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Introdução  

 

 A busca por processos industriais de menor impacto ambiental impulsionou o 

desenvolvimento de materiais com esta característica, destacando polímeros e solventes 

biorrenováveis e biodegradáveis. Neste cenário, o poli (ácido láctico), PLA, surge como uma 

alternativa promissora aos polímeros de origem fóssil.  No que diz respeito à produção de 

membranas, a substituição de solventes orgânicos convencionais por solventes biorrenováveis 

provoca alterações significativas nas propriedades físico-químicas e no comportamento 

reológico das soluções precursoras. 

 A interação entre o polímero e o solvente utilizado na solução é um importante fator no 

preparo da membrana, pois essas interações influenciam diretamente a cinética de transporte de 

massa no momento da formação da estrutura. Essa afinidade define a barreira para precipitação, 

influenciando a formação de poros ou de uma matriz densa e seletiva (Kahrs; Gühlstorf; 

Schwellenbach, 2020). Nesse contexto, parâmetros como a reologia da solução determinam 

como ocorrem a fluidez e a deformação do material, sendo fortemente influenciados pela 

viscosidade, que promove uma resistência interna ao movimento molecular e à troca de solvente 

no banho de coagulação. A viscosidade das soluções poliméricas diminui sob altas taxas de 

cisalhamento, facilitando o espalhamento. Contudo, uma viscosidade muito baixa pode gerar 

defeitos estruturais enquanto uma muito alta pode impedir uma difusão eficiente do não-

solvente, gerando uma camada superficial densa e de baixa permeabilidade (Zhang et al., 2010). 

 O PLA apresenta propriedades reológicas altamente sensíveis às mudanças nas 

condições de processo. O aumento da concentração do polímero gera maior emaranhamento 

das cadeias poliméricas e eleva a viscosidade. A temperatura atua na redução da viscosidade, 

facilitando o espalhamento, mas acelerando a precipitação. Outro fator é a cristalinidade do 

PLA, que pode afetar a resistência mecânica da membrana (Yoo; Jeong; Choi, 2021). A 

utilização de solventes verdes pode redefinir a reologia da solução de PLA, tornando o ajuste 

da viscosidade necessário para atingir um regime viscoelástico em que a formação da 

membrana ocorra sem colapsar. Aditivos como polímeros hidrofílicos ou espessantes podem 

garantir a integridade da estrutura da solução durante a precipitação (Tan; Rodrigue, 2019). 

Soluções com menor viscosidade favorecem a formação de macrovoids devido à rápida troca 

de solvente, enquanto viscosidades maiores favorecem estruturas mais densas. 
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 O sucesso do processamento de membranas por casting depende estritamente do 

domínio prévio das propriedades reológicas da solução precursora. Nesse sentido, compreender 

a influência da concentração de PLA em sistemas totalmente biorrenováveis é fundamental para 

otimizar a processabilidade e mitigar falhas estruturais pré-coagulação. Diante do exposto, este 

trabalho objetiva investigar o impacto da variação da concentração de PLA na viscosidade e no 

comportamento reológico de soluções verdes, fornecendo bases sólidas para o desenvolvimento 

de membranas sustentáveis aplicadas em processos de separação. 

Materiais e Métodos 

Materiais  

Os materiais utilizados para a síntese das membranas incluíram o biopolímero PLA em 

pellets da NatureWorks® e o solvente Cireno® proveniente de Sigma – Aldrich Chemistry, a 

água destilada será aplicada como não-solvente no banho de coagulação (Nguyen et al., 2021; 

Marino et al., 2019).  

Métodos 

O estudo do comportamento reológico das soluções de síntese (10%, 15% e 20% m/m), 

foi avaliado por viscosimetria rotacional e reologia avançada. A viscosidade dinâmica foi 

medida em um viscosímetro Brookfield (DV-II + Pro spindle 63, 100 RPM). Paralelamente, 

ensaios estacionários e dinâmicos foram conduzidos em um reômetro Anton Paar (MCR 502, 

placa-placa 25 mm) através de quatro programações: curvas de fluxo isotérmicas (75°C) sob 

taxas de cisalhamento de 0,1 a 1000 s-1 e varreduras oscilatórias de frequência (0,1 a 10 Hz) na 

Região de Viscoelasticidade Linear. 

Resultados e Discussão 

 A avaliação do comportamento reológico das soluções precursoras, variando-se a 

concentração do polímero (10%, 15% e 20% m/m), foi realizada com o intuito de compreender 

e definir a formulação ideal para a posterior produção das membranas. Os resultados obtidos 

no reômetro a 75 °C foram organizados na Tabela 2 para fins de comparação em condições 

idênticas de ensaio. Quando se aumenta a concentração de sólidos em uma solução polimérica 

homogênea, a tendência esperada é um aumento exponencial ou linear da viscosidade, devido 

ao maior número de cadeias poliméricas por unidade de volume e ao consequente incremento 

nos emaranhamentos macromoleculares. No entanto, nos ensaios realizados a 75 °C, observou-

se um comportamento atípico, divergindo da resposta convencional do sistema. 

Inicialmente, as soluções foram testadas em um viscosímetro rotacional Brookfield, 

operando com o spindle 63 a uma rotação fixa de 100 RPM. Neste ensaio preliminar, a solução 

contendo 10% m/m de PLA registrou uma viscosidade dinâmica de 1045,0 mPa·s a 25,0 °C, a 

qual declinou para 834,6 mPa·s quando aquecida a 33,9 °C. Esse decréscimo evidencia o 

comportamento termodependente do sistema, em que o aumento da energia térmica intensifica 

a agitação molecular e reduz as forças de coesão intermolecular, facilitando o escoamento. Não 

foi possível mensurar a viscosidade das soluções mais concentradas (15% e 20% m/m) com 
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este equipamento, pois, na faixa de temperatura operacional do viscosímetro, estas soluções 

apresentaram um comportamento de gel e altíssima consistência. 

 Sendo assim, os testes reológicos avançados foram conduzidos sob duas metodologias 

distintas: (i) ensaios isotérmicos a 75 °C, com variação linear da taxa de cisalhamento de 0,1 a 

1000 s⁻¹; e (ii) varredura de frequência de 0,1 a 10 Hz a 75 °C, seguida por uma rampa térmica 

dinâmica de 20 °C a 100 °C. Sob a condição isotérmica de 75 °C, a solução com menor 

concentração de PLA (10% m/m) apresentou a maior viscosidade dinâmica entre as amostras, 

atingindo 147,0 mPa·s. Em contrapartida, as soluções com concentrações nominais mais 

elevadas (15% e 20% m/m) exibiram viscosidades significativamente inferiores sob o mesmo 

regime térmico, registrando valores de 51,9 mPa·s e 84,6 mPa·s, respectivamente. 

 Essa redução anômala na viscosidade das soluções mais concentradas pode ser 

justificada por diferentes mecanismos físico-químicos e termodinâmicos que atuam 

paralelamente. A solução de 10% m/m sofreu em menor nível o processo de degradação ao 

longo da agitação e do aquecimento, preservando de forma mais eficiente suas cadeias 

macromoleculares mais emaranhadas e longas. Em contrapartida, nas amostras de 15% e 20% 

m/m, a maior dissipação de energia necessária para a solubilização e o atrito viscoso podem ter 

induzido a degradação térmica ou hidrolítica do PLA, gerando a clivagem das ligações éster e 

reduzindo sua massa molar média, o que resulta em um menor atrito interno e na consequente 

diminuição da viscosidade macroscópica. Esse comportamento é consistente com o descrito na 

literatura para o processamento de PLA, no qual a cisão hidrolítica das ligações éster é apontada 

como um dos processos de degradação mais rápidos e efetivos sofridos por poliésteres 

alifáticos, sendo associada a reações de cisão aleatória de cadeia induzidas termicamente e por 

hidrólise, que resultam em redução da massa molar e da viscosidade (Signori; Coltelli; Bronco, 

2009). 

 Outro fator determinante envolve a termodinâmica da mistura e a concentração ideal da 

blenda polímero-solvente. A formulação de 10% m/m representa uma condição em que são 

maximizadas as interações intermoleculares favoráveis entre os grupos funcionais do solvente 

biorrenovável e da matriz de PLA. A compatibilidade estequiométrica dessas quantidades 

favorece o estabelecimento de uma rede polimérica organizada, estável e mais resistente ao 

escoamento em repouso. Por outro lado, a presença de uma quantidade excessiva de soluto nas 

concentrações de 15% e 20% m/m pode interferir no processo de solvatação e induzir a 

autoassociação, ou seja, interações do polímero consigo mesmo. Isso resulta no aumento da 

aglomeração e na segregação de fases em pontos específicos da solução, atuando como regiões 

de deslizamento interfacial que reduzem a resistência ao fluxo. Esse comportamento é coerente 

com estudos sobre separação de fases em soluções de poli (ácido lático), nos quais o aumento 

da concentração polimérica e as condições termodinâmicas do sistema solvente/polímero 

favorecem pontos de turbidez (cloud points) mais baixos e a formação de domínios segregados, 

associados a mudanças abruptas nas propriedades reológicas da solução (Mannella et al., 2016). 

 Durante a rampa de aquecimento e sob cisalhamento, a solução de 10% m/m apresentou 

um comportamento pseudoplástico característico, onde a aplicação do esforço provoca o 

alinhamento das macromoléculas na direção do fluxo e a redução gradual da viscosidade. 

Quando a temperatura de operação estabiliza em 75 °C, a solução de 10% m/m assume um 
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comportamento newtoniano estável, mantendo sua viscosidade constante em 147,0 mPa·s. Já 

as soluções de 15% e 20% m/m sofrem uma queda mais brusca na viscosidade durante a rampa 

térmica devido à degradação acelerada, atingindo a temperatura operacional com valores 

excessivamente baixos. Conforme a literatura, a fluidez excessiva gera instabilidade no 

escoamento e inviabiliza o processamento homogêneo no espalhamento industrial (Schrüfer et 

al., 2020; Kontou et al., 2024; Carrasco-Fernández et al., 2024; Mousavi et al., 2023). 

 Ao confrontar esses resultados com a literatura, Gomez d'Ayala et al. (2024) reportaram 

uma viscosidade de 16.800 mPa·s para uma solução de PLA/Cireno a 25,7 °C, patamar de alta 

viscosidade que se alinha aos valores encontrados a 25,7 °C para a solução de 10% m/m neste 

estudo (1.500 mPa·s). Esses dados evidenciam que o PLA apresenta um emaranhamento 

molecular superior em solução quando comparado a outros sistemas poliméricos e até com 

outros solventes, como a Dimetil Isosorbida (~8.000 cP). Soluções para membranas preparadas 

com outras matrizes poliméricas, tais como a Polifenilsulfona (PPSU) ou misturas contendo 

Poliamida 11 (PA11), costumam exibir viscosidades iniciais significativamente menores, 

situadas na ordem de 300 a 800 mPa·s (Walha et al., 2016; Shukla et al., 2025). Portanto, devido 

à sua maior estabilidade térmica, resistência à degradação e adequada viscosidade newtoniana 

a 75 °C, a solução de 10% m/m de PLA foi definida como a formulação ideal para o preparo e 

a síntese das membranas. 

Tabela 1 - Resultados de Viscosidade dinâmica soluções de preparo. 

Concentração de 

Síntese (% m/m) 

Viscosidade 

Dinâmica a 25,0 

°C (mPa·s) 

Viscosidade 

Dinâmica a 75,0 

°C (mPa·s) 

Perfil Reológico   

10% 1045 147 

Newtoniano Puro a 

75 °C. Sob rampa 

térmica (20-100 °C), 

demonstra caráter 

Pseudoplástico. 

15% - 51,9 

Newtoniano. 

Viscosidade 

constante ao longo 

de quase todo o 

cisalhamento. 

20% - 84,6 Newtoniano. 

Fonte: A Autora (2026) 

 

Conclusões 

 

 A investigação do comportamento reológico das soluções precursoras de PLA em 

solvente biorrenovável revelou que a variação da concentração polimérica altera 

profundamente a estabilidade e a viscosidade do sistema, contrariando a tendência teórica 

convencional de aumento contínuo de viscosidade em concentrações mais elevadas. Verificou-
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se que as formulações de 15% e 20% m/m sofreram degradação termomecânica e fenômenos 

de autoassociação, os quais reduziram acentuadamente suas viscosidades a 75 °C (51,9 mPa·s 

e 84,6 mPa·s, respectivamente), inviabilizando a processabilidade industrial. Em contrapartida, 

a solução de 10% m/m preservou a integridade das cadeias macromoleculares e otimizou as 

interações com o solvente verde. Esta formulação apresentou comportamento pseudoplástico 

durante o cisalhamento e estabilizou-se em um patamar newtoniano de 147,0 mPa·s a 75 °C, 

demonstrando ser a matriz ideal em termos de fluidez, estabilidade e resistência ao escoamento 

para subsidiar com segurança o futuro processamento de membranas por casting. 
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