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 A separação propeno/propano por membranas de transporte facilitado (MTF) 

vem sendo estudada como uma alternativa mais econômica ao convencional processo de 

separação por destilação criogênica. Um grande desafio dessa área é o efeito da 

plastificação que reduz a eficiência da membrana. O objetivo deste trabalho é estudar a 

contribuição da sorção no transporte desses gases através de uma membrana de 

poliuretano contendo nanopartículas de prata (PUAg), visando compreender a influência 

do agente transportador no processo de separação e o seu papel diante do problema da 

plastificação. A solubilidade do propeno em PUAg foi 4 vezes maior que em 

poliuretano puro (PU) e essa intensa interação Ag/propeno causou a plastificação da 

membrana, que se intensificou com a redução da temperatura do sistema e/ou aumento 

da concentração de propeno na membrana. Diferente do esperado, a difusão do propeno 

através da membrana de PUAg foi mais lenta que através do PU, cerca de 3vezes. 

Supôs-se com isso que o grande aumento na permeabilidade observado para a 

membrana de PUAg é somente decorrente do elevado inchamento da membrana. 

Projetou-se e concebeu-se uma unidade experimental capaz de realizar medidas de 

solubilidade da mistura propeno/propano com boa precisão. Tanto em membrana de 

PUAg quanto em PU, observou-se pouca diferença entre a sorção dos gases em mistura 

em relação aos gases alimentados puros. Os resultados desta tese mostraram o efeito das 

nanopartículas nas etapas cinética e termodinâmica da separação propeno/propano, 

apontado desse modo, para perspectivas mais seguras no que diz respeito à aplicação 

das MTF na separação propeno/propano. 
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 The facilitated transport membranes have been studied as a more economical 

alternative to propylene/propane separation process than cryogenic distillation process. 

The challenge in this area is the plasticizing effect that reduces the efficiency of the 

membrane separation. The objective of this work is evaluate the contribution of sorption 

in the process of separation of these gases in polyurethane membrane containing silver 

nanoparticles (PUAg), understand the influence of the carrier agent in the separation 

process and their role in the plasticizing effect. The propylene solubility in PUAg 

resulted more than four times superior to the one for the polyurethane membrane (PU). 

This high affinity Ag/propylene is responsible for plasticizing of the membrane, that 

was intensified by the reduction of the system temperature and/or increasing the 

concentration of propylene in the membrane. Different than expected, propylene 

diffusion through PUAg membrane was slower than through the PU, reduction in 3 

times. It was assumed that the large increase in permeability observed for PUAg 

membrane is only due to the high swelling of the membrane. A new experimental unit 

was designed to measure the propylene/propane mixture solubility. Little difference was 

observed in the sorption of propylene/propane mixture compared to the pure gases for 

both membrane, PUAg and PU. The results of this thesis showed the effect of 

nanoparticles on the kinetics and thermodynamics of propylene/propane separation. 

This pointed to safer perspectives with regard to the application of MTF in the 

propylene/propane separation. 
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Capítulo 1 - Introdução 

 

 As olefinas leves são uma das matérias-primas mais importantes na indústria 

química. Dentre essas olefinas, o propeno destaca-se, tanto por ser o segundo composto 

orgânico mais produzido no mundo (o eteno é o primeiro), quanto por apresentar um 

alto valor agregado (SAUDT-BICKEL e KOROS, 2000). Seu principal consumo se dá 

na produção de polipropileno e outros compostos tais como: o cumeno, os oxo- álcoois, 

o óxido de propileno e outros, como mostra a Figura 1.1 (SRIDHAR e KHAN, 1999). 

PP; 56%

cumeno; 7%

OXO; 6%

Ox. de 

propileno; 13%

outros; 18%

 
Figura 1.1. Distribuição do consumo de propeno em 2010 (HODGES, 2012) 

 Em virtude dessa demanda, estimou-se em 2012, que a capacidade mundial de 

produção de propeno foi de 22 milhões de toneladas entre 2007 e 2011, chegando a 35 

milhões de toneladas entre 2012 e 2016; sendo o maior crescimento observado na 

China, como mostra a Figura 1.2. (HODGES, 2012).  
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Figura 1.2. Produção mundial de propeno (HODGES, 2012). 

 Mais de 60% do propeno produzido no mundo é proveniente do craqueamento 

térmico da nafta, do óleo diesel ou dos condensados para produção de eteno. A corrente 

gasosa de propeno, recuperada desse craqueamento térmico, contém uma mistura de 

propano, propeno, etano, eteno entre outros gases que necessitam ser purificados. Dessa 

forma, o propeno é obtido a partir de dois processos sucessivos de separação. No 

primeiro, a fração de hidrocarbonetos contendo três átomos de carbono é separada dos 

demais componentes e no segundo processo, o propeno é separado do propano. 

Dependendo de sua utilização final, o propeno pode ser purificado para três graus 

diferentes de qualidade: grau de refinaria (>60%), grau de produtos químicos (> 92%) e 

grau polimérico (>99,5%). (HODGES, 2012). 

 Tradicionalmente, a separação propano/propeno é realizada por destilação 

criogênica em duas torres de destilação de pratos (150-200 pratos), em condições de 

elevada pressão (16-26 bar) e baixas temperaturas (183-233 K), operando com uma taxa 

de refluxo de 12 a 20. Este processo representa a maior parte do custo de capital e da 

energia da planta, sendo relatado pelo Departamento de Energia dos EUA, como a 

destilação simples mais intensiva em energia praticada comercialmente, com uma 

demanda estimada em 1,2x10
14

 BTU/ano (ELDRIGE,1993; JARVELIN & FAIR, 

1993). A dificuldade desta separação reside na baixa volatilidade relativa desse sistema, 

devido à proximidade de suas propriedades físico-químicas, como mostra a Tabela 1.1. 
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Tabela 1.1. Algumas propriedades físico-químicas do propano e do propeno (RID et al., 

2001) 

Propriedades Propano Propeno 

Fórmula molecular  C3H8  C3H6  

Massa molar (Da)  44,09  42,08  

Pressão de vapor (bar), 25ºC  8,7  10,3  

Temperatura crítica (K)  369,75  364,15  

Pressão crítica (bar)  42,5  46,1  

Fator de compressibilidade crítico  0,276  0,280  

 Nos últimos anos, muita atenção tem sido dirigida para o desenvolvimento de 

novas tecnologias que resultem em menores custos fixos e operacionais da separação 

olefina/parafina. Nesse sentido, os processos de separação com membranas têm se 

destacado como uma das alternativas mais promissoras devido às suas muitas 

vantagens, como a simplicidade operacional, a economia de energia, o baixo custo de 

manutenção e a possibilidade de configuração modular (BAKER, 2004a). Todavia, a 

separação propano/propeno, por membranas poliméricas, esbarra na principal 

dificuldade encontrada nos processos convencionais de separação: a proximidade das 

propriedades físico-químicas desses dois gases. Isso limita a capacidade de seleção das 

membranas, seja por diferença de solubilidade e/ou por difusividade (KROL et al., 

2001). 

 Na tentativa de melhorar o desempenho dessas membranas poliméricas, algumas 

estratégias têm sido adotadas a fim de favorecer o transporte seletivo de propeno. 

Dentre essas, destaca-se a adição de agentes transportadores à matriz polimérica. Esses 

agentes podem estar fixados à matriz de uma membrana densa ou estar dissolvidos em 

uma solução preenchendo os poros da membrana. A melhoria da seletividade se dá em 

razão de uma reação de complexação reversível, que ocorre entre a dupla ligação do 

propeno e o agente transportador presente na membrana (MUHS, 1962; SAKAKI, 

1973; HONG, 2014; ADACHI, 1998). O uso de agentes transportadores tem alto 

potencial para elevar tanto o fluxo de permeado de propeno quanto a sua seletividade. 

Essas membranas são denominadas Membranas de Transporte Facilitado (MTF) e os 

agentes transportadores mais utilizados para a separação propeno/propano são os metais 
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de transição, principalmente a prata (PINNAU, 2001; KIM, 2004c; MERKEL, 2003; 

KIM, 2003; KANG, 2002; POLLO, 2008, 2012; DUARTE, 2003; HABERT, 2010).  

 Como exemplo, destaca-se o trabalho realizado por KIM e colaboradores 

(2002b) na separação propeno/propano usando uma membrana de polivinilpirrolidona 

contendo 50% de íons prata como agente transportador. Nessa membrana, a adição do 

agente transportador aumentou expressivamente a permeabilidade do propeno de 

0,032 GPU para 32 GPU e a seletividade passou de 1 para 7200.  

 Embora consideráveis avanços tenham sido obtidos na separação 

propeno/propano por MTFs, ainda existem dois fatores que limitam a sua aplicação 

tecnológica na indústria de separação de gases. O primeiro é a indesejável redução dos 

íons prata a prata metálica, decorrente da sua propensão à reações de fotodecomposição, 

causando a perda de estabilidade mecânica da membrana, tornando-a quebradiça e, por 

conseguinte, a sua seletividade é reduzida drasticamente (JOSE, et al., 2001; KIM et al., 

2005; SHUJAHADEEN et al., 2015; SONG et al., 2015; KANG et al., 2007). Para 

contornar esse problema, nos últimos anos, muitos pesquisadores têm usado partículas 

de prata já reduzida, como agentes transportadores, juntamente com aceptores de 

elétrons, como a p-benzoquinona, para induzir cargas parciais positivas nessas 

partículas, a fim de melhorar a interação olefina- prata (KANG et al., 2008; CHAE et 

al., 2011; KANG, 2010). Além disso, observa-se também o uso de polivinilpirrolidona 

como agente surfactante, que reduz a aglomeração das partículas de prata (ZHANG et 

al., 1996, 2004, 2006; KANG & KANG, 2011; CHAE et al., 2014).  

 O segundo fator limitante que restringe a aplicação tecnológica das MTFs está 

relacionado ao efeito de plastificação da membrana, causado pela sua elevada interação 

com as moléculas de gás. O efeito de plastificação é caracterizado por um aumento da 

mobilidade segmental do polímero e do seu volume livre. As consequências desse 

fenômeno são melhor observadas, na prática, quando se realizam estudos de permeação 

com misturas poliméricas, em que se verifica um aumento da permeabilidade de todos 

os componentes da mistura a ser separada; e como consequência, observa-se uma 

redução da seletividade. O mecanismo de transporte clássico da sorção-difusão permite 

explicar estes efeitos em função de variações nessas duas etapas básicas. (VISSER & 



5 

 

WESSLING, 2008; STAUDT-BICKEL & KOROS, 2000; KROL et al., 2001; 

ESMAEILI, et al., 2013).  

 No contexto mundial, após ampla investigação da literatura a respeito da 

separação propeno/propano por membranas, percebe-se que para viabilizar melhores 

seletividade e permeabilidade, a maior parte dos trabalhos nessa área volta-se para 

novos polímeros, aditivos ou metodologias, visando neste último caso estruturas e 

morfologias mais eficientes. Diante de uma gama enorme de novos materiais, 

equipamentos e técnicas de caracterização cada vez mais acuradas, nota-se que muitos 

trabalhos experimentais, voltados para essa área, concentram-se em duas linhas: 

caracterização das novas membranas sintetizadas e medida da permeabilidade e 

seletividade, que na maioria dos trabalhos ignora a mistura de gases. E, uma vez 

observado um desempenho insatisfatório, testam-se novas membranas.  

 Um aspecto positivo dessa abordagem é, no entanto, a ampliação do 

conhecimento e a abertura de um leque de novas rotas de síntese de membranas e novos 

materiais. No entanto, a melhoria do desempenho da separação propeno/propano por 

membranas de transporte facilitado, por vezes relacionado ao efeito da plastificação da 

membrana, pressupõe-se um estudo fundamental dos processos de sorção e de difusão 

desses gases, principalmente no que diz respeito à mistura de gases. Pois, a maioria dos 

processos industriais de separação por membranas tratam de sistemas 

multicomponentes, com pelo menos dois componentes gasosos. Nesses sistemas pode 

ocorrer interação entre estes componentes e também com a membrana polimérica, 

alterando o comportamento observado com os componentes puros. 

 No Laboratório de Processos de Separação com Membrana e Polímero (PAM), 

da COPPE/UFRJ, o estudo da separação de hidrocarbonetos leves por membranas foi 

pioneiro no Brasil. Essa linha de pesquisa se iniciou na década de 60, com estudos de 

permeação, difusão e sorção de gases, como o propano e o propeno em polietileno e 

sendo posteriormente estendido para outros polímeros (SANTOS, 1966; LEITÃO, 

1967; PINTO, 1968; MAGALHÃES, 1970; CORREA, 1970; THURY, 1970). Esses 

estudos buscaram compreender os mecanismos de transporte de gases, como o propano 

e o propeno, em diferentes condições de temperatura e pressão, e a influência das 

modificações estruturais da membrana durante o processo de permeação. Um dos 
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objetivos que já se pretendia naquela época era a realização de um estudo fundamental 

das etapas de sorção e difusão dos gases em mistura, o qual traria respostas acerca da 

viabilidade de sua aplicação.  

 Na última década, o laboratório retomou essa linha de pesquisa com o trabalho 

de DUARTE (2003), que estudou a viabilidade desta separação, agora por membranas 

de transporte facilitado. Neste trabalho, utilizando o poliuretano como matriz 

polimérica, avaliou-se uma série de sais de metais de transição, com o objetivo de 

encontrar aquele que apresentasse as características mais adequadas para atuar como 

agente transportador na referida separação. Desse estudo, concluiu-se, dentre outros 

pontos, que o sal triflato de prata (AgCF3SO3) era bastante eficiente. No entanto, a 

redução dos íons prata acabava causando a gradativa perda da eficiência na separação. 

Para contornar esse problema, foi adotada uma nova abordagem, explorando as 

propriedades de nanopartículas de prata dispersas em poliuretano (PUAg) para a 

separação propeno/propano. Desenvolvendo-se uma metodologia específica de síntese, 

na qual não é necessária a utilização de agentes aceptores de elétrons, ou surfactantes, 

para evitar a aglomeração das nanopartículas (POLLO, 2008). Essas membranas 

superaram o desafio de se produzir MTF com estabilidade mecânica por longos 

períodos de uso, além de apresentarem elevada seletividade ideal e permeabilidade ao 

propeno puro. Todavia, já nesses estudos de permeação com gases puros, observou-se 

um aumento da permeabilidade do propeno com o aumento da pressão na alimentação, 

o que caracteriza a ocorrência da plastificação da membrana.  

1.1  OBJETIVO GERAL DESTA TESE 

 O propósito geral desta tese remonta aos primeiros trabalhos desenvolvidos no 

laboratório, que buscavam respostas para perguntas do tipo: 

(A) Qual a contribuição da sorção e da difusão na separação propeno/propano?  

(B) Como as condições operacionais podem afetar o desempenho dessas 

membranas?  

(C) Qual a influência do agente transportador na sorção e na difusão do propeno e do 

propano em membrana de PUAg? E qual é o seu papel diante do problema da 

plastificação? 
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(D) Por que e sob quais condições ocorre a plastificação? Ou ainda, quais condições 

operacionais poderiam levar a melhores seletividade e permeabilidade nestas 

membranas? 

(E) Na separação da mistura propeno/propano, como esses dois componentes 

gasosos interagem entre si e também com a membrana polimérica? 

Desse modo, o escopo geral deste trabalho é realizar um estudo da sorção, 

verificando como essa etapa influencia no transporte dos gases propano e propeno em 

membrana de transporte facilitado de PUAg. 

Como objetivos específicos pretendem-se: 

(A) Projetar, construir e testar um equipamento que permita medir as propriedades 

de sorção de misturas propano/propeno. 

(B) Estudar o comportamento dos gases puros em membranas de PUAg (efeito da 

pressão, temperatura e da presença de nanopartículas de Ag). 

(C) Idem, para a mistura destes gases. 

(D) Interpretar teoricamente os resultados a fim de predizer as melhores condições 

de separação propano/propeno. 

1.2  ESTRATÉGIA E ORGANIZAÇÃO DESTA TESE 

 A fim de embasar todas as etapas que se seguiram para alcançar os objetivos 

desta tese realizou-se, no Capítulo 2, uma revisão bibliográfica, a qual está dividida em 

três partes: a primeira apresenta os fundamentos dos processos de separação por 

membranas densas; a segunda parte traz uma revisão das principais técnicas 

experimentais e metodologias usadas nas medidas de sorção, difusão e permeação de 

gases em membranas, que é essencial para fundamentar a concepção e operação da nova 

unidade de medida da sorção de gases em mistura, que foi montada; e na terceira e 

última parte, realizou-se uma investigação do estado da arte da separação 

propeno/propano por membrana de transporte facilitado, contendo prata como agente 

transportador. 
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 O Capítulo 3 relata as condições que levaram ao projeto, dimensionamento, 

construção e validação de um novo sistema de medidas de sorção de misturas, usado 

para alcançar os objetivos que se colocaram principalmente no que tange à medida da 

sorção de mistura propeno/propano. Do ponto de vista operacional, houve a 

preocupação em se construir uma unidade objetivando a melhoria da precisão dos dados 

coletados. Para isso, essa unidade apresenta duas características que a distingue das 

células de sorção apresentadas na literatura (SANDERS & KOROS, 1983; SANDERS 

et al., 1984). A primeira é um sifão térmico que pode ser acionado para promover a 

circulação dos gases dentro do sistema de medida, devido à diferença de temperatura, 

garantindo a homogeneidade da mistura de gases; e a segunda característica é a 

capacidade de se coletar amostras dos gases, sem causar perturbação da condição de 

equilíbrio da membrana com a mistura dos gases, o que minimiza os erros na medida da 

solubilidade.  

 O Capítulo 4 trata do estudo da sorção e da difusão de propeno e propano em 

membranas de PUAg e PU. Inicialmente, fez-se um estudo da sorção dos gases puros 

nessas duas membranas, em diferentes condições de pressão e temperatura; e, 

posteriormente foi realizado um estudo da difusão dos gases propeno e propano, 

também puros. Cabe destacar que parte dos resultados obtidos neste capítulo foi 

submetido e publicado na revista Journal of Applied Polymer Science (REZENDE, 

2015).  

 No Capítulo 5, com o uso do aparato de sorção de mistura de gases projetado, 

fez-se o estudo da sorção da mistura propeno/propano, em duas composições diferentes, 

nas membranas de PUAg e PU. 

 Finalizando este trabalho, no Capítulo 6, são mostradas as conclusões extraídas 

desse trabalho, apresentando uma perspectiva acerca das potencialidades e limitações 

dos resultados obtidos por esta tese, bem como algumas sugestões para possíveis 

desdobramentos deste trabalho. 
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Capítulo 2 - Revisão Bibliográfica 

2.1 INTRODUÇÃO 

 A primeira parte deste capítulo aborda os fundamentos teóricos do processo de 

separação de gases por membranas poliméricas densas, destacando os fatores que 

afetam o transporte e os principais modelos usados na compreensão do comportamento 

da sorção e da difusão de gases em membranas poliméricas.  

 Na segunda parte, realizou-se uma revisão bibliográfica sobre as principais 

técnicas experimentais utilizadas no estudo da sorção, da difusão e da permeação de 

gases em membranas.  

 Para finalizar, fez-se uma descrição dos fundamentos da separação de gases por 

membranas de transporte facilitado, apresentando o estado da arte na separação 

propano/propeno, com ênfase em membrana de transporte facilitado contendo prata 

como agente transportador. 
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2.2 PROCESSOS DE SEPARAÇÃO POR MEMBRANAS 

 Os PSM deixaram de ser uma curiosidade científica no final da década de 50, 

com duas descobertas principais. Em 1959, Reid e Breton relataram que membranas 

homogêneas de acetato e celulose, quando utilizadas nas condições de osmose inversa 

(OI) apresentaram retenção salina elevada. Em seguida, Loeb e Sourirajan (1960-1962) 

aperfeiçoaram uma técnica para preparo da membrana, que mais tarde se chamaria de 

técnica de inversão de fase por imersão-precipitação. 

 A partir da década de 70, em adição aos processos clássicos de separação como: 

destilação, filtração, absorção, centrifugação e extração por solvente, chega ao mercado 

outra classe de processos que utiliza membranas sintéticas como barreira seletiva, 

denominados processos de separação por membranas (PSM) (HABERT et al., 2006).  

 "De uma maneira geral, uma membrana pode ser definida como uma barreira 

que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou 

várias espécies químicas presentes nas fases" (HABERT et al .2006). 

 Nos processos de separação com membranas, o fluido que permeia através da 

membrana é denominado permeado e a fração da alimentação do processo que é retida é 

denominada concentrado, Figura 2.1. Sob a ação de uma força motriz, a separação é 

alcançada devido à propriedade da membrana em transportar preferencialmente um dos 

componentes da mistura alimentada. 
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Figura 2.1. Ilustração do processo de separação usando membranas (adaptado de 

MULDER, 2000). 

 Os processos de separação através de membranas podem ser classificados de 

acordo com a força motriz usada para promover a permeação. A osmose inversa, a 

ultrafiltração, a microfiltração e a nanofiltração têm como força motriz a diferença de 

pressão entre a alimentação e o permeado. A diálise utiliza o gradiente de concentração 

como força motriz, a pervaporação e a separação de gases utilizam a diferença de 

pressão parcial do componente de interesse entre a alimentação e o permeado; e a 

eletrodiálise apresenta como força motriz a diferença de potencial elétrico. 

(STRATHMANN, 2001).  

 O desempenho do processo de separação por membranas é medido pelo par 

fluxo/seletividade. A seletividade pode ser expressa pela extensão da retenção (R) de 

um componente ou por meio do fator de separação (α). Para soluções diluídas onde o 

soluto é parcialmente retido enquanto o solvente passa através da membrana, o 

desempenho é expresso em termos do coeficiente de rejeição (R), definido pela Eq. 2.1.  

Ca

CpCa
R


  

Eq. 2.1 
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onde Ca é a concentração de soluto na alimentação e Cp é a concentração de soluto no 

permeado. O valor de R varia entre 100% referente à completa retenção de soluto, e 0% 

quando o soluto e o solvente passam indiscriminadamente através da membrana. 

 A seletividade para mistura de gases e vapores é normalmente expressa em 

termos do fator de separação (α) que é a medida da razão entre a composição dos 

componentes de interesse no permeado (ya/yb) e na alimentação (xa/xb), como mostra a 

equação abaixo.  

b

a

b

a

x
x

y
y

  

Eq. 2.2 

 As membranas também podem ser classificadas como densas e porosas; ou de 

acordo com sua morfologia, como isotrópica ou anisotrópica, como mostra a Figura 2.2.  

Membranas isotrópicas (simétricas)  

porosa 

 

porosa 

 

 

 

densa 
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Membranas anisotrópicas (assimétricas) 

densa integral 

 

porosa  

  

densa composta 

 

Figura 2.2 Principais morfologias das membrana (adaptado de HABERT et al., 2006) 

 As membranas isotrópicas apresentam a mesma característica morfológica ao 

longo de sua seção transversal. As membranas anisotrópicas apresentam uma região 

superior muito fina (≈1μm), mais impermeável (com poros ou não), chamada pele, que 

é suportada por uma estrutura porosa (mais permeável). Quando ambas as regiões são 

constituídas por um único material, essa membrana é do tipo anisotrópica integral, e 

quando são de materiais diferentes, é denominada de anisotrópica composta. 

2.2.1 Separação de gases por membranas  

 No processo de separação de gases por membranas poliméricas, observa-se o 

uso tanto de membranas densas quanto porosas. Neste segundo caso, os tamanhos de 

poros são da ordem de 5 a 20 Å, onde os gases podem ser separados por tamanho, pelos 

mecanismos de peneira molecular; ou por difusão de Knudsen, em que os poros das 

membranas (<0,1μm) têm um diâmetro equivalente menor que o livre percurso médio 

da molécula de gás que se difunde. Em membranas com poros maiores (de 0,1 a 10μm), 

o fluxo de gás permeado é convectivo e não ocorre a separação dos gases. Embora o uso 

de membranas porosas seja de grande interesse em várias aplicações, a maioria das 

plantas industriais de separação de gases utiliza membranas densas. O mecanismo mais 
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aceito para descrever o transporte de gases através de membranas poliméricas densas é 

o mecanismo clássico de sorção-difusão. (BAKER, 2004b). 

 A Tabela 2.1 mostra a evolução cronológica do desenvolvimento da tecnologia 

de separação de gases por membranas poliméricas. Thomas Graham propôs a primeira 

descrição do modelo de sorção-difusão em 1866. O final do século XIX e o início do 

século XX não testemunharam grandes avanços no processo de separação de gases. 

Entre os anos de 1940 a 1950, os pesquisadores: BARRER, VAN AMERONGEN, 

MEARES e outros, retomaram as bases da teoria moderna da permeação de gases, 

incorporando avanços na ciência de polímeros. O modelo de sorção-difusão para a 

permeação de gás, desenvolvido por Graham, continuou sendo o modelo mais aceito 

para o transporte de gases através das membranas. No entanto, apesar da disponibilidade 

de materiais poliméricos de interesse nesta época, a tecnologia de fabricação da 

membrana não foi suficiente para tornar os sistemas de membrana úteis para a 

separação de gases de forma comercial. (BAKER, 2004b) 

 Uma empresa que se tornou pioneira na separação de hidrogênio usando 

membranas foi a Monsanto, que produziu, em 1980, a primeira membrana comercial do 

tipo fibra oca (o módulo Prism®). Entre 1984 e 1990, outras empresas como Cynara, 

Separex e a Grace Membrane Systems produziram membranas para a remoção de CO2 

de gás natural (módulo tipo espiral). Esta aplicação, embora prejudicada pelos baixos 

preços do gás natural em 1990, teve grande crescimento ao longo dos anos. Nesta 

mesma época, a empresa Dow lançou a Generon®, a primeira membrana comercial 

para a separação de nitrogênio do ar. Esta aplicação das membranas se expandiu 

rapidamente, e acredita-se que corresponda a mais da metade do mercado de 

membranas de separação de gases. A separação de gases por membrana tem sido usada 

também, em pequena escala, em muitas outras aplicações, desde a desidratação do ar e 

gás natural, até remoção de vapores orgânicos de correntes de ar e nitrogênio. (BAKER, 

2004b) 

 Iniciativas mais recentes, como a separação de gases por membranas de 

transporte facilitado têm se tornado alternativa para gases considerados de difícil 

separação, como o propano e o propeno. A maior parte dos trabalhos nessa área se 



Parte I: fundamentos da separação de gases por membranas 

15 

 

iniciou na década de 80, no entanto os pesquisadores ainda enfrentam grandes desafios 

para a compreensão e o domínio desta tecnologia. 

Tabela 2.1 Resumo do desenvolvimento da tecnologia de separação de gases por 

membranas. (BAKER, 2004b) 

1866 Thomas Graham realizou a primeira descrição do modelo sorção-difusão 

1940-1950 
Barrer, van Amerongen, Stern, Meares realizaram experimentos de 

permeação de gases 

1961 Loeb e Sourirajan: primeira membrana anisotrópica 

1980 
Monsanto produziu a membrana comercial de separação de hidrogênio, 

fibra oca, Prism®. 

1982 
Dow lançou a Generon®, membrana comercial para a separação de 

nitrogênio do ar 

1984 -1990 
Cynara, Separex e Grace Membrane Systems produziram membranas para 

a remoção de CO2 do gás natural 

1987 
Uso de materiais avançados para a separação N2/O2, H2/N2 e H2/CH4 por 

empresas como a Ube, DuPont, Dow 

1996 Primeira planta de separação de propeno/N2 instalada 

Até 2004 
Aproximadamente 10.000 sistemas de separação de nitrogênio já haviam 

sido instalados no mundo. 

2.2.2 Teoria do transporte de gases através de membranas  

 O estudo da permeação de gases conduzido por Thomas Graham se iniciou em 

1829, ao se observar a perda de volume, ao longo do tempo, em uma bexiga inflada com 

CO2. Em 1866, Graham postulou que a permeação de gases através de filmes naturais 

ou de borracha natural envolve duas etapas principais: o processo de dissolução da 

molécula de gás na matriz polimérica e o transporte (difusão) dessa espécie dissolvida 

através da membrana, compondo assim o conhecido mecanismo de sorção-difusão 

(CRANK & PARK 1968). A Figura 2.3 ilustra todas as etapas envolvidas no 

mecanismo de sorção-difusão acoplado ao transporte nas fases fluidas adjacentes à 

membrana segundo a teoria do filme, num caso hipotético de uma mistura de 2 

componentes sendo fracionada. Sob ação de uma força motriz como a diferença de 

pressão entre os lados da membrana, seletiva a um dos componentes. Primeiro ocorre a 

difusão dos gases, no lado da alimentação (lado de maior pressão parcial) através da 

camada limite gerada pela seletividade da membrana (1); depois, ocorre a dissolução 
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das moléculas do gás no polímero (2); em seguida, tem-se a difusão das moléculas de 

gás através da matriz polimérica, no sentido da maior para a menor pressão parcial de 

gás (3). Logo depois, ocorre a dessorção do gás no lado do permeado (4); e finalmente, 

tem-se a difusão através da camada limite no lado do permeado (5). Cabe ressaltar que, 

para o transporte de gases, há vários casos em que as camadas limite tanto no lado da 

alimentação quanto no lado do permeado (etapas 1 e 5) geralmente são de pequena 

influência e a resistência associada às mesmas podem ser desconsideradas (CRANK & 

PARK 1968)  

Alimentação

Direção do Fluxo de gás permeado

pi (alim)

c1

c2

pi (perm)

Pressão parcial do gás i 

na alimentação

Pressão parcial do gás i 

no permeado

Polímero

l

Camada 

limite

Camada 

limite

Permeado

1

2
3

4

5

Gás i

Gás j

 

Figura 2.3 Representação esquemática da permeação de uma mistura binária de gases 

através de uma membrana polimérica, de acordo com o mecanismo de sorção-difusão. 

 A etapa de sorção, de natureza termodinâmica, é decorrente da dissolução da 

molécula permeante na matriz polimérica. A dissolução compreende a adsorção e a 

absorção do componente no polímero (CRANK & PARK, 1968; NAYLOR et al., 

1989). A adsorção é um fenômeno superficial em que, no contexto da separação por 

membranas, as moléculas de gás interagem somente com as regiões da superfície da 

membrana e, dependendo da magnitude dessa interação, a adsorção pode ser 
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considerada física (fisisorção) ou química. A adsorção física é aquela resultante de 

forças de atração, como as de van der Waals. Já a adsorção química, envolve forças de 

interação com energias comparáveis àquelas para formação de ligações químicas 

(KELLER, 2005). Já no processo de absorção, ocorre a mistura entre o gás e o 

polímero, mesmo em baixas concentrações de penetrante (KELLER, 2005). No 

equilíbrio, a concentração local (C) do gás dissolvido no polímero pode ser relacionada 

com a pressão (p) do gás por uma equação do tipo:  

pCSC )(  Eq. 2.3 

onde S(C) é o coeficiente de solubilidade, C é a concentração do componente na fase 

membrana e p é a pressão do componente na fase gás adjacente à superfície da 

membrana . Este coeficiente S depende da interação entre o polímero e o gás, bem como 

da condensabilidade do gás. Em processos a baixas pressões, pode-se utilizar o modelo 

da lei de Henry (Eq. 2.4) para descrever a relação entre as fases gás e membrana 

(HENRY, 1803; STANNET, 1968). 

pkC D  Eq. 2.4 

onde kD é uma constante de equilíbrio (de Henry) que expressa um coeficiente de 

partição das moléculas de gás entre a fase polímero e a fase gás, quando esta não 

depende da concentração de gás dissolvido na membrana. Sua unidade é usualmente 

dada em cm
3

gás(CNTP) cm
-3

pol bar
-1

. 

 A difusão, etapa cinética, é um processo pelo qual uma pequena molécula 

(líquido, vapor ou gás) é transportada através de um sistema, sob um determinado 

gradiente (força motriz) em movimentos moleculares aleatórios. Este transporte ocorre 

da região de maior potencial químico para a região de menor potencial químico do 

componente permeante. Deste modo, o coeficiente de difusão D é um parâmetro 

cinético que reflete a mobilidade do componente através da membrana polimérica. As 

leis de Fick têm sido usadas extensivamente como primeira abordagem para descrever 

este transporte difusivo em membranas. A primeira lei de Fick é matematicamente 

expressa pela Eq. 2.5 (FICK, 1855 a, b). 
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dx

dC
DJ x   

Eq. 2.5 

onde Jx é o fluxo difusivo de permeante na direção x; D é o coeficiente de difusão e 

dC/dx é o gradiente de concentração do gás permeante. No estado transiente, a 

concentração do penetrante é uma função da posição e do tempo. A segunda lei de Fick 

descreve este estado para uma difusão unidimensional, Eq. 2.6. 

2

2

dx

Cd
D

dt

dC
  

Eq. 2.6 

 Cabe ressaltar que o coeficiente de difusão D na lei de Fick é aplicado a sistemas 

no qual o volume específico dos componentes é independente da pressão e da 

composição do sistema. 

2.2.2.1  Modelo de Sorção-Difusão 

 No final de 1870, Stefan e Exner demonstraram que a permeação de um gás 

através de uma bolha de sabão era proporcional ao produto do coeficiente de 

solubilidade (S) e do coeficiente de difusão (D). Baseado nos resultados de Stefan e 

Exner, von Wroblewski obteve uma solução quantitativa para o modelo de sorção-

difusão de Graham.  

 Para definir este modelo, adotaram-se algumas considerações. Na primeira, 

admite-se o equilíbrio na interface entre a membrana e a fase gasosa, tanto no lado da 

alimentação quanto no lado do permeado. Na segunda, a pressão aplicada em uma 

membrana densa é considerada constante ao longo de toda a sua espessura, sendo o 

gradiente de potencial químico através da membrana função somente do gradiente de 

concentração. A descrição completa da obtenção do modelo de sorção-difusão pode ser 

encontrada no Anexo A. 

 Considerando que o transporte de gases através da membrana está em regime 

estacionário, e que os coeficientes de sorção e difusão são independentes da 
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concentração, von Wromblewski obteve uma expressão para o fluxo de gás permeado 

através da membrana a partir das Eq. 2.4 e Eq. 2.5. 

l

ppkD
Ji ilio

G

iDi )( 
  

Eq. 2.7 

onde pio é a pressão parcial do componente i no lado na alimentação e pil é a pressão 

parcial de permeado no lado do permeado; l é a espessura da membrana e o produto 

DikDi
G
 é o coeficiente de permeabilidade Pi. Dessa forma, o fluxo de gás permeado 

através da membrana é escrito como:  
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ou 
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Eq. 2.8 

 Sendo a permeabilidade expressa pela Eq 2.9, ou pela equação 2.10 em 

condições em que a solubilidade e o coeficiente de difusão independem da concentração 

do gás na membrana, isto é, onde são válidas a lei de Henry e Fick respectivamente.  

isatmi

mii

G

iG

i
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mD
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Eq. 2.9 

Di

G

i kDP   Eq. 2.10 

onde γi
G
 é o coeficiente de atividade do componente i na fase gás, ρm é a densidade 

molar da membrana, mi é a massa molar do componente i (g/g mol), γi(m)
 
é o coeficiente 

de atividade do componente i na fase membrana, Pisat é a pressão de saturação do gás i. 

 Apesar de não ser comumente usada para expressar a permeabilidade do gás na 

membrana, a Eq. 2.9 demonstra que elevados coeficientes de permeabilidade podem ser 



Parte I: fundamentos da separação de gases por membranas 

20 

 

obtidos para compostos com as seguintes propriedades: elevado coeficiente de difusão 

(Di), fácil condensabilidade (elevado γi
G
 e baixa Pisat) e alta afinidade do gás pelo 

material da membrana (pequeno γi(m)). De maneira geral, o aumento da massa molar dos 

permeantes ocasiona uma diminuição tanto no valor de pisat, quanto no valor de Di, 

criando um efeito competitivo no coeficiente de permeabilidade. (BAKER, 2004b).  

 A permeabilidade é usualmente expressa em Barrer e, em membranas 

assimétricas, é usualmente expressa por unidade de espessura, ou permeância em GPU: 

cmHgscm

cmCNTPcm
Barrer




 

2

3
10 )(

1011  

cmHgscm

CNTPcm
GPU


 

2

3
6 )(

1011  

 O fator de separação, α, (Eq. 2.2) pode ser escrito em termos de permeabilidade 

quando se avalia a permeabilidade dos componentes puros separadamente e neste caso 

este fator é conhecido como seletividade ideal que é expressa como a razão entre as 

permeabilidades dos componentes permeantes, Eq. 2.11.  

B

A
AB

P

P
  

Eq. 2.11 

 Este fator de separação pode ser dividido em duas contribuições: a seletividade 

devido à difusão, que reflete a diferença de mobilidade dos gases na membrana e a 

seletividade devido à sorção, que reflete a condensabilidade relativa dos dois gases ou a 

afinidade entre os componentes e a membrana.  
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Eq. 2.12 

 Em todos os polímeros, o coeficiente de difusão diminui com o aumento do 

tamanho da molécula, de modo que a seletividade devido à mobilidade favorece 

moléculas menores. No entanto, a solubilidade de gases e vapores aumenta com o 
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aumento do tamanho da molécula de gás, favorecendo, portanto a passagem de 

moléculas mais condensáveis.  

 Da discussão acima, conclui-se que a seletividade (ideal ou real) da membrana 

depende de um balanço entre essas duas contribuições: a mobilidade dos componentes 

gasosos entre as cadeias poliméricas e a afinidade entre a membrana e os gases. Este 

balanço depende de uma série de fatores, dentre eles a natureza do polímero e as 

condições de operação T, P e a composição da mistura gasosa (SCHLOTTER,1992). A 

próxima seção será dedicada a discutir alguns desses fatores. 

2.2.2.2 Fatores que afetam as propriedades de transporte de gases em membranas 

 A permeação de gases em membranas poliméricas é fortemente dependente da 

mobilidade segmental das cadeias poliméricas. Essa mobilidade é afetada por fatores 

como: o grau de insaturações, a presença ou não de ligações cruzadas; o grau de 

cristalinidade, a natureza dos substituintes e a temperatura do sistema. Em resumo, esta 

mobilidade molecular depende da presença de espaços vazios na matriz polimérica, do 

tamanho e distribuição desse volume livre, bem como do modo como essas regiões se 

redistribuem sob a ação de um componente permeante (MARTINEZ PRATA et al., 

2010). A temperatura de transição vítrea do polímero reflete em boa parte os fatores 

acima mencionados e tem uma profunda influência nas propriedades de transporte. 

 Polímeros com baixa temperatura de transição vítrea (polímeros elastoméricos) 

apresentam maior mobilidade segmental e tempos de relaxação pequenos, atingindo 

mais rapidamente um novo estado de equilíbrio. Por conta destes fatores, a difusão de 

gases através de polímeros desta natureza é mais elevada. Em polímeros vítreos, as 

cadeias estão mais rígidas, apresentam tempos de relaxação mais longos, podendo ser 

considerados polímeros em estado de não equilíbrio, apresentando excesso de volume 

livre, como mostra a Figura 2.4 (GEORGE & THOMAS, 2001). 



Parte I: fundamentos da separação de gases por membranas 

22 

 

 

Figura 2.4 Representação esquemática dos estados de agregação de um material 

polimérico, no estado sólido (adaptado de YOSHIMIZU et al., 2012) 

 Essa diferença de agregação das cadeias de um mesmo polímero, função da 

temperatura de uso, pode ser observada no coeficiente de difusão na Figura 2.5. Essa 

figura mostra a variação do coeficiente de difusão D0 do benzeno em polímeros de 

diferentes temperaturas de transição vítrea. Observa-se que materiais com baixa 

temperatura de transição vítrea, como os elastômeros de borracha natural (NR), o cis 

polibutadieno PBD e o silicone, apresentam elevado coeficiente de difusão, 

diferentemente dos polímeros vítreos, como os polietilacrilatos PEA e os 

polimetilacrilatos PMA, que apresentam menor mobilidade segmental e, 

consequentemente menor coeficiente de difusão (BROW & PARK, 1970).  
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Onde: 

PBD = cis polibutadieno; 

NR= borracha natural;  

PEA = polietilacrilato;  

PMA = polimetilacrilato; 

PVA = polivinilálcool;  

E/P= copolímero de etileno/ 

propileno; 

PPA = polipropilacrilato; 

PPr = polipropileno; 

PBMA = polibutilmetacrilato; 

PIB = poliisobuteno. 

Figura 2.5. Coeficiente de difusão do benzeno a 25 ºC em materiais com diferentes 

temperaturas de transição vítrea. Onde (BROW & PARK, 1970). 

 Diversos modelos têm sido propostos para descrever o processo de difusão em 

materiais poliméricos. De forma mais ampla, esses modelos podem ser divididos como 

moleculares e baseados na teoria do volume livre (HABERT et al., 2006). Os modelos 

moleculares consideram que o processo difusivo é dependente das forças de interação 

entre o polímero e o componente penetrante. Dentre esses, destacam-se os modelos de 

BARRER (1937) e MEARS (1954), que consideram que a difusão depende da energia 

de ativação necessária para vencer as forças coesivas e separar os segmentos de cadeias, 

permitindo que as moléculas dos permeante se desloquem através das moléculas de 

polímero. Já os modelos de volume livre são baseados na teoria de COHEN e 

TURNBULL (1959), os quais afirmam que a difusão resulta da redistribuição de 

espaços devido a flutuações aleatórias na densidade local do polímero, fazendo com que 

haja espaço suficiente para permitir o deslocamento do penetrante. Além desses destaca-

se o modelo de Fujita, concebido primariamente para polímeros elastoméricos, e o 

modelo de Vrentas e Duda que, estendendo o de Fujita descreve a difusão em polímeros 

nos estado vítreo e elastomérico. (FUJITA, 1961; VRENTAS et al., 1985).  
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 A solubilidade de gases em polímeros elastoméricos é, em muitos casos, descrita 

pelo modelo de lei de Henry (Eq. 2.4). Este modelo é válido para a sorção de gases de 

baixa massa molar e pressão de operação reduzida, quando ocorrem fracas interações 

específicas do gás dissolvido com a membrana polimérica. Este é o caso da sorção de 

O2, N2 e H2 em Polidimetilsiloxano (PDMS) a 35ºC para uma ampla faixa de pressão de 

equilíbrio, como mostra a Figura 2.6 (MERKEL et al., 2000). Para esses casos, tem-se 

um coeficiente de solubilidade constante (kD) em toda a faixa de concentração de gás 

solubilizado no polímero.  

 

Figura 2.6. Isotermas de sorção para O2, N2 e H2 em PDMS a 35ºC. (adaptado de 

MERKEL et al., 2000) 

 Desvios do modelo de Henry são observados quando ocorre uma expansão 

volumétrica expressiva da matriz polimérica devido à presença do penetrante, descrito 

como fenômeno da plastificação (FAVRE et al., 1993; KAMIYA et al., 1997; 

MERKEL et al., 2000; SADRZADEH et al., 2010). Nesse caso, o coeficiente de 

solubilidade passa a ser uma função da concentração de gás na matriz polimérica S(C), 

e o modelo de Flory-Huggins, Eq. 2.13, pode ser utilizado para descrever melhor o 

comportamento da sorção (FLORY, 1942; 1953). Usualmente, observa-se esse 

comportamento na sorção de gases condensáveis, como o CO2, em polímeros 

elastoméricos, como o polioxido de etileno reticulado, como mostra a Figura 2.7 

(RIBEIRO & FREEMAN 2010)  
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Eq. 2.13 

onde p é a pressão do vapor na condição de equilíbrio, psat é a pressão de saturação do 

vapor, Φv é a fração volumétrica do vapor no polímero (cm
3
 (vapor)/cm

3
 polímero) dada 

pela Eq. 2.14 e χ é o parâmetro de interação de Flory -Huggins. Sabe-se que quando χ ≥ 

2 as interações polímero/gás são pequenas e quando χ ≤ 0,5 essa interação é muito forte, 

e dependendo da intensidade, pode ocorrer a dissolução de um polímero não reticulado. 
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Eq. 2.14 

 

Figura 2.7. Efeito da temperatura na sorção do CO2 em polióxido de etileno reticulado 

(adaptado de RIBEIRO & FREEMAN, 2010). 

 Para polímeros no estado vítreo, o modelo mais utilizado para correlacionar a 

pressão parcial do gás com sua concentração no polímero, é o modelo da dupla- sorção, 

proposto por BARRER em 1958. Esse modelo assume a existência de duas regiões 

distintas: uma região onde a sorção é descrita pela lei de Henry, Eq. 2.4; e outra região 

que se caracteriza por mobilidade segmental restrita, onde a sorção é descrita por 
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isoterma tipo de Langmuir (Eq. 2.15), ou seja, admite-se a presença de microcavidades 

fixas na estrutura poliméricas que se comportam como sítios de adsorção. 

bp

bpc
c H

H



1

'
 

Eq. 2.15 

onde c
'
H é a constante de saturação do sítio e b é uma constante que denota a afinidade 

entre o componente permeante e o polímero. Desse modo, a concentração total de gás 

sorvido no polímero é a soma da concentração nas duas regiões, como mostra a Eq. 

2.16.  
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pkc H

D



1

'
 

Eq. 2.16 

 Este modelo é utilizado para descrever o comportamento da sorção de moléculas 

pequenas como o CO2 em polímeros vítreos como a poliimida, como mostra a Figura 

2.8 (KIRCHHEIM, 1992) 

 

Figura 2.8. Isotermas de sorção de CO2 em poliimida em diferentes temperaturas 

(adaptado de KIRCHHEIM, 1992). 
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 Outro caso de desvio da lei de Henry é a sorção de gases de elevada 

solubilidade, como o CO2 e vapores orgânicos, em polímeros vítreos com Tg 

relativamente baixa (BERENS, 1975). Nestes casos, a isoterma de sorção apresenta uma 

combinação da contribuição do modelo de Langmuir e do modelo de Flory-Huggins, 

apresentando um comportamento sigmoidal, Figura 2.9. Para a região em que a isoterma 

se torna convexa em relação a abscissa, se considera que a concentração de gás no 

polímero é suficiente para que ocorra a plastificação do polímero e como consequência, 

a Tg do sistema gás-polímero se reduz (MATTEUCCI et al., 2006 ). Um exemplo desse 

comportamento foi observado por BERENS (1975) durante a sorção do cloreto de vinila 

em policloreto de vinila (Tg=85ªC), principalmente a 30ºC, como mostra a Figura 2.10. 
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Figura 2.9. Representação esquemática da isoterma de sorção apresentando 

comportamento não ideal. 
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Figura 2.10. Isotermas de sorção de cloreto de vinila em policloreto de vinila em 

diferentes temperaturas (BERENS, 1975).  

 A temperatura do sistema também pode causar grandes alterações nas 

propriedades de transporte de gases em membranas, como observado nas Figura 2.8 e 

Figura 2.10. A solubilidade de um gás em um determinado polímero depende da 

proximidade da temperatura de operação em relação à sua temperatura crítica, bem 

como da alteração da mobilidade segmental das cadeias poliméricas com a temperatura. 

O aumento da temperatura, por exemplo, favorece o aumento da mobilidade das cadeias 

poliméricas, em contrapartida, o gás se torna menos condensável, o que prejudica a sua 

dissolução na matriz polimérica (HABERT et al., 2006). A dependência da sorção com 

a temperatura é, tipicamente, escrita pela relação de van't Hoff, Eq. 2.17. 








 


RT

H
SoS sexp  

Eq. 2.17 

onde S é o coeficiente de sorção; So é a constante independente da temperatura; ΔHs é a 

entalpia de sorção ou calor de solução do gás na membrana.  

 Em termos termodinâmicos, a sorção é um processo que pode ser desdobrado em 

duas etapas. A primeira envolve a energia necessária para a condensação das moléculas 
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do gás em contato com a membrana (ΔHc), e a segunda envolve a energia necessária 

para que ocorra a mistura deste vapor condensado com o polímero (ΔHm), como mostra 

a Eq. 2.18 (PRABHAKAR et al., 2005; PRAUSNITZ et al., 1999). 

mcs HHH   Eq. 2.18 

 Para gases de baixa massa molar, como o H2 e o He, o calor de condensação é 

muito pequeno e o processo é governado apenas pela entalpia de mistura, que é positiva. 

E, nesse caso, portanto, a solubilidade do penetrante aumenta com o aumento da 

temperatura. Para gases mais condensáveis, a entalpia de sorção pode ser negativa 

devido a contribuição negativa do ΔHc para o ΔHs, fazendo com que a solubilidade 

diminua com o aumento da temperatura (GHOSAL & FREEMAN, 1994). 

 A difusão de pequenas moléculas em polímeros é também um processo 

termicamente ativado, dado por uma relação do tipo Arrhenius, Eq. 2.19. O coeficiente 

de difusão aumenta com o aumento da temperatura quando o polímero não sofre 

nenhum rearranjo morfológico na faixa de temperatura estudada (GHOSAL & 

FREEMAN, 1994) 
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E
DTD Dexp)( 0  

Eq. 2.19 

onde Do é a constante; ED é a energia de ativação para a difusão, que está relacionada 

com a energia requerida para o permeante vencer as forças coesivas e atravessar a 

matriz polimérica (PARK & LEE, 2008). 

 Da mesma forma que a difusão e a sorção, a permeabilidade também depende da 

temperatura seguindo um modelo tipo Arrhenius: 
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Eq. 2.20 
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onde Ep é a energia de ativação da permeação da molécula penetrante no polímero. Das 

Eq. 2.17 e Eq. 2.19, pode-se dizer que a energia de ativação da permeação é a soma das 

contribuições da entalpia de sorção e da energia de ativação da difusão, Eq. 2.21.  

Dp EHsE   Eq. 2.21 

 A ED é sempre positiva, no entanto a EP depende da magnitude da ED e do ΔHs. 

Por exemplo, a EP pode ser negativa na separação de vapores, como por exemplo, na 

remoção de compostos orgânicos voláteis do ar usando membrana de PDMS, onde o 

valor absoluto do ΔHs é elevado e a barreira para a difusão é pequena (ou seja ED 

pequena) (DIXON-GARRETT, 2000).  

 Outro fator que pode causar significativa alteração no comportamento do 

transporte de gases em membranas é a pressão ou a concentração do gás permeante na 

membrana. KOROS & CHERN (1987) enfatizam a importância da variável pressão no 

transporte de gases. Esses autores sugerem que uma modelagem precisa da permeação 

de gases através de uma membrana somente é possível a partir do conhecimento da 

dependência da sorção e da difusão com a pressão e composição dos gases. 

 Quando a pressão sobre uma determinada membrana se eleva, dois efeitos 

opostos podem ocorrer: a pressão aplicada (se muito elevada) pode levar a um aumento 

da densidade do polímero, devido à compactação de seus segmentos; ou o aumento da 

pressão pode provocar um aumento da concentração de gás na membrana. Essas 

moléculas podem plastificar a membrana, aumentando o seu volume livre, favorecendo 

a difusão e consequentemente a permeação dos gases (KLOPFFER & 

FLACONNÈCHE, 2001). 

 A Figura 2.11 mostra alguns exemplos do efeito da pressão sobre a 

permeabilidade para diferentes sistemas. Na Figura 2.11(a), a permeabilidade não se 

altera com a pressão, de modo que tanto a sorção quanto a difusão são independentes da 

pressão. Esse é o comportamento típico da permeação de gases de baixa solubilidade, 

como o H2, N2, He e O2 em polímeros elastoméricos. Na Figura 2.11(b), observa-se que 

o aumento da pressão e, consequentemente da concentração de gás na membrana 

aumenta a permeabilidade, esse é um comportamento característico da plastificação da 
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membrana pelo gás, comumente observado para a permeação de vapores orgânicos 

como o C3H8 em polímeros com cadeias mais flexíveis. A resposta obtida na Figura 

2.11(c) é usualmente observada para a permeação de gases de elevada solubilidade em 

polímeros vítreos, como o CO2 em policarbonato. Nesse caso, o aumento da pressão 

leva a um aumento da densidade do polímero devido à compactação dos segmentos 

poliméricos, reduzindo assim o volume livre e a permeabilidade do gás. Esse é um 

comportamento típico da permeação de gases em polímeros e condições experimentais 

que admitem a interpretação da dupla sorção. O caso da Figura 2.11 (d) é uma 

combinação das respostas (b) e (c), em que, sob pressões mais baixas tem-se a redução 

da permeabilidade, devido à compactação dos segmentos de polímero; e sob elevada 

pressão, ocorre a plastificação da membrana. Esse é um comportamento observado, 

usualmente, para a permeação de vapores orgânicos em polímeros vítreos. (KOROS & 

CHERN, 1987; GHOSAL, 1994). 

 

Figura 2.11. Efeito da pressão na permeabilidade de gases em vários polímeros: (a) a 

30ºC (PYE et al., 1976 a-b); (b) a 20ºC (STERN et al., 1983); (c) a 35ºC (CHERN et 

al., 1983 ) e (d) a 40ºC (BARRER et al., 1957). 
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 Os desvios do comportamento da permeabilidade ideal (Figura 2.11a) são 

causados pelo efeito da pressão na solubilidade do gás na membrana e/ou no coeficiente 

de difusão (FRISCH, 1970). Como foi mostrado na seção anterior, a Eq. 2.8 define a 

permeabilidade de um gás na membrana, quando a solubilidade e a difusão são 

constantes.  
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Eq 2.8 

 Para acomodar os casos em que há desvios do comportamento ideal, a Eq. 2.22 

pode ser usada. 
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Eq. 2.22 

 Ou de uma forma alternativa, pela Eq 2.23 (FRISCH, 1970; KOROS & CHERN, 

1987) 
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Eq. 2.23 

 Desse modo, observa-se que a permeabilidade pode ser calculada como uma 

função da integração, ao longo da membrana, do produto de um fator cinético D(C) e de 

um fator termodinâmico dC/dp. O fator termodinâmico é determinado pelas interações 

polímero- gás, como foi mostrado nas Figuras 2.6 a 2.8. O fator cinético é determinado 

pela dinâmica polímero-gás. A Figura 2.12 mostra vários modelos do comportamento 

do coeficiente de difusão com a concentração de gás permeante em uma membrana 

(KOROS & CHERN, 1987).  
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Figura 2.12. Representação esquemática de vários modelos de variação do coeficiente 

de difusão com a concentração de gases na membrana. (a) comportamento da difusão 

em membrana em que ocorre a plastificação (b) difusão em membranas em que ocorre a 

plastificação, em baixa concentração de permeante; (c) difusão em polímeros vítreos; 

(d) difusão de gases associativos (KOROS & CHERN, 1987). 

 A Figura 2.12 (a) mostra o comportamento da difusão de vapores orgânicos em 

polímeros hidrofóbicos, ou também pode representar o transporte de vapor de água em 

membrana hidrofílica. Nesses casos, a difusão aumenta exponencialmente com a 

concentração do componente permeante devido à plastificação do polímero 

(BARRER,1958). Em baixas concentrações desses permeantes, esse aumento da difusão 

com a concentração de permeante pode ser admitido linear, como mostra a Figura 2.12 

(b). Já a Figura 2.12 (c) mostra o comportamento usual para a difusão em polímeros 

vítreos, o qual pode ser descrito, via modelo de dupla sorção, por um coeficiente de 

difusão efetivo, que resulta da contribuição da difusão que ocorre na matriz polimérica 

(DD) e da difusão que ocorre na região de mobilidade restrita do polímero (DH) podendo 

ser modelado pela Eq. 2.24 (VIETH & SLADEK, 1965; VIETH et al., 1966).  
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Eq. 2.24 

onde K e α são parâmetros da equação acima, descritos como: 
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Eq. 2.25 

Dk
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Eq. 2.26 

 O comportamento mostrado na Figura 2.12 (d) é característico de sistemas em 

que as moléculas dos gases permeantes se associam, como por exemplo, moléculas que 

possuem ligação do tipo pontes de hidrogênio. À medida que a pressão aumenta, eleva-

se a capacidade de associação dessas moléculas, aumentando o tamanho desses 

permeantes, o que reduz a sua capacidade de difusão (BARRIE et al. 1968).  

 Essa discussão acerca dos fatores que afetam as propriedades de transporte de 

gases em polímeros introduz de modo mais conveniente a revisão dos métodos 

experimentais de obtenção dessas propriedades, apresentadas a seguir. 
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2.3 MÉTODOS EXPERIMENTAIS DE MEDIDA DAS PROPRIEDADES DE 

TRANSPORTE 

 Um dos objetivos desta tese é a avaliação da sorção da mistura propeno e 

propano em uma membrana de transporte facilitado. Para tanto, faz-se necessária uma 

revisão crítica dos métodos registrados na literatura para as medidas da sorção de gases 

em membranas, bem como da permeação e da difusão, abaixo apresentada. Esta revisão 

permitiu reconhecer carências metodológicas atuais e orientar o projeto de um novo 

aparato adequado aos propósitos desta tese.   

 Os métodos experimentais para as medidas de permeabilidade, e solubilidade de 

gases em polímeros apresentam relativamente poucas inovações ao longo dos anos. 

Atualmente, observa-se que as principais contribuições foram na melhoria da 

sensibilidade dos instrumentos de medida usados nos aparatos (STANNETT, 1978; 

DHINGRA, 1997; 1998; RICHARDS, 2001, O‘BRIEN et al., 1986, SANDERS & 

KOROS, 1983; SANDERS et al., 1984; PLOEHN et a.l, 2013). 

2.3.1 Métodos Experimentais para Medida da Permeação 

 A permeabilidade de gases em membranas é usualmente medida por meio de 

duas técnicas: método integral e método diferencial.  

2.3.1.1 Método integral 

 O método integral avalia a quantidade de gás que permeia através da membrana, 

operando usualmente em regime permanente, a partir de duas técnicas diferentes: a 

volumétrica (ou de volume variável) e a manométrica (ou de volume constante). 

 A Figura 2.13 mostra uma representação do sistema de permeação volumétrico. 

Nessa técnica, o gás é alimentado a uma pressão constante sobre a face superior da 

membrana, o fluxo de permeado no estado estacionário é medido no lado do permeado, 

usando um medidor de vazão, que pode ser um medidor eletrônico ou um fluxímetro de 

vidro, também conhecido como bolhômetro. O bolhômetro mede o movimento de uma 

bolha de sabão em ascensão, gerada pela passagem do gás permeado através de uma 

solução de sabão com o tempo, em um tubo de vidro graduado (CZICHOS, 2006). A 
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permeabilidade em [cm
3
(CNTP) cm/(cm

2
 s cmHg)] é obtida por esta técnica pela Eq. 

2.27, que advém da Eq. 2.8  
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Eq. 2.27 

onde P é a permeabilidade, l é a espessura da membrana, p2 é a pressão de gás aplicada 

no lado da alimentação da membrana, p1 é a pressão no lado do permeado (cmHg), que 

é a pressão atmosférica neste caso, T é a temperatura absoluta do gás (K), patm é a 

pressão atmosférica (cmHg), A é a área de permeação do gás na membrana, dV/dt é a 

taxa volumétrica de ascensão da bolha de sabão no bolhômetro.  

 A precisão dos dados obtidos por esse método depende da calibração do 

bolhômetro que é tipicamente mais preciso quando o seu diâmetro é menor. Este 

método é adotado para polímeros que apresentam elevado fluxo de permeado, acima de 

0,3 cm
3
/min, como as membranas com pele densa muito fina e suporte poroso 

(CZICHOS, 2006). 

 

Figura 2.13. Representação do sistema de permeação volumétrico, onde R é o regulador, 

P é o transdutor de pressão (adaptado de CZICHOS, 2006). 

 Na técnica manométrica, inicialmente o gás é alimentado na pressão desejada, 

permeia através da membrana e se acumula em uma câmara de volume fixo. Essa 

câmara pode estar inicialmente mantida sob vácuo ou em pressão atmosférica. 
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Conforme o gás permeia através da membrana, o aumento da pressão é detectado em 

um transdutor de pressão no lado do permeado, Figura 2.14. Esse aumento da pressão 

permite realizar o cálculo da permeabilidade por meio da Eq. 2.28, que também foi 

obtida a partir da Eq. 2.8. 

 

Figura 2.14. Representação do sistema de permeação manométrico, onde R é o 

regulador de pressão e P é o transdutor de pressão (adaptado de CZICHOS, 2006) 

















dt
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pT

T
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V
P

CNTP

CNTPsist 1  
Eq. 2.28 

onde P é a permeabilidade do gás no polímero [cm3(CNTP) cm/(cm
2
 s cmHg)], Vsist é o 

volume da câmara (cm
3
), l é a espessura do filme (cm), T é a temperatura absoluta do 

teste (K), ΔP é a diferença entre a pressão do gás na alimentação e no permeado e dp1/dt 

é a taxa de aumento da pressão no permeado (cmHg/s), Figura 2.15. 
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Figura 2.15. Representação do aumento de pressão no lado do permeado no sistema 

manométrico. 

 Nesse sistema, a pressão no lado do permeado deve ser mantida muito menor 

que a pressão da alimentação para que a diferença de pressão (força motriz) através da 

membrana possa ser considerada praticamente constante. A precisão dos resultados 

obtidos por este método depende da calibração do transdutor de pressão utilizado. O 

sinal obtido pode ser gravado continuamente (Log Chart). Este é um aparato muito 

citado na literatura, principalmente devido à sua capacidade de obtenção de dados 

precisos, mesmo para materiais que apresentam baixa permeabilidade. 

 A técnica manométrica também pode ser usada para análise da permeação de 

mistura de gases. Neste caso, a mistura é alimentada na célula e o permeado se acumula 

em uma câmara fechada. Esse aumento da pressão é monitorado por um transdutor de 

pressão e, assim que atinge um valor pré-determinado pelo operador, uma alíquota dessa 

mistura de gases é analisada por cromatografia gasosa (CG) para que seja analisada a 

sua composição. (O‘BRIEN et al., 1986b; THURY, 1970). 

 A norma ASTM D1434-82 padroniza a calibração e o método de análise dos 

dados tanto para o método volumétrico quanto para o método manométrico.  

2.3.1.2 Método Diferencial 

 Este método, também conhecido como método de fluxo contínuo, envolve o 

arraste do gás permeado através da membrana por uma corrente de gás inerte, o qual é 

posteriormente analisado para a determinação da concentração do gás permeado, Figura 
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2.16. A análise da concentração de gás é usualmente realizada por espectrômetro de 

massas (PLOEHN et a.l, 2013) ou por cromatografia gasosa (ASTM F1769).  

 

Figura 2.16. Representação do sistema de permeação diferencial, onde R é o regulador, 

P é o transdutor de pressão, MFC é o controlador de vazão e CG é o cromatógrafo 

gasoso (adaptado de CZICHOS, 2006) 

 Diferentemente dos métodos integrais (manométricos ou volumétricos), a curva 

obtida por este método apresenta uma parte em regime transiente e outra em regime 

permanente. A parte transiente apresenta um aumento não linear da pressão com o 

tempo, ao passo que no regime estacionário, a pressão varia de modo linear com o 

tempo. Existe um intervalo time lag entre o momento no qual se inicia a permeação e o 

momento em que o processo atinge o regime permanente, que pode ser usado para o 

cálculo do coeficiente de difusão.  

 No regime transiente, considerando o modelo de Fick, a quantidade total de gás, 

Qt transportado através da membrana de espessura l, em um tempo t é dado por: 


















t

o lx

dt
x

C
DQt  

Eq. 2.29 

 Considerando que a concentração de gás no início do experimento, Co, é zero e a 

concentração de gás no lado do permeado, C2, também é zero, pode-se escrever Qt a 

partir da solução analítica da Eq. 2.6 como (CRANK & PARK, 1968):  
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Eq. 2.30 

 Para a permeação de gás em regime permanente (ou quanto t→∞), o termo 

exponencial na Eq. 2.30 se torna desprezível e essa equação passa a ser escrita como:  











D
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6

2

1  
Eq. 2.31 

 Uma curva típica para a quantidade de gás transportado em função do tempo é 

mostrada na Figura 2.17. A extrapolação da reta do regime estacionário (Qt0) define 

o time lag, Eq. 2.32, que pode ser usado para se obter o coeficiente de difusão, na faixa 

de concentração de gás analisada. Essa teoria ficou conhecida como método do time lag 

e foi desenvolvida por DAYNES em 1920 e aplicada a partir de 1939 por BARRER e 

colaboradores (DAYNES, 1920; BARRER et al., 1939).  

D

l

6

2

  
Eq. 2.32 
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Figura 2.17. Representação típica da curva obtida pelo método diferencial de permeação 
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 O coeficiente de permeabilidade é obtido a partir do coeficiente angular da reta 

que define a região do regime estabelecido (Figura 2.17), tendo em conta o modelo (Eq. 

2.8) que o correlaciona com o fluxo de permeado e gradiente de pressão, sendo expresso 

equivalentemente pela Eq. 2.33. 













pA

l

dt

dQ
P t

 

Eq. 2.33 

onde P é o coeficiente de permeabilidade da membrana para o gás, dQt/dt é a taxa de 

aumento da vazão permeada de gás; ∆p é a diferença de pressão através da membrana; 

A é a área de permeação na membrana; l é a espessura do filme polimérico.  

 Esta metodologia permite calcular, portanto o coeficiente de difusão, a partir dos 

dados em regime transiente; a permeabilidade, com os dados em regime permanente e, 

usando a Eq. 2.10, o coeficiente de sorção. 

2.3.2 Métodos Experimentais para Medida de Sorção 

 Estes experimentos consistem em obter a variação da massa do polímero com o 

tempo devido à solubilização do gás até atingir o equilíbrio. Essa variação pode ser 

obtida de forma direta, pelo método gravimétrico ou indiretamente pelo método de 

decaimento de pressão. Esses métodos permitem obter o coeficiente de sorção e 

calcular, assumindo algumas hipóteses, um coeficiente de difusão aparente. Nessas 

técnicas, o aparato instrumental utilizado deve ser suficientemente sensível, para que 

seja possível realizar a medição da sorção, mesmo para gases pouco solúveis no 

polímero. Esses aparatos podem ser capazes de operar em condições de elevada pressão 

e temperatura que atendem também a necessidade industrial (FLACONNÈCHE et al., 

2001; FELDER, 1980). 

2.3.2.1 Método gravimétrico 

 O princípio desta técnica consiste em quantificar a variação da massa de uma 

amostra de polímero, antes e após ser colocada em contato com o gás que se deseja 

avaliar a solubilidade. Este ganho de massa pode ser medido por vários instrumentos.  
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 A balança de McBain, construída por McBain e Bark em 1926 foi um dos 

primeiros equipamentos usado para a medida da sorção. Neste sistema, a amostra de 

polímero é pendurada numa mola de quartzo calibrada condicionada num recipiente de 

volume fixo contendo o gás. O alongamento ou a contração da mola, devido à sorção ou 

a dessorção do gás no polímero, são medidos por meio de um sistema óptico a fim de se 

determinar continuamente o ganho de massa, como mostra a Figura 2.18 (McBAIN & 

BARK, 1926). A sensibilidade desse aparato é ± 0,05mg e pode ser usado com amostras 

de 5 a 20 mg de amostra. A massa de amostra a ser usada nesse sistema depende da 

solubilidade do gás no material e da calibração mássica máxima da balança. (KADAM 

et al., 2014).  

 No laboratório PAM/COPPE/UFRJ, esse aparato foi utilizado nas décadas de 60 

e 70 para a medida da sorção de hidrocarbonetos leves como o etano, eteno, propeno e 

propano, bem como para gases como He em polietileno (LEITÃO, 1967; 

MAGALHÃES, 1970; CORREA, 1970). 

 

Figura 2.18 Representação esquemática da balança de McBain (adaptado de KADAM et 

al., 2014)  

 Outro aparato usado na medida da sorção é a balança de suspensão magnética. 

Neste sistema, a amostra é suportada em um recipiente que contém um gancho que é 
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sustentado por um ímã (Figura 2.19). O uso de um sistema eletromagnético permite 

transmitir a variação da massa para uma balança externa. Com isso, é possível realizar 

testes em pressões e temperaturas mais elevadas, além de manter separada a balança da 

atmosfera de gases ou vapores, evitando a deterioração da balança por gases corrosivos. 

A reprodutibilidade do sistema é de ± 0,03mg, podendo ser utilizadas amostras de 0,01g 

a 30g (KRÜGER & SADOWSKI, 2005).  

 A precisão dos resultados obtidos pelos dois métodos descritos anteriormente 

podem sofrer interferência do meio externo, como por exemplo vibrações. Além disso, 

dependendo do sistema polímero/gás, o tempo para se atingir o equilíbrio e para que o 

sistema se estabilize pode ser muito longo (KRÜGER; SADOWSKI, 2005). 

 

Figura 2.19. Representação do aparato de sorção magnética (adaptado de KRÜGER; 

SADOWSKI, 2005).  

 Outro aparato usado é a microbalança de quartzo, um aparato que mede a 

variação da massa da amostra, a partir das características de ressonância de um suporte 

de cristal de quartzo. Neste aparato, um fino filme de polímero é depositado em um 

cristal piezoelétrico de quartzo. Esse suporte contendo o polímero é exposto à atmosfera 

do vapor desejado, e sob a influência de uma corrente alternada, este cristal sofre uma 

deformação, que se torna máxima na frequência de ressonância. Esta frequência 

depende da massa do suporte, de modo que o aumento da massa da amostra conduz a 

uma diminuição da frequência de ressonância do cristal (WANG et al., 1994; MIURA 
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et al.,1998). Este método apresenta como grande vantagem a obtenção de resultados 

rápidos e precisos. No entanto, o polímero deve estar aderido ao suporte de quartzo na 

forma de película fina e para isso o polímero deve ser previamente dissolvido em um 

solvente adequado. Com isso, podem ocorrer modificações da estrutura das cadeias 

poliméricas após a dissolução do polímero no solvente, podendo levar a erros 

associados à plastificação do filme polimérico que não ocorreriam no polímero não 

dissolvido (WONG et al., 1997).  

2.3.2.2 Método Manométrico 

 Nesta técnica, a amostra de polímero é introduzida numa célula (ou câmara) de 

sorção, com volume conhecido, e mantida sob vácuo, Figura 2.20. Em seguida, a célula 

é rapidamente pressurizada, a válvula de controle da vazão de gás é fechada e a pressão 

inicial (po) é anotada. A solubilidade do gás no polímero é medida por meio do 

decaimento da pressão do gás na câmara que contém o polímero durante o processo de 

sorção. A queda de pressão é monitorada até a pressão de equilíbrio ser atingida, 

conforme mostrado na Figura 2.21.  

 A partir da pressão inicial (po) e final (pf), um balanço de massa pode ser 

realizado para determinar a massa de gás que foi transferido para o polímero, e obter o 

coeficiente de solubilidade do gás no polímero, como mostra a Eq. 2.34, considerando-

se a sorção de gases ideais. (LUNDBERG, 1962; VIETH et al.; 1966;.VIETH & 

EILEMBERG, 1972; TOI, 1973; KOROS & PAUL, 1976; KOROS et al., 1976) 
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Figura 2.20. Representação da câmara de sorção simples (adaptado de KOROS & 

PAUL, 1976) 

 

P
re

ss
ão

Tempo 

Δp

pf

po

 

Figura 2.21.Representação do decaimento de pressão observado no método 

manométrico. 
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Eq. 2.34 

onde S é o coeficiente de solubilidade do gás no polímero, Vgás é o volume do gás 

dissolvido no polímero nas condições normais de temperatura e pressão; Vpol é o volume 

da amostra de polímero; Vsist é o volume da câmara de sorção; Δp é a diferença entre a 

pressão inicial do sistema (po) e a pressão final de equilíbrio (pf); T é a temperatura do 

sistema; ρpol é a densidade do polímero; mamostra é a massa de amostra de polímero. 

 Uma desvantagem deste método são os erros que podem ser introduzido no 

início do procedimento ao alimentar o gás na célula, devido às flutuações iniciais na 

pressão ou devido à rápida sorção do gás pelo polímero, fazendo com a que a leitura do 

valor da pressão inicial fique subestimada dependendo da capacidade de coletar os 

dados de pressão no sistema. Para minimizar esses efeitos, pode-se utilizar uma célula 

de sorção com câmara dupla (Figura 2.22), onde existem duas células, uma que contém 

o polímero (célula A) e a outra que é a célula de referência (célula B). Neste sistema, o 

gás é alimentado, abrindo-se as válvulas v1 e v2. Imediatamente após, fecham-se essas 

duas válvulas e a pressão inicial po é aferida no transdutor de pressão da câmara de 

referência (célula B), minimizando-se os erros acima descritos. 

P P

Alimentação

polímero

A B

v1 v2

 

Figura 2.22. Representação da célula de sorção de câmara dupla (adaptado de KOROS 

& PAUL, 1976) 
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2.3.2.3 Sorção de mistura de gases  

 As técnicas de análise da sorção até aqui discutidas são principalmente 

relacionadas à obtenção do coeficiente de sorção de gases puros em polímeros. No 

entanto, a maioria dos processos industriais de separação por membranas (bem como 

em outras aplicações de polímeros) ocorrem em sistemas multicomponentes. Essas 

condições têm forçado os pesquisadores a buscarem informações a respeito da sorção de 

mistura de gases em polímeros. Técnicas como a cromatografia gasosa inversa e a 

sorção de misturas multicomponentes monitoradas por decaimento de pressão têm sido 

utilizadas para esta finalidade.  

 Na cromatografia gasosa inversa, a mistura de gases é injetada, em uma vazão 

constante, na coluna contendo como fase estacionária o polímero que compõe a 

membrana. O tempo de retenção do gás na coluna é medido pelo detector e está 

diretamente relacionado à solubilidade do gás retido no polímero (FLACONNÈCHE et 

al., 2001; GLOVER & LAU, 1983; RUFF et al.,1986). No entanto, a maioria dos 

trabalhos que avaliam a sorção de mistura de gases utilizam o método manométrico de 

decaimento de pressão, devido à facilidade operacional e variabilidade das amostras 

poliméricas a serem analisadas. 

 Os experimentos de sorção de misturas gases por decaimento de pressão foram 

conduzidos inicialmente por SANDERS e KOROS em 1983. O aparato construído por 

esses autores é similar àquele utilizado no método manométrico de medida de sorção de 

gases puros descrito anteriormente. A modificação neste caso inclui a adição de mais 

duas células, uma utilizada para o segundo gás da mistura binária (câmara C) e a outra 

utilizada para a elaboração da mistura (câmara D) a ser enviada para a câmara contendo 

o polímero (câmara A). Outra modificação é a adição de uma linha para a amostragem 

dos gases por cromatografia gasosa, Figura 2.23.  

 Neste experimento, após a evacuação de todo o sistema, uma mistura de gases 

pode ser preparada numa na câmara (célula D) e em seguida expandida para outra 

câmara que contém o polímero. Assim como para gases puros, a queda de pressão é 

monitorada até a pressão de equilíbrio ser atingida. Para determinar a concentração de 

equilíbrio, uma pequena alíquota de gás da câmara contendo o polímero (célula A) deve 
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ser retirada e analisada por cromatografia gasosa (SANDERS & KOROS, 1983). Com 

os dados de pressão inicial, pressão final, fração molar inicial dos gases e fração molar 

final, um balanço de massa pode ser realizado para determinar o coeficiente de sorção 

de cada um dos componentes da mistura no polímero, como mostra a Eq. 2.35. 

Gás 1
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D
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P P
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Figura 2.23. Esquema do aparato de medida de sorção de mistura de gases (adaptado de 

(SANDERS & KOROS, 1983)  
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Eq. 2.35 

onde Si é o coeficiente de sorção do gás i, de uma mistura de n componentes, Vi(CNTP) é o 

volume do gás i nas CNTP, ΔPi é a diferença entre a pressão de alimentação do gás i 

(po,i) e a pressão final de equilíbrio, pf,i. Essa pressão pode ser descrita em função da 

composição final de equilíbrio do gás i, yf,i, obtida por cromatografia e a pressão final de 

equilíbrio, pf , Eq. 2.36. 

fifif pyp ,,   Eq. 2.36 

 A maioria dos experimentos de sorção de mistura de gases em polímeros é 

conduzida em um aparato semelhante ao construído por Sanders e colaboradores em 

1983 (O‘BRIEN et al., 1986; RAHARJO et al., 2007; RIBEIRO JR. & FREEMAN, 

2010; SANDERS & KOROS, 1983; SANDERS et al., 1984). Esses aparatos, no 

entanto, apresentam uma limitação no processo de amostragem final dos gases que pode 
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comprometer os resultados de sorção obtidos. Ao final do teste, a retirada de uma 

alíquota dos gases em equilíbrio com o polímero leva a uma despressurização do 

sistema. Embora a maioria dos autores justifique que são retiradas pequenas alíquotas 

de gás, essa pequena despressurização leva o sistema a uma nova condição de equilíbrio 

e consequentemente a um novo valor de coeficiente de sorção.  

 Identificada essa limitação, um dos propósitos desta tese de doutorado foi 

estudar a sorção de mistura de gases e para tal, projetou-se um aparato de medida da 

sorção de mistura de gases, em que é possível realizar a amostragem dos gases sem 

perturbar a condição de equilíbrio alcançada, como poderá ser melhor acompanhado no 

Capítulo 3. 

2.3.2.4  Cinética de sorção  

 O estudo da sorção de gases permite também determinar o coeficiente de difusão 

do gás no polímero. Para isso, faz-se uma análise da quantidade de gás absorvido pelo 

polímero ao longo do tempo.  

 Tipicamente para esse estudo, considera-se que um filme polimérico (geometria 

plana), de espessura l, com concentração inicial de gás Co é colocado em contato com 

uma atmosfera de gás com concentração constante C1. A solução da equação do balanço 

de massa, considerando difusão Fickiana (Eq. 2.8) para esse sistema, é descrita na Eq. 

2.37 (CRANK, 1975). 
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Eq. 2.37 

onde Mt é a massa do componente penetrante na membrana no tempo t, e Minf é a massa 

de penetrante quando o tempo tende ao infinito. 

 Outra solução analítica para a Eq. 2.8, nas condições de contorno acima citadas, 

é dada pela Eq. 2.38. 
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Eq. 2.38 

 Essa solução é usada para análise da cinética de sorção em tempos curtos quando 

Mt/Minf <0,6. Nesse caso, a Eq. 2.38 pode ser simplificada: 
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Eq. 2.39 

 Essa equação prediz que a quantidade de penetrante solubilizado no polímero 

apresenta uma dependência linear com t
1/2 

em curtos períodos de tempo. Desse modo, o 

coeficiente de difusão pode ser calculado pelo coeficiente angular dessa reta, como está 

representado na Figura 2.24.  
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Figura 2.24. Representação do comportamento da cinética de sorção de um penetrante 

em um filme polimérico (adaptado de CRANK, 1975) 

 A partir dos métodos experimentais de sorção é possível, portanto, se obter 

dados não só de sorção, mas também de difusão; e usando a Eq. 2.10, obtém-se também 

a permeabilidade do penetrante no polímero. 
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2.3.3 Considerações Acerca dos Métodos Experimentais  

 Com relação aos aparatos de permeação descritos anteriormente, é possível 

observar que (FELDER & HUVARD, 1980): 

1) Para o estudo da permeação de gases puros, o método integral volumétrico é o mais 

adequado para polímeros que apresentam permeabilidade elevada, com vazões de 

penetrante, acima de 0,3 cm
3
/min (CZICHOS et al., 2006 ). Nesse caso, o fluxímetro de 

vidro é capaz de fornecer medidas precisas de vazão. 

2) Para a medida das propriedades de transporte em polímeros que apresentam baixas 

permeabilidades, o método integral manométrico é o mais indicado. No entanto, 

dependendo do sistema, os experimentos são muito demorados. Nesse caso, recomenda-

se o uso de técnicas de medida da sorção.  

3) A permeação diferencial, ou em fluxo contínuo é recomendada para a permeação de 

gases com permeabilidades relativamente elevadas, uma vez que o acúmulo de gás no 

aparato em câmara fechada pode causar a redução da força motriz dos penetrantes, 

favorecendo até mesmo uma retrodifusão dos componentes através da membrana.  

4) Mesmo para a análise da permeação de gases puros, na permeação diferencial é 

necessário o uso de um instrumento de medida calibrado que seja capaz de detectar o 

permeado com sensibilidade na ordem de partes por milhão ou partes por bilhão. Nesse 

sentido, o aparato integral manométrico é mais simples, não requer análise química e 

pode ser usado para qualquer espécie de penetrante. 

5) Para o estudo da permeação de mistura de gases, recomenda-se o uso do aparato de 

permeação diferencial, uma vez que permite monitorar continuamente a composição do 

permeado usando um espectrômetro de massas por exemplo. Além disso, pelo método 

do time-lag é possível calcular o coeficiente de difusão de cada um dos componentes da 

mistura.  

 Com relação aos aparatos de medida da solubilidade, destacam-se os seguintes 

aspectos (FELDER & HUVARD, 1980): 
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1) O teste de sorção fornece dados de solubilidade, diretamente a partir dos dados de 

equilíbrio, enquanto nos ensaios de permeação, a solubilidade é obtida indiretamente, 

aumentando-se a probabilidade de embutir erros experimentais nos valores calculados. 

2) Apenas técnicas de medida da sorção são sensíveis o suficiente para se determinar 

quantitativamente alterações no comportamento das isotermas de sorção, como por 

exemplo, no caso de existir dupla sorção, ou quando ocorre plastificação (ou 

inchamento) do polímero. 

3) Para sistemas cuja taxa de permeação é muito lenta, no teste de sorção, pode-se usar 

polímeros na forma de microesferas que podem alcançar a condição de equilíbrio em 

poucos minutos, ao passo que em um teste de permeação usando filmes planos finos, o 

teste pode durar semanas.  

4) Para o estudo da difusão, recomenda-se o aparato de medida da sorção pois em casos 

não Fickianos, a cinética pode ser de difícil interpretação em ensaios de permeação. 

5) O aparato de medida da sorção permite ensaios a pressões mais elevadas, pois é 

eliminada a possibilidade de deformação, de furos ou de ruptura da membrana durante o 

teste.  

6) O aparato de sorção elimina a necessidade de se utilizar uma membrana livre de 

defeitos para o estudo da permeação. A análise da cinética de sorção pode fornecer o 

coeficiente de difusão que juntamente com a solubilidade podem ser usados para 

estimar a permeabilidade.  

7) O ensaio de sorção não é recomendado para o estudo da permeação em regime 

permanente e nem para sistemas cuja permeabilidade seja excepcionalmente elevada. 

Nesses casos, é recomendado o uso do aparato integral de medida da permeação.  
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2.4 SEPARAÇÃO PROPENO/PROPANO POR MEMBRANAS DE 

TRANSPORTE FACILITADO: FUNDAMENTOS E ESTADO DA ARTE  

 Nessa terceira parte da revisão bibliográfica, buscou-se fundamentar o conceito 

de separação de gases por membrana de transporte facilitado, e posteriormente destacar 

alguns trabalhos que contribuem para o embasamento experimental dessa tese.  

 O termo membrana de transporte facilitado (MTF) é utilizado para designar o 

transporte seletivo de um componente através de uma membrana, pela ação de agentes 

transportadores. O agente transportador interage, especificamente e de modo reversível, 

com um dos componentes da mistura de gases, idealmente sem interferir no transporte 

das demais espécies. Com isso, além do chamado transporte passivo pela matriz 

polimérica, as MTFs incorporam mais um tipo de transporte, que é dado pela reação 

entre o componente de interesse e o agente complexante. Isso leva a um aumento 

simultâneo, tanto da seletividade quanto do fluxo de permeado (FERRAZ et al., 2007).  

 O transporte facilitado torna mais eficiente a separação de muitas misturas 

consideradas de difícil separação, como a separação parafinas/olefinas. Essa separação 

conforme registra a literatura, ocorre usualmente por MTFs contendo prata como agente 

transportador, e que interage especificamente com a olefina (KIM et al., 2004a; KIM et 

al.2003., MERKEL et al., 2003; PINNAU & TOY, 2001; POLLO et al., 2012). A 

Tabela 2.2 mostra um exemplo desse substancial aumento, tanto na permeabilidade 

quanto na seletividade, para uma membrana de polioxazolina (POZ), contendo prata 

como agente transportador. 

Tabela 2.2. Permeabilidade e seletividade da separação C3H6/C3H8 (50/50) em 

membrana de polioxazolina (POZ). Pressão de alimentação de 30 psig e temperatura de 

25ºC. (KANG et al., 2009) 

 Membrana de POZ MTF de Ag
+
/POZ 

Permeabilidade ao propeno (GPU) 0,1 10,8 

Seletividade da mistura 0,97 52,0 
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 Existem dois tipos de membranas de transporte facilitado: membranas líquidas 

suportadas e membranas com transportador fixo. As membranas líquidas suportadas são 

preparadas pela impregnação de uma solução, contendo o agente transportador, nos 

microporos de uma membrana, Figura 2.25. Essa solução é mantida nesses microporos 

por forças capilares (FAIZ & LI, 2012) e o transporte da olefina ocorre devido à 

movimentação do complexo agente transportador/olefina formado, através da solução 

impregnada no sentido do maior para o menor potencial químico de olefina.  

 A principal vantagem desse tipo de membrana é a maior solubilidade e 

difusividade dos componentes de interesse numa fase líquida, comparando a um meio 

sólido. A sua principal desvantagem advém da manutenção da estabilidade do sistema, 

uma vez que a solução impregnada deve ser mantida nos poros, fatores como a 

temperatura e pressão devem ser controlados a fim de evitar a evaporação ou remoção 

da solução contendo o agente transportador. Isso dificulta a sua aplicação industrial e, 

por isso, a atenção está voltada para a utilização de membranas com transportadores 

fixos para realizar a separação olefinas/parafinas (FAIZ & LI, 2012). 

Membrana 
Microporosa

MTF contendo AgNO3 nos 
poros

Solução com o agente 
transportador, ex. AgNO3  

Figura 2.25. Ilustração do preparo das membranas líquidas suportadas (adaptada de 

FAIZ & LI, 2012) 

 As membranas eletrolíticas sólidas ou membranas com transportadores fixos são 

aquelas em que o agente transportador está dissolvido na matriz polimérica. O 

desenvolvimento desse tipo de membrana foi proposto na década de 80 como uma 

alternativa às membranas líquidas, na tentativa de contornar a sua baixa estabilidade. 

 Nas membranas de transportadores fixos, o agente transportador é disperso ou 

solubilizado no polímero matriz. Se for um sal, ele se dissocia em ânions e cátions. Os 

cátions e ânions interagem com a cadeia polimérica, onde devem se fixar. O polímero 
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utilizado para essa finalidade deve apresentar mobilidade segmental suficiente para que 

um sítio de agente transportador se aproxime de outro a fim de permitir o transporte da 

olefina através da membrana. (ALLCOCK, 1992; GRAY, 1991; FAIZ & LI, 2012). 

 Até o momento, existem poucos modelos desenvolvidos para descrever o 

transporte por MTF. O mecanismo de transporte mais aceito para explicar o transporte 

do permeante através da membrana com transportador fixo é o mecanismo de saltos, no 

qual a olefina reage com o agente transportador em um determinado sítio da cadeia e 

então ―salta‖ para outro sítio transportador que ainda não reagiu. Nesse mecanismo, 

primeiramente um sal metálico, nitrato de prata, por exemplo, é dissolvido na matriz 

polimérica. O sal se dissocia em íons Ag
+
 e NO3

-
. Os íons Ag

+
 tendem a formar novas 

ligações com átomos do polímero que possam doar elétrons para estabilizar o íon Ag
+
, 

formando um sítio ativo. Em seguida, a molécula permeante (olefina) reage com o sítio 

e, devido à mobilidade segmental do polímero, suas cadeias são rearranjadas e quando 

dois sítios reativos se tornam próximos o suficiente, ocorre a transferência da olefina 

entre eles devido ao gradiente de potencial químico entre a alimentação e o permeado. 

Um novo rearranjo configuracional une outros dois sítios e os saltos do composto 

permeante continuam acontecendo até que ele seja transportado ao longo de toda a 

espessura da membrana até atingir o outro lado da membrana, onde a prata libera a 

olefina, como pode ser observado na Figura 2.26 (NOBLE, 1990; CUSSLER, 1989; 

ZOU; et al.2008)  

 A partir do modelo de dupla sorção, Noble propôs que o transporte do soluto, 

através da membrana de transporte facilitado contendo transportador fixo, ocorre por 

diferentes mecanismos de acordo com a região considerada na membrana. Desse modo, 

ele descreve o fluxo total de soluto através da membrana como uma contribuição da 

sorção e da difusão nessas diferentes regiões da membrana, como mostra a Eq. 2.40. 
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 )1(   Eq. 2.40 

onde DHH é a difusão da olefina que ocorre entre os sítios de agente transportador; DDH 

é o salto difusional que ocorre entre uma região livre de agente complexante e um sítio; 
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DHD
 
é o salto entre um sítio e uma região livre de agente complexante; DDD é o 

transporte difusivo passivo; CD é a concentração de olefina livre na matriz polimérica; 

CH
 
é a concentração de soluto adsorvido nos sítios ativos, formando o complexo soluto-

transportador; θ é a fração de sítios ocupados, que é a razão entre CH e a concentração 

total CT. Segundo Noble, a concentração CH pode ser estimada a partir da isoterma de 

Langmuir, pressupondo-se que a reação de complexação seja capaz de atingir o 

equilíbrio (NOBLE, 1990, 1991, 1992). O modelo de Noble oferece uma visão 

detalhada do transporte do soluto através de uma matriz polimérica que contém 

transportador fixo. No entanto, o número de parâmetros a ser estimado é elevado, 

dificultando a sua aplicação prática.  

 

Alimentação

MTF

Permeado

olefina

parafina

Ag+ Ag+ Ag+

Ag+
Ag+

Ag+

cadeia polimérica

 

Figura 2.26. Representação do transporte através de uma MTF com transportador fixo. 

2.4.1  Interações presentes nas MTF 

 A possibilidade de um metal atuar como agente transportador depende da 

intensidade da reação de complexação π entre a olefina e o agente transportador 
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metálico. As moléculas de olefina doam elétrons π do orbital ocupado 2p para o orbital 

vazio do íon transportador para formar ligações σ; ao mesmo tempo os elétrons do 

orbital d do íon transportador são transferidos para o orbital antiligante vazio π*-2p da 

olefina, Figura 2.27. (SAKAKI, 1973; MUHS & WEISS, 1962; KIM et al., 2004b). A 

intensidade e a magnitude desta complexação são determinadas por vários fatores, 

dentre os quais se destacam: a interação entre o agente transportador e a olefina; a 

interação íon transportador- ânion do sal usado e a interação íon transportador/matriz 

polimérica. 

 

Figura 2.27. Representação esquemática da complexação Ag
+
 - olefina (FERRAZ et al., 

2007). 

2.4.1.1 Interação agente transportador- olefina 

 Sabe-se que os metais que apresentam elevada eletronegatividade, atraem mais 

os elétrons para si e levam a ligações mais fortes. Entretanto, se a eletronegatividade do 

metal é extremamente elevada, o metal não é adequado para ser usado como agente 

transportador devido à reação de complexação não ser suficientemente reversível. Por 

outro lado, se a eletronegatividade é muito baixa, o metal se torna impraticável para ser 

utilizado como agente carreador devido à fraca interação com a olefina. Para reações 

reversíveis, a faixa preferível de eletronegatividade dos metais de transição está entre 

1,6 e 2,3 (KANG et al., 2001). 

2.4.1.2 Interação entre o íon transportador e seu contra íon 

 A interação existente entre o íon transportador e seu contra íon deve ser 

controlada para que o transporte ocorra de maneira eficiente. Metais com baixa energia 

de rede são preferíveis, pois isto evita que o ânion forme ligações fortes com o cátion, o 

que favorece a interação olefina/agente transportador. Energias de rede abaixo de 

1.000 kJ mol
-1

 são recomendadas para o transporte facilitado, como é o caso do sal 
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triflato de prata AgCF3SO3, usado nos experimentos desta tese, que possui energia de 

rede de 719 KJ mol
-1

 (KANG et al., 2001). 

2.4.1.3 Interação entre o transportador e a matriz polimérica 

 A estabilidade da solvatação do íon transportador depende da polaridade do 

polímero. Um polímero com elevada polaridade aumenta a interação com o íon 

transportador e melhora a estabilidade da solvatação. A magnitude da polaridade do 

polímero pode ser expressa em termos de sua constante dielétrica (à temperatura 

ambiente). Polímeros que possuem constante dielétrica acima de 2,7 têm grande chance 

de atuarem como matriz para membranas eletrolíticas no transporte facilitado. No 

entanto, polímeros com polaridade muito elevada cooperam para a indesejável redução 

dos íons prata, que leva à perda de seletividade da membrana (KANG et al., 2001). 

2.4.2  Estado da arte em MTF contendo prata como agente transportador 

 A separação de olefinas/parafinas usando um polieletrólito contendo íons de 

prata foi introduzida primeiramente por PINNAU, TOY e CASILLAS em 1997 e se 

desenvolveu, nos anos seguintes, com a publicação de vários trabalhos por esses 

autores. Atualmente, esse tema tem sido amplamente explorado por KANG, KIM e 

colaboradores na Coreia do Sul. Seus trabalhos buscam associar as melhores condições 

de síntese e materiais para a produção de MTF que sejam estáveis por longos períodos 

de uso e viabilizem uma eficiente separação propeno/propano.  

 Em 1999, o laboratório de membranas (PAM) na UFRJ/COPPE iniciou os 

estudos da separação propeno/propano por meio das membranas de transporte 

facilitado. Utilizando poliuretano (PU) como matriz polimérica, DUARTE (2003) 

realizou um sistemático estudo de polieletrólitos de PU contendo diferentes sais de 

prata, visando a melhoria do desempenho para o transporte de propeno. Posteriormente, 

com a tese de doutorado de POLLO (2008) e a patente depositada por HABERT e 

colaboradores (2012), o grupo de membranas da COPPE/UFRJ desenvolveu uma 

membrana de poliuretano contendo nanopartículas de prata como agente transportador 

(PUAg), que apresenta notável melhoria, tanto da permeabilidade quanto na seletividade 

e se destaca por manter-se estável por longos períodos de uso. 
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 Após esse breve panorama que, de modo geral, situa historicamente os avanços 

das MTF na separação propeno/propano, serão destacados a seguir, alguns trabalhos da 

literatura que evidenciam os principais fatores que afetam o transporte de propeno e 

propano por MTF, bem como as limitações desses materiais e as alternativas utilizadas 

pelos autores para superá-las.  

 KIM e colaboradores (2002a) estudaram o efeito da concentração de diferentes 

sais de prata na permeabilidade do propeno e do propano em membrana de POZ. Os 

autores observaram que o aumento da concentração de sal de prata (triflato de prata, 

tetrafluorborato de prata ou perclorato de prata) causou, inicialmente, uma redução na 

distância entre as cadeias (d- spacing) devido à formação de uma rede de ligações 

coordenadas entre o íon transportador e as cadeias de polímero. No entanto, em 

composições molares acima de 0,25 de sal de prata, o espaçamento entre as cadeias 

aumenta, o que segundo os autores está associado às repulsões eletrostáticas entre os 

ânions livres, como pode ser observado na Figura 2.28.  

 

Figura 2.28. Relação entre a fração de agente complexante e o d-spacing em uma 

membrana de POZ/sal de prata (adaptado de KIM et al., 2002a) 

 No trabalho de KIM (2002b), pode-se observar, através da Tabela 2.3 que a 

adição de 25% de agente transportador a uma membrana de polivinilpirrolidona eleva a 

permeância do propeno de 0,032 GPU para 1,0 GPU e a seletividade aumenta de 1,0 

para 80. Pode-se observar também que o aumento da concentração de Ag
+
 no sistema 

leva inicialmente a um grande aumento da seletividade ideal, atingindo cerca de 7.200. 

No entanto, por conta do aumento do espaçamento entre as cadeias, devido às repulsões 
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eletrostáticas entre os ânions livres, ocorre uma redução da seletividade ideal com o 

aumento da concentração de Ag
+
, chegando a 11 para uma concentração de Ag

+
 de 0,75.  

Tabela 2.3. Permeância do C3H8 e do C3H6 em membrana de PVP, contendo AgCF3SO3 

como agente transportador (KIM et al., 2002b) 

Fração molar de Ag
+
 

Permeância (GPU) Seletividade 

C3H8 C3H6 αC3H6/C3H8 

0,00 0,032 0,032 1 

0,25 0,012 1,000 80 

0,33 0,005 7,500 2.000 

0,50 0,004 32,00 7.200 

0,67 0,530 44,00 83 

0,75 4,800 53,00 11 

 Além da concentração de agente transportador, muitos autores buscaram analisar 

o melhor sal a ser usado como agente transportador de olefina. DUARTE (2003) 

avaliou a permeabilidade de propano e propeno puros em MTF, testando dois sais: o 

triflato de prata, AgCF3SO3 (20% m/m), e o hexafluorantimoniato de prata, AgSbF6 

(20% m/m), em matriz polimérica de poliuretano. A Tabela 2.4 mostra que a presença 

dos sais de prata causam um aumento considerável na seletividade ideal do sistema. Os 

autores observaram também que a membrana de PU/AgCF3SO3 apresentou maiores 

permeabilidade e seletividade, comparado ao AgSbF6. Isso está associado ao tamanho 

do contra-íons triflato, CF3SO3
-
, que é um ânion maior que o hexafluorantimoniato, 

SbF6. O uso de contra-íons volumosos favorece a solvatação do sal na membrana, isso 

torna o íon Ag
+
 mais disponível para interagir com as moléculas de propeno. Esse 

resultado foi confirmado pelo ensaio de condutividade iônica, em que o sal triflato de 

prata apresentou condutividade maior que o sal AgSbF6 (Figura 2.29), o que fornece 

fortes indícios de que a prata presente no sal triflato de prata age como um agente 

transportador mais eficiente.  
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Tabela 2.4. Propriedades de transporte das membranas de PU e PU contendo sais de 

prata. Temperatura do teste: 25ºC e pressão de alimentação: 2 bar (DUARTE, 2003) 

Membrana 
Permeabilidade (Barrer) 

αidealC3H6/C3H8 
Propeno Propano 

PU puro 191,5 91,6 2,10 

PU/AgCF3SO3 (20% w/w) 188,1 18,0 10,4 

PU/AgSbF6 (20% w/w) 50,10 7,70 6,50 

 

Figura 2.29. Condutividade iônica em atmosfera de propeno para as membranas 

contendo AgCF3SO3 e AgSbF6 (DUARTE, 2003). 

 Outro aspecto que muitos autores avaliam é o tipo de polímero a ser usado como 

polieletrólito nas MTFs. De modo geral, na constituição de um polieletrólito, o polímero 

deve apresentar heteroátomos (KIM et al., 2000; 2003) ou grupos doadores de elétrons 

(KIM et al., 2004a), comportando-se como um solvente de alta massa molar, 

dissolvendo o sal através da formação de ligações coordenadas com os íons prata. A 

melhor configuração matriz/sal de prata é aquela na qual a interação entre a matriz 

polimérica e os íons prata seja fraca o suficiente para permitir que a prata forme um 

complexo com a olefina. Se a interação entre o polímero e o íon prata for muito forte, a 

olefina não poderá ser transportada, pois todos os sítios do agente transportador estarão 

ocupados pelo polímero. Além disso, essa elevada interação polímero/Ag
+
 pode 

contribuir para uma das principais deficiências das membranas de transporte facilitado 
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contendo sais de prata, a redução dos íons prata a prata metálica. Isso decorre mediante 

a exposição da membrana à luz e pela ação de algum agente redutor presente no 

sistema. Isso leva ao escurecimento da membrana e a perda da estabilidade mecânica, 

tornando-as quebradiças ao longo do tempo (Figura 2.30) e causando a perda de 

seletividade da mesma, como pode ser observado na Tabela 2.5 (SEKHON et al., 1995; 

JOSE et al., 2002; KANG et al., 2009) 

 

Figura 2.30. Fotografia de uma membrana que sofreu degradação após a redução dos 

íons prata. Membrana de PU contendo sal triflato de prata (POLLO, 2008) 

 

Tabela 2.5. Desempenho das membranas de polietiloxazolina (POZ) contendo Ag
+
 

(KANG et al., 2009)  

MTF de Ag
+

/POZ 

Tempo (dias) 
Permeabilidade de propeno na 

mistura (GPU) 

Seletividade da mistura 

(50/50) propeno/propano 

0 10,8 52,0 

1 8,7 46,4 

2 7,3 39,3 

3 6,8 35,9 

10 3,5 12,0 

14 2,9 8,10 

 Na busca por melhores desempenhos das MTFs, muitos autores têm utilizado 

aditivos, como aminoácidos e agentes plastificantes para evitar a redução da prata, bem 
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como para diminuir a interação entre o íon prata e seu contra-íon e aumentar a 

complexação da prata com a olefina (KANG et al., 2003, 2005; JOSE et al., 2001, 

2002). No entanto, o que se observa na literatura é que o uso desses aditivos aumenta o 

grau de complexidade do controle necessário na síntese para que o desempenho da 

membrana melhore e se mantenha por longos períodos de tempo. Além disso, o uso 

desses aditivos elevaria o custo de produção dessas membranas. 

2.4.2.1 Uso de nanopartículas de prata como agentes transportadores 

 KANG e colaboradores (2004) observaram que a seletividade do propeno em 

membranas de polioxazolina (POZ) contendo sais de prata reduziu-se de 52 para 21 por 

conta da redução dos íons prata. No entanto, esse valor se manteve constante por cerca 

de 150h, não ocorrendo a degradação da membrana. Os autores observaram que ao 

longo desse período houve o crescimento de nanopartículas de prata com tamanhos 

entre 14 e 75 nm. Observou-se que, embora a seletividade tivesse sido reduzida de 52 

para 21, este valor se manteve constante por um longo período de uso, dando indícios de 

melhora na estabilidade da membrana devido à formação de nanopartículas de prata. 

 Em outro trabalho, KANG e colaboradores (2009) compararam os resultados de 

permeabilidade e seletividade de mistura de gases propano e propeno (50/50) em 

membranas de POZ contendo sal de prata ou nanopartículas de prata. Como se pode 

observar na Tabela 2.6, a permeabilidade e a seletividade das membranas contendo 

nanopartículas de prata, embora menores, se mantiveram constantes por até 14 dias, 

enquanto na membrana contendo os íons Ag
+
, a seletividade se reduziu bruscamente. 
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Tabela 2.6. Desempenho das membranas de polioxazolina (POZ) contendo Ag
+
 e 

contendo nanopartícula de prata (KANG et al., 2009) 

 
POZ/Ag

+
  POZ/ NPsAg 

Tempo 

(dias) 

Permeabilidade 

de propeno na 

mistura (GPU) 

Seletividade 

da mistura 
 

Permeabilidade de 

propeno na 

mistura (GPU) 

Seletividade 

da mistura 

0 10,8 52,0  2,2 18,8 

1 8,7 46,4  2,2 18,9 

2 7,3 39,3  2,3 19,1 

3 6,8 35,9  2,2 18,9 

10 3,5 12,0  2,2 18,9 

14 2,9 8,1  2,2 18,9 

 Nanopartículas metálicas apresentam propriedades que dependem do tamanho e 

da forma da partícula. Estas propriedades são de grande interesse em áreas como: a 

catálise, a eletrônica e em atividade antibacteriológica. O controle do tamanho e da 

distribuição de tamanho destas nanopartículas é uma importante ferramenta na obtenção 

das propriedades desejadas. O método de síntese, o uso de agentes redutores e agentes 

estabilizantes são variáveis utilizadas para controlar tanto o tamanho quanto a 

distribuição dessas nanopartículas (YEO et al., 2003, ZHANG et al., 2004, 2006). 

 Para que as nanopartículas de prata atuem como agentes transportadores de 

olefinas, a sua superfície deve apresentar cargas parciais positivas (Figura 2.31). O 

ajuste do tamanho das nanopartículas, da forma e do meio que as circundam, controlam 

a intensidade da energia de ligação das olefinas com a superfície das nanopartículas 

(KANG et al. 2007; 2008; CHAE et al. 2011). POZUN e colaboradores (2011) 

buscaram identificar as propriedades das nanopartículas de prata que contribuem para 

sua singularidade ao serem usadas em membranas na separação olefina/parafina. Estes 

autores realizaram estudos teóricos avaliando a quimisorção das olefinas nas 

nanopartículas de diferentes metais, de diferentes tamanhos, usando simulação 

computacional. Segundo estes autores, o aumento do tamanho da partícula causa 

aumento da área superficial total das faces e permitem um estado de melhor 
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deslocalização da carga parcial positiva, tornando a quimisorção entre a olefina e a 

nanopartícula mais fraca, como mostra a Tabela 2.7 em que pequenas nanopartículas 

ligam-se mais fortemente à molécula de eteno. 

5 a 100nm

δ+

δ+

δ+

δ+

δ+

δ+

AgNPs
δ+

δ+ δ+

Propeno

 

Figura 2.31.  Esquema da ligação formada entre a olefina e a nanopartícula de prata 

Tabela 2.7. Energia de ligação (eV) com o eteno na face 111 de nanopartícula de 

diferentes metais formado por 38, 79 e 140 átomos (POZUN et al. 2011) 

 
NP-38 NP-79 NP-140 

Ni 0,94 0,73 0,77 

Pd 0,65 0,74 0,75 

Pt 1,35 1,24 0,99 

Ag <0,05 <0,05
 

<0,05
 

Au 
a 

0,25 0,10 

a- a partícula ficou deformada 

 Ainda na Tabela 2.7, comparado a outros metais, as nanopartículas de prata 

apresentam valores de quimisorção menores que 0,05. Modelos analíticos têm 

demonstrado que valores de quimisorção baixos são preferíveis em membranas e que a 

quantidade de área superficial ativa é um fator crucial, pois favorece a ocorrência do 

transporte da olefina entre os sítios de modo reversível, não permitindo que a olefina 

fique "presa" à nanopartícula de prata. Deste modo, as membranas contendo 

nanopartículas de prata são preferíveis às de outros metais de transição. Este resultado 

indica que a seletividade encontrada nas nanopartículas de prata é originada da 

formação de sítios de ligações sub coordenadas entre a prata e a olefina. (POZUN & 

HENKELMAN, 2010). 
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 Várias técnicas podem ser utilizadas para a obtenção das nanopartículas de prata, 

e o esquema abaixo mostra, de maneira resumida, as três técnicas mais empregadas na 

obtenção das mesmas. A primeira é a redução do íon Ag
+ 

por agentes redutores como 

borohidretos, citratos e ascorbatos. Essa técnica leva usualmente à formação de 

aglomerados de partículas ou a partículas de prata muito grandes, sendo necessário o 

uso de agentes estabilizadores como o polivinilpirrolidona (PVP) ou polietilenoglicol 

(PEG) para melhorar a dispersão das nanopartículas. Outro método é a síntese de 

nanopartícula de prata em miniemulsão, onde a redução dos íons Ag
+
 é controlada pela 

interface. Por esse método obtêm-se partículas com tamanhos mais controlados, no 

entanto o uso de uma grande quantidade de solvente e surfactante, e a necessidade de 

um processo de purificação elevam o custo da obtenção desse material. A técnica que 

mais se destaca por apresentar melhores resultados é a fotoredução dos íons Ag
+ 

utilizando irradiação ultravioleta visível (UVvis), esta técnica permite a formação de 

nanopartículas menores (KHOLOUD et al., 2010).  

 

Figura 2.32. Resumos das técnicas empregadas na obtenção das nanopartículas de prata 

 KIM e colaboradores (2006) avaliaram o efeito da matriz polimérica na taxa de 

redução por UVvis dos íons prata. Os autores analisaram três polímeros diferentes: o 

polivinilpirrolidona (PVP), o poli(vinil metil cetona) (PVMK) e o polimetilmetacrilato 

(PMMA) e usaram o sal AgBF4 como precursor na formação das nanopartículas de 

prata. Por meio de espectroscopia UV e microscopia de transmissão, os autores 

observaram que a taxa de redução do íon Ag
+
 para nanopartícula de Ag, seguiu a 
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seguinte ordem PVP > PVMK > PMMA. O tamanho e a distribuição de tamanho das 

partículas mostrou a ordem inversa, como pode ser observado na Figura 2.33. Isso 

ocorre porque a força de interação entre os íons de prata e os polímeros seguiu a mesma 

ordem (PVP > PVMK > PMMA) e a força de interação entre os íons de prata e seus 

contraíons exibiram a ordem inversa. A forte interação entre os íons prata e os 

contraíons limita a abordagem do átomo de oxigênio da carbonila do polímero com a 

prata, o que resulta em uma menor taxa de formação de nanopartículas de prata. Além 

disso, a forte interação entre o polímero e os íons de prata irá levar a uma fraca 

interação entre os íons prata e os seus contraíons, resultando numa maior concentração 

de íons prata livres, tal como foi verificado pelos autores por espectroscopia. Íons prata 

livres, que incluem íons livres, pares de íons, e agregados iônicos de ordem superior, 

são mais facilmente convertidas em nanopartículas menores e monodispersa 

(PASTORIZA,1999). Deste modo, o complexo com PVP que contém uma maior 

concentração de íons de prata livres produz as menores nanopartículas de prata e uma 

distribuição de tamanho de partículas mais estreita.  
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Figura 2.33. Micrografia de microscopia eletrônica de transmissão e distribuição do 

tamanho das partículas de prata formadas para diferentes polímeros (adaptado de KIM 

et al., 2006).  

 KANG e KANG (2011) estudaram o desempenho da separação propeno/propeno 

por transporte facilitado utilizando nanopartículas de prata estabilizadas por 

polivinilpirrolidona (PVP) reticulada. As nanopartículas de prata foram preparadas pela 

redução dos íon prata, usando o sal AgNO3, e PVP como estabilizante. A solução foi 

irradiada com raios γ, que promoveram a redução dos íons Ag
+
 à prata metálica Ag

o
.
 
Em 

seguida, a solução contendo Ag
o
 foi misturada à solução polimérica (POZ) e espalhadas 
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em suporte microporoso de polissulfona. É possível observar na micrografia de 

transmissão (Figura 2.34) que as nanopartículas de prata estão dispersas uniformemente 

e não há agregação de partículas. A Figura 2.35 mostra a seletividade e a 

permeabilidade da mistura propeno/propano por longos períodos de uso. Observa-se que 

a seletividade alcançada pelos autores ficou em torno de 21 e a permeabilidade foi de 

1,3 GPU. Segundo os autores, esses resultados mostraram que o transporte foi facilitado 

pela ação das nanopartículas de prata, isto é, pela interação do propileno com a 

superfície das nanopartículas de prata, uma vez que a seletividade para as membranas de 

POZ pura foi próximo de 1 para a mesma separação. Além disso, a membrana manteve 

seu desempenho por até 14 dias.  

 

Figura 2.34: Micrografia de microscopia eletrônica de transmissão das nanopartículas 

de prata em matriz  de PVP (0,53:0,47) (PVP:Ag) (KANG & KANG, 2011) 

 

Figura 2.35:Comportamento da seletividade (a) e da permeância ao (b) longo do tempo 

(KANG & KANG, 2011) 
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 O mecanismo de proteção das nanopartículas de prata por PVP utilizado pelos 

autores supracitados está descrito no trabalho de ZHANG e colaboradores (1996) que 

mostram que a estabilização das nanopartículas passa por três etapas, como mostra a 

Figura 2.36. A primeira é a doação de par de elétrons do oxigênio e do nitrogênio para 

os orbitais do íon prata e a formação do complexo coordenado dos íons Ag
+
/ PVP. Em 

seguida, o PVP promove a nucleação da prata metálica, uma vez que o complexo íon 

Ag
+
/PVP formado é mais facilmente reduzido a Ag

o 
que os íons Ag

+
 puro. Na terceira 

etapa, o PVP atua evitando a aglomeração das partículas de Ag
o
 como resultado do 

impedimento estérico que o PVP exerce. No entanto, segundo estes mesmos autores, o 

uso de agentes estabilizante deve ser utilizado até certo limite, pois um excesso de PVP 

poderia causar o enrijecimento da membrana e a consequente perda de permeabilidade. 

 

 

Figura 2.36: Reações de complexação Ag
+
/PVP (ZHANG et al., 1996). 

2.4.2.2 Uso de poliuretano como matriz de membranas de transporte facilitado 

 Os poliuretanos constituem uma família de polímeros que apresentam a função 

uretana, com uma estrutura segmentada, originada da reação de um isocianato (di ou 

polifuncional) responsável pela rigidez do material, de um poliol responsável pela 

flexibilidade e de outros reagentes como extensores de cadeia e agentes de cura (Figura 

2.37). O poliuretano apresenta uma excelente capacidade de quelação com as 

nanopartículas de prata devido à presença, tanto de um átomo de oxigênio carbonílico 

quanto átomos de nitrogênio da amina no segmento rígido, o que sugere o uso potencial 

do PU como matriz para o crescimento de nanopartículas de prata para serem usadas nas 

MTFs, sem a necessidade de aditivos para evitar a agregação das partículas (CIOBANU 

et al., 2010). 
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Figura 2.37. Reação de produção de poliuretano elastomérico (TPU) 

 POLLO (2008) sintetizou membranas contendo nanopartículas de prata 

produzidas in situ a partir da solução polimérica de PU contendo o sal triflato de prata 

(AgCF3SO3) como precursor. Nesse trabalho, o sal AgCF3SO3 foi solubilizado e 

adicionado a uma solução de poliuretano (PU). Em seguida, a mistura foi espalhada 

sobre um suporte poroso de Nylon e posteriormente, os íons Ag
+
 foram reduzidos a Ag

o
 

por irradiação de raios UV. Com isso, as nanopartículas de Agº cresceram in situ na 

matriz polimérica, sem a necessidade do uso de aditivos ou agentes estabilizantes. As 

propriedades de transporte dessas membranas foram avaliadas para concentrações de sal 

de prata de 35% m/m (MNp_insitu35) e 55% m/m (MNp_insitu55). Foram avaliadas a 

permeação de propeno e propano puros e a sua seletividade ideal, na pressão de 

alimentação de 4 bar e na temperatura de 25 ºC. Observa-se na Tabela 2.8 que tanto a 

permeabilidade quanto a seletividade ao propeno aumentaram significativamente com a 

concentração de prata na membrana, demonstrando o grande potencial destas 

membranas no transporte facilitado de propeno. 

Tabela 2.8. Propriedades de transporte das membranas de PU e PU contendo 

nanopartículas de prata a 4 bar e 25ºC (POLLO, 2008) 

Membrana 
Permeabilidade (GPU) Seletividade 

Propeno Propano Propeno/Propano 

Ny_PU-2 0,052 0,025 2,1 

MNp_insitu35 1,15 <0,01
a
 >115 

MNp_insitu55 4,02 <0,01
a
 >402 

a Permeabilidade ao propano é menor que 0,01 GPU, limite de detecção do equipamento de medida 
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 Os ensaios de permeabilidade e seletividade de longa duração, Figura 2.38 (a) e 

(b) respectivamente, revelaram que a permeabilidade e seletividade das membranas 

mantiveram-se elevadas e praticamente constantes em todo o intervalo de tempo 

analisado. Além disso, por meio da microscopia eletrônica de varredura, observou-se 

que as nanopartículas produzidas estavam na ordem de 50 nm e apresentaram boa 

dispersão, como pode ser visto na Figura 2.39.  

 
(A)

 

 
(B)

 
Figura 2.38. Valores de permeabilidade ao propeno e propano(A) e seletividade ideal 

(B) nos testes de longa duração da membrana com 55% de prata (ΔP = 4bar e 

T = 25 
o
C). (POLLO, 2008) 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 2.39: MEV da superfície da membrana de PU contendo nanopartícula de prata 

produzida com 35% de sal de Ag (a) e com 55% de sal de Ag (b) (POLLO, 2008). 
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2.4.2.3 Efeito da plastificação de membranas de transporte facilitado  

 Além do problema da perda de desempenho e estabilidade das membranas de 

transporte facilitado devido à redução dos íons prata, outro aspecto limita atualmente o 

uso dessas membranas industrialmente, devido ao fenômeno da plastificação. A 

plastificação se caracteriza pela solubilização parcial da matriz polimérica na presença 

do penetrante, devido à forte interação existente entre eles. Isso faz com que haja um 

aumento tanto da permeabilidade da espécie de interesse quanto das outras espécies, 

reduzindo a capacidade seletiva da membrana. 

 Essa perda de desempenho da membrana só pode ser observada quando se avalia 

a seletividade da membrana em experimentos de permeação envolvendo mistura de 

gases, em que a seletividade real (razão das composições dos componentes no permeado 

e na alimentação (Eq. 2.2) difere da ideal, estimada pela razão das permeabilidades dos 

gases puros (Eq. 2.11).  

 A Figura 2.40 mostra as correlações seletividade vs permeabilidade (GPU) com 

dados coletados de alguns dos trabalhos desenvolvidos nos últimos anos na área de 

MTF contendo transportadores fixos para a separação propano/propeno. Fez-se uma 

análise desses resultados, separando-os em dois grupos: aqueles que registram a 

permeabilidade de propeno puros, e se referem a uma seletividade ideal, Figura 2.40 (a); 

e aqueles que mediram a permeabilidade do propeno em mistura propeno/propano 

(50/50), obtendo a seletividade real, como mostra a Figura 2.40 (b). Em todos os casos, 

os testes foram realizados em temperaturas próximas à ambiente. 

 Na Figura 2.40 (a) observa-se que a seletividade, para gases puros, é elevada, 

apresentando valores acima de 100 e atingindo um limite superior de 7.000 e uma 

permeabilidade de propeno em torno de 35 GPU. Comparando-se com os testes 

realizados com mistura de gases, Figura 2.40 (b), pode-se observar que as MTF 

apresentam seletividades muito inferiores, na faixa de 1 a 35, com limite superior de 

seletividade em torno de 130. Essa grande redução no limite superior da seletividade 

está associada ao fenômeno de plastificação. 
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Figura 2.40. Correlação da seletividade com a permeabilidade de propeno em 

membranas de transporte facilitado para: (a) propeno e propano puros; (b) mistura de 

gases 50/50 
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 KO e colaboradores (2009) estudaram a origem do efeito de plastificação 

observado no transporte facilitado de propeno em mistura propeno/propano, utilizando 

os sais AgBF4 e AgCF3SO3 em matriz de polioxazolina (POZ). Na Figura 2.41, é 

possível observar que para 10% de propeno na alimentação, a seletividade do propeno é 

240 para a membrana de POZ/AgBF4 e 105 para POZ/AgCF3SO3. Aumentando a 

composição de propeno, nota-se uma brusca redução da seletividade do sistema, 

associada a uma grande queda na temperatura de transição vítrea, como pode ser visto 

na Figura 2.42, pela análise de calorimetria diferencial de varredura (DSC), realizado 

em atmosfera de propeno. Esses resultados mostram que o aumento da concentração de 

propeno causou um inchamento do polímero. A conseqüência é a maior mobilidade 

segmental das cadeias poliméricas (redução da Tg) e aumento da permeabilidade tanto 

do propeno, quanto do propano, causando a redução da seletividade das membranas.  

 

Figura 2.41. Seletividade real vs concentração de propeno na alimentação para 

diferentes sais de prata (adaptado de KO, 2009). 
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Figura 2.42. Comportamento da Tg da amostra de POZ/sal de prata com o aumento 

pressão de propeno (adaptado de KO, 2009). 

 O fenômeno da plastificação foi relatado também por POLLO (2008) nas 

membranas de PU contendo nanopartículas de prata, em concentrações de 35 e 55%. Como 

pode ser observada nas Figuras 2.43 (a) e (b), a permeabilidade do propeno aumenta com a 

pressão de propeno da alimentação. Nesse trabalho, observa-se também que a 

permeabilidade diminui com o aumento da temperatura e que esta queda na permeabilidade 

é mais acentuada para as pressões mais elevadas. Este comportamento é típico da 

permeação de vapores em membranas elastoméricas, onde a etapa de sorção é dominante. O 

propeno sorvido na membrana faz a matriz inchar resultando em um aumento tanto da 

solubilidade quanto da difusividade. Dois fenômenos podem ser observados: (i) aumento da 

solubilidade com a pressão; (ii) decréscimo da solubilidade com o aumento da temperatura 

(SHI et al., 2006). Neste caso, a diminuição da solubilidade não foi compensada pelo 

aumento da difusividade com o aumento da temperatura, resultando na queda da 

permeabilidade. É possível que a redução na mobilidade segmental devido à presença de 

NPs torne a difusividade pouco sensível à temperatura na faixa estudada e, portanto, apenas 

modificações no processo de sorção determinariam a tendência do comportamento da 

permeabilidade com o aumento da temperatura.  
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Figura 2.43.Variação da permeabilidade ao propeno puro em função da temperatura 

para a membrana com 35% de NPs Ag (a) e com 55% de NPS Ag (b) em diferentes 

pressões (POLLO, 2008) 

(A) 

(B) 
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2.4.3 Considerações acerca das MFT usadas na separação de C3s 

 A revisão bibliográfica realizada revelou que existem dois grandes desafios a 

serem superados para que as MTF sejam aplicadas industrialmente: a baixa estabilidade 

dessas membranas por longos períodos de uso, devido à redução dos íons prata a prata 

metálica, e a redução da seletividade associado ao efeito de plastificação.  

 Para superar o primeiro desafio os autores têm buscado a melhor combinação 

entre os componentes: polímero, sais de prata e aditivos. As nanopartículas de prata, 

usadas como agentes carreadores, têm se mostrado a melhor alternativa na busca pelo 

aumento da estabilidade da membrana.  

 Entretanto, o problema da plastificação ainda é recorrente em muitos sistemas, e 

a solução deste problema pressupõe um estudo mais profundo a respeito dos 

mecanismos de transferência de massa e das interações presentes nesses sistemas. Não 

foram encontrados, por exemplo, estudos que avaliem separadamente a solubilidade da 

mistura propeno/propano em MTFs e como esta etapa influencia na permeação dos 

gases. Desse modo, essa revisão bibliográfica norteou os objetivos desta tese de 

doutorado, de modo a contribuir para superar as limitações ainda existentes nessa área. 
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Capítulo 3 – Concepção e Dimensionamento 

do Sistema Dinâmico de Sorção de Mistura 

de Gases 

3.1 INTRODUÇÃO 

 O estado da arte da separação propeno propano por membrana de transporte 

facilitado apontou para a necessidade de se avaliar as propriedades de transporte desses 

gases em mistura. A Figura 2.40 mostrou, com dados da literatura, que o fenômeno da 

plastificação é responsável pela redução do limite superior de seletividade de 7.000 para 

cerca de 130. O conhecimento da sorção dos constituintes presentes na mistura de gases 

nas MTFs se torna necessário para correlacionar essa dependência das permeabilidades 

dos componentes da mistura com a dos componentes puros. Os dados de sorção de 

misturas fornecem também informações valiosas quanto às interpretações físicas, 

frequentemente propostas para explicar o comportamento das isotermas a partir 

daquelas dos gases puros em membranas poliméricas. 

 Este capítulo, portanto, descreve a concepção de um aparato, projetado e 

montado no Laboratório de Processos de Separação com Membranas (PAM) da 

COPPE/UFRJ, visando avaliar a solubilidade de mistura de gases a partir da qual será 

possível obter informações relativas à solubilidade de todos os componentes (gases e/ou 

vapores) na membrana.  

 Do ponto de vista operacional, a unidade de sorção construída possui duas 

características que a distingue dos equipamentos de medida de sorção de misturas 

multicomponentes apresentados na literatura (SANDERS & KOROS, 1983; SANDERS 

et al., 1984). A primeira é a capacidade de se coletar amostras dos gases sem causar 

perturbação na pressão do sistema que contém a membrana. Desse modo, a amostragem 

dos gases não altera a condição de equilíbrio dos gases na membrana ao final do teste, o 

que minimiza os erros na medida da solubilidade. A segunda característica está 

relacionada à homogeneização mais permanente possível da mistura gasosa em contato 
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com a membrana. O sistema é dotado de um sifão térmico, um mecanismo que pode ser 

acionado a fim de promover a circulação dos gases dentro do sistema graças à diferença 

de temperatura. Com isso, a medida da composição dos gases se torna mais precisa no 

início da sorção, garantindo que a membrana mantenha o contato com uma atmosfera de 

gás mais homogênea. 

 Na primeira parte deste capítulo, é apresentado o dimensionamento do sistema 

de sorção, tendo por base os dados de solubilidade dos gases puros, obtidos previamente 

em uma unidade de sorção para gases puros que já se encontrava montada no 

laboratório. Em seguida, comenta-se a estratégia de operação e o mecanismo de 

funcionamento da unidade. 

 A última seção deste capítulo contém os resultados dos testes preliminares que 

foram realizados, para verificar a viabilidade da estratégia operacional, e para validar a 

precisão da célula projetada. A validação da unidade foi realizada comparando-se a 

sorção e as propriedades de transporte obtidas na nova célula, com outros aparatos 

experimentais disponíveis no laboratório, como: a célula de sorção para gases puros e as 

células de permeação de gases. Confrontaram-se, também, os valores dos coeficientes 

medidos na nova unidade com os resultados provenientes da literatura. Para isso, foram 

utilizados os gases CO2 e CH4 puros e em mistura e membrana de PDMS. 
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3.2 DIMENSIONAMENTO DA CÉLULA E PROCEDIMENTO 

OPERACIONAL 

 Para a construção da unidade de sorção, fez-se uma análise quantitativa prévia 

dos fatores mais críticos que constituem a célula a ser projetada, em particular: o 

tamanho da célula de sorção, a massa de amostra de membrana a ser utilizada e a 

sensibilidade do processo de amostragem dos gases para determinação da composição 

final de equilíbrio. 

3.2.1  Projeto do equipamento  

 Como parte da concepção do dispositivo de medição da solubilidade em mistura 

de gases, é necessário determinar o tamanho relativo teórico da amostra de membrana 

que irá produzir certa queda de pressão devido à sorção. Este parâmetro é importante 

pois, se o tamanho da amostra for muito pequeno, a queda de pressão pode ser muito 

pequena, de modo que o transdutor de pressão pode não ser capaz de fazer a leitura 

correta da queda de pressão, observada entre o estado inicial e final da sorção.  

 Para efetuar esse cálculo, considerou-se que uma amostra de polímero com um 

volume Vp (cm
3
) foi colocada em uma câmara de sorção com volume interno Vc (cm

3
), 

a uma temperatura T (K) e pressão P1 (bar), como mostra a Figura 3.1. Utilizando a 

equação dos gases ideais, a quantidade de gás n1 (kmol) que ocupa o volume 

remanescente da câmara antes da sorção se iniciar pode ser calculado pela Eq. 3.1,  

 

Figura 3.1 Ilustração do processo de sorção 
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Eq. 3.1 

 Considerando-se que o polímero não sofre inchamento significativo durante o 

processo de sorção, ou seja, o seu volume se mantém constante, a pressão P2 após a 

sorção pode ser determinada pela Eq. 3.2. 
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onde ns é o número de moles de gás sorvido no polímero, escrito como: 
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Eq. 3.3 

onde s é a solubilidade mássica de gás no polímero (ggás/gpol), ρ é a densidade do 

polímero (g/cm
3
), e M é a massa molar do gás (g/kmol). Substituindo a Eq. 3.1 e Eq. 3.3 

na Eq. 3.2, chega-se a seguinte equação: 
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onde a razão Vp/Vc = y, então: 
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Eq. 3.5 

 O objetivo é obter uma razão de volume (y) que irá fornecer uma queda de 

pressão significativa, mesmo para um baixo coeficiente de solubilidade, s. A partir dos 

dados de sorção de propano puro em membrana de PUAg, obtidos previamente na outra 

unidade de sorção montada no laboratório, cujos resultados serão discutidos no Capítulo 

4, foi feita uma análise teórica da queda de pressão obtida (P1-P2) para diferentes razões 
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volumétricas (y), como pode ser observado na Figura 3.2. Pode-se observar que a queda 

de pressão aumenta à medida que a razão volumétrica, y, aumenta de 3% para 20% em 

toda a faixa de pressão de alimentação estudada. É desejável se obter uma elevada 

queda de pressão, no entanto isso requer o uso de um volume de amostra muito grande.  

 O uso de um grande volume de amostra tem algumas limitaçõe. Primeiro, sabe-

se que o processo de dissolução de polímeros causa um aumento do seu volume 

(inchamento) (FLEMING; KOROS, 1986); para alguns sistemas polímeros/solventes, 

este aumento pode ser maior que 20%, consequentemente, o polímero pode ocupar uma 

grande parcela da célula e o inchamento do polímero pode ficar restrito fisicamente 

dentro da célula, o que poderia favorecer uma incorreta leitura da sorção. Segundo, caso 

o volume de amostra seja muito grande, a condição de equilíbrio levará muito mais 

tempo para ser atingida. De maneira geral, é desejável reduzir o tempo do experimento 

e, para isso, é desejável reduzir a massa de amostra e/ou usar uma amostra de filme com 

espessura menor. Ademais, se o tempo de experimento for muito longo, dependendo do 

polímero e do penetrante, pode haver uma alteração estrutural ou química prematura do 

polímero antes do equilíbrio ser atingido, principalmente em testes a elevadas 

temperaturas.  

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

Q
u
e
d
a
 d

e
 P

re
s
s
ã
o
  

(P
1
-P

2
),

 b
a
r

Pressão inicial P1, bar

y=0,03

y=0,05

y=0,1

y=0,2

 
Figura 3.2. Queda de pressão de propano em PUAg para diferentes razões volumétricas 
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 Com base nos dados de queda de pressão apresentados na Figura 3.2, é possível 

projetar uma célula, que apresente quedas de pressão significativas, em razões 

volumétricas que variam entre 3 e 10% do volume da câmara. Se for utilizado cerca de 

4g de PUAg, que é a massa de membrana aproximada obtida em uma placa de petri 

grande (15 cm de diâmetro), nos ensaios de sorção, e, adotando uma faixa, y, entre 3 e 

10%, o volume da câmara de sorção a ser projetada deveria estar entre 24 e 79 cm
3
.  

 Desse modo, tomou-se por base as dimensões da célula de sorção de gases puros 

já existente, cuja altura de aproximadamente 10 cm e o diâmetro interno do cilindro de 

2,5 cm leva a uma célula com volume interno de aproximado de 50,6 cm
3

. Esse volume 

fornece uma razão volumétrica (y) de 5% de polímero em relação ao volume da câmara 

para a membrana supracitada, se forem utilizados cerca de 4g de PUAg. 

3.2.2  Especificações e instrumentação do sistema 

 A partir do resultado de faixa de volume aceitável para a câmara de sorção, 

construiu-se o sistema de sorção de mistura de gases. O sistema concebido consiste em 

uma câmara de sorção cilíndrica, com um tampão rosqueável, de aço inoxidável, de 10 

cm de altura e 2,5 cm de diâmetro interno, onde é colocado o polímero que se deseja 

avaliar a sorção. O cilindro é encamisado e acoplado a um banho termostático de 

circulação de água com temperatura controlada. Um termopar, de especificação "tipo T" 

envia dados de temperatura para a aquisição de dados (myPCLAb) que faz a leitura em 

tempo real da temperatura do líquido dentro da camisa (CT2), como mostra o esquema 

do aparato, Figura 3.3  

 O cilindro encamisado é conectado a uma alça de aço inoxidável (tubo de 1/4'') 

de 68 cm de comprimento total. Esta alça serve como sifão térmico para melhorar a 

homogeneização dos gases, além de auxiliar no processo de amostragem dos gases ao 

final do teste de sorção. O sistema (cilindro mais alça) suporta pressões de até 20 bar. A 

alça é revestida com uma resistência elétrica flexível cuja temperatura é controlada 

utilizando o equipamento Novus, N1040 e um termopar "tipo T". Toda a parte da alça é 

isolada termicamente a fim de minimizar a perda de calor do sistema para o ambiente. A 

Figura 3.4 mostra a fotografia do aparato já montado. 
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 A mistura gasosa (ou componentes puros) é alimentada na parte superior da alça, 

e o ajuste da pressão de alimentação é realizado em um transdutor de pressão 

previamente calibrado, TP1, da marca Hube 520, com imprecisão menor que 0,3%. O 

sinal da queda de pressão do gás no sistema, devido à sorção dos gases na membrana, é 

detectado por outro transdutor de pressão, TP2, fornecido por Cole Parmer, com 

imprecisão menor que 0,4%. Os sinais dos transdutores são enviados para a aquisição de 

dados (my PCLab) que os envia para um computador via USB. Os dados adquiridos são 

monitorados em tempo real, na forma de gráfico, pelo software do próprio dispositivo 

myPCLab e são gravados continuamente, gerando um histórico de dados.  
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Figura 3.3 Esquema ilustrativo da célula de sorção projetada. 
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Figura 3.4 Fotografia do aparato projetado para medida de sorção de mistura de gases  

3.2.3 Procedimento operacional da célula 

 A primeira etapa para a realização da análise da sorção na célula projetada é a 

abertura da tampa rosqueável e inserção da membrana polimérica na forma de tiras 

retangulares, no cilindro da câmara de sorção. Em seguida, abrem-se as válvulas v1, v3, 

v4 e v5 (Figura 3.3) para que o sistema fique sob vácuo por pelo menos 5h para 

remover os gases eventualmente dissolvidos na amostra. 

 Prepara-se a mistura de gases, na composição desejada, em um cilindro de 1 L, 

que serve como célula de referência para a leitura da pressão inicial (po). Após o preparo 

da mistura, o cilindro é conectado ao sistema, fecham-se as válvulas v1 e v3. Abre-se a 

v2 para o prévio ajuste da pressão que se deseja alimentar na célula. Posteriormente, a 

válvula v3 é aberta e logo depois é fechada imediatamente para que o gás adentre à 

câmara que contém a membrana. Após o fechamento da v3, anota-se a pressão lida no 

TP1 que será a pressão de alimentação, po. 
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 O decaimento de pressão (Δp) inicia-se imediatamente após a pressurização da 

mistura de gases da célula e termina quando a pressão dos gases dentro da célula não se 

altera mais (pf), atingindo a condição de equilíbrio gás/polímero 

 Além da pressão inicial e final, a composição dos gases na mistura deve ser 

monitorada no início (yo,i) e no final (yf,i) da sorção. A composição inicial é obtida no 

momento da alimentação dos gases na célula, analisando-se a composição dos gases 

(por CG) amostrados do cilindro de preparo da mistura, logo após a abertura e 

fechamento da válvula v3. A composição final usualmente seria obtida abrindo-se a 

válvula v6 e analisando-se a composição no CG assim que a membrana atingisse o 

equilíbrio de sorção. No entanto, diferentemente dos sistemas descritos na literatura 

(SANDERS; KOROS, 1983; SANDERS et al., 1984), dois aspectos foram levados em 

consideração durante a concepção do sistema. O primeiro deles é procurar garantir que, 

no momento em que se inicia a sorção dos gases, a composição dos gases em contato 

com a membrana seja a mesma composição de todo o sistema. O segundo aspecto é 

evitar que, no momento da amostragem o sistema sofra uma despressurização, alterando 

a composição final de equilíbrio e consequentemente inserindo erros na medida da 

solubilidade. Portanto, duas estratégias foram adotadas para contornar estas limitações e 

obter resultados mais precisos: 

1) A fim de otimizar a homogeneização dos gases dentro do sistema, optou-se por gerar 

um gradiente de temperatura no sistema através de um sifão térmico (Figura 3.5). As 

temperaturas do lado que contém a membrana (Tcilindro) e do lado da alça (Talça) podem 

ser alteradas de modo a causar uma diferença de pressão no sistema. O objetivo disso é 

elevar a agitação molecular dos gases e promover o escoamento forçado dos gases 

dentro do sistema para proporcionar uma composição uniforme da mistura em contato 

com a membrana.  

 A estratégia é, portanto, alimentar os gases no sistema, inicialmente na 

temperatura que se deseja medir as propriedades de transporte, com Tcilindro = Talça e em 

seguida, elevar a temperatura de um dos lados. Após essa perturbação, as temperaturas 

de ambos os lados são igualadas novamente e mantidas no valor desejado para se 

realizar a sorção. O período de tempo e o número de vezes que esses "pulsos" ou 

perturbações na temperatura devem ocorrer podem ser ajustados de acordo com a 
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necessidade de cada mistura de gases. Para os experimentos realizados neste trabalho, 

foram testados experimentalmente algumas condições de "pulsos" de temperatura e os 

resultados são mostrados na seção 3.3.2.  
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Figura 3.5 Ilustração do "efeito sifão térmico" gerado no sistema. 

2) Para evitar a despressurização ao final do teste de sorção, devido a abertura da 

válvula de amostragem, v6, foram adicionadas mais duas válvulas, a v4 e a v5 (Figura 

3.3). Essas válvulas permanecem abertas ao longo do experimento do ensaio de sorção. 

A partir do momento em que o equilíbrio é alcançado, a pressão fica constante e as 

válvulas v4 e v5 podem ser fechadas e uma parte da fase gasosa contida na tubulação 

fica disponível para análise da composição final de equilíbrio. Uma alíquota de gás pode 

ser retirada, abrindo-se a válvula v6 para a análise da composição em um cromatógrafo 

gasoso. Esse procedimento evita a despressurização do sistema que contém a 

membrana, evitando uma possível dessorção dos gases sorvido durante a amostragem, o 

que poderia causar erros na medida da sorção. 
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3.3 PARTE EXPERIMENTAL 

 Nesta seção serão descritos os testes preliminares realizados na célula, e a sua 

validação. Em cada subtópico é descrita a metodologia adotada para o teste e logo em 

seguida são mostrados os resultados obtidos. 

3.3.1 Determinação do volume interno da célula e calibração dos transdutores de 

pressão 

 O volume interno do sistema de sorção projetado foi inferido, por meio de um 

experimento de diluição, utilizando um condutivímetro de bancada. Primeiramente, 

foram preparadas soluções de NaCl, com concentrações conhecidas, para estabelecer 

uma curva de calibração do condutivímetro.  

 Realizou-se a limpeza do sistema de sorção, para remover quaisquer impurezas, 

em seguida preencheu-se a célula de sorção completamente com água destilada e 

deionizada, fornecendo um volume de líquido na célula, Vc. 

 Preparou-se uma solução de NaCl, com concentração conhecida, M1, de 2g/L. 

Um volume de 50 mL dessa solução (V1) foi diluído com todo o volume de água (Vc) 

que preencheu a célula de sorção. Após a diluição, analisou-se a composição (M2) no 

condutivímetro, usando a curva de calibração. A partir dessas informações, utilizou-se a  

Eq. 3.6 para calcular o volume da solução após a diluição, V2. Este procedimento foi 

repetido sete vezes. Desse modo, o volume médio da célula, calculado a partir da Eq. 

3.7, foi de 62,6 ± 0,2 cm
3
 

2211 VMVM   Eq. 3.6 

12 VVVc   Eq. 3.7 

 Os transdutores de pressão, TP1 e TP2, utilizados na célula de sorção, foram 

calibrados com relação a um manômetro de tubo em "U" preenchido com mercúrio. O 

manômetro de tubo em "U" foi instalado na saída da válvula v1. Com a célula sem 

membrana, alimentou-se CO2 puro no sistema, em diferentes pressões e anotou-se o 

referido valor do deslocamento da coluna de mercúrio e os valores de pressão obtidos 
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no TP1 e no TP2. Os resultados da calibração mostram que a pressão lida pelos 

transdutores TP1 e TP2 apresentou desvios em relação à pressão obtida pelo manômetro 

em "U" de 1,0%, e 2,4% respectivamente. A curva de calibração gerada encontra-se no 

Anexo B. 

3.3.2 Teste do efeito sifão térmico sobre a pressão e a composição do sistema 

 Esse teste tem por finalidade verificar se a aplicação de um gradiente de 

temperatura causa uma perturbação significativa na pressão do sistema. Além disso, é 

necessário se avaliar o tempo necessário para a estabilização das condições de 

temperatura que se deseja para o ensaio de sorção. Após a perturbação imposta, o 

sistema deve voltar às condições de temperatura e pressão em que se deseja avaliar a 

sorção. 

 Foram realizados dois experimentos para observar o comportamento da pressão 

no sistema, frente às perturbações impostas: 

1) Com a célula sem membrana, e com V4 e V5 abertas, alimentou-se CO2 puro no 

sistema a uma pressão de 2,5 bar, mantendo-se inicialmente o sistema todo a 30 ºC 

(Tcilindro = Talça= 30 ºC) e fechou-se a v3. Em seguida, uma perturbação foi gerada, 

elevando-se a temperatura da parte da alça (Talça) para 65 ºC por cerca de 30 min e 

mantendo a Tcilindro em 30 ºC. Em seguida, abaixou-se a temperatura da alça para 30 ºC, 

igualando-se com a temperatura do cilindro.  

2) Seguiu-se o mesmo procedimento anterior mas ajustou-se a temperatura da alça em 

85ºC por cerca de 30min e posteriormente igualou-se as temperaturas, do cilindro e da 

alça, também em 30ºC.  

 Pode-se observar nas Figuras 3.6 e 3.7 que em ambos os experimentos, a pressão 

sofre alteração detectável com a imposição de uma perturbação na temperatura.  

 Para o caso em que se elevou a temperatura da alça para 65ºC, Figura 3.6 (a), a 

pressão do sistema se eleva em 0,15 bar, Figura 3.6 (b), e o tempo para que a 

temperatura da alça se iguale à temperatura do cilindro (resfriando à temperatura 

ambiente ~25ºC) foi de aproximadamente 40 minutos.  
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 Para o pulso em Talça ajustado em 85ºC, Figura 3.7 (a), a pressão do sistema se 

eleva em 0,23 bar, Figura 3.7 (b), e o tempo de estabilização da temperatura foi de 

45 min aproximadamente. Todo o processo de esfriamento da alça foi realizado à 

temperatura ambiente. 

 O tempo para o restabelecimento do equilíbrio térmico é aproximadamente o 

mesmo para os dois testes. Desse modo, para acelerar a homogeneização da mistura 

dentro do sistema durante o processo de sorção, optou-se por causar um pulso de 

temperatura de 85 ºC na alça no sistema, mantendo-se a temperatura do cilindro em 

30ºC.  
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Figura 3.6. Estabilidade e resposta da pressão do sistema frente à elevação da 

temperatura da alça a 65ºC, mantendo-se a temperatura do cilindro constante em 30ºC. 
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Figura 3.7. Estabilidade e resposta da pressão do sistema frente à elevação da 

temperatura da alça a 85ºC, mantendo-se a temperatura do cilindro constante em 30ºC. 

3.3.3 Teste da dinâmica de homogeneização da mistura de gases em função do 

efeito sifão térmico 

 Este teste teve por finalidade verificar a capacidade de homogeneização da 

mistura gasosa no sistema, devido à imposição de uma perturbação na temperatura do 

sistema.  

 Primeiramente, verificou-se a capacidade e a dinâmica de homogeneização da 

mistura no sistema sem causar perturbação na temperatura da alça. Posteriormente, 

realizou-se o mesmo estudo com a imposição de um ΔT entre a temperatura do cilindro 

e da alça. 
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 No primeiro teste, a temperatura do sistema de sorção projetado foi sempre 

mantida a 30ºC. Com a célula de sorção sem membrana, fez-se vácuo no sistema por 

cerca de 5h e, em seguida, alimentou-se primeiramente CO2 puro a uma pressão de 

1,5 bar no sistema e após a estabilização da pressão, alimentou-se cerca de 4,5 bar de 

CH4. Assim que os gases foram alimentados no sistema, uma pequena alíquota da 

mistura foi retirada (abrindo-se a v6) para a análise da composição da mistura em um 

cromatógrafo gasoso. Abriu-se novamente a v6 para a retirada de uma alíquota após 1h, 

15h e 40h de teste. Após as 40h, fez-se uma perturbação no sistema, elevando a 

temperatura da alça para 80ºC e assim mantendo-a por 10 minutos para, em seguida, 

retornar a 30ºC. Em seguida, recolheu-se uma última amostra para verificar se a 

composição do sistema seria alterada. 

 No segundo teste, a temperatura do sistema inicialmente foi mantida a 30ºC. 

Com a câmara sem membrana, fez-se vácuo no sistema por 5h. Alimentou-se cerca de 

1 bar de CO2 no sistema e em seguida alimentou-se 4 bar de CH4. Assim que os gases 

foram alimentados no sistema, recolheu-se uma alíquota da mistura (abrindo-se a v6) 

para a análise da composição. Após a primeira amostragem, elevou-se a temperatura da 

alça para 80ºC (Perturbação 1), mantendo-a  assim por cerca de 10 minutos e, 

posteriormente, retornando-a a 30ºC. Depois do estabelecimento do equilíbrio térmico 

do sistema, recolheu-se outra amostra da mistura gás. Após 5 dias, recolheu-se outra 

amostra da mistura e, em seguida, submeteu-se o sistema uma nova perturbação 

(Perturbação 2), elevando-se a temperatura da alça para 80ºC por 10 minutos e 

retornando a 30ºC posteriormente. Depois do estabelecimento do equilíbrio térmico do 

sistema, recolheu-se a última amostra da mistura gás. 

 Em ambos os testes a composição dos gases foi analisada em um micro- CG, 

Agilent 490, dotado com detector de condutividade térmica (DCT) e equipado com uma 

coluna PoraPLOT U, utilizando hélio como gás de arraste. A temperatura da coluna e do 

detector foi de 60ºC, o tempo de análise foi de 1 min e a pressão do gás de arraste foi de 

100 kPa. 

 A Tabela 3.1 mostra o resultado da dinâmica de homogeneização da mistura 

CO2/CH4 no sistema de sorção projetado, em que a temperatura do sistema foi mantida 

sempre a 30ºC, não sendo forçada inicialmente nenhuma perturbação na temperatura do 
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sistema. Os gases foram alimentados em momentos diferentes no sistema para se 

observar a capacidade de homogeneização da mistura no sistema. A alimentação dos 

gases na célula fornece uma composição nominal de 25% de CO2 e 75% de CH4 

(% v/v). Pode-se observar na Tabela 3.1 que a composição de CH4, assim que os gases 

foram alimentados no sistema é 38%, muito inferior à composição nominal. Nota-se que 

a composição do metano no sistema vai aumentando com o tempo. Após 40 horas de 

teste, fez-se uma perturbação no sistema e verificou-se, após a perturbação, que a 

composição 'se manteve em 67%. Esses resultados evidenciam que a homogeneização 

da mistura dos gases no sistema é um processo que não ocorre rapidamente. 

 Percebe-se que a composição alcançada, após 40h de ensaio, não foi a mesma 

composição nominal dos gases na alimentação (75% CH4). A completa 

homogeneização dos gases pode ser um processo que demande mais tempo do que as 

40h estudadas ou, a retirada de uma série de alíquotas ao longo do teste pode ter 

alterado a composição final da amostra. 

Tabela 3.1. Dinâmica da homogeneização da mistura CO2/CH4 no sistema de sorção 

projetado, na ausência de membrana. Temperatura do sistema: 30ºC. 

Tempo para a análise da composição Composição de metano (% v/v) 

0 38 

1 h  60 

15 h 65 

40 h 67 

40 h com perturbação a 85
o
C 67 

 Para acelerar o processo de homogeneização, fez-se o outro teste, em que, logo 

após a alimentação dos gases no sistema, na composição nominal de 20 % de CO2 e 

80% de CH4, a temperatura do lado da alça foi elevada para 80ºC. Como pode ser 

observado na Tabela 3.2, isso leva a composição do metano de 59% para 76% logo após 

a primeira perturbação. Analisou-se a composição da mistura após 15 h e após 5 dias e 

observou-se o mesmo valor de composição do CH4. Após os 5 dias de teste, fez-se uma 

perturbação (Perturbação 2) semelhante à primeira no sistema e verificou-se que a 

composição se manteve em 76%.  
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 Esse teste demonstrou que é possível acelerar e otimizar o processo de 

homogeneização dos gases no sistema por meio da imposição de uma diferença de 

temperatura.  

Tabela 3.2  Dinâmica da homogeneização da mistura CO2/CH4 no sistema de sorção 

projetado, na ausência de membrana com elevação da temperatura da alça para 80ºC 

(Perturbação 1 e Perturbação 2) 

Tempo para a análise da composição Composição de metano (% v/v) 

0 (Tcilindro=Talça=30
o
C) 59 

Perturbação 1  76 

15 h (Tcilindro= Talça=30
o
C) 76 

5 dias (Tcilindro= Talça=30
o
C) 76 

Perturbação 2 (após os 5 dias) 76 

3.3.4 Validação do desempenho da célula projetada 

 A validação da célula de sorção projetada se deu por meio da comparação dos 

resultados de sorção, difusão e permeação obtidos na nova célula com os resultados da 

literatura e com os resultados obtidos experimentalmente em outros aparatos 

disponíveis no laboratório PAM, como: a célula de sorção para gases puros, a célula de 

permeação diferencial e a célula de permeação integral manual e automática. 

 Para isso, avaliou-se as propriedades de transporte (sorção, difusão e permeação) 

do CO2, CH4 e da mistura CO2/CH4 em membrana de Polidimetilsiloxano (PDMS). 

Esse polímero e os gases especificados foram selecionados para este estudo, pois os 

resultados obtidos na célula projetada podem ser comparados com a literatura, dada a 

ampla quantidade de registros envolvendo separação CO2/CH4 em membrana de PDMS.  

3.3.4.1 Preparo das membranas de silicone 

 O Polidimetilsiloxano (PDMS), mais conhecido como silicone, é um polímero 

elastomérico, com cadeias flexíveis, e como consequência, baixa temperatura de 

transição vítrea (Tg ~ -12
o
C) (STERN et al., 1987). A Figura 3.8 mostra a fórmula do 

mero do polímero PDMS. Esse polímero tem sido usado em um grande número de 
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aplicações envolvendo a separação de vapores, devido a sua elevada permeabilidade a 

muitos vapores orgânicos. (BAKER, 2004; NITSCHE et al., 1998). 

 As membranas de PDMS foram preparadas a partir das soluções comerciais, 

Momentive RTV615A e do agente reticulante Momentive RTV615B. Esses dois 

componentes foram misturados na proporção 10:1 do componente A em relação ao 

componente B. Após a completa homogeneização, as bolhas de ar que ficaram 

aprisionadas na solução foram removidas utilizando-se uma bomba de vácuo. Após a 

eliminação das bolhas, a solução foi espalhada em uma placa de Teflon para a produção 

das membranas (filmes poliméricos); e também foi vertida em um molde de vidro, 

adequado para a confecção de amostras com espessuras maiores, que foram utilizadas 

no aparato de permeação diferencial. Em seguida, a solução foi mantida na estufa a 

60ºC por aproximadamente 10h para acelerar e completar a reticulação do polímero. A 

densidade do PDMS reticulado foi de 0,99 g/cm
3
, obtida por picnometria. 

 

Figura 3.8. Estrutura do Polidimetilsiloxano (PDMS) 

3.3.4.2 Métodos de análise das propriedades de transporte 

 As propriedades de transporte dos gases em PDMS foram obtidas na célula de 

sorção projetada e os valores obtidos foram comparados com os de outros aparatos 

experimentais. Neste estudo foram utilizados 5 aparatos experimentais:  

I) célula de sorção de gases em mistura (célula projetada); 

II) célula de sorção dos gases puros;  

III) célula de permeação diferencial (permeação 1); 

IV) célula de permeação integral (permeação 2);  

V) célula de permeação integral automática (permeação 3). 
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I) Célula de sorção de mistura de gases - célula projetada 

 Avaliaram-se as propriedades dos gases puros CO2 e CH4 e da mistura CO2/CH4 

em PDMS, utilizando a célula de sorção projetada. Os gases utilizados apresentam grau 

de pureza de 99,5% e foram fornecidos pela empresa Linde. Os diâmetros cinéticos do 

CO2 e do CH4 são 3,3 Å e 3,8 Å respectivamente (BRECK, 1974)  

 Para o estudo envolvendo os gases puros, inicialmente, depositou-se na célula 

projetada (Figura 3.3), cerca de 5,2 g de PDMS, com espessura de 416 μm, cortado em 

tiras. Em seguida, a célula foi mantida sob vácuo por um período de 5h. As 

temperaturas, tanto da parte cilíndrica (Tcilindro) quanto da alça (Talça) foram mantidas a 

30ºC. Em seguida, o CO2 puro ou o CH4 puro foi alimentado no sistema a uma pressão 

de 2,3 bar e a válvula V3 foi fechada. O decaimento de pressão foi monitorado pelo 

transdutor de pressão (TP2) por um período de pelo menos 12 h. Esse tempo foi 

selecionado após alguns testes de equilíbrio realizados durante 3 dias, verificando que 

12h é um período adequado para que o equilíbrio seja alcançado. O coeficiente de 

solubilidade (S) foi calculado, a partir da Eq. 2.34 quando a pressão do sistema se 

estabiliza (equilíbrio).  

 Calculou-se também o coeficiente de difusão para o CO2 e para o CH4 puros, a 

partir dos dados da curva de cinética de sorção, como descrito na seção 2.3.2.4, usando 

a Eq. 2.37. A massa de gás Mt solubilizada no polímero em cada instante foi 

determinada por meio da lei dos gases ideais, uma vez conhecidos: o volume da célula, 

62,6 mL, a massa molar do gás (16 g mol
-1

 para o metano e 44 g mol
-1

 para o dióxido de 

carbono), a temperatura do teste, que foi 30ºC, a constante dos gases ideais e a pressão 

em cada instante de tempo. A partir dos dados de sorção e coeficiente de difusão, a 

permeabilidade foi calculada a partir do modelo de sorção difusão (Eq. 2.10).  

 Para o estudo envolvendo a mistura CO2/CH4, preparou-se, em um cilindro de 

1 L, misturas CO2/CH4 nas composições de 50/50 (v/v) e 43/57 (v/v). Em seguida, o 

cilindro foi levado para um agitador de bandejas e mantido sob agitação por pelo menos 

10h em frequência de oscilação de aproximadamente 200 rpm. O sistema de sorção foi 

mantido sob vácuo, por um período de 5 h, e posteriormente, a mistura preparada foi 

alimentada no sistema em diferentes pressões, entre 3 e 7,6 bar. Imediatamente após a 
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alimentação da mistura no sistema de sorção, a V3 foi fechada e anotou-se a pressão 

inicial (po) obtida no TP1. A fim de aumentar ainda mais a homogeneização dos gases, 

acionou-se o sifão térmico, de modo que a temperatura da parte da alça foi elevada de 

30 ºC para 80 ºC e assim foi mantida por pelo menos 10 min, enquanto a temperatura da 

parte cilíndrica foi mantida em 30 ºC. Após esse tempo, a temperatura da alça foi 

igualada à da parte cilíndrica em 30 ºC.  

 A medida do decaimento de pressão (ΔP), devido à solubilização dos gases na 

membrana, foi monitorada pelo transdutor de pressão (TP2). Manteve-se o sistema 

pressurizado por pelo menos 12 h para garantir que a pressão do sistema não sofresse 

mais decaimento, tempo selecionado após alguns testes de equilíbrio realizados durante 

3 dias, verificando que 12h é um período adequado para que o equilíbrio seja alcançado, 

e anotou-se a pressão final obtida (pf). Em seguida, fecharam-se as válvulas V4 e V5 e 

uma amostra da fase gás foi recolhida com uma seringa de amostragem de gás (Figura 

3.9), abrindo-se a V6 (Figura 3.3). A composição final, na condição de equilíbrio, foi 

determinada por cromatografia gasosa em um micro- CG, Agilent 490, dotado com 

detector de condutividade térmica (DCT) e equipado com uma coluna Poraplot U, 

utilizando hélio como gás de arraste. A temperatura da coluna e do detector foi de 60 

ºC, o tempo de análise foi de 1 min e a pressão do gás de arraste foi de 100,4 kPa 

 

Figura 3.9. Seringa de amostragem de gás 

 A partir dos dados de pressão inicial e final e composição inicial e final, pôde-se 

calcular o coeficiente de sorção de cada um dos componentes da mistura, a partir das 

equações Eq. 2.35 e Eq. 2.36. 
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 Os testes desse aparato foram realizados com pelo menos 3 réplicas, sendo os 

resultados de sorção, difusão e permeação expressos como a média dos resultados ± 

desvio padrão. 

II) Célula de sorção para gases puros (célula simples) 

 A fim de comparar os resultados obtidos na célula projetada, realizou-se a 

avaliação das propriedades de transporte de CO2 e CH4 puros, também em uma câmara 

de sorção usada para testes com gases puros que se encontra no laboratório PAM 

membranas. Essa é uma célula de sorção simples, como descrita na seção 2.3.2.2.  

 A célula de sorção, cujo volume interno é 58,75 mL, foi mantida em um banho 

termostático, com temperatura controlada e pressão monitorada por um transdutor de 

pressão (Cole Parmer) com pressão máxima de 500 psia e imprecisão menor que 0,04%, 

como mostra a fotografia do aparato montado, Figura 3.10 e o esquema representativo 

do sistema, Figura 3.11.  

Alimentação
ou vácuo

Transdutor de 
pressão

Termopar

Célula de sorção
 

alimentação

célula

 

Figura 3.10. Aparato de medida de sorção de gases puros. 
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Figura 3.11. Representação esquemática do aparato de medida de sorção de gases puros 

 Tiras de PDMS pesando um total de aproximadamente 3,2 g e com espessura 

média de 416 μm foram colocados na célula de sorção de gases puros, com temperatura 

do banho ajustada em 30ºC. Com a válvula V2 aberta, fez-se vácuo no sistema por cerca 

de 5h, posicionando-se a válvula de três vias (V1) para a direção da bomba de vácuo. 

Após esse tempo, fechou-se a V2, alimentou-se os gases puros, CO2 ou CH4 no sistema, 

ajustou-se a pressão no manômetro M1 em 2 bar. Em seguida, abriu-se a V2 para que o 

gás entre na câmara e posteriormente, fechou-se rapidamente esta mesma válvula, 

dando início ao teste, que se encerrou também após 12h. 

 Por meio deste teste, foi possível obter o coeficiente de sorção, usando a Eq. 

2.34. A cinética de sorção foi acompanhada, como mostrada na seção 2.3.2.4. E a 

permeabilidade dos gases foi obtida através do modelo de sorção difusão (Eq. 2.10). Os 

testes realizados nesse aparato foram realizados em triplicata, sendo os resultados 

expressos como a média dos resultados ± desvio padrão. 

III) Célula de permeação diferencial- Permeação 1 

 Foram realizados testes de permeação de CO2 e CH4 puros e em mistura usando 

a o método de permeação diferencial (seção 2.3.1.2), a fim de comparar com os 
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resultados de permeação inferidos pelo aparato de sorção projetado. A metodologia 

consiste em admitir os gases, CO2 ou CH4 puros ou uma mistura CO2/CH4, na pressão 

de alimentação desejada, na célula de permeação diferencial montada no laboratório 

PAM (Figura 3.12). 

 Do lado do permeado, utilizou-se uma corrente com gás inerte He que arrastou 

continuamente os componentes que permeavam através da amostra polimérica para um 

espectrômetro de massas (EM), como pode ser observado na representação do sistema, 

Figura 3.13. O EM possibilitou o monitoramento de forma contínua da quantidade de 

permeado que atravessa a membrana com o tempo. Assim, após uma prévia calibração 

do espectrômetro, foi possível calcular a quantidade de gás permeado em função do 

tempo. 

Célula de 
permeação

Entrada
dos
gases

Espectrômetro 
de massas

 

Figura 3.12. Aparato de permeação diferencial utilizado nos testes  
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Figura 3.13. Representação ilustrativa da dinâmica de alimentação e amostragem da 

célula de permeação diferencial. O líquido de arrefecimento foi água. 

 Os testes foram realizados a 30º C, em pressão de alimentação de 2 bar para os 

testes com gases puros e 1bar para a mistura CO2/CH4, que foi preparada em um 

cilindro de 1L, com composição de 43% de CO2  e 57% de CH4. A espessura da 

membrana de PDMS testada foi de 3,6 mm. O espectrômetro de massas utilizado foi o 

OmniStar GSD 320- O Series e a vazão do gás de arraste (hélio) foi de 12 mL min
-1

. 

 Como foi descrito na seção 2.3.1.2, por meio deste teste foi possível determinar 

além da permeabilidade, o coeficiente de difusão pelo método do "time lag" e o 

coeficiente de sorção, este último pela relação P=DS. 

 Os testes realizados nesse aparato foram realizados em triplicata, sendo os 

resultados expressos como a média dos resultados ± desvio padrão. 

IV) Célula de permeação integral ou manométrica- Permeação 2  

 Neste sistema, a metodologia consiste em admitir os gases puros, CO2 ou CH4 na 

pressão de alimentação desejada, em uma célula de permeação integral, contendo a 

membrana polimérica (PDMS) a fim de analisar a taxa de transferência do gás através 
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da membrana pela técnica integral manométrica (seção 2.3.1.1). A Figura 3.14 mostra a 

fotografia do aparato que se encontra montado no laboratório PAM na UFRJ. 

 

Figura 3.14. Célula de permeação integral utilizada 

 Uma membrana de PDMS, com espessura média de 462 μm foi colocada na 

célula de permeação, cuja área é 6,05 cm
2
. Antes de se iniciar a aquisição de dados do 

permeado, o sistema foi submetido ao vácuo durante 15 minutos. Ajustou-se a pressão 

de alimentação do gás em aproximadamente 2bar e o lado do permeado foi mantido à 

pressão atmosférica. A temperatura do sistema foi mantida em 25ºC (±0,5ºC). Antes de 

cada experimento, ambos os lados (alimentação e permeado) da célula de permeação 

foram purgados com o gás permeante, abrindo e fechando a válvula V1 e V2 (Figura 

3.15) várias vezes. O aumento da pressão do lado permeado foi monitorado através de 

um transdutor de pressão e os dados de corrente elétrica foram armazenados em um 

sistema de aquisição de dados (LogBox-Novus). Esses dados foram convertidos em 

pressão, através de uma curva de calibração do sistema. Assim que foi atingido o estado 
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estacionário, a Eq. 2.28 foi usada para avaliar a permeabilidade dos gases. Este ciclo foi 

repetido pelo menos 5 vezes na mesma pressão de alimentação, para cada gás estudado, 

sendo os resultados expressos como a média dos resultados ± desvio padrão. 
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Figura 3.15. Representação da célula de permeação integral (Permeação 2)  

V) Célula de permeação integral automática- Permeação 3  

 Avaliou-se também a permeação da mistura CO2/CH4 na composição 50/50 (v/v) 

através da membrana de PDMS, usando uma célula de permeação integral manométrica 

automática (Figura 3.16). Nesse teste, primeiramente a composição da mistura dos 

gases na alimentação foi ajustada, controlando-se a vazão de entrada dos gases na célula 

de permeação através das válvulas automáticas V1 e V2. Assim como na célula de 

permeação integral descrita anteriormente, neste aparato os gases que permeiam através 

da membrana também ficam confinados em uma câmara e o sinal que é detectado pelo 

transdutor de pressão é proporcional à permeabilidade dos gases. Os gases ficam 
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confinados até se atingir uma pressão alta o suficiente para que a válvula V6 seja aberta 

e os gases permeados sejam analisados no Micro CG acoplado ao sistema (O‘BRIEN et 

al., 1986b). 

TP

gás A

vácuo

purga

membrana
Alimentação, Po

Permeado, Patm

V1 V2

V3 V4

Micro CG

gás B

Alimentação

V5

V6

V7

 

Figura 3.16. Representação esquemática da célula de permeação integral automática 

(Permeação 3) 

 Utilizou-se uma membrana de PDMS, com espessura média de 416 μm na célula 

de permeação automática, cuja área de permeação é 9,08 cm
2
. Ajustou-se a pressão e a 

vazão dos gases CO2 e CH4 alimentados no sistema para que a composição da mistura 

atingisse 50/50 (v/v) e 1bar de alimentação. Do lado do permeado, os testes foram 

iniciados a partir do vácuo (0 bar). A temperatura do sistema foi mantida em 30ºC 

±0,5ºC. O aumento da pressão do lado permeado foi monitorado através de um 

transdutor de pressão e os dados de corrente elétrica foram armazenados em um sistema 

de aquisição de dados. A composição do gás no permeado foi obtida amostrando-se o 

gás pela abertura da V6, sempre que a pressão do lado do permeado atingia 0,8 bar. 
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Após a medida da composição, o lado do permeado era novamente evacuado para se 

iniciar um novo teste, realizando-se um total de 5 réplicas. A composição do gás foi 

obtida por cromatografia, usando um Micro CG Agilet 490, dotado com um detector de 

condutividade térmica (DCT) e equipado com uma coluna Poraplot U, e utilizando hélio 

como gás de arraste. A partir dos dados de composição e da variação dp/dt registrada, a 

permeabilidade dos gases em mistura foi calculada pela Eq. 3.9. 
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Eq. 3.9 

onde yi,1 é a composição do gás i no permeado, Vsist é o volume da célula de permeação; 

A é a área de permeação; p2 é a pressão de gás a alimentação; yi,2 é a composição do gás 

i na alimentação; p1 é a pressão no lado do permeado; TCNTP é a temperatura do gás nas 

condições normais de temperatura e pressão; T é a temperatura do teste; PCNTP é a 

pressão nas condições normais de temperatura e pressão; dp1/dt é a taxa de aumento da 

pressão no permeado. 
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3.3.4.3 Propriedades de Transporte de CO2 puro em PDMS  

 Mediu-se o coeficiente de sorção (S) do CO2 puro em PDMS na célula de sorção 

de mistura projetada neste trabalho e o resultado obtido foi comparado ao valor obtido 

experimentalmente na célula de sorção dos gases puros (célula de gás puro), e 

comparado também aos valores de sorção obtidos na célula de permeação diferencial 

(Permeação 1). 

 Pode-se observar na Tabela 3.3 que o coeficiente de sorção obtido pela célula de 

sorção projetada foi de 1,08 ± 0,02 cm
3 

(CNTP) cm
-3 

bar
-1

, valor próximo ao obtido pela 

célula de sorção de gases puros que foi 0,95 ± 0,10 cm
3
(CNTP) cm

-3 
bar

-1
 e também 

próximo ao valor obtido no aparato de permeação diferencial (Permeação 1) que foi 

0,9 ± 0,08 cm
3 

(CNTP) cm
-3 

bar
-
1. Embora os experimentos de sorção de gases e de 

permeação diferencial tenham bases distintas do ponto de vista teórico, instrumental e 

operacional, foi possível se atingir valores de coeficiente de sorção próximos.  

 Na Figura 3.17, pode-se observar que o coeficientes de sorção obtido na célula 

de sorção de gases multicomponentes é também próximo dos valores encontrados na 

literatura, em condições de temperatura e pressão semelhantes às utilizadas nos 

experimentos realizados. MERKEL e colaboradores (2000) obtiveram as propriedades 

de transporte em uma célula de sorção simples, pelo método do decaimento de pressão, 

a 35ºC em pressão de equilíbrio de aproximadamente 2 bar. SADRZADEH e 

colaboradores (2010) também se utilizaram do método de decaimento de pressão, em 

uma célula de sorção simples, operando a 35ºC e pressão final de 2 bar. DHINGRA & 

MARAND (1998) obtiveram as propriedades de transporte por meio de uma célula de 

permeação diferencial, pelo método do time-lag, a 35ºC e pressão de alimentação de 2 

bar.  

 Algumas diferenças entre os valores podem ser observados e podem ser 

atribuídas às pequenas diferenças encontradas nas condições de temperatura e pressão 

entre os sistemas, como por exemplo os sistemas de MERKEL, SADRZADEH e 

DHINGRA que foram operados a 35ºC enquanto o sistem projetado foi operado a 30ºC. 
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Tabela 3.3. Coeficiente de solubilidade do CO2 em PDMS obtido por diferentes técnicas 

a 30ºC, e comparado com dados da literatura 

Fonte S [cm
3 

(CNTP) cm
-3 

bar
-1

] 

Célula projetada 1,08 ± 0,02 

Célula de gás puro 0,95 ± 0,10 

Permeação 1* 0,90 ± 0,08 

Merkel et al., 2000** 1,05 ± 0,01 

Sadrzadeh et al., 2010** 1,58 ± 0,15 

Dhingra et al., 1998** 1,14 ± 0,10 

* Permeação 1: permeação diferencial; ** ensaios realizados a 35ºC 
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Figura 3.17. Solubilidade do CO2 em PDMS, obtidos neste trabalho, a 30ºC e obtidos da 

literatura  

 A partir dos dados de cinética de sorção do CO2 na membrana de PDMS, 

calculou-se o coeficiente de difusão na célula de sorção projetada e comparou-se com 

aquele obtido pela célula de sorção simples. Além disso, comparou-se também com o 

coeficiente de difusão obtido pela célula de permeação diferencial, a partir do método 

do time lag (Permeação 1).  

 A Tabela 3.4 mostra que o coeficiente de difusão obtido na célula de sorção 

projetada é também próximo aos obtidos pelos demais sistemas. Na Figura 3.18, pode-



 

109 

 

se observar que os valores dos coeficientes de difusão obtidos experimentalmente nos 

trabalhos de MERKEL e colaboradores (2000), SADRZADEH e colaboradores (2010) e 

DHINGRA (1998) encontram-se na mesma ordem de grandeza e dentro de uma faixa de 

variação idêntica ao obtido na célula de sorção projetada. 

 O coeficiente de difusão reflete a facilidade com a qual as moléculas se 

difundem através do volume livre da membrana. Alguns fatores como: diferença na 

composição do polímero, presença de algum aditivo e diferença no grau de reticulação 

do PDMS podem causar alterações na mobilidade segmental das cadeias poliméricas da 

membrana (GHOSAL; FREEMAN, 1994; BAKER, 2004, STANNETT, 1968). Com 

isso, é possível que as poucas diferenças encontradas entre os valores de coeficiente de 

difusão obtidos e os da literatura sejam atribuídas a esses fatores. 

Tabela 3.4. Coeficiente de difusão do CO2 em PDMS, obtido por diferentes técnicas 

neste trabalho e registrado na literatura (T = 30ºC) 

Fonte D (cm
2
/s) x 10

5
 

Célula projetada 2,49 ± 0,26 

Célula de gás puro 2,50 ± 0,13 

Permeação 1* 2,21 ± 0,14 

Merkel et al., 2000** 2,50 ± 0,10 

Sadrzadeh et al., 2010** 2,30 ± 0,10 

Dhingra et al., 1998** 2,00 ± 0,10 

* Permeação 1: permeação diferencial; ** ensaios realizados a 35ºC 
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Figura 3.18. Coeficiente de difusão do CO2 em PDMS, obtidos neste trabalho, e obtidos 

da literatura  

 A partir dos dados de coeficiente de sorção e difusão obtidos na célula de sorção 

projetada, calculou-se a permeabilidade do CO2 através do PDMS. Na Tabela 3.5 e na 

Figura 3.19, pode-se observar que os valores de permeabilidade obtidos na célula 

projetada também são próximos àqueles observados nos demais sistemas testados e 

também aos da literatura. Esse é um resultado esperado que corrobora os valores de S e 

D obtidos acima. As diferenças observadas podem estar associadas aos fatores 

anteriormente descritos como: diferença nas condições de pressão de operação dos 

sistemas e as incertezas quanto à estrutura e a composição do PDMS utilizado na 

literatura.  
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Tabela 3.5. Coeficiente de Permeabilidade para CO2 em PDMS, obtido por diferentes 

técnicas e obtido da literatura. 

Fonte P (Barrer) 

Célula projetada 3.586 ± 223 

Célula de gás puro 3.159 ± 158 

Permeação 1* 2.617 ± 269 

Permeação 2** 2.873 ± 287 

Merkel et al., 2000*** 3.499 ± 700 

Sadrzadeh et al., 2010*** 4.600 ± 200 

Dhingra et al., 1998*** 3.000 ± 210 

* Permeação 1: permeação diferencial; ** Permeação 2: Permeação integral; *** ensaio a 35ºC 
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Figura 3.19. Coeficiente de permeabilidade do CO2 em PDMS, a 30ºC obtido neste 

trabalho e da literatura 

3.3.4.4  Propriedades de transporte do CH4 puro em PDMS 

 As propriedades de transporte do CH4 em PDMS foram obtidas na célula de 

sorção projetada e os resultados foram também comparados com os outros aparatos 
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experimentais do laboratório e com a literatura. Na Tabela 3.6, pode-se observar que o 

coeficiente de sorção obtido pela célula de sorção projetada foi de 

0,51 ± 0,01 cm
3 

(CNTP)cm
-3

bar
-1

, que é um valor muito próximo àqueles inferidos 

pelos aparatos de sorção de gases puros e de permeação 1 e situa-se numa faixa de 

variação idêntica àquela registrada na literatura. Do mesmo modo, o coeficiente de 

difusão (1,80 x 10
-5

 cm
2
 s

-1
) e o coeficiente de permeabilidade (1.220 Barrer) obtidos no 

novo aparato, também são muito próximos aos valores obtidos nos outros aparatos. As 

Figuras 3.20 (a), (b) e (c) comparam esses resultados separadamente. Assim como para 

o CO2, as diferenças observadas entre os resultados obtidos por este trabalho e os 

obtidos da literatura, podem ser atribuídas ao fato das propriedades serem medidas em 

condições de pressão ou temperatura não exatamente iguais as dos experimentos 

realizados, ou, às possíveis diferenças estruturais do PDMS utilizado. 

Tabela 3.6. Sorção, difusão e permeação de CH4 puro em membrana de PDMS a 30ºC, 

obtidos por diferentes técnicas e comparado com a literatura. 

 Fonte 
S  

[cm3(STP)/cm3 bar] 

[D ± Desvio] x 10
5 

(cm
2
/s)  

P 

(Barrer) 

Célula projetada 0,51 ± 0,01 1,80 ± 0,03 1.220 ± 13,6 

Célula de gás puro  0,50 ± 0,10 1,82 ± 0,04 1.229 ± 20,0 

Permeação 1* 0,67 ± 0,05 1,40 ± 0,22 1.243 ± 134,0 

Permeação 2** - - 980 ± 49,0 

Merkel et al., 2000*** 0,42 ± 0,01 1,88 ± 0,1 1.200 ± 40,0 

Sadrzadeh et al., 2010*** 0,45 ± 0,02 3,00 ± 0,1 1.629 ± 40,0 

Dhingra et al., 1998*** 0,50 ± 0,03 2,00 ± 0,1 1.000 ± 50,0 

* Permeação 1: permeação diferencial; ** Permeação 2: Permeação integral; *** ensaios realizados a 

35ºC 
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Figura 3.20. Solubilidade (a), coeficiente de difusão (b) e permeabilidade (c) do CH4 em 

PDMS, obtidos neste trabalho a 30ºC e obtidos da literatura 

3.3.4.5 Propriedades de transporte do CO2 na mistura CO2/CH4 em PDMS 

 A fim de complementar a validação, fez-se uma análise preliminar do 

coeficiente de sorção do CO2 em mistura CO2/CH4, na membrana de PDMS, utilizando 

a célula de sorção projetada. Neste sistema foram realizados testes a 30ºC, com pressões 

de alimentação da mistura variando de 3,68 bar a 7,58 bar e duas composições de 

mistura (43/57 e 50/50 CO2/CH4) Para favorecer a homogeneização da mistura dos 

gases dentro da célula, assim que a mistura de gases foi alimentada no sistema, a 

temperatura do lado da alça foi elevada para 80ºC por aproximadamente 10 minutos e 

em seguida retornou-se para a mesma temperatura do cilindro (30ºC) até a finalização 

do teste.  
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Tabela 3.7. Influencia da pressão nos valores do coeficiente de solubilidade do CO2 em 

PDMS obtido em ensaio da mistura CO2/CH4 a 30ºC 

Pressão total de 

alimentação 

(bar) 

%CO2 

Pressão parcial na 

alimentação,  

po,CO2 (bar) 

Pressão parcial 

no equilíbrio, 

pf,CO2 (bar) 

S 

(cm
3
(STP)/cm

3
bar

-1
) 

3,68 0,43 1,58 1,46 1,02 

5,06 0,43 2,17 2,00 1,05 

5,75 0,50 2,90 2,67 1,07 

6,27 0,50 3,15 2,9 1,09 

7,58 0,50 3,82 3,50 1,15 

 Os resultados da Tabela 3.7 mostram que o coeficiente de sorção do CO2 em 

PDMS aumenta ligeiramente com o aumento da pressão parcial de CO2 no sistema. 

Esses resultados foram comparados com os do trabalho de DHINGRA e colaboradores 

(1998) referentes à sorção do CO2 em PDMS para várias composições de alimentação 

CO2/CH4 usando uma célula de permeação diferencial, operada à única pressão de 

alimentação de 2 bar a 35ºC.  

 Pode-se observar, na Figura 3.21 que a influência da pressão na solubilidade do 

CO2, obtida por DHINGRA e colaboradores (1998), acompanha de modo compatível os 

resultados de presente trabalho. 

 Realizou-se também um teste utilizando o aparato de permeação diferencial de 

gases (Permeação 1). Esse teste foi realizado a uma pressão de alimentação de mistura 

CO2/CH4 de 1 bar, com 43% de CO2 (pCO2 de 0,43 bar), e temperatura de 30ºC. Pode-se 

observar na Figura 3.21 que a solubilidade obtida é coerente com o valor observado 

pelos mesmos pesquisadores a baixa pressão parcial de CO2 e corroboram o 

comportamento observado no teste de sorção na célula projetada.  
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Figura 3.21. Influência da pressão na solubilidade do CO2 em PDMS na presença de 

mistura CO2/CH4. Dados obtidos neste trabalho em célula de sorção projetada (),dado 

do ensaio de permeação diferencial (●) e dados da literatura(□) 

 Para gases puros, é possível calcular o coeficiente de difusão através do ensaio 

de sorção. Para mistura de gases, no entanto, o teste de sorção fornece uma única curva 

de cinética de sorção, não sendo possível distinguir qual a contribuição de cada um dos 

gases durante a difusão. Uma maneira de se obter o coeficiente de difusão dos gases em 

mistura é através do teste de permeação diferencial (Permeação 1) pelo método do time 

lag. Entretanto, determinou-se o coeficiente de difusão do CO2 em mistura CO2/CH4 de 

uma outra maneira: utilizando os dados de sorção obtido da célula de sorção de misturas 

multicomponentes projetada e os dados de permeação obtidos da célula de permeação 

integral automatizada (Permeação 3). Primeiramente, determinou-se a permeabilidade 

do CO2 em mistura CO2/CH4 em PDMS na célula de permeação automática. Foram 

utilizadas duas pressões de alimentação de mistura, 3 bar e 6 bar, ambos com 

composição de 50% de CO2, e temperatura de 30ºC . Em seguida, utilizando os dados 

de solubilidade do CO2 obtidos na célula de sorção projetada em duas pressões parciais 

de CO2: 1,46 bar e 2,9 bar calculou-se o coeficiente de difusão a partir do modelo de 
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sorção difusão, obtendo-se os valores 2,83 x 10
-5

 cm
2
s

-1
 e 2,65 x 10

-5
 cm

2
s

-1 
reportados 

na Tabela 3.8. 

 Estes valores do coeficiente de difusão do CO2 são da mesma ordem de grandeza 

dos obtidos no teste realizado na célula de permeação diferencial (Permeação 1) e 

também corroboram a ordem de grandeza dos valores obtidos por DHINGRA et al 

(1998). 

Tabela 3.8. Propriedades de transporte do CO2 em membrana de PDMS na presença de 

mistura CO2/CH4 em função das pressões parciais de CO2, a 30 ºC 

Fonte 
pCO2 

(bar) 

S 

 (cm
3
(STP)/cm

3
bar

-1
) 

D x 10
5
 

(cm
2
s

-1
) 

P (Barrer) 

Célula projetada 
1,46

(1)
 1,02 (2,83)

(3)
 - 

2,90
(1)

 1,09 (2,65)
(3)

 - 

*Permeação 3 
1,50

(2)
 - 

 
3.850 

3,00
(2)

 - 
 

3.891 

*Permeação 1 0,43
(2)

 0,38 2,50 1.276 

Dhingra, 1998** 

0,30
(2)

 0,45 2,30 1.200 

0,80
(2)

 0,87 2,30 1.800 

1,00
(2)

 0,96 2,30 2.000 

1,20
(2)

 1,00 2,30 2.200 

1,70
(2)

 1,13 2,40 3.100 

(1) pressão parcial de CO2 no equilíbrio; (2) Pressão parcial de CO2  na alimentação; (3) valor calculado a 

partir da solubilidade e da permeabilidade; *Permeação 1: célula de permeação diferencial, *Permeação 

3: célula de permeação integral automática; ** T = 35ºC  

3.4 CONCLUSÕES PARCIAIS 

 A partir dos resultados e validações comparativas realizadas, pode-se afirmar 

que se dispõe de uma célula e de um sistema de sorção capaz de realizar medidas de 

solubilidade de gases, em mistura ou puros em polímeros elastoméricos como PDMS, 

com precisão. 

 O sistema projetado e concebido para contornar as limitações dos sistemas 

existentes na literatura específica conta com um mecanismo inédito, que permite que as 
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amostras sejam coletadas ao final do ensaio de sorção, sem que a pressão operacional 

seja alterada (perturbação da condição de equilíbrio), evitando assim erros na medida do 

coeficiente de sorção. Além disso, por meio de um sifão térmico, pode-se gerar uma 

diferença de pressão e, portanto uma circulação forçada dos gases em contato com o 

polímero. Os resultados da análise da dinâmica de homogeneização da mistura de gases 

mostraram que esta circulação é capaz de acelerar o processo de homogeneização de 

uma mistura de gases no sistema.  

 A partir do teste de validação da célula projetada, monitoraram-se os 

coeficientes de sorção, difusão e permeação de gases puros e em mistura binária e 

comparou-se esses resultados com os da literatura, bem como com outros obtidos por 

outras técnicas e aparatos experimentais. Os resultados obtidos na célula projetada para 

misturas revelam-se compatíveis, reprodutíveis e com desvios experimentais menores. 

 A técnica desenvolvida revelou também quatro vantagens da célula de sorção 

projetada confrontada com a metodologia da permeação:  

1) Na célula de permeação, a membrana polimérica densa utilizada, tanto na permeação 

diferencial quanto na permeação integral, deve ser isenta de microdefeitos e deve ser 

posicionada de modo a evitar a passagem de gás pelas laterais da membrana, pois isso 

pode mascarar a leitura da permeação dos gases. Para o ensaio realizado na célula de 

sorção aqui projetada, não há esta preocupação, basta somente se conhecer a espessura e 

a massa das tiras de polímero utilizado e alimentar os gases no sistema. 

2) O segundo aspecto diz respeito a espessura da membrana e à pressão de alimentação 

dos gases no sistema. No aparato de permeação diferencial, o coeficiente de difusão é 

obtido a partir do método do "time lag". Para favorecer a observação do time lag deve-

se aumentar a resistência à transferência de massa e/ou reduzir a força motriz do 

processo. Para isso, dependendo da permeabilidade dos gases no polímero, é necessário 

se utilizar membranas com espessuras muito elevadas, da ordem de 1 a 4 mm e pressões 

de alimentação muito reduzidas (NGUYEN, 1992). Para o PDMS, por exemplo, 

utilizou-se uma membrana com 3,6 mm de espessura e pressões entre 1 e 2 bar para se 

observar a formação do time lag. No ensaio realizado na célula de sorção projetada para 
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misturas, é possível se obter o coeficiente de difusão usando qualquer espessura de 

membrana, e qualquer pressão de alimentação. 

3) O terceiro aspecto diz respeito aos erros associados ao método do "time lag". A 

literatura relata que a dispersão dos dados de vazão permeada no regime estacionário 

pode levar a grandes incertezas no coeficiente angular da melhor reta que represente a 

correlação vazão com tempo e, portanto a erros significativos na extrapolação dessa 

mesma reta com o eixo do tempo (marcando o instante que representa o time lag) e, 

portanto propagando erros nos valores calculados dos coeficientes de difusão e sorção 

dos gases (puros ou em mistura) (RUTHERFORD & DO, 1997; TAVEIRA et al., 

2003). Esses erros podem ser minimizados ao se utilizar o aparato construído e a 

metodologia de medida da sorção para inferir o coeficiente de difusão.  

4) A quarta limitação das técnicas atuais e que é contornada refere-se à necessidade de 

um espectrômetro de massas devidamente calibrado para o monitoramento contínuo da 

composição dos gases no permeado para a obtenção do coeficiente de difusão (e cálculo 

do coeficiente de sorção) na membrana usando célula de permeação diferencial (tanto 

para os gases puros quanto em mistura). Para o aparato de sorção aqui projetado, é 

possível se obter o coeficiente de sorção e o coeficiente de difusão dos gases puros 

observando-se apenas a cinética de decaimento de pressão dos gases. E para a mistura 

de gases, o coeficiente de sorção pode ser obtido a partir do decaimento de pressão e da 

medida da composição dos gases no início e no final do teste. 

 Uma desvantagem da unidade de sorção de mistura projetada é a impossibilidade 

de se medir diretamente o coeficiente de difusão dos gases em mistura 

multicomponente, pois não é possível se distinguir a contribuição de cada um dos 

componentes gasosos na cinética de sorção observada. Tem-se um coeficiente de 

difusão efetivo que engloba a difusão de todos os gases na mistura. No entanto, como 

foi exemplificado neste capítulo, pode-se utilizar o coeficiente de sorção de cada um dos 

componentes da mistura pelo aparto de sorção projetado e, a partir dos dados de 

permeabilidade obtidos na célula de permeação integral, inferir-se o coeficiente de 

difusão de cada componente pelo modelo de sorção- difusão. 
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Capítulo 4 - Sorção e Difusão de 

Propano e Propeno Puros em PU e 

PUAg 

4.1 INTRODUÇÃO 

 Com base no exposto no Capítulo 2, no que tange à necessidade de se 

compreender melhor o transporte de gases através das MTFs na separação de C3, 

principalmente devido ao fenômeno da plastificação, este capítulo trata do estudo da 

sorção e difusão de propano e propeno puros, em membrana de transporte facilitado 

contendo prata como agente transportador.  

 Inicialmente realizou-se um estudo detalhado da sorção de propeno e propano 

puros em membrana de poliuretano contendo nanopartículas de prata (PUAg) e em 

poliuretano (PU). E em seguida, fez-se um estudo difusão desses gases nessas 

membranas.  
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4.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

4.2.1 Materiais 

 As membranas foram produzidas utilizando-se um poliuretano termoplástico 

comercial, Elastollan 1100®, a base de poliéter, fornecido pela BASF/Brasil. Este PU é 

sintetizado a partir de um diisocianato aromático, um poliol e o butanodiol como 

extensor de cadeia. As fórmulas estruturais destes três componentes estão mostradas na 

Tabela 4.1. 

Tabela 4.1. Estruturas do poliuretano utilizado. 

 

MDI-4,4' metileno-bis-diisocianato 

 

Poli(tetrahidrofurano) 

 
1,4-Butanodiol 

 As cadeias da PU formada têm segmentos rígidos, reflexo da presença dos anéis 

aromáticos, e segmentos flexíveis devido ao poliéter. O solvente tetrahidrofurano 

(THF), bem como o sal trifluorometanosulfonato de prata ou triflato de prata 

(AgCF3SO3), utilizados como precursores na produção das membranas contendo 

nanopartículas de prata foram adquiridos das empresas Tédia e Aldrich Chemical, 

respectivamente, e utilizados sem purificação adicional. Os gases propano e propeno 

(pureza > 99.5%) foram adquiridos da empresa Linde e também usados diretamente. 

4.2.2 Preparo das membranas de PU e PUAg 

 Para o preparo das membranas densas de poliuretano, o polímero foi 

previamente seco em estufa a 60 
o
C por 24h, e em seguida foi completamente 

solubilizado dissolvido em solvente THF, preparando-se uma solução a 8% (m/m) de 

PU que foi, posteriormente vertida em placa de Petri. O solvente foi evaporado em 

temperatura ambiente, por 24h para a formação do filme polimérico de PU, além disso, 
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os filmes formados foram submetidos a um processo de evaporação adicional, em 

dessecador por pelo menos 5 dias antes de serem usado nos ensaios de sorção. Os filmes 

obtidos apresentaram uma espessura média de 0,13 mm. 

 Para a produção das membranas de PU contendo nanopartículas de prata 

(PUAg), adicionou-se o sal triflato de prata à solução de PU descrita anteriormente, em 

quantidade adequada para o preparo de uma membrana contendo 50% (m/m) de sal 

(base seca) (POLLO, 2008; HABERT et al., 2010). A solução foi mantida sob agitação 

magnética por aproximadamente 15 min, em seguida foi levada para agitação em 

sonicador por 30 min e vertida em placa de Petri. O solvente foi evaporado à 

temperatura ambiente sob exposição de irradiação ultravioleta por 15h para acelerar o 

processo de redução dos íons prata e a formação das nanopartículas de prata (Figura 

4.1), além disso, os filmes formados foram submetidos a um processo de evaporação 

adicional, em dessecador por pelo menos 5 dias antes de ser usado nos ensaios de 

sorção. O sistema de irradiação ultravioleta é composto por duas lâmpadas de vapor de 

mercúrio UV-C (100 – 280 nm), com potência de 95 W e intensidade de irradiação de 

15 W/m
2 

(Phillips). Os filmes obtidos apresentam aproximadamente 20% (base seca) de 

nanopartículas de prata e uma espessura média de 0,170 mm. 

UV vis

 

Figura 4.1. Esquema ilustrativo do método de preparo da membrana de PUAg 
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4.2.3 Caracterização das membranas  

4.2.3.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 A microscopia eletrônica de varredura foi usada para observar a morfologia das 

membranas produzidas. Foram obtidas imagens da superfície, da seção transversal e das 

partículas de prata usando um microscópio eletrônico de varredura Quanta 200 FEI, 

operando no modo de detecção de elétrons secundários, com aceleração de 20 ou 

15 keV. Para a observação da seção transversal das membranas, amostras de diferentes 

partes da membrana foram fraturadas sob nitrogênio líquido. As amostras foram 

submetidas a um pré-tratamento por recobrimento com aproximadamente 300 Å de ouro 

(sistema de recobrimento Jeol JFC 1500). Uma análise elementar foi realizada em local 

específico da membrana, utilizando-se a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) 

acoplado ao MEV. 

4.2.3.2 Análise termo mecânico dinâmico (DMA) 

 A temperatura de transição vítrea das membranas foi obtida por um analisador 

termo mecânico dinâmico (DMA), Perkin Elmer 8000, em modo de tensão (geometria 

de garra- tension), conforme fotografia da Figura 4.2, sob frequência de 1Hz e 

amplitude de 50 μm. A taxa de aquecimento utilizada foi de 3 
o
C min

-1
 e a faixa de 

temperatura avaliada foi entre -100 e 120 
o
C. A temperatura de transição vítrea (Tg) foi 

determinada através do pico obtido na curva de tan(δ), que é definida como a razão 

entre o módulo viscoso (E∞) e o módulo elástico (E○). 

 

Figura 4.2 Garra utilizada no DMA em modo de tensão, tipo single cantilever. 
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4.2.3.3 Espectroscopia na Região do Infravermelho (FTIR) 

 Foram realizadas análises de espectroscopia na região do infravermelho das 

amostras de PU e PUAg produzidas, usando um espectrômetro FT-IR Spectrum 100 

Perkin-Elmer no modo reflectância atenuada (ATR). Os espectros foram registrados nos 

intervalo entre 4.000 e 500 cm
-1

, com resolução de 4 cm
-1

, usando 16 varreduras por 

espectro. 

4.2.4 Análise da solubilidade dos gases puros nas membranas 

 A sorção dos gases puros foi determinada pelo método de decaimento de 

pressão, utilizando-se uma célula de volume simples (Figura 3.11) e operada como foi 

descrito na seção 3.3.4.2.  

Alimentação

gás puro

Bomba de vácuo

Φ=1/4 in

polímero

TP

Banho Termostático

V1

V2

M1

 

Figura 3.11. Representação esquemática do aparato de medida de sorção de gases puros 

 Para o teste realizado com a PUAg, amostra pesando cerca de 1,12 g dessa 

membrana foi utilizada na célula de sorção e para os testes com PU, usou-se amostra 

com cerca de 2,74 g. As membranas foram cortadas em tiras e dispostas no interior da 

câmara de sorção que foi posteriormente evacuada por pelo menos 5h para remover 

quaisquer gases dissolvidos na matriz polimérica. Em seguida, ajustou-se a pressão de 

alimentação do gás puro (propeno ou propano) no manômetro M1 e, posteriormente 

alimentou-se o gás no sistema, abrindo-se a v2 e fechando-a imediatamente, iniciando 

assim o processo de sorção do gás na membrana. O decaimento da pressão na célula se 
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inicia assim que a célula é pressurizada e está diretamente relacionada com a sorção do 

gás na membrana conforme, como descrito na seção 2.3.2.2, Eq. 2.34. O sistema foi 

mantido pressurizado, por pelo menos 15h, tempo selecionado após alguns testes de 

equilíbrio realizados durante 3 dias, verificando que 15h é um período adequado para 

que o equilíbrio seja alcançado, atingindo-se a pressão final, pf. O volume da câmara de 

sorção é 58,75 mL, a densidade do polímero é 1,16 g cm
-3

 para o PU e 1,62 g cm
-3 

para 

o PUAg, ambas obtidas por picnometria.  

 Nos testes realizados, avaliou-se a sorção dos gases propano e propeno puros, 

em pressões de alimentação (po) entre 1 e 7 bar e temperaturas de operação entre 15 e 

60ºC.  

4.2.5 Cinética de sorção dos gases puros na membrana de PU e PUag 

 Como foi descrito na seção 2.3.2.4, a equação usada para descrever o 

comportamento da cinética de sorção considerou que a difusão pode ser descrita pela lei 

de Fick (Eq. 2.8). Supondo uma membrana plana de espessura l, com concentração 

inicial de gás Co, mantida em contato com uma atmosfera de gás com concentração 

constante C1, a solução analítica que relaciona o aumento da massa de gás dissolvida na 

amostra é descrita pela Eq. 2.37 (CRANK, 1975). 

 A espessura das membranas de PUAg e PU foram 0,01662 cm e 0,0159 cm, 

respectivamente. A massa de gás Mt foi determinada a cada instante, por meio da lei dos 

gases ideais, uma vez conhecidos: o volume da célula, 58,75mL, a massa molar do gás 

(42 g mol
-1 

para o propeno e 44 g mol
-1

 para o propano), a temperatura do teste, 30ºC, a 

constante dos gases ideais e a pressão do gás, que foi registrada a cada 1 s por aquisição 

de dados.  
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.3.1 Caracterização morfológica das membranas  

 As Figuras 4.3 (a) e (b) mostram a morfologia da face superior (frente de 

evaporação) das membranas de PU puro e PUAg, respectivamente. Observa-se que a 

superfície da membrana de PU é homogênea. Para a membrana de PU contendo prata 

(PUAg), têm-se as partículas bem definidas e dispersas na matriz de PU. As partículas 

de prata obtidas apresentam um tamanho médio, observado visualmente, abaixo de 

100 nm. 

 A Figura 4.3 (c) mostra a morfologia da seção transversal da membrana de 

PUAg com uma espessura aproximada de 175 μm. Pode-se observar que as partículas 

de prata estão homogeneamente dispersas ao longo de toda a seção transversal da 

membrana. 

 

 

(a) 
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Figura 4.3 Fotomicrografias (MEV) das membranas de: PU superfície (a), PUAg 

superfície (b), e seção transversal da membrana de PUAg (c) 

 Foi feita uma análise elementar da superfície da membrana de PUAg por meio 

da espectroscopia de energia dispersiva (EDS), em uma região assinalada na Figura 4.4. 

Esta análise revelou a presença de prata elementar e elementos presentes no íon triflato 

(SO3CF3
-
) como o oxigênio e o enxofre. 

(c) 

(b) 
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Figura 4.4. Fotomicrografia de MEV e espectro de EDS da superfície da membrana de 

PUAg 

4.3.2  Caracterização das membranas por DMA  

 A Figura 4.5 mostra aos termogramas da razão entre o módulo de perda e o 

módulo elástico (tanδ) para o PUAg e para o PU. O valor de máximo observado na 

curva da tan(δ) está relacionado a temperatura de transição vítrea (Tg) do polímero. A 

presença das partículas de prata (20% m/m) na matriz de PU aumentou a Tg do 

polímero, que passou de -22,2 
o
C para 1,76 

o
C. Esse resultado indica que a presença da 

prata na matriz polimérica reduziu a mobilidade segmental da cadeia polimérica, de 

modo que uma temperatura maior foi necessária para a ocorrer o relaxamento desses 

segmentos na membrana de PUAg. 
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Figura 4.5. Termogramas no DMA para a membrana de PU e PUAg. 

4.3.3 Caracterização das membranas por FTIR  

 A Figura 4.6 mostra o espectro na região do infravermelho obtido para as 

membranas de PUAg e PU. O espectro da membrana de PUAg apresentou grandes 

modificações em relação ao PU puro, principalmente nas bandas entre a região de 1.220 

e 1.310 cm
-1

. Essa região corresponde às ligações dos grupamentos NH e CN presentes 

nos segmentos rígidos do polímero. Houve modificação também na região entre 1.080 e 

1.100 cm
-1

,
 
que corresponde ao grupamento do éter nos segmentos mais flexíveis. 

Verificou-se a redução da intensidade da banda na região 1.726 cm
-1

, que corresponde 

ao C=O. Essas modificações sugerem uma intensa interação desses grupamentos com as 

espécies presentes na membrana contendo prata (KHAN et al., 2008). Essas 

modificações foram também observadas nas membranas produzidas por POLLO 

(2008). Observa-se também o surgimento de duas bandas atribuídas aos ânions triflato 

livre em 1.168 cm
-1

 e 1.025 cm
-1

 (SUTHANTHIRARAJ et al., 2009. BERNSON et al., 

1995).  
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Figura 4.6 Espectrograma de FTIR para as membranas de PU e PUAg. 

4.3.4 Sorção de Gases Propano e Propeno Puros 

4.3.4.1 Solubilidade do propeno puro 

 Comparou-se a sorção do propeno puro em membranas de PUAg e PU, em 

diferentes pressões de alimentação e nas temperaturas de 30, 40  e 50 ºC, como mostram 

as Figuras 4.7 (A), (B) e (C). A presença da prata na membrana de PUAg aumenta 

drasticamente a concentração de propeno na membrana. Por exemplo, a 30 ºC e 5,5 bar, 

a concentração de propeno na membrana de PUAg é aproximadamente 

68 cm
3
(CNTP) cm

-3
pol, enquanto para o PU puro é 16,5 cm

3
(CNTP) cm

-3
pol. A 

membrana contendo prata solubilizou cerca de 4,2, 3,5 e 3 vezes mais propeno que a 

membrana de PU puro nas temperaturas de 30, 40 e 50 ºC a 5,5 bar. Esse substancial 

aumento na capacidade de solubilização do propeno, observado na membrana de PUAg, 

fornece uma evidência clara de que o propeno é capaz de interagir fortemente com as 

nanopartículas de prata presente na membrana de PUAg produzida.  

 A interação presente entre o propeno e as nanopartículas de prata, garantem uma 

solubilidade elevada, chegando a ser da ordem de grandeza da solubilidade de 

membranas contendo íons Ag
+
, como no sistema POZ/AgCF3SO3, para o qual a 
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literatura registra solubilidade próxima de 100 cm
3
 (CNTP) cm

-3
, a 25ºC e 4 bar 

(HONG, 2000). 
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Figura 4.7. Isotermas de sorção de propeno em membrana de PUAg e de PU puro, a 

30ºC (A), 40
o
C (B) e 50ºC (C). 

 Percebe-se que as isotermas de sorção de propeno em PU apresentam um 

comportamento linear, a Tabela 4.2 mostra que o modelo de Henry se ajusta com boa 

correlação a esses dados. No entanto, para a membrana de PUAg, não há boa correlação 

com o modelo de Henry devido à elevada afinidade entre o propeno e a prata presente 

na membrana de PUAg. Essa forte interação modifica a estrutura conformacional do 

polímero, aumentando a mobilidade dos seus segmentos, causando a plastificação do 

polímero. Isso torna o coeficiente de solubilidade do propeno em PUAg uma função da 

concentração do gás dissolvido na matriz da membrana (KLOPFFER & 

FLACONNECHE, 2001).  
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Tabela 4.2. Constante de solubilidade de Henry para o propeno em membranas de PU e 

PUAg a 30, 40 e 50ºC. 

 PU 

Temperatura (ºC) kD  [cm
3 

(CNTP) cm
-3

bar
-1

] R
2
 

30 2,90 0,99 

40 2,16 0,99 

50 1,96 0,99 

 A teoria de Flory- Huggins (Eq. 2.13) tem sido utilizada para descrever o 

comportamento da sorção de muitos solventes orgânicos em membranas elastoméricas, 

sendo um modelo que pode ser usado quando há plastificação do polímero (FAVRE et 

al., 1993; SADRZADEH et al., 2010; FLORY, 1942). 

 A Figura 4.8 mostra o ajuste do modelo de Flory-Huggins aos dados de sorção 

de propeno em PUAg. Pode-se observar na Tabela 4.3 que houve uma correlação desse 

modelo aos dados experimentais melhor que o modelo de Henry, na faixa de 

temperatura e pressão avaliada.  

 Sabe-se que quando χ ≥ 2, as interações polímero/gás são pequenas e quando 

χ ≤ 0,5 essa interação é muito forte, e dependendo da intensidade, pode ocorrer a 

dissolução de um polímero não reticulado. Na Tabela 4.3, os baixos valores de 

parâmetro de interação de Flory, indicam a existência de uma forte interação entre o 

propeno e a membrana de PUAg. Embora o modelo de F-H apresente uma correlação 

com os dados experimentais melhor que o modelo de Henry, nesse modelo, o parâmetro 

de interação não depende da concentração de gás penetrante no sistema. Entretanto, 

outros modelos têm sido propostos para levar em consideração essa dependência e 

fornecer melhores correlações (TAKAGI & KIMURA, 1978; KONINGSVELD & 

KLEINTJENS, 1971). 
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Figura 4.8 Ajuste do modelo de Flory- Huggins pata a sorção de propeno em 

membranas de PUAg a 30 ºC (A), 40 ºC (B) e 50 ºC (C) e a é atividade de gás no 

sistema, dado pela razão (p/psat) 

Tabela 4.3. Parâmetro de interação de Flory- Huggins para o sistema propeno/PUAg. 

Temperatura (ºC) χ1pol R
2
 

30 0,08±0,12 0,98 

40 0,24±0,10 0,99 

50 0,01±0,12 0,98 

 

4.3.4.2 Solubilidade do Propano puro 

 A solubilidade do propano em membrana de PUAg e PU foi avaliada, nas três 

temperaturas, de 30, 40 e 50 ºC, como mostra a Figura 4.9. Os resultados obtidos 

mostraram que existe pouca diferença na concentração de propano solubilizado entre a 

membrana de PUAg e PU. A molécula de hidrocarboneto saturado é ignorada pelas 

nanopartículas, denotando- se inclusive uma ligeira redução da sua solubilidade em 

PUAg, comparada à da membrana de PU, em todas as pressões e temperaturas 

estudadas. 
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 A solubilidade mássica do propano, calculada para a membrana de PU produzida 

é 180 μg propano/100 mg de PU, e para a PUAg é 72 μg propano/100 mg de PUAg, 

calculados a partir dos dados de sorção a 30 ºC e 0,5 bar. Sabe-se que a capacidade de 

adsorção do propano na nanopartícula de prata é muito baixa, LEE e colaboradores 

(2014) estimaram valores entre 25 e 50 μg de propano/100 mg de nanopartícula de prata 

a uma pressão de 0,5 bar. Isso justifica a redução observada na capacidade de sorção do 

propano para a membrana de PUAg, uma vez que essa membrana contém cerca de 20% 

(m/m) de nanopartículas de prata, que colaboram para a redução da sorção de propano 

da membrana de PUAg quando comparada ao PU.  
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Figura 4.9. Isotermas de sorção do propano em membrana de PUAg (■) e PU (□), a 

30ºC (A), 40ºC (B) e 50ºC (C), sendo A1, B1 e C1 a ampliação de escala dos 

respectivos gráficos. 



 

138 

 

 O modelo de Henry ajustou-se bem aos dados experimentais de sorção do 

propano em PUAg e PU para as três temperaturas estudadas. A ausência de interações 

específicas do propano com a PUAg faz com que um modelo como lei de Henry, que 

descreve a sorção independente da concentração de gás solubilizado, se ajuste bem aos 

dados experimentais, diferentemente do que foi observado para o propeno em PUAg.  

Tabela 4.4. Constante de solubilidade de Henry para o propeno em membranas de PU e 

PUAg a 30 , 40 e 50ºC. 

 PU PUAg 

Temperatura (ºC) kD (cm
3 

cm
-3 

bar
-1

) R
2
 kD (cm

3 
cm

-3 
bar

-1
) R

2
 

30 2,00 0,99 1,38 0,98 

40 1,86 0,99 0,99 0,98 

50 1,54 0,99 0,72 0,99 

 

4.3.4.3  Seletividade ideal estimada pela sorção 

 A partir dos dados de sorção de propeno e propano mostrados anteriormente, 

calculou-se a contribuição da sorção na seletividade ideal para as membranas de PU e 

PUAg. Para a avaliação que se pretende realizar, foram comparadas as isotermas de 

sorção de propeno e propano para cada membrana. A Figura 4.10 mostra as isotermas e 

a seletividade relativa à sorção para o propano e propeno em membrana de PUAg, a 30 , 

40 e 50 ºC. A comparação entre elas salienta que a concentração de propeno dissolvido 

na membrana é muito maior do que a concentração de propano dissolvido, em toda a 

faixa de pressão. Isso pode ser interpretado, como mencionado anteriormente, pela 

presença da dupla ligação nas moléculas de propeno que favorecem uma forte interação 

propeno/PUAg.  

 A seletividade ideal devido á sorção (αs) fornece informações acerca da 

contribuição da etapa de sorção na seletividade total da membrana, e reflete a afinidade 

entre os componentes e a membrana. A Eq. 4.1 é aplicada na obtenção da contribuição 

da sorção na seletividade ideal, aplicada a sistemas em que a lei de Henry se ajusta bem 

aos dados experimentais de sorção.  
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DB

DA
s

k

k
  

Eq. 4.1 

 Conforme observado anteriormente, o modelo de Henry não apresentou boa 

correlação aos dados experimentais de sorção de propeno em PUAg, devido à elevada 

interação entre as moléculas do polímero e do propeno. Portanto, para a obtenção da 

contribuição da sorção na seletividade ideal, ajustou-se uma função empírica polinomial 

de segunda ordem aos dados de sorção de propeno, obtendo-se a função CENO(pf) e para 

os dados de propano, ajustou-se o modelo de Henry, descrito pela função CANO(pf). 

Desse modo, a contribuição da sorção na seletividade ideal foi escrita pela seguinte 

equação:  

)(

)(

)(

)(

fANO

fENO

f

fANO

f

fENO

s
pC

pC

p
pC

p
pC

  Eq. 4.2 

 Os gráficos da Figura 4.10 mostram essa seletividade, para as três temperaturas 

estudas. Observam-se valores da seletividade de sorção variando na faixa de 2 a 14, e 

uma grande elevação com o aumento da pressão do sistema em todas as temperaturas 

avaliadas. Isso ocorre porque a sorção do propeno é uma função da concentração de gás 

dissolvido na matriz polimérica devido à plastificação da mesma, enquanto que para o 

propano, a solubilidade se mantém constante.  
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Figura 4.10. Isotermas de sorção de propeno () e propano (), em membrana de 

PUAg e seletividade ideal calculada devido a sorção: a 30 ºC (A), 40 ºC (B) e 50 ºC (C). 

 A Figura 4.11 mostra as isotermas de sorção do propeno e do propano em PU, a 

30, 40 e 50 ºC respectivamente. Nesse caso, observa-se que as concentrações de 

propano e propeno puros no PU são muito próximas em todas as temperaturas 

avaliadas. A ausência da prata na matriz polimérica faz com que não haja uma sorção 

preferencial do propeno na membrana.  

 Utilizando o modelo de Henry para o ajuste dos dados de sorção, tanto de 

propeno quanto de propano, calculou-se a contribuição da sorção na seletividade ideal a 

partir da Eq. 4.1. Para o propano, observa-se que a seletividade foi relativamente 

pequena de aproximadamente 1,3 e não se altera com a concentração de gás na 

membrana, uma vez que a sorção de cada gás mantém sua dependência linear em 

relação à pressão. 

 Esses resultados, ainda que só para gases puros, induzem que a etapa de sorção 

representa uma forte contribuição na separação propano/ propeno em membranas que 

contenham prata, como a PUAg. 
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Figura 4.11. Isotermas de sorção para o propeno e para o propano em membrana de PU 

e seletividade ideal calculada da sorção a 30ºC (A), 40 ºC (B) e 50ºC (C) 

 A seletividade ideal devido a sorção sofre ligeira modificação com a 

temperatura, principalmente para a membrana de PUAg. Como pode ser observado na 

Figura 4.12 (A), há um pequeno aumento da seletividade com a redução da temperatura, 

principalmente até a pressão de 5,5 bar, quando a partir de então, se observa uma ligeira 

queda na seletividade com a temperatura, possivelmente devido a um aumento da 

sorção do propano em temperaturas menores. No entanto, se for ignorada esta pequena 

variação, e interpretando-se redução contínua da seletividade com o aumento da 

temperatura, podem-se calcular valores médios de seletividade em toda a faixa de 

pressão estudada, sendo 6,1 para a isoterma a 30 ºC; 5,1 a 40 ºC e 4,3 para 50 ºC, de 

modo que a redução da temperatura leva a um aumento da seletividade ideal devido à 

sorção. Para a membrana de PU, Figura 4.12 (B), não se observa uma alteração 

significativa da seletividade com a temperatura.  

 O efeito da temperatura sobre a sorção de propeno e propano será abordado na 

próxima seção.  
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Figura 4.12. Variação da seletividade ideal devido à sorção com a temperatura e a 

pressão do sistema: para a PUAg (A) e para o PU (B), sendo (B1) a ampliação de escala 

do gráfico para o PU
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4.3.4.4 Efeito da temperatura sobre a sorção de propano e propeno  

 O efeito da temperatura sobre o coeficiente de solubilidade foi investigado a fim 

de compreender melhor como essa variável pode afetar a etapa termodinâmica do 

transporte de propeno e propano e, possivelmente induzir ao fenômeno da plastificação 

na membrana de PUAg.  

 A Figura 4.13 mostra as isotermas de sorção para o propeno em PUAg na faixa 

de 15 ºC a 60ºC. Nota-se que a concentração de propeno solubilizado na membrana se 

reduz significativamente com o aumento da temperatura do sistema. Por exemplo, para 

uma pressão final de 4 bar de propeno, a concentração de gás na membrana cai de 

aproximadamente 72cm
3 

(STP)cm
-3

 a 15
o
C para 16 cm

3 
(STP) cm

-3 
a 60

o
C. 
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Figura 4.13. Efeito da temperatura na sorção de propeno puro em PUAg  

 Para a sorção do propano em PUAg (Figura 4.14), observa-se que também 

ocorre o aumento da concentração de gás na membrana em função da redução da 

temperatura. No entanto, em menor intensidade ao observado para o propeno.  
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Figura 4.14 Efeito da temperatura na sorção do propano puro em PUAg  

 O aumento da solubilidade com a redução da temperatura é um comportamento 

típico da sorção de vapores orgânicos em polímeros elastoméricos (STANNETT, 1968). 

Como descrito na seção 2.2.2.2, a permeação de pequenas moléculas em polímeros 

elastoméricos é um processo termicamente ativado (BARRER, 1937). Consequência do 

modelo de sorção-difusão, a energia de ativação para a permeação (EP) pode ser escrita 

como a soma da energia de ativação da difusão (ED) e a da entalpia de sorção (ΔHS), 

como descrito na Eq. 2.21. 

Dp EHsE   Eq 2.21 

 No processo de dissolução espontâneo, a energia livre de Gibbs é negativa 

(ΔG < 0). Então, para a dissolução de gases a uma temperatura bem acima de sua 

temperatura crítica, como ocorre com H2, N2 e O2, na temperatura ambiente, a entalpia 

de sorção (ΔHs) tem uma contribuição menor que a energia de ativação da difusão, 

então EP ~ ED na Eq. 2.21. Já para a dissolução de vapores, como o propeno e o propano, 
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em que a temperatura do sistema está abaixo da temperatura crítica, o termo entálpico 

tem uma forte contribuição para a energia de ativação da permeação. Para os vapores, a 

redução da temperatura do sistema resulta em um aumento da condensabilidade do 

vapor na membrana, ou seja, reduz o produto 
satimi P)(  na Eq. 2.9, o que favorece a 

interação vapor/membrana e, por consequência, a sua solubilidade aumenta. Portanto, 

uma pequena redução na temperatura do sistema pode, em conseqüência, induzir o 

fenômeno da plastificação da membrana. 

isatmi

mii

G

iG

i
p

mD
P

)(


  

Eq. 2.9 

 A entalpia de sorção ou de dissolução, ΔHs, fornece valiosa informação a 

respeito da interação existente entre os gases e a membrana durante o processo de 

sorção. Uma elevada entalpia de dissolução significa que uma relativamente grande 

quantidade de energia é necessária para efetuar solubilização do componente gasoso na 

membrana. 

 Sabe-se que o processo de sorção de vapores em polímeros pode ser 

termodinamicamente decomposto em duas etapas, como descrito na seção 2.2.2.2. A 

primeira é a condensação do vapor na superfície do polímero e a segunda é a mistura 

deste vapor condensado com o polímero. Assim, o calor de dissolução pode ser 

expresso pela Eq. 2.18. 

mcs HHH   Eq. 2.18: 

onde ΔHc é o calor de condensação dos gases, ΔHm é a entalpia de mistura e ΔHs é a 

entalpia de sorção.  

 A entalpia de mistura é o termo que quantifica a interação entre as moléculas do 

soluto penetrante e o polímero. Para Flory (FLORY, 1942; 1953), pode ser expresso 

por: 
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)1(1 vpolm RTH    Eq. 4.3 

onde χ1pol é o parâmetro de interação ou parâmetro de Flory e Φv é a fração volumétrica 

de vapor permeante (gás) no polímero.  

 Da teoria de Flory- Huggins sabe-se que, devido às energias de interação entre a 

vizinhança e o polímero, e entre a vizinhança e as moléculas de gás solubilizado; a 

distribuição das espécies de polímero e de gás penetrante no sistema não é aleatória, ou 

seja, é longe de ser ideal (ΔHm ≠ 0). Observa-se que quando ΔHm < 0, tem-se uma 

elevada interação entre as moléculas do gás penetrante e o polímero, e quando ΔHm > 0, 

há o favorecimento das interações pol/pol e gás/gás. Portanto, a redução da entalpia de 

mistura está associada a um aumento na interação polímero/gás penetrante (FLORY, 

1942). 

 A Figura 4.15 mostra a entalpia de mistura, obtida pela Eq. 4.3, para o propano e 

para o propeno em PUAg. Observa-se que a entalpia de mistura do propeno na PUAg é 

inferior à do propano, em toda a faixa de temperaturas e pressões estudadas, chegando a 

apresentar valores negativos na temperatura de 15ºC. Isso mostra que, dependendo da 

temperatura, a interação entre a PUAg e o propeno é favorecida em relação a interação 

propeno/propeno ou PUAg/PUAg.  

 A grande diferença observada entre a entalpia de mistura do propeno e do 

propano fornece mais uma evidência de que as nanopartículas de prata promovem uma 

interação seletiva com propeno. 

 Observa-se também uma grande redução do ΔHm do propeno em PUAg, com o 

aumento da pressão final. Como fora observado anteriormente, a solubilidade, do 

propeno em PUAg aumenta com a concentração de gás solubilizado na matriz 

polimérica. De modo que o aumento da concentração de propeno dissolvido na 

membrana favorece o aumento da mobilidade segmental do polímero, o que facilita o 

processo de mistura polímero/gás. Para o propano, no entanto, essa redução da entalpia 

de mistura é menos acentuada, uma vez que a solubilidade do propano se altera de modo 

menos intenso com a concentração de gás solubilizado na membrana.  
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Figura 4.15. Entalpia de mistura para propano e propeno puros, em membrana de 

PUAg, para diferentes temperaturas e pressões. 

 Calculou-se a entalpia de sorção do propano e do propeno em PUAg usando a 

Eq. 2.18, a partir da entalpia de mistura, e da entalpia de condensação que, na faixa de 

temperatura avaliada é -4.402,5 cal mol
-1

 para o propeno e -4.550,6 cal mol
-1 

para o 

propano (ACREE & CHICKOS,2010). Na Figura 4.16, verifica-se que a entalpia de 

sorção assume valores negativos, tanto para o propano quanto para o propeno. Isso 

mostra que a sorção desses gases é favorecida pela redução da temperatura do sistema, 

como mostraram os resultados obtidos e registrados nas Figuras 4.13 e 4.14. Observa-se 

também que, em valor absoluto, a maior parte da energia que envolve a sorção dos 

vapores propano e propeno na membrana é despendida durante o processo de 

condensação desses gases na membrana de PUAg. 



 

150 

 

-5000

-4500

-4000

-3500

-3000

-2500

0 2 4 6 8 10

Δ
H

s
o

rç
ã
o

 (
c
a

l 
m

o
l-

1
)

pf (bar)

C3H6 15ºC C3H6 30ºC C3H6 40ºC C3H6 50ºC C3H6 60ºC

C3H8 15ºC C3H8 30ºC C3H8 40ºC C3H8 50ºC C3H8 60ºC

Propano

Propeno

PUAg

 

Figura 4.16. Entalpia de sorção de propano e propeno puros, em membrana de PUAg 

para diferentes temperaturas e pressões. 

 Foi estudado também o efeito da temperatura no comportamento da sorção de 

propeno e propano puros em membrana de PU. Verifica-se para a membrana de PU, na 

Figura 4.17, que a solubilidade do propeno e do propano também aumenta com a 

redução da temperatura. 
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Figura 4.17. Efeito da temperatura na sorção de propeno (a) e propano (b) em 

membrana de PU: a 30 ºC (), 40 ºC () e 50 ºC (). 

 A Figura 4.18 mostra a entalpia de mistura para o propano e para o propeno em 

membrana de PU, obtidas a partir da Eq. 4.3. Observa-se que as entalpias de mistura, 

tanto do propano quanto do propeno, são positivas em toda a faixa de temperatura e 

pressão estudada, revelando que não há o favorecimento das interações polímero/gás, 
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mas somente as interações polímero/polímero e gás/gás. Além disso, observa-se que os 

valores de ΔHm do propeno e do propano são muito próximos, diferentemente do 

comportamento observado para o PUAg. A ausência de interações específicas do 

propeno com o polímero PU faz com que não haja uma diferença acentuada nos valores 

de entalpia de mistura observados entre o propano e o propeno, como fora observado na 

membrana contendo nanopartícula de prata.  
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Figura 4.18. Entalpia de mistura para propano e propeno em membrana de PU, para 

diferentes temperaturas e pressões  

 A partir das entalpias de condensação do propano e do propeno, calculou-se a 

entalpia de sorção (ΔHs) para o sistema propeno/PU e propano/PU, usando a Eq. 2.18, 

como mostra a Figura 4.19. São observados valores negativos, na faixa entre 3.5 e 4 

kcal/mol tanto para a entalpia de sorção do propano quanto para o propeno, o que 

mostra que a sorção desses gases é favorecida pela redução da temperatura do sistema, 

como mostrado na Figura 4.17. Observa-se também que, em termos de energia, o 

processo de sorção do propeno dispensa, em média, a mesma quantidade de energia que 
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a sorção do propano, devido à ausência de interações específicas entre o propeno e a 

membrana. 
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Figura 4.19. Entalpia de sorção de propano e propeno em membrana de PU para 

diferentes temperaturas e pressões 

 Para verificar e validar os procedimentos experimentais utilizou-se os dados de 

sorção de CO2 em membrana de PDMS mostrados no capítulo anterior, comparando o 

parâmetro de interação de Flory- Huggins e a entalpia de sorção obtidos, com valores 

desses parâmetros da literatura (SADRZADEH et al., 2010; MERKEL et al., 2000; 

FLEMING & KOROS, 1986). A Tabela 4.5 mostra essa comparação.  
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Tabela 4.5. Parâmetro de interação de Flory-Huggins e entalpia de sorção para o sistema 

CO2/PDMS obtidos neste trabalho e da literatura. 

Fonte χ1pol ΔHs (cal mol
-1

) 

Este trabalho 0,48 -3634 

Sadrzadeh et al., 2010 0,42 -3500 

Merkel et al., 2000 0,58 - 

Fleming & Koros, 1986 0,45 - 

 Confrontou-se também o comportamento das isotermas de sorção do propano e 

do propeno puros em PUAg, analisando-se efeitos conjugados da temperatura e da 

pressão do sistema. A Figura 4.20 mostra essa correlação simultânea, para o propeno e 

para o propano em PUAg.  

 Observa-se na Figura 4.20 (A) que para baixas temperaturas, a concentração de 

propeno na membrana de PUAg é bem mais dependente da pressão. A redução da 

temperatura torna o propeno mais condensável, o que facilita a sua dissolução e 

interação com o polímero. Por conseguinte, essa redução da temperatura intensifica o 

enfraquecimento das interações polímero-polímero presentes na membrana, aumentando 

a mobilidade segmental do polímero, e o efeito final disso é a plastificação da 

membrana. Portanto, nas membranas que possuem agentes transportadores como a 

prata, o efeito de plastificação acaba se tornando iminente, podendo ser minimizado 

através do controle adequando das condições de temperatura e pressão do sistema. 

 Para o propano em PUAg, Figura 4.20 (B), a concentração de gás solubilizado 

na membrana também sofre alteração com a temperatura e com a pressão do sistema, no 

entanto essa variação é menos intensa comparada ao propeno. De maneira geral, tem-se 

um comportamento linear das isotermas de sorção de propano em pressões mais baixas 

e temperaturas mais elevadas, e observam-se maiores desvios da linearidade nas 

menores condições de temperatura e maiores pressões estudadas. Isso mostra que, 

devido à baixa interação entre o propano e o PUAg, não se observa o fenômeno da 

plastificação na maior parte das condições de T e pf estudadas.  
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Figura 4.20 Variação das isotermas de sorção com T e P para: propeno (A) e propano 

(B) com ampliação de escala (B1), em PUAg. 
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4.3.4.5 Cinética de sorção de propeno e propano em PU e PUAg  

 A fim de avaliar o efeito da presença de nanopatículas de prata no coeficiente de 

difusão, esta seção mostra os resultados da cinética de sorção, obtidos a partir dos testes 

realizados na célula de sorção simples, para os gases propeno e propano puros, em 

membrana de PU e PUAg. Este estudo foi realizado monitorando-se, ao longo do 

tempo, a massa de gás que é absorvida pela membrana. 

 Primeiramente, avaliou-se o comportamento das curvas de cinética de sorção 

para o propeno, em PU a 30 ºC. A Figura 4.21 mostra a porcentagem mássica de 

propeno solubilizado no PU em relação à massa total de polímero (Qt) ao longo do 

tempo, para diferentes pressões de alimentação de gás. Pode-se observar que as curvas 

apresentam um comportamento levemente sigmoidal. Sabe-se que os polímeros 

elastoméricos apresentam pequenos tempos de relaxação dos seus segmentos de cadeia 

durante o processo de difusão, de modo que um comportamento diretamente 

proporcional do ganho de massa com a raíz de t é esperado, principalmente quando a 

massa de gás solubilizado no polímero é menor que 60% da massa total de gás 

acumulado no polímero. Com isso, o processo de difusão de gases nesses tipos de 

polímero pode ser considerado Fickiano. O poliuretano, no entanto, é um polímero 

elastomérico que apresenta tanto segmentos rígidos quanto flexíveis. Quando o PU é 

colocado em contato com o propeno, a difusão se inicia imediatamente na região de 

segmentos flexíveis. Na região de segmentos rígidos, entretanto, o propeno enfrenta 

maior dificuldade em se difundir, por conta da maior intensidade das interações 

intersegmento. Isso faz com que esses segmentos apresentem tempos de relaxação mais 

longos, fazendo com que o comportamento da cinética de sorção apresente um formato 

sigmoidal. Esse comportamento também foi observado por AMINABHAVI e 

colaboradores com outros solventes em PU (AMINABHAVI & KHINNAVAR, 1993; 

AITHAL & AMINABHAVI. 1990). 
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Figura 4.21. Influência da pressão na cinética de sorção de propeno em PU a 30ºC, 

Sendo (A1) a ampliação de escala das curvas de (A). 

 Ainda na Figura 4.21, verifica-se que a condição de equilíbrio é atingida em um 

tempo ligeiramente menor à medida que a pressão de gás aplicada ao sistema aumenta. 

Estabeleceu-se que a condição de "equilíbrio" é alcançada quando não há uma variação 

na massa de gás solubilizado maior que 5%, num intervalo de tempo de 60 s
1/2

. Essa 

redução no tempo necessário para alcançar o equilíbrio ocorre porque, dependendo da 

interação polímero-penetrante, o aumento da concentração de penetrante no polímero 

causa o enfraquecimento das interações intersegmento de polímero, levando a um 

desenovelamento parcial de seus segmentos, ou o fenômeno da plastificação. Nesse 

caso, à medida que o propeno se solubiliza no PU, ocorre o enfraquecimento das 

interações intersegmento, criando um maior espaçamento entre os segmentos de 

polímero, fazendo com que as moléculas de propeno se difundam através da membrana 

com maior facilidade, reduzindo assim o tempo para a saturação da membrana em 

maiores concentrações de propeno. 

 A partir das curvas de cinética de sorção obtidas, fez-se uma estimativa do 

coeficiente de difusão do propeno na membrana de PU, ajustando-se a Eq. 2.37 aos 

dados experimentais, como mostra a Figura 4.22. Pode-se observar que os desvios 

observados desse modelo em relação aos dados experimentais se concentram, 
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principalmente, nos instantes iniciais do processo de sorção, o que pode ser atribuído ao 

processo de relaxação do polímero PU, como mencionado anteriormente. 
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Figura 4.22. Comparação das curvas de cinética de sorção experimental e teórica (----) 

para o sistema PU/propeno a 30ºC, e pressão de alimentação de (A) 7,5 bar; (B) 5,1 bar. 

(C) 3,9 bar e (D) 3 bar.  

 A partir da Eq. 2.37, estimou-se um coeficiente de difusão para cada pressão de 

alimentação estudada, como mostra a Figura 4.23. Verifica-se que a difusividade 

aumenta com o aumento da concentração de propeno no sistema. Esse aumento da 

difusão decorre, possivelmente devido à interação existente entre o PU e o propeno, 

levando à plastificação da membrana e, consequentemente, a um aumento na 

mobilidade das moléculas do propeno na membrana. Cabe ressaltar que o modelo 

utilizado (Eq. 2.37), considera o coeficiente de difusão independente da concentração, o 

que apenas nos fornece uma estimativa aproximada de um coeficiente de difusão efetivo 
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para este sistema. O desenvolvimento de um modelo que apresente termos que 

considere as interações existentes entre o polímero e o vapor penetrante foge ao escopo 

desta tese. 
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Figura 4.23. Influência da pressão de alimentação de propeno sobre o seu coeficiente de 

difusão em membrana de PU a 30ºC. 

 A Figura 4.24 mostra as curvas de cinética de sorção de propeno em membrana 

de PUAg. Verifica-se que a concentração do propeno no PUAg aumenta 

consideravelmente com o aumento da pressão de alimentação. Embora isso já tenha sido 

foco de discussão em seções anteriores desta tese, observa-se na Figura 4.24 que a 

massa de propeno solubilizada na membrana de PUAg a 7,6 bar chega a ser mais que 

10% da massa de polímero utilizado no teste. Outro aspecto que se destaca na Figura 

4.24 é a redução no tempo necessário para se atingir o equilíbrio quando se aumenta a 

pressão do propeno na alimentação. Leva-se cerca de 20 min para alcançar o equilíbrio 

a 7,6 bar, enquanto a 2,8 bar é necessário mais de 2h e 30 min. Esse comportamento 

está associado ao efeito de plastificação, que se torna mais acentuado em concentrações 

mais elevadas de propeno. Isso facilita o transporte de propeno através das cadeias de 

polímero, fazendo com que a condição de equilíbrio seja atingida mais rapidamente. 

Comparativamente, para a membrana de PU, como a plastificação ocorre de maneira 

bem menos intensa, não há grandes diferenças nos tempos para se atingir o equilíbrio 

entre as pressões estudadas.  
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 Diferente do comportamento da cinética de sorção do PU, para o PUAg não se 

observa o comportamento sigmoidal nos instantes inicias da curva de cinética de sorção 

do propano em PUAg, na Figura 4.24. Os resultados de FTIR (Figura 4.6) mostraram 

que a presença da prata causou modificações em uma série de grupamentos funcionais 

da estrutura do PU devido à criação de interações entre as nanopartículas de prata e 

esses grupamentos. Dentre esses deslocamentos, houve alteração nas bandas referentes 

aos grupamentos rígidos do PU, considerados responsáveis pelo comportamento 

sigmoidal das curvas de cinética de sorção do PU. É possível que a interação existente 

entre a prata e o oxigênio ou entre a prata e o nitrogênio presente nos grupamentos 

rígidos, cause uma redução da intensidade da interação intersegmental nessa região. 

Com isso, os tempos de relaxação do polímero se tornam menores, de modo que não foi 

mais possível se observar o comportamento sigmoidal característico do PU. 
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Figura 4.24. Influência da pressão sobre a cinética de sorção de propeno em membrana 

de PUAg a 30ºC. Em (A1), a ampliação de escala das curvas de (A). 

 Realizou-se também uma estimativa do coeficiente de difusão do propeno na 

membrana de PUAg, também a partir do modelo apresentado na Eq. 2.37. Pode-se 

observar, na Figura 4.25, que o modelo apresenta alguns desvios em relação aos dados 

experimentais, tanto nos instantes inicias, quanto nos instantes finais das curvas de 

cinética de sorção, dependendo da pressão de alimentação aplicada. Sabe-se que este 
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modelo admite que a difusão não varia com a concentração de penetrante no sistema. 

No entanto, já fora descrito anteriormente que, por conta da elevada interação existente 

entre as nanopartículas de prata presentes no polímero e o propeno, ocorre um 

inchamento parcial da membrana, fazendo com que haja um aumento da mobilidade do 

propeno através dos segmentos de polímero PUAg.  
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Figura 4.25. Comparação das curvas de sorção experimental e teórica (----) para o 

sistema PUAg/propeno a 30ºC e em pressões de (□) 2,8 bar, (○) 3,4 bar, () 6,3 bar e 

()7,6 bar. 

 A Figura 4.26 mostra o coeficiente de difusão do propeno em PUAg, obtido a 

partir da Eq. 2.37 em todas as pressões estudadas. Nota-se uma forte dependência do 

coeficiente de difusão com a concentração de propeno, demonstrando que o modelo de 

Fick não é o mais adequado para se ajustar aos dados experimentais, como já 

apontavam os resultados anteriores.  



 

162 

 

y = 4E-09e0,3373x

0,0E+00

2,0E-08

4,0E-08

6,0E-08

8,0E-08

1,0E-07

0 2 4 6 8 10

D
 (

c
m

2
s

-1
)

Pressão inicial (bar)

PUAg/Propeno, 30ºC

 

Figura 4.26. Coeficiente de difusão estimado a partir do modelo de Fick para o propeno 

em membrana de PUAg a 30ºC, em diferentes pressões de alimentação. 

 Comparando-se as curvas de cinética de sorção do PUAg (Figura 4.24) com as 

do PU (Figura 4.21), observa-se que o tempo para atingir a condição de equilíbrio foi 

maior para a membrana de PUAg, em todas as pressões estudadas. Esse comportamento 

difere do esperado, uma vez que as nanopartículas de prata atuam como agentes 

facilitadores do transporte de propeno através da membrana, sendo esperado um 

aumento do coeficiente de difusão, ou seja, uma redução no tempo para se atingir a 

condição de equilíbrio. Para explicar esse comportamento, algumas hipóteses foram 

levantadas: 

Hipótese 1: Na literatura, o modelo mais utilizado para descrever o fluxo de gases 

através de membranas de transporte facilitado é o modelo de Noble (Eq. 2.40) (NOBLE 

1990, 1991, 1992). Este modelo considera a existência de 4 coeficientes de difusão do 

gás de interesse através da MTF: o DDD para a difusão que ocorre na região ocupada 

apenas pelo polímero, o DDH para a difusão que ocorre da região polimérica para os 

sítios de agente transportador, o DHD para a difusão que ocorre da região dos sítios para 

a região polimérica e o DHH que é a difusão que ocorre entre os sítios. Na membrana de 

PU, pode-se dizer que há somente um componente difusivo (DDD), enquanto na 

membrana de PUAg, em que se tem cerca de 20% de nanopartículas de prata (m/m) em 

base seca, é provável a existência de outros processos difusivos como os representados 

pelos coeficientes de difusão DHH, o DHD e o DDH. 
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 A difusão do propeno foi avaliada a partir da cinética de sorção dos gases por 

decaimento de pressão, através de uma célula de sorção de gases. Como descrito na 

seção 2.3.2.4, a difusão nesse caso, é obtida usando os dados de sorção em regime 

transiente, até que a condição de equilíbrio seja alcançada e o fluxo difusivo através da 

membrana se anule. Durante este processo, tem-se a relaxação das cadeias de polímero 

devido à entrada das moléculas de propeno, que interagem com a matriz polimérica. 

Para que a condição de equilíbrio seja alcançada, toda a seção transversal da membrana 

deve apresentar a mesma concentração da molécula permeante, como mostram os perfis 

de concentração na Figura 4.27 (A).  

 Comparativamente, em uma célula de permeação de gases, o coeficiente de 

difusão é obtido sem a necessidade de que toda a seção transversal da membrana tenha a 

mesma concentração. Como é representado na Figura 4.27 (B), tem-se um gradiente de 

concentração de propeno que se estabelece assim que o regime permanente é alcançado, 

de modo que, para a obtenção do coeficiente de difusão, somente uma parte da seção 

transversal da membrana apresenta uma elevada concentração de gás. 
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Figura 4.27. Representação esquemática do perfil de concentração em uma membrana 

de PUAg: (A) no ensaio que acompanha a cinética de sorção e (B) numa célula de 

permeação com decaimento de pressão. 

 A Tabela 4.6 mostra, de maneira comparativa, as propriedades de transporte de 

propeno, obtidas tanto pela célula de permeação, quanto a partir da célula de sorção, 

para o PU e para o PUAg. Observa-se para a membrana de PUAg que há grande 

diferença entre o coeficiente de difusão obtido pela célula de sorção e o obtido pela a 

célula de permeação, diferentemente da membrana de PU. Tem-se para o PUAg uma 

difusão de 1,1x10
-7

 cm
2
s

-1 
na célula de permeação e 7,22x10

-8 
cm

2
s

-1
 na célula de 

sorção; enquanto para PU, tem-se 2,17x10
-7 

cm
2
s

-1
 obtido pela célula de permeação e 

2,05x10
-7

 cm
2
s

-1 
para a célula de sorção. Essa diferença observada para o PUAg, fornece 

indícios de que o processo de relaxação das cadeias ao longo de toda a seção transversal 

da membrana de PUAg até a condição de equilíbrio é um processo que ocorre de 

maneira mais lenta que o estabelecimento do perfil de concentração no regime 

permanente, observado no ensaio de permeação; e que esse comportamento não é 

observado para o PU. Supõe-se, portanto, que a interação e a "fixação" das moléculas de 

propeno no entorno das nanopartículas de prata seja um processo mais lento do que o 
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processo de difusão do mesmo somente pela matriz polimérica, como observado para a 

membrana de PU.  

 A partir dessa diferença observada no coeficiente de difusão entre as técnicas 

(sorção e permeação), pode-se inferir que a técnica que acompanha a cinética de sorção 

demonstra não ser a mais adequada para representar um processo de permeação de 

propeno através de membranas que apresentam uma matriz heterogênea, capaz de 

interagir especificamente com o componente permeante, como a PUAg. 

Tabela 4.6 Comparação das propriedades de transporte de propeno em membranas de 

PU e PUAg, avaliadas por 2 técnicas: célula de permeação e pela célula de sorção, a 

25ºC e a 7bar de pressão de alimentação 

  PU PUAg 

 célula de 

permeação 

célula de 

sorção 

célula de 

permeação 

célula de 

sorção 

P (Barrer) 105 99 250 164 

D (cm
2
s

-1
) 2,17x10

-7
 2,05x10

-7
 1,10x10

-7
 0,72x10

-7
 

 Essa hipótese gera outra suposição. Conforme mostrado na Tabela 4.6, o 

coeficiente de difusão do propeno no PUAg é um pouco inferior ao do PU, mesmo 

aquele observado na célula de permeação. No entanto, a permeabilidade do propeno na 

membrana de PUAg é mais do que o dobro da permeabilidade no PU. Supõe-se então 

que essa melhoria na permeabilidade do propeno nas membranas de PUAg possa ser 

decorrente do grande inchamento do polímero devido à elevada interação propeno/prata 

e, portanto à plastificação do polímero. Embora a velocidade das moléculas que se 

deslocam através da membrana não seja tão elevada devido ao processo de 

interação/fixação do propeno no entorno da prata, existe uma grande quantidade de 

propeno na membrana cujos segmentos de polímero apresentam elevada mobilidade 

segmental devido à plastificação. Essa suposição atribui ao processo de inchamento 

preferencial de propeno, devido a presença das nanopartículas de prata, a capacidade 

seletiva da membrana de PUAg. O que difere, em parte do mecanismo de Noble, que 

atribui o transporte facilitado a um aumento tanto da capacidade de sorção quanto de 

difusão do propeno através da membrana devido aos "saltos" de propeno existentes 

entre os sítios de prata, ou entre o sítio e o polímero ou entre o polímero e o sítio.  
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 Essa suposição esclarece melhor os motivos pelos quais há uma grande queda na 

seletividade ao se testar a separação da mistura propeno/propano em membranas de 

transporte facilitado quando comparado aos gases puros (Figura 2.40). É conhecido na 

literatura que essa perda de eficiência da membrana está associada ao efeito de 

plastificação. No entanto, a incapacidade das membranas de transporte facilitado em 

elevar a difusão do propeno pode contribuir ainda mais para o baixo rendimento desse 

tipo de membrana.  

 Para que essas suposições sejam confirmadas, é necessário realizar um estudo 

específico do mecanismo de difusão, avaliando, por exemplo, o efeito da concentração 

de nanopartículas na difusão do propeno.  

Hipótese 2: o elevado tempo para que a condição de equilíbrio de propeno seja atingida 

na membrana de PUAg pode estar associado à redução do volume livre do polímero por 

parte das nanopartículas de prata, que poderiam causar alguma tortuosidade para o 

deslocamento das moléculas de propeno, uma vez que o ensaio de DMA (Figura 4.5) 

revelou um aumento da Tg do PUAg comparada à membrana de PU. 

 A fim de verificar essa hipótese, realizou-se um estudo da cinética de sorção do 

propano, que é um gás que não apresenta iteração facilitada com prata e possui um 

diâmetro cinético próximo ao do propeno. O ensaio foi realizado a 30ºC e em três 

pressões diferentes, para a PU e para a PUAg, como mostra a Figura 4.28. Pode-se 

observar, na Tabela 4.7, que as diferenças entre os tempos para o equilíbrio entre PU e 

PUAg para o propano são muito menores do que as diferenças entre os tempos para o 

propeno. Pode-se supor, então, que as nanopartículas de prata não exercem um 

impedimento físico para a transferencia de massa pois não retardam a difusão do 

propano.  

 Além disso, observa-se, na membrana de PUAg, que os tempos para o equilíbrio 

de propano foram inferiores aos observados para o propeno. Este resultado mostra que a 

redução da difusão está associada à elevada interação das moléculas de propeno com a 

prata presente na membrana. 
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Figura 4.28. Cinética de sorção de propano em PU (A) e PUAg (B) a 30ºC e para 3 

pressões 

Tabela 4.7. Tempo para o equilíbrio para o propano e propeno em membranas de PU e 

PUAg, a 30ºC e pressões de alimentação média que variam de 3 a 7,5 bar. 

Pressão média de 

alimentação (bar) 

Tempo para o equilíbrio 

propeno (min) 

Tempo para o equilíbrio 

propano (min) 

PU PUAg PU PUAg 

3,0 17,4 170,8 - - 

3,5 18,1 89,5 26,7 38,4 

5,5 11,8 57,9 24,1 19,3 

7,5 11,0 27,3 18,1 5,4 
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4.4 CONCLUSÕES PARCIAIS 

 Como ponto de partida, sintetizou-se membranas de poliuretano contendo 

nanopartículas de prata (PUAg), que apresentaram uma dispersão homogênea de suas 

partículas, como foi observado por microscopia eletrônica de varredura. A presença das 

nanopartículas de prata na membrana causou uma redução na mobilidade dos segmentos 

do poliuretano, como foi observado pela análise de DMA. 

 Observou-se que a membrana de PUAg, a 30ºC, absorveu entre 3 e 4,2 vezes 

mais propeno puro que a membrana de PU.  Isso forneceu uma evidência de que as 

nanopartículas de prata melhoram a interação entre a membrana de PUAg e o propeno. 

Essa elevada afinidade entre o propeno e a PUAg leva à desvios do modelo de Henry, 

indicando a existência do efeito de plastificação. O modelo de Flory-Huggins 

apresentou melhor correlação aos dados experimentais de sorção de propeno em PUAg 

por embuir um termo que representa a interação penetrante- polímero. 

 A massa de propeno que se solubiliza na PUAg chega a corresponder a 10% da 

massa de membrana a 30ºC e 7 bar, enquanto para o propano, nessas mesmas 

condições, o inchamento corresponde à apenas 1,5% da massa de PUAg. Essa interação 

preferencial das nanopartículas de prata com o propeno puro em relação ao propano 

puro ficou evidente a partir dos valores obtidos da contribuição da sorção na 

seletividade ideal, que chegou a um valor de 14, o que indica que a etapa de sorção seja 

essencial para a separação propeno/propano bem sucedida por uma membrana de 

PUAg.  

 A redução da temperatura causou grande aumento na solubilidade dos gases, 

principalmente do propeno em membrana de PUAg. Com isso, a seletividade devido à 

sorção aumenta com a redução da temperatura. No entanto, isso intensifica o efeito de 

plastificação. A entalpia de sorção forneceu valiosas informações quanto à interação 

existente entre a membrana e o gás solubilizado. Foram obtidos valores de entalpia de 

sorção de propeno inferiores aos do propano para a membrana de PUAg, indicando forte 

interação entre o propeno e a membrana. Esse comportamento não foi observado para a 

membrana de PU, de modo que os valores de entalpia de sorção do propano e do 

propeno nessa membrana foram muito semelhantes, e nesse caso, tanto o propeno 
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quanto o propano necessitam de quantidades de energia próximas para se solubilizarem. 

Esses resultados forneceram mais uma evidência do efeito das nanopartículas de prata 

na interação seletiva com o propeno. 

 O estudo da sorção de propeno e propano puros nas membranas de PU e PUAg 

indicou que a difusão de propeno, não segue o modelo Fickiano. A difusão de propeno é 

fortemente dependente da concentração de gás solubilizado na membrana, 

principalmente em PUAg, de modo que o coeficiente de difusão efetivo aumenta com o 

aumento da concentração de gás, devido à plastificação da membrana. Contrariando a 

expectativa, os resultados obtidos mostraram que a difusão de propeno na membrana de 

PUAg foi mais lenta do que a observada para o PU. Essa diferença observada para o 

PUAg, fornece indícios de que a interação e a "fixação" das moléculas de propeno no 

entorno das nanopartículas de prata seja um processo mais lento do que o processo de 

difusão do mesmo pela matriz polimérica homogênea, como observado para a 

membrana de PU puro. Essa hipótese gerou a suposição de que o grande aumento da 

permeabilidade observado para a membrana de PUAg é decorrente do elevado 

inchamento da membrana, causado pela elevada interação do propeno com as 

nanopartículas de prata. Esse suposto comportamento difere, no entanto, do que foi 

proposto pelo modelo de Noble, no qual em adição ao tradicional transporte passivo, o 

transporte é "facilitado" pelos saltos das moléculas de olefina que ocorrem entre os 

sítios de agentes transportadores. Essa suposição pode auxiliar no esclarecimento da 

grande queda na seletividade observada ao se avaliar a separação de mistura 

propeno/propano em membranas de transporte facilitado quando comparado aos gases 

puros. Sabe-se que essa perda de eficiência da membrana está associada ao efeito de 

plastificação. Somado a isso tem-se a observada incapacidade das membranas de 

transporte facilitado de melhorar a difusão do propeno, o que pode contribuir ainda mais 

para reduzir o desempenho das membranas de transporte facilitado.  
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Capítulo 5 - Sorção da mistura 

propeno/propano em PUAg e PU 

 

5.1 INTRODUÇÃO 

 No contexto deste trabalho, a medida da sorção da mistura propano/propeno em 

membrana de PUAg é um dos objetivos centrais desta tese. Para tal, foi necessário 

projetar e construir novo aparato de sorção, capaz de realizar medidas de dados de 

sorção de mistura de gases em membranas. O processo de concepção e validação dessa 

nova unidade de sorção de mistura foi descrito no Capítulo 3.  

 Este capítulo trata, portanto, do estudo realizado da sorção da mistura propeno e 

propano em PUAg, que tem por objetivo verificar se a presença de um dos componentes 

da mistura pode influenciar a capacidade de incorporação do outro na membrana, em 

função de possíveis interações existentes entre os gases. 
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5.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

5.2.1 Produção das membranas.  

 Para esse estudo, utilizou-se as membranas de PUAg e PU, que foram 

preparadas de acordo com a metodologia descrita na seção 4.2.2. 

5.2.2 Ensaios de sorção da mistura propano/propeno 

 A sorção da mistura propeno/propano foi realizada, tanto em membrana de 

PUAg quanto em PU, por meio do aparato concebido para sorção de mistura de gases 

(Figura 3.3). A metodologia operacional deste equipamento foi semelhante àquela 

descrita na seção 3.3.4.2.  

 Neste caso, depositou-se no sistema de sorção, cerca de 1,2 g de PUAg ou 2,4 g 

de PU. Preparou-se separadamente, em um cilindro de preparo de mistura de 1L, cerca 

de 8 bar de mistura propeno/propano nas concentrações 50/50 e 90/10 (C3H6/C3H8). 

Essas misturas foram colocadas em um agitador de bandejas por cerca de 10h, em 

frequência de oscilação de 200 rpm. 

 O sistema de sorção foi mantido sob vácuo por pelo menos 5h e, posteriormente, 

cada mistura preparada foi alimentada no sistema a diferentes pressões que variaram 

entre 1 e 8 bar. Imediatamente após a alimentação da mistura no sistema de sorção, a V3 

foi fechada e anotou-se a pressão inicial (po) obtida pelo TP1.  

 Acionou-se o sifão térmico, de modo que a temperatura da parte da alça foi 

elevada de 30 ºC para 80 ºC e assim mantida por pelo menos 10 min, enquanto a 

temperatura da parte cilíndrica foi mantida em 30 ºC. Após esse tempo, a temperatura 

da alça foi igualada à da parte cilíndrica em 30 ºC. Manteve-se o sistema pressurizado 

por pelo menos 15h, que foi o tempo selecionado após alguns testes de equilíbrio 

realizados durante 3 dias, verificando-se que esse é um período adequado para garantir 

que a pressão do sistema não sofresse mais decaimento e anotou-se a pressão final 

obtida (pf). Em seguida, uma amostra da fase gás foi recolhida com uma seringa de 

amostragem de gás, fechando-se a V4 e V5 e abrindo-se a V6. 
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 A composição dos gases, tanto da alimentação quanto ao final do teste (ou na 

condição de equilíbrio), foi determinada por cromatografia gasosa em um micro- CG, 

Agilent 490, dotado com detector de condutividade térmica (DCT) e equipado com uma 

coluna PoraPLOT Q, utilizando hélio como gás de arraste. A temperatura da coluna foi 

de 80 ºC, o tempo de análise foi de 2 min e a pressão do gás de arraste foi de 200 kPa. 

5.3 ESTUDO DA SORÇÃO DA MISTURA PROPANO/PROPENO  

 Para as membranas com e sem nanopartículas, utilizou-se a mistura 

propeno/propano em duas composições de alimentação diferentes: 50/50 e 90/10. 

Utilizou-se a equação de estado de Peng Robinson (PENG & ROBINSON, 1976) para 

estimar a fugacidade dos gases (os detalhes das equações utilizadas para este cálculo 

estão no Anexo C). 

 Inicialmente, foi realizado o estudo da sorção de propeno, em PUAg, em 

composição de alimentação propeno/propano de 90/10 e 50/50, conforme registrado na 

Figura 5.1. Na faixa de pressão estudada, pode-se observar que os valores da 

concentração de propeno na membrana e o comportamento das isotermas de sorção de 

propeno, tanto para a mistura 90/10 quanto para 50/50 (propeno/propano), são 

semelhantes à isoterma de sorção de propeno puro na faixa de pressão estudada, a 30ºC. 

Pode-se inferir que a presença do propano na mistura alimentada na composição de 10% 

ou 50% não causou alteração significativa na isoterma de sorção do propeno.  

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

c
 C

3
H

6
[c

m
3

(C
N

T
P

) 
 c

m
-3

p
o

l]

fC3H6 (bar)

propeno/propano 90/10

propeno puro

(A) PUAg/propeno

 

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

c
 C

3
H

6
[c

m
3

(C
N

T
P

) 
 c

m
-3

p
o

l]

fC3H6 (bar)

propeno/propano 50/50

propeno puro

(B) PUAg/propeno

 



 

173 

 

Figura 5.1. Isotermas de sorção de propeno em misturas (■) propeno/propano 90/10 (A) 

e 50/50 (B), e do propeno puro (□), em PUAg, a 30ºC 

 A Figura 5.2 mostra o comportamento das isotermas de sorção do propano em 

PUAg. Pode-se observar que o comportamento das isotermas de sorção do propano em 

mistura é semelhante ao do propano puro na faixa de pressão estudada. De modo que, a 

presença do propeno na mistura também não causou alteração significativa no 

comportamento da sorção do propano na faixa de pressão estudada, na temperatura de 

30ºC.  

 Vale ressaltar que foram obtidos poucos pontos experimentais e em uma faixa de 

baixa pressão, principalmente para o propano na composição 90/10 (propeno/propano), 

visto que a máxima pressão de mistura propeno/propano possível de ser alimentada na 

célula é da pressão de saturação, que é aproximadamente 8,5 bar (condensação dos 

gases na mistura gasosa).  
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Figura 5.2. Isotermas de sorção de propano em mistura (■) propeno/propano 90/10 (A) 

e 50/50 (B) e propano puro (□), em PUAg, a 30ºC. 

 Um estudo semelhante foi realizado para a membrana de PU, Figura 5.3 (A) e 

(B). Verifica-se que as isotermas de sorção do propeno em mistura, para ambas as 

composições utilizadas, também são semelhantes à isoterma de sorção do propeno puro. 

Isso demonstra que a presença do propano na mistura alimentada na célula de sorção 

também não causou alteração significativa no comportamento das isotermas de sorção 

do propeno em membrana de PU. 
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Figura 5.3. Isotermas de sorção de propeno em mistura (■) propeno/propano 90/10 (A) 

e 50/50 (B) e propeno puro (□) em PU, a 30ºC 

 O mesmo estudo foi realizado para a sorção do propano em PU, onde se 

observou que a sorção do propano nas misturas 90/10 e 50/50, Figura 5.4 (A) e (B) 

respectivamente, também se assemelham ao comportamento do propano puro. 
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Figura 5.4. Isotermas de sorção de propano em mistura (■) propeno/propano 90/10 (A) 

e 50/50 (B) e propano puro (□) em PU, a 30ºC. 

5.4 SELETIVIDADE DEVIDO À SORÇÃO PARA A MISTURA 

PROPENO/PROPANO 

 A partir dos dados de sorção obtidos para a membrana de PUAg, foi feita uma 

estimativa da contribuição da sorção na seletividade. Para isso, ajustou-se uma única 
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função empírica polinomial de segunda ordem, tanto aos dados da isoterma de sorção de 

propeno em mistura quanto para os propeno puro, obtendo-se a função CENO(ff ENO); e 

para os dados de propano em mistura e puro, ajustou-se o modelo de Henry 

CANO(ffANO), como mostra a Figura 5.5. Desse modo, calculou-se de maneira 

aproximada a contribuição da sorção na seletividade global da membrana pela Eq. 5.1; 

onde a seletividade é uma função da fugacidade no equilíbrio e da composição dos 

gases na mistura. 

CENO= 1,9368ffENO
2 + 1,4136ffENO

CANO = 1,2414ffANO
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Figura 5.5. Isotermas de sorção de propeno (símbolo fechado) e propano (símbolo 

aberto) puros e em mistura 90/10 e 50/50 propeno/propano em membrana de PUAg a 

30ºC 
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Eq. 5.1 

onde αsm é a seletividade devido a sorção, CENO é a concentração de propeno, CANO é a 

concentração de propano na membrana, ff é a fugacidade total da mistura no equilíbrio, 

ff,ENO é a fugacidade de propeno no equilíbrio, ff,ANO é a fugacidade do propano no 

equilíbrio e yENO é a composição de propeno na mistura no equilíbrio.  

 A Figura 5.6 mostra essa contribuição da sorção na seletividade da membrana de 

PUAg para a mistura propeno/propano, em função da composição da mistura e da 

■ propeno puro  

▲ 90% propeno  

 ● 50% propeno  

□ propano puro  

 10% propano  

○ 50% propano 
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fugacidade de equilíbrio. Observa-se que tanto o aumento da fugacidade quanto 

misturas mais ricas em propeno tornam mais acentuadas as seletividades em relação ao 

propeno. 

 Pode-se inferir em termos de sorção, cuja seletividade atinge valores de quase 8, 

nas condições estudadas, que o aumento da pressão e o uso de uma corrente de mistura 

concentrada em propeno favorece a separação propeno/propano para a membrana de 

PUAg. 
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Figura 5.6. Seletividade devido à sorção calculado para a mistura propeno/propano, em 

função da composição de propeno na mistura e da fugacidade total de equilíbrio para a 

membrana de PUAg a 30ºC. 

 A partir das isotermas de sorção de propano e propeno puros e em mistura, na 

membrana de PU, realizou-se o mesmo procedimento para o cálculo da seletividade da 

sorção, agora em membrana de PU. Neste caso, ajustou-se o modelo de Henry aos 

dados de sorção, tanto de propeno quanto de propano, como mostra a Figura 5.7. 

Observa-se que a contribuição da sorção na seletividade não se altera com a composição 

da mistura e nem com a fugacidade, como mostra a Figura 5.8. Esse é um 

comportamento típico de sistemas cuja solubilidade não se altera com a concentração de 
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gás na membrana, e, portanto, não se observa, em conseqüência, o efeito da 

plastificação da membrana. Em termos de sorção, para a membrana de PU, a 

seletividade devido à sorção não é afetada pela composição da mistura e/ou pela pressão 

aplicada ao sistema. 

 Ao observar ainda essa figura, nota-se, como esperado, que a seletividade devido 

a sorção para o PU apresenta um valor (em média de 1,5) que é inferior à grande parte 

dos valores observados para o PUAg. 
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Figura 5.7. Isotermas de sorção de propeno (símbolo fechado) e propano (símbolo 

aberto) puros e em mistura propeno/propano 90/10 e 50/50 em membrana de PU a 30ºC 
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Figura 5.8. Seletividade devido à sorção calculado para a mistura propeno/propano, em 

função da composição de propeno na mistura e da fugacidade de equilíbrio para a 

membrana de PU a 30ºC. 

5.5 CONCLUSÕES PARCIAIS 

 Os resultados obtidos permitem concluir que a sorção da mistura propeno e 

propano em PUAg e em PU apresentaram poucas diferenças em relação aos gases 

propeno e propano puros, operados nas mesmas condições de temperatura e pressão, o 

que indica que a presença de um componente da mistura não interfere na sorção do 

outro, na condição operacional estudada. 

 Calculou-se a contribuição da sorção na seletividade da separação 

propeno/propano, em função da composição de propeno na mistura e da fugacidade 

total da mistura. Esses resultados indicaram que o aumento da pressão e correntes de 

mistura mais ricas em propeno favorecem seletividades de sorção maiores para a 

membrana de PUAg, enquanto para a membrana de PU a seletividade de sorção será 

pouco afetada visto que a solubilidade não se altera com a concentração de gás. 
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Capítulo 6 - Conclusões e Sugestões para 

Trabalhos Futuros 

 As conclusões de cada assunto abordado nesta tese foram colocadas ao final de 

cada capítulo. Assim, neste capítulo serão destacados os principais resultados obtidos, 

de modo a inseri-los no contexto geral da tese. E, posteriormente será apresentada uma 

série de sugestões para a continuidade deste trabalho. 

6.1 CONCLUSÕES FINAIS   

 Os resultados desta tese permitiram um melhor entendimento da contribuição da 

sorção de propeno e propano em membranas de transporte facilitado como as aqui 

estudadas, poliuretana elastoméricas contendo nanopartículas de prata, visando a 

implementação de um novo processo de separação e enriquecimento de misturas destes 

dois gases. 

 Uma revisão crítica da literatura de sorção de gases em polímeros, e em 

membranas híbridas permitiu identificar limitações metodológicas (experimentais) na 

determinação precisa dos coeficientes de sorção de gases quando em misturas, e foi base 

para o projeto de um novo sistema versátil, acoplado a um sifão térmico, construído e 

testado com sucesso nesta tese. O termosifão permite melhor e mais rápida 

homogeneização da mistura gasosa. 

 A combinação de técnicas tradicionais como as de medida gravimétrica de 

sorção, de permeação e a da nova célula com termosifão permitiu a análise detalhada 

das contribuições de cada componente da mistura propano/propeno no processo de 

sorção, em membranas PUAg de transporte facilitado.  

 Membranas seletivas de poliuretano elastomérico contendo nanopartícula de 

prata (PUAg), sintetizadas in situ e caracterizadas por MEV, DMA e FTIR, revelaram 

que suas permeabilidades, de propeno e propano puros, indicam seletividade ideal 

devido a sorção de ate 14, operando a 30 ºC, enquanto a do polímero puro, PU, se 

limitou a seletividade de 1,3. A massa de propeno que se solubiliza na PUAg chega a 

corresponder a 10% da massa de membrana a 30ºC e 7 bar, enquanto para o propano, 

nessas mesmas condições, o inchamento corresponde à apenas 1,5% da massa de PUAg.  
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 O aumento da pressão e a redução da temperatura favorecem a sorção do 

propeno na membrana de PUAg e intensificam a sua plastificação. A contribuição da 

sorção na seletividade ideal também aumenta à medida que a pressão se eleva e a 

temperatura é reduzida. Por outro lado, a seletividade de global é prejudicada na medida 

em que a plastificação aumenta os coeficientes de difusão de ambos os componentes. 

Isto não ocorre com a membrana de PU.  

 A elevada interação das nanopartículas de prata com o propeno atuou na redução 

da velocidade na qual as moléculas de propeno atravessam a membrana, em cerca de 3 

vezes comparado ao PU puro, observado pela célula de sorção. Esse resultado permitiu 

supor que a melhoria da permeabilidade da olefina nas MTF está associada ao elevado 

inchamento da membrana pela olefina, e não a um aumento da difusão do propeno 

através da membrana, sendo esse o motivo principal para as baixas seletividades 

observadas para as membranas de transporte facilitado. 

 O comportamento da sorção de propeno e propeno em mistura, estudados pela 

nova célula concebida, apresentou-se próximo ao observado para esses gases puros, 

tanto em membrana de PU quanto em PUAg. De modo que a presença de um 

componente gasoso não influenciou de modo significativo a sorção do outro 

componente. A contribuição da sorção na seletividade de propeno na mistura é 

favorecida pelo aumento da pressão e correntes de mistura mais ricas em propeno  
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6.3 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 Os assuntos abordados neste trabalho são abrangentes e nem todos os aspectos 

puderam ser investigados. Desse modo, abrem-se novos horizontes para que sejam 

realizados mais avanços científicos nessa área. A seguir, têm-se algumas sugestões para 

a continuidade desse trabalho. 

 Estudar a cinética e a sorção, tanto do propeno quanto do propano, em 

membranas contendo diferentes concentrações de nanopartículas de prata, a fim 

de compreender melhor a extensão da influência da interação prata/propeno na 

sorção e na difusão. 

 Verificar a possibilidade de reduzir a plastificação da membrana modificando a 

estrutura do polímero, por meio de reticulação por exemplo. Podendo associar 

isso ao uso de uma concentração menor de nanopartícula de prata, a fim de 

reduzir a interação propeno/prata e elevar a difusão do propeno.  

 Estudar o efeito da plastificação da membrana de PUAg, acompanhando as 

alterações da temperatura de transição vítrea da membrana, por meio de um 

ensaio de calorimetria diferencial de varredura, em atmosfera de propeno ou em 

atmosfera de uma mistura propeno/propano (KO et al, 2009).  

 Estudar a difusão da mistura propeno e propano pelo método do time lag, usando 

o aparto de permeação diferencial, a fim de verificar como a plastificação da 

membrana atua de modo direto sobre a difusão de todos os componentes da 

mistura.  

 Estudar a sorção da mistura propeno/propano em outras composições e outras 

temperaturas a fim de verificar a ocorrência de interação entre esses gases.  

 Dada a elevada capacidade de inchamento da membrana de PUAg na presença 

de propeno, verificar a possibilidade de se utilizar a PUAg como enchimento em 

uma torre de absorção de propeno.  
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ANEXO A 

 Este anexo mostra todos os passos para a dedução da equação do modelo de 

sorção-difusão.  

 Primeiramente, considera-se que o gás em contato com a membrana está em 

equilíbrio com a membrana. O potencial químico da espécie permeante i na fase gás e 

na fase membrana podem ser igualados tanto do lado da alimentação quanto do lado do 

permeado(Eq A.1) 

)(mii    A.1 

 Escrevendo esta equação para a fase gás e para a fase membrana (fase 

incompressível) têm-se respectivamente as Eq. A.2 e A.3: 

sat

iiii
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)()ln(0

satiiiii pipvnRT    para a fase membrana A.3 

onde R é a constante dos gases ideais, T é a temperatura do sistema, ni é a fração molar 

do componente i (mol/mol), γi é o coeficiente de atividade, e νi é o volume molar do 

componente i, Pisat é a pressão de vapor do componente i. Rearranjando tem-se: 

satmi
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A.4 

 O termo nip é a pressão parcial do componente i na alimentação, pi. Então a 

equação acima simplifica-se em:  
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 Onde ci(m) é a concentração g/cm
3
,
 
ρm é a densidade molar e mi é a massa 

molecular do componente i (g/mol) pode-se então definir o coeficiente de sorção da fase 

gasosa como:  
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 Onde Si
 
é o coeficiente de sorção do componente i, γi

(G)
 é o coeficiente de 

atividade da fase gasosa, γi(m) é o coeficiente de atividade na fase membrana, pisat é a 

pressão de saturação. Como o equacionamento inicial foi aplicado ao gases ideais, a 

concentração do componente i na interface da membrana do lado da alimentação pode 

ser escrita pela lei de Henry, Eq. 2.4 

oi

G

imio pkc )(  A.7 ou Eq. 2.4 

 O mesmo raciocínio deve ser empregado para o lado do permeado (l)  

il

G

imil pkc )(  A.8 

onde cil(m) é a concentração do componente i na fase membrana no lado do permeado. 

 Combinado das equações A.7 e A.8 com a lei de Fick (Eq 2.5) têm-se a 

expressão de fluxo, dado pela  Eq. 2.7. 

l

ppkD
Ji ilio

G

iDi )( 


 

Eq. 2.7. 

 Em que o produto DikDi define a permeabilidade, Pi: 
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Eq. 2.8 
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ANEXO B 

 Curva de calibração dos transdutores de pressão 1 e 2 utilizados na célula de 

sorção projetada (Capítulo 3) 
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ANEXO C 

 A fugacidade dos gases propeno e propano puros e em mistura foram obtidos a 

partir da equação de Peng Robinson  (Eq C.1) (PENG & ROBINSON, 1976) 

)()(

)(

bvbbvv

Ta

bv

RT
p





  

C.1 

onde p é a pressão do componente, T é a temperatura absoluta, v é o volume molar do 

gás, a e b são os parâmetros do modelo, dados pela Eq. C.2 e C.3.  

c
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P
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b 07780,0  
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226992,054226,137464,0    C.5 

22/1 )]1(1[)( RR TT    C.6 

onde Tc é a temperatura crítica, Pc é a pressão c´ritica, w é o fator acênctrico, TR é a 

temperatura reduzida. Tc e Pc foram obtidos de POLING e colaboradores (2001). 

 Para mistura de gases, a e b dependem da composição dos gases, como mostram 

as Eq. C.7 e C.9. 

Regra de mistura: 
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onde xi é a composição molar do componente i na mistura, δij é o parâmetro de 

interação binário,  

Para gases puros, calculou-se a fugacidade a partir da eq. C.10. 
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onde f é a fugacidade do componente puro, A e B são os parâmetros da equação, escrito 

pelas Eq C.11 e A.12 respectivamente, e z é o fator de compressibilidade, dado pela Eq. 

C.13. 
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 Para mistura de gases, a fugacidade foi calculada pela Eq C.14. 
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