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Este trabalho visou estudar as modifica¢des obtidas nas membranas de poliuretano
(PU) através da reticulacdo por peroxido de dicumila (DCP) e a incorporacdo de
nanoparticulas de silica (NSi). Para avaliar o efeito das modificacGes nas propriedades
do PU foram preparados filmes poliméricos variando-se a razdo DCP/PU agente
reticulante (DCP), de 0,1 a 0,5, o tempo de reticulagdo (1 a 5 horas) e das nanoparticulas
(12,5%, 30% e 41,7% m/m), na temperatura fixa de 170°C. As membranas foram
avaliadas através dos ensaios de resisténcia ao solvente (tetra-hidrofurano-THF) e
sorcdo a butanol e lactato de butila, foram analisados por Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Analise Termogravimétrica (TGA),
Analise Dinamico-Mecénica (DMA), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Permeacédo de Gases (PG) e Pervaporacao
(PV). Foi possivel reticular o PU, pois o THF ndo dissolveu os filmes poliméricos,
melhorar a permeabilidade dos gases CO, e O, e com isso também aumentar a
seletividade destes gases em relacdo ao N, sendo o melhor resultado obtido na condicédo
de 0,1 DCP/PU, com uma seletividade de 99 do CO,/N,. Na PV, a incorporacdo de NSi
e reticulagdo com DCPnas membranas diminuiu a sor¢do do lactato de butila, sendo

possivel aumentar a temperatura de operacao de 40 para 90°C.

\



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYURETHANE MEMBRANES
MODIFIED BY CROSSLINKING AND SILICA NANOPARTICLES

Daniela Roméao de Oliveira

March/2012

Advisors: Alberto Claudio Habert
Cristiano Piacsek Borges

Department: Chemical Engineering

This work studied some changes in membranes of polyurethanes obtained by
crosslinking with dycumil peroxide (DCP) and silica nanoparticles (NSi). To evaluate
the effect of changes in the properties of the PU polymer, films were prepared by
varying the ratio of DCP/PU, from 0,1 to 0,5 and crosslinking time (1-5 hours) and
nanoparticles content (12,5%, 30% and 41,7% m / m) at fixed temperature of 170 ° C.
The membranes prepared were evaluated by tests of resistance to solvent
(tetrahydrofuran-THF) and sorption of butanol and butyl lactate, they were analyzed by
infrared spectroscopy Fourier transform (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA),
dynamic mechanical analysis (DMA), differential scanning calorimetry (DSC),
scanning electron microscopy (SEM), gas permeation (GP) and pervaporation (PV). It
was possible to crosslink the PU because the THF did not dissolve the polymer films.
Improve the permeability and selectivity of CO, and O, in relation of N, the best result
on the condition of 0.1 DCP / PU, with a selectivity of 99 CO,/N,. In PV, incorporation
of NSi and crosslinking of DCP decreased sorption of butyl lactate, so it was possible to

increase the operating temperature from 40 to 90 ° C.
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1 INTRODUCAO

No inicio da década de sessenta, alguns trabalhos demonstraram pela primeira
vez a viabilidade técnica e econdémica dos processos de separacdo por membranas

(PSM), com a dessalinizacdo de &gua por osmose inversa (HABERT et al., 2006).

De |4 para c4, o mercado de separacdo por membranas cresceu muito, por
exemplo, no mercado norte-americano, 0s processos combinados de separacdes de
liquidos e gases foi estimado em aproximadamente US$ 1,7 bilhGes em 2010, tendo
uma previsdo de crescimento anual de 6,9%. Com isso a estimativa para o mercado
estadunidense de separacdes com membranas é que, em 2015, atinja 2,3 bilhdes de

dolares, segundo o relatério da BCC Research, como mostra a Figura 1.1.

As vendas combinadas dos produtos utilizados na separacdo de gases,
pervaporacgdo, e processos inovadores tém uma previsdo de crescimento de 6,6% ao ano
até 2015, partindo de US$ 180 milhdes em 2010 para US $ 247 milhdes em 2015.
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Fonte:http://www.bccresearch.com/report/membrane-tech-liquid-gas-separations-mst041e.html

Figura 1.1- Evolucdo e perspectiva do mercado norte-americano de membranas para separagdes de
liquidos e gases.



Os PSM tornaram-se comercialmente atrativos por suas caracteristicas técnicas e
econdmicas. S&o processos que demandam pouca energia, pois ndo h4 mudanca de fase
ou regeneracdo de componentes na separacdo, além de apresentarem grande
especificidade na separacdo, seja pelo tamanho molecular ou pelo comportamento
fisico-quimico dos compostos envolvidos, sendo incluidos na categoria de processos
com tecnologia limpa. A operagdo e o escalonamento, por sua natureza modular, sdo
simples (HABERT et al., 2006).

Segundo BAKER, 2010, h4 20 anos ja se previa a necessidade de
desenvolvimento de membranas resistentes a solventes e especificas para a separacdo de
misturas organicas por pervaporacdo. No caso da separacdo de gases, a grande
necessidade naquela época era o desenvolvimento de membranas com materiais mais
seletivos e para a separacdo de gases acidos. Apesar de todas as pesquisas

desenvolvidas estes problemas ainda persistem nos dias atuais.

Neste contexto inserem-se os poliuretanos, que é uma familia de polimeros de
engenharia, versateis, apresentam boa resisténcia mecanica e quimica, além de boa

permeabilidade, mostrando-se promissores para 0s PSM.

Devido a sua versatilidade, os poliuretanos vém sendo estudados para diversos
PSM (separacdo de gases, pervaporacdo, permeacdo de vapor), uma intensa pesquisa
tem sido realizada nos ultimos investigando-se esses materiais. Esta tendéncia é
claramente mostrada na Figura 1.2, a qual apresenta a evolugdo do nimero de artigos
cientificos presentes na base de dados do Science Direct que sdo obtidos em uma busca
usando como palavras-chave “poliuretanos” e “membranas”. Somente este ano foram
publicados mais de 1000 artigos, sendo um namero praticamente 3 vezes maior do que

no inicio da década passada.

Mesmo apresentando excelentes propriedades fisico-quimicas, devido a
especificidade de cada processo, alguns polimeros necessitam de modificacGes para
transformar estes materiais em produtos finais mais eficientes. E essencial que as
propriedades como a composi¢do quimica na matriz polimérica, hidrofilicidade,
rugosidade e densidade de reticulacdo sejam melhoradas para 0 sucesso destes materiais

nos processos de separacdo por membranas (PSM).
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Figura 1.2 - Evolugéo do nimero de artigos publicados na base de dados Science Direct em uma
busca com as palavras-chave “poliuretanos e membranas”.

As propriedades de transporte em membranas poliméricas sdo dependentes da
natureza e das propor¢des dos constituintes. Portanto, modificacfes na estrutura das
membranas poliméricas através de reticulacdo ou incorporacgdo de aditivos inorganicos,
tais como argila, zedlita e silica, tém sido relatadas por muitos autores na literatura (SU
et al., 2006, LUE et al., 2006, FOUAD e FENG, 2008, BERNARDO et al., 2009, AHN
et al., 2010, SADEGHI et al., 2011). Estas modificacbes também vém sendo muito
estudadas nos ultimos anos para os poliuretanos, como pode ser observado pela Figura
1.3.
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Figura 1.3 - Evolugdo do nimero de artigos publicados na base de dados Science Direct em uma
busca com as palavras-chave “poliuretanos e reticulagio” e “poliuretanos e nanocompositos”.



Com base nestas consideracdes, vislumbra-se o objetivo do presente trabalho
que foi o preparo e a caracterizagdo de membranas reticuladas por peréxido de dicumila
(DCP) e a incorporagdo de nanoparticulas de silica, visando o aprimoramento das
propriedades de transporte das membranas de poliuretano para aplicacdo nos processos
de separacdo de gases e pervaporacdo. As principais vantagens do desenvolvimento
deste tipo de membrana estdo associadas ao seu simples preparo e manuseio, além do

custo relativamente baixo.

Diante do contexto apresentado, o presente trabalho associou o interesse
cientifico pela melhor compreensdo dos fendmenos envolvidos nas modificacbes das
membranas preparadas, associado ao interesse tecnologico com o desenvolvimento de
materiais promissores para a separacdo de gases (CO./Ny) e pervaporagdo. Neste
trabalho, a énfase foi dada no desenvolvimento de membranas poliméricas e de matriz
mista densas, aproveitando a experiéncia acumulada no Laboratorio de Processos de
Separacdo com Membranas (PAM) do Programa de Engenharia Quimica (PEQ) da
COPPE/UFRJ. Vale comentar que os materiais empregados ja foram investigados
anteriormente no PAM, por exemplo, o uso de poliuretano para o preparo de
membranas densas ja foi bastante estudado, podendo-se citar o preparo de membranas
para recuperacdo de vapores organicos (BRAGA Jr, 2011), preparo de membranas
contendo transportadores metélicos para separacdo de olefinas/parafinas (POLLO,
2008, DUARTE, 2003), preparo de membranas modificadas superficialmente por
plasma para pervaporacdo (VILANI, 2006), preparo de membranas para a separagédo de
CO, do gas natural (BORGES, 1985) e para separacdo de etanol e agua por
pervaporacdo (PESSOA, 1983); o peroxido de dicumila (DCP) foi utilizado por
BORGES, 1993, para reticulagdo do EPDM, e as nanoparticulas de silica por
MOREIRA, 2008, para a modelagem dos poros em membranas de carbono do tipo

fibra-oca.

Esta Tese encontra-se estruturada da seguinte forma: no capitulo 2 é apresentada
a fundamentacao tedrica do modelo de sorcdo-difusdo que explica o transporte através
das membranas para os processos de separacdo de gases e pervaporagdo, 0s principais
materiais empregados e aplicacBes industriais destes processos e por altimo o

poliretano.

O capitulo 3 apresenta a metodologia e os materiais empregados para o preparo

e caracterizacdo das membranas reticuladas e com nanoparticulas de silica, bem como



descreve a metodologia utilizada nos ensaios de permeacdo de gases e pervaporagdo e
todas as técnicas e ferramentas utilizadas para compreender os efeitos das modificagdes
investigadas.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos separando-se a
caracterizacdo das membranas em 3 topicos: membranas modificadas por reticulacdo
através do DCP, membranas com nanoparticulas de silica e membranas modificadas por

reticulacdo com incorporacdo de nanoparticulas de silica.

No capitulo 5 sdo apresentadas as principais conclusdes e observacGes

decorrentes dos resultados obtidos e algumas sugestfes para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tipos de membranas

A membrana pode ser definida como barreira que separa duas fases, restringindo
a passagem total ou parcial de uma ou vérias espécies presentes nas fases. Usualmente,
sao geradas duas correntes, uma denominada “concentrado”, mais rica na espécie menos
permeavel, e outra, chamada “permeado”, mais diluida em relagdo a esta mesma

espécie, como representado esquematicamente na Figura 2.1.
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Figura 2.1- Representacdo esquematica do fracionamento de uma solucédo utilizando permeacgéo
seletiva através de uma membrana. (HABERT et al., 2003)

As membranas sintéticas podem ser obtidas a partir de materiais como
polimeros, ceramicas e metais, sendo classificadas como: densas ou porosas,
anisotrépicas ou isotropicas, compostas ou integrais, de acordo com a sua morfologia
(Figura 2.2). A membrana é denominada densa ou porosa devido sua caracteristica da
superficie que estd em contato com a mistura a ser separada (BAKER, 2004). Ambas
podem apresentar variagfes na sua morfologia ao longo da espessura, sendo entdo
denominadas como isotropicas (simétricas) ou anisotrdpicas (assimétricas) e por ultimo,
como integral, quando apenas um material (polimero) é utilizado no seu preparo ou
composta quando o material do suporte poroso é diferente da camada seletiva na

superficie (pele).
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Figura 2.2— Representacao esquematica das principais morfologias de membranas. (HABERT et
al., 2003)

Quanto a sua geometria as membranas podem ser planas ou cilindricas. Na
geometria cilindrica sdo encontradas as membranas dos tipos tubular, capilar e de fibra
oca. As membranas planas sdo acondicionadas em modulos de permeagdo do tipo
placa/quadro e espiral. As membranas cilindricas dardo origens aos modulos de fibra

oca ou capilares e modulos tubulares (HABERT et al., 2003).

As membranas mais utilizadas para a separacdo de gases e pervaporacdo sao as
membranas densas e as membranas anisotropicas compostas, uma vez que, em ambos
0S processos, a separacdo nao ocorre por exclusdo de tamanho e sim através do modelo

de sor¢do-difusdo, que serd detalhado a seguir.



2.2 Modelo Sorg¢dao-Difusdo

A teoria da solucdo-difusdo € a mais aceita como 0 mecanismo de transporte de
massa através de uma membrana ndo-porosa, e foi proposta por Graham em 1866, a
partir de intensa pesquisa com permeacdo de gas atraves de membranas densas
homogéneas (BAKER, 2004). Este € o modelo utilizado para pervaporacao e permeacéo
de gases em membranas densas, considerando-se trés etapas fundamentais: a primeira
etapa € a sor¢do das moléculas na superficie da membrana; seguida pela difusdo das
espécies dissolvidas através da matriz da membrana; e na Ultima etapa ocorre a
dessorcdo das espécies dissolvidas para o lado do permeado, como ilustrado na Figura
2.3.

Sor¢io Dessorciio
m Membrana
o] .0 &)
° °Q °° o o
@ °|C¢,
o o Permeado
Alimentag:s'lo. ° . ° @ @)
M Pii Q . @ . Py
e o Q Qo o Componente menos permesvel
C,
] ° ® : o © @ Componente mais permeavel
o o o o
o® °
Difusio

Figura 2.3- Representacéo esquematica do mecanismo de sorg¢ao-difuséo em membranas densas. As
concentracdes dos permeantes no interior da membrana, nos lados da alimentacéo e do permeado,
sdo Cli e C2i, respectivamente. As pressdes parciais dos permeantes na alimentagédo e no permeado
sdo plie p2i. (DUARTE, 2003)

As duas primeiras etapas, sorcdo e difusdo sdo as determinantes para o
transporte através da membrana. A etapa de sorcdo estd relacionada ao equilibrio
termodinamico entre as fases fluida e polimérica e depende da afinidade dos
componentes na fase fluida com o material polimérico. Na etapa de sor¢do pode ocorrer
0 aumento de volume da matriz da membrana, fendbmeno conhecido como inchamento
ou plastificagdo, em que se gera uma reestruturacdo do polimero devido ao afastamento
das suas cadeias, facilitando a difusédo dos penetrantes e causando, assim, um aumento

do fluxo de permeado. Como consequéncia tambem desse aumento, tem-se a reducao da



capacidade seletiva da membrana. Devido a este efeito, o fator de separacdo ndo pode
ser estimado diretamente dos dados de permeacdo de componentes puros. Além disso,
efeitos de acoplamento, isto é, a modificacdo do fluxo permeado de um componente da
mistura pela permeacdo de outro componente, também dificultam a previsdo com base

nos dados dos componentes puros.

A difusdo é um fendmeno cinético e esta relacionada com a mobilidade da
espécie permeante na matriz polimérica e a mobilidade segmental das cadeias
poliméricas. Esta etapa depende da natureza quimica das cadeias poliméricas que
constituem a membrana, da estrutura fisica da membrana, das propriedades fisico-
quimicas da mistura a ser separada e também das interacbes permeante-permeante e
permeante-membrana (FENG e HUANG, 1997).

A etapa de dessor¢do, normalmente, ndo representa uma resisténcia significativa
ao processo, desde que a pressdao do lado do permeado seja baixa o suficiente para

garantir que 0s permeantes passem rapidamente para o permeado.

De acordo com BAKER, 2004, a descricdo matematica do transporte pode ser
realizada correlacionando o fluxo permeado, Ji, de um determinado componente ao

gradiente de seu potencial quimico como mostrado na Equag&o (1).

J}_ — _‘E’é ﬂ
dx

1)
Onde dui/dx é o gradiente de potencial quimico do componente i € Lj é um
coeficiente fenomenoldgico de proporcionalidade.

Quando a forca-motriz é restrita aos gradientes de pressao e concentracdo, 0

potencial quimico é descrito pela Equacao (2).

dw, = RTd In(y ,x,) +v,dp )

Onde x; € a fracdo molar do componente i, y; € 0 coeficiente de atividade, p é a
pressao e vj € 0 volume molar do componente i. Para fases incompressiveis, tais como
membranas solidas, o volume ndo muda com a presséo, sendo considerado constante, e
a integracdo da Equacdo (2) em relacdo a concentracdo e pressdo assume a forma

expressa na Equacao (3).



w; =M?+RT1“(Y;'xr)+V:‘(p_pf”) 3

Onde o p;° é o potencial quimico padréo na pressdo de referéncia p;°. Para gases
compressiveis, 0 volume molar muda com a pressdo, portanto usando a Lei dos gases

ideais, a integracdo da Equacéo (2) resultaria na Equacéo (4).

w, =’ +RTln(y,x[)+RTln£0
Pi (4)
Afirmando que o potencial quimico na referéncia, pi’, é o0 mesmo nas Equacées
(3) e (4), a pressdo de referéncia (p;°) pode ser definida como a pressdo de vapor na

sat

saturacdo (p;™) e as equacOes podem ser reescritas nas Equacdes (5) e (6).
Mi =!J»‘0 +RTln('Y{.x‘.)+Vi(p_p';\'a1) (5)

Para 0 permeante presente na membrana, e como:

w, =u’+RTIn(y,x,) + RT In P

sar

" (6)
Para a espécie na fase gasosa.

Uma consideracdo usual € admitir o equilibrio entre as interfaces da membrana e a
fase gasosa, tanto no lado da alimentacdo quanto no lado do permeado. A segunda
consideracdo € que a pressdo aplicada em uma membrana densa é constante ao longo de
toda a sua espessura, sendo o gradiente de potencial quimico através da membrana fungédo
somente do gradiente de concentracdo. De acordo com a primeira consideracdo, o
potencial quimico da espécie na fase fluida e na fase membrana podem ser igualados,
obtendo-se a relagdo entre as concentragfes do componente na fase fluida e na

membrana, como descrito pela Equacéo (7).

"
_ "f"-: FF'-: Po
f-n(m\. o
1) p
"/j-:-[.'.'i] pi;a,—

C

()
Onde Cj,.P, € a pressao parcial de i na alimentacdo, Pj, , dando origem na
Equacdo (8).
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8)
O termo yio/Pisatyiom) € definido como o coeficiente de sor¢éo, Si. Assim, a
relacdo entre as concentracdes do componente i na interface alimentacdo/membrana
(indice 0) pode ser escrita conforme a Equacao (9).

C Totmy S:‘ P 9)

Da mesma forma, para a concentragdo do componente i na interface

membrana/permeado (indice ), tem-se a Equacéo (10).

Chm =91 P4
(10)
Considerando o regime estabelecido e substituindo a expressdo do potencial
quimico apenas em funcdo da concentracdo, obtém-se o fluxo através da membrana do
componente em funcdo da diferenca de concentracéo entre os lados da alimentacéo e do

permeado, ou seja, descrito de acordo com a primeira lei de Fick, Equacédo (11).

D- [Cjil[r.'i] - j.‘[.'rr] )

J=—
|

(11)

Onde | é a espessura da membrana e D; o coeficiente de difusdo. A substituicdo
das equac@es de equilibrio nas interfaces da membrana com as fases fluidas fornece a

Equacéo (12).

DS \p. —p, |
J;- —_ (P’-:- pf-‘ )
| (12)

Onde o produto D;S; é definido como permeabilidade, P;, do componente i na

membrana, resultando na Equacéo (13).
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(13)

Esta equacdo se restringe a sistemas que se comportam de acordo com as
consideracGes admitidas anteriormente, ou seja, ha um gradiente de concentracdo na
membrana, mas ndo ha um gradiente de presséo; a sor¢do de um componente dentro da
membrana é proporcional a sua atividade no gas adjacente, mas independe da pressao
total. A partir do que foi exposto, a permeabilidade também pode ser escrita a partir da
Equacao (14).

.‘_') .

— T
B T,
‘ 'f':r:!:- -pf:a.-

(14)

Esta equacdo, apesar de ndo ser comumente usada para expressar a
permeabilidade da membrana é interessante por demonstrar que elevados coeficientes
de permeabilidade podem ser obtidos para compostos com: alto coeficiente de difusdo
(Dj), limitada afinidade para a fase fluida (alto y;), alta afinidade pelo material da

sat

membrana (pequeno yim)), € uma baixa presséo de saturacéo (pi~). De forma geral, o

aumento da massa molar dos permeantes acarreta uma diminuicéo tanto no valor de p;*™*
quanto no valor de D;, criando um efeito competitivo no coeficiente de permeabilidade.
Em polimeros vitreos, nos quais a etapa de difusdo é a limitante, a permeabilidade cai
drasticamente com o0 aumento da massa molar. Por outro lado, em polimeros
elastoméricos, os dois efeitos sdo mais balanceados. Nestes, p;i* é o termo dominante e
a permeabilidade aumenta com a massa molar até um determinado valor limite
(BAKER e WIJMANS, 1995). A determinacdo experimental da permeabilidade pode

ser obtida através do rearranjo da equacéo (13), resultando na Equacéo (15).

(15)
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De acordo com esta equacdo, a permeabilidade é funcdo do fluxo (quantidade do
permeante i por unidade de tempo e &rea) que passa atraves de um filme de espessura |,
por unidade de presséo. A eficiéncia da separacdo de uma membrana é descrita como a
razdo entre 0s componentes no permeado sobre a razdo destes componentes na
alimentacéo, esta eficiéncia é conhecida como seletividade (aag), como exemplificado a

na Equacdo (16).

_ Y Vs

297 )
Xq/Xz

(16)

Onde y; ¢ a fracdo molar do componente i no lado do permeado, e Xx; é a fracdo

molar do componente i na alimentacéo.

Como foi dito anteriormente, este modelo (sorcdo-difusdo) é utilizado para
descrever tanto a permeagdo de gases quanto a pervaporacdo, sendo que para esta
ultima, como a pressdo de operagdo do lado do permeado é muito pequena, o fluxo de
permeado para cada espécie através da membrana € essencialmente proporcional a sua

permeabilidade, bem como a sua atividade na alimentacao.

Conforme definida anteriormente, a permeabilidade é o produto dos coeficientes
de sor¢do e de difusdo. A solubilidade e a difusividade em um material polimérico sdo
funcbes de muitas varidveis, principalmente da natureza quimica do polimero e do
permeante (KOROS e MOADDEB, 1996). Para obter um melhor entendimento sobre
os fenbmenos que ocorrem durante a permeacédo, é conveniente estudar os fatores que
afetam a permeabilidade de um modo geral, considerando a morfologia e os estados de

transi¢do do polimero.
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2.2.1 Fatores que afetam a permeabilidade

A seguir sdo apresentados os fatores que afetam a permeabilidade.

2.2.1.1 Temperatura

Os coeficientes de permeabilidade e de difusividade s&o dependentes da
temperatura e podem ser descritos pelas seguintes relacbes de Arrhenius
(MATSUNAGA et al., 2005), representadas pelas equacdes (17) e (18).

[ — E, 3
D= D,:,exp[ ]
\ RT" )
(17)
P=Be| E|
\ RT ) (18)

Onde Ep e Ep séo as energias aparentes de ativacdo envolvidas no processo de
difusdo e permeacdo, Do e Po sdo os fatores pré-exponenciais, e, R e T sdo a constante
universal dos gases e a temperatura, respectivamente. J& o efeito da temperatura na

solubilidade é expressa em termos da equacao de vant’Hoff, Equacéo (19).

S = Suexpf ZAH, )
\ RT (19)

Onde So ¢é o fator pré-exponencial e AHs é o calor de solu¢cdo do permeante no
polimero. A energia de ativacdo, Ep, € sempre positiva, uma vez que estd associada a
energia requerida para vencer as forcas de coesdo das cadeias poliméricas, e,
conseqiientemente, ha um aumento de D com a temperatura. O AH; pode ser positivo ou
negativo, dependendo do sistema polimero-permeante considerado. Logo, o
comportamento da permeabilidade com a temperatura é funcdo da etapa dominante,

sor¢éo ou difusdo.
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2.2.1.2 Estrutura quimica da matriz polimérica

Mudangcas na estrutura quimica do polimero podem alterar suas propriedades de
separacdo. A difusividade dos permeantes e, conseqiientemente, a permeabilidade,
podem ser diminuidas pela adi¢cdo de substituintes que reduzam a flexibilidade das
cadeias. A presenca de grupamentos volumosos ou rigidos, como por exemplo, grupos
aromaticos, diminuem o coeficiente de difusdo dos permeantes. A presenca de
grupamentos mais flexiveis produz o efeito inverso, pois aumenta a mobilidade

segmental das cadeias poliméricas.

As mudangas na estrutura quimica do polimero podem afetar de maneiras
distintas 0 comportamento da permeabilidade e o efeito final pode ser dificil de
antecipar. Por exemplo, a presenca de grupamentos rigidos também pode diminuir a
eficiéncia de empacotamento das cadeias, contribuindo para aumentar a fracdo de
volume livre e o coeficiente de difusdo. O resultado final desses efeitos de competicao €
dificil de se predizer (GHOSAL e FREEMAN, 1994).

2.2.1.3 Cristalinidade

Polimeros semi-cristalinos sdo aqueles que apresentam regifes com um
empacotamento bem uniforme de suas cadeias. A cristalinidade influencia ambos
coeficientes, de solubilidade e difusividade, consequentemente a permeabilidade. Os
dominios cristalinos, que sdo regides muito mais densas e bem ordenadas que as regides
amorfas, sdo impermedveis e reduzem a mobilidade segmental das cadeias do polimero,
impedindo a rotacdo dos segmentos, aumentando a rigidez e diminuindo os coeficientes

de difuséo.

Um polimero semicristalino é constituido basicamente de duas fases, uma fase
cristalina impermeavel e outra amorfa permeavel. Cabe ressaltar que tanto a sorcdo,
guanto a difusdo de um permeante, ocorrem na fase amorfa. O modelo mais simples e
mais comumente usado para expressar o coeficiente de permeabilidade, levando em

consideracdo a presenca da fase cristalina é dado pela Equagéo (20).
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P=(S,4,) D, |
7oy (20)

Onde Sa, Da e ®a sdo os coeficientes de solubilidade, difusividade e fracéo

molar da fase amorfa, respectivamente. O fator de tortuosidade, z, leva em consideracéo
0 caminho que as moléculas sdo forcadas a percorrer devido a presenca da fase
cristalina, e o fator de imobilizacéo de cadeia, £, leva em conta a reducdo da mobilidade

segmental imposta pela presenca dos cristais (ROGERS, 1968).

Outros fatores que afetam a permeabilidade caracteristicos de cada processo
(pervaporacao e separacdo de gases) serdo demonstrados nos seus respectivos topicos,
assim como sera feita uma revisdo das principais aplicacdes e materiais usados nestes
PSM.

2.3 Pervaporagao

O processo de pervaporacdo pode ser interpretado com uma combinacéo entre
permeacao e evaporacao, pois a alimentacao € uma corrente liquida e o permeado vapor.
O vapor € enriquecido no componente que permeia preferencialmente, ja o concentrado
é enriquecido no componente que tem menor afinidade pela membrana e depois pode
voltar ao processo ou ser reciclado (BAKER, 2004), como pode ser observado pela

Figura 2.4.
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Figura 2.4- llustracdo do processo de pervaporacgdo.(Adaptado de BAKER, 2004)

Como foi visto anteriormente, pelo modelo de sorcdo-difusdo o transporte
através da membrana ocorre através da diferenca de potencial quimico entre a solucao
de alimentacdo e o permeado. Por simplicidade e conveniéncia o gradiente de
concentracdo, ou de pressao parcial, ¢ amplamente adotado como forca motriz para a
pervaporagdo. Desta maneira, os efeitos de ndo idealidade sdo representados com
expressdes semi-empiricas, tanto para relacionar a concentracdo dos permeantes na fase
liquida com a concentracdo na membrana, como para descrever a dependéncia do fluxo

permeado com a concentracao.

Esta diferenca de concentracao, ou de pressdo parcial, pode ser criada aplicando-
se vacuo no lado do permeado para manter a pressao de vapor do permeado mais baixa
que a pressdo parcial do liquido. A pervaporacdo a vacuo é a mais utilizada nos
modulos desse processo, porém outros procedimentos estdo disponiveis. A Figura 2.5
representa esquematicamente a pervaporacao a vacuo (A), pervaporagdo com purga de
gases inertes (B), pervaporacao térmica (C). Outras possibilidades também podem ser
encontradas: extracdo, destilacdo osmotica, pervaporagdo com pressdo motriz saturada e
pervaporacdo induzida eletricamente (GEORGE e THOMAS, 2001).

17



&)

alitnentagdo concentrado

homba de vacuo

condensado (permeado)

B)  alimentagdo

:’)H:’: oncentrado
= Y T —
——2 cotidensado

gas de atraste (permeada)

) alimentagio

@. concentrado
—2 condensado
aguecimento (permeado)
condensador

Figura 2.5 - llustracdo esquemética das alternativas para a for¢a motriz na pervaporacédo. A)
sistema a vacuo; B) com gas de arraste; C) por aquecimento. (VILANI, 2006)

No proximo topico seré visto quais as principais aplicacdes da pervaporacao.

2.3.1 Aplicag¢oes do processo de pervaporag¢ao

A pervaporacdo (PV) tem sido estudada desde o final da década de 60 e a
primeira unidade comercial instalada foi em 1982 com a desidratacéo de etanol. Esta foi
a primeira aplicacdo do processo de pervaporagédo, tendo sido instaladas unidades com
capacidade de produzir até 5.000 kg/h de etanol anidro (99,99%) e com 2.400 m? de
area de membrana (BAKER, 2004). Outra aplicacdo é remocao de tracos de compostos
organicos volateis (COV) da agua por pervaporagdo que foi desenvolvida pela
Membrane Technology and Research Inc., instalando a primeira unidade em 1996.

A separacdo entre organicos (metanol/éter metil-terc-butilico, etanol/éter etil-
terc-butilico, metanol/ciclohexano, metanol/tolueno, metanol/benzeno, tolueno/n-

hexano, benzeno/n-octano, benzeno/ciclohexano, etc) por pervaporacdo também vem
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sendo bastante investigada conforme relatado por SMITHA et al., 2004. Estes autores
apresentaram uma extensa revisdo sobre os diferentes materiais utilizados na sintese de
membranas, as seletividades, fluxos permeados e temperatura empregados na
pervaporacdo. A Tabela 2.1, cita os mais recentes trabalhos apresentados na literatura,
destacando-se o material empregado na sintese das membranas e as aplicacdes da
pervaporagdo. Como pode-se observar a maior parte dos trabalhos publicados
recentemente estad concentrada no desenvolvimento de novos materiais e a principal

aplicacdo ainda é a separacdo agua/organicos.

Tabela 2.1 — Recentes trabalhos publicados na literatura sobre pervaporacao.

REFERENCIA MATERIAL APLICACAO
SUNITHA et al., 2012 Quitosana Separacéo alcool/agua
HONG et al., 2012 Membrana composta de PDMS Separacéo acido acético/agua

Membrana hibrida de nano-

2= el 2t TiO, e celulose regenerada

Desidratacdo de caprolactama

Membranas comerciais Remocéo de agua da reacdo 1,1
AGIRRE etal., 2011 (HybSi®) dietoxi-butano e etanol

Membranas microporosas de . x
P Desidratacdo de solventes

TANAKA et al., 2011 carbono suportadas em a- At
: organicos
alumina
VILLEGAS et al., 2011 Poli-3,hidroxibutirato Separacdo Metanol/MTBE
TANAKA et al., 2010 PDMS/PMHS Separacao acetato de etila/agua
VANE etal., 2010 Zeolita hidrofdbica/Silicone Separacdo alcool/agua
MA et al., 2010 Quitosana-PAN Desidratacdo do etanol

Quitosana reticulada com
nanoparticulas de silica

Membrana composta PVA-
quitosana e suporte ceramico

TRIPATHI et al., 2010 Desidratacdo do etanol

ZHU ET al., 2010 Desidratagdo de éster

Yletal, 2010 hélgnlc/?é7gﬁi2;kigi_(jla Solugdes di;ngaas de etanol
SUKITPANEENIT et al., 2010 PVDF (fibra-oca) Separacdo etanol-agua

WANG et al., 2010 PBI/PEI Desidratacao etileno-glicol

YAHAYA,2008 PDMS/PP (fibra-oca) Remocdo de COV’s da agua
KREITER et al., 2008 Poli-imida/suporte cerdmico Desidratacdo de alcoois

* Poli-dimetil siloxano (PDMS), éter metil-terc-butilico(MTBE), poli-metil hidro-siloxano (PMHS), poli-acrilonitrila
(PAN), poli-alcool vinilico (PVA), poli fluoreto de vinilideno(PVDF), poli-benzimidazol (PBI), poli-éter imida (PEI), polipropileno
(PP)
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Outra linha de estudo sobre a pervaporacdo € o seu acoplamento a reacdes de
esterificagdo, como nesta reagdo a conversao é limitada pelo equilibrio, através da
continua remoc¢do de agua por pervaporacdo é possivel deslocar o equilibrio para
aumentar a conversdo em éster (DELGADO et al., 2009, BENEDICT et al., 2006,
FIGUEREDO, 2003, LIU et al., 1999). Entretanto, o éster permanece no meio, criando
a necessidade de etapas posteriores para sua purificagdo. Um novo desafio para a
pervaporacdo seria o desenvolvimento de novas membranas para a remocdo do éster
formado, deslocando igualmente o equilibrio e simplificado o processo de purificacdo
do mesmo. Esta separacdo torna-se extremamente dificil devido a presenca do alcool
que daré origem ao éster no meio reacional, pois o alcool apresenta uma maior pressao
de vapor que o éster e € uma molécula menor podendo permear atraves da membrana
mais rapidamente, pelo favorecimento na etapa de difusdo. Outra dificuldade é causada
pela afinidade do éster com a membrana, aumentando o grau de inchamento da mesma e
facilitando a difusdo do éalcool. Assim, para que esta separacdo seja possivel, a
membrana precisa ser especialmente seletiva ao éster que minimize estes efeitos.
KORKMAZ et al., 2009, investigaram a reacdo de esterificacdo do acido acético com
isobutanol acoplada a pervaporacdo com a remocao do éster através de uma membrana
de poli-dimetilsiloxano (PDMS) reticulada, obtendo uma seletividade de 1,6 e um alto
fluxo normalizado. Com o intuito de desenvolver uma membrana que pudesse ser
apropriada para a remocao do éster de reacGes de esterificacdo, este trabalho também
estudou o efeito das modificacdes (reticulacdo por perdxido de dicumila e incorporacao
de nanoparticulas de silia) realizadas na membrana, associada a variacdo nas
composigdes de alimentacdo entre butanol e lactato de butila visando este tipo de

separacédo por pervaporacao.

Dependendo da constituicdo da alimentacdo que se deseja separar é feita a
selecdo do tipo de material que serd& empregado na pervaporacdo. A separacdo por
pervaporacdo de azedtropos, isdmeros ou misturas liquidas termolébeis vém sendo
estudada devido ao seu grande potencial de aplicacdo industrial (FLEMING e SLATER,
1992). A separacgdo de correntes liquidas utilizando a PV pode ser classificada em trés
grandes grupos: primeiramente a desidratacdo de misturas contendo agua e organicos
(REDDY e REINEKE, 1998); em segundo, a remocdo de tracos de COV de solugdes
aquosas (BENGTSSON et al., 1993) e por fim a separacdo de misturas de solventes

organicos-organicos (ENNEKING et al., 1993). Nos subitens a seguir ha uma breve
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revisao sobre o que ha na literatura para membranas polimeéricas, membranas de matriz

mista e inorganicas, empregadas neste processo.

2.3.2 Tipos de materiais utilizados para pervaporag¢ao

De acordo com VILANI, 2006, a selecdo do tipo de membrana utilizada na
operacdo é previamente selecionada de acordo com o tipo de solucdo problema a ser
separada. Geralmente se utiliza membranas hidrofilicas para remocdo de agua que se
apresenta como subproduto de reacdes quimicas. Para remogao de compostos organicos
de solugbes aquosas sdo utilizadas preferencialmente membranas hidrofobicas. Na
Figura 2.6 é apresentado um esquema das areas de aplicacdo do processo de

pervaporagdo com relacdo ao tipo de membrana utilizada.

PERVAPORACAOD

I :

MEMERANAS HIDROFILICAS MEMERANAS HIDROFORBICAS

Desdratagdo de Solventes

; Femogio de Organicos de
Dreslocamento de Reagdo Solughies Aquosas

Juimica

¥
SEPARACAO ORGANICO/ORGANICO

Figura 2.6 — Tipos de membranas utilizadas na pervaporac¢éo de acordo com a separacéo a ser
realizada.(VILANI, 2006)
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2.3.2.1 Membranas Poliméricas

Como foi visto anteriormente, a primeira aplicacdo industrial da pervaporacéo
foi a desidratacdo do etanol, por causa disso as membranas poliméricas hidrofilicas
também foram as primeiras para aplicadas industrialmente com a desidratagdo de
solventes organicos por pervaporacdo (SANDER e SOUKUP, 1988). A desidratacdo de
liquidos organicos usando este tipo de membrana ainda ¢ a principal aplicacdo da PV na
industria. Por causa do seu carater hidrofilico, estas membranas sdo capazes de extrair
agua da corrente de alimentacdo com bons fluxos e seletividade, que estdo intimamente
relacionados com a estrutura quimica da camada de separacdo da membrana e seu grau
de reticulacdo. A grande maioria das membranas hidrofilicas comerciais sdo de
poli(alcool vinilico) (PVA) reticulado termicamente ou reticulado por agentes quimicos
que melhoram sua resisténcia quimica e solvatacdo. De acordo com a anélise sobre PV
feita por NEEL (1993) e documentos técnicos das GFT/Sulzer, 90% dos sistemas de PV
comercializados no mundo séo produzidos pela GFT/Sulzer ou associados, que mantém
0 monopdlio quase que exclusivo para industrializacdo desta tecnologia. Entre 1984 -
que corresponde ao inicio da operagdo da primeira unidade industrial de PV, e foi
produzida pela GFT — e 1996, 63 sistemas de PV foram comercializados. Havia 22
unidades para desidratacao do etanol (primeira aplicacdo industrial da PV), 16 unidades
de desidratacdo do isopropanol e 12 unidades multi-funcionais usadas para tratamento
de solventes organicos nos mais diversos meios. Processos de desidratacdo de
propelentes como hidrazina, N,N-dimetilhidrazina e monometil hidrazina usando a PV
também tém sido muito estudado (HUANG, 1991).

As membranas organofilicas foram desenvolvidas mais recentemente do que as
hidrofilicas (LIPNIZKI et al., 1999). Ao contrario das membranas hidrofilicas, as
membranas organofilicas permitem o tratamento de efluentes aquosos para eliminar
espécies organicas. Hoje, ha somente alguns poucos exemplos para a aplicacdo
industrial no tratamento de efluentes aquosos pela PV, especialmente para extracdo de
espécies organicas que tém uma baixa solubilidade na agua. Ha realmente um contraste
com o alto nimero de pesquisas promissoras nesta area e o limitado numero de
potenciais aplicacdes. Entretanto, a empresa Membrane Technology and Research
(EUA), menciona que a recuperacdo por pervaporacdo de compostos presentes em

aromas pode se tornar uma importante aplicacdo das membranas organofilicas e muitos
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trabalhos vém sendo publicados nesta area (RIBEIRO Jr, 2005, PEREIRA, 1995,
BENGTSSON et al., 1993). Assim, para esta particular aplicagdo, a PV oferece uma
grande vantagem, pois, neste processo, trabalha-se em baixas temperaturas e, portanto,

sem degradar os compostos termolabeis.

Segundo VILANI, 2006, para separagdo de misturas organicas por
pervaporagéo, deve-se considerar primeiramente a corrente de alimentacéo a ser tratada.
Para isso, trés aspectos relevantes ao processo, como a selecdo do material, a sintese de
membrana e a configuracdo do sistema, devem ser integradas. Desde a década de 60,
uma grande quantidade de materiais tem sido usada para a manufatura de membranas
destacando-se os materiais poliméricos. As principais consideracOes a serem feitas para
selecdo dos materiais poliméricos sdo as estruturas das membranas, as modificacbes que
podem ser realizadas nestas estruturas e os efeitos das condi¢fes do processo utilizando
a membrana mais apropriada para a separacdo da mistura organica. A selecdo dos
materiais poliméricos para separacdo € baseada principalmente em caracteristicas como
resisténcia quimica, capacidade de sor¢do e boa resisténcia mecanica, além da

permeacdo preferencial de um dos componentes da mistura a ser separado.

Os principais materiais poliméricos empregados na pervaporacao sdo: acetato de
celulose, poli(alcool vinilico), poli(dimetil siloxano), poli(tetra-fluor etileno) e nylon-4.
Além destes, os poliuretanos mostram-se como materiais promissores para serem
utilizados neste processo, pois, além de quimicamente versateis, apresentam a boa
resisténcia mecéanica e quimica em relacdo a solucdo a ser separada, além de boa
permeabilidade. No topico 2.5 sera dada énfase a este material que foi o objeto de

estudo desta tese.

2.3.2.2 Membranas inorganicas e mistas

De um modo geral, as membranas inorganicas sdo mais resistentes tanto térmica
quanto mecanicamente que em comparagdo com as organicas. As membranas
inorganicas sdo compostas pela camada seletiva, que pode ser tanto uma zedlita ou
silica amorfa, e o suporte ceramico (FENG e HUNAG, 1997, JONQUIERES et al.,
2002,).
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As zedlitas sdo materiais microporosos cristalinos que contem canais e
cavidades de dimensdes moleculares e, segundo BOWEN et al., 2004, suas principais
vantagens sdo: auséncia do problema de inchamento comum nas membranas
poliméricas; poros de tamanho molecular possibilitando seletividade elevada; estrutura
quimicamente mais estavel que a polimérica permitindo separacGes contendo fortes

solventes ou condi¢bes mais drésticas de pH; maior estabilidade em altas temperaturas.

As principais vantagens que fazem das zedlitas alternativas atrativas para
separagdo de misturas € a sua seletividade na adsor¢éo e a porosidade elevada. Por outro
lado, as membranas compostas por zeolitas sdo mais caras que as poliméricas, além de

serem menos maleaveis e mais susceptiveis a defeitos.

Ja as membranas de matriz mista (MMM) sdo membranas heterogéneas que
consistem de material inorganico disperso em uma matriz polimérica. O conceito de
MMM combina a vantagens de cada material: alta seletividade das cargas dispersas,
propriedades mecanicas e vantagens econdmicas dos polimeros (HASHEMIFARD et
al., 2010). Os cristais de zeolitas também podem ser misturados a uma matriz
polimérica, formando uma membrana mista, que sdo mais flexiveis e faceis de trabalhar
que as membranas de zeolitas. ldealmente, as particulas de zedlitas aumentam a
mobilidade do componente com acesso a sua estrutura porosa e diminuem a mobilidade
dos demais. Assim, a incorporacdo de zeo6litas na matriz polimérica possibilita aumentar
a permeabilidade na pervaporacdo e aumento do fator de separacdo. A natureza
hidrofilica ou hidrofébica das zedlitas permite um eficiente controle das propriedades da
membrana visando a separacdo de misturas agua/organicos. As membranas com zedlitas
hidrofilicas sdo mais efetivas na desidratacdo de alcoois e apresentam elevados fatores
de separacdo, enquanto as membranas com zeo6litas hidrofobicas removem tragos de

compostos organicos da agua (BOWEN et al., 2004).

Segundo FOUAD e FENG, 2008, varios estudos estdo sendo feitos para
incorporar materiais microporosos com alta sorcdo na matriz das membranas
poliméricas. As zeolitas sdo as mais comuns, devido a sua microestrutura bem definida
e caracteristica de hidrofilicidade ou hidrofobicidade. Estes autores investigaram a
incorporacgdo de um silicato na matriz polimérica do PDMS, na separacgdo do n-butanol
de solugcGes aquosas. Este silicato € uma peneira molecular de silica organofilica, que
mostrou-se eficaz para melhorar a seletividade da membrana devido a sua estrutura

cristalina microporosa e superficie quimica. Geralmente, a permeabilidade a agua é
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reduzida, pois suas moléculas sdo impedidas de entrar nos poros dos aditivos, isso faz
com que haja ndo s6 uma diminuicdo na sor¢do de 4gua, mas também dificulta a difusdo

das moléculas de agua, pois a permeagdo atraveés da membrana serd mais tortuosa,

aumentando o seu caminho.

2.3.3 Fatores que afetam o desempenho da membrana de
pervaporacao

Ha varios fatores que afetam o desempenho da membrana no processo de

pervaporacdo (SMITHA et al., 2004), tais como:

e Composicdo da alimentagdo: uma mudangca na composicdo da
alimentacédo afeta diretamente a sorcdo (grau de inchamento) e a difusédo
dos componentes através da membrana, alterando o fluxo permeado e a
seletividade, como pode ser observado na Figura 2.7, com o aumento da
concentracdo do benzeno (VILLALUENGA e MOHAMMADI, 2000).

Fluxo

Seletividade

[

I \
0.25 0.5 0.75

Concentragao de Benzeno (%m/m)

Figura 2.7 — Efeito da concentracéo na alimentacdo na separacdo por pervaporacdo de uma
mistura benzeno-ciclohexano (VILLALUENGA e MOHAMMADI, 2000).
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Pressdo do permeado: a forca motriz para a pervaporacdo € o gradiente
de atividade dos componentes na membrana e a pressdo no lado do
permeado afeta diretamente a atividade dos componentes deste lado da
membrana. O gradiente maximo pode ser obtido se a pressdo parcial do
lado do permeado for nula, cujo aumento afeta o fluxo permeado e, em
funcdo da pressdo de vapor de cada componente, também a seletividade,

como ilustrado na Figura 2.8.

- 0.9

0.8 Seletividade

+— R 0.7

Presséo no permeado (kPa)

Figura 2.8 — Efeito da pressdo do permeado no fluxo e seletividade na PV de misturas
etanol/benzeno (DUTTA e SIKDAR, 1991).

Temperatura: a influéncia da temperatura no fluxo permeado ou na
permeabilidade dos componentes na pervaporacdo pode ser bem descrita
pela equacdo de Arrhenius. A seletividade é fortemente dependente da
temperatura e em muitos casos ha uma pequena queda na seletividade

com o0 aumento da temperatura, como pode ser observado na Figura 2.9.
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Figura 2.9 - Comportamento do fluxo e da seletividade com a variacao da temperatura para
mistura benzeno/ciclohexano (VILLALUENGA e MOHAMMADI, 2000).

e Polarizacdo de concentracdo: Varios pesquisadores (HARAYA et al.,
1986, PSAUME et al., 1988, BENGTSSON et al., 1993, KARLSON e
TRANGARDH, 1993, FENG e HUANG, 1994,) relataram que a
polarizacdo de concentracdo ndo é significante para a pervaporacao de
misturas organico-agua. Entretanto, este efeito pode ser dominante na

remocao de tragos organicos de solucdes aquosas (BORGES, 1995).

2.4 Permeacgdo de Gases

O conceito de separacdo de gases (SG) com membranas poliméricas tem mais de
100 anos, mas a aplicacdo das membranas com esta finalidade tornou-se comum apenas
nas ultimas trés décadas. A comercializacdo depende de membranas com grande
permeabilidade e alta seletividade para fazer com que a SG seja economicamente
atrativa nas aplicac@es industriais (HO e SIRKAR, 1997).

A separacdo de gases através de uma membrana (SG) € um processo cuja forca
motriz é diferenca de pressdo e que possui diferentes aplicagfes industriais. Desde
1980, quando a producdo comercial das membranas poliméricas foi implementada, o
processo de separacdo de gases rapidamente se tornou uma tecnologia competitiva.
Diferentemente das operagdes de separacdo convencionais (ex., criogénicas, destilacdo

e processos de adsor¢do), a membrana de SG ndo requer uma mudanca de fase. Além
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disso, a auséncia de pecas moveis faz com que os sistemas SG particularmente
adequado para uso em locais remotos onde a confiabilidade é fundamental, além do
mais seu tamanho pequeno a torna muito atraente para aplicacGes remotas, tais como
alto mar, o processamento de gas em plataformas, separacdo do CO, do petroleo para
injecdo e aumento da recuperacdo do poco, além das aplicagdes nas refinarias,
industriais e petroquimicas (BERNARDO et al., 2009).

A utilizacdo de membranas em processos de separacdo de gases esté crescendo.
BAKER, em 2002, estimaou que o mercado de tecnologia de membrana SG em 2020
seria cinco vezes do que do ano 2000. Espera-se que 0s processos de separacdo de gases
venham a desempenhar um papel cada vez mais importante na reducdo do impacto

ambiental e custos de processos industriais.

2.4.1 Aplicagoes da Separacao de Gases (SG)

A aplicacdo de membranas para 0s problemas de separacdo de gases cresceu
rapidamente desde a instalacdo das primeiras unidades industriais no inicio de 1980.
Segundo BAKER, 2004, os processos que empregam a separacdo de gases podem ser
divididos em quatro grandes grupos. O primeiro grupo é composto pelos processos
estabelecidos: a producdo de nitrogénio a partir do ar, recuperacdo de hidrogénio e
secagem ao ar. Estes processos representam mais de 80% do mercado de separacdo de
gases por membranas. Todos tém sido utilizados em escala industrial ha mais de 10
anos e ja passaram por enormes melhorias do fluxo e seletividade nas membranas
empregadas, bem como nos projetos durante este tempo, por exemplo, a producdo de
nitrogénio com maddulos de fibra-oca gera mais de 10 vezes a quantidade de nitrogénio,
com melhor qualidade e em um menor consumo de energia, do que os mddulos
produzidos no inicio da década de 1980. Portanto, melhorias associadas as membranas
destes processos aumentando a produtividade, salvo uma descoberta completamente

inesperada, serdo resultados de pequenos incrementos.

Processos em desenvolvimento é o segundo grupo de aplicacdes, que incluem a
separacdo de didxido de carbono do géas natural; separacdo de vapores organicos do ar e

do nitrogénio; recuperacdo de hidrocarbonetos leves dos gases de purga em refinarias e
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petroquimicas. Todos esses processos sdo realizados em escala industrial, e, no total,
centenas de plantas ja foram instaladas. Significativas expansfes estdo acontecendo
nestas aplicagdes impulsionadas pelo desenvolvimento de membranas mais seletivas e
com maiores permeabilidades. A remocao de dioxido de carbono do gas natural, por
exemplo, tem sido realizada utilizando membranas de acetato de celulose ha mais de 15
anos, ja comecaram a introducdo de membranas mais seletivas e com maiores fluxos,
tornando este processo mais competitivo com a absor¢do por aminas. Também esta
crescendo a aplicacdo de membranas de silicone para a separacdo de hidrocarbonetos

leves do nitrogénio e hidrogénio em petroquimicas e refinarias.

Processos "a serem desenvolvidos™ representam a expansao da tecnologia de
separacgdo de gases e incluem: o tratamento de gas natural, a desidratacéo, a recuperagdo
de liquidos do gés natural (hidrocarbonetos C3+), remocédo de sulfeto de hidrogénio,
entre outros. Atualmente, estas separacGes estdo sendo investigadas, iniciando o estagio
de testes de campo por varias empresas. O mercado é muito grande, mas a fracdo que a
separacdo de gases por membrana pode atingir ainda é desconhecido, isto esta
intimamente ligado as propriedades das membranas que podem ser melhoradas e
produzidas. A producdo de oxigénio enriquecido do ar é outra grande aplicacdo em

potencial para membranas.

A aplicacdo final é a separacdo de vapores de misturas organicos utilizando
membranas em competicdo, ou talvez em combinagdo, com destilacio. BERNARDO et
al., 2009, listaram as principais aplicagdes industriais, que estdo sintetizadas na Tabela
2.2.
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Tabela 2.2 — Principais aplica¢des industriais da SG (adaptado de BERNARDO et al., 2009).

Separacao Processo
H./N Recuperacédo de H; da purga do reator
22 de producio de NH;
H,/CO Recuperacéo de H; e ajuste da relacdo

H,/Hidrocarbonetos
0,/N,

COy/Hidrocarbonetos (CH,)
H,0O/ Hidrocarbonetos (CH,)
H,S/ Hidrocarbonetos
He/Hidrocarbonetos
He/N,

Hidrocarbonetos/Ar

HzO/ Ar

do gas de sintese

Recuperacdo de H, em refinarias

Geragéo de Ny, enriquecimento de O,
do ar

Remocéo do CO; do gas natural
Desidratacdo do gas natural
Tratamento de gas acido
Separacéo de He
Recuperacéo de He

Recuperacéo de hidrocarbonetos,
controle de poluicao

Desumidificacéo do ar

Purificacdo do géas de purga na

Olefinas/gases leves (p.e. N,) oroducio de poliolefinas

A escolha do material da membrana para aplicacbes em SG é baseada nas
propriedades fisicas e quimicas especificas de cada material, uma vez que estes
materiais devem ser adaptados de forma avancada para separar misturas de gases cada
vez mais particulares. Além disso, 0s materiais devem ser estaveis e de longa duracao,
mantendo suas propriedades. As propriedades das membranas SG dependem do

material (permeabilidade e seletividade), estrutura e espessura da membrana (fluxo).

Tanto a permeabilidade quanto a seletividade da membrana influenciam no
aspecto econdmico de um processo de SG. Como foi visto anteriormente, a
permeabilidade estd relacionada a facilidade com que qualquer composto permeia
através de uma membrana, que depende de um fator termodindmico (particionamento
de espécies entre a fase de alimentacdo e fase membrana) e um fator de cinético (por
exemplo, a difusdo em uma membrana densa ou difusdo de superficie de uma
membrana microporosa). A seletividade é a capacidade de uma membrana para realizar
uma dada separacdo (permeabilidade relativa da membrana para as espécies presentes
na alimentacdo). Seletividade é um pardmetro chave para atingir elevada pureza e altas

recuperagdes do produto. O potencial de crescimento das membranas de SG é enorme,
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caso as membranas se tornem cada vez mais seletivas. A seguir estdo descritos os

principais materiais empregados em separagédo de gases.

2.4.2 Tipos de materiais empregados para separacao de gases

2.4.2.1 Membranas Poliméricas

Apesar no grande nimero de materiais investigados e desenvolvidos para
aplicacbes em SG, o numero de polimeros usados comercialmente é bem reduzido
(NUNES e PEINEMANN, 2001). Os principais polimeros vitreos e elastoméricos
empregados industrialmente em SG estdo listados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Principais polimeros empregados industrialmente em membranas para separac¢ao de
gases. (adaptado de BERNARDO et al., 2009).

Polimeros elastoméricos Polimeros Vitreos
Poli-dimetilsiloxano (PDMS) Acetato de celulose (AC)
Copolimeros de 6xido de Poliperfluordioxol
etileno/6xido de propileno - amida Policarbonatos (PC)
Polimidas (PI)

Polissulfona (PS)

Poli(6xido de fenileno) (PPO)

Normalmente os polimeros elastoméricos apresentam altas permeabilidades e
sua seletividade é influenciada pela diferenca de condensabilidade das espécies gasosas.
Quando usados para separar vapores organicos do nitrogénio, membranas elastoméricas
permeiam preferencialmente as moléculas orgénicas. Ja nos polimeros vitreos, as
especies mais permeaveis sdo aquelas com menor diametro molecular e a seletividade é
devido as diferengas na dimensdo molecular. Normalmente, as membranas poliméricas

passam por um Otimo entre a limitacdo de permeabilidade e seletividade: quando a
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seletividade aumenta, diminui a permeabilidade, e vice-versa. ROBESON, 1991,
publicou um grande ndmero de dados de permeagdo para diferentes membranas
poliméricas, mostrando que para moléculas gasosas pequenas (por exemplo, Oz, N,
CO; e CHy) hd um limite superior (upper bound) em um diagrama de seletividade

versus permeabilidade.

O aumento da rigidez da cadeia polimérica € uma reconhecida forma de
melhorar o desempenho da separagdo, pois, através do controle da mobilidade
segmental do polimero é possivel controlar a difusdo do penetrante. Uma maneira de

tentar controlar a mobilidade segmental das cadeias é atraves da reticulacao.

De um modo geral existem duas razdes para reticular um polimero: a primeira
razao é fazer com que o mesmo seja insollvel na alimentacdo a ser tratada e a segunda
razdo é diminuir o seu grau de inchamento para se obter uma boa seletividade
(WALLACE et al., 2006). A reticulacdo pode ser executada de trés formas: uma delas é
via reacdo quimica, usando um composto para conectar duas cadeias poliméricas, a
segunda por irradiacdo e a terceira é uma reticulacao fisica (SMITHA et al., 2004). Por
outro lado a reticulacdo excessiva deve ser evitada, pois torna a membrana polimérica
fragil com perda nas propriedades mecéanicas e na estabilidade dimensional, tornando-a

impropria para a separacao.

2.4.2.2 Membranas inorganicas e de matriz mista (MMM)

Assim como na peraporagdo, as zedlitas também sdo estudadas como uma
alternativa a separacgdo de gases, por causa da sua elevada resisténcia térmica e quimica
em comparacdo com as membranas poliméricas. Nas membranas de zedlitas o principio
de separacdo esta baseado na diferenca entre o tamanho molecular das espécies a serem
separadas e na diferenga entre as propriedades de adsorgéo. A capacidade de separacéo
destas membranas microporosas pode ser descrita como uma a¢do combinada entre 0s
efeitos de adsorcdo e difusdo através da zeolita, sendo similar ao modelo proposto de
sorcdo-difusdo para descrever o0 comportamento da permeacdo nas membranas
poliméricas densas (BERNARDO et al., 2009). A grande limitacdo para as zedlitas

terem aplicagOes industriais estd relacionada a viabilidade econémica, pelo fato das
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zedlitas serem materiais mais caros que os polimeros, e a baixa reprodutibilidade. O
desenvolvimento de membranas com elevados fluxos poderiam reduzir os seus custos e

dos modulos, tornando-as mais viaveis economivamente.

Varios materiais inorganicos, porosos ou nao, estdo sendo investigados no
preparo das MMM. Como ja foi descrito para a pervaporacdo, estas particulas também
podem melhorar a separacdo (pelo mecanismo de peneira molecular) ou aumentar o
volume-livre das membranas facilitando a permacdo (MERKEL et al., 2002). Além das
zeolitas, nanoparticulas de silica também estdo sendo estudadas no preparo de MMM
para melhorar o desempenho das membranas poliméricas (AHN et al., 2010, SADEGHI
et al.,, 2011). SADEGHI et al., 2011, avaliaram o preparo de membranas de
nanocompositos de silica e poliuretano, conseguindo aumentar a seletividade em torno

de 60% para a separacdo CO,/N,, sem grande perda na permeabilidade.

2.4.3 Fatores que afetam o desempenho das membranas de separa¢ao
de gases

Além dos fatores anteriormente citados a pressdo tem grande influencia na

permeabilidade dos gases, como sera visto a seguir.

Pressdo

A influéncia da pressdo na permeabilidade dos gases depende do sistema
polimero-permeante. Segundo KOROS e HELLMUNS, 1989, existem quatro tipos de
comportamento da influéncia da pressdo, que estdo descritos a seguir (Figura 2.10):

a) Comportamento constante é observado na permeacdo de gases leves em

polimeros amorfos, neste caso a sor¢do e difusdo sdo independentes da pressdo do gas.

b) Aumento ndo-linear da permeabilidade com a presséao, efeito da platificacao.
Este comportamento é observado na permeacdo de vapores organicos em polimeros

elastoméricos.
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c¢) Diminuicéo da permeabilidade com o aumento da pressdo. Isto normalmente

ocorre na permeacdo de gases altamente sollveis em polimeros vitreos.

d) Reducgéo da permeabilidade com posterior aumento, produzindo uma curva
concava ascendente, com o0 aumento da pressdo. Este comportamento é uma
combinacéo dos dois comportamentos anteriores (B e C) e é observado na permeacéo de

vapores organicos ou gases plastificantes em polimeros vitreos.

Permeabilidade

Press&o

Figura 2.10 — Comportamento tipico da dependéncia da permeabilidade com a pressdo para o
transporte de gases através de membranas poliméricas. (POLLO, 2006)

Como foi visto anteriormente, fatores como a composicdo do gas na mistura,
condensabilidade dos permeantes, interacdo polimero-permeante, podem afetar a
solubilidade do gés. Assim como o tamanho do permeante, a morfologia do polimero e

a mobilidade segmental dos polimeros afetam a difusividade.

Em sistemas binarios ou multicomponentes, a consideracdo de que a
permeabilidade total é a soma das permeabilidades de cada componente ndo é valida

guando um dos componentes apresenta um fluxo muito mais elevado que os demais.

De um modo geral, permeantes maiores se condensam com maior facilidade e a
solubilidade dos gases nos polimeros aumenta com a sua condensabilidade. Por outro
lado, o coeficiente de difusdo diminui com o tamanho de permeante devido a
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diminuicdo da mobilidade, assim a permeabilidade pode aumentar ou diminuir

dependendo do fator predominante: sor¢do ou difusao.

2.5 Poliuretanos

Os poliuretanos sdao materiais que pertencem a uma grande e variada classe de
polimeros que apresentam em comum o grupo uretano (Figura 2.11). O nimero desses
grupos em um polimero pode ser relativamente pequeno comparado a outros grupos na

cadeia.

]
|
R-N-C-0O-R

Figura 2.11 - Estrutura quimica do uretano.

Os poliuretanos sdo formados pela reacdo de poliisocianatos com compostos
hidroxilados (poliol), formando blocos intermediarios denominados pré-polimeros. A
estes pré-polimeros sdo adicionados didis, tridis ou diaminas de baixa massa molar para
extensdo da cadeia polimérica, chamados de extensores de cadeia, possibilitando a
producdo de uma ampla variedade de polimeros de alta massa molar. De acordo com 0s
tipos e concentracdes de isocianatos e polidis, é possivel controlar a estrutura do
polimero e obter propriedades especificas (KRICHELDORF et al.,, 2005). A

esquematizacao da polimerizacdo do poliuretano esta exemplificada na Figura 2.12.

Poliisocianatos (polimeros que apresentam mais de dois grupos isocianatos,
NCO), com estruturas aromaticas, alifaticas e ciclo-alifaticas sdo apropriados para a
formacdo de pré-polimeros, porém os diisocianatos aromaticos tém sido 0s mais

utilizados. A preferéncia por estes ultimos deve-se a maior reatividade dos grupos NCO
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ligados ao anel benzénico, quando comparados com os alifaticos, devido a estabilizacdo

da carga negativa no anel aromatico.

Figura 2.12 — Esquematizacao do processo de sintese do poliuretano por pré-polimerizacéo.
(VILANI, 2006)

Os polidis contribuem essencialmente para as propriedades dos produtos finais
dos poliuretanos. De uma forma geral, com o0 aumento do tamanho da cadeia do diol, ha
0 aumento da estabilidade hidrolitica e da flexibilidade, e reducdo da polaridade e da

temperatura de transicdo vitrea (VILAR, 1999).

Também sdo adicionados na sintese de poliuretanos, extensores de cadeia como
didis e diaminas, aditivos e plastificantes. Estes compostos alteram sua estrutura,
modificando as propriedades fisicas e mecénicas, e ampliando ainda mais a variedade

de produtos finais.

O poliuretano elastomérico (utilizado no presente trabalho), possui uma elevada
flexibilidade das cadeias, ou seja, temperatura de transi¢do vitrea abaixo da temperatura
ambiente, e consequentemente boa permeabilidade. A flexibilidade das cadeias permite
altas deformacdes, o que pode diminuir a seletividade. Assim com a reticulacdo do

poliuretano é possivel controlar estas propriedades de transporte.

Poliuretanos elastoméricos podem possuir uma ou duas fases. Os primeiros sao

constituidos de uma fase homogénea com presenca de ligacGes cruzadas quimicas.
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Sistemas de duas fases apresentam segmentos rigidos e flexiveis separados por uma
interface, que ndo se misturam devido a incompatibilidade entre essas fases. Os
dominios rigidos se mantém unidos por forcas de van der Waals e ligacbes de
hidrogénio, enquanto que as ligacGes entre os dominios rigidos e flexiveis ndo sao
favorecidas. Estes polimeros sdo classificados como semi-cristalinos possuindo,
geralmente, duas transi¢des vitreas: uma temperatura mais baixa associada aos dominios
flexiveis, e uma temperatura mais elevada, relativa aos dominios rigidos. Uma
representacdo esquematica destes polimeros segmentados € apresentada na Figura 2.13
(KRICHELDOREF et al., 2005).

O grau de separacéo de fases afeta as propriedades do polimero e esta associado
as caracteristicas dos segmentos rigidos e flexiveis, tais como, polaridade, interacéo,
simetria, cristalinidade e composi¢do global do polimero (WOLINSKA-GRABCZYK,
2002).

Os poliuretanos estdo sendo muito estudados tanto para permeacdo de gases
quanto para pervaporacdo (WANG et al., 2005, VILANI, 2006, RUEDA-LARRAZ et
al. 2009, LAO et al., 2011, LI et al. 2011, SADEGHI et al. 2011), sendo suas
propriedades de transporte dependentes de mudancas referentes ao comprimento do pré-
polimero, a natureza quimica e a proporcdo dos constituintes (CAO et al., 1993,
GALLAND e LAM, 1993). Estes fatores afetam propriedades especificas, tais como,
morfologia de separacdo de fases, grau de reticulacdo, cristalinidade, densidade e

temperatura de transicdo vitrea das membranas.
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Figura 2.13 — Representacao esquematica de uma cadeia de poliuretano segmentado (a) e
associacdo de segmentos rigidos dentro de dominios de morfologia globular. (POLLO, 2006)

Neste sentido, os poliuretanos se apresentam como materiais promissores na
tecnologia de separacdo por membranas, possuindo ampla flexibilidade através das
diversas combinacBes possiveis. Também é por este motivo que se torna dificil a
predicdo sobre o comportamento destes materiais, sendo necessario um estudo mais

detalhado de cada sistema em particular.

No presente trabalho foi investigado como a reticulagdo de um poliuretano
comercial através do perdxido de dicumila (DCP) poderia melhorar a permeabilidade e
a seletividade do CO, e O, em relacdo ao N, e, também a separacdo da mistura binaria
lactato de butila e butanol por pervaporagdo. Este par de alcool/éster foi escolhido para
0 estudo da separacdo pelo processo de pervaporacdo, devido ao grande interesse
comercial no éster derivado do acido lactico, podendo ser utilizado futuramente como
uma rota de purificacdo na producdo de &cido lactico, podendo ser uma rota de
purificacdo mais simples e com a diminui¢do do consumo de reagentes e producdo de

residuos.

Outra alternativa de melhoria estudada foi a insercdo de particulas de silica
(Aerosil ®) na matriz polimérica das membranas reticuladas com DCP ou ndo, estas
membranas foram testadas tanto para a separacgdo de gases (CO,, O, e N,) quanto para a

pervaporacéo (lactato de butila e butanol).
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A utilizacdo de particulas de silica dispersas na matriz polimérica teve como
objetivo reduzir a mobilidade segmental do PU, possibilitando avaliar o efeito sobre a
seletividade e permeabilidade. Cabe ressaltar que as particulas de silica ndo possuem

microporos, ndo contribuindo para a discriminacao entre 0s componentes.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O polimero utilizado para o preparo das membranas e testes de sor¢do foi um

poliuretano termoplastico comercial (PU — com um poli-éster como poliol) da série

Elastollan da Basf, sendo selecionado por sua caracteristica hidrofobica. A Tabela 3.1

mostra a especificacdo fornecida pelo fabricante.

Tabela 3.1 — Especificacdo do poliuretano utilizado no preparo das membranas.

Fonte: www.basf.com.br

Propriedades

Dureza (Shore A) 82
Massa especifica (g.cm™) 1,19

Alongamento (%) 650
Tensdo de ruptura (MPa) 50

Este PU é composto de um grupo diisocianato aroméatico (MDI), o poli(adipato

de butanodila) como poliol e o butanodiol como extensor de cadeia, cujas formulas

estruturais estdo apresentadas na Figura 3.1.

HZO

- - _I,CHz . -~ 0 o \n/ 0.
L UL 1. j [
- i Ho ™ - \J

HO

Isocianato Poliol Extensor de Cadeia
4 4°-metileno-bis-diisocianato Poli{adipato de butila) 1,4-butanodiol
(MDI)

OH
HO"’/\"V/A\\/"

Figura 3.1 — Férmulas estruturais dos precursores do poliuretano utilizado. (VILANI, 2006)
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A seguir estdo listados os outros materiais utilizados no preparo das membranas

e nos ensaios de pervaporacao e permeacgéo de gases.

Tetrahidrofurano (THF) [C4Hg0], = 99%, H20 = 0,05%, peroxido (como H,05)
~ 0,015%, residuos ap0s a evaporagao = 0,03% - Vetec®

Lactato de butila [C;H1403] > 97%, Fluka
n-Butanol [C4H100] > 99,8%, residuo apos evaporagdo =~ 5 ppm, Tedia
Peroxido de dicumila 98% - Sigma Aldrich INC.

Aerosil 200 ®(Degussa-Hils), aditivo inorganico que consiste de particulas
nanomeétricas de silica — SiO, —, com tamanho médio de 12 nm, de acordo com o

fabricante, caracterizada pela alta estabilidade térmica e inércia quimica.

Gases: O, (White Martins, 99,8 % em massa), N, (Aga, 99,9% em massa) e
CO; (White Martins, 99% em massa).

3.1 Metodologia de preparo das membranas

No processo de separacdo por membranas € importante definir previamente o
tipo de membrana a ser utilizada na operacdo, estabelecendo as principais caracteristicas
almejadas na sintese da mesma. Como foi visto na revisdo bibliografica, as membranas
podem ser classificadas quanto a sua estrutura como densas ou porosas, que apresentam
caracteristicas superficiais distintas quando em contato com a mistura a ser separada.
Para os processos de pervaporagdo (PV) e permeacdo de gases (PG), as membranas
densas sdo adequadas, visto que nestes casos a separacdo ocorre pelo mecanismo de

sorc¢do e difusao.

As membranas densas sao obtidas a partir dissolu¢do do polimero em solvente
adequado, espalhamento da solu¢do em uma superficie plana e posterior evaporacdo do
solvente. Neste caso, o sistema polimero/solvente deve ser miscivel em toda a faixa de
composicao para que ndo ocorra separacdo de fase durante a evaporagao do solvente, o

que poderia dar origem a uma membrana porosa (HABERT et al., 2006).

As medidas das espessuras de todas as membranas preparadas foram feitas
utilizando-se o micrdmetro da marca MITUTOYO, com faixa de medida de 0,01 a 10

mm e precisdo de 0,005 mm.
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METODO A — Preparo das membranas densas

O preparo das membranas poliméricas densas foi realizado da seguinte forma:
preparou-se uma solugdo 10 % m/m de polimero, previamente seco em estufa a 60 °C,
com solvente THF, sob agitacdo magnética por 24 horas. A seguir a solucdo era
espalhada numa placa de Petri, como demonstrado no esquema da Figura 3.2(a). A
placa de Petri foi parcialmente tampada até a evaporagdo total do solvente (Figura
3.2(b)), conduzida em capela e a temperatura ambiente. As membranas formadas foram
desprendidas das placas de Petri e utilizadas nos experimentos, sendo sua espessura

média em torno de 100 pm.

Figura 3.2 — Preparo de membranas densas.

METODO B — Preparo das membranas densas e reticuladas.

As membranas poliméricas densas foram reticuladas com peréxido de dicumila.

O peréxido de dicumila é um peroxido de dialquila com seguinte formula:

CH, CH,
CH, CH,

Figura 3.3 — Formula estrutural do perdxido de dicumila. (FETTES, 1964)
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Na temperatura ambiente sua forma € sélida, decompde-se em torno de 179°C e
€ muito estudado na reticulagdo de varios polimeros, como: polietileno (PE), etileno-
propileno-dieno (EPDM), etileno-propileno (EPM), borracha natural entre outros. O
DCP também foi estudado na reticulagdo de blendas contendo PU e outros polimeros
elastoméricos, como: etileno-vinil acetato (EVA), borracha de acrilonitrilo butadieno
hidrogenada (HNBR), entre outros, MAITY et al., 2001.

Os perdxidos orgéanicos se decompdem termicamente em radicais livres que vdo
abstrair hidrogénio da cadeia principal do polimero, dando origem a radicais
poliméricos. Este local transforma-se entdo em um radical reativo que pode formar uma
ligacdo cruzada com um outro radical do polimero. Esta reacdo ocorre repetidamente até
que todo o perdxido seja consumido ou até que a temperatura atinja valor inferior ao da
decomposic¢do do perdxido (BORGES, 1993).

O preparo das membranas densas e reticuladas foi realizado da seguinte forma:
preparou-se uma solucédo 7 % m/m de polimero, previamente seco em estufa a 60 °C,
com solvente THF, sob a agitacdo magnética por 24 horas. O agente reticulante era
previamente solubilizado no solvente com agitacdo magnética por 5 minutos,
calculando-se a sua concentracdo em relacdo a base seca do polimero. Apds sua total
dissolucdo, este era adicionado a solucdo polimérica e espalhado em uma placa de
Teflon®. A placa era mantida em um recipiente plastico sob atmosfera de nitrogénio,
como esquematizado na Figura 3.4. A vazdo de nitrogénio era ajustada e mantida por 24
horas para garantir a completa evaporacdo do solvente. As membranas eram transferidas
para a estufa a 170°C, também mantida em atmosfera inerte de nitrogénio, variando-se

o tempo de 1 a 5 horas. As razdes massicas de DCP/PU utilizadas foram: 0,1; 0,2; 0,3;

0,4e05.
%‘ Saida de

nitrogénio

/

Entrada de
nitrogénio

Figura 3.4 — Preparo de membranas densas.
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METODO C — Preparo das membranas densas com nanoparticulas de silica
(NSi).

O preparo das membranas poliméricas densas com nanoparticulas de silica
seguiu o seguinte procedimento: a massa da nanoparticulas era determinada em relagéo
a solucéo que iria ser preparada, assim foram preparadas solucbes contendo 1%, 3% e
5% m/m do aditivo e 7 % m/m de polimero em relacdo ao solvente. Logo, a
porcentagem de nanoparticulas nas membranas formadas era de 12,5%, 30% e 41,7%,
respectivamente. O poliuretano e as nanoparticulas de silica eram previamente secos em
estufa a 60 °C, com solvente THF, sob a agitacdo magnética por 24 horas. Apos a sua
total dissolucdo, a solugdo era espalhada em uma placa de Teflon® e parcialmente

tampada até a total evaporagdo do solvente em temperatura ambiente.

METODO D — Preparo das membranas densas, reticuladas e com NSi.

As membranas densas, reticuladas e com aditivo foram preparadas seguindo o
método B, com a Unica diferenca sendo na solucdo polimérica utilizada que agora

continha as nanoparticulas de silica.

3.2 Caracterizacdo das membranas

As membranas preparadas foram caracterizadas por: analise dindmica mecanica
(DMA), espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR), analise termogravimétrica
(TGA), microscopia eletronica de varredura (MEV), calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e pelos testes de sorcdo e de solubilizagdo em THF, a seguir ha uma
sucinta descricdo de cada técnica, para posteriormente serem utilizadas nos processos de

pervaporacgao e permeacédo de gases.
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3.2.1 Analise dinamico-mecanica (DMA)

A andlise dindmico-mecanica (DMA) pode ser aplicada a polimeros
monofasicos e polifasicos (blendas, copolimeros e compositos). O fato de a
sensibilidade obtida por esta técnica ser por volta de trés ordens de grandeza superior a
de uma técnica de andlise térmica convencional estatica, como DSC e TGA, torna
possivel sua utilizacdo para a determinacdo de transi¢des fisico-quimicas fracas,
normalmente imperceptiveis pelas outras técnicas (CANEVAROLO JR, 1991). Esta
técnica foi utilizada como mais uma forma de caracterizagdo das membranas e
demonstracdo da mudanca de comportamento destas membranas com nanoparticulas de
silica e a reticulacdo por DCP. As analises de DMA foram realizadas no DMA 8000,
Tritec 2000, com taxa de aquecimento de 10°C.min™, entre as temperaturas de -100°C e
100°C.

3.2.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FT-IR)

As andlises de infravermelho foram conduzidas em um espectrometro FT-IR da
Perkin-Elmer, modelo Spectrum 100, utilizando refletancia total atenuada (ATR). Os
espectros foram analisados na regido de 4.000 a 600 cm™, utilizando, em média, 16
varreduras para cada amostra. As analises de FT-IR permitiram avaliar a diferenca
estrutural entre as amostras com e sem reticulacdo; com ou sem nanoparticulas e

reticuladas ou nao.

3.2.3 Analise Termogravimétrica

Os termogramas das amostras foram obtidos em um analisador
termogravimétrico da Perkin-Elmer, modelo TGA 7. Aproximadamente 5 mg de
amostra foi colocada em uma célula de platina e submetida a taxa de aquecimento de

10°C. min', sob atmosfera de nitrogénio, no intervalo de temperatura de 50 a 700°C. O
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acompanhamento da perda de massa das amostras com a temperatura possibilitou
avaliar a influéncia da reticulacdo e das nanoparticulas na estabilidade térmica da

membrana.

3.2.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os experimentos de DSC foram conduzidos em um calorimetro da Perkin-
Elmer, modelo DSC-7, em célula de aluminio fechada, mantendo uma vazdo de
nitrogénio de 22,5 mL.min™. A massa das amostras ficou em torno de 11 a 21 mg. O
programa de temperatura ajustado foi: (1) Isoterma a 50°C por 5 minutos; (2) aquecimento
para 300°C a uma taxa de aquecimento de 10°C.min’; (3) resfriamento brusco para 0°C; (4)
5 minutos em 0°C; (5) aquecimento para 300°C a uma taxa de 10°C.min™. As curvas DSC
obtidas foram empregadas para a confirmacéo da temperatura de decomposi¢cdo do DCP e

possivel reticulacdo do PU.

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise morfologica das membranas com nanoparticulas foi realizada em
microscopio eletronico de varredura (MEV), FEI Company Quanta 200 com detector
ETD e corrente na faixa de 90 - 100 YA, sob alto vacuo. Estas analises foram realizadas
para avaliar a dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica. Antes da
caracterizacdo por MEV, as amostras das membranas para analise da secdo transversal
foram fraturadas em nitrogénio liquido para evitar deformacéao e coladas em um suporte.
Todas as amostras eram submetidas a um pré-tratamento por recobrimento com ouro
(= 300 A), num metalizador do tipo “sputtering” (Jeol, JFC 1500). Foram realizados
fotomicrografias da secéo transversal (ST) com aumento de 1.000 vezes e da superficie

superior (SS) com aumento de 50.000 vezes.
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3.2.6 Ensaios de sor¢ao

A sorcdo ou inchamento de um determinado componente pelo polimero pode ser
representada pela massa total do liquido sorvido pela matriz polimérica em relagdo a
massa do polimero seco, conforme representado pela Equacéo 21. A determinacdo deste
parametro foi realizada para analisar a afinidade do material pelos componentes e a
capacidade de inchamento das membranas poliméricas, auxiliando na analise sobre sua

influéncia na seletividade do processo de pervaporacéo.

S= (W _WOJ x100 (21)
W,

(o]

Onde, (S) = sorcdo total, (w0) = massa do polimero seco e (w) = massa do
polimero inchado.

Os testes de sorcdo foram realizados a partir de membranas poliméricas densas
com massa em torno de 0,5 g e espessura em torno de 200 um. As amostras foram
previamente pesadas em balanca analitica (OHAUS, com precisdo 0,0001 g) para o
calculo da massa de polimero e colocadas em frascos contendo os solventes puros de
lactato de butila e n-butanol, mantidos na temperatura ambiente e a 60°C. Apds 24
horas, admitiu-se que o equilibrio termodindmico tenha sido alcancado, as amostras
foram retiradas das solugdes e o excesso de liquido nas superficies foi seco rapidamente
com papel absorvente, sendo colocadas em um frasco fechado para serem novamente
pesadas (VILANI, 2006, GUO et al., 2004).

3.2.7 Solubilizacao em THF

Estes testes eram realizados para avaliar a reticulacdo das membranas, ja que o
THF era o solvente utilizado para solubilizar o polimero. As amostras das membranas
eram colocadas em contato com o solvente em um frasco transparente fechado, apds
168 horas (7 dias) verificava-se se a solubiliza¢do tinha ocorrido, caso a amostra néo
tivesse sido solubilizada, ela era dita reticulada (WALLACE et al., 2006).
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3.3 Pervaporagdo

Os experimentos de pervaporacdo foram realizados em uma unidade de bancada
com o objetivo de analisar o desempenho das membranas poliméricas para a separacdo
de misturas binérias provenientes da reacdo de esterificacdo. A ilustracdo do sistema de

pervaporacdo utilizado esté na Figura 3.5.

Para investigar a melhoria das membranas preparadas, foram avaliadas solugdes
binarias de lactato de butila e butanol em varias concentracfes de lactato de butila, pois
este era 0 componente que mais inchava a membrana. Para avaliar o efeito da
temperatura sobre o processo e o0 desempenho das membranas preparadas, 0s
experimentos foram conduzidos em varias temperaturas (variando de 20 a 90 °C). A
solucdo de alimentacdo foi mantida em um baldo de trés bocas com capacidade de
250 mL, permitindo a saida da alimentacdo para o médulo de permeacdo, retorno da
solugdo ndo permeada e a conexdo de um condensador do tipo serpentina para
minimizar perdas por evaporacdo dos compostos volateis. A solucdo foi circulada
através do mddulo de aco inoxidavel, contendo a membrana plana com area de 6,36 X
10 m?, por uma bomba eletromagnética (MICROPUMP). A vazdo da alimentacao foi
mantida constante em 200 L.h™. A temperatura foi controlada por um banho

termostatico.

48
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membrana plana

Balao de
alimentacao imerso
em banho térmico
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‘-‘Nitrogénio liquido

Bomba de vacuo

Figura 3.5 — llustracdo do sistema de pervaporagao.

O mddulo de permeacdo, contendo a membrana, permite a circulagdo da solucdo
de alimentacdo e reducdo da pressao no lado do permeado para remocdo dos
componentes que permeiam a membrana. O lado de baixa pressdo do moddulo é
conectado a uma grade de vidro para recolhimento do permeado em cristalizadores de
vidro, previamente pesados, que sdo mantidos resfriados em nitrogénio liquido (= -196
°C). A grade fornece dois caminhos paralelos para coleta do permeado, garantindo,
assim, a operacao continua da unidade. A grade foi conectada ao mddulo de permeacao
por meio de um tubo de Polyflo®, que também foi utilizado como conexédo no lado da
alimentacdo e concentrado para a circulacdo da solucdo. Na parte inferior da grade de
vidro foi conectada uma bomba de vacuo (EDWARDS) para que fosse feita a reducéo

de pressdo no lado do permeado, esta redugdo era medida através de um vacuémetro.

Foram realizados experimentos de pervapora¢do com misturas binarias do alcool
com o respectivo éster. Para cada condigdo, variou-se a temperatura e o tipo de

membrana (sem modificacgdo, reticuladas e com nanoparticulas). Estes ensaios visavam
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avaliar as melhorias obtidas com as modificacbes em relacdo a membrana de

poliuretano e eficiéncia do processo de pervaporagao.

Inicialmente, o sistema foi mantido sob circulagdo da alimentacdo por meia hora
antes de comecar a coletar o permeado. Este procedimento visou garantir a condicéo de

regime estacionario.

Ap0s a amostra ser coletada no lado do permeado, no cristalizador, procedeu-se
a amostragem da solucdo de alimentagdo. O cristalizador contendo o permeado foi
equilibrado termicamente com o ambiente e pesado em balanca analitica (OHAUS, com
precisdo 0,0001 g). O liquido foi retirado e analisado por cromatografia gasosa
(PERKIN ELMER — 500 CLARUS) com detector de ionizacdo de chama (FID). Este
procedimento foi repetido periodicamente por 3 horas, verificando que o sistema havia
atingido o estado estacionario.

O cromatografo foi previamente calibrado preparando-se solugdes com
diferentes concentracdes de ester em butanol e relacionado-as com as areas dos picos
correspondentes. As condicBes utilizadas no cromatografo sdo apresentadas na Tabela
3.2.

Tabela 3.2 - Condigdes utilizadas para a cromatografia gasosa.

Parametros Lactato de butila
Temperatura forno 115°C
Temperatura injetor 150°C
Temperatura detector 180°C
Volume de injecio 3uL
Vazio do gas de arraste 30 mL.min""
(H2)
Razao de spliter 65
Coluna ( diametro 320 um Chrompack 19CB
e comprimento 50 m)
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Os parametros analisados no desempenho da pervaporacdo foram o fluxo de

permeado (J) e a seletividade («).
O fluxo de permeado foi calculado pela Equagéo 22:
J = Aﬂ
mt (g_m-zlh-l) (22)

onde (m) é valor da massa de permeado obtida na pesagem do cristalizador,
(Am) é a area de membrana e (t) é o intervalo de tempo da coleta do permeado. A

seletividade dos componentes i e j pode ser calculada pela equacéo 23:

/X (23)

onde Y e X sdo as concentragbes do permeado e da alimentacdo,

respectivamente.

3.4 Permeacdo de Gases

As propriedades de transporte das membranas foram analisadas através de testes

de permeacdo ao nitrogénio, oxigénio e gas carbdnico puros.

Os experimentos de permeabilidade foram realizados em uma unidade de

permeacao de gases, conforme ilustrado na Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Representacdo esquematica do sistema de permeacéao de gas.

A membrana era cuidadosamente colocada na célula de permeacdo, sendo em

seguida hermeticamente fechada. Antes de se iniciar a aquisicao de dados do permeado,

0 sistema era submetido a vacuo, sendo entdo que o gas de interesse era deixado

permear a membrana por aproximadamente 30 minutos. Apds o ajuste da pressao de

alimentacdo do gas, o aumento de pressdo do lado permeado era monitorado através de

um transdutor de pressdo, armazenando os dados de corrente elétrica em um sistema de

aquisicdo de dados 1Q Logger VmA-40 . Esses dados eram convertidos em pressao

através de uma curva de calibracdo do sistema.

A permeabilidade de uma membrana, padronizada para as condi¢fes padréo de

temperatura e pressdo, pode ser calculada pela seguinte Equacéo 24.

l
p=—®
A(p1 — p2)

(24)

Onde, P ¢ a permeabilidade da membrana expressa em BARRER (1 Barrer = 10°

1 cm*(CNTP) cm/cm? s cm Hg); q é a vazdo de permeado que passa através da

membrana (cm?/s), | é a espessura da membrana (cm), p; e p, sS40 as pressdes absolutas

da alimentagdo e do permeado, respectivamente (cm Hg) and A é &rea efetiva da

membrana (cm?).
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A seletividade ideal, aas , das membranas para separacdo de gases foi calculada

a partir das permeabilidades de cada gas puro, de acordo com a Equacéo 25.

By
By (25)

Ayp =
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com as
membranas modificadas por reticulacdo e por incorporacdo de nanoparticulas de silica
(NSi). Para melhor uma melhor compreensdo dos fendbmenos envolvidos em cada
modificacdo, este capitulo serd dividido em trés subitens: caracterizacdo das membranas
reticuladas com peroxido de dicumila (DCP), caracterizagdo das membranas
modificadas por incorporacdo de nanoparticulas de silica, e por ultimo o estudo e
caracterizacdo das duas modificacbes associadas: a reticulagdo por DCP e a

incorporacéo de nanoparticulas de silica.

Os experimentos realizados e cujos resultados serdo apresentados e discutidos
referem-se as caracterizagcBes das membranas por FT-IR, TGA, DMA e DSC, imersao
em THF das membranas reticuladas, sor¢do dos componentes (butanol e lactato de

butila) nas membranas, pervaporacgéo e a permeacéo de gases.

4.1 Caracterizacdao das membranas densas modificadas por
reticulacao via DCP

4.1.1 Reticulacao via peroxido de dicumila (DCP)

Segundo FETTES, 1964, a decomposi¢do do DCP ocorre conforme a Figura 4.1.
Os perdxidos organicos se decompdem termicamente em radicais livres que vao abstrair
hidrogénio da cadeia principal do polimero, dando origem a radicais poliméricos. Este
local transforma-se entdo em um radical reativo que pode formar uma ligacdo cruzada
com um outro radical reativo do polimero. Esta reacdo ocorre repetidamente até que
todo o perdxido seja consumido ou até que a temperatura atinja valor inferior ao da
decomposic¢do do peroxido (BORGES, 1993, LAGE, 2007). Como foi visto na revisdo
bibliografica através da reticulacdo do polimero é possivel diminuir a mobilidade

segmental das cadeias e com isso controlar o inchamento, aumentando a seletividade.
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Figura 4.1 — Esquematiza¢do da decomposicdo do DCP. (FETTES, 1964)

O uso de perdxidos como o DCP pode ocasionar a reticulagdo no poliuretano,
provavelmente através da formacdo de radicais livres no grupo metileno do MDI, como
mostra a Figura 4.2(FETTES, 1964).

P!
Fogn@<O-eof
0 0 n

Figura 4.2 — Radical metileno no MDI. (FETTES, 1964)

A temperatura de reticulacdo foi fixada em 170°C para todas variaveis utilizadas
(tempo de reticulacdo e razdo de concentracdo DCP/PU). Este valor foi utilizado tendo
em vista a temperatura de decomposicdo do peroxido e a analise de DSC de filmes do
poliuretano e do poliuretano com perdxido de dicumila (0,1 DCP/PU) (Figura 4.3). O
PU sem a presenca de DCP ndo apresenta transi¢cdes térmicas na faixa de temperatura
investigada, comportamento caracteristico de polimeros amorfos, sem dominios
cristalinos. Por outro lado, pode-se observar claramente uma transicdo entre 150 e
200°C, com méaximo em 177,5°C, correspondente a decomposicdo do DCP e

possivelmente a sua reacdo com PU.
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Figura 4.3 — Comparativo entre o poliuretano e o poliuretano com agente reticulante (DCP) pelo
DSC.

As hipdteses levantadas sobre a acdo do DCP nas cadeias poliméricas do
poliuretano sdo: reticulagdo intermolecular, ou quebra das moléculas de poliuretano e
consequentemente diminuicdo da sua massa molar. A reticulacdo intermolecular
ocorreria com o radical livre do grupo metileno do MDI de uma molécula de
poliuretano se ligando a outro radical livre de outra molécula. A outra hipotese, seria a
degradacdo da molécula de poliuretano pela acdo do DCP. Nesse caso, haveria uma
reducdo da massa molar e a reticulacdo ndo seria efetiva. Estas hipdteses serdo melhores

discutidas de acordo com as caracterizagdes realizadas.

4.1.2 Resisténcia ao solvente (THF) e ensaios de sorc¢ao

De acordo com WALLACE et al., 2006, um ensaio simples para avaliagdo
qualitativa da reticulacdo do polimero é avaliar sua dissolucdo em solvente. O

poliuretano utilizado é soltvel em tetrahidrofurano (THF) quando nédo esta reticulado,
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no entanto apos a reticulacéo ele pode se tornar insoluvel. As amostras do poliuretano e
das membranas modificadas com DCP foram imersas em frascos com THF e os

resultados obtidos estdo contidos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Avaliacao da dissolucao das amostras das membranas modificadas com DCP por
THF.

PU condig0es de reticulagédo Aparéncia apos 7
DCP/PU Tempo de reagéo(h) dias em THF*
PU original - S
1 ++
2 ++
0,1 3 +
4 +
5 +
0,2 3 +
1 +
2 +
0,3 3 +
4 ++
5 ++
0,4 3 +-
0,5 3 -

*Inchamento: “S” Solubilizou; “++” extremamente alto; “+” alto; “+-”

moderado; “-” baixo

Através destes ensaios foi possivel confirmar a reticulacdo do poliuretano
através da reacdo com o DCP. Como era esperado a amostra do PU original foi
dissolvida em contacto com THF, por outro lado, todas as amostras tornaram-se
insolUveis apos reticulagdo. Na razdo 0,1 DCP / PU e tempo de reacdo de 1 e 2 h o grau
de inchamento foi extremamente elevada e a aparéncia final era semelhante a um gel.
Um aumento no tempo de reacdo de 3-5 h favorece a reticulagdo e reduz o grau de
inchamento. O mesmo efeito foi observado para a razéo de 0,3 DCP / PU, mesmo para
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tempos de reacdo curtos, de 1 a 3 h. Nas condi¢es mais drasticas foi observado uma

diminuigéo do inchamento.

Os ensaios de sorcdo foram realizados com as amostras das membranas
preparadas colocando-as imersas a 60°C em butanol e lactato de butila puros,
verificando-se a massa antes e depois da imersdo. A Tabela 4.2 apresenta os resultados
obtidos.

A analise de os resultados mostra claramente que ha sorcéo preferencial para o
éster nas membranas e que através da reticulacdo foi possivel diminuir o inchamento. A
afinidade das membranas pelo éster € desejada, ja que este € 0 composto que se deseja
purificar, no entanto um inchamento elevado faz com que as cadeias poliméricas se

afastem, favorecendo também a permeacao do alcool no processo de pervaporagao.

Tabela 4.2 — Resultados dos ensaios de sor¢ao.

PU condic0es de reticulagédo Lactato de butila

Butanol (%)

DCP/PU Tempo de reacéo(h) (%)
PU original - 30 141
1 26 135

2 25 125

01 3 20 122

4 21 117

5 21 113

0.2 3 22 111

1 24 114

2 23 110

03 3 21 115

A 24 103

5 25 106

04 3 22 102
05 3 22 101
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4.1.3 Analise dinamico-mecanica (DMA)

Nesta técnica observa-se o amortecimento (tan(d)) e sua relacdo com a
estrutura/morfologia do sistema. A identificagdo da temperatura de transicdo deve ser
feita através do pico maximo em tan(s), que é calculada pela razdo do mddulo perda
(contribuicdo viscosa) pelo o modulo (contribuicdo elastica), sendo que o valor desta
temperatura de transicdo depende das caracteristicas internas da fase. O valor do
amortecimento na temperatura de transicdo é diretamente proporcional a fragdo
volumeétrica da fase em transicdo (CANEVAROLO JR, 1991).

A Figura 4.4 apresenta as curvas obtidas com o DMA para uma amostra do
poliuretano e a Tabela 4.3 relaciona as temperaturas de transicdo vitrea determinadas

para o PU original e apds a reacdo com DCP nas diferentes condi¢fes empregadas.
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Figura 4.4 - Andlise de DMA do poliuretano — PU.
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Tabela 4.3 — Determinacdo da temperatura de transicéo vitrea através do DMA.

PU condic0es de reticulagédo

DCP/PU Tempo de reagéo(h) (T°C)

PU original - -35,6

1 -25,7

2 -21,3

0,1 3 -24,6

4 -26,0

5 -15,4

0,2 3 -12,8

1 7.4

2 -13,5

0,3 3 -11,1

4 -16,2

5 -9,0

0,4 3 -10,7
0,5 3 6,4

Como era esperado por suas caracteristicas elastoméricas, para o poliuretano
original obteve-se uma Tg abaixo da temperatura ambiente, em torno de -35°C, Apoés a
modificacdo pela reticulagdo com o DCP observa-se aumento da Tg em todas as
condicdes utilizadas, reflexo da diminuicdo da mobilidade segmental das cadeias, sendo
gue na condicdo mais drastica utilizada (0,5 DCP/PU e 3 horas de reticulacdo) a Tg

aumentou em quase 40°C.
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4.1.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os resultados das andlises de TGA das amostras do poliuretano modificado
estdo compilados na Tabela 4.4, incluindo a temperatura de degradagéo e a porcentagem
massica de cada estagio de degradacdo (Mi em %) e o residuo a 700 °C, também foi
calculado o inicio a temperatura de inicio de degradacéo (onset). Para este PU ha dois
estagios de degradacdo e a temperatura representativa de degradacdo de cada estagio foi
determinada considerando a curva da derivada. O primeiro estagio entre 330 e 370 °C
pode ser atribuido a degradagdo do grupo uretano e o segundo estagio correspondendo a
degradacéo efetiva da cadeia de carbono com grande perda de massa (ALVES et al.,
2009, SADEGHI et al., 2011). E interessante avaliar que a degradac&o térmica é muito
parecida tanto para o poliuretano original quanto para as amostras modificadas pela
reacdo com DCP, indicando que com a modificacdo ndo houve aumento significativo na

resisténcia térmica. O termograma do poliuretano esta mostrado na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Analise de TGA do poliuretano (PU).
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Tabela 4.4 — Parametros termogravimétricos investigados para o poliuretano e suas modificagdes
PU condic0es de

Inicio (onset) Estagio 1 Estagio 2

retlculag?r(()empo Residuo a
°C (o
DCP/PU  de reagdo T M Ty M;* T, My* 700°C (%)
(h)
PU 3821 992 3659 748 4162 221 42
original

1 377,3 98,6 3553 793 4001 399 5,4

2 369,8 99,3 3599 822 3995 40,7 7,8

0,1 3 378,1 99,8 3488 84,6 409,5 26,7 4,9

4 3548 99,2 3380 865 4025 36,1 7,5

5 3785 99,4 3545 823 3982 36,5 6,6
0.2 3 376,5 995 3665 87,1 4174 511 6,5

1 369,0 985 3530 821 4104 401 5,3

2 3659 99,2 3594 825 4052 46,9 5,5

0,3 3 380,2 99,5 3618 855 4055 435 51

4 364,1 99,2 3525 82,0 4068 37,7 6,2

5 3716 99,3 3434 83,7 4024 29,3 6,5

0,4 3 370,0 99,7 3576 84,2 397,2 42,2 6,5

0,5 3 370,3 99,0 3514 854 4088 47,8 8,6

4.1.5 Espectroscopia de infravermelho (FT-IR)

A espectrometria de infravermelho foi utilizada para avaliar as modificagoes
ocorridas ap6s a reticulacdo com o peroxido de dicumila na matriz polimérica. Os

espectros estdo apresentados nas Figura 4.66, Figura 4.77 e Figura 4.8,

Em geral, os espectros de infravermelho para PU sdo caracterizados
principalmente pelas bandas: 3200-3500 cm™ (NH) e 1637-1730 cm™ (C=0, carbonila),
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(YU et al.,, 1999). Entretanto, na presenca de ligacbes de hidrogénio associadas a
carbonila h4 o deslocamento do pico da carbonila para comprimentos de onda menores.
Efeito de deslocamento da banda de absor¢do também ocorre para o grupo NH quando
ha formacéo de ligacao de hidrogénio (RUEDA-LARRAZ et al., 2009).

Além destas bandas principais, outros grupos presentes no polimero podem ser
identificados no infravermelho, como o grupo C-O presente em ésteres e &lcoois que é
caracterizado na regido entre 1300-1000 cm™, e a banda relativa aos ésteres saturados
(C-COO0), com excecéo dos acetatos, que é identificada na regi&o entre 1210-1163 cm™
(SILVERSTEIN e BASSLER, 1967, MISHRA et al., 2006, URGUN-DEMIRTAS et
al., 2007, AKRAM et al., 2008, ZHANG e HU, 2008).

Para os filmes reticulados com DCP é possivel observar que tanto a
concentra¢do como o tempo de reacdo afetaram os espectros de FT-IR. H& formac&o de
um novo pico proximo a regidao de absorcdo do grupo NH, melhor observado na Figura
4.9. Como esta regido € muito sensivel a formacdo de ligacbes de hidrogénio, isto
representa um indicativo de que ocorreram mudangas com relagdo a estas ligacoes.
Observa-se também um deslocamento do grupo carbonila (1714-1718 cm™), Figura
4.10, corroborando para a hipétese da formacdo de ligacdes de hidrogénio apds a
reticulacdo com DCP. Também pode ser vista a formacdo de novas bandas na regido
relativa ao grupo CH (3000-2840 cm™) e a olefinas ndo conjugadas (1660-1640 cm™)
(SILVERSTEIN e BASSLER, 1967). Estas modificagbes sdo intensificadas com o
aumento da razdo DCP/PU ou do tempo de reacdo. As alteracdes no espectros podem
ser atribuidas a acéo dos radicais livres gerados pelo DCP sobre as cadeias poliméricas.
Aparentemente, a formacéo de ligaces entre os segmentos de cadeia, também promove

ligagdes de hidrogénio com os grupos NH e carbonila.
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Figura 4.9 — Avaliacdo das modifica¢BGes nas bandas NH e CH pelo FT-IR.
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Figura 4.10 - Avaliacdo do deslocamento da banda CO pelo FT-IR.
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4.1.6 Ensaios de Pervaporacao

Como foi visto na revisdo bibliogréfica a pervaporagdo é um processo de
separagdo por membrana no qual os componentes sdo transferidos da fase liquida para a
fase vapor. Portanto, a pressdo de vapor dos componentes é um fator muito importante,
pois como foi visto no caso da pervaporacdo € o principal indicativo da for¢a motriz do
processo. Neste trabalho a presséo de vapor dos componente, lactato de butila e butanol,
foi estimada pela equacdo de Antoine (POLING et al., 2000) (Equagéo (26)), como
apresentado e discutido a seguir.

B
log(P) =4 =77 (26)

Onde A, B e C sédo constantes caracteristicas dos componentes. Na equacédo (26)
a temperatura é expressa em Celsius e a pressdo de vapor em kPa. Para o calculo da
pressdo de vapor do butanol e do lactato de butila foram utilizadas as constantes obtidas
por PENA-TEJEDOR et al., 2005. O grafico apresentado na Figura 4.9 mostra o

comportamento da pressao de vapor destes compostos em funcéo da temperatura.

8 4

—o—Lactato de butila

Butanol

P° (kPa)
E-9

30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura (°C)

Figura 4.11 — Variagdo da presséo de vapor do lactato de butila e butanol em funcdo da
temperatura.
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A analise da Figura 4.11 mostra que, para temperaturas elevadas, a diferenca

entre pressdao de vapor do butanol e a do lactato aumenta. Logo, a for¢ca motriz para o

transporte, expressa como a pressao de vapor, favorece o butanol. Por outro lado, nos

experimentos de sor¢do, observou-se que o poliuretano tem uma maior afinidade pelo

lactato de butila, sendo considerado atrativo para 0 uso na pervaporagéo e separagdo do

éster em relacdo ao seu respectivo alcool. Os resultados obtidos serdo mostrados

primeiramente para os testes de pervaporacdo com a membrana de poliuretano sem

modificacdo e depois com a membrana modificada pela reacdo de reticulagdo com DCP

na razdo de 0,1 DCP/PU e 3 horas de reticulacdo (Tabela 4.5 e Tabela 4.6).

Tabela 4.5 — Ensaios de pervaporacdo com a membrana de poliuretano ndo modificada

Lactato de Lactato de Fluxo de o
butilana [Temperatural butila no permeado o\ i o Seletividade
alimentagio (°C) permeado normalizado* evaporacao
(% m/m) (%m/m) (g.mZh™
20 5 75 0,09 0,19
38
30 10,5 138 0,19 0,22
20 7,5 78 0,19 0,19
30
30 13 142 0,35 0,22
20 2,0 28 0,19 0,19
9,6
30 4,8 69 0,47 0,22
20 0,8 22,4 0,13 0,19
6,0 30 2,8 59,0 0,45 0,22
40 3,0 97,1 0,48 0,25
30 1,0 56,5 0,29 0,22
3,4
40 12 91,8 0,35 0,25

*QO fluxo permeado foi normalizado para a espessura de 100 um

A seletividade da evaporacdo foi calculada segundo a Lei de Raoult (Equagéo

27), usando as pressdes de vapores estimadas segundo a Equacdo 26 e que estdo na

Figura 4.11, para se avaliar a contribuicdo da membrana.
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Ybut (1 - xbut) _ Pbiatp

Xput (1 = Ypur ) B PZZ(CIP

(27)

Onde Yyt € Xput S80 as fragbes molares do butanol na fase vapor e na fase liquida,

respectivamente e P'* é a pressdo de vapor.

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que a seletividade da
evaporacdo, calculada pela Lei de Raoult, depende apenas da temperatura e independe
da concentragdo da alimentacdo. No processo de pervaporacdo o butanol é transferido
preferencialmente, o que foi atribuido a maior for¢ca motriz e ao inchamento da
membrana pelo éster. Um aumento da concentracdo do éster na corrente do permeado
somente foi observado em concentracfes reduzidas deste e quando ha o aumento da

temperatura.

A andlise de os resultados apresentados na Tabela 4.5 indica que o processo de
pervaporagdo é seletivo a permeacdo do butanol na faixa de temperatura investigada.
Outro aspecto a ser observado nesta tabela e que tanto o fluxo permeado como a
concentracdo do lactato no permeado aumentam com a temperatura. Em geral, a sorcao
dos componentes na fase liquida aumenta com a temperatura, fazendo com que a
mobilidade segmental também aumente, facilitando o processo de permeacdo, 0 que,
normalmente, traduz-se em reducao da seletividade, como a membrana era mais seletiva

ao alcool foi possivel um aumento na concentracdo do éster no permeado.

O fato de o processo de pervaporacdo ser seletivo ao butanol deve ser
analisado considerando dois aspectos, a forca motriz para o transporte de cada
componente e a afinidade destes com a membrana de PU. A pressdo de vapor do
butanol € mais elevada do que a do lactato, e temperaturas mais elevadas ampliam esta
diferenca. Por outro lado, como demonstrado nos testes de sorcéo, a afinidade do lactato
pelo PU é maoir do que a observada para o butanol. Desta forma, pode-se atribuir que o
inchamento da membrana promovido pela sor¢do dos componentes, em particular do
lactato, acaba favorecendo a difusdo do alcool, que tem maior pressdo de vapor e menor

tamanho molecular.

O efeito do inchamento impediu de se trabalhar em temperaturas mais elevadas
do que aquelas apresentadas na Tabela 4.5, pois ocorria a condensagdo na linha de
permeado. Portanto, na tentativa de controlar o grau de inchamento e tornar a membrana

seletiva ao éster, empregou-se a reacdo de reticulagdo do PU com DCP. Entretanto,
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como foi avaliado pelos testes de sorcéo, que ndo ha grandes diferencas no inchamento

entre as membranas modificadas, assim optou-se em utilizar a razdo DCP/PU de 0,1 e

tempo de reagéo de 3 horas. A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 4.6 — Ensaios de pervaporacdo com a membrana de poliuretano modificada pela reacéo de
reticulacdo com DCP (DCP/PU = 0,1; tempo de reacéo = 3 horas).

Lactato de Lactato de butila Fluxo de
butilana |Temperatura permeado - Seletividade
) « o no permeado . «| Seletividade «
alimentacgéo (°C) (%m/m) normalizado evaporacdo
(% m/m) 0 (g.m2h?h
30 1,5 138 0,28 0,22
40 1,9 256 0,37 0,25
5,0
50 2,2 463 0,43 0,28
60 2,7 823 0,54 0,30
30 1,1 133 0,28 0,22
3,8 40 1,3 246 0,33 0,25
50 1,8 433 0,48 0,28
60 2,1 715 0,55 0,30
30 0,9 97 0,44 0,22
40 1,0 191 0,50 0,25
2,0
50 1,2 341 0,60 0,28
60 1,4 595 0,70 0,30
30 0,75 99 0,55 0,22
40 0,83 214 0,60 0,25
1,4
50 0,89 373 0,65 0,28
60 0,97 636 0,71 0,30

*Q fluxo permeado foi normalizado para a espessura de 100 um
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Com a membrana reticulada foi possivel diminuir o inchamento e com isso
aumentar a temperatura de trabalho. Entretanto, o butanol continua permeando
preferencialmente, assim como o fluxo de permeado e a concentracdo de lactato no
permeado continuam aumentando com a temperatura e com a diminuicdo da
concentracdo do éster na alimentacdo, mostrando que o efeito da sorcdo do éster na

matriz polimérica ainda permaneceu elevado.

A Figura 4.12 mostra a melhoria obtida com a membrana reticulada 0,1 DCP/PU
(3horas) no processo de pervaporagdo comparando com o equilibrio liquido-vapor para

o lactato de butila e butanol na temperatura de 60°C.

0,030

0,025

0,020

e Pervaporacdo
//

0,005

Fracao molar de Lactato no vapor/ permeado (Y ,)

0,000 T T T T T T T T T
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04 0,045 0,05

Frag&o molar de lactato no liquido/alimentag&o (X,

Figura 4.12 — Comparativo dos resultados dos ensaios de pervaporacdo com a membrana
reticulada, 0,1 DCP/PU 3 horas (linha azul) com o equilibrio liquido-vapor (linha roxa) na
temperatura de 60°C.

4.1.7 Ensaios de permeacao de gases

As propriedades de permeacéo de gases do PU original e modificado pela reacéo

com DCP também foram investigadas. Como se pode observar na Figura 4.13(a), para a

razdo 0,1 de DCP/PU ha um aumento na permeabilidade de todos os gases em relagdo a

membrana de poliuretano sem modificacdo, sendo mais intenso para CO, e O,. Ap6s 3
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horas de tempo de reticulacdo a permeabilidade comeca a diminuir, sendo que para o N,
a permeabilidade torna-se menor que a permeabilidade observada para o poliuretano

original.

Este comportamento indica que, quando a reticulagdo com DCP é moderada, o
rearranjo molecular das cadeias polimeéricas permite um aumento do volume livre e,
consequentemente, da permeabilidade. Entretanto, o aumento do tempo de reac¢éo ou da
razdo DCP/PU intensifica a reagdo de reticulacdo reduzindo a permeabilidade. O efeito
mais acentuado observado para o N, possibilita um aumento concomitante da
permeabilidade e seletividade, quando comparado com o PU original. Condi¢cdes mais
drésticas para a reagdo de reticulacdo, como discutido anteriormente, promovem reac6es
de degradacdo, o que aumenta a permeabilidade e reduz a seletividade, conforme
observado na Figura 4.13(b).
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Figura 4.13 — Avaliac¢do do efeito das modificacfes por DCP na permeacéo de gases (a) Membranas
reticuladas na razdo 0,1 DCP/PU e com variacdo do tempo de reticulacdo e (b) Membranas
reticuladas variando-se a razdo DCP/PU e com tempo de reticulagdo de 3 horas. Permeabilidades
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O comportamento da permeabilidade e da seletividade do CO, em relacdo ao N,
devido & modificagdo introduzida pela reagdo de reticulacdo com DCP pode ser melhor
observado na Figura 4.14. Essa Figura, conhecida como grafico de Robeson
(ROBESON, 2008), apresenta os valores de permeabilidade e seletividade, assim como
um linha superior (upper bond) que representa os melhores resultados da literatura para
estes gases. Observa-se claramente que, para algumas condic¢des de reticulacdo, foi
possivel melhorar tanto a permeabilidade quanto a seletividade em relacdo ao

poliuretano original.

A comparacdo dos resultados de permeacdo de gases com o0 comportamento
observado por DMA, mostra que quando a Tg esta abaixo de -20°C ha uma aumento na
permeabilidade dos gases. Entretanto, quando a Tg é superior a -20°C nota-se reducao
da permeabilidade, indicativo do aumento da eficiéncia na reticulagéo.

1000

100 T

CO,/N,

10

1 100 10000
P(CO,) Barrer

Figura 4.14 — Gréfico de Robeson para a separa¢gdo CO,/N, (Robeson, 2008) e comparacao com 0s
resultados obtidos para o PU original (+) e as membranas reticuladas nas seguintes condi¢@es: 0,1
DCP/PU; tempo de reacéo de 1h (o), 2h (x), 3h(0), 4h(0) e Sh(A).
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4.2 Caracteriza¢do das membranas modificadas por incorporagdo
de nanoparticulas de silica

4.2.1 Avaliag¢ao morfoldgica da incorporacio de nanoparticulas de
silica na matriz polimérica

Foram preparadas solucfes poliméricas usando trés concentracdes diferentes de
nanoparticulas de silica (NSi) na solucdo polimérica (1, 3 e 5% m/m), sendo que a
concentracdo de polimero foi fixada em 7% m/m, sendo que na membrana estas
concentracdes foram de 12,5%, 30% e 41,7%, respectivamente. A concentracdo de 5%
m/m de NSi foi considerada elevada, pois ndo houve a formacdo do filme polimérico
com propriedades mecanicas que permitissem seu manuseio. Para as outras
concentracdes de NSi, a distribuicdo nas membranas de poliuretano foi investigada por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) (SADEGHI et al., 2011).
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Figura 4.15 — Fotomicrografias da superficie e da sec¢éo transversal das membranas contendo
nanoparticulas de silica, na concentragdo 12,5 % m/m.
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a— Superficie

......

b — Secdo transversal

Figura 4.16 - Fotomicrografias da superficie e da se¢do transversal das membranas contendo
nanoparticulas de silica, na concentragéo 30 % m/m.
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Como pode ser observado pelas Figuras 4.15 e 4.16, para as duas concentracfes
utilizadas, as NSi encontram-se bem distribuidas ao longo da secdo transversal da
membrana polimérica e com pouca incidéncia de defeitos (Figura 4.15 e 4.16 (b) e (c)).
Na superficie das membranas se observa a presenca de particulas, em particular com a

membrana com o maior teor de NSi (Figura 4.15 e 4.16 (a)).

4.2.2 Analises térmicas das membranas PU/NSi

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a decomposicao térmica das membranas
de poliuretano com NSi foram determinadas por DMA e TGA e os resultados obtidos
estdo sintetizados nas Tabela 4.7 e Tabela 4.8, respectivamente. Em ambas as tabelas,
os resultados referentes a membrana de PU sem nanoparticulas também é apresentado
para efeito comparativo. A Figura 4.17 apresenta as curvas relativas ao decaimento da

massa das membranas durante a decomposi¢do térmica da amostra.

Tabela 4.7 — Resultados obtidos pela analise de DMA das membranas de PU/NSi

Tg (°C)

PU -35,6

PU 1% NSi -30,4
PU 3% NSi -32,5

Segundo PATTANAYAK e JANA, 2005, SADEGHI et al., 2011, que também
estudaram a insercdo de nanoparticulas de silica em poliuretano, a temperatura de
transicdo vitrea negativa dos polimeros esta associada ao poliol (segmentos flexiveis) e
ndo se altera com a adicdo de silica. Analisando os resultados de DMA, observa-se que
a incorporacdo de NSi praticamente ndo altera a Tg, conforme previsto na literatura,
este resultado indica ndo ha mudanca significativa na mobilidade segmental das cadeias

poliméricas com a introducdo das NSi.

Como foi visto no subitem 4.1.4 , a decomposicdo térmica do poliuretano é
composta por dois estagios, o primeiro estagio que esta relacionado com a quebra das

ligacOes uretano e 0 segundo a decomposicdo térmica do poliol. Para as membranas
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preparadas com o poliuretano e com nanoparticulas de silica, conforme pode ser
observado na Figura 4.17, o primeiro estagio de decomposi¢do do poliuretano comeca
acima de 300°C e sua degradacdo vai até 450°C, correspondendo a perda de mais de
90% de massa. Como mostra a Figura 4.17 no caso das membranas com nanoparticulas
de silica, ha uma diminuicéo da perda de massa com o aumento da quantidade de silica
adicionada na matriz polimérica, sendo que ha um deslocamento para o segundo estagio
de degradacdo. Desta forma, pode-se concluir que a estabilidade térmica do polimero,

como um todo aumenta com a adicao de nanoparticulas de silica.

100% PU |
90% \ —PU 125%NSi
80% —PU 30% NSi
70%
60%
50%
40%
30%
20% <

10%
0%

Perda de massa

0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 4.17 — Perda de massa de membranas de PU/NSi em funcdo da temperatura.

Os resultados apresentados na Tabela 4.8 também evidenciam que a quantidade
restante de membrana ao final da analise (700°C) é consistente com o percentual tedrico
de massa de silica adicionada. Com a adicdo de 1% e 3% m/m de NSi na solucdo
polimérica com 7% m/m de polimero, em termos de massa seca, resulta numa
concentracdo de 12,5 e 30%, respectivamente. Este também é mais um indicativo da
completa mistura das nanoparticulas com o poliuretano durante o preparo das

membranas.
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Tabela 4.8 — Resultados de TGA para as membranas de poliuretano e poliuretano com silica.

Estagio 1 Estagio 2 Residuo a

T1 M1 T2 M2 700°C (%)
PU 3430 69 4037 27 41
PU 12,5% NSi 3205 83 4007 37 15,6
PU 30% NSi 3174 88 3997 49 31,7

4.2.3 Espectroscopia de infravermelho (FT-IR)

A espectrometria de infravermelho foi utilizada para avaliar as modificacdes
ocorridas apds a adicdo de nanoparticulas de silica na matriz polimérica. Os espectros
estdo apresentados na Figura 4.18 e pode ser observado facilmente a vibragdo
assimétrica referente a Si-O-Si em 1077 cm™ nas duas concentragdes de nanoparticulas
utilizadas. Este resultado esta de acordo com o relatado por SADEGHI et al., 2011. A
analise das principais bandas referentes a estrutura do grupo uretano (NH e CO) mostra
que praticamente ndo ha modificacdes. Por outro lado, a analise das bandas relativas a
ligagdo que que faz parte dos segmentos de poliol do poliuretano, identificadas na
regifo entre 1210-1163 cm™(SILVERSTEIN e BASSLER, 1967, MISHRA et al., 2006,
URGUN-DEMIRTAS et al., 2007, AKRAM et al., 2008, ZHANG e HU, 2008), mostra
uma reducdo na absorcdo com o aumento da concentracdo de nanoparticulas. Isto pode
ser explicado pela interacdo dos grupos OH presentes na silica com o grupo éster do
poliol, o que deve facilitar a dispersdo na matriz polimérica, conforme observado na

analise morfoldgica das membranas.
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Figura 4.18 — FT-IR das amostras de membranas de PU com NSi.
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4.2.4 Ensaios de sorc¢ao

Os testes de sor¢do foram realizados com as amostras das membranas contendo
as nanoparticulas, colocando-as imersas em butanol e lactato de butila puros. Os testes
foram realizados na temperatura ambiente (23°C) e a massa das amostras foi
determinada antes e ap0s a imersdo. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
4.9. A andlise dos resultados mostra claramente que hd uma pequena redugdo no ganho
de massa com a adicdo de NSi, entretanto ainda ha uma sor¢éo preferencial para o éster.
Desta forma, os ensaios de pervaporacdo ndo foram realizados para as membranas de
PU/NSI.

Tabela 4.9 — Ensaios de sor¢do nas membranas de poliuretano e com nanoparticulas de silica.

Butanol (%) Lactato de Butila (%)
PU 17 80
PU 12,5% NSi 15 65
PU 30% NSi 12 64

4.2.5 Ensaios de permeacao de gases

Em geral, o efeito da incorporacdo das nanoparticulas de silica na matriz
polimérica sobre a permeabilidade de gases pode ser descrito pela equacdo de Maxwell.
No caso de uma membrana polimérica contendo particulas esféricas impermeéaveis a
Equacdo (28), pode ser usada (AHN et al., 2010):

p,=p |2
TP\ (P
1+ ()

(28)

Onde Pn ¢ a permeabilidade média da membrana de matriz mista, ¢n e ¢p sdo as
fragdes volumétricas das nanoparticulas e do polimero, respectivamente, e Pp é a

permeabilidade do polimero puro.
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Para avaliar a permeabilidade, inicialmente, calcula-se a fracdo volumeétrica do
aditivo na membrana, segundo a Equacéo (29):
Wn /Pn

1% W,
p n
_+_
Pp  Pn

dn =

(29)

Onde w, e w, s80 a massa das nanoparticulas e polimero respectivamente, e p, e

pp S80 a massa especifica da nanoparticula e do polimero respectivamente.

A partir dos dados dos fabricantes e da equacdo 29, a fracdo volumétrica para as
concentracdes de 12,5 e 30% m/m de NSi sdo 0,064 e 0,17, respectivamente. Na Tabela
4.10 sdo mostrados os valores de permeabilidade dos gases (N, O, e CO,) estimados

pelo modelo de Maxwell e os valores obtidos experimentalmente.

Tabela 4.10 — Permeabilidades de gases em membranas de PU/NSi segundo o modelo de Maxwell e
obtidas experimentalmente.

Modelo Experimental
Permeabilidade o Permeabilidade o
Seletividade Seletividade
(Barrer) (Barrer)
oCOs 00> aCO,
COz 02 N2 C02 02 N2 (102 /Nz
/N2 /Nz /NZ
PU - - - - - 31,3 202 082 382 2,5

PU1% Nsi 284 183 0,74 384 2,5 552 447 113 488 4,0

PU3% Nsi 24,0 155 0,63 381 25 268 263 099 271 2,7

Analisando a Tabela 4.10, observa-se que as permeabilidades estimadas pelo
modelo de Maxwell s&o menores que os valores observados experimentalmente,
especialmente para a membrana com 12,5% m/m de NSi. O modelo de Maxwell
considera dois efeitos que reduzem a permeabilidade de um polimero com presenca de
particulas impermeaveis em sua matriz, um relativo a perda de solubilidade da
membrana devido a diminuicdo do volume do polimero disponivel para a sor¢do, e o

outro devido ao aumento do caminho difusional a ser percorrido pela molécula (CONG
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et al., 2007). Entretanto, 0 modelo ndo considera as interacdes entre as nanoparticulas e
grupos quimicos presentes nas cadeias poliméricas ou interacGes entre estas particulas e
0s permeantes. Em muitas membranas com nanocompadsitos, essas intera¢des sdo fortes,
e alteram significativamente a difusividade e solubilidade dos permeantes. No caso das
membranas de PU/NSi observou-se nos espectros de FTIR gque ha interacdo entre a fase
polimérica e as particulas, que pode mudar a mobilidade segmental, conforme
observado por DMA. De forma semelhante ao observado apos a reacdo de reticulagdo
da PU com DCP, a alteracdo moderada da mobilidade segmental do PU possibilita
aumento da permeabilidade, explicando os resultados observados para PU com 1% m/m
de NSi. O aumento do teor de NSi intensifica a reducdo na mobilidade segmental e
reduz a permeabilidade, analogamente ao que foi observado com o aumento do grau de

reticulacdo do PU.

Este efeito foi observado por outros autores, por exemplo, Higuchi et al., 2000,
observaram um aumento na permeabilidade do gas mediante a adicdo de particulas de
fulereno ao poliestireno, Cong et al., 2007, estudaram a adicdo de nanoparticulas de
silica (TS 530, 12 nm de didmetro) a um polimero vitreo (poli(4-metil-1-penteno),
PMP) e observaram que aumentou a permeabilidade a gas e vapor com o aumento da
fracdo volumétrica das particulas. Matteucci et al., 2008, descreveram a presenca de
vazios na interface polimero nanoparticula, também pode levar a um aumento na
permeabilidade dos gases. Segundo Ahn et al.,, 2010, o volume de vazios aumenta
proporcionalmente a concentracdo de nanoparticulas adicionadas, o que nédo foi

observado neste trabalho.
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4.3 Caracterizacdo das membranas modificadas pela reticulagdo
do DCP e com nanoparticulas de Silica

O efeito da reticulacdo das membranas de PU com DCP, associadas a
adicdo de NSi também foi investigado com o propoésito de ampliar o controle sobre as
propriedades de transporte das membranas. As caracterizacfes e experimentos

apresentados a seguir séo similares aos descritos anteriormente.

4.3.1 Avaliag¢ao morfoldgica da incorporacio de nanoparticulas de
silica na matriz polimérica das membranas reticuladas com DCP

Como pode ser observado pela Figura 4.19, para as trés condicGes investigadas,
as NSi encontram-se bem distribuidas ao longo da secdo transversal da membrana
polimérica e com pouca incidéncia de defeitos (Figura 4.194.19(b) e 4.19(c)). Na
superficie das membranas se observa a presenca de particulas, e um aumento com a
membrana com o maior teor de NSi e com maior concentracdo de DCP(Figura
4.19Figura 4.19 a).
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a - Superficie b -Secéo transversal ¢ — Secéo transversal

0,1 DCP/PU 12,5% NSi

0,1 DCP/PU 30% NSi

0,3 DCP/PU 30% NSi

Figura 4.19 — Fotomicrografias da superficie e da se¢do transversal das membranas contendo
nanoparticulas de silica e reticuladas com DCP.

4.3.2 Resistécia ao solvente (THF)

Como foi visto no subitem 4.1.2 a avaliacdo da dissolucdo das membranas
preparadas € uma técnica simples e facil para avaliar a eficiéncia de reticulagcdo. As
amostras de poliuretano modificadas com DCP e com a adi¢cdo de NSi foram imersas
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em frascos com THF. O tempo de reticulacdo foi fixado em 3 horas para todas as

membranas. Os resultados obtidos estdo contidos na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 — Avaliacdo da dissolucdo das amostras modificadas com DCP e NSi apds 168h imersas
em THF.

Estado da amostra apds imersdo em

Membrana THE
0,1 DCP/PU 12,5% NSi Nao solubilizou
0,1 DCP/PU 30% NSi Nao solubilizou
0,3 DCP/PU 30% NSi Nao solubilizou

Assim como para as membranas sem nanoparticulas, pode-se verificar que nédo
ocorreu a dissolugdo em THF, mostrando que houve a reticulagdo das membranas
modificadas com DCP, assim como que a presenca das nanoparticulas ndo alterou este

comportamento.

4.3.3 Analises térmicas das membranas PU/DCP/NSi

As temperaturas de transicdo vitrea (Tg) das membranas preparadas com
reticulagdo por DCP e com a incorporacdo de NSi estdo sintetizados na Tabela 4.12,
Enquanto os valores caracteristicos da perda de massa destas membranas em funcao da
temperatura sdo apresentados na Tabela 4.13 e as curvas de decaimento de massa em

funcdo da temperatura estdo mostradas na Figura 4.20.
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Tabela 4.12 — Temperatura de transi¢ao vitrea das membranas de PU/DCP/NSi.

Tg (°C)
PU -35,6
0,1 DCP/PU 12,5% NSi -21,6
0,1 DCP/PU 30% NSi -27.1
0,3 DCP/PU 30% NSi -15,3

Novamente, observou-se reducdo na Tg com a modificacdo do PU, o que pode
relacionada a reticulacdo do poliuretano. Ndo ha evidencias de que a insercdo das
nanoparticulas esteja alterando a Tg. Entretanto, pela analise dos resultados da Tabela
4.13 e da Figura 4.20 observa-se um maior ganho na resisténcia térmica quando ha 30%
m/m de nanoparticulas, independentemente da concentracdo do agente reticulante.
Como foi visto na analise termica das membranas com nanoparticulas de silica (subitem

4.2.2), este comportamento esta relacionado a presenca das NSi na matriz polimérica.

Tabela 4.13 — Resultados da decomposi¢do térmica das membranas de PU/DCP/NSi.

Estagio 1 Estagio 2 Residuo  a
Membrana .

T1 ML T2 M2 700°C (%)
PU 343,0 69 403,7 27 41
0,1 DCP/PU 12,5% NSi 327,7 83 402,0 33 15,2
0,1 DCP/PU 30% NSi 350,0 90 422.0 59 35,0
0,3 DCP/PU 30% NSi 359,0 89 418,0 63 37,0
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Figura 4.20 — Perda de massa de membranas PU/DCP/NSi em funcéo da temperatura.

4.3.4 Espectroscopia de infravermelho (FT-IR)

O efeito sobre o espectro de FTIR das duas modificagdes conjuntas da
membrana de poliuretano, reticulacdo com DCP e presenca das nanoparticulas de silica,
pode ser observado na Figura 4.21. Na maior concentracdo de nanoparticulas ndo sao
detectadas as mudancas observadas com a reticulagdo nas bandas referentes a NH e CH,
do poliuretano, o que pode estar relacionado a diminuicdo das ligagdes de hidrogénio

por causa da interacdo do grupo Si-O-Si, como descrito por SADEGHI et al., 2011.
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4.3.5 Ensaios de sorg¢ao

Novamente, os testes de sorcdo foram realizados com as amostras das
membranas colocando-as imersas em butanol e lactato de butila puros. A massa das
amostras foi determinada antes e depois da imersdo, e 0 ensaio foi conduzido na

temperatura ambiente (23°C) e a 60°C. A Tabela 4.14 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 4.14 — Ensaios de sor¢éo nas membranas de PU/DCP/NSiI.

Butanol (%) Lactato de Butila (%)
Temperatura (°C) 25 60 25 60
PU 17 30 80 141
0,1 DCP/PU 12,5% NSi 14 26 65 135
0,1 DCP/PU 30% NSi 12 25 49 125
0,3 DCP/PU 30% NSi 13 20 46 122

A anélise dos resultados mostra claramente que, mesmo com a recitulacdo por
DCP e adicdo de nanoparticulas de silica ainda ha uma sor¢do preferencial para o éster
nas membranas e que, através do preparo das membranas com matriz mista e

reticulacdo, foi possivel diminuir o inchamento em relacéo ao éster.

4.3.6 Ensaios de pervaporacao

Para os ensaios de pervaporacdo selecionou-se a membrana modificada com 0,1
DCP/PU e com 12,5% m/m de NSi, cujos resultados que estdo sintetizados na Tabela
4.15.

91



Tabela 4.15 — Ensaios de pervaporacdo com a membrana 0,1 DCP/PU e 1% NSi.

Lactato de Lactato de Fluxo de
butilana [Temperatura) butila no permeado o Seletividade
. 3 : Seletividade y
alimentacéo (°C) permeado normalizado evaporacgéo
(% m/m) (%m/m) (g.m2.h?)
30 0,34 48 0,33 0,22
60 0,64 218 0,63 0,30
1,0 70 0,73 437 0,71 0,32
80 0,72 783 0,70 0,33
90 0,73 1209 0,71 0,35

O ensaio de pervaporacao foi realizado com concentracéo do éster reduzida para
minimizar o efeito do inchamento. Analisando a Tabela 4.15, observa-se que foi
possivel melhorar as propriedades de transporte da membrana através da reticulacdo por
DCP e incorporacdo de nanoparticulas de silica, diminuindo o efeito da sorcéo e
atingindo temperaturas mais elevadas nos ensaios. No entanto acima de 70°C ndo ha
ganho na seletividade, indicando que ha um equilibrio entre a maior facilidade para a
difusdo do éster através da membrana e o aumento da for¢a motriz (pressao de vapor)
para o alcool, pois como mostra a Figura 4.11, acima desta temperatura a diferenca

entre a pressao de vapor do éster e do alcool torna-se cada vez maior.

4.3.7 Ensaios de permeacao de gases

As membranas de PU modificadas pela reacdo com DCP e com a presenca de
NSi foram avaliadas pela permeagéo de gases puros (CO,, Nz e O,) e os resultados séo
apresentados na Tabela 4.16. Novamente, compara-se 0s resultados experimentais com

aqueles obtidos através do modelo de Maxwell, descrito no subitem 4.2.6.
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Tabela 4.16 — Permeabilidade de gases puros nas membranas PU/DCP/NSi obtidas

experimentalmente e estimadas pelo modelo de Maxwell.

Modelo Experimental
Permeabilidade o Permeabilidade o
Seletividade Seletividade
(Barrer) (Barrer)
aO> CO,
C02 02 Nz (XCOQ /Nz COz 02 N2 (102 /Nz
/Nz NZ
PU - - - - - 31,3 2,02 082 3872 2,5
0,1 DCP/PU - - - - - 444 36 05 838 6,8
0,3DCP/PU - - - - - 155 14 03 484 4,3
125%NSi 284 183 0,74 384 25 552 447 1,13 488 4,0
30% NSi 24,0 155 0,63 381 25 268 263 099 27,1 2,7
0,1 DCP/PU
40,3 33 05 806 6,6 383 34 09 42 3,7
12,5% NSi
0,1 DCP/PU
340 28 04 850 70 270 27 06 474 4,8
30% NSi
0,3 DCP/PU
119 11 0,2 595 55 258 24 09 284 2,7
30% NSi

Assim como ocorreu para as membranas com 12,5% NSi a permeabilidade do

CO, aumenta, entretanto hd uma reducdo para posterior aumento na concentracdo das

nanoparticulas. Cabe ressaltar que para a membrana reticulada com DCP e com 12,5%

NSi a permeabilidade dos gases foi inferior a observada apenas nanoparticulas de silica.

Isto pode ser explicado pelo fato de que a reticulagdo reduz a mobilidade segmental e

minimiza o efeito promovido pela incorporacéo das nanoparticulas.
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5 Conclusdes e Sugestoes

Neste capitulo serdo apresentadas as conclusdes e sugestfes para trabalhos

futuros.

5.1 Conclusées

A sintese e a caracterizacdo das membranas de poliuretano modificadas pela

reticulacdo com perdxido de dicumila e a incorporacdo de nanoparticulas de silica foi

investigada neste trabalho. Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que:

[

Através da reticulacdo do poliuretano foi possivel melhorar suas
propriedades de transporte, sendo que para o processo de permeacédo de
gases na razdo 0,1 DCP/PU aumentou-se tanto a permeabilidade como a
seletividade (CO2/N,), mostrando-se promissoras para a separacdo de

gases;

A reticulacdo também pode ser comprovada devido ao aumento na
temperatura de transicdo vitrea (Tg) para as membranas que foram

reticuladas com DCP em relacdo ao PU puro;

Obteve-se uma boa dispersdo nas membranas preparadas com a
incorporacdo das nanoparticulas de silica, sendo elas caracterizadas
como membranas densas e podendo ser utilizadas para a separacdo de

gases;

Pode-se afirmar que também ocorreu a reticulagdo com as membranas

preparadas com peroxido de dicumila e nanoparticulas de silica;

Comparando-se as membranas reticuladas e com nanoparticulas de silica

com as membranas sem reticulagdo, pode-se afirmar que a reticulagdo

94



O

serviu para diminuir 0s vazios que ocorrem entre as nanoparticulas e as

cadeias poliméricas diminuindo a permeabilidade dos gases;

Também foi possivel melhorar a seletividade das membranas reticuladas
e com nanoparticulas de silica para o processo de pervaporacdo do
lactato de butila e butanol;

1 As membranas preparadas mostraram-se promissoras para a separacao de

gases.

5.2 Sugestoes

Algumas sugestdes para trabalho futuros sdo apresentadas a seguir:

[

Devido a grande variedade da familia dos poliuretanos, outros PU
promissores poderiam ser selecionados e para investigar o efeito da
reticulagdo nas suas propriedades e nos processos de PV e PG;

Para a investigacéo e elucidacdo do mecanismo de reticulacdo poderiam
ser realizadas analise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN);

As membranas preparadas poderiam ser preparadas sobre um suporte
poroso (membranas compostas) melhorando-se a resisténcia mecénica e

o fluxo de permeado e mantendo-se a seletividade;

Preparo de membranas do tipo fibra-oca para aumentar a densidade de

empacotamento dos modulo e futuras aplicagdes industriais;
Investigar 0 uso destas membranas para outros tipos de separacdo de

gases (CH4/N,, por exemplo) e por pervaporagdo, outras misturas

organicas, como benzeno/hexano.
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