncia a formacdo de membranas mais
densas. Entretanto, o tempo de evaporacdo ndao mostrou influéncia estatisticamente
significativa sobre a porosidade.

Tabela 4.16: Médias do parametro morfoldgico irregularidade das imagens de secdo
transversal das membranas de PES preparadas.

Concentragdo Irregularidade (%)
Pciilf']rrfgrl;éfva(; ) Tempo de Evaporagdo (s)
30 60 90
8 5,9 8,4 9,3
10 12,5 7,2 7,5
15 9,0 51 5,8

Tabela 4.17: Médias e grupos para os fatores concentragao e tempo de evaporagao
separadamente para o parametro morfolégico irregularidade das imagens de secao
transversal das membranas de PES preparadas.

Irregularidade (%)
Médias do fator Médias do fator tempo
concentragéo de evaporag¢do
8% 7,9 a 30s 9,1 a
10% 9,1 a 60 s 6,9 a
15% 6,7 a 90s 7,5 a

Diferen¢a minima significativa=7,1

A irregularidade manteve-se baixa e estatisticamente igual, como apresentado nas
Tabelas 4.16 e 4.17, respectivamente, independente das mudangas de concentra¢ao da
solucdo de espalhamento e do tempo de evaporacdo antes do banho de coagulacao.

O coeficiente de correlacdo linear de Pearson entre a posicdo do poro ao longo da
espessura da membrana (centroide do poro) e a relagdo de aspecto/area apresentaram
valores muito préximos de zero, como pode ser observado nas Tabelas 4.18 e 4.19,
respectivamente. Assim, pode-se concluir que nem a relacdo de aspecto nem a area dos
poros apresentaram um aumento ou diminuicdo linearmente proporcional a posi¢cao do
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poro na espessura da membrana. Seria necessario outro tipo de andlise de interacdo
entre a posi¢cdo do poro e os parametros morfoldgicos especificados.

Tabela 4.18: Coeficiente de correlacdo de Pearson entre a area do poro e sua posicao
ao longo da espessura da membrana das imagens de se¢ao transversal das membranas de
PES preparadas.

Correlacdo de Pearson Area vs. Espessura Membrana
Concentragdo (%)
8 10 15

30 0,117 0,151 0,094 Média
0,053 0,065 0,090 DesvioPadraoc

Tempo de 0,193 0,180 -0,001 Média

evaporagéo 60 ) N

(s) 0,013 0,098 0,006 Desvio Padraoo

%0 0,180 0,165 -0,100 Média
0,018 0,018 0,028 DesvioPadraoo

Tabela 4.19: Coeficiente de correlacao de Pearson entre a relagao de aspecto do poro e
sua posicdo ao longo da espessura da membrana das imagens de secdo transversal das
membranas de PES preparadas.

Correlagdo de Pearson Relag¢éo de Aspecto vs. Espessura Membrana
Concentragdo (%)
8 10 15

30 0,071 0,072 -0,072 Médiap
0,159 0,080 0,116 Desvio Padrdoo

Tempo de 0,122 0,320 0,182 | Médiap

evaporagdo 60 . 5

(s) 0,172 0,056 0,087 Desvio Padraoo

%0 -0,001 0,229 -0,283 Médiap
0,100 0,086 0,060 Desvio Padraoo

Vale ressaltar que a formagao de membranas pelo processo de inversdo de fases é um
processo complexo que envolve muitos parametros, sendo que apenas alguns foram
avaliados neste trabalho; por exemplo, a afinidade entre polimero e solvente e a
afinidade entre solvente e nao-solvente, o grau de cristalinidade e de polimerizacao do
polimero também exercem influéncia na morfologia da membrana e alguns resultados
podem parecer ndao condizentes com o esperado justamente pela influéncia destes outros
parametros.
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5 Conclusdes e Sugestoes para Trabalhos Futuros

A etapa de tratamento das imagens para a quantificacdo é dependente do operador,
pois, até o momento, ndo foi desenvolvido um método padronizado na escolha do tom de
cinza de corte. Como mostrado nesse trabalho, tal pardametro é ajustado até encontrar
similaridade visual entre a imagem original e a transformada em preto e branco. O
método da amostragem prejudica a eficiéncia de uma andlise de imagens automatica e se
aplica melhor a superficie de topo da membrana, com poros mais circulares e mais
distinguiveis do que no caso da segdo transversal com macrovazios. Portanto, a escolha
do tom de cinza de corte ainda é uma limitacdo da andlise de imagens.

Vale destacar também que a andlise de micrografias oferece apenas resultados de
uma parte da amostra da membrana. Para uma representacdo da membrana como um
todo, seriam necessarias diversas micrografias para uma reconstrucdo da membrana em
em trés dimensdes.

De um modo geral, os resultados das andlises quantitativas dos parametros
morfoldgicos das imagens de artigos apresentaram uma correlagdo com os valores
reportados pelos autores, com tendéncias de variacdo similares.

As condicOes de preparo das membranas, tais como a concentra¢ao da solucao de
espalhamento e o tempo de evaporacao antes da imersao, influenciam na morfologia das
membranas. Para os parametros avaliados, as variagdes realizadas na concentragao
influenciaram na tendéncia a mudanca da morfologia das membranas em maior grau do
gue os tempos de evapora¢ao adotados.

Pela andlise quantitativa, a influéncia de variacdes da concentracdo da solucdo
polimérica se apresentou inconclusiva relativamente ao diametro de Feret do poro, assim
como a assimetria e a irregularidade da membrana. Porém, com o aumento da
concentragao, puderam ser observados, a 95% de confiabilidade pelo teste de Tukey, os
efeitos esperados de reducdo da porosidade da membrana, de reducdo da drea média do
poro, de aumento da relacdo de aspecto média do poro e da diminuicdo do grau de

assimetria da membrana.

Variagdes no fator tempo de evaporagao antes do banho de imersdao nao conduziram
a resultados quantitativos conclusivos para a relacdo de aspecto média do poro, a
assimetria, a porosidade e a irregularidade da membrana. Também com confiabilidade
estatistica de 95%, notou-se uma reducdo do didmetro de Feret médio e da drea média
do poro, como esperado.

A partir de uma avaliacdo dos coeficientes de correlacdo de Pearson da area do poro e
da relagdo de aspecto do poro em relagdo a sua posicdo no eixo perpendicular a secao de
topo da membrana, para esse caso estudado, ndo se pode estabelecer uma relacdo linear
entre tais parametros morfolégicos.

Observou-se que a influéncia do operador também é uma condicdo de variabilidade
no preparo de membranas em laboratério, pois, devido a ndao automatizacdo de
procedimentos, como a velocidade de espalhamento, os tempos de evaporacdo antes da
imersdo sao varidveis. Ainda, o método de imersdo da solugdo espalhada no banho pode
resultar em aplicacGes de forca diferentes ao longo da membrana, cuja resposta esta
relacionada com a viscosidade da solugdo, alterado seus aspectos morfoldgicos.
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Para trabalhos futuros, seria recomendavel o preparo de mais de uma membrana
para cada combinagdo de concentragdao e tempo de evaporagao, assim como a obtengao
de micrografias de mais de uma amostra pra cada uma dessas membranas. Com essa
repetibilidade, o erro associado ao operador poderia ser minimizado. Além disso, pode-se
estudar o nimero de amostras minimas necessdrias para a validacdo da quantificacdo dos
parametros na andlise da influéncia das condi¢des de preparo da membrana.
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Apéndices
IA) Fungdo desenvolvida parao cdlculoda porosidade

//funcdo porosidade: calculo de pixels pretos/pixels totais
function calculoPorosidadePercent () {

areaimagem=0; h=0;w=0; porosity=0;

h=getHeight(); //em pixels

w=getWidth(); //em pixels

toScaled(w,h);

areaimagem=h*w;

porosity=100*TheTotalArea/areaimagem;

return porosity;

IB) Funcoes desenvolvidas para o calculo da assimetriae dairregularidade

//cdlculo simetria da membrana
function calculoAssimetria(){
g=7; //nimero de grupos de simetria. Tem que ser multiplo da altura total de pixels.
alturaTotal=getHeight();
larguraTotal=getWidth(); //numero de pixels.
altura=alturaTotal/g; //altura de cada grupo
farray=newArray(g);
hinicial=0; hfinal=0;
grauAssimetria=0;
F=0;
desvio=newArray(g);
for (i=0;i<g;i++) {//calculo do fator de cada grupo de simetria
hinicial=altura*i;
hfinal=altura*(i+1);
countBlack = 0; countWhite=0;
for (x = 0; x < larguraTotal; x++) {
for(y =hinicial; y <hfinal; y++) {
v = getPixel(x, y);
if (v ==255) countBlack++;
else if(v==0) countWhite++;
else print("Erro na contagem dos pixels!");}
}
farray[i]=countBlack;
F=F+countBlack;
}
for(i=0;i<g;i++) {
desvioli]=F/g-farray[i];
grauAssimetria= grauAssimetria+abs((desvio[i])*100/F*(g-2)/(g-1));}
return grauAssimetria;

}

//célculoirregularidade da membrana
function calculolrregularidade(){
g=5; //numero de grupos de simetria. Tem que ser multiplo da altura total de pixels.
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alturaTotal=getHeight();
larguraTotal=getWidth(); //numero de pixels.
largura=larguraTotal/g; //altura de cada grupo
farray=newArray(g);
xinicial=0; xfinal=0;
graulrregularidade=0;
F=0;
desvio=newArray(g);
for (i=0;i<g;i++) {//calculo do fator de cada grupo de simetria
xinicial=largura*i;
xfinal=largura*(i+1);
countBlack = 0; countWhite=0;
for (y=0; y <alturaTotal; y++) {
for(x =xinicial; x <xfinal; x++) {
v = getPixel(x, y);
if (v ==255) countBlack++;
else if(v==0) countWhite++;
else print("Erro na contagem dos pixels!");}
}
farray[i]=countBlack;
F=F+countBlack;
}
for(i=0;i<g;i++) {
desvioli]=F/g-farray[i];
graulrregularidade= graulrregularidade+abs((desvio[i])*100/F*(g-2)/(g-1));}
return graulrregularidade;

}

IC) Fungao desenvolvida para o calculo do coeficiente de correlagdao de Pearson

// fungdo célculo coeficiente de correlagdo de Pearson
function Pearson(kind1,kind2) {
r=-2;
numerador=0;
denominador=0;
varx=0;
vary=0;
xmedio=sumColumnTab(kind1)/nResults();
ymedio=sumColumnTab(kind2)/nResults();
for (a=0; a<nResults(); a++) {
x=getResult(kind1,a);
y=getResult(kind2,a);
numerador= numerador+ (x-xmedio)*(y-ymedio);
varx=varx+(x-xmedio)*(x-xmedio);
vary=vary+(y-ymedio)*(y-ymedio);
denominador=sqrt(varx*vary);
r=numerador/denominador;}
return r;
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Anexos

IA) Fungoes utilizadas para avalia¢do da dreatotal de poros

Fonte: Research Services Branch -
http://rsb.info.nih.gov/ij/macros/CustomTabStatFromResults.txt

// function making stats from ImageJ Results Table values
function makeStatFromResults () {
sumObject=0;TheTotalArea=0;meanObject=0; pearson=-2;
// extraction from data from the Result Table:
if (NResults() >0 && isOpen("Results")) {
if (columnLabellist ("Label") >=0) {label=getResultLabel (0);} else
{label="unknown";}
if (columnLabellList ("Area") >= 0) {sumObject=sumColumnTab ("Area"); } else {exit
("No \"Area\" measurements in this Result Table");}
if (columnLabelList ("Feret") >= 0) {sumFeret=sumColumnTab ("Feret"); }else {exit
("No \"Feret\" measurements inthis Result Table");}
if (columnLabelList ("AR") >=0) {sumRA=sumColumnTab ("AR"); } else {exit ("No
\"AR\" measurements in this Result Table");}
} else {exit ("No result table");}
// Stat calculations:
TheTotalArea = sumObject;
if (nResults() != 0) meanObject = TheTotalArea/nResults();
if (nResults() !=0) meanFeret=sumFeret/nResults();
if (nResults() = 0) meanRA=sumRA/nResults(); }

// function getting the sum of the value from the column name contained in kind
function sumColumnTab (kind) {
sum=0;
if (columnLabelList (kind) >=0) {
for (a=0; a<nResults(); a++) {
sum=sum+getResult(kind,a); }
return sum; }

// function returning the number of the column which name is contained inkind. return -
1 if doesn't exists
function columnLabellList (kind) {
columnNumber=-1;
if (NResults() >0 && isOpen("Results")) {
selectWindow("Results");
results = getinfo();
lines = split(results, "\n");
headings = lines[0];
titlesofcolumns = split(headings, ",\t");
for (a=0; a<titlesofcolumns.length; a++) {
if (titlesofcolumns[a] == kind) columnNumber=a;} }
return columnNumber; }
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IB) Macro completaparaacriagiode umanovatabelade resultados com
valores médios e soma total dos parametros drea e perimetro

Fonte: Research Services Branch -
http://rsb.info.nih.gov/ij/macros/CustomTabStatFromResults.txt

// tab variables

var windowTabName="Stat Results
Table",nameOfStatTab="["+windowTabName+"]",label="",undoErease="";

// statvariables

var nbPerim=0,TheTotalArea=0,meanPerim=0, meanObject=0;

var xx = requires138x(); // check version at install time
function requires138x() {requires("1.38x"); return 0;}

macro "Get Demo Results" {
// from DrawRandomDots author: Wayne Rasband
// http://rsb.info.nih.gov/ij/macros/DrawRandomDots.txt
setForegroundColor(0, 0, 0);
windowTabName="Stat Results Table";nameOfStatTab="["+windowTabName+"]";
setBatchMode(true);
for (a=0; a<10; a++) {
imageName= "Random Dot-"+(a+1);
newlmage("im", "8-bit White", 256, 256, 1); rename (imageName);
dotSize = 25; width = getWidth(); height = getHeight();
for (i=0;i<25; i++) {
x = random() *width-dotSize/2;
y = random()*height-dotSize/2;
makeOval(x, y, dotSize, dotSize);
run("Fill"); }
run("Select None");
run("Make Binary");
run("Watershed");
run("Set Measurements...", "area perimeter display redirect=None
decimal=2");
run("Analyze Particles...", "size=0-Infinity circularity=0.00-1.00 show=Nothing
display clearinclude record ");
close ();
makeStatFromResults ();
if (a==0) TabWindow (0); else TabWindow (1); } }

macro "Get stats from image analysis Results Table" {
if (! isOpen("Results")) {exit ("No Results table")}
undoErease =""; windowTabName="Stat Results
Table";nameOfStatTab="["+windowTabName+"]";
printChoice ="Add to the current table";
if (isOpen(windowTabName)) {
Dialog.create("Print table user choice:");
Dialog.addMessage("Print the stats into a new tab or add them to the current

\"Stat from Results\" table?");
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Dialog.addChoice("Choice:", newArray("Add to the current table","New
table"),printChoice);

Dialog.show();

printChoice=Dialog.getChoice();

if (printChoice =="Add to the current table") {addLine=1;} else {addLine=0;}
} else {addLine=0;}
makeStatFromResults ();
TabWindow (addLine); }

macro "-" {}
macro "Remove last table line" {rmLastLine ();}
macro "Undo remove lasttable line [z]" {undormLastLine ();}
macro "-" {}
macro "Save a \"Stat Results Table\" table window as Excel type file" {
if (! isOpen(windowTabName)) {exit ("No Stat Results Table")}
saveChoicePath="Ask for the file destination";
imageFolder =getDirectory("image");
if (imageFolder 1="") {
Dialog.create("Save user choice:");
Dialog.addMessage("Save the tab file into the same repertory of the active
image\nor ask the path throught a dialog box?");
Dialog.addChoice("Choice:", newArray("Save to the image path","Ask for the
file destination"),saveChoicePath);
Dialog.show();
saveChoicePath=Dialog.getChoice(); }
// save the tab window asking the path to the user
if (saveChoicePath=="Ask for the file destination") {
imageFolder ="";
saveTab (imageFolder); }
// save the tab window to the path to the active image
if (saveChoicePath=="Save to the image path") {
saveTab (imageFolder); } }

macro "Open a \"Stat Results Table\" table file saved as Excel type file" {
requires("1.39d");
path = File.openDialog("Select a File");
name = File.getName(path);
if (endsWith(name, ".xIs")) {name=substring(name, 0, indexOf(name, ".xIs"));} else
{exit ("This file doesn't seam to be an Excel type file.");}
openTab (path,name);

}

// function making stats from ImagelJ Results Table values

function makeStatFromResults () {
sumObject=0;sumPerim=0;TheTotalArea=0;meanObject=0; meanPerim=0;
// extraction from data from the Result Table:
if (nResults() >0 && isOpen("Results")) {
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if (columnLabellList ("Label") >=0) {label=getResultLabel (0);} else
{label="unknown";}
if (columnLabelList ("Area") >= 0) {sumObject=sumColumnTab ("Area"); } else
{exit ("No \"Area\" measurements inthis Result Table");}
if (columnLabellList ("Perim.") >= 0) {sumPerim=sumColumnTab ("Perim."); }
else {exit ("No \"Perim\.\" measurements in this Result Table");}
} else {exit ("No result table");}
// Stat calculations:
TheTotalArea = sumObject;
if (nResults() '=0) meanObject = TheTotalArea/nResults();
if (nResults() = 0) meanPerim=sumPerim/nResults(); }

// function getting the sum of the value from the column name contained inkind
function sumColumnTab (kind) {
sum=0;
if (columnLabelList (kind) >=0) {
for (a=0; a<nResults(); a++) {
sum=sum+getResult(kind,a);}
return sum; }

// function returning the number of the column which name is contained in kind.
return -1 if doesn't exists
function columnLabellList (kind) {
columnNumber=-1;
if (nResults() >0 && isOpen("Results")) {
selectWindow("Results");
results = getinfo();
lines = split(results, "\n");
headings = lines[0];
titlesofcolumns = split(headings, ",\t");
for (a=0; a<titlesofcolumns.length; a++) {if (titlesofcolumns[a] == kind)
columnNumber=a;} }
return columnNumber; }

// function building/managing a table window
function TabWindow (addLine) {
undoErease ="";
if (! isOpen(windowTabName)) {
run("New... ", "name="+nameOfStatTab+" type=Table");
print(nameOfStatTab, "\\Headings:Slice Name\tCount Objects\tTotal
Area\tAverage Size\tMean Perim."); }
if (addLine == 0) {print(hameOfStatTab, "\\Clear");}
print(nameOfStatTab, label+"\t" + nResults() + "\t" + TheTotalArea + "\t" +

d2s(meanObject,2) + "\t" + d2s(meanPerim,2));}

// function removing the last line of the tab
function rmLastLine () {
if (isOpen (windowTabName)) {
selectWindow (windowTabName);
tabContent = getinfo();
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linesInTab = split(tabContent, "\n");
if (linesInTab[linesInTab.length-1] > 0) {
print(nameOfStatTab, "\\Clear");
resteLines="";
for (i=1; i < (linesInTab.length -1); i++) {
resteLines=restelLines+linesInTabl[i] +"\n"; }
if (linesInTab.length > 2) print (nameOfStatTab,resteLines);

if (linesInTab.length > 1) undoErease=linesInTab[linesInTab.length-1];}}

// function restoring the last ereased line in the table
function undormLastLine () {
if (undoErease !="") print(nameOfStatTab,undoErease);

undoErease=""; }

// saving a tab as excel type file
function saveTab (path) {
if (isOpen(windowTabName)) {
if (path =="") {
selectWindow (windowTabName);
run("Input/Output...", "jpeg=75 gif=-1file=.xIs");
saveAs("Text"); }
if (path 1="") {
selectWindow(windowTabName);
saveAs("Text", path+windowTabName+".xls"); }or o}

function openTab (path,name) {

undoErease="";windowTabName=name;
lines=split(File.openAsString(path), "\n");
if (lines.length < 2) { exit ("This file doesn't seam to contain data");}
headings = lines[0];
titlesOfColumns = split(headings, ", \t");
nameOfStatTab="["+windowTabName+"]";
if (isOpen(windowTabName)) {selectWindow(windowTabName) ;run("Close");}
firstLine="",
for (i=0; i < (titlesOfColumns.length ); i++) {

firstLine=firstLine+ titlesOfColumns [i];

if (i< (tittesOfColumns.length)-1) {firstLine=firstLine+"\t";} }
toPrint="";
for (i=1;i < (lines.length); i++) {

toPrint=toPrint+lines[i]+"\n"; }
run("New... ", "name="+nameOfStatTab+" type=Table");
print(nameOfStatTab, "\\Headings:"+firstLine+"");

print(nameOfStatTab,toPrint); }



