i .
64 ‘
;-;. 0 P P E
nsbtuto Alberto Luss Caimbea do l | F RJ
Pou-Gradungao e Pesquisa do Engonbaria

SORCAO DE PROPANO E PROPENO EM MEMBRANA DE POLIURETANO
CONTENDO NANOPARTICULAS DE PRATA

Carolina Guedes Fioravante Rezende

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pds-graduacdo em Engenharia Quimica, COPPE,
da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como
parte dos requisitos necessarios a obtencdo do

titulo de Doutor em Engenharia Quimica

Orientadores: Alberto Claudio Habert

Cristiano Piacsek Borges

Rio de Janeiro
Margo, 2016



SORCAO DE PROPANO E PROPENO EM MEMBRANA DE POLIURETANO
CONTENDO NANOPARTICULAS DE PRATA

Carolina Guedes Fioravante Rezende

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO INSTITUTO ALBERTO LUIZ
COIMBRA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA DE ENGENHARIA (COPPE) DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS
REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM
CIENCIAS EM ENGENHARIA QUIMICA.

Examinada por:

Prof. Alberto Claudio Habert, Ph.D.

Prof. Cristiano Piacsek Borges, D.Sc.

Prof. Luiz Antonio Pessan, Ph.D.

Dr. Fabio Bellot Noronha, D.Sc.

Prof. Helen Conceicgéo Ferraz, D.Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
MARCO DE 2016



Rezende, Carolina Guedes Fioravante

Sorcdo de Propano e Propeno em Membrana de
Poliuretano Contendo Nanoparticulas de Prata/ Carolina
Guedes Fioravante Rezende - Rio de Janeiro: UFRJ/COPPE,
2016.

X, 205 p.:il.; 29,7 cm.

Orientador: Alberto Claudio Habert

Cristiano Piacsek Borges

Tese (doutorado) — UFRJ/ COPPE/ Programa de
Engenharia Quimica, 2016

Referéncias Bibliograficas: p. 183-200.

1. Sorcdo e Difusdo 2. Membrana de transporte
facilitado 3. Nanoparticula de prata. 4. Propeno. 5.
Propano 6. Plastificacdo. I. Habert, Alberto Claudio et al.

Il. Universidade Federal do Rio de Janeiro, COPPE,
Programa de Engenharia Quimica Il1. Titulo.




"Consagre ao SENHOR as tuas obras,
e teus designios serdo estabelecidos."

Provérbios 16:3

Ao0s meus pais Jairo e Angela

€ a0 meu irmao Jairinho



AGRADECIMENTOS

A Deus em primeiro lugar, por me conceder salde e sabedoria para conduzir a
elaboracao deste trabalho.

Aos meus amados pais Jairo e Angela pelo amor, carinho e por todo o suporte
emocional durante a conquista de todos os meus sonhos. Obrigada pelo sacrificio
empenhado por vocés para que eu chegasse até aqui.

Ao meu querido irmao Jairo Guedes, por ser um verdadeiro amigo e exemplo de
dedicacdo. Obrigado por vocé estar ao meu lado, me apoiando sempre. VOCé e nossos
pais sdo tudo para mim.

Agradeco aos meus orientadores, professor Claudio Habert e professor Cristiano
Borges por todo o conhecimento e aprendizado adquirido ao longo do doutorado. Ao
professor Habert, por me fornecer os primeiros ensinamentos dessa fascinante area de
membranas. E, mesmo em meio aos nossos infindaveis debates a respeito do transporte
facilitado, nanoparticulas de prata entre outros, sempre havia tempo para falarmos de
boa musica. Amante de um bom jazz e um bom choro, nossas conversas, via de regra,
sempre esbarravam nesse maravilhoso tema. E ao professor Cristiano, por todo o apoio
e seguranca necessarios para expor as minhas idéias e avancar ao longo do caminho de
elaboracdo deste trabalho. Agradeco a vocés dois pela oportunidade, empenho e
exemplo de dedicagdo ao trabalho.

Agradeco aos membros da banca Dr. Fabio Bellot Noronha, professor Luiz
Antonio Pessan e professora Helen Conceicdo Ferraz que se dispuseram a avaliar este
trabalho.

Agradeco a UFRJ e ao programa de engenharia quimica por todo o suporte de
pessoal e de infraestrutura.

Agradeco ao corpo docente do Departamento de Engenharia Quimica da
UFRRJ, pelo apoio dispensado durante a minha liberacdo parcial para cursar esse
doutorado. Agradeco em especial aos amigos professor Paulo Jansen e professor André
de Almeida pelos ensinamentos e por todo o apoio e torcida.

Aos meus amigos do laboratério PAM, que de alguma maneira me auxiliaram ao
longo dessa jornada. Ndo posso deixar de agradecer em especial a minha maninha
Flavia, exemplo de superacéo e fé, que tive o imenso prazer de conhecer logo no inicio
do doutorado; ao agora colega de profissdo, Rafael Amaral, pelas discussdes e por toda
ajuda na operacdo dos equipamentos do laboratério; ao Bob, que sempre com muito
bom humor, me auxiliou na manutencdo dos equipamentos; a Graziela e ao Pedro
Cerqueira, por toda a ajuda 14 no CEGN; a Marcela, Mariana, Viviane, ao "colega" Ruli,
a Aline, Karlinha, Paola, Alana, Beth, Cristina, Jane e tantos outros amigos do PAM e
da UFRJ que tornaram essa jornada mais leve e feliz.



Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

SORCAO DE PROPANO E PROPENO EM MEMBRANA DE POLIURETANO
CONTENDO NANOPARTICULAS DE PRATA

Carolina Guedes Fioravante Rezende
Margo/2016

Orientadores: Alberto Claudio Habert
Cristiano Piacsek Borges

Programa: Engenharia Quimica

A separacdo propeno/propano por membranas de transporte facilitado (MTF)
vem sendo estudada como uma alternativa mais econdmica ao convencional processo de
separagdo por destilagdo criogénica. Um grande desafio dessa area é o efeito da
plastificacdo que reduz a eficiéncia da membrana. O objetivo deste trabalho é estudar a
contribuicdo da sorcdo no transporte desses gases através de uma membrana de
poliuretano contendo nanoparticulas de prata (PUAQ), visando compreender a influéncia
do agente transportador no processo de separacdo e o seu papel diante do problema da
plastificacdo. A solubilidade do propeno em PUAg foi 4 vezes maior que em
poliuretano puro (PU) e essa intensa interacdo Ag/propeno causou a plastificacdo da
membrana, que se intensificou com a reducdo da temperatura do sistema e/ou aumento
da concentracdo de propeno na membrana. Diferente do esperado, a difusdo do propeno
através da membrana de PUAg foi mais lenta que através do PU, cerca de 3vezes.
Supds-se com isso que o0 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 precisdo. Tanto em membrana de
PUAg quanto em PU, observou-se pouca diferenca entre a sor¢do dos gases em mistura
em relacdo aos gases alimentados puros. Os resultados desta tese mostraram o efeito das
nanoparticulas nas etapas cinéetica e termodindmica da separacdo propeno/propano,
apontado desse modo, para perspectivas mais seguras no que diz respeito a aplicagédo
das MTF na separagédo 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 (PUA(Q), 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.

vii



SUMARIO

CAPITULO 1- INTRODUGAO.........oieieieeeceee et eses sttt 1
1.1 ODJetivo Geral da TESE .......eiieieieieie ettt 6
1.2 Estratégia € OrganizaCao da TESE ......ccorereririririeieee e 7
CAPITULO 2- REVISAO BIBLIOGRAFICA.........osvniiniinineineiesieeies s 9
2.1 INErOAUGED ...ttt bbbt 9
2.2 Processos de Separacao por MemDBIaNaS ..........ccverueavuereerieeiieseesieseeseeseeseesseeeens 10
2.2.1 Separacdo de Gases por Membranas ...........ccocvevveieeresieesieeseeeeseesie e e 13
2.2.2 Teoria do Transporte de Gases Através de Membranas...........c.cccceeveeverneenen. 15
2.2.2.1  Modelo de SOr¢a0-0ifUSAD ......cceerveiierireie e 18
2.2.2.2  Fatores que afetam as propriedades de transporte de gases em
L0 LcT 001 o] =T LSRR 21
2.3 Métodos Experimentais de Medida das Propriedades de Transporte..................... 35
2.3.1 Métodos Experimentais para Medida da Permeacao............ccccceevervrvrinennnn. 35
2.3.1.1  MEtodo integral ........cceiveiiiiecece e 35
2.3.1.2  MEtodo diferenCial..........ccccooiiiiiiiiiieiece e 38
2.3.2 Métodos Experimentais para Medida de SOr¢ao ..........ccccevvevvevveivesecieseene. 41
2.3.2.1  MEtodo gravimetriCO .......cocveeeiieiieiie e 41
2.3.2.2  MEtOdO MANOMELIICO....c.veiveiiiriiiieeieeieie et 44
2.3.2.3  SOrga0 de MIStUra 08 QASES........ccuiereerierierierienie st 47
2.3.2.4  CiNALICA U8 SOMGAD.....c.eiveeeueeterieieiesie ettt 49
2.3.3 ConsideragOes Acerca dos Métodos EXperimentais............ccocevevrererinnneene 51
2.4 Separacgédo Propeno/Propano por Membranas de Transporte Facilitado:
Fundamentos € EStado da Al ........cveieieiieiiieiieeeeeee e 53
2.4.1 Interacdes PresentesS Nas MTF .......cccoiiiiiiiiieiie e 56
2.4.1.1 Interacdo agente transportador- olefina..........c.ccccoeevveviiiciicceccc e 57
2.4.1.2 Interacdo entre o ion transportador e seu contra ioN...........c.ccecevevevneenen. 57
2.4.1.3 Interagdo entre o transportador e a matriz polimerica..........cc.ccoceevrenes 58
2.4.2 Estado da Arte em MTF Contendo Prata como Agente Transportador ......... 58
2.4.2.1 Uso de nanoparticulas de prata como agentes transportadores .............. 63
2.4.2.2 Uso de poliuretano como matriz de membranas de transporte facilitado70
2.4.2.3 Efeito da plastificacdo de membranas de transporte facilitado .............. 73
2.4.3 ConsideracOes Acerca das MFT Usadas na Separacdo de Cas .....ccoevevernennee. 78
CAPITULO 3—- CONCEPCAO E DIMENSIONAMENTO DO SISTEMA DINAMICO
DE SORCAQO DE MISTURA DE GASES ..o sneesestsss s 79
T8 A [ 11 70T [F o= Lo U SOP USSP PP 79
3.2 Dimensionamento da Célula e Procedimento Operacional ............cccccoveveiiniennnne 81
3.2.1 Projeto do EQUIPAMENTO .......ooveieiiiiiiiisiieieie ettt 81
3.2.2  Especificacdes e Instrumentacao do SIiStema .........cccevvervvveeiverenieneere e 84
3.2.3 Procedimento Operacional da CE&lula............cccooeiiiiiininiiiice 86

viii



3.3 Parte EXPerimental ...........ccceiiiiiiiieii e 89
3.3.1 Determinacéo do Volume Interno da Célula e Calibragdo dos Transdutores de
e o (o PSSRSO 89
3.3.2 Teste do Efeito Sifao Térmico sobre a Presséo e a Composicao do Sistema. 90
3.3.3 Teste da Dindmica de Homogeneizagao da Mistura de Gases em Fungéo do

Efeito SifA0 TAIMMICO ...voviieiiiciice e 92
3.3.4 Validacdo do Desempenho da Célula Projetada............ccccocevveveiiciecnieneenne. 95
3.3.4.1 Preparo das membranas de SiliCONe............cccovvvveiiiveieeie e 95
3.3.4.2 Métodos de analise das propriedades de transporte...........ccccceeververneennn. 96
3.3.4.3 Propriedades de transporte de CO, puro em PDMS..........ccccceviviiennnne 107
3.3.4.4 Propriedades de transporte do CHspuro em PDMS..........ccccceiieiiennne 111
3.3.4.5 Propriedades de transporte do CO, na mistura CO,/CH, em PDMS... 114

3.4 CONCIUSOES PAICIAIS ...c.vveveeiveeiiesieiiiesieeieeeestee e sneesteesteeneesreesteeneesneesseeneesreesseeneeas 117

CAPITULO 4- SORCAO E DIFUSAO DE PROPANO E PROPENO PUROS EM PU

B PU A ettt 120
St [ 1 £ [F o= Vo S SO SSRRSPRS 120
4.2 Metodologia EXPerimental ............cccoveiiiiieeie e 121
o |V - 1= 4 1= TSSO P PSPPI 121
4.2.2 Preparo das Membranas de PU € PUAQ ...t 121
4.2.3 Caracterizagao das Membranas ..........ccoceoeerineneniniseeeee e 123
4.2.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)........ccoovoiiiiiiniiinns 123
4.2.3.2  Andlise termo mecéanico dindmico (DMA) ......ccccereiiinniinieieieieneens 123
4.2.3.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR).......ccccoceiiveieieieeicccceee 124
4.2.4 Anélise da Solubilidade dos Gases Puros nas Membranas................cc.c....... 124
4.2.5 Cinética de Sorcao dos Gases Puros na Membrana de PU e PUAg............. 125
4.3 ReSUItA00S € DISCUSSAD.......cuueeerieieiiesiesieaieereeieiesiesee st sre b eeesee st e sbesresrenns 126
4.3.1 Caracterizagdo Morfoldgica das Membranas ............ccccevevrinniescieniecneene 126
4.3.2 Caracterizagdo das Membranas por DMA.........cccociiiiiinnien e 128
4.3.3 Caracterizagdo das Membranas por FTIR ... 129
4.3.4 Sorcao de Gases Propano € Propeno PUrOS .........cccvvvereeresieseeniesieseeniens 130
4.3.4.1 Solubilidade do Propeno PUFO.........cccueiveiiieieerieeie s eie e 130
4.3.4.2 Solubilidade do Propano PUIO..........cceecueeiieieeriesieseere e esee e 135
4.3.4.3 Seletividade ideal estimada pela SOrGao ..........ccooeveeveiniieieniencens 138
4.3.4.4 Efeito da temperatura sobre a sor¢cao de propano e propeno................ 145
4.3.4.5 Cinética de sorcao de propeno e propano em PU e PUAQ .........ccceeeee 156

4.4 CONCIUSOS PAICIAIS ...c.vveveeieeieesiesiiesieesieeeesee e aseestaesaeeseesseesteaneesneestaeneesreesseeneeas 168

CAPITULO 5-SORCAO DA MISTURA PROPENO/PROPANO EM PUAg E PU . 170

5.1 INrOAUGED ....c.veietiitesi ettt bbbt eneas 170
5.2 MateriaiS € IMEIOUOS ........ecveiieie e et eeenee e 171
5.2.1 Producdo das Membranas. .........cccceeeiieriiieiienese e 171
5.2.2 Ensaios de Sorgéo da Mistura Propano/Propeno.........c.cceceeeeneeeeieeniennnenn 171

iX



5.3 Estudo da Sorcéo da Mistura Propano/Propeno ...........ccccevereeieieeneseeseeseesnens 172
5.4 Seletividade Devido a Sorcéo para a Mistura Propeno/Propano..............ccccc.e..... 174
5.5 CONCIUSOES PAICIAIS .....eeuveivieiiierieeiiesieeie e siee e ee st e et see e e sbeebesneesreeeesnee e 178

CAPITULO 6- CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 179

6.1 CONCIUSOES FINAIS .....ccuiiuiiiiieiiieie ettt ene e 179
6.2 Publicacdes Derivadas Desta Tese de Doutorado ...........ccevevveieereiieseesieannenns 181
6.3 Sugestdes para Trabalnos FULUIOS .........ccccoiveiiiieriece e 182
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ooveveveveieeeeseseee st teses s issssesanss s, 183
ANEXO A bbbt 201
ANEXO B ..ottt a e nae e e nnaee e 203
ANEXO C oottt e e r e nae e e nnaee e 204



Capitulo1 - Introducao

As olefinas leves sdo uma das matérias-primas mais importantes na industria
quimica. Dentre essas olefinas, o propeno destaca-se, tanto por ser o segundo composto
organico 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 da
na producéo de polipropileno e outros compostos tais como: 0 cumeno, 0s 0X0- alcoois,
0 Oxido de propileno e outros, como mostra a Figura 1.1 (SRIDHAR e KHAN, 1999).

outros; 18%

Ox. de
propileno; 13%

PP; 56%
0XO0; 6%

cumeno; 7%

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

Em virtude dessa demanda, estimou-se em 2012, que a capacidade mundial de
producéo de propeno foi de 22 milhdes de toneladas entre 2007 e 2011, chegando a 35
milhGes 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. Producdo mundial de propeno (HODGES, 2012).

Mais de 60% do propeno produzido no mundo é proveniente do cragueamento
térmico da nafta, do 6leo diesel ou dos condensados para producgdo 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 separacdo. No
primeiro, a fracdo de hidrocarbonetos contendo trés atomos de carbono é separada dos
demais componentes e no segundo processo, 0 propeno é separado do propano.
Dependendo de sua utilizacdo final, o propeno pode ser purificado para trés graus
diferentes de qualidade: grau de refinaria (>60%), grau de produtos quimicos (> 92%) e
grau polimérico (>99,5%). (HODGES, 2012).

Tradicionalmente, a separacdo propano/propeno € realizada por destilacédo
criogénica em duas torres de destilacdo de pratos (150-200 pratos), em condi¢Ges de
elevada pressdo (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
destilacdo simples mais intensiva em energia praticada comercialmente, com uma
demanda estimada em 1,2x10* BTU/ano (ELDRIGE,1993; JARVELIN & FAIR,
1993). A dificuldade desta separacdo reside na baixa volatilidade relativa desse sistema,
devido a proximidade de suas propriedades fisico-quimicas, como mostra a Tabela 1.1.
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Tabela 1.1. Algumas propriedades fisico-quimicas do propano e do propeno (RID et al.,

2001)
Propriedades Propano Propeno
Formula molecular CsHs CsHs
Massa molar (Da) 44,09 42,08
Pressao de vapor (bar), 25°C 8,7 10,3
Temperatura critica (K) 369,75 364,15
Pressdo critica (bar) 42,5 46,1
Fator de compressibilidade critico 0,276 0,280

Nos ultimos anos, muita atencdo tem sido dirigida para o desenvolvimento de
novas tecnologias que resultem em menores custos fixos e operacionais da separacao
olefina/parafina. Nesse sentido, 0s processos de separacdo com membranas tém se
destacado como uma das alternativas mais promissoras devido as suas muitas
vantagens, como a simplicidade operacional, a economia de energia, 0 baixo custo de
manutencdo e a possibilidade de configuragdo modular (BAKER, 2004a). Todavia, a
separacdo propano/propeno, por membranas poliméricas, esbarra na principal
dificuldade encontrada nos processos convencionais de separacdo: a proximidade das
propriedades fisico-quimicas desses dois gases. Isso limita a capacidade de selecdo das
membranas, seja por diferenca de solubilidade e/ou por difusividade (KROL et al.,
2001).

Na tentativa de melhorar o desempenho dessas membranas poliméricas, algumas
estratégias tém sido adotadas a fim de favorecer o transporte seletivo de propeno.
Dentre essas, destaca-se a adi¢do de agentes transportadores a matriz polimérica. Esses
agentes podem estar fixados a matriz de uma membrana densa ou estar dissolvidos em
uma solucéo preenchendo os poros da membrana. A melhoria da seletividade se da em
razdo de uma reacdo de complexacdo reversivel, que ocorre entre a dupla ligagdo 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 sdo denominadas Membranas de Transporte Facilitado (MTF) e os

agentes transportadores mais utilizados para a separagcdo propeno/propano sao 0s metais



de transicao, 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 separagédo propeno/propano usando uma membrana de polivinilpirrolidona
contendo 50% de ions prata como agente transportador. Nessa membrana, a adi¢do 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 consideraveis avangos tenham sido obtidos na separacéo
propeno/propano por MTFs, ainda existem dois fatores que limitam a sua aplicagédo
tecnoldgica na inddstria de separacdo de gases. O primeiro é a indesejavel reducdo dos
ions prata a prata metalica, decorrente da sua propensao a reacdes de fotodecomposicéo,
causando a perda de estabilidade mecénica da membrana, tornando-a quebradica 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 Gltimos anos, muitos pesquisadores tém usado particulas
de prata ja reduzida, como agentes transportadores, juntamente com aceptores de
elétrons, como a p-benzoquinona, para induzir cargas parciais positivas nessas
particulas, a fim de melhorar a interacdo 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 aglomeracdo das particulas de prata (ZHANG et
al., 1996, 2004, 2006; KANG & KANG, 2011; CHAE et al., 2014).

O segundo fator limitante que restringe a aplicacdo tecnoldgica das MTFs esta
relacionado ao efeito de plastificacdo da membrana, causado pela sua elevada interacao
com as moléculas de gas. O efeito de plastificacdo € caracterizado por um aumento da
mobilidade segmental do polimero e do seu volume livre. As consequéncias desse
fendmeno sdo melhor observadas, na pratica, quando se realizam estudos de permeacéo
com misturas poliméricas, em que se verifica um aumento da permeabilidade de todos
0s componentes da mistura a ser separada; e como consequéncia, observa-se uma
reducdo da seletividade. O mecanismo de transporte classico da sorcdo-difusdo permite

explicar estes efeitos em funcdo de variagGes nessas duas etapas basicas. (VISSER &



WESSLING, 2008; STAUDT-BICKEL & KOROS, 2000; KROL et al., 2001;
ESMAEILI, et al., 2013).

No contexto mundial, ap6s ampla investigacdo da literatura a respeito da
separagdo propeno/propano por membranas, percebe-se que para viabilizar melhores
seletividade e permeabilidade, a maior parte dos trabalhos nessa area volta-se para
novos polimeros, aditivos ou metodologias, visando neste ultimo caso estruturas e
morfologias mais eficientes. Diante de uma gama enorme de novos materiais,
equipamentos e técnicas de caracterizagdo cada vez mais acuradas, nota-se que muitos
trabalhos experimentais, voltados para essa area, concentram-se em duas linhas:
caracterizacdo 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 insatisfatorio, testam-se novas membranas.

Um aspecto positivo dessa abordagem é, no entanto, a ampliacdo do
conhecimento e a abertura de um leque de novas rotas de sintese de membranas e novos
materiais. No entanto, a melhoria do desempenho da separacdo propeno/propano por
membranas de transporte facilitado, por vezes relacionado ao efeito da plastificacdo da
membrana, pressupde-se um estudo fundamental dos processos de sorcdo e de difusédo
desses gases, principalmente no que diz respeito a mistura de gases. Pois, a maioria dos
processos industriais de separacdo por membranas tratam de sistemas
multicomponentes, com pelo menos dois componentes gasosos. Nesses sistemas pode
ocorrer interacdo entre estes componentes e também com a membrana polimérica,

alterando o comportamento observado com 0s componentes puros.

No Laboratério de Processos de Separacdo com Membrana e Polimero (PAM),
da COPPE/UFRJ, o estudo da separacdo de hidrocarbonetos leves por membranas foi
pioneiro no Brasil. Essa linha de pesquisa se iniciou na década de 60, com estudos de
permeacao, difusdo e sorgdo de gases, como 0 propano e o propeno em polietileno e
sendo posteriormente estendido para outros polimeros (SANTOS, 1966; LEITAO,
1967; PINTO, 1968; MAGALHAES, 1970; CORREA, 1970; THURY, 1970). Esses
estudos buscaram compreender os mecanismos de transporte de gases, COmo 0 propano
e o propeno, em diferentes condigdes de temperatura e pressdao, e a influéncia das

modificagdes estruturais da membrana durante o processo de permeacdo. Um dos
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objetivos que ja se pretendia naquela época era a realizacdo de um estudo fundamental
das etapas de sorcédo e difusdo dos gases em mistura, o qual traria respostas acerca da
viabilidade de sua aplicacéo.

Na ultima década, o laboratério retomou essa linha de pesquisa com o trabalho
de DUARTE (2003), que estudou a viabilidade desta separacdo, agora por membranas
de transporte facilitado. Neste trabalho, utilizando o poliuretano como matriz
polimérica, avaliou-se uma série de sais de metais de transicdo, com o objetivo de
encontrar aquele que apresentasse as caracteristicas mais adequadas para atuar como
agente transportador na referida separacdo. Desse estudo, concluiu-se, dentre outros
pontos, que o sal triflato de prata (AgCF3;SO3) era bastante eficiente. No entanto, a
reducdo dos ions prata acabava causando a gradativa perda da eficiéncia na separacéo.
Para contornar esse problema, foi adotada uma nova abordagem, explorando as
propriedades de nanoparticulas de prata dispersas em poliuretano (PUAgQ) para a
separacdo propeno/propano. Desenvolvendo-se uma metodologia especifica de sintese,
na qual ndo é necessaria a utilizacdo de agentes aceptores de elétrons, ou surfactantes,
para evitar a aglomeracdo das nanoparticulas (POLLO, 2008). Essas membranas
superaram 0 desafio de se produzir MTF com estabilidade mecanica por longos
periodos de uso, além de apresentarem elevada seletividade ideal e permeabilidade ao
propeno puro. Todavia, ja nesses estudos de permeacdo com gases puros, observou-se
um aumento da permeabilidade do propeno com 0 aumento da pressao na alimentacéo,

0 que caracteriza a ocorréncia da plastificagdo da membrana.
11 OBJETIVO GERAL DESTA TESE

O proposito geral desta tese remonta aos primeiros trabalhos desenvolvidos no

laboratdrio, que buscavam respostas para perguntas do tipo:
(A)  Qual a contribuicdo da sorcdo e da difusdo na separacao propeno/propano?

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

membranas?

(C)  Qual ainfluéncia do agente transportador na sor¢édo e na difusdo do propeno e do
propano em membrana de PUAg? E qual é o seu papel diante do problema da

plastificacdo?



(D)  Por que e sob quais condi¢bes ocorre a plastificacdo? Ou ainda, quais condi¢bes
operacionais poderiam levar a melhores seletividade e permeabilidade nestas

membranas?

(E) Na separagdo 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 sorcdo,
verificando como essa etapa influencia no transporte dos gases propano e propeno em

membrana de transporte facilitado de PUAg.
Como objetivos especificos pretendem-se:

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

de sorgéo de misturas propano/propeno.

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

pressao, temperatura e da presenca de nanoparticulas de Ag).
(C)  Idem, para a mistura destes gases.

(D) Interpretar teoricamente os resultados a fim de predizer as melhores condig¢des

de separacao propano/propeno.
1.2 ESTRATEGIAE ORGANIZACAO DESTA TESE

A fim de embasar todas as etapas que se seguiram para alcancar os objetivos
desta tese realizou-se, no Capitulo 2, uma revisdo bibliogréfica, a qual esté dividida em
trés partes: a primeira apresenta os fundamentos dos processos de separacdo por
membranas densas; a segunda parte traz uma revisdo das principais técnicas
experimentais e metodologias usadas nas medidas de sor¢édo, difusdo e permeacdo de
gases em membranas, que € essencial para fundamentar a concepc¢éo e operagédo da nova
unidade de medida da sor¢cdo de gases em mistura, que foi montada; e na terceira e
ultima parte, realizou-se uma investigacdo do estado da arte da separagdo
propeno/propano por membrana de transporte facilitado, contendo prata como agente
transportador.



O Capitulo 3 relata as condicdes que levaram ao projeto, dimensionamento,
construgéo e validagdo de um novo sistema de medidas de sor¢do de misturas, usado
para alcangar os objetivos que se colocaram principalmente no que tange a medida da
sorcdo de mistura propeno/propano. Do ponto de vista operacional, houve a
preocupacdo em se construir uma unidade objetivando a melhoria da precisédo dos dados
coletados. Para isso, essa unidade apresenta duas caracteristicas que a distingue das
células de sorcao apresentadas na literatura (SANDERS & KOROS, 1983; SANDERS
et al., 1984). A primeira é um sifdo térmico que pode ser acionado para promover a
circulacdo dos gases dentro do sistema de medida, devido a diferenca de temperatura,
garantindo a homogeneidade da mistura de gases; e a segunda caracteristica é a
capacidade de se coletar amostras dos gases, sem causar perturbacdo da condicdo de
equilibrio da membrana com a mistura dos gases, 0 que minimiza os erros na medida da

solubilidade.

O Capitulo 4 trata do estudo da sorcéo e da difusdo de propeno e propano em
membranas de PUAg e PU. Inicialmente, fez-se um estudo da sor¢do dos gases puros
nessas duas membranas, em diferentes condicGes de pressdo e temperatura; e,
posteriormente foi realizado um estudo da difusdo dos gases propeno e propano,
também puros. Cabe destacar que parte dos resultados obtidos neste capitulo foi
submetido e publicado na revista Journal of Applied Polymer Science (REZENDE,
2015).

No Capitulo 5, com o uso do aparato de sorcdo de mistura de gases projetado,
fez-se o estudo da sor¢cdo da mistura propeno/propano, em duas composicoes diferentes,

nas membranas de PUAg e PU.

Finalizando este trabalho, no Capitulo 6, sdo mostradas as conclusfes extraidas
desse trabalho, apresentando uma perspectiva acerca das potencialidades e limitagdes
dos resultados obtidos por esta tese, bem como algumas sugestbes para possiveis

desdobramentos deste trabalho.



Capitulo 2 - Revisao Bibliografica
2.1 INTRODUCAO

A primeira parte deste capitulo aborda os fundamentos tedricos do processo de
separacdo de gases por membranas poliméricas densas, destacando os fatores que
afetam o transporte e os principais modelos usados na compreensdo do comportamento

da sorcéo e da difusdo de gases em membranas poliméricas.

Na segunda parte, realizou-se uma revisdo bibliogréfica sobre as principais
técnicas experimentais utilizadas no estudo da sor¢do, da difusdo e da permeacdo de

gases em membranas.

Para finalizar, fez-se uma descrigdo dos fundamentos da separagéo de gases por
membranas de transporte facilitado, apresentando o estado da arte na separacao
propano/propeno, com énfase em membrana de transporte facilitado contendo prata

como agente transportador.



Parte I: fundamentos da separacdo de gases por membranas

2.2 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os PSM deixaram de ser uma curiosidade cientifica no final da década de 50,
com duas descobertas principais. Em 1959, Reid e Breton relataram que membranas
homogéneas de acetato e celulose, quando utilizadas nas condi¢cdes de osmose inversa
(Ol) apresentaram retencdo salina elevada. Em seguida, Loeb e Sourirajan (1960-1962)
aperfeicoaram uma técnica para preparo da membrana, que mais tarde se chamaria de

técnica de inversdo de fase por imerséo-precipitacao.

A partir da década de 70, em adicdo aos processos classicos de separa¢do como:
destilacdo, filtracdo, absorcdo, centrifugacdo e extracdo por solvente, chega ao mercado
outra classe de processos que utiliza membranas sintéticas como barreira seletiva,

denominados processos de separa¢dao 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

varias espécies quimicas presentes nas fases” (HABERT et al .2006).

Nos processos de separacdo com membranas, o fluido que permeia através da
membrana é denominado permeado e a fracdo da alimentacéo do processo que € retida é
denominada concentrado, Figura 2.1. Sob a acdo de uma forca motriz, a separacdo €
alcancada devido a propriedade da membrana em transportar preferencialmente um dos

componentes da mistura alimentada.
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Fase 1 Membrana Fase 2

A

Permeado

Alimentacdao o

00000000

Forca motriz:
AC, AP, AT, AE

Figura 2.1. llustracdo do processo de separacdo usando membranas (adaptado de
MULDER, 2000).

Os processos de separacdo através de membranas podem ser classificados de
acordo com a forga motriz usada para promover a permeagdo. A 0smose inversa, a
ultrafiltracdo, a microfiltracdo e a nanofiltracdo tém como forca motriz a diferenca de
pressdo entre a alimentacdo e o permeado. A didlise utiliza o gradiente de concentracao
como forca motriz, a pervaporacdo e a separacdo de gases utilizam a diferenca de
pressdo parcial do componente de interesse entre a alimentacdo e o permeado; e a
eletrodidlise apresenta como forca motriz a diferenca de potencial elétrico.
(STRATHMANN, 2001).

O desempenho do processo de separacdo por membranas é medido pelo par
fluxo/seletividade. A seletividade pode ser expressa pela extensdo da retencdo (R) de
um componente ou por meio do fator de separag¢do (a). Para solucgdes diluidas onde o
soluto é parcialmente retido enquanto o solvente passa através da membrana, o

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

_Ca-Cp Eqg. 2.1
Ca

R
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onde Ca é a concentracdo de soluto na alimentacdo e Cp é a concentracdo de soluto no
permeado. O valor de R varia entre 100% referente a completa retencéo de soluto, e 0%

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

A seletividade para mistura de gases e vapores € normalmente expressa em
termos do fator de separagdo (a) que é a medida da razdo entre a composicdo dos

componentes de interesse no permeado (Ya/yy) € na alimentacdo (Xa/Xp), COMoO mostra a

3% Eq. 2.2
_ /Y

equacao abaixo.

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

acordo com sua morfologia, como isotrépica ou anisotropica, como mostra a Figura 2.2.

Membranas isotrdpicas (simétricas)

porosa porosa densa

12
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Membranas anisotropicas (assimétricas)

densa integral porosa densa composta

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

As membranas isotrépicas apresentam a mesma caracteristica morfoldgica ao
longo de sua secdo transversal. As membranas anisotrdpicas apresentam uma regido
superior muito fina (=1um), mais impermeéavel (com poros ou ndo), chamada pele, que
é suportada por uma estrutura porosa (mais permeavel). Quando ambas as regiGes sdo
constituidas por um Unico material, essa membrana é do tipo anisotropica integral, e

quando sdo de materiais diferentes, é denominada de anisotropica composta.
2.2.1 Separacdo de gases por membranas

No processo de separacdo de gases por membranas poliméricas, observa-se 0
uso tanto de membranas densas quanto porosas. Neste segundo caso, os tamanhos de
poros s&o da ordem de 5 a 20 A, onde os gases podem ser separados por tamanho, pelos
mecanismos de peneira molecular; ou por difusdo de Knudsen, em que os poros das
membranas (<0,1um) tém um didmetro equivalente menor que o livre percurso médio
da molécula de gas que se difunde. Em membranas com poros maiores (de 0,1 a 10um),
o fluxo de gas permeado é convectivo e ndo ocorre a separacao dos gases. Embora o uso
de membranas porosas seja de grande interesse em varias aplicagcBes, a maioria das

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

0 mecanismo cléssico de sor¢ao-difusdo. (BAKER, 2004b).

A Tabela 2.1 mostra a evolugdo cronoldgica do desenvolvimento da tecnologia
de separacdo de gases por membranas poliméricas. Thomas Graham prop0s a primeira
descricdo do modelo de sorcdo-difusdo em 1866. O final do século XIX e o inicio do
século XX ndo testemunharam grandes avangos no processo de separacdo de gases.
Entre os anos de 1940 a 1950, os pesquisadores: BARRER, VAN AMERONGEN,
MEARES e outros, retomaram as bases da teoria moderna da permeacédo de gases,
incorporando avangos na ciéncia de polimeros. O modelo de sorcdo-difusdo para a
permeacdo de gas, 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 fabricacdo da
membrana ndo foi suficiente para tornar os sistemas de membrana U(teis para a

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

Uma empresa que se tornou pioneira na separacdo de hidrogénio usando
membranas foi a Monsanto, que produziu, em 1980, a primeira membrana comercial do
tipo fibra oca (0 moédulo Prism®). Entre 1984 e 1990, outras empresas como Cynara,
Separex e a Grace Membrane Systems produziram membranas para a remoc¢éo de CO,
de gas natural (modulo tipo espiral). Esta aplicacdo, embora prejudicada pelos baixos
precos do gas natural em 1990, teve grande crescimento ao longo dos anos. Nesta
mesma época, a empresa Dow lancou a Generon®, a primeira membrana comercial
para a separacdo de nitrogénio do ar. Esta aplicacdo das membranas se expandiu
rapidamente, e acredita-se que corresponda a mais da metade do mercado de
membranas de separacdo de gases. A separacdo de gases por membrana tem sido usada
também, em pequena escala, em muitas outras aplicacOes, desde a desidratacdo do ar e
gas natural, até remocéo de vapores organicos de correntes de ar e nitrogénio. (BAKER,
2004b)

Iniciativas mais recentes, como a separacdo de gases por membranas de
transporte facilitado tém se tornado alternativa para gases considerados de dificil

separagdo, como 0 propano e o propeno. A maior parte dos trabalhos nessa area se
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iniciou na década de 80, no entanto os pesquisadores ainda enfrentam grandes desafios

para a compreensdo e o dominio desta tecnologia.

Tabela 2.1 Resumo do desenvolvimento da tecnologia de separacgdo de gases por
membranas. (BAKER, 2004b)

1866 Thomas Graham realizou a primeira descricdo do modelo sor¢cdo-difusédo

Barrer, van Amerongen, Stern, Meares realizaram experimentos de

1940-1950 x
permeacdo de gases

1961 Loeb e Sourirajan: primeira membrana anisotrépica

Monsanto produziu a membrana comercial de separacdo de hidrogénio,

1980 fibra oca, Prism®.
1982 Dow lancou a Generon®, membrana comercial para a separacdo de
nitrogénio do ar
Cynara, Separex e Grace Membrane Systems produziram membranas para
1984 -1990 < ,
a remocao de CO, do gas natural
1987 Uso de materiais avancados para a separacao N,/O,, Ha/N, e Ho/CH,4 por

empresas como a Ube, DuPont, Dow

1996 Primeira planta de separacdo de propeno/N, instalada

Aproximadamente 10.000 sistemas de separacdo de nitrogénio ja haviam

Ate 2004 sido instalados no mundo.

2.2.2 Teoria do transporte de gases através de membranas

O estudo da permeacéo 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
CO,. Em 1866, Graham postulou que a permeacdo de gases através de filmes naturais
ou de borracha natural envolve duas etapas principais: o0 processo de dissolugdo da
molécula de gas na matriz polimérica e o transporte (difusdo) dessa espécie dissolvida
através da membrana, compondo assim o conhecido mecanismo de sorcdo-difusdo
(CRANK & PARK 1968). A Figura 2.3 ilustra todas as etapas envolvidas no
mecanismo de sorcdo-difusdo acoplado ao transporte nas fases fluidas adjacentes a
membrana segundo a teoria do filme, num caso hipotético de uma mistura de 2
componentes sendo fracionada. Sob acdo de uma forca motriz como a diferenca de
pressdo entre os lados da membrana, seletiva a um dos componentes. Primeiro ocorre a
difusdo dos gases, no lado da alimentacdo (lado de maior pressdo parcial) através da

camada limite gerada pela seletividade da membrana (1); depois, ocorre a dissolucéo
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das moléculas do gas no polimero (2); em seguida, tem-se a difusdo das moléculas de
gés através da matriz polimérica, no sentido da maior para a menor pressdo parcial de
gés (3). Logo depois, ocorre a dessorcdo do gas no lado do permeado (4); e finalmente,
tem-se a difusdo atraves da camada limite no lado do permeado (5). Cabe ressaltar que,
para o transporte de gases, ha varios casos em que as camadas limite tanto no lado da
alimentacdo quanto no lado do permeado (etapas 1 e 5) geralmente sédo de pequena
influéncia e a resisténcia associada as mesmas podem ser desconsideradas (CRANK &
PARK 1968)

|

Camada,
limite 1

Camada

L. Gasi
limite

Pi @iim)

Presséo parcial do gas i Gasj

na alimentagéo

Pi (perm)

Presséo parcial do gés i
no permeado

Alimentagcédo Permeado

Direcdo do Fluxo de gas permeado

Figura 2.3 Representacdo esquematica da permeacdo de uma mistura binaria de gases

através de uma membrana polimérica, de acordo com o mecanismo de sorc¢ao-difuséo.

A etapa de sorcdo, de natureza termodinamica, é decorrente da dissolucdo da
molécula permeante na matriz polimérica. A dissolugdo compreende a adsorcéo e a
absor¢do do componente no polimero (CRANK & PARK, 1968; NAYLOR et al.,
1989). A adsorcdo ¢ um fendmeno superficial em que, no contexto da separacdo por
membranas, as moléculas de gas interagem somente com as regifes da superficie da

membrana e, dependendo da magnitude dessa interacdo, a adsorcdo pode ser
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considerada fisica (fisisor¢cdo) ou quimica. A adsorcdo fisica € aquela resultante de
forcas de atracdo, como as de van der Waals. J& a adsor¢do quimica, envolve forgas de
interacdo com energias comparaveis aquelas para formacdo de ligagcBes quimicas
(KELLER, 2005). J& no processo de absorcdo, ocorre a mistura entre o gas e o
polimero, mesmo em baixas concentracfes de penetrante (KELLER, 2005). No
equilibrio, a concentracdo local (C) do gas dissolvido no polimero pode ser relacionada

com a presséo (p) do gas por uma equacao do tipo:
C=S)p Eq. 2.3

onde S(C) é o coeficiente de solubilidade, C é a concentracdo do componente na fase
membrana e p é a pressdo do componente na fase gas adjacente a superficie da
membrana . Este coeficiente S depende da interacdo entre o polimero e o gas, bem como
da condensabilidade do gas. Em processos a baixas pressfes, pode-se utilizar o modelo
da lei de Henry (Eg. 2.4) para descrever a relacdo entre as fases gas e membrana
(HENRY, 1803; STANNET, 1968).

C=kyp Eq. 2.4

onde kp é uma constante de equilibrio (de Henry) que expressa um coeficiente de
particdo das moléculas de gas entre a fase polimero e a fase gas, quando esta ndo
depende da concentracdo de gas dissolvido na membrana. Sua unidade € usualmente
dada em cm®(CNTP) cm™,q bar™.

A difusdo, etapa cinética, € um processo pelo qual uma pequena molécula
(liquido, vapor ou g&s) € transportada através de um sistema, sob um determinado
gradiente (forga motriz) em movimentos moleculares aleatorios. Este transporte ocorre
da regido de maior potencial quimico para a regido de menor potencial quimico do
componente permeante. Deste modo, o coeficiente de difusdo D é um parédmetro
cinético que reflete a mobilidade do componente através da membrana polimérica. As
leis de Fick tém 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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dc Eq. 25

onde Jy € o fluxo difusivo de permeante na direcdo x; D é o coeficiente de difusédo e
dC/dx é o gradiente de concentracdo do gas permeante. No estado transiente, a
concentracdo do penetrante é uma funcdo da posicao e do tempo. A segunda lei de Fick

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

dc _d°C Eq. 2.6
—=D—
dt dx
Cabe ressaltar que o coeficiente de difusdo D na lei de Fick é aplicado a sistemas
no qual o volume especifico dos componentes é independente da pressdo e da
composicao do sistema.

2.2.2.1 Modelo de Sorgdo-Difuséo

No final de 1870, Stefan e Exner demonstraram que a permeacdo de um gas
através de uma bolha de sabdo era proporcional ao produto do coeficiente de
solubilidade (S) e do coeficiente de difusdo (D). Baseado nos resultados de Stefan e
Exner, von Wroblewski obteve uma solucdo quantitativa para o modelo de sor¢édo-

difusdo de Graham.

Para definir este modelo, adotaram-se algumas consideracGes. Na primeira,
admite-se o equilibrio na interface entre a membrana e a fase gasosa, tanto no lado da
alimentacdo quanto no lado do permeado. Na segunda, a pressao aplicada em uma
membrana densa é considerada constante ao longo de toda a sua espessura, sendo o
gradiente de potencial quimico atraves da membrana fungdo somente do gradiente de
concentracdo. A descri¢cdo completa da obtencdo do modelo de sor¢do-difuséo pode ser
encontrada no Anexo A.

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

estacionario, e que os coeficientes de sor¢do e difusdo sdo independentes da
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concentracdo, von Wromblewski obteve uma expressdo para o fluxo de gas permeado

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

_ DikDiG(pio — Pa) Eq. 2.7
I

Ji

onde pj, € a pressdo parcial do componente i no lado na alimentacdo e pj € a pressao
parcial de permeado no lado do permeado; | é a espessura da membrana e o produto
Dikoi® é 0 coeficiente de permeabilidade P;. Dessa forma, o fluxo de gas permeado

através da membrana é escrito como:

G
Ji = R (pula_ Pa)
ou Eq. 2.8

Pi B (pio - pil%

Sendo a permeabilidade expressa pela Eq 2.9, ou pela equacdo 2.10 em
condicdes em que a solubilidade e o coeficiente de difusdo independem da concentragédo

do gas na membrana, isto é, onde sdo validas a lei de Henry e Fick respectivamente.

pe _ 7 Dimip, Eq. 2.9
I 7i(m) pisat
P® =Dikp Eg. 2.10

onde y® é o coeficiente de atividade do componente i na fase gas, pm é a densidade
molar da membrana, m; € a massa molar do componente i (g/g mol), yim) € 0 coeficiente

de atividade do componente i na fase membrana, Pjs,: € a pressao de saturacao do gas i.

Apesar de ndo ser comumente usada para expressar a permeabilidade do gas na

membrana, a Eq. 2.9 demonstra que elevados coeficientes de permeabilidade podem ser
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obtidos para compostos com as seguintes propriedades: elevado coeficiente de difusdo
(D)), facil condensabilidade (elevado y® e baixa Pisy) € alta afinidade do gés pelo
material da membrana (pequeno yim)). De maneira geral, 0 aumento da massa molar dos
permeantes ocasiona uma diminui¢cdo tanto no valor de pisat, quanto no valor de D,

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

A permeabilidade € usualmente expressa em Barrer e, em membranas

assimétricas, € usualmente expressa por unidade de espessura, ou permeéncia em GPU:

10 CM*(CNTP)-cm

1Barrer =1x10 >
cm”-s-cmHg

0 cm®(CNTP)

1GPU =1x1 >
cm®-s-cmHg

O fator de separagéo, o, (Eg. 2.2) pode ser escrito em termos de permeabilidade
qguando se avalia a permeabilidade dos componentes puros separadamente e neste caso
este fator é conhecido como seletividade ideal que € expressa como a razao entre as

permeabilidades dos componentes permeantes, Eq. 2.11.

Eqg. 2.11
Apg = i |
I:)B
Este fator de separacdo pode ser dividido em duas contribuigdes: a seletividade
devido a difusdo, que reflete a diferenca de mobilidade dos gases na membrana e a
seletividade devido a sorcao, que reflete a condensabilidade relativa dos dois gases ou a

afinidade entre os componentes e a membrana.

g _Pa_|Dal Ky Fq.2.12
*® PB DB KB

Em todos os polimeros, o coeficiente de difusdo diminui com o0 aumento do
tamanho da molécula, de modo que a seletividade devido & 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 gas, favorecendo, portanto a passagem de

moléculas mais condensaveis.

Da discussdo acima, conclui-se que a seletividade (ideal ou real) da membrana
depende de um balanco entre essas duas contribui¢des: a mobilidade dos componentes
gasosos entre as cadeias poliméricas e a afinidade entre a membrana e os gases. Este
balanco depende de uma série de fatores, dentre eles a natureza do polimero e as
condigdes de operacdo T, P e a composic¢do da mistura gasosa (SCHLOTTER,1992). A
proxima secdo sera dedicada a discutir alguns desses fatores.

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

A permeacdo de gases em membranas poliméricas e fortemente dependente da
mobilidade segmental das cadeias poliméricas. Essa mobilidade é afetada por fatores
como: o grau de insaturacfes, a presenca ou ndo de ligacdes cruzadas; o grau de
cristalinidade, a natureza dos substituintes e a temperatura do sistema. Em resumo, esta
mobilidade molecular depende da presenca de espagos vazios na matriz polimérica, do
tamanho e distribui¢do desse volume livre, bem como do modo como essas regides se
redistribuem sob a acdo de um componente permeante (MARTINEZ PRATA et al.,
2010). A temperatura de transicdo vitrea do polimero reflete em boa parte os fatores

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

Polimeros com baixa temperatura de transicdo vitrea (polimeros elastoméricos)
apresentam maior mobilidade segmental e tempos de relaxagdo pequenos, atingindo
mais rapidamente um novo estado de equilibrio. Por conta destes fatores, a difusdo de
gases através de polimeros desta natureza ¢ mais elevada. Em polimeros vitreos, as
cadeias estdo mais rigidas, apresentam tempos de relaxacdo mais longos, podendo ser
considerados polimeros em estado de ndo equilibrio, apresentando excesso de volume
livre, como mostra a Figura 2.4 (GEORGE & THOMAS, 2001).
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Tg Polimero

) ) elastomérico
Polimero vitreo

Excesso de volume livre
em ndo-equilibrio

Volumelivre

do polimero
Volume oc1:1pado
|
' >
Temperatura absoluta
Figura 2.4 Representacdo esquematica dos estados de agregacao de um material

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

-

volume especifico

e L A —

Essa diferenca de agregacdo das cadeias de um mesmo polimero, funcdo da
temperatura de uso, pode ser observada no coeficiente de difusdo na Figura 2.5. Essa
figura mostra a variacdo do coeficiente de difusdo Dy do benzeno em polimeros de
diferentes temperaturas de transicdo vitrea. Observa-se que materiais com baixa
temperatura de transi¢do vitrea, como os elastdbmeros de borracha natural (NR), o cis
polibutadieno PBD e o silicone, apresentam elevado coeficiente de difusdo,
diferentemente dos polimeros vitreos, como o0s polietilacrilatos PEA e o0s
polimetilacrilatos PMA, que apresentam menor mobilidade segmental e,
consequentemente menor coeficiente de difusdo (BROW & PARK, 1970).
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Silicone

Onde:

PBD = cis polibutadieno;
NR= borracha natural,

PEA = polietilacrilato;

PMA = polimetilacrilato;
PVA = polivinilalcool;

E/P= copolimero de etileno/
propileno;

PPA = polipropilacrilato;

PPr = polipropileno;

PBMA = polibutilmetacrilato;
PI1B = poliisobuteno.

PVA&.

I |
150 200 250 300
Tg, K

Figura 2.5. Coeficiente de difuséo do benzeno a 25 °C em materiais com diferentes
temperaturas de transicdo vitrea. Onde (BROW & PARK, 1970).

Diversos modelos tém sido propostos para descrever o processo de difusdo 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 forcas de interacdo
entre o polimero e o componente penetrante. Dentre esses, destacam-se 0s modelos de
BARRER (1937) e MEARS (1954), que consideram que a difusdo depende da energia
de ativacdo necessaria para vencer as forcas coesivas e separar 0s segmentos de cadeias,
permitindo que as moléculas dos permeante se desloquem através das moléculas de
polimero. Ja os modelos de volume livre sdo baseados na teoria de COHEN e
TURNBULL (1959), os quais afirmam que a difuséo resulta da redistribuicdo de
espacos devido a flutuacdes aleatdrias na densidade local do polimero, fazendo com que
haja espaco suficiente para permitir o deslocamento do penetrante. Além desses destaca-
se 0 modelo de Fujita, concebido primariamente para polimeros elastoméricos, e 0
modelo de Vrentas e Duda que, estendendo o de Fujita descreve a difusdo em polimeros

nos estado vitreo e elastomérico. (FUJITA, 1961; VRENTAS et al., 1985).
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A solubilidade de gases em polimeros elastoméricos é, em muitos casos, descrita
pelo modelo de lei de Henry (Eq. 2.4). Este modelo ¢é valido para a sor¢éo de gases de
baixa massa molar e pressdo de operacdo reduzida, quando ocorrem fracas interagoes
especificas do gas dissolvido com a membrana polimérica. Este é o caso da sorcdo de
O, N2 e H, em Polidimetilsiloxano (PDMS) a 35°C para uma ampla faixa de pressao de
equilibrio, como mostra a Figura 2.6 (MERKEL et al., 2000). Para esses casos, tem-se
um coeficiente de solubilidade constante (kp) em toda a faixa de concentracdo de gas

solubilizado no polimero.

5 ! T ¥ T T T L T ] T

C [em’(cnTP) / cm® polimero]

0 5 10 15 20 25 30
Pressdo [atm]

Figura 2.6. Isotermas de sor¢do para Oz, N, e H, em PDMS a 35°C. (adaptado de
MERKEL et al., 2000)

Desvios do modelo de Henry sdo observados quando ocorre uma expansao
volumétrica expressiva da matriz polimérica devido a presenca do penetrante, descrito
como fendmeno da plastificacdo (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 funcdo da concentracdo de gas na matriz polimeérica S(C),
e 0 modelo de Flory-Huggins, Eqg. 2.13, pode ser utilizado para descrever melhor o
comportamento da sor¢cdo (FLORY, 1942; 1953). Usualmente, observa-se esse
comportamento na sor¢do de gases condensaveis, como o CO, em polimeros
elastoméricos, como o polioxido de etileno reticulado, como mostra a Figura 2.7
(RIBEIRO & FREEMAN 2010)
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D Eq. 2.13
Inf| — |=Ind, +1-D,)+ y(1-D,)°

sat

onde p ¢ a pressdo do vapor na condicdo de equilibrio, pss: € a pressao de saturacdo do
vapor, &, é a fracao volumétrica do vapor no polimero (cm?® (vapor)/cm?® polimero) dada
pela Eq. 2.14 e y é o parametro de interagdo de Flory -Huggins. Sabe-se que quando y >
2 as interagdes polimero/gas sdo pequenas ¢ quando y < 0,5 essa interacdo € muito forte,

e dependendo da intensidade, pode ocorrer a dissolu¢do de um polimero n&o reticulado.

1 Eq. 2.14

1_}_&
lopolC

150

120 |-

8

c (cm33TPl cm3p0| )
3

1 L L i 1

0 4 8 12 16 20

o

Fugacidade (atm)

Figura 2.7. Efeito da temperatura na sor¢do do CO, em polidxido de etileno reticulado
(adaptado de RIBEIRO & FREEMAN, 2010).

Para polimeros no estado vitreo, 0 modelo mais utilizado para correlacionar a
pressdo parcial do gas com sua concentracdo no polimero, é o modelo da dupla- sorcéo,
proposto por BARRER em 1958. Esse modelo assume a existéncia de duas regides
distintas: uma regido onde a sorcdo é descrita pela lei de Henry, Eq. 2.4; e outra regido
que se caracteriza por mobilidade segmental restrita, onde a sor¢do € descrita por
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isoterma tipo de Langmuir (Eg. 2.15), ou seja, admite-se a presenca de microcavidades

fixas na estrutura poliméricas que se comportam como sitios de adsorg&o.

c _C'ybp Eqg. 2.15
" 1+bp

onde c é a constante de saturacdo do sitio e b é uma constante que denota a afinidade
entre 0 componente permeante e o polimero. Desse modo, a concentracdo total de gas

sorvido no polimero é a soma da concentracdo nas duas regifes, como mostra a Eq.
2.16.

c', bp Eq. 2.16

Este modelo é utilizado para descrever o comportamento da sor¢do de moléculas
pequenas como o CO, em polimeros vitreos como a poliimida, como mostra a Figura
2.8 (KIRCHHEIM, 1992)

'_'_ 50 a =]

2 | s00c | —]
(3]

‘e 40 s .
o /
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™
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o X - / 120°C
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S 10 -

[+]

c

(o]

Q

0
0 5 10 15 20 Jeiel

p (atm)

Figura 2.8. Isotermas de sor¢éo de CO, em poliimida em diferentes temperaturas
(adaptado de KIRCHHEIM, 1992).
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Outro caso de desvio da lei de Henry é a sorcdo de gases de elevada
solubilidade, como o CO, e vapores orgénicos, em polimeros vitreos com Tg
relativamente baixa (BERENS, 1975). Nestes casos, a isoterma de sor¢do apresenta uma
combinacdo da contribuicdo do modelo de Langmuir e do modelo de Flory-Huggins,
apresentando um comportamento sigmoidal, Figura 2.9. Para a regido em que a isoterma
se torna convexa em relacdo a abscissa, se considera que a concentragcdo de gas no
polimero é suficiente para que ocorra a plastificacdo do polimero e como consequéncia,
a Tg do sistema gas-polimero se reduz (MATTEUCCI et al., 2006 ). Um exemplo desse
comportamento foi observado por BERENS (1975) durante a sorcdo do cloreto de vinila

em policloreto de vinila (Tg=85%C), principalmente a 30°C, como mostra a Figura 2.10.

Concentracdo de gas no polimero

v

Pressao

Figura 2.9. Representacdo esquematica da isoterma de sorcao apresentando

comportamento nao ideal.
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Figura 2.10. Isotermas de sorcao de cloreto de vinila em policloreto de vinila em
diferentes temperaturas (BERENS, 1975).

A temperatura do sistema também pode causar grandes alteracbes nas
propriedades de transporte de gases em membranas, como observado nas Figura 2.8 e
Figura 2.10. A solubilidade de um gas em um determinado polimero depende da
proximidade da temperatura de operacdo em relacdo a sua temperatura critica, bem
como da alteracdo 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 gas se torna menos condensavel, o que prejudica a sua
dissolucdo na matriz polimérica (HABERT et al., 2006). A dependéncia da sor¢do com

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

Eq. 2.17
S:So-exp(—AHsj a

RT
onde S é o coeficiente de sorcdo; S, € a constante independente da temperatura; 4Hs é a
entalpia de sorcéo ou calor de solucdo do gas na membrana.

Em termos termodinamicos, a sor¢do € um processo que pode ser desdobrado em

duas etapas. A primeira envolve a energia necessaria para a condensacgédo das moléculas
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do gas em contato com a membrana (AH.), e a segunda envolve a energia necessaria
para que ocorra a mistura deste vapor condensado com o polimero (AHy,), como mostra
a Eq. 2.18 (PRABHAKAR et al., 2005; PRAUSNITZ et al., 1999).

AH, = AH_ +AH,, Eq. 2.18

Para gases de baixa massa molar, como o H, e o He, o calor de condensacéo é
muito pequeno e o0 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 condensaveis, a entalpia de sorcdo pode ser negativa
devido a contribuigdo negativa do AH; para o AHs, fazendo com que a solubilidade
diminua com o aumento da temperatura (GHOSAL & FREEMAN, 1994).

A difusdo de pequenas moléculas em polimeros é também um processo
termicamente ativado, dado por uma relacdo do tipo Arrhenius, Eq. 2.19. O coeficiente
de difusdo aumenta com o aumento da temperatura quando o polimero ndo sofre
nenhum rearranjo morfologico na faixa de temperatura estudada (GHOSAL &
FREEMAN, 1994)

E Eq. 2.19
D(T) =D, -exp(—#)

onde Do é a constante; Ep € a energia de ativacdo para a difusdo, que esta relacionada
com a energia requerida para 0 permeante vencer as forcas coesivas e atravessar a
matriz polimérica (PARK & LEE, 2008).

Da mesma forma que a difuséo e a sorcéo, a permeabilidade também depende da

temperatura seguindo um modelo tipo Arrhenius:

Eq. 2.20

E
P(T) = Po-exp(—R—_Fj
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onde E, € a energia de ativa¢do da permeacdo da molécula penetrante no polimero. Das
Eq. 2.17 e Eq. 2.19, pode-se dizer que a energia de ativacdo da permeacao é a soma das
contribuigdes da entalpia de sorcdo e da energia de ativacdo da difuséo, Eq. 2.21.

E, = AHs + E, Eq. 2.21

A Ep é sempre positiva, no entanto a Ep depende da magnitude da Ep e do AHs.
Por exemplo, a Ep pode ser negativa na separacdo de vapores, como por exemplo, na
remocao de compostos organicos volateis do ar usando membrana de PDMS, onde o
valor absoluto do 4Hs é elevado e a barreira para a difusdo é pequena (ou seja Ep
pequena) (DIXON-GARRETT, 2000).

Outro fator que pode causar significativa alteracdo no comportamento do
transporte de gases em membranas € a pressdo ou a concentracdo do gas permeante na
membrana. KOROS & CHERN (1987) enfatizam a importancia da variavel pressdo no
transporte de gases. Esses autores sugerem que uma modelagem precisa da permeacao
de gases através de uma membrana somente é possivel a partir do conhecimento da

dependéncia da sorcéo e da difusdo com a presséo e composicdo dos gases.

Quando a pressdo sobre uma determinada membrana se eleva, dois efeitos
opostos podem ocorrer: a pressdo aplicada (se muito elevada) pode levar a um aumento
da densidade do polimero, devido a compactacdo de seus segmentos; ou 0 aumento da
pressdo pode provocar um aumento da concentracdo de gas na membrana. Essas
moléculas podem plastificar a membrana, aumentando o seu volume livre, favorecendo
a difusdo e consequentemente a permeacdo dos gases (KLOPFFER &
FLACONNECHE, 2001).

A Figura 2.11 mostra alguns exemplos do efeito da pressdao sobre a
permeabilidade para diferentes sistemas. Na Figura 2.11(a), a permeabilidade néo se
altera com a pressdo, de modo que tanto a sor¢do quanto a difuséo sdo independentes da
pressdo. Esse é o comportamento tipico da permeacdo de gases de baixa solubilidade,
como 0 Hy, N,, He e O, em polimeros elastoméricos. Na Figura 2.11(b), observa-se que
0 aumento da pressdo e, consequentemente da concentragdo de gds na membrana

aumenta a permeabilidade, esse € um comportamento caracteristico da plastificacdo da
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membrana pelo gas, comumente observado para a permeacdo de vapores 0Organicos
como o C3Hg em polimeros com cadeias mais flexiveis. A resposta obtida na Figura
2.11(c) é usualmente observada para a permeacdo de gases de elevada solubilidade em
polimeros vitreos, como 0 CO, em policarbonato. Nesse caso, 0 aumento da pressdo
leva a um aumento da densidade do polimero devido a compactacdo dos segmentos
poliméricos, reduzindo assim o volume livre e a permeabilidade do géas. Esse é um
comportamento tipico da permeacdo de gases em polimeros e condi¢Bes experimentais
que admitem a interpretacdo da dupla sor¢do. O caso da Figura 2.11 (d) é uma
combinacéo das respostas (b) e (c), em que, sob pressdes mais baixas tem-se a reducédo
da permeabilidade, devido a compactacdo dos segmentos de polimero; e sob elevada
pressdo, ocorre a plastificagdo da membrana. Esse € um comportamento observado,
usualmente, para a permeacdo de vapores organicos em polimeros vitreos. (KOROS &
CHERN, 1987; GHOSAL, 1994).
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Figura 2.11. Efeito da pressdo na permeabilidade de gases em varios polimeros: (a) a
30°C (PYE et al., 1976 a-b); (b) a 20°C (STERN et al., 1983); (c) a 35°C (CHERN et
al., 1983) e (d) a 40°C (BARRER et al., 1957).
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Os desvios do comportamento da permeabilidade ideal (Figura 2.11a) sdo
causados pelo efeito da pressdo na solubilidade do gas na membrana e/ou no coeficiente
de difusdo (FRISCH, 1970). Como foi mostrado na secdo anterior, a Eq. 2.8 define a
permeabilidade de um g&s na membrana, quando a solubilidade e a difusdo sao

constantes.

Ji Eq2.8
P =~ _  _DKk.
I (pio_pi) o
'/

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

pode ser usada.

pe__ Ji _D(C)dC/dx Eq. 2.22
I (P — P/ (P = Py)/!

Ou de uma forma alternativa, pela Eq 2.23 (FRISCH, 1970; KOROS & CHERN,
1987)

Ji Py dC Eq. 2.23
pe-— I ["p)-Lq
(P — Py)/1 Ip"’ dp

Desse modo, observa-se que a permeabilidade pode ser calculada como uma
funcdo da integracdo, ao longo da membrana, do produto de um fator cinético D(C) e de
um fator termodinamico dC/dp. O fator termodinamico é determinado pelas interacdes
polimero- gés, como foi mostrado nas Figuras 2.6 a 2.8. O fator cinético é determinado
pela dinamica polimero-gas. A Figura 2.12 mostra varios modelos do comportamento
do coeficiente de difusdo com a concentracdo de gas permeante em uma membrana
(KOROS & CHERN, 1987).
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D=Dgexp AC

D=Dy + AC
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Figura 2.12. Representacdo esquematica de varios modelos de variacdo do coeficiente
de difusdo com a concentragé@o de gases na membrana. (a) comportamento da difusdo
em membrana em que ocorre a plastificacdo (b) difusdo em membranas em que ocorre a
plastificacdo, em baixa concentracdo de permeante; (c) difusdao em polimeros vitreos;
(d) difusdo de gases associativos (KOROS & CHERN, 1987).

A Figura 2.12 (a) mostra o comportamento da difusdo de vapores organicos em
polimeros hidrofobicos, ou também pode representar o transporte de vapor de agua em
membrana hidrofilica. Nesses casos, a difusdo aumenta exponencialmente com a
concentracdo do componente permeante devido a plastificacdo do polimero
(BARRER,1958). Em baixas concentragdes desses permeantes, esse aumento da difusdo
com a concentracdo de permeante pode ser admitido linear, como mostra a Figura 2.12
(b). Ja a Figura 2.12 (c) mostra o comportamento usual para a difusdo em polimeros
vitreos, o qual pode ser descrito, via modelo de dupla sorcdo, por um coeficiente de
difuséo efetivo, que resulta da contribuigdo da difusdo que ocorre na matriz polimérica
(Dp) e da difuséo que ocorre na regido de mobilidade restrita do polimero (Dy) podendo
ser modelado pela Eq. 2.24 (VIETH & SLADEK, 1965; VIETH et al., 1966).
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N Eq.2.24
D, =D(C) = DD{1+ KD, /DDZ)}{H K 2} a
1+aCyp) (1+aC,)

onde K e a sdo parametros da equagdo acima, descritos como:

« _Club Eq. 2.25
kD
b Eq. 2.26
k

O comportamento mostrado na Figura 2.12 (d) é caracteristico de sistemas em
que as moléculas dos gases permeantes se associam, como por exemplo, moléculas que
possuem ligacdo do tipo pontes de hidrogénio. A medida que a pressdo aumenta, eleva-
se a capacidade de associacdo dessas moléculas, aumentando o tamanho desses
permeantes, 0 que reduz a sua capacidade de difusdo (BARRIE et al. 1968).

Essa discussdo acerca dos fatores que afetam as propriedades de transporte de
gases em polimeros introduz de modo mais conveniente a revisdo dos métodos

experimentais de obtencdo dessas propriedades, apresentadas a seguir.
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2.3 METODOS EXPERIMENTAIS DE MEDIDA DAS PROPRIEDADES DE
TRANSPORTE

Um dos objetivos desta tese é a avaliacdo da sor¢do da mistura propeno e
propano em uma membrana de transporte facilitado. Para tanto, faz-se necessaria uma
revisao critica dos métodos registrados na literatura para as medidas da sorcdo de gases
em membranas, bem como da permeacéo e da difusdo, abaixo apresentada. Esta revisdo
permitiu reconhecer caréncias metodoldgicas atuais e orientar o projeto de um novo

aparato adequado aos propdsitos desta tese.

Os métodos experimentais para as medidas de permeabilidade, e solubilidade de
gases em polimeros apresentam relativamente poucas inovagdes ao longo dos anos.
Atualmente, observa-se que as principais contribuicdes 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 Permeacao

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 gas que permeia através da membrana,
operando usualmente em regime permanente, a partir de duas técnicas diferentes: a

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

A Figura 2.13 mostra uma representacdo do sistema de permeacdo volumétrico.
Nessa técnica, 0 gas é alimentado a uma pressdao constante sobre a face superior da
membrana, o fluxo de permeado no estado estacionario é medido no lado do permeado,
usando um medidor de vazao, que pode ser um medidor eletronico ou um fluximetro de
vidro, também conhecido como bolhémetro. O bolhdmetro mede o movimento de uma
bolha de sabdo em ascensdo, gerada pela passagem do gas permeado através de uma

solugéo de sabdo com o tempo, em um tubo de vidro graduado (CZICHOS, 2006). A
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permeabilidade em [cm*(CNTP) cm/(cm?® s cmHg)] é obtida por esta técnica pela Eq.
2.27, que advém da Eq. 2.8

P=

I 273p,, (d_vj Eq. 2.27
p,—p, T-A-76\ dt

onde P é a permeabilidade, | é a espessura da membrana, p, € a pressao de gas aplicada
no lado da alimentacdo da membrana, p; é a pressao no lado do permeado (cmHg), que
é a pressdo atmosférica neste caso, T é a temperatura absoluta do gas (K), pam € a
pressao atmosférica (cmHg), A é a area de permeacao do gas na membrana, dV/dt é a

taxa volumétrica de ascensdo da bolha de sabao no bolhémetro.

A precisdo dos dados obtidos por esse método depende da calibracdo do
bolhdmetro que é tipicamente mais preciso quando o seu diametro é menor. Este
método é adotado para polimeros que apresentam elevado fluxo de permeado, acima de
0,3 cm®min, como as membranas com pele densa muito fina e suporte poroso
(CZICHQOS, 2006).

LI}

1
| -
cilindro de gas \H "
)

célula

e—- - - - - -
A

bolhémetro

Figura 2.13. Representacao do sistema de permeacdo volumétrico, onde R é o regulador,
P é o transdutor de pressdo (adaptado de CZICHOS, 2006).

Na técnica manométrica, inicialmente o gas é alimentado na pressdo desejada,
permeia atraves da membrana e se acumula em uma cdmara de volume fixo. Essa

camara pode estar inicialmente mantida sob vacuo ou em pressdo atmosferica.
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Conforme o gas permeia através da membrana, 0 aumento da pressdo é detectado em
um transdutor de pressdo no lado do permeado, Figura 2.14. Esse aumento da pressdo
permite realizar o célculo da permeabilidade por meio da Eq. 2.28, que também foi
obtida a partir da Eq. 2.8.

cilindro de gas

célula >

Figura 2.14. Representacdo do sistema de permeagdo manométrico, onde R é o
regulador de pressdo e P é o transdutor de pressao (adaptado de CZICHOS, 2006)

_ Vi Tenre (%) Eqg. 2.28
A-AP T:-peyrp L dt

onde P é a permeabilidade do gas no polimero [cm3(CNTP) cm/(cm? s cmHg)], Vsist é 0
volume da camara (cm?), | é a espessura do filme (cm), T é a temperatura absoluta do
teste (K), 4P € a diferenca entre a pressdo do gas na alimentacdo e no permeado e dp,/dt

é a taxa de aumento da pressdo no permeado (cmHg/s), Figura 2.15.
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S5
rd

dp,
dt

Pressdo no permeado, p,

S
rd

tempo
Figura 2.15. Representacdo do aumento de pressdo no lado do permeado no sistema

manométrico.

Nesse sistema, a pressdo no lado do permeado deve ser mantida muito menor
que a pressdo da alimentacdo para que a diferenca de pressdo (forca motriz) através da
membrana possa ser considerada praticamente constante. A precisdo dos resultados
obtidos por este método depende da calibracdo do transdutor de pressdo utilizado. O
sinal obtido pode ser gravado continuamente (Log Chart). Este € um aparato muito
citado na literatura, principalmente devido a sua capacidade de obtencdo de dados

precisos, mesmo para materiais que apresentam baixa permeabilidade.

A técnica manométrica também pode ser usada para andlise da permeacdo de
mistura de gases. Neste caso, a mistura é alimentada na célula e o permeado se acumula
em uma camara fechada. Esse aumento da pressdo é monitorado por um transdutor de
pressao e, assim que atinge um valor pré-determinado pelo operador, uma aliquota dessa
mistura de gases é analisada por cromatografia gasosa (CG) para que seja analisada a
sua composic¢do. (O’BRIEN et al., 1986b; THURY, 1970).

A norma ASTM D1434-82 padroniza a calibragdo e o método de anélise dos

dados tanto para o método volumétrico quanto para 0 método manométrico.
2.3.1.2 Método Diferencial

Este método, também conhecido como método de fluxo continuo, envolve o
arraste do gas permeado através da membrana por uma corrente de gas inerte, o qual é

posteriormente analisado para a determinacdo da concentracdo do gas permeado, Figura
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2.16. A analise da concentracdo de gas € usualmente realizada por espectrémetro de
massas (PLOEHN et a.l, 2013) ou por cromatografia gasosa (ASTM F1769).

—[;E—o PurgalCG

» Purgal/CG

Alimentacao do gas

.
-

cG
Ll

III H gas de arraste

Figura 2.16. Representacdo do sistema de permeacao diferencial, onde R é o regulador,

P é o transdutor de pressdo, MFC € o controlador de vazéo e CG é o cromatografo
gasoso (adaptado de CZICHQOS, 2006)

Diferentemente dos métodos integrais (manomeétricos 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 ndo linear da pressdo com o
tempo, ao passo que no regime estacionario, a pressdo varia de modo linear com o
tempo. Existe um intervalo time lag entre 0 momento no qual se inicia a permeacéo e o
momento em que 0 processo atinge o regime permanente, que pode ser usado para o

calculo do coeficiente de difuséo.

No regime transiente, considerando 0 modelo de Fick, a quantidade total de gas,

Q: transportado através da membrana de espessura I, em um tempo t € dado por:

t oC Eqg. 2.29
Qt= j - D(&)H dt

Considerando que a concentracdo de gas no inicio do experimento, C,, € zero e a
concentracdo de gas no lado do permeado, C, também é zero, pode-se escrever Q; a
partir da solugéo analitica da Eq. 2.6 como (CRANK & PARK, 1968):
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DIC, IC, 2IC, & (-1)" [ —Dn’z’ Eq. 2.30
Qtz—l——l——zl-z( )e (—IZ j

| 6 7 &' n

Para a permeacdo de gas em regime permanente (ou quanto t-»oo), 0 termo

exponencial na Eq. 2.30 se torna desprezivel e essa equacao passa a ser escrita como:

Qt= I t———

DCl( |2 ] Eqg. 2.31
6D

Uma curva tipica para a quantidade de gas transportado em funcdo do tempo é
mostrada na Figura 2.17. A extrapolacdo da reta do regime estacionario (Qt—>0) define
o time lag, Eq. 2.32, que pode ser usado para se obter o coeficiente de difusdo, na faixa
de concentracdo de gas 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).

|2 Eq. 2.32
6D
Regime Regime

g transiente | estabelecido

Permeabilidade

Time-lag Tempo

Figura 2.17. Representacao tipica da curva obtida pelo método diferencial de permeacao
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O coeficiente de permeabilidade é obtido a partir do coeficiente angular da reta
que define a regido do regime estabelecido (Figura 2.17), tendo em conta 0 modelo (Eq.
2.8) que o correlaciona com o fluxo de permeado e gradiente de presséo, sendo expresso

equivalentemente pela Eg. 2.33.

p_dQ [ T £q. 2.33
dt L A-Ap

onde P ¢ o coeficiente de permeabilidade da membrana para o gas, dQ¢/dt é a taxa de
aumento da vazao permeada de gas; Ap € a diferenca de pressdo através da membrana;

A ¢ a &rea de permeacdo na membrana; | é a espessura do filme polimérico.

Esta metodologia permite calcular, portanto o coeficiente de difuséo, a partir dos
dados em regime transiente; a permeabilidade, com os dados em regime permanente e,

usando a Eq. 2.10, o coeficiente de sorcéo.
2.3.2 Meétodos Experimentais para Medida de Sorc¢ao

Estes experimentos consistem em obter a variagdo da massa do polimero com o
tempo devido a solubilizacdo do gas até atingir o equilibrio. Essa variacdo pode ser
obtida de forma direta, pelo método gravimétrico ou indiretamente pelo método de
decaimento de pressdo. Esses métodos permitem obter o coeficiente de sorcdo e
calcular, assumindo algumas hipdteses, um coeficiente de difusdo aparente. Nessas
técnicas, o aparato instrumental utilizado deve ser suficientemente sensivel, para que
seja possivel realizar a medi¢do da sorcdo, mesmo para gases pouco sollveis no
polimero. Esses aparatos podem ser capazes de operar em condi¢des de elevada pressao
e temperatura que atendem também a necessidade industrial (FLACONNECHE et al.,
2001; FELDER, 1980).

2.3.2.1 Método gravimétrico

O principio desta técnica consiste em quantificar a variagdo da massa de uma
amostra de polimero, antes e ap6s ser colocada em contato com o gas que se deseja

avaliar a solubilidade. Este ganho de massa pode ser medido por varios instrumentos.
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A balanca de McBain, construida por McBain e Bark em 1926 foi um dos
primeiros equipamentos usado para a medida da sor¢do. Neste sistema, a amostra de
polimero é pendurada numa mola de quartzo calibrada condicionada num recipiente de
volume fixo contendo o gas. O alongamento ou a contracdo da mola, devido a sorc¢do ou
a dessorcédo do gas no polimero, sdo medidos por meio de um sistema optico 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 gas no material e da calibracdo massica maxima da balanca. (KADAM
etal., 2014).

No laboratério PAM/COPPE/UFRJ, esse aparato foi utilizado nas décadas de 60
e 70 para a medida da sor¢ao de hidrocarbonetos leves como o etano, eteno, propeno e
propano, bem como para gases como He em polietileno (LEITAO, 1967;
MAGALHAES, 1970; CORREA, 1970).

—_—
t l oo
) —»
mola de quartzo
q Banho
termoestatico
Espelho lente
g I 'e
| o fonte de luz
2 ”l U U fonte de |
oe— Célula fotoelétrica
|
gas a ser
solubilizado

Figura 2.18 Representacdo esquematica da balanca de McBain (adaptado de KADAM et
al., 2014)

Outro aparato usado na medida da sorcdo é a balanca de suspensdo magnetica.

Neste sistema, a amostra é suportada em um recipiente que contém um gancho que é
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sustentado por um ima (Figura 2.19). O uso de um sistema eletromagnético permite
transmitir a variacdo da massa para uma balanga externa. Com isso, é possivel realizar
testes em pressdes e temperaturas mais elevadas, além de manter separada a balanca da
atmosfera de gases ou vapores, evitando a deterioracdo da balanga por gases corrosivos.
A reprodutibilidade do sistema é de = 0,03mg, podendo ser utilizadas amostras de 0,019
a 30g (KRUGER & SADOWSKI, 2005).

A precisdo dos resultados obtidos pelos dois métodos descritos anteriormente
podem sofrer interferéncia do meio externo, como por exemplo vibragdes. Além disso,
dependendo do sistema polimero/gas, o tempo para se atingir o equilibrio e para que o
sistema se estabilize pode ser muito longo (KRUGER; SADOWSKI, 2005).

e e

L\
gas de limpeza
Nl
alimentacao
S
-
v, eﬂ
banho
termantatico I @ @
T ? i
temperatura N @_
controlada v,

Figura 2.19. Representacéo do aparato de sor¢éo magnética (adaptado de KRUGER,;
SADOWSKI, 2005).

Outro aparato usado é a microbalanga de quartzo, um aparato que mede a
variacdo da massa da amostra, a partir das caracteristicas de ressonancia de um suporte
de cristal de quartzo. Neste aparato, um fino filme de polimero é depositado em um
cristal piezoelétrico de quartzo. Esse suporte contendo o polimero é exposto a atmosfera
do vapor desejado, e sob a influéncia de uma corrente alternada, este cristal sofre uma
deformacdo, que se torna maxima na frequéncia de ressonancia. Esta frequéncia
depende da massa do suporte, de modo que o aumento da massa da amostra conduz a

uma diminuicdo da frequéncia de ressonancia do cristal (WANG et al., 1994; MIURA
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et al.,1998). Este método apresenta como grande vantagem a obtencdo de resultados
rapidos e precisos. No entanto, o polimero deve estar aderido ao suporte de quartzo na
forma de pelicula fina e para isso o polimero deve ser previamente dissolvido em um
solvente adequado. Com isso, podem ocorrer modificacdes da estrutura das cadeias
poliméricas apds a dissolucdo do polimero no solvente, podendo levar a erros
associados a plastificagdo do filme polimérico que ndo ocorreriam no polimero ndo
dissolvido (WONG et al., 1997).

2.3.2.2 Método Manométrico

Nesta técnica, a amostra de polimero é introduzida numa célula (ou camara) de
sor¢ao, com volume conhecido, e mantida sob vacuo, Figura 2.20. Em seguida, a célula
é rapidamente pressurizada, a valvula de controle da vazao de gas é fechada e a pressédo
inicial (p,) ¢ anotada. A solubilidade do gas no polimero é medida por meio do
decaimento da pressdo do gas na camara que contém o polimero durante o processo de
sorcdo. A queda de pressdo € monitorada até a pressdo de equilibrio ser atingida,

conforme mostrado na Figura 2.21.

A partir da pressdo inicial (p,) e final (pf), um balanco de massa pode ser
realizado para determinar a massa de gas que foi transferido para o polimero, e obter o
coeficiente de solubilidade do gas no polimero, como mostra a Eq. 2.34, considerando-
se a sorcdo 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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Alimentacéao

polimero

Figura 2.20. Representacdo da camara de sorcdo simples (adaptado de KOROS &

PAUL, 1976)
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Figura 2.21.Representacdo do decaimento de pressdo observado no método

manométrico.
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S _ VgéS(CNTP) _ AP -VSist 'TCNTP ) ppol .i Eq. 2.34

Vpol Py T Pente Mamostra P

onde S é o coeficiente de solubilidade do gas no polimero, Vg € 0 volume do gas
dissolvido no polimero nas condi¢bes normais de temperatura e presséo; Vyo € 0 volume
da amostra de polimero; Vsist € 0 volume da cdmara de sorcdo; Ap é a diferenca entre a
pressao inicial do sistema (po) € a pressao final de equilibrio (pr); T € a temperatura do

sistema; ppol € a densidade do polimero; Mamestra € @ Massa de amostra de polimero.

Uma desvantagem deste método sdo os erros que podem ser introduzido no
inicio do procedimento ao alimentar o gas na célula, devido as flutuacGes iniciais na
pressdo ou devido a rapida sorcdo do gas pelo polimero, fazendo com a que a leitura do
valor da pressdo inicial fique subestimada dependendo da capacidade de coletar os
dados de pressdo no sistema. Para minimizar esses efeitos, pode-se utilizar uma célula
de sor¢cdo com camara dupla (Figura 2.22), onde existem duas células, uma que contém
o polimero (célula A) e a outra que é a célula de referéncia (célula B). Neste sistema, 0
gas é alimentado, abrindo-se as valvulas v1 e v2. Imediatamente ap6s, fecham-se essas
duas valvulas e a pressdo inicial p, é aferida no transdutor de pressdo da camara de

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

vl V2

PP

Alimentacao

A —® B —®

polimero

Figura 2.22. Representacdo da célula de sorcéo de camara dupla (adaptado de KOROS
& PAUL, 1976)
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2.3.2.3 Sorcéo de mistura de gases

As técnicas de analise da sorcdo até aqui discutidas sdo principalmente
relacionadas a obtencdo do coeficiente de sor¢do de gases puros em polimeros. No
entanto, a maioria dos processos industriais de separacdo por membranas (bem como
em outras aplicacdes de polimeros) ocorrem em sistemas multicomponentes. Essas
condicdes tém forcado os pesquisadores a buscarem informaces a respeito da sorcdo de
mistura de gases em polimeros. Técnicas como a cromatografia gasosa inversa e a
sor¢céo de misturas multicomponentes monitoradas por decaimento de pressdo tém sido

utilizadas para esta finalidade.

Na cromatografia gasosa inversa, a mistura de gases é injetada, em uma vazéo
constante, na coluna contendo como fase estacionaria o polimero que compde a
membrana. O tempo de retencdo do gas na coluna é medido pelo detector e estd
diretamente relacionado a solubilidade do gés retido no polimero (FLACONNECHE et
al., 2001; GLOVER & LAU, 1983; RUFF et al.,1986). No entanto, a maioria dos
trabalhos que avaliam a sor¢cdo de mistura de gases utilizam o método manométrico de
decaimento de pressdo, devido a facilidade operacional e variabilidade das amostras

poliméricas a serem analisadas.

Os experimentos de sor¢do de misturas gases por decaimento de pressdo foram
conduzidos inicialmente por SANDERS e KOROS em 1983. O aparato construido por
esses autores é similar aquele utilizado no método manométrico de medida de sorcdo de
gases puros descrito anteriormente. A modificacdo neste caso inclui a adi¢do de mais
duas células, uma utilizada para o segundo gas da mistura binaria (camara C) e a outra
utilizada para a elaboracdo da mistura (cdmara D) a ser enviada para a cAmara contendo
o0 polimero (camara A). Outra modificacdo € a adicdo de uma linha para a amostragem

dos gases por cromatografia gasosa, Figura 2.23.

Neste experimento, apds a evacuacdo de todo o sistema, uma mistura de gases
pode ser preparada numa na camara (célula D) e em seguida expandida para outra
camara que contém o polimero. Assim como para gases puros, a queda de pressao é
monitorada até a pressdo de equilibrio ser atingida. Para determinar a concentracdo de

equilibrio, uma pequena aliquota de gas da camara contendo o polimero (célula A) deve
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ser retirada e analisada por cromatografia gasosa (SANDERS & KOROS, 1983). Com
os dados de pressdo inicial, pressédo final, fracdo molar inicial dos gases e fracdo molar
final, um balango de massa pode ser realizado para determinar o coeficiente de sorgéo

de cada um dos componentes da mistura no polimero, como mostra a Eg. 2.35.

? ?

B c
— Gis1 [P cis2 HP4—

QP Alimentagao/vacuo
A

<

polimero

<

vacuo

D ’4
' ‘ Mistura

Andlise em CG

Figura 2.23. Esquema do aparato de medida de sorcéo de mistura de gases (adaptado de
(SANDERS & KOROS, 1983)

Vi(CNTP) :APi V .TCNTP' Ppol 1 Eq. 2.35

sist

Vpol ' pf,i T- Pente M,mostra pf,i

S.:

onde S; € o coeficiente de sor¢éo do gas i, de uma mistura de n componentes, Vicnrp) € 0
volume do gas i nas CNTP, 4P; é a diferenca entre a pressdo de alimentacdo do gas i
(po,i) e a pressdo final de equilibrio, pr; Essa pressdo pode ser descrita em funcéo da
composicéo final de equilibrio do gas i, yr; obtida por cromatografia e a presséo final de

equilibrio, pr, Eq. 2.36.

Pei=VY¢iPs Eq.2.36

A maioria dos experimentos de sor¢do de mistura de gases em polimeros €
conduzida em um aparato semelhante ao construido 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 limitag&o no processo de amostragem final dos gases que pode
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comprometer os resultados de sorcdo obtidos. Ao final do teste, a retirada de uma
aliquota dos gases em equilibrio com o polimero leva a uma despressurizagdo do
sistema. Embora a maioria dos autores justifique que sdo retiradas pequenas aliquotas
de gas, essa pequena despressurizacdo leva o sistema a uma nova condicdo de equilibrio

e consequentemente a um novo valor de coeficiente de sorcao.

Identificada essa limitacdo, um dos propdsitos desta tese de doutorado foi
estudar a sor¢do de mistura de gases e para tal, projetou-se um aparato de medida da
sorcdo de mistura de gases, em que é possivel realizar a amostragem dos gases sem
perturbar a condicao de equilibrio alcangada, como podera ser melhor acompanhado no

Capitulo 3.
2.3.2.4 Cinética de sor¢ao

O estudo da sor¢do de gases permite também determinar o coeficiente de difusédo
do gas no polimero. Para isso, faz-se uma analise da quantidade de gas absorvido pelo

polimero ao longo do tempo.

Tipicamente para esse estudo, considera-se que um filme polimérico (geometria
plana), de espessura I, com concentracéo inicial de gas C, é colocado em contato com
uma atmosfera de gas com concentracdo constante C;. A solucéo da equacdo do balanco
de massa, considerando difusdo Fickiana (Eq. 2.8) para esse sistema, é descrita na Eq.
2.37 (CRANK, 1975).

—D(2n+1)>27% Eq. 2.37
41°

=1- Z(2n+1)

inf n=0

onde M, é a massa do componente penetrante na membrana no tempo t, € Mis € a massa

de penetrante quando o tempo tende ao infinito.

Outra solucdo analitica para a Eq. 2.8, nas condic¢des de contorno acima citadas,
é dada pela Eq. 2.38.
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Mt Dt vz ~1/2 = - nl Eq' 2'38
=2 — +2) (-1 "ierfc —
(IZ j " Zl( ) VDt

inf

Essa solugdo é usada para analise da cinética de sor¢cdo em tempos curtos quando

M¢Mins <0,6. Nesse caso, a Eq. 2.38 pode ser simplificada:

M, —(16Djuztl’2 Eq. 2.39
My \ 2l

inf

Essa equacdo prediz que a quantidade de penetrante solubilizado no polimero

apresenta uma dependéncia linear com t'/2

em curtos periodos de tempo. Desse modo, o
coeficiente de difusdo pode ser calculado pelo coeficiente angular dessa reta, como esta

representado na Figura 2.24.

16D 1/2
)

>
>

Jt

Figura 2.24. Representacdo do comportamento da cinética de sor¢do de um penetrante
em um filme polimérico (adaptado de CRANK, 1975)

A partir dos métodos experimentais de sorcdo é possivel, portanto, se obter
dados n&o so6 de sor¢do, mas também de difusdo; e usando a Eq. 2.10, obtém-se também

a permeabilidade do penetrante no polimero.
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2.3.3 Consideractes Acerca dos Métodos Experimentais

Com relacdo aos aparatos de permeacdo descritos anteriormente, é possivel
observar que (FELDER & HUVARD, 1980):

1) Para o estudo da permeacdo de gases puros, 0 método integral volumétrico é o mais
adequado para polimeros que apresentam permeabilidade elevada, com vazfes de
penetrante, acima de 0,3 cm*/min (CZICHOS et al., 2006 ). Nesse caso, o fluximetro de

vidro é capaz de fornecer medidas precisas de vazéo.

2) Para a medida das propriedades de transporte em polimeros que apresentam baixas
permeabilidades, o método integral manométrico é o mais indicado. No entanto,
dependendo do sistema, os experimentos sdo muito demorados. Nesse caso, recomenda-

se 0 uso de técnicas de medida da sorcao.

3) A permeacéo diferencial, ou em fluxo continuo é recomendada para a permeacgao de
gases com permeabilidades relativamente elevadas, uma vez que o acimulo de gas no
aparato em camara fechada pode causar a reducdo da forca motriz dos penetrantes,

favorecendo até mesmo uma retrodifusdo dos componentes atraveés da membrana.

4) Mesmo para a analise da permeacdo de gases puros, na permeacdo diferencial é
necessario o uso de um instrumento de medida calibrado que seja capaz de detectar o
permeado com sensibilidade na ordem de partes por milhdo ou partes por bilhdo. Nesse
sentido, o aparato integral manométrico é mais simples, ndo requer analise quimica e

pode ser usado para qualquer espécie de penetrante.

5) Para o estudo da permeacao de mistura de gases, recomenda-se 0 uso do aparato de
permeacéo diferencial, uma vez que permite monitorar continuamente a composic¢ao do
permeado usando um espectrometro de massas por exemplo. Além disso, pelo método
do time-lag é possivel calcular o coeficiente de difusdo de cada um dos componentes da

mistura.

Com relagéo aos aparatos de medida da solubilidade, destacam-se os seguintes
aspectos (FELDER & HUVARD, 1980):
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1) O teste de sorcdo fornece dados de solubilidade, diretamente a partir dos dados de
equilibrio, enquanto nos ensaios de permeacdo, a solubilidade é obtida indiretamente,

aumentando-se a probabilidade de embutir erros experimentais nos valores calculados.

2) Apenas técnicas de medida da sor¢do séo sensiveis o suficiente para se determinar
quantitativamente alteracGes no comportamento das isotermas de sorcdo, como por
exemplo, no caso de existir dupla sorcdo, ou quando ocorre plastificacdo (ou

inchamento) do polimero.

3) Para sistemas cuja taxa de permeacdo é muito lenta, no teste de sorcdo, pode-se usar
polimeros na forma de microesferas que podem alcancar a condigdo de equilibrio em
poucos minutos, ao passo que em um teste de permeagao usando filmes planos finos, o

teste pode durar semanas.

4) Para o estudo da difusdo, recomenda-se 0 aparato de medida da sor¢édo pois em casos

ndo Fickianos, a cinética pode ser de dificil interpretacdo em ensaios de permeacao.

5) O aparato de medida da sorcdo permite ensaios a pressdes mais elevadas, pois é
eliminada a possibilidade de deformagé&o, de furos ou de ruptura da membrana durante o
teste.

6) O aparato de sorcdo elimina a necessidade de se utilizar uma membrana livre de
defeitos para o estudo da permeacdo. A analise da cinética de sorcdo pode fornecer o
coeficiente de difusdo que juntamente com a solubilidade podem ser usados para

estimar a permeabilidade.

7) O ensaio de sorcdo ndo é recomendado para o estudo da permeacdo em regime
permanente e nem para sistemas cuja permeabilidade seja excepcionalmente elevada.

Nesses casos, é recomendado o uso do aparato integral de medida da permeagéo.
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2.4 SEPARACAO PROPENO/PROPANO POR MEMBRANAS DE
TRANSPORTE FACILITADO: FUNDAMENTOS E ESTADO DA ARTE

Nessa terceira parte da revisao bibliografica, buscou-se fundamentar o conceito
de separacgéo 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 acdo de agentes
transportadores. O agente transportador interage, especificamente e de modo reversivel,
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 reacdo
entre 0 componente de interesse e 0 agente complexante. Isso leva a um aumento

simultaneo, tanto da seletividade quanto do fluxo de permeado (FERRAZ et al., 2007).

O transporte facilitado torna mais eficiente a separacdo de muitas misturas
consideradas de dificil separacdo, como a separagdo parafinas/olefinas. Essa separacao
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 separagéo C3Hg/CsHg (50/50) em
membrana de polioxazolina (POZ). Pressao de alimentacdo de 30 psig e temperatura de
25°C. (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 liquidas
suportadas e membranas com transportador fixo. As membranas liquidas suportadas séo
preparadas pela impregnacdo de uma solugdo, contendo o agente transportador, nos
microporos de uma membrana, Figura 2.25. Essa solu¢do é mantida nesses microporos
por forcas capilares (FAIZ & LI, 2012) e o transporte da olefina ocorre devido a
movimentacdo do complexo agente transportador/olefina formado, através da solucéo

impregnada no sentido do maior para 0 menor potencial quimico de olefina.

A principal vantagem desse tipo de membrana é a maior solubilidade e
difusividade dos componentes de interesse numa fase liquida, comparando a um meio
solido. A sua principal desvantagem advem da manutencdo da estabilidade do sistema,
uma vez que a solugdo impregnada deve ser mantida nos poros, fatores como a
temperatura e pressao devem ser controlados a fim de evitar a evaporagdo ou remocao
da solucdo contendo o agente transportador. Isso dificulta a sua aplicacdo industrial e,
por isso, a atencdo esta voltada para a utilizacdo de membranas com transportadores

fixos para realizar a separacéo olefinas/parafinas (FAIZ & LI, 2012).

[2°06° o0 0 oo 2 ®e® oo %eee 2

-
Membrana MTF contendo AgNO, nos
Microporosa poros

Solugdo com o agente
transportador, ex. AgNO;

Figura 2.25. llustracdo do preparo das membranas liquidas suportadas (adaptada de
FAIZ & LI, 2012)

As membranas eletroliticas solidas ou membranas com transportadores fixos sao
aquelas em que o agente transportador estd dissolvido na matriz polimérica. O
desenvolvimento desse tipo de membrana foi proposto na década de 80 como uma

alternativa as membranas liquidas, na tentativa de contornar a sua baixa estabilidade.

Nas membranas de transportadores fixos, o agente transportador € disperso ou
solubilizado no polimero matriz. Se for um sal, ele se dissocia em anions e cétions. Os
cations e anions interagem com a cadeia polimérica, onde devem se fixar. O polimero
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utilizado para essa finalidade deve apresentar mobilidade segmental suficiente para que
um sitio 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 0 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 € o0 mecanismo de saltos, no
qual a olefina reage com o agente transportador em um determinado sitio da cadeia e
entdo “salta” para outro sitio transportador que ainda ndo reagiu. Nesse mecanismo,
primeiramente um sal metélico, nitrato de prata, por exemplo, é dissolvido na matriz
polimérica. O sal se dissocia em ions Ag* e NOs". Os ions Ag* tendem a formar novas
ligagBes com atomos do polimero que possam doar elétrons para estabilizar o ion Ag”,
formando um sitio ativo. Em seguida, a molécula permeante (olefina) reage com o sitio
e, devido a mobilidade segmental do polimero, suas cadeias sdo rearranjadas e quando
dois sitios reativos se tornam proximos o suficiente, ocorre a transferéncia da olefina
entre eles devido ao gradiente de potencial quimico entre a alimentagdo e o permeado.
Um novo rearranjo configuracional une outros dois sitios 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 sor¢do, Noble propds que o transporte do soluto,
através da membrana de transporte facilitado contendo transportador fixo, ocorre por
diferentes mecanismos de acordo com a regido considerada na membrana. Desse modo,
ele descreve o fluxo total de soluto através da membrana como uma contribuicdo da

sor¢éo e da difusdo nessas diferentes regides da membrana, como mostra a Eg. 2.40.

dC
J= [DDD + DDH (- 0)] dXD

C dC
—| Dy + Dy + Dy - =2 |- —H Eq. 2.40
|: HH HD DH CT :| dX

onde Dyy € a difusdo da olefina que ocorre entre os sitios de agente transportador; Dpy

é o salto difusional que ocorre entre uma regido livre de agente complexante e um sitio;
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Dup é o0 salto entre um sitio e uma regido livre de agente complexante; Dpp é 0
transporte difusivo passivo; Cp € a concentragdo de olefina livre na matriz polimérica;
Cy é a concentracgdo de soluto adsorvido nos sitios ativos, formando o complexo soluto-
transportador; ¢ € a fracdo de sitios ocupados, que € a razdo entre Cy e a concentracéo
total C+. Segundo Noble, a concentracdo Cy pode ser estimada a partir da isoterma de
Langmuir, pressupondo-se que a reacdo de complexacdo seja capaz de atingir o
equilibrio (NOBLE, 1990, 1991, 1992). O modelo de Noble oferece uma viséo
detalhada do transporte do soluto atraves de uma matriz polimérica que contém
transportador fixo. No entanto, o numero de pardmetros a ser estimado é elevado,

dificultando a sua aplicacgdo pratica.

s olefina
Ay parafina
VV\/ cadeia polimérica
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Figura 2.26. Representacao do transporte através de uma MTF com transportador fixo.
2.4.1 Interagdes presentes nas MTF

A possibilidade de um metal atuar como agente transportador depende da

intensidade da reacdo de complexagdo 7 entre a olefina e o agente transportador
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metalico. As moléculas de olefina doam elétrons 7 do orbital ocupado 2p para o orbital
vazio do ion transportador para formar ligagdes o; a0 mesmo tempo 0S elétrons do
orbital d do ion transportador sio transferidos para o orbital antiligante vazio n*-2p da
olefina, Figura 2.27. (SAKAKI, 1973; MUHS & WEISS, 1962; KIM et al., 2004b). A
intensidade e a magnitude desta complexacdo sdo determinadas por varios fatores,
dentre os quais se destacam: a interacdo entre o agente transportador e a olefina; a
interacdo ion transportador- anion do sal usado e a interacdo ion transportador/matriz

polimérica.

s-orbital i \ / _---._ d-orbital

-4 _t._C ::,_:_QK
\Ag |
4 C

w*-orbital

Figura 2.27. Representacdo esquematica da complexacdo Ag" - olefina (FERRAZ et al.,
2007).

2.4.1.1 Interacdo agente transportador- olefina

Sabe-se que os metais que apresentam elevada eletronegatividade, atraem mais
os elétrons para si e levam a ligacdes mais fortes. Entretanto, se a eletronegatividade do
metal é extremamente elevada, 0 metal ndo é adequado para ser usado como agente
transportador devido a reacdo de complexacdo ndo ser suficientemente reversivel. Por
outro lado, se a eletronegatividade € muito baixa, 0 metal se torna impraticavel para ser
utilizado como agente carreador devido a fraca interacdo com a olefina. Para reacdes
reversiveis, a faixa preferivel de eletronegatividade dos metais de transicdo esta entre
1,6 e 2,3 (KANG et al., 2001).

2.4.1.2 Interag&o entre o ion transportador e seu contra ion

A interagdo existente entre o ion transportador e seu contra ion deve ser
controlada para que o transporte ocorra de maneira eficiente. Metais com baixa energia
de rede séo preferiveis, pois isto evita que o &nion forme ligacGes fortes com o cétion, o
que favorece a interacdo olefina/agente transportador. Energias de rede abaixo de

1.000 kJ mol™ s&o recomendadas para o transporte facilitado, como é o caso do sal
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triflato de prata AgCF3;SOs3, usado nos experimentos desta tese, que possui energia de
rede de 719 KJ mol™ (KANG et al., 2001).

2.4.1.3 Interacdo entre o transportador e a matriz polimérica

A estabilidade da solvatacdo do ion transportador depende da polaridade do
polimero. Um polimero com elevada polaridade aumenta a interagdo com o ion
transportador e melhora a estabilidade da solvatacdo. A magnitude da polaridade do
polimero pode ser expressa em termos de sua constante dielétrica (& temperatura
ambiente). Polimeros que possuem constante dielétrica acima de 2,7 tém grande chance
de atuarem como matriz para membranas eletroliticas no transporte facilitado. No
entanto, polimeros com polaridade muito elevada cooperam para a indesejavel reducédo

dos ions prata, que leva a perda de seletividade da membrana (KANG et al., 2001).
2.4.2 Estado da arte em MTF contendo prata como agente transportador

A separacdo de olefinas/parafinas usando um polieletrolito contendo ions de
prata foi introduzida primeiramente por PINNAU, TOY e CASILLAS em 1997 e se
desenvolveu, nos anos seguintes, com a publicacdo de varios 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 condicdes
de sintese e materiais para a producdo de MTF que sejam estaveis por longos periodos

de uso e viabilizem uma eficiente separacao propeno/propano.

Em 1999, o laboratério de membranas (PAM) na UFRJ/COPPE iniciou 0s
estudos da separacdo propeno/propano por meio das membranas de transporte
facilitado. Utilizando poliuretano (PU) como matriz polimérica, DUARTE (2003)
realizou um sistematico estudo de polieletrélitos 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 nanoparticulas de prata como agente transportador
(PUAQ), que apresenta notavel melhoria, tanto da permeabilidade quanto na seletividade

e se destaca por manter-se estavel por longos periodos de uso.
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Ap0s esse breve panorama que, de modo geral, situa historicamente os avangos
das MTF na separagdo propeno/propano, serdo 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 limitacGes desses materiais e as alternativas utilizadas

pelos autores para supera-las.

KIM e colaboradores (2002a) estudaram o efeito da concentracdo de diferentes
sais de prata na permeabilidade do propeno e do propano em membrana de POZ. Os
autores observaram que o aumento da concentragdo de sal de prata (triflato de prata,
tetrafluorborato de prata ou perclorato de prata) causou, inicialmente, uma reducdo na
distdncia entre as cadeias (d- spacing) devido a formacdo de uma rede de ligacdes
coordenadas entre o ion transportador e as cadeias de polimero. No entanto, em
composicdes molares acima de 0,25 de sal de prata, 0 espagamento entre as cadeias
aumenta, 0 que segundo os autores esta associado as repulsdes eletrostaticas entre 0s

anions livres, como pode ser observado na Figura 2.28.

12

—e— AgCF3S0;
—O— AgBF4
—a— AgClO4

Bragg d-spacing (A)
© =) =

00 01 02 03 04 05
fra¢ao molar de prata

Figura 2.28. Relagéo entre a fragdo 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, atraves da Tabela 2.3 que a
adicdo de 25% de agente transportador a uma membrana de polivinilpirrolidona eleva a
permeancia do propeno de 0,032 GPU para 1,0 GPU e a seletividade aumenta de 1,0
para 80. Pode-se observar também que o0 aumento da concentragdo 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 espagamento entre as cadeias, devido as repulsdes
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eletrostaticas entre os anions livres, ocorre uma reducdo da seletividade ideal com o

aumento da concentracgdo de Ag”, chegando a 11 para uma concentracdo de Ag* de 0,75.

Tabela 2.3. Permeéncia do C3Hg e do CsHg em membrana de PVP, contendo AgCF3;SOs
como agente transportador (KIM et al., 2002b)

Permeancia (GPU) Seletividade
Fracdo molar de Ag"
Cs3Hs CsHe OLC3H6/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 concentragdo 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: 0
triflato de prata, AgCF3SO3; (20% m/m), e o hexafluorantimoniato de prata, AgSbFg
(20% m/m), em matriz polimérica de poliuretano. A Tabela 2.4 mostra que a presenca
dos sais de prata causam um aumento consideravel na seletividade ideal do sistema. Os
autores observaram também que a membrana de PU/AgCF3;SO3 apresentou maiores
permeabilidade e seletividade, comparado ao AgSbFs. Isso esta associado ao tamanho
do contra-ions triflato, CF3SO3, que é um anion maior que o hexafluorantimoniato,
SbFs. O uso de contra-ions volumosos favorece a solvatacdo do sal na membrana, isso
torna o fon Ag" mais disponivel para interagir com as moléculas de propeno. Esse
resultado foi confirmado pelo ensaio de condutividade idnica, em que o sal triflato de
prata apresentou condutividade maior que o sal AgSbFs (Figura 2.29), o que fornece
fortes indicios 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: 25°C e presséo de alimentacdo: 2 bar (DUARTE, 2003)

Permeabilidade (Barrer)

Membrana Olideal C3H6/C3HS
Propeno Propano
PU puro 1915 91,6 2,10
PU/AQCF5SOs (20% wiw)  188,1 18,0 10,4
PU/AgSbFs (20% wiw) 50,10 7,70 6,50
18
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Figura 2.29. Condutividade i6nica em atmosfera de propeno para as membranas
contendo AgCF3SO3 e AgSbFs (DUARTE, 2003).

Outro aspecto que muitos autores avaliam € o tipo de polimero a ser usado como

polieletrdlito nas MTFs. De modo geral, na constituicdo de um polieletrélito, o polimero

deve apresentar heteroatomos (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 formacdo de ligacdes coordenadas com os ions prata. A

melhor configuracdo matriz/sal de prata € aquela na qual a interacdo entre a matriz

polimérica e os ions prata seja fraca o suficiente para permitir que a prata forme um

complexo com a olefina. Se a interacdo entre o polimero e o ion prata for muito forte, a

olefina ndo podera ser transportada, pois todos os sitios do agente transportador estardo

ocupados pelo polimero. Além disso, essa elevada interacio polimero/Ag” pode

contribuir para uma das principais deficiéncias das membranas de transporte facilitado
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contendo sais de prata, a reducdo dos ions prata a prata metalica. Isso decorre mediante
a exposicdo da membrana a luz e pela acdo de algum agente redutor presente no
sistema. Isso leva ao escurecimento da membrana e a perda da estabilidade mecanica,
tornando-as quebradicas 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)

i
(A)

Figura 2.30. Fotografia de uma membrana que sofreu degradacdo apés a reducédo dos
ions 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) Permeabil_idade de propeno na Seletividade da mistura
mistura (GPU) (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 tém utilizado

aditivos, como aminoacidos e agentes plastificantes para evitar a reducéo da prata, bem

62



Parte 111: estado da arte da separacdo de C3 por membranas de transporte facilitado

como para diminuir a interacdo entre o ion prata e seu contra-ion e aumentar a
complexacdo da prata com a olefina (KANG et al., 2003, 2005; JOSE et al., 2001,
2002). No entanto, o que se observa na literatura € que o uso desses aditivos aumenta o
grau de complexidade do controle necessario na sintese para que o desempenho da
membrana melhore e se mantenha por longos periodos de tempo. Além disso, 0 uso

desses aditivos elevaria o custo de produgdo dessas membranas.
2.4.2.1 Uso de nanoparticulas 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 reducdo dos ions prata. No entanto, esse valor se manteve constante por cerca
de 150h, ndo ocorrendo a degradacdo da membrana. Os autores observaram que ao
longo desse periodo houve o crescimento de nanoparticulas 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 periodo de uso, dando indicios de

melhora na estabilidade da membrana devido a formacdo de nanoparticulas 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 nanoparticulas de prata. Como se pode
observar na Tabela 2.6, a permeabilidade e a seletividade das membranas contendo
nanoparticulas de prata, embora menores, se mantiveram constantes por até 14 dias,

enquanto na membrana contendo os fons Ag*, a seletividade se reduziu bruscamente.
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Tabela 2.6. Desempenho das membranas de polioxazolina (POZ) contendo Ag* e

contendo nanoparticula de prata (KANG et al., 2009)

POZ/Ag" POZ/ NPsAg
o epopmons SO enony St
mistura (GPU) mistura (GPU)
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

Nanoparticulas metalicas apresentam propriedades que dependem do tamanho e
da forma da particula. Estas propriedades sdo de grande interesse em areas como: a
catélise, a eletrdnica e em atividade antibacterioldgica. O controle do tamanho e da
distribuicdo de tamanho destas nanoparticulas é uma importante ferramenta na obtencéao
das propriedades desejadas. O método de sintese, 0 uso de agentes redutores e agentes
estabilizantes sdo varidveis utilizadas para controlar tanto o tamanho quanto a
distribuicdo dessas nanoparticulas (YEO et al., 2003, ZHANG et al., 2004, 2006).

Para que as nanoparticulas de prata atuem como agentes transportadores de
olefinas, a sua superficie deve apresentar cargas parciais positivas (Figura 2.31). O
ajuste do tamanho das nanoparticulas, da forma e do meio que as circundam, controlam
a intensidade da energia de ligacdo das olefinas com a superficie das nanoparticulas
(KANG et al. 2007; 2008; CHAE et al. 2011). POZUN e colaboradores (2011)
buscaram identificar as propriedades das nanoparticulas de prata que contribuem para
sua singularidade ao serem usadas em membranas na separacdo olefina/parafina. Estes
autores realizaram estudos teoricos avaliando a quimisorcdo das olefinas nas
nanoparticulas de diferentes metais, de diferentes tamanhos, usando simulagdo
computacional. Segundo estes autores, o aumento do tamanho da particula causa

aumento da area superficial total das faces e permitem um estado de melhor
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deslocalizacdo da carga parcial positiva, tornando a quimisorcéo entre a olefina e a
nanoparticula mais fraca, como mostra a Tabela 2.7 em que pequenas nanoparticulas

ligam-se mais fortemente a molécula de eteno.

Propeno

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

-
-
-

5 a100nm

Figura 2.31. Esquema da ligacdo formada entre a olefina e a nanoparticula de prata

Tabela 2.7. Energia de ligacdo (eV) com o eteno na face 111 de nanoparticula de
diferentes metais formado por 38, 79 e 140 atomos (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 @ 0,25 0,10

a- a particula ficou deformada

Ainda na Tabela 2.7, comparado a outros metais, as nanoparticulas de prata
apresentam valores de quimisorcdo menores que 0,05. Modelos analiticos tém
demonstrado que valores de quimisorcdo baixos sdo preferiveis em membranas e que a
quantidade de area superficial ativa é um fator crucial, pois favorece a ocorréncia do
transporte da olefina entre os sitios de modo reversivel, ndo permitindo que a olefina
fique "presa" a nanoparticula de prata. Deste modo, as membranas contendo
nanoparticulas de prata sdo preferiveis as de outros metais de transi¢éo. Este resultado
indica que a seletividade encontrada nas nanoparticulas de prata é originada da
formagéo de sitios de ligacbes sub coordenadas entre a prata e a olefina. (POZUN &
HENKELMAN, 2010).
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Vaérias técnicas podem ser utilizadas para a obtencéo das nanoparticulas de prata,
e 0 esquema abaixo mostra, de maneira resumida, as trés técnicas mais empregadas na
obtencdo das mesmas. A primeira é a reducdo do fon Ag® por agentes redutores como
borohidretos, citratos e ascorbatos. Essa técnica leva usualmente a formacdo de
aglomerados de particulas ou a particulas de prata muito grandes, sendo necessario o
uso de agentes estabilizadores como o polivinilpirrolidona (PVP) ou polietilenoglicol
(PEG) para melhorar a dispersdo das nanoparticulas. Outro método é a sintese de
nanoparticula de prata em miniemuls3o, onde a reducdo dos fons Ag® é controlada pela
interface. Por esse método obtém-se particulas com tamanhos mais controlados, no
entanto o uso de uma grande quantidade de solvente e surfactante, e a necessidade de
um processo de purificacdo elevam o custo da obtencdo desse material. A técnica que
mais se destaca por apresentar melhores resultados é a fotoredugdo dos fons Ag*
utilizando irradiacdo ultravioleta visivel (UVvis), esta técnica permite a formacdo de
nanoparticulas menores (KHOLOUD et al., 2010).

Agentes redutores:

Borohidretos, > | aglomerados ou grandes S estabilizantes
citratos, ascorbatos particulas de prata PVP, PEG e

etc... aceptores de e-

Formagido de Uso de Agentes

Microemulséao i Uso de grande

Sintese de AgNPS FOP:':a?ﬁC' de quantit
Redugio em duas fases: a 5 SRERE 5 y
Qu im(i}ca redugéo é tamanhos Sohve
controlada pela controlados suffact
elevam o custo

interface

Fotoredugio de sais Favorece a formagéo As propri edi}des
de prata utilizando de particulas 5 das NPs sdo
UV (in situ) menores fungéo do tempo

de exposigéo

Figura 2.32. Resumos das técnicas empregadas na obtencdo das nanoparticulas de prata

KIM e colaboradores (2006) avaliaram o efeito da matriz polimérica na taxa de
reducdo por UVvis dos ions prata. Os autores analisaram trés polimeros diferentes: o
polivinilpirrolidona (PVP), o poli(vinil metil cetona) (PVMK) e o polimetilmetacrilato
(PMMA) e usaram o sal AgBF, como precursor na formacdo das nanoparticulas de
prata. Por meio de espectroscopia UV e microscopia de transmissdo, 0s autores

observaram que a taxa de reducdo do ion Ag" para nanoparticula de Ag, seguiu a
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seguinte ordem PVP > PVMK > PMMA. O tamanho e a distribuicdo de tamanho das
particulas mostrou a ordem inversa, como pode ser observado na Figura 2.33. Isso
ocorre porque a forca de interacdo entre os ions de prata e 0s polimeros seguiu a mesma
ordem (PVP > PVMK > PMMA) e a forca de interacdo entre os ions de prata e seus
contraions exibiram a ordem inversa. A forte interacdo entre os ions prata e 0s
contraions limita a abordagem do atomo de oxigénio da carbonila do polimero com a
prata, o que resulta em uma menor taxa de formacgdo de nanoparticulas de prata. Além
disso, a forte interacdo entre o polimero e os ions de prata ird levar a uma fraca
interacdo entre 0s ions prata e 0s seus contraions, resultando numa maior concentracao
de fons prata livres, tal como foi verificado pelos autores por espectroscopia. fons prata
livres, que incluem ions livres, pares de ions, e agregados idnicos de ordem superior,
sdo mais facilmente convertidas em nanoparticulas menores e monodispersa
(PASTORIZA,1999). Deste modo, o complexo com PVP que contém uma maior
concentracdo de ions de prata livres produz as menores nanoparticulas de prata e uma
distribuicéo de tamanho de particulas mais estreita.

(a) PVP/AgBF,

K2
Distribuicdo (%)

o 104

0 5 10 15 20
Diametro das particulas (nm)
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Figura 2.33. Micrografia de microscopia eletronica de transmisséo e distribuicdo do
tamanho das particulas de prata formadas para diferentes polimeros (adaptado de KIM
et al., 2006).

KANG e KANG (2011) estudaram o desempenho da separagdo propeno/propeno
por transporte facilitado utilizando nanoparticulas de prata estabilizadas por
polivinilpirrolidona (PVP) reticulada. As nanoparticulas de prata foram preparadas pela
reducdo dos ion prata, usando o sal AgNO3, e PVP como estabilizante. A solucdo foi
irradiada com raios v, que promoveram a reducdo dos fons Ag™ a prata metalica Ag°®. Em

seguida, a solugdo contendo Ag° foi misturada a solucdo polimérica (POZ) e espalhadas
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em suporte microporoso de polissulfona. E possivel observar na micrografia de
transmissao (Figura 2.34) que as nanoparticulas de prata estdo dispersas uniformemente
e ndo ha agregacdo de particulas. A Figura 2.35 mostra a seletividade e a
permeabilidade da mistura propeno/propano por longos periodos de uso. Observa-se que
a seletividade alcancada 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 acdo das nanoparticulas de prata, isto €, pela interacdo do propileno com a
superficie das nanoparticulas de prata, uma vez que a seletividade para as membranas de
POZ pura foi proximo de 1 para a mesma separacdo. Além disso, a membrana manteve

seu desempenho por até 14 dias.

Figura 2.34: Micrografia de microscopia eletronica de transmisséo das nanoparticulas
de prata em matriz de PVP (0,53:0,47) (PVP:Ag) (KANG & KANG, 2011)
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Figura 2.35:Comportamento da seletividade (a) e da permeéncia ao (b) longo do tempo
(KANG & KANG, 2011)

69



Parte 111: estado da arte da separacdo de C3 por membranas de transporte facilitado

O mecanismo de protecdo das nanoparticulas de prata por PVP utilizado pelos
autores supracitados estd descrito no trabalho de ZHANG e colaboradores (1996) que
mostram que a estabilizacdo das nanoparticulas passa por trés etapas, como mostra a
Figura 2.36. A primeira é a doacdo de par de elétrons do oxigénio e do nitrogénio para
os orbitais do ion prata e a formagio do complexo coordenado dos ions Ag*/ PVP. Em
seguida, o PVP promove a nucleacdo da prata metalica, uma vez que o complexo ion
Ag’/PVP formado é mais facilmente reduzido a Ag® que os ions Ag® puro. Na terceira
etapa, 0 PVP atua evitando a aglomeracdo das particulas de Ag° como resultado do
impedimento estérico que o PVP exerce. No entanto, segundo estes mesmos autores, 0
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.

[CH;—CH] ICH;—CH] (CH;—CH] [CH;—CH]
AT
N O+2Ag —— N._ 20 + N.__O:Ag:0, _N.
, T Y [T ]
[CH;—CH] [CH;—CH] [CH;—CH] [CH;—CH] [CH7—CH)] [CH7—CH]
|_1Ag+i ‘ |_1Ag: ‘

|
/1\: .0+ N _OAgH0 N + e /,l\: 20+ ,N\V,,OiAg: O%/N\

Figura 2.36: Reacdes de complexacdo Ag'/PVP (ZHANG et al., 1996).
2.4.2.2 Uso de poliuretano como matriz de membranas de transporte facilitado

Os poliuretanos constituem uma familia de polimeros que apresentam a funcgéo
uretana, com uma estrutura segmentada, originada da reacdo de um isocianato (di ou
polifuncional) responsavel pela rigidez do material, de um poliol responsével pela
flexibilidade e de outros reagentes como extensores de cadeia e agentes de cura (Figura
2.37). O poliuretano apresenta uma excelente capacidade de quelacdo com as
nanoparticulas de prata devido a presenca, tanto de um atomo de oxigénio carbonilico
quanto atomos de nitrogénio da amina no segmento rigido, o que sugere 0 uso potencial
do PU como matriz para o crescimento de nanoparticulas de prata para serem usadas nas
MTFs, sem a necessidade de aditivos para evitar a agregacao das particulas (CIOBANU
et al., 2010).
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HO (CH2),OH + OCN=R=NCO + HO ~"""0H

Extensor de cadeia Di-isocianato Poliol

:

0 o IO 9
NHONA C\0/ Hz}“\ Wi N ‘oA
Segmento rigido Segmento flexivel

Figura 2.37. Reacéo de producéo de poliuretano elastomérico (TPU)

POLLO (2008) sintetizou membranas contendo nanoparticulas de prata
produzidas in situ a partir da solugdo polimérica de PU contendo o sal triflato de prata
(AgCF3SO3) como precursor. Nesse trabalho, o sal AgCF3SO;3 foi solubilizado e
adicionado a uma solucdo de poliuretano (PU). Em seguida, a mistura foi espalhada
sobre um suporte poroso de Nylon e posteriormente, os fons Ag* foram reduzidos a Ag°
por irradiacdo de raios UV. Com isso, as nanoparticulas de Ag® 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 concentragdes de sal
de prata de 35% m/m (MNp_insitu35) e 55% m/m (MNp_insitu55). Foram avaliadas a
permeacdo de propeno e propano puros € a sua seletividade ideal, na pressdo de
alimentacdo de 4 bar e na temperatura de 25 °C. Observa-se na Tabela 2.8 que tanto a
permeabilidade quanto a seletividade ao propeno aumentaram significativamente com a
concentragdo 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
nanoparticulas de prata a 4 bar e 25°C (POLLO, 2008)

Permeabilidade (GPU) Seletividade
Membrana
Propeno Propano Propeno/Propano
Ny PU-2 0,052 0,025 2,1
MNp_insitu35 1,15 <0,01% >115
MNp_insitu55 4,02 <0,01% >402

a Permeabilidade ao propano é menor que 0,01 GPU, limite de deteccdo do equipamento de medida
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Os ensaios de permeabilidade e seletividade de longa duracéo, 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 eletrénica de varredura, observou-se
que as nanoparticulas produzidas estavam na ordem de 50 nm e apresentaram boa

dispersdo, como pode ser visto na Figura 2.39.
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Figura 2.38. Valores de permeabilidade ao propeno e propano(A) e seletividade ideal

Tempo (hs)

(B) nos testes de longa duragcdo da membrana com 55% de prata (AP = 4bar e
T =25°C). (POLLO, 2008)

PPE/UFRJ
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Figura 2.39: MEV da superficie da membrana de PU contendo nanoparticula 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 plastificacdo de membranas de transporte facilitado

Além do problema da perda de desempenho e estabilidade das membranas de
transporte facilitado devido a reducdo dos ions prata, outro aspecto limita atualmente o
uso dessas membranas industrialmente, devido ao fendmeno da plastificagdo. A
plastificacdo se caracteriza pela solubilizacdo parcial da matriz polimérica na presenca
do penetrante, devido a forte interacdo 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 sé pode ser observada quando se avalia
a seletividade da membrana em experimentos de permeacdo envolvendo mistura de
gases, em que a seletividade real (razdo das composi¢fes dos componentes no permeado
e na alimentacdo (Eq. 2.2) difere da ideal, estimada pela razdo das permeabilidades dos

gases puros (Eq. 2.11).

A Figura 2.40 mostra as correlagOes seletividade vs permeabilidade (GPU) com
dados coletados de alguns dos trabalhos desenvolvidos nos Ultimos anos na area de
MTF contendo transportadores fixos para a separacdo propano/propeno. Fez-se uma
analise 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 proximas a 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 o0s 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 reducdo no limite superior da seletividade

esta associada ao fendmeno de plastificagéo.
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Figura 2.40. Correlacdo 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 plastificacdo

observado no transporte facilitado de propeno em mistura propeno/propano, utilizando

os sais AgBF; e AgCF3;SO3; em matriz de polioxazolina (POZ). Na Figura 2.41, é

possivel observar que para 10% de propeno na alimentacao, a seletividade do propeno é
240 para a membrana de POZ/AgBF, e 105 para POZ/AgCF3;SO3;. Aumentando a

composigdo de propeno, nota-se uma brusca reducdo da seletividade do sistema,

associada a uma grande queda na temperatura de transicdo vitrea, como pode ser visto

na Figura 2.42, pela andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC), realizado

em atmosfera de propeno. Esses resultados mostram que o aumento da concentracao de

propeno causou um inchamento do polimero. A consequéncia é a maior mobilidade

segmental das cadeias poliméricas (reducdo da Tg) e aumento da permeabilidade tanto

do propeno, quanto do propano, causando a reducéo da seletividade das membranas.

Seletividade ao propano am mistura C
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Figura 2.41. Seletividade real vs concentracao de propeno na alimentacao 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 o0 aumento
pressédo de propeno (adaptado de KO, 2009).

O fenbmeno da plastificacdo foi relatado também por POLLO (2008) nas
membranas de PU contendo nanoparticulas de prata, em concentrac@es de 35 e 55%. Como
pode ser observada nas Figuras 2.43 (a) e (b), a permeabilidade do propeno aumenta com a
pressdo de propeno da alimentagdo. Nesse trabalho, observa-se também que a
permeabilidade diminui com o aumento da temperatura e que esta queda na permeabilidade
€ mais acentuada para as pressdes mais elevadas. Este comportamento é tipico da
permeacao de vapores em membranas elastoméricas, onde a etapa de sor¢do é dominante. O
propeno sorvido na membrana faz a matriz inchar resultando em um aumento tanto da
solubilidade quanto da difusividade. Dois fendbmenos podem ser observados: (i) aumento da
solubilidade com a pressao; (ii) decréscimo da solubilidade com o aumento da temperatura
(SHI et al., 2006). Neste caso, a diminuicdo da solubilidade ndo foi compensada pelo
aumento da difusividade com o aumento da temperatura, resultando na queda da
permeabilidade. E possivel que a reducdo na mobilidade segmental devido & presenca de
NPs torne a difusividade pouco sensivel a temperatura na faixa estudada e, portanto, apenas
modificagdes no processo de sor¢do determinariam a tendéncia do comportamento da

permeabilidade com o aumento da temperatura.
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Figura 2.43.Variacdo da permeabilidade ao propeno puro em fungdo da temperatura
para a membrana com 35% de NPs Ag (a) e com 55% de NPS Ag (b) em diferentes
pressdes (POLLO, 2008)

77



Parte 111: estado da arte da separacdo de C3 por membranas de transporte facilitado

2.4.3 Consideracdes acerca das MFT usadas na separacao de Cgs

A revisao bibliogréafica realizada revelou que existem dois grandes desafios a
serem superados para que as MTF sejam aplicadas industrialmente: a baixa estabilidade
dessas membranas por longos periodos de uso, devido a reducdo dos ions prata a prata

metalica, e a reducdo da seletividade associado ao efeito de plastificacao.

Para superar o primeiro desafio os autores tém buscado a melhor combinacao
entre os componentes: polimero, sais de prata e aditivos. As nanoparticulas de prata,
usadas como agentes carreadores, tém se mostrado a melhor alternativa na busca pelo

aumento da estabilidade da membrana.

Entretanto, o problema da plastificacdo ainda é recorrente em muitos sistemas, e
a solucdo deste problema pressupbe um estudo mais profundo a respeito dos
mecanismos de transferéncia de massa e das interacdes presentes nesses sistemas. N&o
foram encontrados, por exemplo, estudos que avaliem separadamente a solubilidade da
mistura propeno/propano em MTFs e como esta etapa influencia na permeagdo dos
gases. Desse modo, essa revisao bibliografica norteou os objetivos desta tese de

doutorado, de modo a contribuir para superar as limitacdes ainda existentes nessa area.
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Capitulo 3 - Concepcéao e Dimensionamento
do Sistema Dinamico de Sorcao de Mistura

de Gases
3.1 INTRODUCAO

O estado da arte da separagdo 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 fendmeno da
plastificacdo é responsavel pela reducao do limite superior de seletividade de 7.000 para
cerca de 130. O conhecimento da sor¢éo dos constituintes presentes na mistura de gases
nas MTFs se torna necessario para correlacionar essa dependéncia das permeabilidades
dos componentes da mistura com a dos componentes puros. Os dados de sor¢do de
misturas fornecem também informacgfes valiosas quanto as interpretacdes fisicas,
frequentemente propostas para explicar 0 comportamento das isotermas a partir

daquelas dos gases puros em membranas poliméricas.

Este capitulo, portanto, descreve a concepcdo de um aparato, projetado e
montado no Laboratério de Processos de Separacdo com Membranas (PAM) da
COPPE/UFRJ, visando avaliar a solubilidade de mistura de gases a partir da qual sera
possivel obter informacdes relativas a solubilidade de todos os componentes (gases e/ou

vapores) na membrana.

Do ponto de vista operacional, a unidade de sor¢do construida possui duas
caracteristicas que a distingue dos equipamentos de medida de sorcdo de misturas
multicomponentes apresentados na literatura (SANDERS & KOROQOS, 1983; SANDERS
et al., 1984). A primeira é a capacidade de se coletar amostras dos gases sem causar
perturbacdo na pressao do sistema que contém a membrana. Desse modo, a amostragem
dos gases ndo altera a condicédo de equilibrio dos gases na membrana ao final do teste, o
gue minimiza os erros na medida da solubilidade. A segunda caracteristica esta

relacionada & homogeneizagdo mais permanente possivel da mistura gasosa em contato
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com a membrana. O sistema é dotado de um sifdo térmico, um mecanismo que pode ser
acionado a fim de promover a circulagdo dos gases dentro do sistema gracas a diferenca
de temperatura. Com isso, a medida da composicdo dos gases se torna mais precisa no
inicio da sor¢do, garantindo que a membrana mantenha o contato com uma atmosfera de

gas mais homogeénea.

Na primeira parte deste capitulo, é apresentado o dimensionamento do sistema
de sorc¢éo, tendo por base os dados de solubilidade dos gases puros, obtidos previamente
em uma unidade de sor¢do para gases puros que ja& se encontrava montada no
laboratério. Em seguida, comenta-se a estratégia de operacdo e o0 mecanismo de

funcionamento da unidade.

A Ultima secéo deste capitulo contém os resultados dos testes preliminares que
foram realizados, para verificar a viabilidade da estratégia operacional, e para validar a
precisdo da célula projetada. A validacdo da unidade foi realizada comparando-se a
sor¢do e as propriedades de transporte obtidas na nova célula, com outros aparatos
experimentais disponiveis no laboratdrio, como: a célula de sor¢céo para gases puros e as
células de permeacdo 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 CO, e CH,4 puros e em mistura e membrana de PDMS.
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3.2 DIMENSIONAMENTO DA CELULA E PROCEDIMENTO
OPERACIONAL

Para a construcdo da unidade de sorcdo, fez-se uma andlise quantitativa prévia
dos fatores mais criticos que constituem a célula a ser projetada, em particular: o
tamanho da célula de sorcdo, a massa de amostra de membrana a ser utilizada e a
sensibilidade do processo de amostragem dos gases para determinacdo da composi¢do

final de equilibrio.
3.2.1 Projeto do equipamento

Como parte da concepcdo do dispositivo de medicdo da solubilidade em mistura
de gases, é necessario determinar o tamanho relativo teérico da amostra de membrana
que ird produzir certa queda de pressdao devido a sor¢do. Este pardmetro € importante
pois, se 0 tamanho da amostra for muito pequeno, a queda de pressao pode ser muito
pequena, de modo que o transdutor de pressdo pode nao ser capaz de fazer a leitura

correta da queda de presséo, observada entre o estado inicial e final da sorcdo.

Para efetuar esse célculo, considerou-se que uma amostra de polimero com um
volume V, (cm®) foi colocada em uma camara de sorgdo com volume interno V. (cm®),
a uma temperatura T (K) e pressdo P; (bar), como mostra a Figura 3.1. Utilizando a
equacdo dos gases ideais, a quantidade de gas n; (kmol) que ocupa o volume

remanescente da camara antes da sor¢éo se iniciar pode ser calculado pela Eqg. 3.1,

P P2

Ve Sorcio Ve

) VP(P1)=Vp(P2)
Vp (P1)

Figura 3.1 llustracdo do processo de sorcéo
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RV -V,) Eq. 3.1

n
! RT

Considerando-se que o polimero ndo sofre inchamento significativo durante o
processo de sor¢do, ou seja, 0 seu volume se mantém constante, a pressdo P, apds a

sorcdo pode ser determinada pela Eq. 3.2.

(nl_ns)RT Eq 3.2
p, = M —NJRT
V.-V,

onde ngé o0 numero de moles de gas sorvido no polimero, escrito como:

= Spr Eq. 3.3
M

onde s é a solubilidade massica de gas no polimero (ggss/Qpol), p € @ densidade do
polimero (g/cm?), e M é a massa molar do gas (g/kmol). Substituindo a Eq. 3.1 e Eq. 3.3

na Eq. 3.2, chega-se a seguinte equacao:

P=R -
M V.-V,
onde a razéo Vp/Vc =y, entdo:
P,=P- PR
M (1-y

O objetivo é obter uma razdo de volume (y) que ird fornecer uma queda de
pressdo significativa, mesmo para um baixo coeficiente de solubilidade, s. A partir dos
dados de sorcdo de propano puro em membrana de PUAg, obtidos previamente na outra
unidade de sor¢do montada no laboratério, cujos resultados serdo discutidos no Capitulo
4, foi feita uma analise tedrica da queda de presséo obtida (P1-P,) para diferentes razoes
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volumeétricas (y), como pode ser observado na Figura 3.2. Pode-se observar que a queda
de pressdo aumenta a medida que a razdo volumétrica, y, aumenta de 3% para 20% em
toda a faixa de pressdo de alimentacido estudada. E desejavel se obter uma elevada

queda de pressdo, no entanto isso requer o uso de um volume de amostra muito grande.

O uso de um grande volume de amostra tem algumas limitacGe. Primeiro, sabe-
se que o processo de dissolucdo de polimeros causa um aumento do seu volume
(inchamento) (FLEMING; KOROS, 1986); para alguns sistemas polimeros/solventes,
este aumento pode ser maior que 20%, consequentemente, o polimero pode ocupar uma
grande parcela da célula e o inchamento do polimero pode ficar restrito fisicamente
dentro da célula, o que poderia favorecer uma incorreta leitura da sor¢do. Segundo, caso
o volume de amostra seja muito grande, a condi¢cdo de equilibrio levara muito mais
tempo para ser atingida. De maneira geral, é desejavel reduzir o tempo do experimento
e, para isso, € desejavel 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
polimero e do penetrante, pode haver uma alteracdo estrutural ou quimica prematura do
polimero antes do equilibrio ser atingido, principalmente em testes a elevadas

temperaturas.
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Figura 3.2. Queda de pressédo de propano em PUAg para diferentes raz6es volumétricas
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Com base nos dados de queda de presséo apresentados na Figura 3.2, € possivel
projetar uma célula, que apresente quedas de pressdo significativas, em razdes
volumétricas que variam entre 3 e 10% do volume da cdmara. 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 diametro), nos ensaios de sorcéo, e, adotando uma faixa, y, entre 3 e

10%, o volume da cAmara de sorcdo a ser projetada deveria estar entre 24 e 79 cm®.

Desse modo, tomou-se por base as dimensfes da célula de sor¢do de gases puros
ja existente, cuja altura de aproximadamente 10 cm e o didmetro interno do cilindro de
2,5 cm leva a uma célula com volume interno de aproximado de 50,6 cm® Esse volume
fornece uma razdo volumétrica (y) de 5% de polimero em relacdo ao volume da camara

para a membrana supracitada, se forem utilizados cerca de 4g de PUAg.
3.2.2  Especificagdes e instrumentacdo do sistema

A partir do resultado de faixa de volume aceitavel para a cdmara de sorcao,
construiu-se o sistema de sor¢do de mistura de gases. O sistema concebido consiste em
uma camara de sorcdo cilindrica, com um tampd&o rosquedvel, de aco inoxidavel, de 10
cm de altura e 2,5 cm de diametro interno, onde é colocado o polimero que se deseja
avaliar a sorcdo. O cilindro é encamisado e acoplado a um banho termostatico de
circulacdo de agua com temperatura controlada. Um termopar, de especificacdo "tipo T"
envia dados de temperatura para a aquisi¢do de dados (myPCLAD) que faz a leitura em
tempo real da temperatura do liquido dentro da camisa (CT2), como mostra 0 esquema

do aparato, Figura 3.3

O cilindro encamisado é conectado a uma alca de aco inoxidavel (tubo de 1/4")
de 68 cm de comprimento total. Esta alca serve como sifdo térmico para melhorar a
homogeneizacdo dos gases, além de auxiliar no processo de amostragem dos gases ao
final do teste de sor¢édo. O sistema (cilindro mais al¢a) suporta pressdes de ate 20 bar. A
alca é revestida com uma resisténcia elétrica flexivel cuja temperatura é controlada
utilizando o equipamento Novus, N1040 e um termopar "tipo T". Toda a parte da alca 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 ja& montado.
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A mistura gasosa (ou componentes puros) é alimentada na parte superior da alca,
e 0 ajuste da pressdo de alimentacdo é realizado em um transdutor de pressdo
previamente calibrado, TP1, da marca Hube 520, com imprecisdo menor que 0,3%. O
sinal da queda de pressao do gas no sistema, devido a sor¢cdo dos gases na membrana, €
detectado por outro transdutor de pressdo, TP2, fornecido por Cole Parmer, com
imprecisdo menor que 0,4%. Os sinais dos transdutores sdo enviados para a aquisic¢ao de
dados (my PCLab) que os envia para um computador via USB. Os dados adquiridos séo
monitorados em tempo real, na forma de grafico, pelo software do proprio dispositivo

myPCLab e sdo gravados continuamente, gerando um histérico de dados.

Tampéo . )
rosqueéavel ®=1in TP1 Alimentagéo

V2Zmistura de gases

——————— TP2

Circulagdo de
agua

Control.
Bl detemp.

CT1

10cm

Cilindro de preparo da
mistura de gases

12cm Alca de

circulagéode
gas. ®=1/4 in

Micro CG

T CT2

Control.
de temp.

Amostragem
. >
polimero

Figura 3.3 Esquema ilustrativo da célula de sor¢&o projetada.
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'-Alimentagéo

dos gases

Figura 3.4 Fotografia do aparato projetado para medida de sor¢do de mistura de gases
3.2.3 Procedimento operacional da célula

A primeira etapa para a realizacdo da analise da sorcdo na célula projetada é a
abertura da tampa rosquedvel e insercdo da membrana polimérica na forma de tiras
retangulares, no cilindro da cdmara de sor¢do. Em seguida, abrem-se as valvulas v1, v3,
v4 e v5 (Figura 3.3) para que o sistema fique sob vacuo por pelo menos 5h para

remover 0s gases eventualmente dissolvidos na amostra.

Prepara-se a mistura de gases, na composicdo desejada, em um cilindro de 1 L,
que serve como célula de referéncia para a leitura da pressao inicial (p,). Apds o0 preparo
da mistura, o cilindro é conectado ao sistema, fecham-se as vélvulas v1 e v3. Abre-se a
V2 para 0 prévio ajuste da pressdo que se deseja alimentar na célula. Posteriormente, a
valvula v3 é aberta e logo depois é fechada imediatamente para que o gas adentre a
camara que contém a membrana. Apds o fechamento da v3, anota-se a pressao lida no

TP1 que seré a pressao de alimentacao, po.
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O decaimento de pressdo (Ap) inicia-se imediatamente apds a pressurizacao da
mistura de gases da célula e termina quando a pressdo dos gases dentro da célula ndo se

altera mais (pr), atingindo a condig&o de equilibrio gas/polimero

Além da pressdo inicial e final, a composicdo dos gases na mistura deve ser
monitorada no inicio (Y,,) e no final (yz;) da sorcdo. A composicéo inicial é obtida no
momento da alimentacdo dos gases na célula, analisando-se a composi¢cdo dos gases
(por CG) amostrados do cilindro de preparo da mistura, logo apds a abertura e
fechamento da valvula v3. A composicdo final usualmente seria obtida abrindo-se a
valvula v6 e analisando-se a composicdo no CG assim que a membrana atingisse o0
equilibrio de sorcdo. No entanto, diferentemente dos sistemas descritos na literatura
(SANDERS; KOROS, 1983; SANDERS et al., 1984), dois aspectos foram levados em
consideracao durante a concepgdo do sistema. O primeiro deles é procurar garantir que,
no momento em que se inicia a sor¢do dos gases, a composicao dos gases em contato
com a membrana seja a mesma composicdo de todo o sistema. O segundo aspecto é
evitar que, no momento da amostragem o sistema sofra uma despressurizacao, alterando
a composicao final de equilibrio e consequentemente inserindo erros na medida da
solubilidade. Portanto, duas estratégias foram adotadas para contornar estas limitacoes e

obter resultados mais precisos:

1) A fim de otimizar a homogeneizacdo dos gases dentro do sistema, optou-se por gerar
um gradiente de temperatura no sistema através de um sifao térmico (Figura 3.5). As
temperaturas do lado que contém a membrana (Tcilinaro) € do lado da alga (Tac.) podem
ser alteradas de modo a causar uma diferenca de pressao no sistema. O objetivo disso é
elevar a agitacdo molecular dos gases e promover o escoamento forcado dos gases
dentro do sistema para proporcionar uma composi¢do uniforme da mistura em contato

com a membrana.

A estratégia €, portanto, alimentar 0s gases no sistema, inicialmente na
temperatura que se deseja medir as propriedades de transporte, cOm Tilindro = Taica € €M
seguida, elevar a temperatura de um dos lados. Apos essa perturbacdo, as temperaturas
de ambos os lados séo igualadas novamente e mantidas no valor desejado para se
realizar a sor¢do. O periodo de tempo e o nimero de vezes que esses "pulsos™ ou

perturbacdes na temperatura devem ocorrer podem ser ajustados de acordo com a
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necessidade de cada mistura de gases. Para 0s experimentos realizados neste trabalho,
foram testados experimentalmente algumas condicGes de "pulsos™ de temperatura e 0s

resultados sdo mostrados na secédo 3.3.2.

Alimentagéo
mistura de gases
V2

Control.
de temp.

Cilindro de preparo da
CTl mistura de gases

T

cilindro

Micro CG

CT2

Control.
de temp.

Amostragem
_—

Figura 3.5 llustragdo do "efeito sifdo térmico" gerado no sistema.

2) Para evitar a despressurizacdo ao final do teste de sorcdo, devido a abertura da
valvula de amostragem, v6, foram adicionadas mais duas valvulas, a v4 e a v5 (Figura
3.3). Essas valvulas permanecem abertas ao longo do experimento do ensaio de sorcao.
A partir do momento em que o equilibrio é alcancado, a pressdo fica constante e as
valvulas v4 e v5 podem ser fechadas e uma parte da fase gasosa contida na tubulacéo
fica disponivel para anélise da composicao final de equilibrio. Uma aliquota de gas pode
ser retirada, abrindo-se a valvula v6 para a analise da composi¢do em um cromatografo
gasoso. Esse procedimento evita a despressurizacdo do sistema que contém a
membrana, evitando uma possivel dessorcéo dos gases sorvido durante a amostragem, o

que poderia causar erros na medida da sorgéo.
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3.3 PARTE EXPERIMENTAL

Nesta secdo serdo descritos os testes preliminares realizados na célula, e a sua
validagdo. Em cada subtdpico é descrita a metodologia adotada para o teste e logo em
seguida s&o mostrados os resultados obtidos.

3.3.1 Determinacéo do volume interno da célula e calibracdo dos transdutores de

pressao

O volume interno do sistema de sorgéo projetado foi inferido, por meio de um
experimento de diluicdo, utilizando um condutivimetro de bancada. Primeiramente,
foram preparadas solucbes de NaCl, com concentracdes conhecidas, para estabelecer

uma curva de calibracdo do condutivimetro.

Realizou-se a limpeza do sistema de sor¢édo, para remover quaisquer impurezas,
em seguida preencheu-se a célula de sorcdo completamente com &gua destilada e

deionizada, fornecendo um volume de liquido na célula, Vc.

Preparou-se uma solucdo de NaCl, com concentracdo conhecida, M1, de 2g/L.
Um volume de 50 mL dessa solucdo (V) foi diluido com todo o volume de &gua (Vc)
que preencheu a célula de sorcdo. Apos a dilui¢do, analisou-se a composicdo (My) no
condutivimetro, usando a curva de calibracdo. A partir dessas informagcdes, utilizou-se a
Eq. 3.6 para calcular o volume da solugdo ap6s a diluicdo, V,. 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®

M,V, =M.V, Eq. 3.6

Ve =V, -V, Eq. 3.7

Os transdutores de presséo, TP1 e TP2, utilizados na célula de sorgéo, foram
calibrados com relagdo a um manémetro de tubo em "U" preenchido com mercurio. O
manodmetro de tubo em "U" foi instalado na saida da vélvula v1. Com a célula sem
membrana, alimentou-se CO, puro no sistema, em diferentes pressdes e anotou-se 0

referido valor do deslocamento da coluna de mercdrio e os valores de pressao obtidos
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no TP1 e no TP2. Os resultados da calibracdo mostram que a pressdo lida pelos
transdutores TP1 e TP2 apresentou desvios em relacdo a pressdo obtida pelo manémetro
em "U" de 1,0%, e 2,4% respectivamente. A curva de calibracdo gerada encontra-se no

Anexo B.
3.3.2 Teste do efeito sifao térmico sobre a pressdo e a composi¢cao do sistema

Esse teste tem por finalidade verificar se a aplicacdo de um gradiente de
temperatura causa uma perturbacdo significativa na pressdo do sistema. Além disso, €
necessario se avaliar o tempo necessario para a estabilizacdo das condi¢bes de
temperatura que se deseja para 0 ensaio de sorcdo. Apds a perturbacdo imposta, 0
sistema deve voltar as condi¢des de temperatura e pressdo em que se deseja avaliar a

sorcao.

Foram realizados dois experimentos para observar 0 comportamento da pressao

no sistema, frente as perturbacGes impostas:

1) Com a célula sem membrana, e com V4 e V5 abertas, alimentou-se CO; puro no
sistema a uma pressdo de 2,5 bar, mantendo-se inicialmente o sistema todo a 30 °C
(Tcitingro = Taga= 30 °C) e fechou-se a v3. Em seguida, uma perturbacéo foi gerada,
elevando-se a temperatura da parte da alca (Taca) para 65 °C por cerca de 30 min e
mantendo a Teilingro €M 30 °C. Em seguida, abaixou-se a temperatura da al¢a para 30 °C,

igualando-se com a temperatura do cilindro.

2) Seguiu-se 0 mesmo procedimento anterior mas ajustou-se a temperatura da alca em
85°C por cerca de 30min e posteriormente igualou-se as temperaturas, do cilindro e da
alca, também em 30°C.

Pode-se observar nas Figuras 3.6 e 3.7 que em ambos 0s experimentos, a pressao

sofre alteracdo detectavel com a imposi¢do de uma perturbagdo na temperatura.

Para o caso em que se elevou a temperatura da alga para 65°C, Figura 3.6 (a), a
pressdo do sistema se eleva em 0,15 bar, Figura 3.6 (b), e 0 tempo para que a
temperatura da alca se iguale a temperatura do cilindro (resfriando a temperatura

ambiente ~25°C) foi de aproximadamente 40 minutos.
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Para o pulso em Talca ajustado em 85°C, Figura 3.7 (a), a pressao do sistema se
eleva em 0,23 bar, Figura 3.7 (b), e o tempo de estabilizacdo da temperatura foi de
45 min aproximadamente. Todo o processo de esfriamento da al¢a foi realizado a

temperatura ambiente.

O tempo para o restabelecimento do equilibrio térmico é aproximadamente o
mesmo para os dois testes. Desse modo, para acelerar a homogeneizacdo da mistura
dentro do sistema durante o processo de sor¢do, optou-se por causar um pulso de
temperatura de 85 °C na alga no sistema, mantendo-se a temperatura do cilindro em
30°C.

90, (@

1 Pulso: Talga=65"C
80 - - - Talca

1 — Tcilindro
70

60 -

Temperatura (°C)

ll
501 '
404

30— s

2.7 (b) —— Press&o

do sistema

N
(@]
|

AP=0,15bar

Presséao (bar)

N
o1
|

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)
Figura 3.6. Estabilidade e resposta da presséo do sistema frente a elevacdo da

temperatura da al¢a a 65°C, mantendo-se a temperatura do cilindro constante em 30°C.
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Figura 3.7. Estabilidade e resposta da pressao do sistema frente a elevacéo da

temperatura da al¢a a 85°C, mantendo-se a temperatura do cilindro constante em 30°C.

3.3.3 Teste da dindmica de homogeneizacdo da mistura de gases em funcédo do

efeito sifdo térmico

Este teste teve por finalidade verificar a capacidade de homogeneizacdo da
mistura gasosa no sistema, devido a imposi¢do de uma perturbacdo na temperatura do

sistema.

Primeiramente, verificou-se a capacidade e a dindmica de homogeneizacdo da
mistura no sistema sem causar perturbacdo na temperatura da alca. Posteriormente,
realizou-se 0 mesmo estudo com a imposi¢do de um AT entre a temperatura do cilindro

e da alca.
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No primeiro teste, a temperatura do sistema de sorcdo projetado foi sempre
mantida a 30°C. Com a célula de sorcdo sem membrana, fez-se vacuo no sistema por
cerca de 5h e, em seguida, alimentou-se primeiramente CO, puro a uma presséo de
1,5 bar no sistema e apds a estabilizacdo da pressdo, alimentou-se cerca de 4,5 bar de
CH,. Assim que os gases foram alimentados no sistema, uma pequena aliquota da
mistura foi retirada (abrindo-se a v6) para a anélise da composi¢do da mistura em um
cromatdgrafo gasoso. Abriu-se novamente a v6 para a retirada de uma aliquota apés 1h,
15h e 40h de teste. ApoOs as 40h, fez-se uma perturbacdo no sistema, elevando a
temperatura da alca para 80°C e assim mantendo-a por 10 minutos para, em seguida,
retornar a 30°C. Em seguida, recolheu-se uma UGltima amostra para verificar se a

composicao do sistema seria alterada.

No segundo teste, a temperatura do sistema inicialmente foi mantida a 30°C.
Com a camara sem membrana, fez-se vacuo no sistema por 5h. Alimentou-se cerca de
1 bar de CO; no sistema e em seguida alimentou-se 4 bar de CH, Assim que 0s gases
foram alimentados no sistema, recolheu-se uma aliquota da mistura (abrindo-se a v6)
para a analise da composi¢do. Apos a primeira amostragem, elevou-se a temperatura da
alca para 80°C (Perturbacdo 1), mantendo-a assim por cerca de 10 minutos e,
posteriormente, retornando-a a 30°C. Depois do estabelecimento do equilibrio térmico
do sistema, recolheu-se outra amostra da mistura gas. Apos 5 dias, recolheu-se outra
amostra da mistura e, em seguida, submeteu-se 0 sistema uma nova perturbagéo
(Perturbacdo 2), elevando-se a temperatura da alca para 80°C por 10 minutos e
retornando a 30°C posteriormente. Depois do estabelecimento do equilibrio térmico do

sistema, recolheu-se a Ultima amostra da mistura gas.

Em ambos os testes a composicdo 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 gas de arraste. A temperatura da coluna e do
detector foi de 60°C, o tempo de andlise foi de 1 min e a pressao do gas de arraste foi de
100 kPa.

A Tabela 3.1 mostra o resultado da dindmica de homogeneizacdo da mistura
CO,/CH,4 no sistema de sorcao projetado, em que a temperatura do sistema foi mantida

sempre a 30°C, nédo sendo forcada inicialmente nenhuma perturbacdo na temperatura do
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sistema. Os gases foram alimentados em momentos diferentes no sistema para se
observar a capacidade de homogeneizagcdo da mistura no sistema. A alimentacdo dos
gases na célula fornece uma composi¢cdo nominal de 25% de CO, e 75% de CH,
(% v/v). Pode-se observar na Tabela 3.1 que a composi¢do de CH,, assim que 0s gases
foram alimentados no sistema € 38%, muito inferior a composicdo nominal. Nota-se que
a composicdo do metano no sistema vai aumentando com o tempo. Apo6s 40 horas de
teste, fez-se uma perturbacdo no sistema e verificou-se, apds a perturbacdo, que a
composicao 'se manteve em 67%. Esses resultados evidenciam que a homogeneizagédo

da mistura dos gases no sistema é um processo que ndo ocorre rapidamente.

Percebe-se que a composicdo alcancada, apds 40h de ensaio, ndo foi a mesma
composicdo nominal dos gases na alimentagdo (75% CH,). A completa
homogeneizacdo dos gases pode ser um processo que demande mais tempo do que as
40h estudadas ou, a retirada de uma série de aliquotas ao longo do teste pode ter

alterado a composicdo final da amostra.

Tabela 3.1. Dindmica da homogeneizacdo da mistura CO,/CH,4 no sistema de sorcao

projetado, na auséncia de membrana. Temperatura do sistema: 30°C.

Tempo para a analise da composicao Composicéo de metano (% v/v)
0 38
1h 60
15h 65
40 h 67
40 h com perturbagéo a 85°C 67

Para acelerar o processo de homogeneizacdo, fez-se o outro teste, em que, logo
apos a alimentacdo dos gases no sistema, na composicdao nominal de 20 % de CO; e
80% de CH,, a temperatura do lado da alca foi elevada para 80°C. Como pode ser
observado na Tabela 3.2, isso leva a composic¢do do metano de 59% para 76% logo apés
a primeira perturbacdo. Analisou-se a composi¢do da mistura apos 15 h e ap6s 5 dias e
observou-se 0 mesmo valor de composi¢do do CH,4. Apds os 5 dias de teste, fez-se uma
perturbacdo (Perturbacdo 2) semelhante a primeira no sistema e verificou-se que a

composicao se manteve em 76%.
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Esse teste demonstrou que € possivel acelerar e otimizar o processo de
homogeneizacdo dos gases no sistema por meio da imposicdo de uma diferenca de

temperatura.

Tabela 3.2 Dinamica da homogeneizagéo da mistura CO,/CH,4 no sistema de sor¢ao
projetado, na auséncia de membrana com elevacao da temperatura da al¢ca para 80°C

(Perturbacéo 1 e Perturbacéo 2)

Tempo para a analise da composicao Composicéo de metano (% v/v)
0 (Tilindro=Taica=30°C) 59
Perturbagéo 1 76
15 h (Tilindro= Taica=30°C) 76
5 dias (Tcilingro= Taica=30°C) 76
Perturbacdo 2 (ap6s os 5 dias) 76

3.3.4 Validacdo do desempenho da célula projetada

A validacdo da célula de sorcdo projetada se deu por meio da comparacdo dos
resultados de sorcdo, difusdo e permeacdo obtidos na nova célula com os resultados da
literatura € com os resultados obtidos experimentalmente em outros aparatos
disponiveis no laboratério PAM, como: a célula de sorcdo para gases puros, a célula de

permeacao diferencial e a célula de permeacdo integral manual e automatica.

Para isso, avaliou-se as propriedades de transporte (sorcao, difuséo e permeacéo)
do CO,, CH,4 e da mistura CO,/CHs em membrana de Polidimetilsiloxano (PDMS).
Esse polimero e os gases especificados foram selecionados para este estudo, pois 0s
resultados obtidos na célula projetada podem ser comparados com a literatura, dada a

ampla quantidade de registros envolvendo separa¢do CO,/CH, em membrana de PDMS.
3.3.4.1 Preparo das membranas de silicone

O Polidimetilsiloxano (PDMS), mais conhecido como silicone, é um polimero
elastomérico, com cadeias flexiveis, e como consequéncia, baixa temperatura de
transicdo vitrea (Tg ~ -12°C) (STERN et al., 1987). A Figura 3.8 mostra a formula do

mero do polimero PDMS. Esse polimero tem sido usado em um grande nimero de
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aplicacdes envolvendo a separacdo de vapores, devido a sua elevada permeabilidade a
muitos vapores orgénicos. (BAKER, 2004; NITSCHE et al., 1998).

As membranas de PDMS foram preparadas a partir das solugdes comerciais,
Momentive RTV615A e do agente reticulante Momentive RTV615B. Esses dois
componentes foram misturados na propor¢do 10:1 do componente A em relacdo ao
componente B. Ap6s a completa homogeneizacdo, as bolhas de ar que ficaram
aprisionadas na solucéo foram removidas utilizando-se uma bomba de vacuo. Apoés a
eliminacdo das bolhas, a solugéo foi espalhada em uma placa de Teflon para a producéo
das membranas (filmes poliméricos); e também foi vertida em um molde de vidro,
adequado para a confeccdo de amostras com espessuras maiores, que foram utilizadas
no aparato de permeacdo diferencial. Em seguida, a solugdo foi mantida na estufa a
60°C por aproximadamente 10h para acelerar e completar a reticulacdo do polimero. A

densidade do PDMS reticulado foi de 0,99 g/cm?, obtida por picnometria.

CH;

e
L

CH;
Figura 3.8. Estrutura do Polidimetilsiloxano (PDMS)

3.3.4.2 Métodos de andlise das propriedades de transporte

As propriedades de transporte dos gases em PDMS foram obtidas na célula de
sorcdo projetada e os valores obtidos foram comparados com 0s de outros aparatos
experimentais. Neste estudo foram utilizados 5 aparatos experimentais:

I) célula de sorcéo de gases em mistura (célula projetada);
I1) célula de sorcdo dos gases puros;

I11) célula de permeacdo diferencial (permeacdo 1);

IV) célula de permeacéo integral (permeacéo 2);

V) célula de permeacéo integral automética (permeagéo 3).
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I) Célula de sorcéo de mistura de gases - célula projetada

Avaliaram-se as propriedades dos gases puros CO, e CH,4 e da mistura CO,/CH,4
em PDMS, utilizando a célula de sor¢do projetada. Os gases utilizados apresentam grau
de pureza de 99,5% e foram fornecidos pela empresa Linde. Os didmetros cinéticos do
CO, e do CH, sd0 3,3 A e 3,8 A 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 um, cortado em
tiras. Em seguida, a célula foi mantida sob vacuo por um periodo de 5h. As
temperaturas, tanto da parte cilindrica (Tciiinaro) quanto da alga (Taa) foram mantidas a
30°C. Em seguida, o CO; puro ou o CH4 puro foi alimentado no sistema a uma presséo
de 2,3 bar e a valvula V3 foi fechada. O decaimento de pressdo foi monitorado pelo
transdutor de pressdo (TP2) por um periodo de pelo menos 12 h. Esse tempo foi
selecionado apos alguns testes de equilibrio realizados durante 3 dias, verificando que
12h é um periodo adequado para que o equilibrio seja alcancado. O coeficiente de
solubilidade (S) foi calculado, a partir da Eq. 2.34 quando a pressdo do sistema se

estabiliza (equilibrio).

Calculou-se também o coeficiente de difusdo para o CO; e para o CH,4 puros, a
partir dos dados da curva de cinética de sor¢do, como descrito na se¢do 2.3.2.4, usando
a Eg. 2.37. A massa de gas M; solubilizada no polimero 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 gés (16 g mol™ para o metano e 44 g mol™ para o diéxido de
carbono), a temperatura do teste, que foi 30°C, a constante dos gases ideais e a pressdo
em cada instante de tempo. A partir dos dados de sorcdo e coeficiente de difuséo, a

permeabilidade foi calculada a partir do modelo de sorcédo difusdo (Eq. 2.10).

Para o estudo envolvendo a mistura CO,/CH, preparou-se, em um cilindro de
1L, misturas CO,/CH4 nas composigdes de 50/50 (v/v) e 43/57 (v/v). Em seguida, 0
cilindro foi levado para um agitador de bandejas e mantido sob agitacdo por pelo menos
10h em frequéncia de oscilacdo de aproximadamente 200 rpm. O sistema de sorcao foi
mantido sob vacuo, por um periodo de 5 h, e posteriormente, a mistura preparada foi

alimentada no sistema em diferentes pressdes, entre 3 e 7,6 bar. Imediatamente apds a
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alimentacdo da mistura no sistema de sorcdo, a V3 foi fechada e anotou-se a pressédo
inicial (po) obtida no TP1. A fim de aumentar ainda mais a homogeneizacdo dos gases,
acionou-se o sifdo térmico, de modo que a temperatura da parte da alca foi elevada de
30 °C para 80 °C e assim foi mantida por pelo menos 10 min, enquanto a temperatura da
parte cilindrica foi mantida em 30 °C. Ap0s esse tempo, a temperatura da alga foi

igualada a da parte cilindrica em 30 °C.

A medida do decaimento de pressdo (AP), devido a solubilizacdo dos gases na
membrana, foi monitorada pelo transdutor de pressdo (TP2). Manteve-se o sistema
pressurizado por pelo menos 12 h para garantir que a pressdo do sistema ndo sofresse
mais decaimento, tempo selecionado apds alguns testes de equilibrio realizados durante
3 dias, verificando que 12h é um periodo adequado para que o equilibrio seja alcancado,
e anotou-se a pressdo final obtida (ps). Em seguida, fecharam-se as valvulas V4 e V5 e
uma amostra da fase gas foi recolhida com uma seringa de amostragem de gas (Figura
3.9), abrindo-se a V6 (Figura 3.3). A composicdo final, na condicdo de equilibrio, 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 géas de arraste. A temperatura da coluna e do detector foi de 60

°C, o tempo de analise foi de 1 min e a pressao do gas de arraste foi de 100,4 kPa

Figura 3.9. Seringa de amostragem de gas

A partir dos dados de pressdo inicial e final e composicao inicial e final, p6de-se
calcular o coeficiente de sorcdo de cada um dos componentes da mistura, a partir das

equacOes Eq. 2.35 e Eq. 2.36.
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Os testes desse aparato foram realizados com pelo menos 3 réplicas, sendo 0s
resultados de sorcédo, difusdo e permeacdo expressos como a média dos resultados *

desvio padréo.
I1) Célula de sorcéo para gases puros (célula simples)

A fim de comparar os resultados obtidos na célula projetada, realizou-se a
avaliacdo das propriedades de transporte de CO, e CH,4 puros, também em uma camara
de sorcdo usada para testes com gases puros que se encontra no laboratorio PAM

membranas. Essa é uma célula de sor¢éo simples, como descrita na sec¢do 2.3.2.2.

A célula de sorcdo, cujo volume interno é 58,75 mL, foi mantida em um banho
termostatico, com temperatura controlada e pressdo monitorada por um transdutor de
pressao (Cole Parmer) com pressao maxima de 500 psia e imprecisdo menor que 0,04%,
como mostra a fotografia do aparato montado, Figura 3.10 e o0 esquema representativo

do sistema, Figura 3.11.

Transdutor d‘ev -
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Figura 3.10. Aparato de medida de sorcéo de gases puros.
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Figura 3.11. Representacao esquematica do aparato de medida de sor¢do de gases puros

Tiras de PDMS pesando um total de aproximadamente 3,2 g e com espessura
média de 416 um foram colocados na célula de sorcdo de gases puros, com temperatura
do banho ajustada em 30°C. Com a valvula V2 aberta, fez-se vacuo no sistema por cerca
de 5h, posicionando-se a valvula de trés vias (V1) para a direcdo da bomba de vacuo.
Ap0s esse tempo, fechou-se a V2, alimentou-se os gases puros, CO, ou CH,4 no sistema,
ajustou-se a pressao no manémetro M1 em 2 bar. Em seguida, abriu-se a V2 para que 0
gas entre na camara e posteriormente, fechou-se rapidamente esta mesma valvula,

dando inicio ao teste, que se encerrou também apds 12h.

Por meio deste teste, foi possivel obter o coeficiente de sor¢do, usando a Eqg.
2.34. A cinética de sorcdo foi acompanhada, como mostrada na secdo 2.3.2.4. E a
permeabilidade dos gases foi obtida através do modelo de sorcéo difuséo (Eq. 2.10). Os
testes realizados nesse aparato foram realizados em triplicata, sendo os resultados

expressos como a média dos resultados + desvio padréo.
I11) Célula de permeagéo diferencial- Permeacéo 1

Foram realizados testes de permeacdo de CO, e CH,4 puros e em mistura usando

a 0 método de permeacdo diferencial (secdo 2.3.1.2), a fim de comparar com o0s
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resultados de permeacdo inferidos pelo aparato de sorcdo projetado. A metodologia
consiste em admitir os gases, CO, ou CH, puros ou uma mistura CO,/CHg, na presséo
de alimentacdo desejada, na célula de permeacdo diferencial montada no laboratorio
PAM (Figura 3.12).

Do lado do permeado, utilizou-se uma corrente com gas inerte He que arrastou
continuamente 0s componentes que permeavam atraves da amostra polimérica para um
espectrdmetro de massas (EM), como pode ser observado na representacdo do sistema,
Figura 3.13. O EM possibilitou o monitoramento de forma continua da quantidade de
permeado que atravessa a membrana com o tempo. Assim, apds uma prévia calibracédo
do espectrémetro, foi possivel calcular a quantidade de gas permeado em funcdo do

tempo.

([TIEY. [}
permeagao

3
)

Espectrometro
de massas

Figura 3.12. Aparato de permeacdo diferencial utilizado nos testes
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Figura 3.13. Representacao ilustrativa da dindmica de alimentacdo e amostragem da

célula de permeacdo diferencial. O liquido de arrefecimento foi 4gua.

Os testes foram realizados a 30° C, em pressdo de alimentacdo de 2 bar para os
testes com gases puros e lbar para a mistura CO,/CH,; que foi preparada em um
cilindro de 1L, com composi¢cdo de 43% de CO, e 57% de CH,4 A espessura da
membrana de PDMS testada foi de 3,6 mm. O espectrdmetro de massas utilizado foi o

OmniStar GSD 320- O Series e a vazdo do gas de arraste (hélio) foi de 12 mL min™.

Como foi descrito na secdo 2.3.1.2, por meio deste teste foi possivel determinar
além da permeabilidade, o coeficiente de difusdo pelo método do "time lag" e o
coeficiente de sor¢do, este Gltimo pela relagdo P=DS.

Os testes realizados nesse aparato foram realizados em triplicata, sendo os

resultados expressos como a média dos resultados + desvio padréo.
IV) Célula de permeagdo integral ou manométrica- Permeacao 2

Neste sistema, a metodologia consiste em admitir os gases puros, CO, ou CH4na
pressdo de alimentacdo desejada, em uma célula de permeacdo integral, contendo a

membrana polimérica (PDMS) a fim de analisar a taxa de transferéncia do gas através
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da membrana pela técnica integral manomeétrica (secéo 2.3.1.1). A Figura 3.14 mostra a

fotografia do aparato que se encontra montado no laboratério PAM na UFRJ.

PG-09
» - -
. . Alimentac¢do do
@ gas

ORI

:l_j@ Transdutorde
4 pressdo

(’tgm

Figura 3.14. Célula de permeacéo integral utilizada

Uma membrana de PDMS, com espessura média de 462 um foi colocada na
célula de permeacdo, cuja area é 6,05 cm?. Antes de se iniciar a aquisicdo de dados do
permeado, o sistema foi submetido ao vacuo durante 15 minutos. Ajustou-se a pressao
de alimentacdo do gas em aproximadamente 2bar e o lado do permeado foi mantido a
pressdo atmosférica. A temperatura do sistema foi mantida em 25°C (+0,5°C). Antes de
cada experimento, ambos os lados (alimentacdo e permeado) da célula de permeacédo
foram purgados com o gas permeante, abrindo e fechando a valvula V1 e V2 (Figura
3.15) varias vezes. O aumento da pressdo do lado permeado foi monitorado através de
um transdutor de pressdo e os dados de corrente elétrica foram armazenados em um
sistema de aquisicdo de dados (LogBox-Novus). Esses dados foram convertidos em

pressao, através de uma curva de calibracdo do sistema. Assim que foi atingido o estado
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estacionario, a Eq. 2.28 foi usada para avaliar a permeabilidade dos gases. Este ciclo foi
repetido pelo menos 5 vezes na mesma pressao de alimentacdo, para cada gas estudado,

sendo os resultados expressos como a média dos resultados + desvio padréo.

— Vsist . TCNTP (%j Eg. 3.8
A-AP TP, dt

Gas de alimentacédo

purga l,

vVacuo

Figura 3.15. Representacao da célula de permeacao integral (Permeacéo 2)
V) Célula de permeacdo integral automatica- Permeacao 3

Avaliou-se também a permeacéo da mistura CO,/CH,4 na composicao 50/50 (v/v)
através da membrana de PDMS, usando uma célula de permeacdo integral manométrica
automatica (Figura 3.16). Nesse teste, primeiramente a composi¢cdo da mistura dos
gases na alimentacéo foi ajustada, controlando-se a vazéo de entrada dos gases na célula
de permeacdo através das valvulas automaticas V1 e V2. Assim como na célula de
permeacao integral descrita anteriormente, neste aparato 0s gases que permeiam através
da membrana também ficam confinados em uma camara e o sinal que é detectado pelo

transdutor de pressdo é proporcional a permeabilidade dos gases. Os gases ficam
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confinados até se atingir uma pressdo alta o suficiente para que a valvula V6 seja aberta
e 0s gases permeados sejam analisados no Micro CG acoplado ao sistema (O’BRIEN et
al., 1986b).

Alimentacéo
gasA gasB

purga l,

vacuo

Figura 3.16. Representacdo esquematica da célula de permeacdo integral automaética

(Permeacdo 3)

Utilizou-se uma membrana de PDMS, com espessura média de 416 pm na célula
de permeacdo automatica, cuja area de permeacéo é 9,08 cm?. Ajustou-se a presso e a
vazdo dos gases CO, e CH, alimentados no sistema para que a composi¢do da mistura
atingisse 50/50 (v/v) e lbar de alimentacdo. Do lado do permeado, os testes foram
iniciados a partir do vacuo (O bar). A temperatura do sistema foi mantida em 30°C
+0,5°C. O aumento da pressdo do lado permeado foi monitorado através de um
transdutor de pressdo e os dados de corrente elétrica foram armazenados em um sistema
de aquisicdo de dados. A composicdo do gas no permeado foi obtida amostrando-se o

gas pela abertura da V6, sempre que a pressdo do lado do permeado atingia 0,8 bar.
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Apds a medida da composicdo, o lado do permeado era novamente evacuado para se
iniciar um novo teste, realizando-se um total de 5 réplicas. A composi¢do do gas 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 gas de arraste. A partir dos dados de composicao e da variacdo dp/dt registrada, a

permeabilidade dos gases em mistura foi calculada pela Eq. 3.9.

— yi,lVSiS’[ . TCNTP . (%j Eq 39
A'(pzyi,z - plyi,l) T- PCNTP dt

onde y;; é a composi¢do do gas i no permeado, Vs € 0 volume da célula de permeacéo;
A € a area de permeacdo; p, € a pressdo de gas a alimentacdo; y;, € a composicao do gas
i na alimentacéo; p; € a pressao no lado do permeado; Tcntp € a temperatura do gas nas
condi¢cdes normais de temperatura e pressao; T é a temperatura do teste; Pcntp € @
pressdo nas condi¢cdes normais de temperatura e pressao; dpi/dt é a taxa de aumento da
pressdo no permeado.
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3.3.4.3 Propriedades de Transporte de CO, puro em PDMS

Mediu-se o coeficiente de sorcdo (S) do CO, puro em PDMS na célula de sor¢éo
de mistura projetada neste trabalho e o resultado obtido foi comparado ao valor obtido
experimentalmente na célula de sorcdo dos gases puros (célula de gas puro), e
comparado também aos valores de sorcdo obtidos na célula de permeacdo diferencial

(Permeacdo 1).

Pode-se observar na Tabela 3.3 que o coeficiente de sorcéo obtido pela célula de
sorcdo projetada foi de 1,08 + 0,02 cm® (CNTP) cm™bar™, valor préximo ao obtido pela
célula de sorcdo de gases puros que foi 0,95+ 0,10 cm*(CNTP) cm2bar™ e também
proximo ao valor obtido no aparato de permeacdo diferencial (Permeacdo 1) que foi
0,9 + 0,08 cm® (CNTP) cm™>barl. Embora os experimentos de sorcdo de gases e de
permeacdo diferencial tenham bases distintas do ponto de vista teoérico, instrumental e

operacional, foi possivel se atingir valores de coeficiente de sor¢ao préximos.

Na Figura 3.17, pode-se observar que o coeficientes de sor¢do obtido na célula
de sor¢do de gases multicomponentes é também proximo dos valores encontrados na
literatura, em condicGes de temperatura e pressdo semelhantes as utilizadas nos
experimentos realizados. MERKEL e colaboradores (2000) obtiveram as propriedades
de transporte em uma célula de sorcdo simples, pelo método do decaimento de presséo,
a 35°C em pressdo de equilibrio de aproximadamente 2 bar. SADRZADEH e
colaboradores (2010) também se utilizaram do método de decaimento de pressdao, em
uma célula de sorcdo simples, operando a 35°C e pressdo final de 2 bar. DHINGRA &
MARAND (1998) obtiveram as propriedades de transporte por meio de uma célula de
permeacao diferencial, pelo método do time-lag, a 35°C e pressédo de alimentagédo de 2
bar.

Algumas diferengas entre os valores podem ser observados e podem ser
atribuidas as pequenas diferencas encontradas nas condigdes de temperatura e pressao
entre os sistemas, como por exemplo os sistemas de MERKEL, SADRZADEH e

DHINGRA que foram operados a 35°C enquanto o sistem projetado foi operado a 30°C.
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Tabela 3.3. Coeficiente de solubilidade do CO, em PDMS obtido por diferentes técnicas

a 30°C, e comparado com dados da literatura

Fonte S[cm® (CNTP) cm™bar™]
Célula projetada 1,08 + 0,02
Célula de gés puro 0,95+0,10
Permeacéo 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

* Permeacdo 1: permeacdo diferencial; ** ensaios realizados a 35°C
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Figura 3.17. Solubilidade do CO, em PDMS, obtidos neste trabalho, a 30°C e obtidos da
literatura

A partir dos dados de cinética de sor¢cdo do CO, na membrana de PDMS,
calculou-se o coeficiente de difusdo na célula de sor¢do projetada e comparou-se com
aquele obtido pela célula de sor¢édo simples. Além disso, comparou-se também com o
coeficiente de difusdo obtido pela célula de permeacdo diferencial, a partir do método

do time lag (Permeacdo 1).

A Tabela 3.4 mostra que o coeficiente de difusdo obtido na célula de sor¢édo
projetada é também préximo aos obtidos pelos demais sistemas. Na Figura 3.18, pode-
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se observar que os valores dos coeficientes de difusdo 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

variacdo idéntica ao obtido na célula de sorcéao projetada.

O coeficiente de difusdo reflete a facilidade com a qual as moléculas se
difundem através do volume livre da membrana. Alguns fatores como: diferenca na
composicdo do polimero, presenca de algum aditivo e diferenca no grau de reticulagdo
do PDMS podem causar alteracdes na mobilidade segmental das cadeias poliméricas da
membrana (GHOSAL; FREEMAN, 1994; BAKER, 2004, STANNETT, 1968). Com
isso, é possivel que as poucas diferencas encontradas entre os valores de coeficiente de

difuséo obtidos e os da literatura sejam atribuidas a esses fatores.

Tabela 3.4. Coeficiente de difusdo do CO, em PDMS, obtido por diferentes técnicas

neste trabalho e registrado na literatura (T = 30°C)

Fonte D (cm®/s) x 10°
Célula projetada 2,49 + 0,26
Célula de gés puro 2,50 +£0,13
Permeacéo 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

* Permeacdo 1: permeacdo diferencial; ** ensaios realizados a 35°C
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Figura 3.18. Coeficiente de difusdo do CO, em PDMS, obtidos neste trabalho, e obtidos

da literatura

A partir dos dados de coeficiente de sor¢do e difusdo obtidos na célula de sor¢do
projetada, calculou-se a permeabilidade do CO, 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 sdo proximos aqueles observados nos demais sistemas testados e
também aos da literatura. Esse € um resultado esperado que corrobora os valores de S e
D obtidos acima. As diferencas observadas podem estar associadas aos fatores
anteriormente descritos como: diferenca nas condi¢bes de pressdo de operacdo dos
sistemas e as incertezas quanto a estrutura e a composicdo do PDMS utilizado na

literatura.
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Tabela 3.5. Coeficiente de Permeabilidade para CO, em PDMS, obtido por diferentes

técnicas e obtido da literatura.

Fonte P (Barrer)

Célula projetada 3.586 + 223
Célula de gés puro 3.159 + 158
Permeacgéo 1* 2.617 + 269
Permeacéo 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

* Permeacdo 1: permeacéo diferencial; ** Permeacgéo 2: Permeacdo integral; *** ensaio a 35°C

5000 -
4500 ETP
4000 -
3500 1 Q +
: .
@ 3000 1 &
o
2500 - +
2000 -
¢ Célula projetada ACélulade gaspuro  ®Permeacao 1
1500 - M Permeacéo 2 O Merkel et al OSadrzadeh et al
ADhingraet al
1000

1,7

1,8 1,9 2 2,1
Pressao (bar)

2,2 2,3

Figura 3.19. Coeficiente de permeabilidade do CO, em PDMS, a 30°C obtido neste

trabalho e da literatura

3.3.4.4 Propriedades de transporte do CH,4 puro em PDMS

As propriedades de transporte do CH, em PDMS foram obtidas na célula de

sorcdo projetada e os resultados foram também comparados com 0s outros aparatos
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experimentais do laboratorio e com a literatura. Na Tabela 3.6, pode-se observar que o
coeficiente de sorcdo obtido pela célula de sorcdo projetada foi de
0,51 + 0,01 cm® (CNTP)cm®bar?, que é um valor muito préximo aqueles inferidos
pelos aparatos de sorcdo de gases puros e de permeacdo 1 e situa-se numa faixa de
variacdo idéntica aquela registrada na literatura. Do mesmo modo, o coeficiente de
difusdo (1,80 x 10° cm? s e o coeficiente de permeabilidade (1.220 Barrer) obtidos no
novo aparato, também sdo muito préximos aos valores obtidos nos outros aparatos. As
Figuras 3.20 (a), (b) e (c) comparam esses resultados separadamente. Assim como para
0 CO,, as diferencas observadas entre os resultados obtidos por este trabalho e os
obtidos da literatura, podem ser atribuidas ao fato das propriedades serem medidas em
condigcdes de pressdo ou temperatura ndo exatamente iguais as dos experimentos

realizados, ou, as possiveis diferencas estruturais do PDMS utilizado.

Tabela 3.6. Sorc¢do, difusdo e permeacdo de CH, puro em membrana de PDMS a 30°C,

obtidos por diferentes técnicas e comparado com a literatura.

Cont S [D + Desvio] x 10° P
onte

[cm3(STP)/cm3 bar] (cm?/s) (Barrer)
Célula projetada 0,51+£0,01 1,80 £ 0,03 1.220 £ 13,6
Célula de gas puro 0,50+£0,10 1,82 +0,04 1.229 £ 20,0
Permeagdo 1* 0,67 + 0,05 1,40+ 0,22 1.243 £134,0
Permeacéo 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

* Permeacdo 1: permeacdo diferencial; ** Permeacdo 2: Permeacdo integral; *** ensaios realizados a
35°C
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Figura 3.20. Solubilidade (a), coeficiente de difusdo (b) e permeabilidade (c) do CH, em
PDMS, obtidos neste trabalho a 30°C e obtidos da literatura

3.3.4.5 Propriedades de transporte do CO, na mistura CO,/CH4 em PDMS

A fim de complementar a validacdo, fez-se uma andlise preliminar do
coeficiente de sorcdo do CO, em mistura CO,/CH,, na membrana de PDMS, utilizando
a célula de sorcdo projetada. Neste sistema foram realizados testes a 30°C, com pressdes
de alimentacdo da mistura variando de 3,68 bar a 7,58 bar e duas composicdes de
mistura (43/57 e 50/50 CO,/CH,) Para favorecer a homogeneizacdo da mistura dos
gases dentro da célula, assim que a mistura de gases foi alimentada no sistema, a
temperatura do lado da alca foi elevada para 80°C por aproximadamente 10 minutos e
em seguida retornou-se para a mesma temperatura do cilindro (30°C) até a finalizacéo

do teste.
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Tabela 3.7. Influencia da pressao nos valores do coeficiente de solubilidade do CO; em
PDMS obtido em ensaio da mistura CO,/CH,4 a 30°C

Presséo total de Presséo parcial na  Pressdo parcial .
alimentagdo  %CO2 alimentacéo, no equilibrio,
(cm*(STP)/cm’bar™)

(bar) Po,coz (bar) Pr.coz (bar)

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 sor¢do do CO;, em
PDMS aumenta ligeiramente com o aumento da pressdo parcial de CO, no sistema.
Esses resultados foram comparados com os do trabalho de DHINGRA e colaboradores
(1998) referentes a sor¢do do CO2 em PDMS para véarias composic¢des de alimentacdo
CO,/CH,4 usando uma célula de permeacdo diferencial, operada a Unica pressdo de

alimentacéo de 2 bar a 35°C.

Pode-se observar, na Figura 3.21 que a influéncia da presséo na solubilidade do
CO,, obtida por DHINGRA e colaboradores (1998), acompanha de modo compativel os

resultados de presente trabalho.

Realizou-se também um teste utilizando o aparato de permeacdo diferencial de
gases (Permeacéo 1). Esse teste foi realizado a uma presséo de alimentacdo de mistura
CO,/CH, de 1 bar, com 43% de CO; (pco2 de 0,43 bar), e temperatura de 30°C. Pode-se
observar na Figura 3.21 que a solubilidade obtida é coerente com o valor observado
pelos mesmos pesquisadores a baixa pressdo parcial de CO, e corroboram o

comportamento observado no teste de sor¢éo na célula projetada.
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Figura 3.21. Influéncia da presséo na solubilidade do CO, em PDMS na presenca de

mistura CO,/CH,. Dados obtidos neste trabalho em célula de sor¢do projetada (4 ),dado

do ensaio de permeacéo diferencial (e) e dados da literatura()

Para gases puros, é possivel calcular o coeficiente de difusdo através do ensaio
de sorcdo. Para mistura de gases, no entanto, o teste de sor¢do fornece uma Unica curva
de cinética de sorc¢do, ndo sendo possivel distinguir qual a contribuicdo de cada um dos
gases durante a difusdo. Uma maneira de se obter o coeficiente de difuséo dos gases em
mistura é através do teste de permeacdo diferencial (Permeacdo 1) pelo método do time
lag. Entretanto, determinou-se o coeficiente de difusdo do CO, em mistura CO,/CH, de
uma outra maneira: utilizando os dados de sorcdo obtido da célula de sorcdo de misturas
multicomponentes projetada e os dados de permeacao obtidos da célula de permeacdo
integral automatizada (Permeacdo 3). Primeiramente, determinou-se a permeabilidade
do CO, em mistura CO,/CH, em PDMS na célula de permeacgdo automatica. Foram
utilizadas duas pressdes de alimentacdo de mistura, 3 bar e 6 bar, ambos com
composicdo de 50% de CO,, e temperatura de 30°C . Em seguida, utilizando os dados
de solubilidade do CO, obtidos na célula de sor¢édo projetada em duas pressdes parciais
de CO,: 1,46 bar e 2,9 bar calculou-se o coeficiente de difusdo a partir do modelo de
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sorcdo difusdo, obtendo-se os valores 2,83 x 10° cm?s™ e 2,65 x 10”° cm’s™ reportados
na Tabela 3.8.

Estes valores do coeficiente de difusdo do CO, sdo da mesma ordem de grandeza
dos obtidos no teste realizado na célula de permeacdo diferencial (Permeacdo 1) e
também corroboram a ordem de grandeza dos valores obtidos por DHINGRA et al
(1998).

Tabela 3.8. Propriedades de transporte do CO, em membrana de PDMS na presenca de

mistura CO,/CH,4 em funcdo das pressdes parciais de CO,,a 30 °C

Pcoz S D x 10°
Fonte 3 s 1 - P (Barrer)
(bar)  (cm®(STP)/cm°bar™) (cm“s™)
, _ 1,460 1,02 (2,83)¢% -
Célula projetada L .
2,90® 1,09 (2,65)@ -
1,50% - 3.850
*Permeacdo 3 )
3,009 - 3.891
*Permeaco 1 0,439 0,38 2,50 1.276
0,30¥ 0,45 2,30 1.200
0,80? 0,87 2,30 1.800
Dhingra, 1998** 1,00¥ 0,96 2,30 2.000
1,20¥ 1,00 2,30 2.200
1,70¥ 1,13 2,40 3.100

(1) pressédo parcial de CO, no equilibrio; (2) Pressdo parcial de CO, na alimentagdo; (3) valor calculado a
partir da solubilidade e da permeabilidade; *Permeacdo 1: célula de permeagdo diferencial, *Permeacao

3: célula de permeacao integral automaética; ** T = 35°C

3.4 CONCLUSOES PARCIAIS

A partir dos resultados e validagbes comparativas realizadas, pode-se afirmar
que se dispde de uma célula e de um sistema de sorcdo capaz de realizar medidas de
solubilidade de gases, em mistura ou puros em polimeros elastoméricos como PDMS,

com precisao.

O sistema projetado e concebido para contornar as limitagfes dos sistemas

existentes na literatura especifica conta com um mecanismo inédito, que permite que as
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amostras sejam coletadas ao final do ensaio de sor¢do, sem que a pressdo operacional
seja alterada (perturbacdo da condicdo de equilibrio), evitando assim erros na medida do
coeficiente de sorcdo. Além disso, por meio de um sifdo térmico, pode-se gerar uma
diferenca de pressdo e, portanto uma circulacdo forcada dos gases em contato com o
polimero. Os resultados da analise da dindmica de homogeneizacdo da mistura de gases
mostraram que esta circulacdo é capaz de acelerar o processo de homogeneizacdo de

uma mistura de gases no sistema.

A partir do teste de validacdo da célula projetada, monitoraram-se 0s
coeficientes de sorcdo, difusdo e permeacdo de gases puros e em mistura binaria 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 compativeis, reprodutiveis e com desvios experimentais menores.

A técnica desenvolvida revelou também quatro vantagens da célula de sor¢éo
projetada confrontada com a metodologia da permeacéo:

1) Na célula de permeacdo, a membrana polimérica densa utilizada, tanto na permeacéo
diferencial quanto na permeacdo integral, deve ser isenta de microdefeitos e deve ser
posicionada de modo a evitar a passagem de gas pelas laterais da membrana, pois isso
pode mascarar a leitura da permeacdo dos gases. Para o ensaio realizado na célula de
sor¢ao aqui projetada, ndo ha esta preocupacao, basta somente se conhecer a espessura e

a massa das tiras de polimero utilizado e alimentar os gases no sistema.

2) O segundo aspecto diz respeito a espessura da membrana e a pressdo de alimentacdo
dos gases no sistema. No aparato de permeacao diferencial, o coeficiente de difuséo é
obtido a partir do método do "time lag". Para favorecer a observacdo do time lag deve-
se aumentar a resisténcia a transferéncia de massa e/ou reduzir a forga motriz do
processo. Para isso, dependendo da permeabilidade dos gases no polimero, é necessario
se utilizar membranas com espessuras muito elevadas, da ordem de 1 a 4 mm e pressoes
de alimentacdo muito reduzidas (NGUYEN, 1992). Para o PDMS, por exemplo,
utilizou-se uma membrana com 3,6 mm de espessura e pressoes entre 1 e 2 bar para se

observar a formagéo do time lag. No ensaio realizado na célula de sor¢do projetada para
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misturas, é possivel se obter o coeficiente de difusdo usando qualquer espessura de

membrana, e qualquer pressdo de alimentacéo.

3) O terceiro aspecto diz respeito aos erros associados ao método do "time lag". A
literatura relata que a dispersdo dos dados de vazdo permeada no regime estacionério
pode levar a grandes incertezas no coeficiente angular da melhor reta que represente a
correlacdo vazdo com tempo e, portanto a erros significativos na extrapolacdo 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 difusdo e sorgao
dos gases (puros ou em mistura) (RUTHERFORD & DO, 1997; TAVEIRA et al.,
2003). Esses erros podem ser minimizados ao se utilizar o aparato construido e a

metodologia de medida da sorcao para inferir o coeficiente de difusdo.

4) A quarta limitacdo das técnicas atuais e que é contornada refere-se a necessidade de
um espectrdmetro de massas devidamente calibrado para 0 monitoramento continuo da
composic¢do dos gases no permeado para a obtencao do coeficiente de difuséo (e célculo
do coeficiente de sorcdo) na membrana usando célula de permeacéo diferencial (tanto
para 0S gases puros guanto em mistura). Para o aparato de sor¢do aqui projetado, é
possivel se obter o coeficiente de sorcdo e o coeficiente de difusdo dos gases puros
observando-se apenas a cinética de decaimento de pressdo dos gases. E para a mistura
de gases, o coeficiente de sor¢do pode ser obtido a partir do decaimento de pressdo e da

medida da composi¢do dos gases no inicio e no final do teste.

Uma desvantagem da unidade de sorcdo de mistura projetada € a impossibilidade
de se medir diretamente o coeficiente de difusdo dos gases em mistura
multicomponente, pois ndo é possivel se distinguir a contribuicdo de cada um dos
componentes gasosos na cinética de sorcdo observada. Tem-se um coeficiente de
difusédo efetivo que engloba a difusdo de todos os gases na mistura. No entanto, como
foi exemplificado neste capitulo, pode-se utilizar o coeficiente de sor¢do de cada um dos
componentes da mistura pelo aparto de sorcdo projetado e, a partir dos dados de
permeabilidade obtidos na célula de permeacdo integral, inferir-se o coeficiente de

difusdo de cada componente pelo modelo de sorg¢éo- difuséao.
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Capitulo 4 - Sorcao e Difusao de
Propano e Propeno Puros em PU e
PUAg

4.1 INTRODUCAO

Com base no exposto no Capitulo 2, no que tange a necessidade de se
compreender melhor o transporte de gases através das MTFs na separacdo de Cj
principalmente devido ao fendmeno da plastificacdo, este capitulo trata do estudo da
sorcdo e difusdo de propano e propeno puros, em membrana de transporte facilitado

contendo prata como agente transportador.

Inicialmente realizou-se um estudo detalhado da sorcdo de propeno e propano
puros em membrana de poliuretano contendo nanoparticulas de prata (PUAQ) e em
poliuretano (PU). E em seguida, fez-se um estudo difusdo desses gases nessas

membranas.
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42 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.2.1 Materiais

As membranas foram produzidas utilizando-se um poliuretano termoplastico
comercial, Elastollan 1100®, a base de poliéter, fornecido pela BASF/Brasil. Este PU é
sintetizado a partir de um diisocianato aromatico, um poliol e o butanodiol como
extensor de cadeia. As formulas estruturais destes trés componentes estdo mostradas na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Estruturas do poliuretano utilizado.

MDI-4,4' metileno-bis-diisocianato
O=C=N N=C=0

Ho\f/\/\o}H Poli(tetrahidrofurano)

n

HO\/\/\OH 1,4-Butanodiol

As cadeias da PU formada tém segmentos rigidos, reflexo da presenca dos anéis
aromaticos, e segmentos flexiveis devido ao poliéter. O solvente tetrahidrofurano
(THF), bem como o sal trifluorometanosulfonato de prata ou triflato de prata
(AgCF3S03), utilizados como precursores na producdo das membranas contendo
nanoparticulas de prata foram adquiridos das empresas Tédia e Aldrich Chemical,
respectivamente, e utilizados sem purificagdo 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 polimero foi
previamente seco em estufa a 60 °C por 24h, e em seguida foi completamente
solubilizado dissolvido em solvente THF, preparando-se uma solugéo 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 formacéo do filme polimérico de PU, além disso,
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os filmes formados foram submetidos a um processo de evaporacdo adicional, em
dessecador por pelo menos 5 dias antes de serem usado nos ensaios de sor¢éo. Os filmes

obtidos apresentaram uma espessura média de 0,13 mm.

Para a producdo das membranas de PU contendo nanoparticulas de prata
(PUAQ), adicionou-se o sal triflato de prata a solucdo 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 solucdo foi mantida sob agitacdo
magnética por aproximadamente 15 min, em seguida foi levada para agitacdo em
sonicador por 30 min e vertida em placa de Petri. O solvente foi evaporado a
temperatura ambiente sob exposic¢do de irradiacdo ultravioleta por 15h para acelerar o
processo de reducdo dos ions prata e a formacdo das nanoparticulas de prata (Figura
4.1), além disso, os filmes formados foram submetidos a um processo de evaporagdo
adicional, em dessecador por pelo menos 5 dias antes de ser usado nos ensaios de
sorcdo. O sistema de irradiacéo ultravioleta é composto por duas lampadas de vapor de
mercdrio UV-C (100 — 280 nm), com poténcia de 95 W e intensidade de irradiacdo de
15 W/m? (Phillips). Os filmes obtidos apresentam aproximadamente 20% (base seca) de

nanoparticulas de prata e uma espessura media de 0,170 mm.

PU AgCESO:

\l/

evaporagio do solvente

Figura 4.1. Esquema ilustrativo do método de preparo da membrana de PUAg
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4.2.3 Caracterizacdo das membranas
4.2.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi usada para observar a morfologia das
membranas produzidas. Foram obtidas imagens da superficie, da secdo transversal e das
particulas de prata usando um microscépio eletrénico de varredura Quanta 200 FEI,
operando no modo de deteccdo de elétrons secundarios, com aceleracdo de 20 ou
15 keV. Para a observagédo da secdo transversal das membranas, amostras de diferentes
partes da membrana foram fraturadas sob nitrogénio liquido. As amostras foram
submetidas a um pré-tratamento por recobrimento com aproximadamente 300 A de ouro
(sistema de recobrimento Jeol JFC 1500). Uma anélise elementar foi realizada em local
especifico da membrana, utilizando-se a espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
acoplado ao MEV.

4.2.3.2 Andlise termo mecénico dindmico (DMA)

A temperatura de transicdo vitrea das membranas foi obtida por um analisador
termo mecanico dinamico (DMA), Perkin Elmer 8000, em modo de tensdo (geometria
de garra- tension), conforme fotografia da Figura 4.2, sob frequéncia de 1Hz e
amplitude de 50 um. A taxa de aquecimento utilizada foi de 3 °C min™ e a faixa de
temperatura avaliada foi entre -100 e 120 °C. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) foi
determinada através do pico obtido na curva de tan(d), que € definida como a razédo
entre 0 mddulo viscoso (E.,) e 0 médulo eléstico (E.).

Figura 4.2 Garra utilizada no DMA em modo de tensao, tipo single cantilever.

123



4.2.3.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

Foram realizadas analises de espectroscopia na regido do infravermelho das
amostras de PU e PUAg produzidas, usando um espectrometro FT-IR Spectrum 100
Perkin-Elmer no modo reflectancia atenuada (ATR). Os espectros foram registrados nos
intervalo entre 4.000 e 500 cm™, com resolucéo de 4 cm™, usando 16 varreduras por

espectro.

4.2.4 Analise da solubilidade dos gases puros nas membranas

A sorcdo dos gases puros foi determinada pelo método de decaimento de
pressdo, utilizando-se uma célula de volume simples (Figura 3.11) e operada como foi

descrito na se¢do 3.3.4.2.

Banho Termostatico

Alimentacéo
| gas puro

Figura 3.11. Representacao esquematica do aparato de medida de sorcdo de gases puros

Para o teste realizado com a PUAg, amostra pesando cerca de 1,12 g dessa
membrana foi utilizada na célula de sorcdo 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
camara de sorcdo que foi posteriormente evacuada por pelo menos 5h para remover
quaisquer gases dissolvidos na matriz polimérica. Em seguida, ajustou-se a pressdo de
alimentacdo do gas puro (propeno ou propano) no manémetro M1 e, posteriormente
alimentou-se o gas no sistema, abrindo-se a v2 e fechando-a imediatamente, iniciando

assim o processo de sor¢do do gas na membrana. O decaimento da pressdo na célula se
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inicia assim que a celula é pressurizada e esta diretamente relacionada com a sorcéo do
gas na membrana conforme, como descrito na se¢do 2.3.2.2, Eqg. 2.34. O sistema foi
mantido pressurizado, por pelo menos 15h, tempo selecionado apos alguns testes de
equilibrio realizados durante 3 dias, verificando que 15h é um periodo adequado para
que o equilibrio seja alcancado, atingindo-se a presséo final, ps. O volume da camara de
sorcdo é 58,75 mL, a densidade do polimero é 1,16 g cm™ para o PU e 1,62 g cm™ para
0 PUAg, ambas obtidas por picnometria.

Nos testes realizados, avaliou-se a sor¢cdo dos gases propano e propeno puros,
em pressdes de alimentacdo (p,) entre 1 e 7 bar e temperaturas de operacdo entre 15 e
60°C.

4.2.5 Cinética de sorcéo dos gases puros na membrana de PU e PUag

Como foi descrito na secdo 2.3.2.4, a equagdo usada para descrever o
comportamento da cinética de sorcao considerou que a difusdo pode ser descrita pela lei
de Fick (Eg. 2.8). Supondo uma membrana plana de espessura |, com concentracdo
inicial de gas C,, mantida em contato com uma atmosfera de g4s com concentracéo
constante C; a solucédo analitica que relaciona o aumento da massa de gas 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 gas M 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 gas
(42 g mol™ para o propeno e 44 g mol™ para o propano), a temperatura do teste, 30°C, a
constante dos gases ideais e a pressdo do gas, que foi registrada a cada 1 s por aquisicao
de dados.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Caracterizacao morfologica das membranas

As Figuras 4.3 (a) e (b) mostram a morfologia da face superior (frente de
evaporagdo) das membranas de PU puro e PUAg, respectivamente. Observa-se que a
superficie da membrana de PU é homogénea. Para a membrana de PU contendo prata
(PUAQ), tém-se as particulas bem definidas e dispersas na matriz de PU. As particulas
de prata obtidas apresentam um tamanho médio, observado visualmente, abaixo de
100 nm.

A Figura 4.3 (c) mostra a morfologia da secdo transversal da membrana de
PUAg com uma espessura aproximada de 175 um. Pode-se observar que as particulas
de prata estdo homogeneamente dispersas ao longo de toda a secdo transversal da

membrana.

(@)

/120.00 kV|5 000 x| 4.0 ‘ETD |12.0 mm PAM/PEQ/COPPE

HV mag |spot| det WD 20 ym
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9.5 mm |15.00 kV| 1000 x | 3.0 Quanta

Figura 4.3 Fotomicrografias (MEV) das membranas de: PU superficie (a), PUAg
superficie (b), e secdo transversal da membrana de PUAg (c)

Foi feita uma analise elementar da superficie da membrana de PUAg por meio
da espectroscopia de energia dispersiva (EDS), em uma regido assinalada na Figura 4.4.

Esta analise revelou a presenca de prata elementar e elementos presentes no ion triflato

(SO3CF3) como o oxigénio e o enxofre.
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Spectrum 1

0 5 6 keV

Figura 4.4. Fotomicrografia de MEV e espectro de EDS da superficie da membrana de
PUAg

4.3.2 Caracterizacdo das membranas por DMA

A Figura 4.5 mostra aos termogramas da razdo entre o modulo de perda e o
modulo elastico (tand) para 0 PUAg e para o PU. O valor de méximo observado na
curva da tan(d) esta relacionado a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do polimero. A
presenca das particulas de prata (20% m/m) na matriz de PU aumentou a Tg do
polimero, que passou de -22,2 °C para 1,76 °C. Esse resultado indica que a presenca da
prata na matriz polimérica reduziu a mobilidade segmental da cadeia polimérica, de
modo que uma temperatura maior foi necessaria para a ocorrer o relaxamento desses

segmentos na membrana de PUAg.

128



&,

Tg=1.76°C
?q.

£
S

A
A
A
A
A
A
A

tan s

60 40 20 0 20
Temperatura(°C)

Figura 4.5. Termogramas no DMA para a membrana de PU e PUAg.

4.3.3 Caracterizacido das membranas por FTIR

A Figura 4.6 mostra o espectro na regido do infravermelho obtido para as
membranas de PUAg e PU. O espectro da membrana de PUAgQ apresentou grandes
modificacdes em relacdo ao PU puro, principalmente nas bandas entre a regido de 1.220
e 1.310 cm™. Essa regi&o corresponde as ligacdes dos grupamentos NH e CN presentes
nos segmentos rigidos do polimero. Houve modificagdo também na regido entre 1.080 e
1.100 cm™, que corresponde ao grupamento do éter nos segmentos mais flexiveis.
Verificou-se a reducdo da intensidade da banda na regido 1.726 cm™, que corresponde
ao C=0. Essas modificaces sugerem uma intensa interacdo desses grupamentos com as
espécies presentes na membrana contendo prata (KHAN et al., 2008). Essas
modificacbes foram também observadas nas membranas produzidas por POLLO
(2008). Observa-se também o surgimento de duas bandas atribuidas aos anions triflato
livre em 1.168 cm™ e 1.025 cm™ (SUTHANTHIRARAI 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 Sorcao de Gases Propano e Propeno Puros

4.3.4.1 Solubilidade do propeno puro

Comparou-se a sorcdo do propeno puro em membranas de PUAg e PU, em
diferentes pressoes de alimentacdo e nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C, como mostram
as Figuras 4.7 (A), (B) e (C). A presenga da prata na membrana de PUAg aumenta
drasticamente a concentracdo de propeno na membrana. Por exemplo, a 30 °C e 5,5 bar,
a concentracdo de propeno na membrana de PUAg ¢é aproximadamente
68 cm*(CNTP) cm™,,, enquanto para o PU puro é 16,5 cm}(CNTP) cm?,. 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 °C a 5,5 bar. Esse substancial
aumento na capacidade de solubilizac&o do propeno, observado na membrana de PUAg,
fornece uma evidéncia clara de que o propeno é capaz de interagir fortemente com as

nanoparticulas de prata presente na membrana de PUAgQ produzida.

A interacdo presente entre o propeno e as nanoparticulas de prata, garantem uma
solubilidade elevada, chegando a ser da ordem de grandeza da solubilidade de

membranas contendo fons Ag®, como no sistema POZ/AgCFs;SOs, para o qual a
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literatura registra solubilidade préxima de 100 cm® (CNTP) cm?®, a 25°C e 4 bar
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Figura 4.7. Isotermas de sorcéo de propeno em membrana de PUAg e de PU puro, a
30°C (A), 40°C (B) e 50°C (C).

Percebe-se que as isotermas de sorcdo de propeno em PU apresentam um
comportamento linear, a Tabela 4.2 mostra que 0 modelo de Henry se ajusta com boa
correlacdo a esses dados. No entanto, para a membrana de PUAg, ndo ha boa correlacédo
com o modelo de Henry devido a elevada afinidade entre o propeno e a prata presente
na membrana de PUAg. Essa forte interagdo modifica a estrutura conformacional do
polimero, aumentando a mobilidade dos seus segmentos, causando a plastificacdo do
polimero. Isso torna o coeficiente de solubilidade do propeno em PUAg uma func¢éo da
concentracdo do gas 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 50°C.

PU
Temperatura (°C) ko [cm® (CNTP) cm™bar™] R?
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 sor¢do de muitos solventes organicos em membranas elastoméricas,
sendo um modelo que pode ser usado quando hé& plastificacdo do polimero (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 sor¢éo
de propeno em PUA(g. Pode-se observar na Tabela 4.3 que houve uma correlacdo desse
modelo aos dados experimentais melhor que o modelo de Henry, na faixa de

temperatura e pressao avaliada.

Sabe-se que quando y > 2, as interagdes polimero/gas sdo pequenas e quando
v <0,5 essa interacdo é muito forte, e dependendo da intensidade, pode ocorrer a
dissolucdo de um polimero ndo reticulado. Na Tabela 4.3, os baixos valores de
parametro de interacdo de Flory, indicam a existéncia de uma forte interacdo entre o
propeno e a membrana de PUAg. Embora o modelo de F-H apresente uma correlacao
com os dados experimentais melhor que o modelo de Henry, nesse modelo, o parametro
de interacdo ndo depende da concentracdo de gas penetrante no sistema. Entretanto,
outros modelos tém sido propostos para levar em consideracdo essa dependéncia e
fornecer melhores correlacbes (TAKAGI & KIMURA, 1978; KONINGSVELD &
KLEINTJENS, 1971).
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(C) Propeno 50°C PUAg
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Figura 4.8 Ajuste do modelo de Flory- Huggins pata a sor¢ao de propeno em
membranas de PUAg a 30 °C (A), 40 °C (B) e 50 °C (C) e a é atividade de gas no
sistema, dado pela razéo (p/psat)

Tabela 4.3. Parametro de interacdo de Flory- Huggins para o sistema propeno/PUAg.

Temperatura (°C) Y1pol R®
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 trés
temperaturas, de 30, 40 e 50 °C, como mostra a Figura 4.9. Os resultados obtidos
mostraram que existe pouca diferenca na concentracdo de propano solubilizado entre a
membrana de PUAg e PU. A molécula de hidrocarboneto saturado € ignorada pelas
nanoparticulas, denotando- se inclusive uma ligeira reducdo da sua solubilidade em
PUAg, comparada a da membrana de PU, em todas as pressbes e temperaturas
estudadas.
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A solubilidade méassica do propano, calculada para a membrana de PU produzida
¢ 180 pg propano/100 mg de PU, e para a PUAg é 72 pg propano/100 mg de PUAg,
calculados a partir dos dados de sorcdo a 30 °C e 0,5 bar. Sabe-se que a capacidade de
adsorcdo do propano na nanoparticula de prata € muito baixa, LEE e colaboradores
(2014) estimaram valores entre 25 e 50 ug de propano/100 mg de nanoparticula de prata
a uma pressao de 0,5 bar. Isso justifica a reducdo observada na capacidade de sorgéo do
propano para a membrana de PUAg, uma vez que essa membrana contém cerca de 20%
(m/m) de nanoparticulas de prata, que colaboram para a reducao da sor¢ao de propano

da membrana de PUAg quando comparada ao PU.
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Figura 4.9. Isotermas de sor¢do do propano em membrana de PUAg (m) e PU (D), a
30°C (A), 40°C (B) e 50°C (C), sendo A1, B1 e C1 a ampliacdo de escala dos

respectivos graficos.
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O modelo de Henry ajustou-se bem aos dados experimentais de sor¢do do
propano em PUAg e PU para as trés temperaturas estudadas. A auséncia de interac0es
especificas do propano com a PUAg faz com que um modelo como lei de Henry, que
descreve a sorcdo independente da concentracdo de gas 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 50°C.

PU PUAg
Temperatura (°C) ko (cm®cm™ bar™) R? ko (cm® cm™ bar™) R?
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 sorcéo

A partir dos dados de sorcdo de propeno e propano mostrados anteriormente,
calculou-se a contribuicdo da sorcdo na seletividade ideal para as membranas de PU e
PUAg. Para a avaliagdo que se pretende realizar, foram comparadas as isotermas de
sorcdo de propeno e propano para cada membrana. A Figura 4.10 mostra as isotermas e
a seletividade relativa a sorcdo para o propano e propeno em membrana de PUAg, a 30,
40 e 50 °C. A comparacdo entre elas salienta que a concentracdao de propeno dissolvido
na membrana é muito maior do que a concentracdo de propano dissolvido, em toda a
faixa de pressdo. Isso pode ser interpretado, como mencionado anteriormente, pela
presenca da dupla ligacdo nas moléculas de propeno que favorecem uma forte interacao

propeno/PUAQ.

A seletividade ideal devido & sorgdo (os) fornece informacdes acerca da
contribuicdo da etapa de sorcdo na seletividade total da membrana, e reflete a afinidade
entre 0s componentes e a membrana. A Eg. 4.1 é aplicada na obtencéo da contribuigéo
da sorcéo na seletividade ideal, aplicada a sistemas em que a lei de Henry se ajusta bem

aos dados experimentais de sorcéo.
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Ko Eq. 4.1

Conforme observado anteriormente, o0 modelo de Henry ndo apresentou boa
correlacdo aos dados experimentais de sor¢do de propeno em PUAg, devido a elevada
interacdo entre as moléculas do polimero e do propeno. Portanto, para a obtencdo da
contribuicdo da sorcéo na seletividade ideal, ajustou-se uma funcdo empirica polinomial
de segunda ordem aos dados de sor¢éo de propeno, obtendo-se a fungdo Ceno(py) € para
0s dados de propano, ajustou-se 0 modelo de Henry, descrito pela funcdo Cano(ps).
Desse modo, a contribuicdo da sorcdo na seletividade ideal foi escrita pela seguinte

equacéo:

CENo(pf%f B Cavo(Py)

a, = = Eq. 4.2
CANO(pf% CANO(pf) d
f

Os graficos da Figura 4.10 mostram essa seletividade, para as trés temperaturas
estudas. Observam-se valores da seletividade de sor¢do variando na faixa de 2 a 14, e
uma grande elevacdo com o aumento da pressdo do sistema em todas as temperaturas
avaliadas. Isso ocorre porque a sor¢do do propeno € uma funcdo da concentracdo de gas
dissolvido na matriz polimérica devido a plastificacdo da mesma, enquanto que para o

propano, a solubilidade se mantém constante.
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Figura 4.10. Isotermas de sorcao de propeno (4) e propano (<>), em membrana de
PUA(g e seletividade ideal calculada devido a sor¢édo: a 30 °C (A), 40 °C (B) e 50 °C (C).

A Figura 4.11 mostra as isotermas de sor¢do do propeno e do propano em PU, a
30, 40 e 50 °C respectivamente. Nesse caso, observa-se que as concentracdes de
propano e propeno puros no PU sdo muito proximas em todas as temperaturas
avaliadas. A auséncia da prata na matriz polimérica faz com que ndo haja uma sorcao

preferencial do propeno na membrana.

Utilizando o modelo de Henry para o ajuste dos dados de sorcdo, tanto de
propeno quanto de propano, calculou-se a contribuicdo da sor¢do 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 ndo se altera com a concentracdo de gas na
membrana, uma vez que a sor¢do de cada gas mantém sua dependéncia linear em

relacdo a pressao.

Esses resultados, ainda que sé para gases puros, induzem que a etapa de sor¢do
representa uma forte contribuicdo na separagdo propano/ propeno em membranas que

contenham prata, como a PUAg.

141



25 1 7
(A) PU, 30°C
¢ Propeno 6
<& Propano V'S i
,%20 1 ——seletividade ﬁ o
= 7 | uT
. o 5 o
5 A
—~15 A g
o < ﬁ 4 =
~ ® ©
=z o o
O -3 O
~10 - A S
L * ) 2 L2 @
SO0 @
O L S, «
S 1 7 |_>
’ ,// i l
O ‘// T T T T T T O
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
pr (bar)
25 - 7
(B) PU, 40°C
4 Propeno - 6
20 < Propano
3 —seletividade 18
£ s
¢ @)
o n
1% 1 tas
— | 7 a ()
5 &7 ks
510 - -4 (3D
g o T
~ Q7 F 2 g
U 5 _ . ,/’
2 \9 r 1
0 "'0 T T T T T j O
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
pt (bar)

142



25 - 7
(C) PU, 50°C
* Propeno

& propano 6
< 20 —seletividade 9
o ZCG
@ =
E (@)
° 15 | @
£ 45
E )
.- o S
) . ©
> 10 - ,ﬁ‘ 5 ’ £
&E)/ /,f";, 2 E
)
@) 5 - £ . @

PP |_> -1

I e —— 0

0,0 2,0 40 6,0 8,0

ps (bar)
Figura 4.11. Isotermas de sorcéo para 0 propeno e para 0 propano em membrana de PU

e seletividade ideal calculada da sor¢éo a 30°C (A), 40 °C (B) e 50°C (C)

A seletividade ideal devido a sorcdo sofre ligeira modificagdo com a
temperatura, principalmente para a membrana de PUAg. Como pode ser observado na
Figura 4.12 (A), hd um pequeno aumento da seletividade com a reducdo da temperatura,
principalmente até a pressao de 5,5 bar, quando a partir de entdo, se observa uma ligeira
queda na seletividade com a temperatura, possivelmente devido a um aumento da
sorcdo do propano em temperaturas menores. No entanto, se for ignorada esta pequena
variacdo, e interpretando-se reducdo continua da seletividade com o aumento da
temperatura, podem-se calcular valores médios de seletividade em toda a faixa de
pressdo estudada, sendo 6,1 para a isoterma a 30 °C; 5,1 a 40 °C e 4,3 para 50 °C, de
modo que a reducdo da temperatura leva a um aumento da seletividade ideal devido a
sor¢do. Para a membrana de PU, Figura 4.12 (B), ndo se observa uma alteracédo

significativa da seletividade com a temperatura.

O efeito da temperatura sobre a sor¢do de propeno e propano serd abordado na

proxima secao.
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(A) PUAg

seletividade

3,0

(B1) PU

seletividade

Figura 4.12. Variacao da seletividade ideal devido a sor¢cdo com a temperatura e a
pressdo do sistema: para a PUAg (A) e para o PU (B), sendo (B1) a ampliagéo de escala
do grafico para o PU
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4.3.4.4 Efeito da temperatura sobre a sor¢éo de propano e propeno

O efeito da temperatura sobre o coeficiente de solubilidade foi investigado a fim
de compreender melhor como essa variavel pode afetar a etapa termodindmica do
transporte de propeno e propano e, possivelmente induzir ao fendmeno da plastificacéo

na membrana de PUAQ.

A Figura 4.13 mostra as isotermas de sor¢do para o propeno em PUAg na faixa
de 15 °C a 60°C. Nota-se que a concentracdo de propeno solubilizado na membrana se
reduz significativamente com o aumento da temperatura do sistema. Por exemplo, para
uma pressao final de 4 bar de propeno, a concentracdo de gas na membrana cai de
aproximadamente 72cm?® (STP)cm™ a 15°C para 16 cm® (STP) cm™a 60°C.
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Figura 4.13. Efeito da temperatura na sorcao de propeno puro em PUAg

Para a sorcdo do propano em PUAg (Figura 4.14), observa-se que tambeém
ocorre 0 aumento da concentracdo de gas na membrana em fungdo da reducdo da

temperatura. No entanto, em menor intensidade ao observado para o propeno.
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Figura 4.14 Efeito da temperatura na sor¢do do propano puro em PUAg

O aumento da solubilidade com a reducdo da temperatura € um comportamento
tipico da sorcdo de vapores organicos em polimeros elastoméricos (STANNETT, 1968).
Como descrito na secdo 2.2.2.2, a permeacdo de pequenas moléculas em polimeros
elastoméricos é um processo termicamente ativado (BARRER, 1937). Consequéncia do
modelo de sor¢do-difusdo, a energia de ativacdo para a permeacéo (Ep) pode ser escrita
como a soma da energia de ativagdo da difusdo (Ep) e a da entalpia de sorgédo (AHs),

como descrito na Eq. 2.21.

E, =AHs+E, Eg2.21

No processo de dissolucdo espontaneo, a energia livre de Gibbs é negativa
(AG <0). Entdo, para a dissolugcdo de gases a uma temperatura bem acima de sua
temperatura critica, como ocorre com H;, N, e O,, na temperatura ambiente, a entalpia
de sor¢do (AHs) tem uma contribuicdo menor que a energia de ativacdo da difusdo,
entdo Ep~ Epna EqQ. 2.21. Ja para a dissolucéo de vapores, como 0 propeno e 0 propano,
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em que a temperatura do sistema esta abaixo da temperatura critica, o termo entalpico
tem uma forte contribuicdo para a energia de ativagdo da permeagdo. Para os vapores, a
reducdo da temperatura do sistema resulta em um aumento da condensabilidade do

vapor na membrana, ou seja, reduz o produto y;. P, na Eq. 2.9, o que favorece a

interacdo vapor/membrana e, por consequéncia, a sua solubilidade aumenta. Portanto,
uma pequena redugdo na temperatura do sistema pode, em consequéncia, induzir o

fendmeno da plastificacdo da membrana.

PG _ ViG Dim;p,, Eq.2.9
I 7/i(m) pisat

A entalpia de sor¢do ou de dissolu¢ao, AHs, fornece valiosa informacdo a
respeito da interagdo existente entre os gases e a membrana durante o processo de
sor¢do. Uma elevada entalpia de dissolucdo significa que uma relativamente grande
quantidade de energia é necessaria para efetuar solubilizacdo do componente gasoso na

membrana.

Sabe-se que 0 processo de sorcdo de vapores em polimeros pode ser
termodinamicamente decomposto em duas etapas, como descrito na se¢do 2.2.2.2. A
primeira é a condensacdo do vapor na superficie do polimero e a segunda é a mistura
deste vapor condensado com o polimero. Assim, o calor de dissolucdo pode ser

expresso pela Eg. 2.18.
AH,=AH_ +AH Eqg. 2.18:

onde 4H; é o calor de condensacdo dos gases, 4Hn € a entalpia de mistura e 4H; é a

entalpia de sorcéo.

A entalpia de mistura é o termo que quantifica a interagdo entre as moléculas do
soluto penetrante e o polimero. Para Flory (FLORY, 1942; 1953), pode ser expresso

por:
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AH,, =RTz,,,(1-®,) Eq. 4.3

onde y1po € 0 parametro de interagdo ou parametro de Flory e @, € a fragdo volumetrica

de vapor permeante (gas) no polimero.

Da teoria de Flory- Huggins sabe-se que, devido as energias de interacdo entre a
vizinhanga e o polimero, e entre a vizinhanca e as moléculas de gas solubilizado; a
distribuicdo das espécies de polimero e de gas penetrante no sistema ndo ¢ aleatoria, ou
seja, € longe de ser ideal (AH, # 0). Observa-se que quando AHy < 0 tem-se uma
elevada interacdo entre as moléculas do gas penetrante e o polimero, e quando AHy, > 0,
ha o favorecimento das interacBes pol/pol e gas/gas. Portanto, a reducdo da entalpia de
mistura esta associada a um aumento na interacdo polimero/gas 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 a do propano, em toda a faixa de temperaturas e pressdes estudadas, chegando a
apresentar valores negativos na temperatura de 15°C. Isso mostra que, dependendo da
temperatura, a interacdo entre a PUAgQ e o propeno é favorecida em relacdo a interacao

propeno/propeno ou PUAgQ/PUAg.

A grande diferenca observada entre a entalpia de mistura do propeno e do
propano fornece mais uma evidéncia de que as nanoparticulas de prata promovem uma

interacdo seletiva com propeno.

Observa-se também uma grande reducéo do AHy, do propeno em PUAg, com o
aumento da pressdo final. Como fora observado anteriormente, a solubilidade, do
propeno em PUAg aumenta com a concentracdo de gas solubilizado na matriz
polimérica. De modo que o aumento da concentragdo de propeno dissolvido na
membrana favorece o aumento da mobilidade segmental do polimero, o que facilita o
processo de mistura polimero/gas. Para o propano, no entanto, essa reducdo da entalpia
de mistura é menos acentuada, uma vez que a solubilidade do propano se altera de modo

menos intenso com a concentracao de gas solubilizado na membrana.
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Figura 4.15. Entalpia de mistura para propano e propeno puros, em membrana de
PUAQg, para diferentes temperaturas e pressoes.

Calculou-se a entalpia de sor¢do do propano e do propeno em PUAg usando a
Eq. 2.18, a partir da entalpia de mistura, e da entalpia de condensacdo que, na faixa de
temperatura avaliada é -4.402,5 cal mol™ para o propeno e -4.550,6 cal mol™ para o
propano (ACREE & CHICKQOS,2010). Na Figura 4.16, verifica-se que a entalpia de
sor¢do assume valores negativos, tanto para 0 propano quanto para 0 propeno. Isso
mostra que a sorcao desses gases é favorecida pela reducdo 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 sorcdo dos
vapores propano e propeno na membrana é despendida durante o processo de

condensacgédo desses gases na membrana de PUAg.
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Figura 4.16. Entalpia de sorcéo de propano e propeno puros, em membrana de PUAg

para diferentes temperaturas e pressoes.

Foi estudado também o efeito da temperatura no comportamento da sorcdo 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

reducdo da temperatura.
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Figura 4.17. Efeito da temperatura na sorc¢ao de propeno (a) e propano (b) em
membrana de PU: a 30 °C (O), 40 °C (@) e 50 °C (A).

A Figura 4.18 mostra a entalpia de mistura para 0 propano e para 0 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, sdo positivas em toda a faixa de temperatura e

pressdo estudada, revelando que ndo ha o favorecimento das interacdes polimero/gas,
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mas somente as interagdes polimero/polimero e gas/gas. Além disso, observa-se que 0s
valores de AH,, do propeno e do propano sdo muito préximos, diferentemente do
comportamento observado para 0 PUAg. A auséncia de interacdes especificas do
propeno com o polimero PU faz com que nédo haja uma diferenca acentuada nos valores
de entalpia de mistura observados entre o propano e o propeno, como fora observado na

membrana contendo nanoparticula de prata.
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Figura 4.18. Entalpia de mistura para propano e propeno em membrana de PU, para

diferentes temperaturas e pressoes

A partir das entalpias de condensacdo do propano e do propeno, calculou-se a
entalpia de sor¢do (AHs) para o sistema propeno/PU e propano/PU, usando a Eq. 2.18,
como mostra a Figura 4.19. S&o observados valores negativos, na faixa entre 3.5 e 4
kcal/mol tanto para a entalpia de sorcdo do propano quanto para 0 propeno, 0 que
mostra que a sorcao desses gases é favorecida pela reducdo da temperatura do sistema,
como mostrado na Figura 4.17. Observa-se também que, em termos de energia, 0

processo de sor¢do do propeno dispensa, em média, a mesma quantidade de energia que
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a sorcdo do propano, devido a auséncia de interagcdes especificas entre o0 propeno e a
membrana.
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Figura 4.19. Entalpia de sorcdo de propano e propeno em membrana de PU para

diferentes temperaturas e pressoes

Para verificar e validar os procedimentos experimentais utilizou-se os dados de
sor¢do de CO, em membrana de PDMS mostrados no capitulo anterior, comparando o
parametro de interacdo de Flory- Huggins e a entalpia de sor¢do obtidos, com valores
desses parametros da literatura (SADRZADEH et al., 2010; MERKEL et al., 2000;
FLEMING & KOROS, 1986). A Tabela 4.5 mostra essa comparagéo.
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Tabela 4.5. Parametro de interacdo de Flory-Huggins e entalpia de sorc¢ao para o sistema
CO,/PDMS obtidos neste trabalho e da literatura.

Fonte Xpol AHs (cal mol™)
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 sor¢do do propano e
do propeno puros em PUAg, analisando-se efeitos conjugados da temperatura e da
pressdo do sistema. A Figura 4.20 mostra essa correlacdo simultanea, para o0 propeno e

para o propano em PUAg.

Observa-se na Figura 4.20 (A) que para baixas temperaturas, a concentracdo de
propeno na membrana de PUAg é bem mais dependente da pressdo. A reducdo da
temperatura torna o propeno mais condensavel, o que facilita a sua dissolugdo e
interacdo com o polimero. Por conseguinte, essa reducdo da temperatura intensifica o
enfraguecimento das interacdes polimero-polimero presentes na membrana, aumentando
a mobilidade segmental do polimero, e o efeito final disso é a plastificacdo da
membrana. Portanto, nas membranas que possuem agentes transportadores como a
prata, o efeito de plastificacdo acaba se tornando iminente, podendo ser minimizado

através do controle adequando das condicdes de temperatura e pressdo do sistema.

Para o propano em PUAg, Figura 4.20 (B), a concentracdo de gas solubilizado
na membrana também sofre alteracdo com a temperatura e com a pressdo do sistema, no
entanto essa variagdo € menos intensa comparada ao propeno. De maneira geral, tem-se
um comportamento linear das isotermas de sor¢do de propano em pressdes mais baixas
e temperaturas mais elevadas, e observam-se maiores desvios da linearidade nas
menores condigdes de temperatura e maiores pressdes estudadas. Isso mostra que,
devido a baixa interagdo entre o propano € o0 PUAg, ndo se observa o fendbmeno da
plastificacdo na maior parte das condicGes de T e pr estudadas.
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4.3.4.5 Cinética de sorcdo de propeno e propano em PU e PUAg

A fim de avaliar o efeito da presenca de nanopaticulas de prata no coeficiente de
difusdo, esta se¢cdo mostra os resultados da cinética de sor¢do, obtidos a partir dos testes
realizados na célula de sorcdo simples, para 0S gases propeno e propano puros, em
membrana de PU e PUAg. Este estudo foi realizado monitorando-se, ao longo do

tempo, a massa de gas que € absorvida pela membrana.

Primeiramente, avaliou-se o comportamento das curvas de cinética de sorcao
para o propeno, em PU a 30 °C. A Figura 4.21 mostra a porcentagem massica de
propeno solubilizado no PU em relacdo a massa total de polimero (Q;) ao longo do
tempo, para diferentes pressdes de alimentacdo de gas. Pode-se observar que as curvas
apresentam um comportamento levemente sigmoidal. Sabe-se que 0s polimeros
elastoméricos apresentam pequenos tempos de relaxacdo dos seus segmentos de cadeia
durante o processo de difusdo, de modo que um comportamento diretamente
proporcional do ganho de massa com a raiz de t é esperado, principalmente quando a
massa de gas solubilizado no polimero é menor que 60% da massa total de gas
acumulado no polimero. Com isso, 0 processo de difusdo de gases nesses tipos de
polimero pode ser considerado Fickiano. O poliuretano, no entanto, € um polimero
elastomérico que apresenta tanto segmentos rigidos quanto flexiveis. Quando o PU ¢é
colocado em contato com o propeno, a difusdo se inicia imediatamente na regido de
segmentos flexiveis. Na regido de segmentos rigidos, entretanto, o propeno enfrenta
maior dificuldade em se difundir, por conta da maior intensidade das interagOes
intersegmento. Isso faz com que esses segmentos apresentem tempos de relaxagédo mais
longos, fazendo com que o comportamento da cinética de sor¢do 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. Influéncia da press@o na cinética de sorcéo de propeno em PU a 30°C,
Sendo (A1) a ampliacéo de escala das curvas de (A).

Ainda na Figura 4.21, verifica-se que a condicdo de equilibrio é atingida em um
tempo ligeiramente menor a medida que a pressao de gas aplicada ao sistema aumenta.
Estabeleceu-se que a condicdo de "equilibrio™ é alcancada quando ndo hd uma variacao
na massa de gas solubilizado maior que 5%, num intervalo de tempo de 60 s'2 Essa
reducdo no tempo necessario para alcancar o equilibrio ocorre porque, dependendo da
interacdo polimero-penetrante, o aumento da concentracdo de penetrante no polimero
causa o enfraquecimento das interacdes intersegmento de polimero, levando a um
desenovelamento parcial de seus segmentos, ou o fendmeno da plastificacdo. Nesse
caso, a medida que o propeno se solubiliza no PU, ocorre o enfraquecimento das
interacdes intersegmento, criando um maior espagamento entre 0S segmentos de
polimero, fazendo com que as moléculas de propeno se difundam através da membrana
com maior facilidade, reduzindo assim o tempo para a saturagdo da membrana em

maiores concentragdes de propeno.

A partir das curvas de cinética de sorgdo obtidas, fez-se uma estimativa do
coeficiente de difusdo 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 relagdo aos dados experimentais se concentram,
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principalmente, nos instantes iniciais do processo de sorcdo, o que pode ser atribuido ao

processo de relaxacdo do polimero PU, como mencionado anteriormente.
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Figura 4.22. Comparacdo das curvas de cinética de sorcdo experimental e tedrica (----)
para o sistema PU/propeno a 30°C, e pressao de alimentacdo de (A) 7,5 bar; (B) 5,1 bar.
(C) 3,9 bar e (D) 3 bar.

A partir da Eqg. 2.37, estimou-se um coeficiente de difusdo para cada pressao de
alimentacdo estudada, como mostra a Figura 4.23. Verifica-se que a difusividade
aumenta com 0 aumento da concentragdo de propeno no sistema. Esse aumento da
difusdo decorre, possivelmente devido a interacdo existente entre o0 PU e o propeno,
levando a plastificacgdo da membrana e, consequentemente, a um aumento na
mobilidade das moléculas do propeno na membrana. Cabe ressaltar que o modelo
utilizado (Eqg. 2.37), considera o coeficiente de difusdo independente da concentragéo, o
gue apenas nos fornece uma estimativa aproximada de um coeficiente de difusao efetivo

158



para este sistema. O desenvolvimento de um modelo que apresente termos que
considere as interagdes existentes entre o polimero e o vapor penetrante foge ao escopo

desta tese.
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Figura 4.23. Influéncia da presséao de alimentacédo de propeno sobre o seu coeficiente de

difusdo em membrana de PU a 30°C.

A Figura 4.24 mostra as curvas de cinética de sor¢do de propeno em membrana
de PUAg. Verifica-se que a concentracdo do propeno no PUAg aumenta
consideravelmente com o aumento da pressao de alimentacdo. Embora isso ja tenha sido
foco de discussdo em segdes 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 polimero utilizado no teste. Outro aspecto que se destaca na Figura
4.24 é a reducdo no tempo necessario para se atingir o equilibrio quando se aumenta a
pressao do propeno na alimentagdo. Leva-se cerca de 20 min para alcancar o equilibrio
a 7,6 bar, enquanto a 2,8 bar é necessario mais de 2h e 30 min. Esse comportamento
esta associado ao efeito de plastificacdo, que se torna mais acentuado em concentragdes
mais elevadas de propeno. Isso facilita o transporte de propeno através das cadeias de
polimero, fazendo com que a condigdo de equilibrio seja atingida mais rapidamente.
Comparativamente, para a membrana de PU, como a plastificacdo ocorre de maneira
bem menos intensa, ndo ha grandes diferencas nos tempos para se atingir o equilibrio

entre as pressdes estudadas.
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Diferente do comportamento da cinética de sor¢do do PU, para o0 PUAg nao se
observa o comportamento sigmoidal nos instantes inicias da curva de cinética de sorgao
do propano em PUAg, na Figura 4.24. Os resultados de FTIR (Figura 4.6) mostraram
que a presenca da prata causou modificacdes em uma série de grupamentos funcionais
da estrutura do PU devido a criacdo de interacdes entre as nanoparticulas de prata e
esses grupamentos. Dentre esses deslocamentos, houve alteracdo nas bandas referentes
aos grupamentos rigidos do PU, considerados responsaveis pelo comportamento
sigmoidal das curvas de cinética de sorcdo do PU. E possivel que a interacdo existente
entre a prata e 0 oxigénio ou entre a prata e 0 nitrogénio presente nos grupamentos
rigidos, cause uma reducdo da intensidade da interacdo intersegmental nessa regido.
Com isso, os tempos de relaxacdo do polimero se tornam menores, de modo que néo foi

mais possivel se observar o comportamento sigmoidal caracteristico do PU.

12
(A) PUAg/propenO - 30°C 124 (A1) PUAg/propeno - 30°C

10
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7,62 bar

Q (% m/mpol)
4 >oao

T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
t1/2 (31/2)
Figura 4.24. Influéncia da pressdo sobre a cinética de sorcao de propeno em membrana

de PUAg a 30°C. Em (Al), a ampliacdo de escala das curvas de (A).

Realizou-se também uma estimativa do coeficiente de difusdo do propeno na
membrana de PUAg, também a partir do modelo apresentado na Eq. 2.37. Pode-se
observar, na Figura 4.25, que 0 modelo apresenta alguns desvios em relacdo aos dados
experimentais, tanto nos instantes inicias, quanto nos instantes finais das curvas de

cinética de sorcdo, dependendo da pressdo de alimentacdo aplicada. Sabe-se que este
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modelo admite que a difusdo ndo varia com a concentracdo de penetrante no sistema.

No entanto, j& fora descrito anteriormente que, por conta da elevada interacéo existente

entre as nanoparticulas de prata presentes no polimero e o propeno, ocorre um

inchamento parcial da membrana, fazendo com que haja um aumento da mobilidade do

propeno através dos segmentos de polimero PUAg.
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Figura 4.25. Comparacdo das curvas de sorcao experimental e tedrica (----) para o
sistema PUAg/propeno a 30°C e em pressoes de (o) 2,8 bar, (o) 3,4 bar, (A) 6,3 bar e
(V)7,6 bar.

A Figura 4.26 mostra o coeficiente de difusdo do propeno em PUAg, obtido a

partir da Eg. 2.37 em todas as presses estudadas. Nota-se uma forte dependéncia do

coeficiente de difusdo com a concentracdo de propeno, demonstrando que o modelo de

Fick ndo é o mais adequado para se ajustar aos dados experimentais, como ja

apontavam os resultados anteriores.
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Figura 4.26. Coeficiente de difusdo estimado a partir do modelo de Fick para o propeno

em membrana de PUAg a 30°C, em diferentes pressdes de alimentacéo.

Comparando-se as curvas de cinética de sorcdo do PUAg (Figura 4.24) com as
do PU (Figura 4.21), observa-se que o tempo para atingir a condi¢cdo de equilibrio foi
maior para a membrana de PUAg, em todas as pressdes estudadas. Esse comportamento
difere do esperado, uma vez que as nanoparticulas de prata atuam como agentes
facilitadores do transporte de propeno através da membrana, sendo esperado um
aumento do coeficiente de difusdo, ou seja, uma reducdo no tempo para se atingir a
condicdo de equilibrio. Para explicar esse comportamento, algumas hip6teses foram

levantadas:

Hipotese 1: Na literatura, o0 modelo mais utilizado para descrever o fluxo de gases
através de membranas de transporte facilitado € o modelo de Noble (Eqg. 2.40) (NOBLE
1990, 1991, 1992). Este modelo considera a existéncia de 4 coeficientes de difusdo do
gés de interesse através da MTF: o Dpp para a difusdo que ocorre na regido ocupada
apenas pelo polimero, o Dpy para a difusdo que ocorre da regido polimérica para 0s
sitios de agente transportador, o Dyp para a difusdo que ocorre da regido dos sitios para
a regido polimérica e o Dyy que é a difusdo que ocorre entre 0s sitios. Na membrana de
PU, pode-se dizer que ha somente um componente difusivo (Dpp), enquanto na
membrana de PUAg, em que se tem cerca de 20% de nanoparticulas de prata (m/m) em
base seca, é provavel a existéncia de outros processos difusivos como o0s representados

pelos coeficientes de difusédo Duy, 0 Dyp € 0 Dpp,
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A difusdo do propeno foi avaliada a partir da cinética de sor¢do dos gases por
decaimento de pressdo, através de uma célula de sorcdo de gases. Como descrito na
secdo 2.3.2.4, a difusdo nesse caso, é obtida usando os dados de sor¢do em regime
transiente, até que a condicao de equilibrio seja alcancada e o fluxo difusivo através da
membrana se anule. Durante este processo, tem-se a relaxag@o das cadeias de polimero
devido a entrada das moléculas de propeno, que interagem com a matriz polimérica.
Para que a condicdo de equilibrio seja alcancada, toda a secdo transversal da membrana
deve apresentar a mesma concentracdo da molécula permeante, como mostram os perfis

de concentracdo na Figura 4.27 (A).

Comparativamente, em uma célula de permeacdo de gases, o coeficiente de
difuséo é obtido sem a necessidade de que toda a se¢do transversal da membrana tenha a
mesma concentra¢do. Como é representado na Figura 4.27 (B), tem-se um gradiente de
concentracdo de propeno gue se estabelece assim que o regime permanente € alcangado,
de modo que, para a obtencdo do coeficiente de difusdo, somente uma parte da secédo

transversal da membrana apresenta uma elevada concentragdo de gas.
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Figura 4.27. Representacdo esquematica do perfil de concentracdo em uma membrana
de PUAQ: (A) no ensaio que acompanha a cinética de sorcdo e (B) numa célula de

permeacdo com decaimento de pressao.

A Tabela 4.6 mostra, de maneira comparativa, as propriedades de transporte de
propeno, obtidas tanto pela célula de permeacdo, quanto a partir da célula de sorcdo,
para 0 PU e para o0 PUAg. Observa-se para a membrana de PUAg que ha grande
diferenca entre o coeficiente de difusdo obtido pela célula de sorcdo e o obtido pela a
celula de permeacdo, diferentemente da membrana de PU. Tem-se para o PUAg uma

1 na célula de

difusdo de 1,1x107 cm?™ na célula de permeagdo e 7,22x10°®cm?s
sorcdo; enquanto para PU, tem-se 2,17x107 cm’™ obtido pela célula de permeacéo e
2,05x10”" cm?s™ para a célula de sorcao. Essa diferenca observada para o PUAg, fornece
indicios de que o processo de relaxacdo das cadeias ao longo de toda a se¢éo transversal
da membrana de PUAg até a condi¢do de equilibrio € um processo que ocorre de
maneira mais lenta que o estabelecimento do perfil de concentragdo no regime
permanente, observado no ensaio de permeacdo; e que esse comportamento nao é
observado para o PU. Supde-se, portanto, que a interacdo e a "fixacéo" das moléculas de

propeno no entorno das nanoparticulas de prata seja um processo mais lento do que o
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processo de difusdo do mesmo somente pela matriz polimérica, como observado para a

membrana de PU.

A partir dessa diferenca observada no coeficiente de difusdo entre as técnicas
(sorcdo e permeacdo), pode-se inferir que a técnica que acompanha a cinética de sor¢do
demonstra ndo ser a mais adequada para representar um processo de permeacao de
propeno através de membranas que apresentam uma matriz heterogénea, capaz de

interagir especificamente com o componente permeante, como a PUAg.

Tabela 4.6 Comparacdo das propriedades de transporte de propeno em membranas de
PU e PUAg, avaliadas por 2 técnicas: célula de permeacéo e pela célula de sorc¢do, a
25°C e a 7bar de pressdo de alimentacéo

PU PUAg
célula de célula de célula de célula de
permeacao Sorgéo permeacao Sorgéo

P (Barrer) 105 99 250 164

D (cm?’s™) 2,17x107 2,05x10” 1,10x107 0,72x10”

Essa hipOtese gera outra suposicdo. Conforme mostrado na Tabela 4.6, o
coeficiente de difusdo do propeno no PUAg é um pouco inferior ao do PU, mesmo
aquele observado na célula de permeagdo. No entanto, a permeabilidade do propeno na
membrana de PUAg é mais do que o dobro da permeabilidade no PU. Supde-se entdo
que essa melhoria na permeabilidade do propeno nas membranas de PUAgQ possa ser
decorrente do grande inchamento do polimero devido a elevada interagdo propeno/prata
e, portanto a plastificacdo do polimero. Embora a velocidade das moléculas que se
deslocam através da membrana ndo seja tdo elevada devido ao processo de
interacdo/fixacdo do propeno no entorno da prata, existe uma grande quantidade de
propeno na membrana cujos segmentos de polimero apresentam elevada mobilidade
segmental devido a plastificagdo. Essa suposicdo atribui ao processo de inchamento
preferencial de propeno, devido a presencga das nanoparticulas 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 sor¢do quanto de
difusdo do propeno através da membrana devido aos “saltos™ de propeno existentes

entre os sitios de prata, ou entre o sitio e 0 polimero ou entre o polimero e o sitio.
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Essa suposicéo esclarece melhor os motivos pelos quais ha uma grande queda na
seletividade ao se testar a separacdo da mistura propeno/propano em membranas de
transporte facilitado quando comparado aos gases puros (Figura 2.40). E conhecido na
literatura que essa perda de eficiéncia da membrana esta associada ao efeito de
plastificacdo. No entanto, a incapacidade das membranas de transporte facilitado em
elevar a difuséo do propeno pode contribuir ainda mais para o baixo rendimento desse

tipo de membrana.

Para que essas suposicdes sejam confirmadas, é necessario realizar um estudo
especifico do mecanismo de difusdo, avaliando, por exemplo, o efeito da concentracédo

de nanoparticulas na difusdo do propeno.

Hipotese 2: o elevado tempo para que a condicao de equilibrio de propeno seja atingida
na membrana de PUAg pode estar associado a reducdo do volume livre do polimero por
parte das nanoparticulas 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 a membrana de PU.

A fim de verificar essa hipotese, realizou-se um estudo da cinética de sor¢édo do
propano, que é um gas que nao apresenta iteracdo facilitada com prata e possui um
didmetro cinético proximo ao do propeno. O ensaio foi realizado a 30°C e em trés
pressdes diferentes, para a PU e para a PUAg, como mostra a Figura 4.28. Pode-se
observar, na Tabela 4.7, que as diferencas entre os tempos para o equilibrio entre PU e
PUAg para o propano sao muito menores do que as diferengas entre os tempos para o
propeno. Pode-se supor, entdo, que as nanoparticulas de prata ndo exercem um
impedimento fisico para a transferencia de massa pois ndo retardam a difusdo do

propano.

Além disso, observa-se, na membrana de PUAg, que 0s tempos para o equilibrio
de propano foram inferiores aos observados para o propeno. Este resultado mostra que a
reducdo da difusdo esta associada a elevada interacdo das moléculas de propeno com a

prata presente na membrana.
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Figura 4.28. Cinética de sor¢do de propano em PU (A) e PUAg (B) a 30°C e para 3

pressoes

Tabela 4.7. Tempo para o equilibrio para o propano e propeno em membranas de PU e
PUA(, a 30°C e pressdes de alimentacdo média que variam de 3 a 7,5 bar.

Pressdao média de

Tempo para o equilibrio
propeno (min)

Tempo para o equilibrio
propano (min)

alimentacéo (bar)
PU PUAg PU PUAg
3,0 17,4 170,8 - -
3,5 18,1 89,5 26,7 38,4
55 11,8 57,9 24,1 19,3
7,5 11,0 27,3 18,1 54
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4.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Como ponto de partida, sintetizou-se membranas de poliuretano contendo
nanoparticulas de prata (PUAQ), que apresentaram uma dispersdo homogénea de suas
particulas, como foi observado por microscopia eletrénica de varredura. A presenga das
nanoparticulas de prata na membrana causou uma reducdo na mobilidade dos segmentos

do poliuretano, como foi observado pela analise de DMA.

Observou-se que a membrana de PUAg, a 30°C, absorveu entre 3 e 4,2 vezes
mais propeno puro que a membrana de PU. Isso forneceu uma evidéncia de que as
nanoparticulas de prata melhoram a interagdo entre a membrana de PUAg e 0 propeno.
Essa elevada afinidade entre o propeno e a PUAg leva a desvios do modelo de Henry,
indicando a existéncia do efeito de plastificagdo. O modelo de Flory-Huggins
apresentou melhor correlacdo aos dados experimentais de sor¢do de propeno em PUAgQ

por embuir um termo que representa a interacdo penetrante- polimero.

A massa de propeno que se solubiliza na PUAg chega a corresponder a 10% da
massa de membrana a 30°C e 7 bar, enquanto para 0 propano, nessas mesmas
condicdes, o inchamento corresponde a apenas 1,5% da massa de PUAg. Essa interacédo
preferencial das nanoparticulas de prata com o propeno puro em relacdo ao propano
puro ficou evidente a partir dos valores obtidos da contribuicdo da sor¢do na
seletividade ideal, que chegou a um valor de 14, o que indica que a etapa de sor¢éo seja
essencial para a separacdo propeno/propano bem sucedida por uma membrana de
PUAg.

A reducdo da temperatura causou grande aumento na solubilidade dos gases,
principalmente do propeno em membrana de PUAg. Com isso, a seletividade devido a
sor¢do aumenta com a reducdo da temperatura. No entanto, isso intensifica o efeito de
plastificacdo. A entalpia de sorcdo forneceu valiosas informacfes quanto a interacédo
existente entre a membrana e o gas solubilizado. Foram obtidos valores de entalpia de
sor¢éo de propeno inferiores aos do propano para a membrana de PUAg, indicando forte
interacdo entre o propeno e a membrana. Esse comportamento ndo foi observado para a
membrana de PU, de modo que os valores de entalpia de sor¢do 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 proximas para se solubilizarem.
Esses resultados forneceram mais uma evidéncia do efeito das nanoparticulas de prata

na interacéo seletiva com o propeno.

O estudo da sorcdo de propeno e propano puros nas membranas de PU e PUAg
indicou que a difusdo de propeno, ndo segue o modelo Fickiano. A difuséo de propeno é
fortemente dependente da concentracdo de gas solubilizado na membrana,
principalmente em PUAg, de modo que o coeficiente de difuséo efetivo aumenta com o
aumento da concentracdo de gés, devido a plastificagdo da membrana. Contrariando a
expectativa, os resultados obtidos mostraram que a difusdo de propeno na membrana de
PUAg foi mais lenta do que a observada para o PU. Essa diferenca observada para o
PUAg, fornece indicios de que a interacdo e a "fixacdo" das moléculas de propeno no
entorno das nanoparticulas de prata seja um processo mais lento do que o processo de
difusdo do mesmo pela matriz polimérica homogénea, como observado para a
membrana de PU puro. Essa hip6tese gerou a suposicdo de que o grande aumento da
permeabilidade observado para a membrana de PUAg é decorrente do elevado
inchamento da membrana, causado pela elevada interagcdo do propeno com as
nanoparticulas de prata. Esse suposto comportamento difere, no entanto, do que foi
proposto pelo modelo de Noble, no qual em adi¢éo ao tradicional transporte passivo, o
transporte € "facilitado” pelos saltos das moléculas de olefina que ocorrem entre 0s
sitios de agentes transportadores. Essa suposicdo pode auxiliar no esclarecimento da
grande queda na seletividade observada ao se avaliar a separacdo de mistura
propeno/propano em membranas de transporte facilitado quando comparado aos gases
puros. Sabe-se que essa perda de eficiéncia da membrana esta associada ao efeito de
plastificacdo. Somado a isso tem-se a observada incapacidade das membranas de
transporte facilitado de melhorar a difusédo do propeno, o que pode contribuir ainda mais

para reduzir o desempenho das membranas de transporte facilitado.
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Capitulo5 - Sorcao da mistura

propeno/propano em PUAg e PU

5.1 INTRODUCAO

No contexto deste trabalho, a medida da sor¢do da mistura propano/propeno em
membrana de PUAg é um dos objetivos centrais desta tese. Para tal, foi necessario
projetar e construir novo aparato de sorcdo, capaz de realizar medidas de dados de
sorcdo de mistura de gases em membranas. O processo de concepcdo e validacdo dessa

nova unidade de sorcdo de mistura foi descrito no Capitulo 3.

Este capitulo trata, portanto, do estudo realizado da sor¢do da mistura propeno e
propano em PUAgQ, que tem por objetivo verificar se a presenca de um dos componentes
da mistura pode influenciar a capacidade de incorpora¢cdo do outro na membrana, em

funcdo de possiveis interacdes existentes entre 0s gases.
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5.2 MATERIAIS E METODOS
5.2.1 Producdo das membranas.

Para esse estudo, utilizou-se as membranas de PUAg e PU, que foram

preparadas de acordo com a metodologia descrita na se¢do 4.2.2.
5.2.2 Ensaios de sor¢do da mistura propano/propeno

A sorcdo da mistura propeno/propano foi realizada, tanto em membrana de
PUAg quanto em PU, por meio do aparato concebido para sor¢do de mistura de gases
(Figura 3.3). A metodologia operacional deste equipamento foi semelhante aquela
descrita na secéo 3.3.4.2.

Neste caso, depositou-se no sistema de sorcao, 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 concentracfes 50/50 e 90/10 (C3Hg/C3Hs).
Essas misturas foram colocadas em um agitador de bandejas por cerca de 10h, em
frequéncia de oscilacdo de 200 rpm.

O sistema de sor¢do foi mantido sob vacuo por pelo menos 5h e, posteriormente,
cada mistura preparada foi alimentada no sistema a diferentes pressdes que variaram
entre 1 e 8 bar. Imediatamente apds a alimentacdo da mistura no sistema de sorcdo, a V3

foi fechada e anotou-se a presséo inicial (p,) obtida pelo TP1.

Acionou-se o sifdo térmico, de modo que a temperatura da parte da alca foi
elevada de 30 °C para 80 °C e assim mantida por pelo menos 10 min, enquanto a
temperatura da parte cilindrica foi mantida em 30 °C. Apos esse tempo, a temperatura
da alga foi igualada & da parte cilindrica em 30 °C. Manteve-se 0 sistema pressurizado
por pelo menos 15h, que foi o tempo selecionado apds alguns testes de equilibrio
realizados durante 3 dias, verificando-se que esse € um periodo adequado para garantir
que a pressdo do sistema ndo sofresse mais decaimento e anotou-se a pressdo final
obtida (ps). Em seguida, uma amostra da fase gas foi recolhida com uma seringa de

amostragem de gas, fechando-se a V4 e V5 e abrindo-se a V6.
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A composicado dos gases, tanto da alimentacdo quanto ao final do teste (ou na
condigdo de equilibrio), 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 gas de arraste. A temperatura da coluna foi

de 80 °C, o tempo de anélise foi de 2 min e a pressdo do gas de arraste foi de 200 kPa.

5.3 ESTUDO DA SORCAO DA MISTURA PROPANO/PROPENO

Para as membranas com e sem nanoparticulas, utilizou-se a mistura
propeno/propano em duas composicdes de alimentacdo diferentes: 50/50 e 90/10.
Utilizou-se a equacdo de estado de Peng Robinson (PENG & ROBINSON, 1976) para
estimar a fugacidade dos gases (o0s detalhes das equacdes utilizadas para este célculo
estdo no Anexo C).

Inicialmente, foi realizado o estudo da sor¢do de propeno, em PUAg, em
composicdo de alimentacdo propeno/propano de 90/10 e 50/50, conforme registrado na
Figura 5.1. Na faixa de pressdao estudada, pode-se observar que os valores da
concentragdo de propeno na membrana e o comportamento das isotermas de sor¢do de
propeno, tanto para a mistura 90/10 quanto para 50/50 (propeno/propano), sdo
semelhantes a isoterma de sorcao de propeno puro na faixa de pressdo estudada, a 30°C.
Pode-se inferir que a presenca do propano na mistura alimentada na composicdo de 10%

ou 50% né&o causou alteracdo significativa na isoterma de sor¢éo do propeno.
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Figura 5.1. Isotermas de sor¢do de propeno em misturas (m) propeno/propano 90/10 (A)
e 50/50 (B), e do propeno puro (o), em PUAg, a 30°C

A Figura 5.2 mostra o comportamento das isotermas de sor¢do do propano em
PUAg. Pode-se observar que o comportamento das isotermas de sor¢do do propano em
mistura é semelhante ao do propano puro na faixa de presséo estudada. De modo que, a
presenca do propeno na mistura também ndo causou alteracdo significativa no

comportamento da sor¢do do propano na faixa de pressao estudada, na temperatura de
30°C.

Vale ressaltar que foram obtidos poucos pontos experimentais e em uma faixa de
baixa pressdo, principalmente para o propano na composicao 90/10 (propeno/propano),
visto que a maxima pressao de mistura propeno/propano possivel de ser alimentada na
célula é da pressdo de saturacdo, que € aproximadamente 8,5 bar (condensacdo dos

gases na mistura gasosa).
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Figura 5.2. Isotermas de sorcdo de propano em mistura (m) propeno/propano 90/10 (A)
e 50/50 (B) e propano puro (o), em PUAg, a 30°C.

Um estudo semelhante foi realizado para a membrana de PU, Figura 5.3 (A) e
(B). Verifica-se que as isotermas de sorcdo do propeno em mistura, para ambas as
composigdes utilizadas, também sdo semelhantes a isoterma de sor¢do do propeno puro.
Isso demonstra que a presenca do propano na mistura alimentada na célula de sor¢édo
também ndo causou alteracdo significativa no comportamento das isotermas de sor¢édo

do propeno em membrana de PU.
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Figura 5.3. Isotermas de sor¢do de propeno em mistura (m) propeno/propano 90/10 (A)

e 50/50 (B) e propeno puro (0) em PU, a 30°C

O mesmo estudo foi realizado para a sorcdo do propano em PU, onde se
observou que a sorgdo 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 sor¢do de propano em mistura (m) propeno/propano 90/10 (A)
e 50/50 (B) e propano puro (0) em PU, a 30°C.

5.4 SELETIVIDADE DEVIDO A SORCAO

PROPENO/PROPANO

PARA A MISTURA

A partir dos dados de sorgéo obtidos para a membrana de PUAg, foi feita uma

estimativa da contribuicdo da sorcdo na seletividade. Para isso, ajustou-se uma Unica

174



funcéo empirica polinomial de segunda ordem, tanto aos dados da isoterma de sor¢édo de
propeno em mistura quanto para 0s propeno puro, obtendo-se a fungéo Ceno(ff eno); €
para os dados de propano em mistura e puro, ajustou-se o modelo de Henry
Cano(frano), como mostra a Figura 5.5. Desse modo, calculou-se de maneira
aproximada a contribuicdo da sorcdo na seletividade global da membrana pela Eg. 5.1;
onde a seletividade ¢ uma fungdo da fugacidade no equilibrio e da composi¢do dos

gases na mistura.

120 -
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100 4 Ceno= 1,9368feno” + 1,4136fen0 B propeno puro
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— A 90% propeno
£ 80 1
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Figura 5.5. Isotermas de sorc¢do de propeno (simbolo fechado) e propano (simbolo
aberto) puros e em mistura 90/10 e 50/50 propeno/propano em membrana de PUAg a
30°C

CENO(ffENcy Eqg.5.1
o = freno CENO(ff)‘ fi (1= Yeno)

om CANO(ffAN(y - CANO(ff) f Yeno
ftano

onde asm € a seletividade devido a sor¢éo, Ceno € a concentracdo de propeno, Cano € a
concentracdo de propano na membrana, f; € a fugacidade total da mistura no equilibrio,
freno € a fugacidade de propeno no equilibrio, fiano € a fugacidade do propano no

equilibrio e yeno € a composicdo de propeno na mistura no equilibrio.

A Figura 5.6 mostra essa contribui¢do da sor¢do na seletividade da membrana de

PUAg para a mistura propeno/propano, em fungdo da composi¢cdo da mistura e da
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fugacidade de equilibrio. Observa-se que tanto o aumento da fugacidade quanto

misturas mais ricas em propeno tornam mais acentuadas as seletividades em relagéo ao
propeno.

Pode-se inferir em termos de sorgéo, cuja seletividade atinge valores de quase 8,
nas condicOes estudadas, que o aumento da pressao e o0 uso de uma corrente de mistura

concentrada em propeno favorece a separacdo propeno/propano para a membrana de

PUAg.

~

seletividade da sor¢ao
N

0,4

0,6
c X 1,0

0,8

Figura 5.6. Seletividade devido a sorcdo calculado para a mistura propeno/propano, em
funcdo da composicao de propeno na mistura e da fugacidade total de equilibrio para a
membrana de PUAg a 30°C.

A partir das isotermas de sor¢do de propano e propeno puros e em mistura, na
membrana de PU, realizou-se 0 mesmo procedimento para o calculo da seletividade da
sorcéo, agora em membrana de PU. Neste caso, ajustou-se 0 modelo de Henry aos
dados de sorcdo, tanto de propeno quanto de propano, como mostra a Figura 5.7.
Observa-se que a contribui¢édo da sor¢do na seletividade ndo se altera com a composicao
da mistura e nem com a fugacidade, como mostra a Figura 5.8. Esse € um

comportamento tipico de sistemas cuja solubilidade ndo se altera com a concentragéo de
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gas na membrana, e, portanto, ndo se observa, em consequéncia, o efeito da

plastificacdo da membrana. Em termos de sorgdo, para a membrana de PU, a

seletividade devido a sor¢do ndo é afetada pela composi¢do da mistura e/ou pela presséo

aplicada ao sistema.

Ao observar ainda essa figura, nota-se, como esperado, que a seletividade devido

a sorcdo para o PU apresenta um valor (em media de 1,5) que € inferior a grande parte

dos valores observados para o PUAg.
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Figura 5.7. Isotermas de sorcdo de propeno (simbolo fechado) e propano (simbolo

aberto) puros e em mistura propeno/propano 90/10 e 50/50 em membrana de PU a 30°C
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Figura 5.8. Seletividade devido a sorcao calculado para a mistura propeno/propano, em
funcdo da composicéo de propeno na mistura e da fugacidade de equilibrio para a

membrana de PU a 30°C.

55 CONCLUSOES PARCIAIS

Os resultados obtidos permitem concluir que a sor¢do da mistura propeno e
propano em PUAg e em PU apresentaram poucas diferencas em relacdo aos gases
propeno e propano puros, operados nas mesmas condigdes de temperatura e pressdo, o

que indica que a presenca de um componente da mistura ndo interfere na sorcdo do
outro, na condicao operacional estudada.

Calculou-se a contribuicdo da sorcdo na seletividade da separacédo
propeno/propano, em funcdo da composicdo de propeno na mistura e da fugacidade
total da mistura. Esses resultados indicaram que 0 aumento da pressdo e correntes de
mistura mais ricas em propeno favorecem seletividades de sor¢do maiores para a
membrana de PUAg, enquanto para a membrana de PU a seletividade de sorcdo sera

pouco afetada visto que a solubilidade néo se altera com a concentracéo de gés.
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Capitulo 6 - Conclusoes e Sugestdes para

Trabalhos Futuros

As conclusdes de cada assunto abordado nesta tese foram colocadas ao final de
cada capitulo. Assim, neste capitulo serdo destacados os principais resultados obtidos,
de modo a inseri-los no contexto geral da tese. E, posteriormente sera apresentada uma

série de sugestOes para a continuidade deste trabalho.
6.1 CONCLUSOES FINAIS

Os resultados desta tese permitiram um melhor entendimento da contribuicdo da
sor¢do de propeno e propano em membranas de transporte facilitado como as aqui
estudadas, poliuretana elastoméricas contendo nanoparticulas de prata, visando a
implementacdo de um novo processo de separacgao e enriquecimento de misturas destes
dois gases.

Uma revisdo critica da literatura de sorcdo de gases em polimeros, e em
membranas hibridas permitiu identificar limitacbes metodoldgicas (experimentais) na
determinacéo precisa dos coeficientes de sor¢do de gases quando em misturas, e foi base
para o0 projeto de um novo sistema versatil, acoplado a um sifao térmico, construido e
testado com sucesso nesta tese. O termosifao permite melhor e mais rapida
homogeneizacdo da mistura gasosa.

A combinagdo de técnicas tradicionais como as de medida gravimétrica de
sorcdo, de permeacdo e a da nova célula com termosifdo permitiu a analise detalhada
das contribuicdes de cada componente da mistura propano/propeno no processo de
sor¢cdo, em membranas PUAg de transporte facilitado.

Membranas seletivas de poliuretano elastomérico contendo nanoparticula de
prata (PUAQ), sintetizadas in situ e caracterizadas por MEV, DMA e FTIR, revelaram
que suas permeabilidades, de propeno e propano puros, indicam seletividade ideal
devido a sorcdo de ate 14, operando a 30 °C, enquanto a do polimero 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 30°C e 7 bar, enquanto para o propano,

nessas mesmas condi¢des, o inchamento corresponde a apenas 1,5% da massa de PUAQ.
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O aumento da pressdo e a reducdo da temperatura favorecem a sor¢do do
propeno na membrana de PUAg e intensificam a sua plastificagdo. A contribuicéo da
sorcdo na seletividade ideal também aumenta & medida que a pressdo se eleva e a
temperatura é reduzida. Por outro lado, a seletividade de global é prejudicada na medida
em que a plastificacdo aumenta os coeficientes de difusdo de ambos 0s componentes.

Isto ndo ocorre com a membrana de PU.

A elevada interacdo das nanoparticulas de prata com o propeno atuou na reducao
da velocidade na qual as moléculas de propeno atravessam a membrana, em cerca de 3
vezes comparado ao PU puro, observado pela célula de sorcdo. Esse resultado permitiu
supor que a melhoria da permeabilidade da olefina nas MTF esté associada ao elevado
inchamento da membrana pela olefina, e ndo a um aumento da difusdo do propeno
através da membrana, sendo esse 0 motivo principal para as baixas seletividades

observadas para as membranas de transporte facilitado.

O comportamento da sor¢do de propeno e propeno em mistura, estudados pela
nova célula concebida, apresentou-se proximo ao observado para €sses gases puros,
tanto em membrana de PU quanto em PUAg. De modo que a presenca de um
componente gasoso ndo influenciou de modo significativo a sor¢do do outro
componente. A contribuicdo da sor¢do na seletividade de propeno na mistura é

favorecida pelo aumento da pressédo e correntes de mistura mais ricas em propeno
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6.3 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os assuntos abordados neste trabalho sdo abrangentes e nem todos os aspectos
puderam ser investigados. Desse modo, abrem-se novos horizontes para que sejam
realizados mais avangos cientificos nessa area. A seguir, tém-se algumas sugestfes para

a continuidade desse trabalho.

e Estudar a cinética e a sor¢do, tanto do propeno quanto do propano, em
membranas contendo diferentes concentracfes de nanoparticulas de prata, a fim
de compreender melhor a extenséo da influéncia da interagéo prata/propeno na

sor¢do e na difusdo.

e Verificar a possibilidade de reduzir a plastificagdo da membrana modificando a
estrutura do polimero, por meio de reticulacdo por exemplo. Podendo associar
isso ao uso de uma concentracdo menor de nanoparticula de prata, a fim de

reduzir a interacdo propeno/prata e elevar a difusdo do propeno.

e Estudar o efeito da plastificagio da membrana de PUAg, acompanhando as
alteracBes da temperatura de transicdo vitrea 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).

e Estudar a difusdo da mistura propeno e propano pelo método do time lag, usando
0 aparto de permeacdo diferencial, a fim de verificar como a plastificacdo da
membrana atua de modo direto sobre a difusdo de todos os componentes da

mistura.

e Estudar a sor¢do da mistura propeno/propano em outras composi¢Oes e outras

temperaturas a fim de verificar a ocorréncia de interacdo entre esses gases.

e Dada a elevada capacidade de inchamento da membrana de PUAg na presenca
de propeno, verificar a possibilidade de se utilizar a PUAg como enchimento em

uma torre de absorcéo de propeno.
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ANEXO A

Este anexo mostra todos os passos para a deducdo da equacdo do modelo de

sor¢do-difusao.

Primeiramente, considera-se que 0 gas em contato com a membrana esta em
equilibrio com a membrana. O potencial quimico da espécie permeante i na fase gas e
na fase membrana podem ser igualados tanto do lado da alimentagdo quanto do lado do
permeado(Eq A.1)

Hi = Him) Al
Escrevendo esta equacdo para a fase gds e para a fase membrana (fase
incompressivel) tém-se respectivamente as Eq. A.2 e A.3:

. A2
=1 +RT In(yn,) +RT In P para a fase gas

sat

=1 +RT In(y,n,) +Vv,(p- pig,) paraa fase membrana A3

onde R ¢ a constante dos gases ideais, T é a temperatura do sistema, n; é a fracdo molar
do componente i (mol/mol), y; é o coeficiente de atividade, e v; € o volume molar do
componente i, Pisy € a pressdo de vapor do componente i. Rearranjando tem-se:

en, A4
LU

i(m) — H
7i(m) plsat

O termo nip € a pressao parcial do componente i na alimentacdo, p;. Entdo a

equacao acima simplifica-se em:

7iG P A5

Ciimy =MipP,
(m) i7m :
7i(m) plsat

Onde cjm) € a concentragéo glem®, pn é a densidade molar e m; é a massa
molecular do componente i (g/mol) pode-se entédo definir o coeficiente de sor¢céo da fase

gasosa como:.
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7 Ab
7/i(m) pisat

Si = mipm

Onde S; é o coeficiente de sorcdo do componente i, yi® é o coeficiente de
atividade da fase gasosa, yim) € 0 coeficiente de atividade na fase membrana, pis. € a
pressdo de saturacdo. Como o equacionamento inicial foi aplicado ao gases ideais, a
concentracdo do componente i na interface da membrana do lado da alimentacdo pode

ser escrita pela lei de Henry, Eq. 2.4
G
Cooem) = Ki Py A7ouEg.2.4
O mesmo raciocinio deve ser empregado para o lado do permeado (1)
Ciim) = kiG Pi A8

onde cjim) € a concentragdo do componente i na fase membrana no lado do permeado.

Combinado das equacdes A.7 e A.8 com a lei de Fick (Eq 2.5) tém-se a
expresséo de fluxo, dado pela Eq. 2.7.

Jj = DikDiG(pio — Pu) Eq. 2.7.
I

Em que o produto Dikp; define a permeabilidade, P;j:

G
VELECAL

ou Eq. 2.8
. Ji

A= (Pio — pil%

202



ANEXO B

Curva de calibracdo dos transdutores de pressdo 1 e 2 utilizados na célula de

sor¢do projetada (Capitulo 3)

2,4 -
EZ’Z . y =1,023x
- R2 =0,9995
5
B 2 - f’ s
g ER/ =0,9903x
2 =
S1g R = 0,9994
[} R
5
o
S | o)
g 14 P OTP1
)
12 P mTP2
g
1 o T T T T ]

1 1,2 14 1,6 1,8 2 2,2 2,4
Pressédo do transdutor (bar)
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ANEXO C

A fugacidade dos gases propeno e propano puros e em mistura foram obtidos a
partir da equacdo de Peng Robinson (Eq C.1) (PENG & ROBINSON, 1976)

_RT a(T) c1
v—b v(v+b)+b(v-b)

p

onde p é a pressdo do componente, T é a temperatura absoluta, v € o volume molar do

gas, a e b sdo os parametros do modelo, dados pela Eg. C.2 e C.3.

RT, C2

b =0,07780

a(T) =a(Tc)a(T,w) C.3

R?T? C4

a(T,) =0,45724

c

x =0,37464 +1,54226— 0,26992»° C5

a(Tew) =[1+x@-TY*)F C.6

onde Tc é a temperatura critica, Pc é a pressdo c’ritica, w € o fator acénctrico, Tr é a

temperatura reduzida. Tc e Pc foram obtidos de POLING e colaboradores (2001).

Para mistura de gases, a e b dependem da composi¢ao dos gases, como mostram
asEq.C.7eC.9.

Regra de mistura:
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a=>y > xXa; C7
i
qQ; = (1_5}j)aillza}/2 C.8
b=Z:xibi C.9
i
onde xi ¢ a composi¢gdo molar do componente i na mistura, dij ¢ o parametro de

interacdo binario,

Para gases puros, calculou-se a fugacidade a partir da eq. C.10.

Y i m A L (2+(1+42)B C.10
In(pJ_z 1-In(z-B) 2\/§Bln(2+(1—\/§)BJ

onde f € a fugacidade do componente puro, A e B sdo os parametros da equacéo, escrito
pelas Eq C.11 e A.12 respectivamente, e z é o fator de compressibilidade, dado pela Eq.
C.13.

ap C.1l1
A Rert
B bp C.12
RT
_ C13
RT

Para mistura de gases, a fugacidade foi calculada pela Eq C.14.

L _b_k 1y p) A ZZiyiaik _E M C.14
In[ykp]—b(z 1)-In(z-B) 2\/58{ " b]ln[ZJr(l—\/E)BJ
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