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A separacdo propeno/propanor pmembranas de transporte facilitaldTF)
vem sendo estudada como uma alternativa mais econdmica ao convencional processo de
separacdo por destilacdo criogénithn grande desaficdessa area € o efeito da
plastificacdo que reduz a eficiéncia da membr@nabjetivo deste trabalho € estudar a
contribuicdo da sorcamo transportedesses gaseatravés de umamnembrana de
poliuretano contendo nanoparticulas de prata (PIMsando compreender a influéncia
do agente transportador no processo de separagdeuvepapel diante do problema da
plastificacdo. A solubilidade do propeno em PUAg foi 4 vezes maior que em
poliuretano puro (PUg essantensainteracaoAg/propenocausou gplastificacdoda
membranaque se intensificocom a reducédo da temperata@ sistena e/ou aumento
da concentracao de propem® membranaDiferente do esperado, a difusd@propeno
através da membrana de PUAg foi mais lenta que através dadbth de 3vezes
Supbsse com issoque o0 grande aumentoanpermeabilidade observado para a
menbrana de PUAgé somente decorrente delevado inchamento da membrana.
Projetouse econcebeuwse umaunidade experimentatapaz de realizar medidas de
solubilidade da mistura propeno/proparmm boa precisdoTanto emmembrana de
PUAg quanto em PWgbservousepouca diferenc&ntre asor¢cdo ds gases emistura
emrelacdo aos gaseiimentadopuros Os resultados desta tesestraram o efeito das
nanoparticulas rsaetapascinética e termodindmica da separacdo propeno/propano,
apontado desse modpara persectivas mais seguras no que diz respeito a aplicacéo
das MTF na separacao propeno/propano.
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The facilitated transport membranesvédeen studied aa more economical
alternative to propylene/propaseparatiorprocesghan 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 evathateontribution of sorption
in the process of separation of these gases in polyurethane membrane containing silver
nanoparticles (PUAg), understand the influence of the carrier agent in the separation
process and their role in the plasticizing effect. Thmepylene solubility in PUAg
resulted more than four times superior to the one for the polyurethane membrane (PU).
This high affinity Adpropylene is responsible for plasticizing of the membrane, that
was intensified by the reduction of the system tentpezaand/or increasing the
concentration of propylene in thmembrane.Different than expected, propylene
diffusion through PUAg membrane was slower than through the reduction in 3
times It was assumed that the large increase in permeability obsé&wvedUAg
membrane is only due to the high swelling of the membranmew experimental unit
was asignedo measure thpropylenegpropane mixtureolubility. Little difference was
observedn the sorption of propylengfopane mixture compared toe pure gsesfor
both membrane, PUAg and PUhe results of this thesis showed the effect of
nanoparticles on the kinetiand thermodynamics of propylene/propane separation.
This pointed to safer perspectives with regard to the agptic of MTF in the

propylenépropane separation
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Capitulo 1 - Introducéo

As olefinas levesdo uma das matérigsimas mais imprtantes na ingstria
quimica. Dentre essas olefinas, o propeno destqdanto por ser degundo composto
organico mais produzidoo mundo (o eteno € o primeir@uanto por apresentam
alto valor agregado (SAUDBICKEL e KOROS, 200p Seu principal ansumo se da
na producéo de polipropileno e olgemMpostos tais como: 0 cumeno, 0S-0&e00is,

o oxido de propilen@ outroscomo mostra &igural.l (SRIDHAR e KHAN, 1999).

outros; 18%

Ox. de
propileno; 13%

PP; 56%
OXO; 6%

cumeno; 7%

Figural.l. Distribuicdo do consumo de propeno em 2(HODGES,2012

Em virtude dessa demanda, estinseuem 2012, que a capacidade mundial de
producao de propeno foi de 22 milh@kstoneladas entre 2007 e 2011, chegang® a
milhdes de toneladas entr®12 e 2016; endo o maior crescimento observado na
China, como mostrakigural.2. (HODGES, 2012
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Figural.2. Producdo mundial de propend@DGES, 201

Mais e 60% do propenproduzido no mundo € proveniente c@agueamento
térmico da naftajo 6leo diesebu dos condensados para producao deoetemorrente
gasosa de propenoceauperada desseragueamento térmic@ontém uma mistura de
propano, propeno, etaneteno entre outros gasgsenecessitam ser purificasddessa
forma, o propeno € 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 negsndo 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 omiii82%) e
grau polimérico (89,5%). HODGES, 202).

Tradicionalmente, a separacdo propano/propeno é realizada por destilacao
criogénica enduas torres de destilacdo de pratos {280 pratos)em condi¢cdes de
elevada pressad §-26 barn e baixas temperaturas83-233 K), operanda@om uma taxa
de reflxo de 12 a 20Esteprocessaepresenta a maior parte do custo datahp da
energia da plantssendorelatado pelo Departamento de Energia dos EUA, como a
destilacdo simples mais intensiva em energia praticada comerciaglmenteuma
demanda estimada erh2x10™ BTU/ano (ELDRIGE,1993 JARVELIN & FAIR,

1993) A dificuldade dstaseparacao reside na baixa volatilidade redadigse sistema,
devido aproximidade desuas propriedades fisicuimicas como mostra dabeh 1.1.
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Tabeh 1.1. Algumas popriedades fisicguimicas do propanod® propeno RID et al,

2001)
Propriedades Propano Propeno
Férmula molecular CsHs CsHs
Massa mola(Da) 44,09 42,08
Presséo de vapor (bar), Z5 8,7 10,3
Temperaturacritica (K) 369,75 364,15
Presséao critica (bar) 42,5 46,1
Fator de compressibilidade critico 0,276 0,280

Nos ultimos anosiuita atencdo tem sido dirigida paradesenvolvimento de
novastecnologi@ que resultem emmenores custoBxos e operacionaigla separacao
olefinaparafina Nese sentido, ® processosle separacdo com membranas tém se
destacadocomo uma das alternativas mais promisso@davido as suas muitas
vantagens, coma simplicidade operacionah econona de energia, 0 baixo custo de
manutencace apossibilidade de configuracdo chdar (BAKER, 2004). Todavia, a
separacdo propano/propen@or membranas poliméricasesbarra na principal
dificuldade encontrada nos proses convencionais de separacagroximidade das
propriedades fisicquimicas desses dois gasisso limita acapacidade de selecao das
membranas, seja paliferenca de solubilidade/a por difusividade (KROL et al.,
2001)

Na tentativa de melhorar o desempenho dessas membrainaérigak, algumas
estratégias té sido adotadas a fim de favorecer o transporte seletivo de propeno.
Dentre essas, destasa a adicdo de agentes transportadores a matriz polimérica. Esses
agentegpodem estar fixados a matriz de umambranalensaou estar disdvidos em
uma solucagreenchendo ogoros da mentana. A melhoria @ seletividade seakem
razdo deumareacdo de complexacdo reversivple ocorreentrea dupla ligacdo do
propeno e 0 agente transportagwesente na membranMHS, 1962 SAKAKI,

1973; HONG, 2014; ADACH] 1998). O uso de agentes transpalbaes tem alto
potencialpara elevar tanto o fluxo deermeado d@ropeno quanto aua seletividade
Essas membranas sdo denominadas Membranas de Transporte Facilitado (MTF) e o

agentes transportadomesis utilizados para a separacao propeno/propano sdo 0s metais

3



de transicéo, principalmente a praf@INNAU, 2001; KIM, 2004; MERKEL, 2003;
KIM, 2003; KANG, 2002; POLLO2008,2012 DUARTE, 2003 HABERT, 2010)

Como exemplp destacase o trabalho reaado porKIM e colaboradas
(2002 na separagao propeno/proparsando uma membrana gelivinilpirrolidona
contendo 50% de ions prata como agente transportador. Nessa memtadigap do
agente transportador aumentou expressivamenfeermeabilidade @ propeno de
0,032GPU para 3Z5PUe asektividade passou de 1 para 7200.

Embora consideraveis avancos tenham sido obtidos separacao
propeno/propang@or MTFs, ainda existem dois fatores que limitam a sua aplicagéo
tecnoldgicana industria de separagde gases. O primeiro € a indesejavel reducdo dos
ions prataa prata metalicagecorrente da sua propensaeacdes de fotodecomposicéao,
causando perda de estabilidade mecaniaa membranatornandea quebradica e, por
conseguinte, a sua seletividadeeduzida drasticamen{@OSE et al, 2001; KIMet al,
2005 SHUJAHADEEN et al, 2015; SONGet al, 2015; KANGet al., 2007). Para
contornar esse problemaos Ultimos anosnuitos pesquisadore®m usado particulas
de prataja reduzida como agentes dnsportadoresjuntamente comaceptoes de
elétrons, como a -penzoquinona,para induzir cargas parciaipositivas nessas
particulas a fim de melhorar a interacéo olefipaata(KANG et al, 2008;CHAE et
al., 2011; KANG, 201Q)Além disso, observae tanbém o uso de polivinilpirrolidona
como agente sfactante que reduza aglomeracdo das particulas de p(AZtaANG et
al., 1996, 2004, 2006; KANG & KANG, 2011; CHAd al, 2014).

O segunddator limitanteque restringe a aplicacao tecnolégitzs MTFseda
relacionado aefeito de plastificacdda membranaausad@elasuaelevada interacao
com as moléculas de gd3.efeito de plastificacdé caracterizado por um aumenta d
mobilidade segmenitado polimero edo seuvolume livre. Asconsequénciaslesse
fendmenosdomelhorobservadasa praticaguando se realizam estudos de permeacao
com misturas poliméricagm quese verifica un aumento da permeabilidade de todos
0s componentes da mistura a ser separada; e como consequéncia,-Sebsenaa
reducdo da s$etividade O mecanismo de transporte classico da sedff@séopermite

explicar estes efeitos em funcédo de variagbes nessas duas etapas (VdSBER &



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

No contto mundial, @6s ampla investigacdda literaturaa respeito da
separacao propeno/propapor membrangspercebese quepara viabilizar melhores
seletividade e permeabilidada, maior parte dos trabalhos nessa area -gelf@gara
novos polimeros, aditivosu metodologiasvisando neste Ultimo caso estruturas e
morfologias mais eficientesDiante de uma gamanorme de novos materiais,
equipamentos e técnicas de caracterizacdo cada vez mais acuradss,quetanuitos
trabalhos experimentais/oltados para $sa areaconcentrarrse em duas linhas:
caracterizacdo das novas membranas sintetizadas e medida da permeabilidade e
seletividade que na maioria dos trabalhagnora amistura de gases. E, uma vez

observado um desempenihsatisfatériotestamse novasnembranas.

Um aspecto positivo dessa abordagem né entanto,a ampliacdo do
conhecimento e a abertura de um leque de novas rotas de sintese de memiorargs
materiais. No entanto, a melhoria do desempenho da separacdo propeno/propano por
membranagsle transporte facilitadgpor vezes relacionado ao efeito da plastificacdo da
membranapressupdese um estuddundamentaldos processe de sorcao ede difusédo
desses gaseprincipalmenteno que diz respeita mistura de gase$fois,a maioria dos
processos industriais de separacdo por membranasatam de sistemas
multicomponentes, com pelo menos dois componentes gadtessessistemas pode
ocorrer interacdo entre estes componentes e também com a membrana polimérica,

alterando o comportamento observado cecomponentes puros.

No Laboratério deProcessos de Separacdo com Membrana e Pol{iRAid),
da COPPE/UFRJ, o estudo da separacdo de hidrocarbonetopdevasmbranas foi
pioneirono Brasil Ess linha de pesquisa se iniciou na década de 60, com ssledo
permeacao, difusdo e sorcdo de gasesio 0 propano e 0 propeno em polietileno e
sendo posteriormente estendido gautros polimeros (SANTOS, 1966EITAO,
1967; PINTO, 1968;MAGALHAES, 1970 CORREA, 1970;THURY, 1970). Esses
estudos buscaram compreler os mecanismos de transporte de gase® 0 propano
e o propenpem diferentes codicbes de temperatura e presséoa influéncia das

modificagbes estruturais da membrana durante o processo de permeacdo. Um dos
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objetivos que ja se pretendia naquiteca era realizacdo de umstudofundamental
das etapas de sorcao e difusdo dos gasemiistura, o qual traria respostas acerca da
viabilidade de sua aplicagéo.

Na ultima décadao laboratério retomou essa linda pesquisaom o trabalho
de DUARTE @003), que estudou a viabilidade desta sepayagimapor membranas
de transporte facilitado. Neste trabalho, utilizandopaliuretano como matriz
polimérica, avaliotse uma série de sais de metais de transicdo, com o objetivo de
encontrar aquele que &sentasse as caracteristicas mais adequadas para atuar como
agente transportador na referida separacdo. Desse estudo, esecldantre outros
pontos, que o sal triflato de prata (AgSREs) era bastante eficient®o entanto, a
reducdo dos ions pratedavacausndoa gradativa perda da eficiéncia na separacao.
Para contornaresse problemafoi adotadauma nova abordagem, explorando as
propriedades denanoparticulasde pratadispersasem poliuretano (PUAg)yara a
separacao propeno/propancedenvolvendse uma metodologia especifica de sintese,
na qual ndo € necessaria a utilizacdo de ageateptores de elétrons, oufactantes
para evitar a aglomeragdo das nanoparticRGLLO, 2008). Essas membranas
superaram o desafio de se produzir MTF com dgtade mecéanica por longos
periodos de us@lém de apresentarem elevada seletividade ideal e permeabdmlade
propeno puroTodavig ja nesses estudos de permeacao com gases pbesyouse
um aumento da permeabilidade do propeno com o aumento da@res alimentacao,

0 gque caracteriza a ocorréncia da plastificacdo da membrana.
1.1 OBJETIVO GERAL DESTA TESE

O propositogeral desta tese remonta aos primeiros trabalhos desenvolvidos no

laboratorio,que buscava respostapara perguntago tipa
(A) Qual a ontribuicdo da sorcéo e da difusdo na separagcao propeno/propano?

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

membranas?

(C) Qual ainfluéncialo agente transportador na soredma difusdalo propeno elo
propano em membrana de PUAd qual é o seu papel dige do problema da

plastificagao?



(D) Por que e sob quais condi¢cbes ocorre a plastificacdo? Ou qurads condicdes
operacionais poderiam levar a melhores seletividade e permeabilidade nestas

membranas?

(E) Na separacdo da mistura propengdarm, como essedois componentes

gasosos interagem entre si e também com a membrana polimérica?

Desse modo, o escopo geral deste trabalho € realizar um estudoc@ia, so
verificando como essa etapa influenoi@transporte @s gases propano e propeno em

membrana de transporte facilitado de PUAg.
Como obijetivos especificos pretendem

(A)  Projetar, construir e testar um equipamento que permita megdmopriedades

de sorcaale misturapropano/propeno.

(B) Estudar o comportamento dos gases puros em membraiddAde (efeito da

pressaptemperatur@ da presenca de nanopeutas de Ag)
(C) Idem, para a mistura destes gases.

(D) Interpretar teoricamente os resultadofim depredizer as methires condigdes
de separacao grano/propeno

1.2 ESTRATEGIA E ORGANIZACAO D ESTA TESE

A fim de embasar todas as etapas que se seguyeam alcancar osbjetivos
desta teseealizouse no Capitulo 2uma revisao bibliogréafica, a qual esta dividida em
trés partes a primeira apresenta ogundamentos dos processde separacdo por
membra@as densas;a segundaparte traz uma revisdo dasprincipais técnicas
experimentais e metodologias usadas nas medidas de sor¢éo, difusdo e peatmeacao
gases em membranagieé essencial paraihdamentar a concepc¢ao e operacéo da nova
unidade de medida dargdo de gases em misturpue foi montadae naterceira e
Gltima parte realizouse uma investigacdo do estado da arte da separagédo
propeno/propano por membrana de transporte facilitemlatendo prata como agente
transportador.



O Capitulo 3 relata asondi¢cdes que levaram ao projedimensionamento,
construgéce validagdo de um novo sistema needidas de sor¢gdo de mistyrasado
para alcancar 9 objetivos que seolocaramprincipalmente no queange amedida da
sor¢cdo de misturapropeno/propano Do pato de vista operacional, houve a
preocupacao em se construir uma unidagetivandoa melhoria da precisdo dos dados
coletados.Para isso, essa unidade apresenta duas caracterigteeaa distingue das
células de sgdo apresentadas na literat(BANDERS & KOROS, 1983; SANDERS
et al, 1989. A primeira € um sifdo térmico gyede ser acionadparapromover a
circulacdo dos gases dentro do sistelmanedidadevidoa diferenca de temperatyra
garantindo a homogeneidade da mistura de gasessegunda aacteristica é a
capacidade de se coletar amostras dos gases causar perturbacédo da condidao
equilibrio da membrana com a mistura dos gasgsie minimiza os erros na medida da

solubilidade.

O Capitulo 4trata do estudo da sorc@&oda difusé@ale propeno e propano em
membranas de PUAgRU. Inicialmentefez-se um estudo da sor¢cdo dos gases puros
nessas duas membranasn diferentes condicbes de pressdo e temperawra
posteriormentefoi realizadoum estudo da difusdo dos gag@®peno e propano
também purasCabe destacar quparte dos resultados obtidos neste capitulo foi
submetido e publicado na revista Journal of ApplRolymer Science (REZENDE,
2015.

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

nas membranade PUAg e PU

Finalizandoeste trabalhono Capitulo 6sdomostradass conclusdeextraidas
desse trabalhcapresentando uma perspectiva acerca das potencialieldidetacoes
dos resltados obtidos por esta teseem comoalgumas sugestdes para possiveis
desdobramentos deste trabalho.



Capitulo 2 - Reviséo Bibliografica
2.1 INTRODUCAO

A primeiraparte deste capitulabordaos fundaments teérices do processo de
separacdo de gas@®r membranagoliméricasdenss, destacandms fatores que
afetam o transporte e os principais modelos usados na compreensao do comportamento

da sorcae da difusdale gases em membrar@diméricas

Na segunda parte, realizee uma revisdo bibliogigh sobre asprincipais
técnicasexperimentaidutilizadas no estudo da sorcdo, da difusédo e da permeacédo de

gases em membranas.

Para finalizar, fese uma descricdo dos fundamentos da separacéo de gases por
membranas de transporte facilitado, apreseotamdestado da arte na separacao
propano/propeno, com énfase em membrana de transporte facilitado contendo prata

como agente transportador.



Parte I: fundamentos da separacéo de gases por membranas

2.2 PROCESSOS DE SEPARAGO POR MEMBRANAS

Os PSM dixaramde ser uma curiosidade cientifica no final da década de 50
com duas descobertas principais. Em 99Reid e Breton rehtaram que membranas
homogéneas de acetato e celulose, quando utilizadas nas condi¢cdes de osmose inversa
(Ol) apresentam retencéo salina elada. Em seguida, Loeb @®8irajan (1966€1962)
aperfeiparam uma técnica para preparo da membiguamais tardese chamariale
técnica de inversdo de fase por imerpéeripitacdo.

A partir da década de 70, em adicdo aos processos classicos de separagdo como
destilacao, filtracdo, absorcamentrifugacdo extracdo poravente,chega a mercado
outra classe deprocessos que utilizanembranas sintéticas oo barreira seletiva,

denominads processos de separacédo por membranas (PSM) (HABE&T 2006).

"De uma maneira geral, uma membrana pode ser defoucho uma barreira
gue separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou

varias espécies quimicas presentes nas fases" (HABE&T2006)

Nos processos de separacdo com memhranthisido que permeia através da
membrana éenominado permeado e a fragioalimentacdo do processo guetida €
denominadaconcentradpFigura2.1. Sob a acdo de unfarca motriz a separacdo é
alcancadalevidoa propriedadela membrana ernmansportar preferencialmenumdos

componenteda mistura alimentada
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Fase 1 Membrana Fase 2

A

Alimentacdao o Permeado

00000000

Forca motriz:
AC, AP, AT, AE

Figura2.1. llustracdo do cesso de separacdo usando membi@aaptado de
MULDER, 2000).

Os processos de separacdo através de memlpadam serclassificads de
acordo com a forga motriz usada para promover a permeAcé&smose inversaa
ultrafiltracéo, a micrdfiltracdo e a nanofiltragcdo tém como forca motriz a diferenca de
pressdo entre a alimentacéo e o permeado. A dialise utiliza o gradiente de agacentr
como forca motriza pervaporacd@ a separacdo de gases utilizam a diferenca de
pressédo parcial do componente de interesgee a alimentacdo @ permeado; e a
eletrodidlise apresenta como forca motriz a diferenca de potencial elétrico.
(STRATHMANN, 2001)

O desempenho do procesde sepacdo por meabranas € medido pelo par
fluxo/seletividade A seletividade pode ser expregsala extensaada retenéo (R)de
um componente u por mei o do f BRaracsoluc@tedilusdaspoade a - « 0 (
soluto € parcialmenteetido enquanto o solvente passatravés da membrgna

desempenho é expresso em termos do coeficiente de refRiga@zfinido pelaEq. 2.1.

_Ca-Cp Eq.21
Ca

R

11
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ondeCa é a concentrgdo de soluto na alimentaca®p € a concentracdo de soluto no
permeadoO valor deR varia entre 100% referendecompleta retencéo delato, e 0%

quandoo soluto eo solvente passanmdiscriminadamentatravés da membrana

7

A seletividade para mistura de gases e vapores é normalmente @&qmress
termos do fator de separ a- «@ compbyiciogme e ® a

comporentes de interesse no permeadq/yy) e na alimentacdo {x,), como mostra a

y Eq.2.2
_ /Y

equacgao abaixo.

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

acordo com sua morfologiepmo isotrépica ou anisotrépica, como mostFragaira2.2.

Membranas isotrépicas (simétricas)

porosa porosa densa

12
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Membranas anisotrépicas (assimétricas)

densa integral porosa densa composta

Figura2.2 Principais mofologias das membrar{adaptado delABERT et al, 2006)

As membranagsotropicas apresentam a mesma daré&tica morfolégicaao
longo de suasecao transversaAs membranasanisotropicas apresentanma regiao
superior mui t oimpeimede(cond domsmu napphamada pelegue
€ suportada pouma estrutura porogaais permeavel)Quando ambas as regides sao
constituidas por um Unico materiggsamembrana € do tipo anisotrépica inedge

quando sdo de materiais diferentes, € denominadaisigtropica composta.
2.2.1 Separacaode gases por membranas

No processo dseparagdo de gaspsr membranas poliméricas, obseseao
uso tanto denembranasiensasgquantoporosasNeste segundo casos tamanhos de
porossdoda ordem de 5 20 A, onde os gasg®dem seseparados paamanhopelos
mecanisme de peneira molecular; opor difusdo de Knudsem®m que os poros da
membranag<0,le m)ém um diametro equivalente menor godivre perairso médio
da molécula de gas que se difun@sn menbranas com porawaiores (e 0,1 a0 )
o fluxo degas permeado @&nvectivo endoocorrea separacao dos gasé€snbora o uso
de membraas porosaseja de grande interesse ewdrias aplicacdesa maioria da

plantasindustriaisde separacao de gases utilmambranas densas. mecanismo mais
13
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aceito para descrever o transportegeees através de membranas poliméricas densas é

o mecanismalassicode or¢acdifusdo.(BAKER, 2004).

A Tabela2.1 mostraa evolugéo cronoldgica diesenvolvimento da tecnologia
de separacdo de gases por membrpolséricas Thomas Graharpropdsa primeira
descricdo do modelo de soredifusdo em1866. O final doséculo XIX eo inicio do
século XX néaotestemunharangrandes avangcos narocesso de separacdo de gases.
Entre os anos de 1940 a 1953 pesquisadoreBARRER, VAN AMERONGEN,
MEARES e outros,retomaram s bases da teoria moderna da peri@eade gases
incorporando avancos na ciéncia de polimef@smodelo de sorcadifusdo para a
permeacdo de gadesenvolvido por Grahgneontinuou sendo o modelbais aceito
para o transporte de gasggsavés das membranas. No entanto, apesar da disptadbili
de materiais poliméricos de interesse nesta época, a tecnologia de fabricacdo da
membrana nao foi suficientpara tornar os sistemas de membrana Uteis para a

separacao de gases de forma comercial. (BAKER,$004

Uma empresaque se tornou pioneira nseparacdo ddiidrogénio usando
membranasoi a Monsantpqueproduziu, em 1980, a primeira membrana comedual
tipo fibra oca (0 moédul@risn®). Entre 1984 e 199utras empresas con@ynara,
Separexe a Grace Membrane Systempsoduziram membranas pasiaremocao de CO
de gas naturalmddulo tipo espirdl 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 laneo@eneron® a primeira membrana comeaci
para a separacdo de nitrogénio do ar. Esta aplicacdo das membranas se expandiu
rapidamente,e acreditese que corresponda mais da metade do mercado de
membranas de separacdo de gaSesparacdo dgasegpor membrana tem sido usada
também em pequenascalaem muitas outras aplicacdes, deadkesidratacdo do ar e
gas natural, até remocao de vapores organicos tentes de ar e nitrogénio. (BAKER,
200d)

Iniciativas maisrecentes, como &eparacdo de gases porembranas de

transporte facilitado té se tornado alternativgpara gases considerados de dificil

separagcdocomo O propano ® propeno A maior parte dos trabalhos nasarea se
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iniciou na década de 800 entanto os pesquisadores ainda enfrentam grandes desafios

para a compreensao e o dornidesta tecnologia.

Tabela2.1 Resumo do desenvolvimento da tecnologia de separagao de gases por
membrana (BAKER, 2004)

1866 Thomas Graham realiza@jprimeira descricdo do modelo soredifuséo

Barrer, van Amerogen, Stern, Mearegalizaram experimentos de

19401950 ~
permeacdo de gases

1961 Loeb e Sourirajan: primeira membrana anisotropica

Monsanto produziu membrana comercial de separacao de hidrogéni

1980 fibra oca,Prism®.
1982 Dow lancou a&Generm®, membrana comercial para a separacao de
nitrogénio do ar
Cynara, Separex e Grace Membrane Systems produziram membrar|
1984-1990 ~ .
a remocao de CQlo gas natural
1087 Uso de materiais avancadosagarseparacao JNO,, Ho/N, e Hy/CH, por

empresasomo a Ube, DuPont, Dow

1996 Primeira plata de sepgracdo denmpeno/N instalada

Aproximadamente 10.000 sistemas de separacao de nitr¢@g&aigiam

Ate 2004 sidoinstaladosho mundo.

2.2.2 Teoria do transporte de @ses através de membranas

O estudaoda pemeacédo de gasesnduzido por Thomas Grahasa iniciouem
1829 aoseobservam perda de volumeao longo do temp@muma bexiga inflada com
CO,. Em 1866, Graham postulou que a permeagé@asestravés ddilmes naturais
ou de borracha natural envelduas etapagrincipais o processo de dissolugcdo da
molécula de gama matrizpolimérica e aransportg(difusdo)dessaespécie dissolvida
atravésda membrana,compondoassim o conhecidomecanismode sorcaadifusdo
(CRANK & PARK 1968) A Figura 2.3 ilustra todas as etapas envolvidas no
mecanismo de sorcabfusdo acoplado ao transporte nas fases fluidas adjacentes a
membrana segundo a teoria do filme, num caso hipotético de uma mistura de 2
componentes sendo fran@da. Sob acdo de uma forca motriz como a diferenca de
pressao entre os lados da membrana, seletiva a um dos compdPemigiso ocorre a
difusdo de gasesno lado da alimentacdo (lado de maior pressédo paatrayés da

camada limitegerada pela seigidade da membranél); depois, ocorre dissolucéo
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das moléculas do gaso polimero (2); em seguida, tesa adifusdodas moléculas de
gas através da matriz polimériageo sentido danaior para anenor pressao parcial de
gas(3). Logo depois, ocorre a sorcaado gas no lado do permea@; e finalmente,
temse adifusédo através da camada limite no lado do perm@gdGaberessaltaque,
parao transporte de gasds varios casos em gas camadas limite tanto no lado da
alimentacdo quanto no lado g@rmeado(etapas 1 e 5S5yeralmente sade pequena
influéncia e a resisténcia associada as mepwadan ser desconsiderasl@CRANK &
PARK 1969

| |

| Camada Camada,
limite limite !

Gasi

Pi @iim)

Gasj

Presséo parcial do gas i
na alimentagéo

Pi (perm)

Presséo parcial do gés i
no permeado

Alimentagcédo Permeado

e ——
Direcdo do Fluxo de gas permeado

1
I |
I I
I I
I I
I I
I |
1 |
I I
I |
1 |
I I
I |
1 |
1 I
I |
I I
1 1
I |
I I
I I
1 I
I |
I 1
1 1
J I
1 I
i |
I I
1 I
I |
I |
i I
I |
1 |
I I
I |
1 |

Figura2.3 Represer#icdo esquematica da permeacgédo de umanaisinaria dgases

através de uma membrana polimérida,acordo com o mecanismo de sorgéoséo.

A etapa desorcdo de naturezaermodindmica, € deo@nte da dissolucdoda
molécula permeante maatriz polimérica.A dissolugcdo compreende a adsorcéa e
absorcédo do componentgo polimero(CRANK & PARK, 1968; NAYLOR et al,
1989). A adorgdo € um fendmeno superficein que no contexto da separacdo por
membranasas moléculas de gas interagsonmente com as regides da superficie da

membranae, dependedo da magnitude dessmteracdo, a adsorcdo pode ser
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considerada fisic#fisisorcdo)ou quimica.A adsorcdo fisica& aquela resultante de
forcas de atracd@omo as de van der Waals. J& a adsorcao quiemivalve forcas de
interacdo com energias comparndvaquelas pardormacdo de ligagBesguimicas
(KELLER, 2005) Ja ro process de absorcdo, ocorre a mistura entre 0 gas e
polimero, mesmo em baixas conttag@es de penetrante KELLER, 2005) No
equilibrio, aconcentragéo local (C) do gas dissolvidpbpdimero pode ser relacionada

com a pressao (jplo gaspor uma equacéo do tipo:
C=SC)p Eq.2.3

onde S(C)é o coeficiente de solubilidad€ € a concentracdo do componente na fase
membrana ep é a pressdo do componente na fase adigcente a superficie da
membrana Este coeficient& depende da interacdo entre o polimero e o gas, bem como
da condensabilidade do gas. Em progsadaixas presséeppdese utilizaro modelo

da lei de Henry(Eg. 2.4) para descrever a relacdo entre as fages e membrana
(HENRY, 1803;STANNET, 1968).

C=k,p Eq.2.4

onde kp € uma constante de equilibrio (##enry) que expressaum coeficiente de
particdo dagnoléculas de gas entre a fgselimero ea fase gas quando estado
depende da concentracéde gas dissolvido nemembranaSua unidade é usualmente
dada emem’gz(CNTP) cni’yo bar.

A difusdo, etapa cinétic&@ um processo pelo qual uma pequena molécula
(liquido, vapor ou gas) &ansportadaatravés de unsistema sob um determinado
gradiente (forca motriz) emfmovimentos moleculares aleaids. Estetransporte ocorre
da regido de maior potencial quimico paearegidode menor potencial quimico do
componente permeante. Deste modo, o coeficiente de dilDs&oum parametro
cinético que reflete a mobilidade do comeote através dmembrana polimérica. A
leis de Fick tém sido usadas extensivamente como primeira abordagem para descrever
este transporte difusivo em membranasprimeira lei de Fick é matematicamente
expressa pelgg. 2.5 (FICK, 18554, b).
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3= 5 dc Eq.2.5
dx

onde J; € o fluxo difusivo depermeante na direcdg D € o coeficiente de difuséo e
dC/dx é o gradiente de ancentracdo daas permeante No estalo transiente, a
concentracdo dpenetrante é uma funcéo da posicéo e do tempo. A segunda lei de Fick

descreve este estado para ufifiasdo unidimensionakg. 2.6.

2 Eq.2.6
dC DdC q

dt - d¥

Cabe ressaltar quecneficiente de difus@D na lei deFick é aplicadaa sistemas
no qual o volume especifico dos componentes é independente da pressao e da
composicao do sistema.

2.2.2.1 Modelo de Sor¢cadifusao

No final de 1870, Stefan e Exner damstraram que a permeacao wha gas
através de uma bolha deabdo era proporcional ao produto do coeficiente de
solubilidade (S) e do coeficiente de difusdo (D). Baseado nos resultados de Stefan e
Exner, von Wroblewskbbteveuma solucdo quaitdtiva parao modelo de sorcao

difusdo de Graham.

Para definireste modelo, adotarase algumas consideracdebla primeira
admitese o equilibrio na interface entre membrana e a fase gasosa, tanto no lado da
alimentacdo quanto no lado do permeada.segunda, gressédo aplicada em uma
membrana densa @nsideradaconstante ao longo de toda a sua espessura, sendo 0
gradiente d potencial quimico através da membrana funcdo somente do gradiente de
concentracaoA descricdo completa da obtencéo do modelo de salifdsdo pode ser
encontrada no AnexA.

Considerandajue o transporte de gasasaves da membrarestaem regime

estacionarip e que os coeficientes de sorcdo e difusdo sdo independentes da
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concentracdoyon Wromblewski obteveimaexpressdo para o fluxo dgs permeado

através da membrana a partir &as2.4 e Eq. 2.5.

— DikDiG(plo - R) Eq.2.7
I

Ji

ondepi, € a pressdo parcidb componenté no lado na alimentacdomg é a pressao
parcial de permeado no lado do permeddd;a espessura da membrana graduto
Dikoi® é o coeficiente de permeabilidad®. Dessa forma, o fluxo de gas permeado

através da membrana é escrito como:

G
Ji= R (pul)' pn)
ou Eq.2.8

R ) (pio - pil%

Sendo apermeabilidadeexpressa pela Eq 2.9, ou pela equacdo 2.10 em
condicBes em que a solubilidade e o coeficiente de difusdo independem ddragéoe

do gas na membraniato € onde sao validas a lei de Henry e Fick respectivamente.

PG:giGDimrm Eq29
Y fg
P°® =Dk, Eqg.2.10

onde3® é o coeficiente de atividade do componente fase gas,m é a densidade
molarda membranamn é a massa n@r do componente (g/g mol), 3im)é ocoeficiente

de atividade do componeritea fase membran®;s,:€ a pressao de saturacdo doigas

Apesar de ndo ser comumente usada para expeepsameabilidade do gas

membrana, &q. 2.9 demonstrague elevados coeficientes de permeabilidade podem ser
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obtidos para compostos com as seguintes propriedal@eadocoeficierte de difusdo
(D)), facil condensabilidadeelevadoa® e baixaPsa) € alta afinidadedo gaspelo
material da membrana (pequeng)). De maneirayeral, o aumento da massa molar dos
permeantes ocasiona uma diminuicdo tanto no valqgusge quanto no valor d®;,

criandoum efeito competitivo no coefente de permeabilidade. (BAKER, 2@)4

A permeabilidade € ualmente expressa em Barrer eem membrara

assimétricase usualmente expressa por unidade de espessura, ou permeéancia em GPU:

131010 cm?(CNTP @m

1Barrer —
cn? G@mHg

1GPU =13 10° CTENTP.
cn? G@mHg

O fator de sepacdq (Ek,. 2.2) pode ser escrito em termos de permeabilidade
guando se avalia a permeabilidade dos componentes puros separadamestgecaso
este fator é conhecido comeleatividade ideal que € expressamo a razao entre as

pemeabilidades dos componentes permeakig.11.

P, Eq.2.11
A =5
I:)B

Este fator de separacao pode ser dividido em duas contribuicéelstividade
devido a difusdq que reflete a diferenca de mobilidade dos gases na membrana e a
seletividade devida sorcdg que reflete a condensabilidade relativa dos dois gases ou a

afinidade entre os componentes e a membrana.

. = P, _€D,2K,o Eqg.2.12
-5 T € Ue, U
. P éDs ket

Em todos os polimeros, o coeficiente de difusédo diminui com o aumento do
tamanho da molécula, de modo que a seletividade devidwbilidade favorece

moléculas menores. No entanto, a solubilidade de gases e vapores aumenta com o
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aunmento do tamanho da molécula de géas, favorecepddantoa passagem de

moléculas mais condensaveis.

Da discussao acimapncluise que a seletividade (ideal ou real) mi@mbrana
depende de um balanco entre essas duas contribui¢cdes: a mobilidade doseotesp
gasosos entre as cadeias poliméricas e a afinidade entre a membrana e os gases. Este
balanco depende de uma série de fatores, dentreaetedureza dgolimeio e as
condicOes de operacgao H,eacomposicao d mistura gasoSgeCHLOTTER1992. A
proxima secasera dedicadadiscutiralguns desses fatores

2.2.2.2Fatores que afetam as propriedades de transpidetgases em membranas

A permeacdo de gases em membranas poliméricas € fortemente dependente da

mobilidade segmental das cadeias poliméricas. Eeddlidade € afetadpor fatores

coma o grau deinsauracdes,a presenca ou ndo de ligacOes zawas;o grau de
cristalinidadea natureza dos substituintesa temperatura do sistemB@m resumo, esta
mobilidade molecular depende da presenca de espazios va matriz poliméricalo
tamanho e distribuicdo desse volume li\gem como danodo como essas regides se
redistribuem sob a ac&be um componente permearfdARTINEZ PRATA et al,

2010. A temperatura € transicao vitrea do polimero refletm boa partes fatores

acima men@nados e tem uma profunda infhega nas propriedades de transporte.

Polimeros com baixa temperatura de transicdo vipedmeros elastoméricos)
apresentam maior mobilidadegnenmal e tempos de relaxacdo pequenatingindo
mais rapidamee um novo estado de equilibrio. Por conta destes fatores, a dieisao
gasesatravés depolimeros desta natureZzamais elevadaEm polimeros vitreos, as
cadeias estdo mais rigidas, apresentanpds de relaxacdo mais longos, podendo ser
considerados polimeros em estado de nao equijldypi@sentando excesso de volume
livre, como mostra &igura2.4 (GEORGE &THOMAS, 2001)
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Tg Polimero

) ) elastomérico
Polimero vitreo

Excesso de volume livre
em ndo-equilibrio

Volumelivre

do polimero
Volume OCl:JpadO
|
' >
Temperatura absoluta
Figura2.4 Representacdo esquematica dos estadagrégacdo dem material

polimérico,no estado sélidadaptadale YOSHIMIZU et al., 2012)

-

volume especifico

e L A —

Essa diferencale agregacdo das cadeias de um mesmo polimero, funcdo da
temperatura de uspode ser observad® coeficiente de ifusdona Figura2.5. Essa
figura mostra a variacdo dwmweficiente de difusa®, do benzencem polimerosde
diferentes temperaturas de transicdo &itr®bservase que materiais com baixa
temperatura de transicdo vitremmo os Estbmeros de borracha natural (NB)gis
polibutadieno PBD e o silicone apresentamelevado coeficiente de difusao,
diferentemente dospolimeros vitreos como os poktilacrilatos PEA e os
polimetilacrilatos PMA, que apresentam menor mobilidade segmental e,
consequentemente menor coeficiente de difBROW & PARK, 1970)
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Silicone

Onde:

PBD = cis polibutadieno;
NR= borracha natural;
PEA = polietilacrilato;

PMA = polimetilacrilato;
PVA = polivinilélcool;

E/P= copolimero de etilenc
propileno;

PPA = poliprilacrilato;

PPr = polipropileno;

PBMA = polibutilmetacrilato;
PIB = poliisobuteno.

PVA&.

I |
150 200 250 300
Tg, K

Figura2.5. Coeficiente de difuséo do benzem@5 °Cem materiais com diferentes
temperaturas de transicao vitrea. O(BROW & PARK, 1970).

Diversos modelos tém sido propostos para descrever o processo de difusdo em
materiais poliméricos. De fornraais ampla, esses modelos podem ser divadabono
moleculares e baseados na teoriavdlome livre (HABERTEet al, 2006).0s malelos
moleculares considerangue o processo difusivo é dependents fdacas de interacao
entre o polimero e oomponente penetrantBentre esseslestacanse os models de
BARRER (1937) eMEARS (1954) queconsideran que a difusdo depende da energia
de divacdo necessaria para vencer as forcas coessggzear 0os segmentos de cadeias,
permitindo que as moléculas slpermeantese desloquenatravés das moléculate
polimera JA& os modelos de volume livigio baseados na teoria @®OHEN e
TURNBULL (1959) os quais afirmam que difusdo resulta da redistribuicdo de
espacos devido a flutuacdes aleatérias na densidadeltopalimerofazendo com que
hajaespaco diciente para permitir o deslocamento do penetrakitan desses destaca
se omodelo de Fujita, concebido primariamentpara polimeros elastoméricos, o
modelo de Vrentas e Duda que, estendendo o de Hagtaeve aifusdo em polimeros

nos estadwitreoe elastoméricdFUJITA, 1961; VRENTAS:t al, 1985)
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A solubilidadede gases em polimeros elastomérican@muitos casgslescria
pelo modelo de lei de HenfEq. 2.4). Este modelo é valido paesorcdo dgasesle
baixa massa niar e pressdo de omgao reduzida, quandmorremfracasinteracdes
especificas do gas dissolvido cormambrana polimérica. Este é o caosorcado de
02, N2 e H, em Polidimetilsiloxano (PDMS3 35°C para uma ampla faixa de pressao de
equilibrio, como mostra &igura2.6 (MERKEL et al, 2000) Para esses casos, tem
um coeficiente de solubilidade constantg) (&m toda a faixa de concentracdo de géas

solubilizado no polinm®.

5 ! T ¥ T T T L T ] T

C [em’(cnTP) / cm® polimero]

0 5 10 15 20 25 30
Pressdo [atm]

Figura2.6. Isoterma de sorcéo paraON, e H, em PDMSa 35°C. @daptado de
MERKEL et al., 2000)

Desviosdo modelo de Henrgdo observados quando ocotmma expansao
volumétrica expressiva da matriz polimérica devidaresenca do penetrantescrito
como fendmeno da plastificacdAVRE et al, 1993; KAMIYA et al, 1997;
MERKEL et al, 2000; SADRZADEHet al, 2010) Nesse caso o coeficiente de
solubilidade passa a semafuncéo da concentracdo de gas na matriz polim&(ca,
e 0 modelo de FlorHuggins EqQ. 2.13, pode serutilizado para descrevanelhor o
comportamento da sor¢a(FLORY, 1942; 1953). Usualmentepbservase esse
comportamento nasor¢cdo de gases condensaveis, como o @ polimeros
elastoméricos, como o polioxido de etileno reticuladomo mostra aFigura 2.7
(RIBEIRO & FREEMAN 2010)
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2 04 Eq.2.13
apa 2

ng"g=nF, (- F)+c-F)
c sa’[§

ondep é a pressédo do vapor na condi¢édo de equilipgipé a pressédo de saturagédo do

vapor,i , é a fracéo volumétrica do vapor no polimeroY¢vapor)/cn? polimero) dada
pelaEg.2.14ec ® o0 par ©met r o -Hugging Sallexee ag we® guwarrd @r ¢
2 as intera-»es pol 2 meOWs5/essderacioéonuip ey enas e
e dependendo da intensidade, pode ocorrer a dissolugdo de um polimero néo reticulado.

1 Eq.2.14

150

120

8 8

c (cm33TPl cm3p0| )
8

o

0 4 8 12 16 20
Fugacidade (atm)
Figura2.7. Efeito da temperatura na sor¢cém @O, em polikido de etileno reticulado
(adaptado dRIBEIRO & FREEMAN, 2010).

Para polimerosio estado vitreop modelomais utilizado para correlacionar a
pressao parcial do gas com sua concentracdo no poliéeroodeloda dupla sor¢ao
proposto porBARRER em 1958 Esse modelo assume a existéncia de duas regides
distintas: uma regido onde a sorcéo é descrita pela lei de Heng/4; e outra regido

que se caracteriza por mobilidade segmerdatrita, onde a sorcdo € descritar p
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isotermatipo de Langmuir Eq. 2.15), ou seja, admitse a presenca de microcavidades

fixas na estrutura poliméricas que senportam como sitios de adsorcéo.

_Cybp Eqg.2.15
1+bp

H
ondecy é a constante de saturacédo do sitinpéeuma constante que denota a afinidade
entre 0 componente permeante e o polimero. Desse, maamcentracéo tal de gas

sorvido no polimero é a soma da concagio nas duas regides, como mostiga
2.16.

c', bp Eq.2.16
1+bp

c=k,p+

Este modele utilizado para descrever o comportamento de&ode moléculas
pequenas como CG, em polimeros vitreogomo a poliimidacomo mostra d&igura
2.8 (KIRCHHEIM, 1992

'_'_ 50 a =]

2 | s00c | —]
(3]

‘e 40 s .
o /

o

a 30 A 80°C
™

£

o X - / 120°C

S el

S 10 -

[+]

c

(o]

Q

0
0 5 10 15 20 Jeiel

p (atm)

Figura2.8. Isotermas de sorcao de £€n poliimida em diferentes temperaturas
(adaptado d&KIRCHHEIM, 1992.
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Outro casode desvio da lei de Henrg a sorcdo degases de elevada
solubilidade como o CO, e vapores organicosgem polimerosvitreos com Tg
relativamente baix@BERENS, 1975)Nestes casos, a isoterma de sor¢cao apreserda
combinacédo da contribld@ do modelo de Langmuir e do modelo de Flauggins,
apresentando ueomportamento sigmoidarigura2.9. Para a regido em que a isoterma
se torna convexa em relacdaabscissase considerajue a concentracdo de gas no
polimeroé suficiente para que ocorra a plastificacdo do polimero e como consequéncia,
a Tg do sistema ggmlimerose redufMATTEUCCI et al, 2006). Um exemplo desse
comportamento foi obsersta porBERENS(1975)durante a sor¢éo do cloreto de vinila

em policloeto de vinila(Tg=8%*C), principalmentea 30°C, como mostra &igura2.10.

Concentracdo de gas no polimert

v

Presséao

Figura2.9. Representaca@squematicda isoterma de sor¢do apresentando

comportamentmao ideal.
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Figura2.10. Isotermagie sorcdo de cloreto de vinila em policloreto de vinila em
diferentes temperatur@BERENS, 1975)

A temperatura do sistema também pode causar gaatleracbes nas
propriedades de traporte de gases em membranas, cobrgervadmasFigura2.8 e
Figura 2.10. A solubilidade de um gas em um determinado polimero depende da
proximidade da temperatura de operacdo em relacdo a sua tenaperétca, bem
como da alteracdo da mobilidade segmental das cadeias poliméricas com a temperatura.
O aumento da temperatura, por exemfal@orece o aumento da nibbade das cadeias
poliméricas, em contrapartida,gas se torna menos condensavel, o gejeigica a sua
dissolucdo na matriz polimérica (HABERST al, 2006). A dependéncia da sor¢cdo com

a temperatura é, tipicamente, escrita pela relacdo de van'Bga17.

DH

S

RT

) Eq.2.17
S = Sol@xp

WO 89.)0
- OO

ondeS é o coeficiente de sor¢as; é a constante independente da temperaipkgg a

entalpia de sorcao ou calor de solugcéo do gas na membrana.

Em termos termodinamicos, a sor¢cao € um processpagieeser desdobra@m

duasetgpas.A primeira envolve a energia necessaria para a condensacao das mmolécula
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do gas em contato com a membraget), e a segunda envolve a energia necessaria
para que ocorra a mistura deste vapor condensado com o polipté)o ¢omo mostra
aEq.2.18 (PRABHAKAR et al.,2005;PRAUSNITZet al, 1999)

DH, =DH_+DH,, Eqg.2.18

Para gases de baixa massa maamo o H e o He, o calor de condensacao &
muito pequeno e o procesd@overnado 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 sor¢cdo pode ser negativa
devido a contribuicdo negativa dpH p ar a s dazeqadbdl com que a solubilidade
diminua com o0 aumento da temperat{@&dOSAL & FREEMAN, 1994)

A difusdo de pequenas moléculas em polimeros € também um processo
termicamente ativado, dado por uma relagcéo do tipo ArrheBgu®,.19. O coeficiente
de difusdoaumenta com o aumentaa demperatura quando o polimero nédo sofre
nenhum rearranjo morfolégico na faixa de temperatura estuf@HtOSAL &
FREEMAN, 1994)

. 3 E
D(T)=D, & —X
() 0 ngeRT:

Eq.2.19

o

ondeDo é a constanteEp é a energia de ativacdo para a difusdo, que esta relacionada
com a energia requerida pavapermeante vencer as forcas coesivas e atravessar a
matriz poliméricaPARK & LEE, 2008).

Da mesma forma que a difise a sor¢do, a permeabilidade também depende da

temperatura seguindo um modelo tipo Arrhenius:

. & E & Eq.2.20
P(T) =R, @&xpga —=§
c RT=
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ondeE, é a energia de ativacdo da permeacéo da molécula penetrante no polimero. Das
Eq.2.17 e Eq.2.19, podese dizer que a energike ativacdo da permeacdo € a soma das

contribuicdes da entalpia de sor¢éo e da energia de ativagao da difysad].
Ep =DHs+ ED Eq221

A Ep é sempe positiva, no entanto Bp depende da magnitude Ba e dogHs.
Por exemplo, &p pode ser negativa na separacao de vapores, pomexemplo na
remocao de compostos organicos volateis do ar usando membrana de PDMS, onde o
valor absoluto dapH € elevad e a barreira para a difusdo é pequena (ougja
pequenajDIXON-GARRETT, 2000).

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

dependéncia da sor¢ao e da siffo om a pressao ®@mposicaaos gases.

Quando a pressao sobre uma determinada membrana se elevafedos
opostos podem ocorrea: pressao aplicadae muito elevadg)ode levar a um aumento
dadensidade do polimero, devidacampactacdo de seugyseentos;ou 0 aumento da
pressdopode provocar m aumento da concentracdo de gas na membrana. Essas
moléculas podem plastificar membranaaumentando o seu volume livre, favorecendo
a difusdo e consequentemente a permeacdo dos gaSEOPEFER &
FLACONNECHE, 2001).

A Figura 2.11 mostra alguns exemplos do efeito da pressdo sobre a
permeabilidade para diferentes sistemas.Fidmira 2.11(a), a permeabilidade nao se
altera coma pressao, de modo que tanto a sor¢cao quanto a difusdo sao independentes da
pressdo. Esse € o comportamento tipico da permeacéo de gases de baixa solubilidade,
como o0 H, N, He eO, em polimeros elastoméricos. Regura2.11(b), observase que
0 aumento da pressdq eonsequentemente da concentragdo de gas na membrana

aumenta a permeabilidade, esse é um comportamento caracteristico da plastificacédo da
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membrana pelo gas, comumente observado para a permeacdo de vapores organicos
como 0 GHg em polimeroscom cadeias maifiexiveis. A resposta obtia naFigura

2.11(c) é usualmente observapara apermeacao de gases de elevada solubilidade em
polimeros vitreos, como o G@m policarbonato. Nesse caso, 0 aumeltd pressao

leva a um aumento da densidade gblimero devido a compactacdo dos segmentos
poliméricos reduzindo assim o Wwme livre e a permeabilidade do g&sse € um
comportamento tipe da permeacdo de gases em polimeros e condicbes experimentais
gue admitem a interpretacdo dhapla sorcdo.O caso daFigura 2.11 (d) € uma
combinacéo das respostas (b) e (c), em que, sob pressdes mais bab@s tetducao

da permeabilidade, devidiocompactacdo dos segmentos de polimersple elevada
pressdo, ocorre a plastificacdo da membrana. Esse € um comportamento observado,
usualmente, para a permeacao de vapores organicos em polimeros vitreos. (KOROS &
CHERN, 1987; GHOSAL, 1994).

20

T T T 80 T T T

H./polietileno CsHg/polietileno
15 |- - 60
fa)

(-
E 5 1 1 1 20
= 0 100 200 300 1]
sia
m D"l P
I‘.L 15 T T T 3500 T T T
COsfpolicarbonato CHLCOCH4/ etilcelulose
10k fe) - 3000 (a) :
stk = 2zs00} —
o 1 1 1] 2000 1 1 .|
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p psia ByoCm Hg
o, 3e

Figura2.11. Efeito da pressao na permeabilidade de gases em varios jpslifaga
30°C (PYEet al, 1976a-b); (b) a 20°C $TERNet al, 1983; (c) a 35°C CHERNet
al., 1983 e (d) a40°C (BARRER et al, 1957).
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Os desvios do comportamentta permeabilidag ideal (Figura 2.11a) sao
causados pelo efeito da pressacsolubilidade do gas na membraa no coeficiente
de difuséo FRISCH, 197). Como foi mostrado na secao anteriolE@ 2.8 define a
permeabidade de um gas na membrana, quardsolubilidade e a difusdo séo

constantes.

Ji Eq2.8
pé=—"“"  =Dk.
I (pio' pi) o
Y

Para acomodar os casos em que h& desvios do comportamenta ktpd.22

pode ser usada

pe—_ J  _D(C)dC/dx Eq.2.22
I (Po- B/ (Po- B)/

Ou de umdorma alternatia, pela Eq 23 (FRISCH, 1970KOROS & CHERN,
1987

Eq.2.23

P® = D(C &d
(p|o |I)/|r’J ( ) p

Desse modo, obsers® que a permealnbde pode ser calculada como uma
funcao da integracdao longo da membrandg produto de um fator cinético D(CHe
um fator termodinamico dC/dp. O fator termodinamico é determinado pelas interacdes
polimeao- gas, como foi mostrado nagbras 2.6 a 2.80 fator cinético € determinado
pela dindmica polimergas.A Figura2.12 mostravarios modelogsilo comportamento
do coeficiente de difusdo com a concentracdo de gas pernezantena membrana
(KOROS & CHERN, 1987)
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D=Dgexp AC

D=Dy + AC

(o)

_._-—oo

Dupla-sorgéo

Coeficiente de difusdo

— e o Gas associativo
(d)

Concentragdo do componente permeante

Figura2.12. Representagdo esquematieavarios modelodevariacdo @ coeficiente
dedifusdo com a concentracdo de gases nha memigggr@omportamento da difusao
em membrana em que ocorre a plastificacédo (b) difusdnembranaem que ocorre a
plastificacdo, em baixa concentracédo de permeante; (c) difusdo em polimeros vitreos;
(d) difuséo de gases associatitd®ROS & CHERN, 1987)

A Figura2.12 (a) mostra o comportamento da difusd®@pors organicos em
polimeros hidrofébicospu também pode representatransporte de vapor de agua em
membrana hidrofilica Nesses casos, a difusdo aumenta exponencialmente com a
concentracdo do componente permeante dewidoplastificacdo do polimero
(BARRER1958) Em baixas concentracdes desses permeantes, esse aumento da difusao
com a concentracdo de permegmbee ser admitidbnear, como mostra Rigura2.12
(b). J& aFigura2.12 (c) mostra o comportamento usual para a difusdo em polimeros
vitreos, o quapode serdescritq via modelo de dupla sor¢dppr um coeficiente de
difuséo efetivo, que resulta da contribuicdo da difusédo que ocorre na matriz polimérica
(Dp) e da difsédo que ocorre na regiao de mobilidade restafaolimero(Dy) podendo
ser modelado pakEq.2.24 (VIETH & SLADEK, 1965 VIETH et al, 1966.

33



Parte I: fundamentos da separacéo de gases por membranas

N N -1
ef ( )_ Dé‘ 2 UE 2Uu
e (1+aCD) ue (1+aCD) u

ondeK e U s«o par©metros da equa-«0 aci ma, de
K = C,b Eq.2.25
kD
a:i Eq.2.26
kD

O comportamento mostrado Régura2.12 (d) € caracteristico de sistemas em
gue as moléculas dos gases permeantes se assoocramr exemplo moléculas que
possuem ligac&do tipo pontes diidrogénio.A medida que a pressdo aumenta, eleva
se a capacidade de associagissas moléculas, aumentandotamanho desse
permeantes, 0 que reduz a sua capacidade de difusédo (BARKRIEIEGS).

Essa discussao acerca dos fatores que afetam as propsiddaniansportele
gases em polimeros introduz de modo mais convenienteviado dos métodos

experimentais de obtencéo dessas propriedades, apresentadas a seguir.

34



Parte II: métodos experimentais de medida das propriedades de transporte

2.3 METODOS EXPERIME NTAIS DE MEDIDA DAS P ROPRIEDADES DE
TRANSPORTE

Um dos objetivos desta tese € a avaliagdo da sor¢cdo da mistura propeno e
propano em uma membrana ti@nsporte facilitado. Para tanto, fs& necesséaria uma
revisao critica dos métodos registrados na literatura para as medidas da sorcédo de gases
em membranas, bem como da permeacéao e da difusdo, abaixo apresentada. Esta revisao
permitiu reconhecer carémasi metodoldgicas atuais e orientar o projeto de um novo

aparato adequado aos propdsitos desta tese.

Os métodos experimentais pas medidasle permeabilidadee solubilidade de
gases em polimerogpresentam relativamenpucas inova¢deao longo dos ros.
Atualmente, observae que as principais contribuicbderam na melhoria da
sensibilidade dos instrumentos de medida usados nos ap¢@atdSINETT, 1978
DHINGRA, 1997 1998 RICHARDS, 2001 O6 B R I€eE &, 1986 SANDERS &
KOROS, 1983; SANDERSt al, 1984; PLOEHNet al, 2013.

2.3.1 Métodos Experimentais para Medida da Permeacéao

A permeabilidade de gases em membranasualmente medida por meio de

duas técnicas: método integral e método diferencial.
2.3.1.1Método integral

O método integral avalia a quantidadeghs que permeia através da membrana
operandousualmenteem regime permanenta partirde duas técnicas diferentes:

volumétrica (ou de volume variavelpenanométricdou de volume constante).

A Figura2.13 mostra uma repsentacao do sistema de permeagiamétrico.
Nessatécnica o gas € alimentada uma pressdo constante sobre a face superior da
membrana, o fluxo de permeado estado estacionardomedido no lado do permeado,
usandoum medidor de va, que pode ser umedidoreletronico ou um fluximetro de
vidro, também conteédo como bolhédmetro. O bdmetro mede o movimento de uma
bolha de sabdem ascensdaerada pela passagem do gas permeado através de uma

solucéode sabdo com o tempo, em um tubo de vidro grad(@dtCHOS, 2006)A
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permeabilidadem [cn?(CNTP) cm(cn’ s cmHg] é obtida por esta técnicaela Eq.
2.27, que advém d&q.2.8

2dV & Eq.2.27
p= | 273Paim adV8 q

p,- p, TAAQ6¢ dt

O

ondeP é a permeabilidadé ¢ a espessura da membrgmaé a pressao de gas aplicada
no lado da alimentacdo da membrgma apressao no lado do permeado (cmHg), que
€ a pressao atmosférica neste cdse, a temperata absoluta do gas (Kpam € a
pressdo atmosfériqgmHg), A € a area de permeacao do gas na membdatidt € a

taxa volumeétrica de ascensao da bolha de sabdo no bolhdmetro.

A precisdodos dados obtidos por esseétodo depende da calibracado
bolhébméro que é tipicamente mais preciso quando o semeaiid@ é menor. Este
métodoé adotado para polimeros que apresentam elevado fluxo de perraeiad® de
0,3cm*min, como asmembranas com pele densauito fina e suporte poroso
(CZICHOS, 2006)

LT

1
| -
cilindro de gas >/T-i !
1

célula

e—- - - - - -
A

bolhémetro

Figura2.13. Representagdo do sistema de permeacao volumétrico, onde R é o regulador,
P é o transdutor de pressadgptado d&€ZICHOS, 2005

Na técnicamanométricainicialmenteo gasé alimentado na pressao deska
permeiaatravés da membranase acumulaem uma camarae volume fixo Essa

camarapode estar inicialmente mantida seldcuo ou em pressdo atmosférica.
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Conforme o gas permeia através da membrareumento a pressao € detectado em
um transdutor de pssdo ndado do permeadd-igura2.14. Esse aumento da pressao
permite realizaro célculo da permeabilidadeor meio daEq. 2.28, que também foi
obtida a partir d&qg. 2.8.

cilindro de gas

célula >

Figura2.14. Representagéo do sistema de permeagimmeétricoonde R é o
reguladorde presséo B é o transdutor de pressao (adaptadoZ€HOS, 2008

p= V_s.ist e TCNTP (édplg Eqg.2.28
AP T Qo ¢ dt <

ondeP é a permeabilidade do gas no polimero [cm3(CNTP) crifatmHg)], Vsist € 0
volume da camara (ciy | é a espessura do filme (cr)é a temperatura absoluta do
teste(K), g Ré a diferenca entr® pressao do gas na alimentaedaw permeade dp,/dt

€ a taxa de aumento da press@@ermeado (chig/s), Figura2.15.
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S5
rd

Pressdo no permeado, p

dt

tempo -
Figura2.15. Representacdo do aumeile pressdo no lado do permeado no sistema

manomeétrico

Nesse sistema, jpressao no lado do permeado deve ser mantida muito menor
que a pressado da alimentacdo para que a diferenca de gfess@onotriz) atravésa
membranapossa ser considerada pratitenteconstante A precisao dos resultados
obtidos por este método depende da calibragdo do transdutor de presséo utilizado. O
sinal obtido pode ser gravadontinuamentglLog Chart) Este € um aparato muito
citado na literatura, principalmentalevido a sua capacidade de obteoncde dads

precisos, mesmo para materiais que apresentam baixa permeabilidade.

A técnicamanométricaambém pode ser usada para andalise da permeacdo de
misturade gasesNeste casa mistura é alimentada na célda permeado sscumula
em uma camartechada Esse aumento da pressao € monitoamoum transdutor de
pressaa, assim que atinge um valor pdéterminadgelo operadgruma aliquota dessa
mistua de gaseg analisada por cromatografia gas¢(S&) para que seja analda a
suacomposicdo( O 6 B Ret d&,NM986h THURY, 1970.

A norma ASTM D143482 padroniza a calibragdo e o métatk analise dos

dadogtanto para o método volumétrico quanto para o método manométrico.
2.3.1.2Método Diferencial

Este método, também conhecidomo método de fluxo continuo, envolve o
arraste do gas permeado através da membrana por uma correntengegtg@sdual é

posteriorment@analisad para a determinacdo da concentracdo dpegaseadofigura
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2.16. A analise da concentracdo de @asisualmente realizadaor espectrometro de
massagPLOEHNet al, 2013)ou por cromatografia gasogaSTM F1769.

—(;E)—o Purga/CG

» Purgal/CG

Alimentacao do gas

»CG

SEE EE

" E gas de arraste

Figura2.16. Representacédo do sistema de psagéo diferencial, ond®é o regulador,

P é o transdutor de press@di-C é o controlador de vazadd$s € o cromatdgrafo
gasoso (adaptado @&ZICHOS, 200%

Diferentemente dos métodos integrais (manométricos ou volumétricos), a curva
obtida por este métodapresenta uma parte em regime transiente e outra em regime
permanente A parte transienteapresenta um aument@o linearda pressaocom o
tempo, ao passo qu® regime estacionario, a pressao varia de modo linear com o
tempo. Existe unmtervalotime lagentre 0 momento no qusé inicia a permeacano
momento em que 0 procesatinge 0 regime permanentgue pode ser usado para o

célculo do coeficiente de difusao

No regime transienfeonsiderand@ modelo de Ficka quantidade total de gas,

Q trangportado através da membrat@espessuidaem um tempa € dado por:

Eq.2.29

Q)o
%16

D
¢

Qt= 8 dt

O:z'-*

Considerando que a concentracao de gas no inicio do experimgmae® e a
concentracdo de gas no éado permeado, Ctambém € zeropodese escrever a
partir da solucdo analitica &ay. 2.6 como (CRANK & PARK,1968:
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DIC, IC, 2IC, .2 (-1)" & Dn’p%d Eq.2.30
e 1@1(n2) oPE
n=1 g =

I 6 p°

Q

Paraa permeacdo de gas em regime permanémiequanto fHP), o termo

exponencial n&g. 2.30 se torna desprezivel e essa equacao passa a ser escrita como:

Eq.2.31

ko
1
3|
O
I-aDO

Uma curva tipica para a quantidade de gés tratesfmem funcdo do tempo é
mostrada nd&igura2.17. A extrapolacdo da reta do regirestacionariqQtA 0) define
o time lag EqQ. 2.32, que pode ser usado paraciger o coatiente de difusdma faixa
de concentracdo de gas analis&tsa teoria ficou conhecida como métoddinhe lag
e foi desenvolvida pdDAYNES em 1920 e aplicada a partir de 293r BARRER e
colaboradore6DAYNES, 1920; BARRERet al, 1939)

|2 Eq.2.32
776D
Regime Regime
o transiente . estabelecido
Permeabilidade
Timelag 9 Tempo

Figura2.17. Representacétipica dacurva obtida pelo método diferencial de permeagéo
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O coeficiente de permeabilidade é obtido a pddilcoeficiente angular da reta
gue define a regiao degime estabelecidd-igura2.17), tendo em conta o modelgd.
2.8) que o correlaciona com o fluxo de permeado e gradiemeedsapsendo expresso

equivalentemente peleg. 2.33.

_dQ Eq.2.33
Q C%A 8

ondeP é o coeficiente dpermeabilidade da membrapara o gasdQ/dt é ataxa de
aumento da vazao peeada de gasp € a diferenca de pressao através da membrana;

A ¢é a areae permeacdoanmembrand;é a espessura do filme polimérico

Esta metodologi@ermite calculgrportantoo coeficiente de difusdo, a partir dos
dados em regime transiente; a permeabilidad®, @® dados em regime permanente e,

usando &q.2.10, o coeficiente de sorcao.
2.3.2 Métodos Experimentais para Medida @ Sorcao

Estes experimentos consistem em obter a variagdo da massa do potimero
tempo devido a solubilizacdo d gasaté atingir o equilibrioEssa variagcdo pode ser
obtida de forma diretapelo método gravimétrico ou indiretamente pelo métddo
decaimento de pressa@&sses métodopermitem obter o coeficiente deresado e
calcular, assumindo algumas hipéteses, aogficiente de difusdo aparenfdessas
técnicas o aparato instrumental utilizado deve ser suficientemente sensivel, para que
seja possivel realizar a medicdo da sorcdo, megsana gases pouco soluveis no
polimero.Essesaparatoppodem secapazes de oparem condi¢cdes de elevada pressao
e temperatura quatendem também a necessidautustrial (FLACONNECHE et al.,

2001; FELDER, 1980)

2.3.2.1Método gravimétrico

O principio desta técnica consiste em quantifican@agido da massa de uma
amostra de polimerantes e apds seolocada em contato comgasque se deseja

avaliar a solubilidadeeste ganho de massa podersedido por varios instrumentos
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A balanca de McBain, construida por B&n e Bark em 19260 um dos
primeiros equipamentosisado para a medida da sor¢cdo. Neste sistema, a amostra de
polimeroé penduradauma molade quartzo calibradeondicionada num recipiente de
volume fixo contendo o gas. O alongamento @oratracdo da mola, devidosorcdo ou
adessorcao do gas no polimero, sdo medidos por meio de um sistema Optico a fim de se
determinar ontinuamente o ganho aeassacomo mostra &igura2.18 (McBAIN &

BARK, 1926) A sensibilidade desse aparato é + 0,0®8pgpde seusadocom amostras

de 5 a 20 mg de amosti& massa de amostra a ser usada nesse sistema depende da
solubilidade do gas no material e cdibracdo massica maxima da balafE&ADAM

et al, 2014)

No laboratério PAM/COPPE/UFR@sse aparato foi utilizadws décadas de 60
e 70para a medida da sé@g de hidrocarbonetos leves como o etano, eteno, propeno e
propano, bem como para gases como He em polietild®ITAO, 1967;
MAGALHAES, 1970; CORREA1970)

—_—
t l oo
mola de quartzo
q Banho
termoestatico
Espelho lente
P I 0
> g l U _I U fonte de luz
pe— Célula fotoelétrica
—L‘ ﬁ J*ﬂ ll-_l L
\/ gas a ser
vacuo solubilizado

Figura2.18 Representagiesquemética da balanca de MoB@daptado dKADAM et
al., 2019

Outro aparato usado na medida da sorcao € a balanca de suspensédo magnética.
Neste sistemaga amostra é gwrtadaem um recipiente que contém wancho que é
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sustentado por um im@igura2.19). O uso deum sistema eletromagnétigermite
transmitir a variacdo da massa para uma balanca ex@onaisso, é possivel realiza
testes enpressdes e tempéuaas mais elevadaslém de manter separada a balasga
atmosfera de gases ou vapomstando a deterioracdo da balanca por gases narsos
A reprodutibilidade do sistema é de = 0,03mg, podendo ser udiizadostras d&01g

a 30g(KRUGER & SADOWSKI, 2005)

A precisdo dos resultados obtidos pelos dois métddssritos anteriormente
podem sofrer interferéncia do meio externo, cgupbexemplo ibracdes. Além disso,
dependendo do sistema polimero/gas, o tempo para se atingir o eqaililara que o
sistema se estabilizide ser muito longtKRUGER; SADOWSKI, 2005)

o -

L\
gas de limpeza
Nl

alimentacao
S
-

v, é
banho
[termantatico @
T purga

temperatura M @_
controlada v,

Figura2.19. Representacato aparato de sor¢do magnétiadaptado dKRUGER;
SADOWSKI, 2005)

Outro aparato usado é a microbalanca de quaniro,aparato que mede a
variacdo da massa da amogs#rpartir das caracteristicas de ressonancia de um suporte
de cristal de quartzo. Neste aparato, um filmef de polimero é depositado em um
cristal piezoelétricale quartzoEsse suporte contendo o polimero é expastomosfera
do vapor desejado, b a influéncia de uma corrente alternada, este cristal sofre uma
deformagéo, que se torna maxima frequéncia de ssonancia. Esta frequéncia
depende da massa do supode modo qu® aumento da massa émostra eanduz a

uma diminuicdo da frequéncia de ressonancia do cristal (W&, 1994; MIURA
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et al,1998). Este método apresenta como grande vantagem a obdengdsultados
rapidos e precisos. No entanto, o polimero destar aderido ao suporte de gmama

forma de pelicula fina e para isso o polimero devepsariamentedissolvido em um
solvente adeqadb. Com isso, podenocorrer modificacbes da estrutura sl@adeias
poliméricas apd6s a dissolucdo do polimero no solvente, podendo levar a erros
associados plastificacdo ddilme polimérico que ndo ocorreriam no polimero nédo
dissolvido(WONG et al, 1997).

2.3.2.2Método Manométrico

Nesta técnicaa amostra de polimie éintroduzida mmacélula(ou camarpade
sor¢cdg com volumeconhecidg e mantidasob vacupFigura2.20. Em seguidaa célula
€ rapidamenteressurizadaa valvula de controle da vazao de gas é fecbaalaressao
inicial (p,) € anotadaA solubilidadedo gas no polimer@&@ medida por meio do
decaimentada pressao do gas na camara que contém o polimero durante o processo de
sorcdo.A queda de pressdo é monitorada até a pressdo de equilibrio ser atingida,

conforme mostrado raigura2.21.

A partir da pressao inicial(p,) e final (pr), um balanco de massa pode ser
reaizado para determinar a massa de gas que foi transferido patamero,e obter o
coeficiente de solubilidadeodgas ngoolimerqg como matra aEq. 2.34, considerando
se a sor¢cao de gases ideald UNDBERG, 1962;VIETH et al; 1966;VIETH &
EILEMBERG, 1972; TOI, 1973 OROS &PAUL, 1976; KOROt al, 1976)
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Alimentacéao

polimero

Figura2.20. Representacdo da camara de sorcdo simples (addpt&fROS &

PAUL, 1976)

2 A
)
7
o
o

Po

ap
Pr [
Tempo

Figura2.21.Representacdo do decaimento de pressédo observado no método

manomeétrico
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S:Vgé?CNTF? - DP("vsistd-CNTP(") ! pol Ol— Eq.2.34

Vpol C"pf T C"I)CNTP rnamostra pf

onde S € o coeficiene desolubilidadedo gas no polimerdVyss € 0 volume do gas
dissolvido no polimeraas condi¢des normais de temperatura e pre¥ssie ovolume

da amostra de polimer¥s€ o volume da camara de sorgmopé a diferenca entre a
pressao inicial do sistempgf e a pressao final dequilibrio (pr); T € atemperatura do

sistema} pol € a densidade do polimemamesira® 8@ Mmassa de amostra de polimero.

Uma desvantagem deste método sdo os egues podem seintroduzido no
inicio do procediment@o alimentar o gas na céluldevido as flutuagdes iniciais na
presséo oulevidoa rapida sorcdo do gas pelo polimeiazendo com a que a leitura do
valor dapressao inicial figue subestimada dependendo da capadigadeletar os
dados de pressdo no sistema. Para minimizar esses efeitosepatiizar uma célula
de sorcda@om camara dupldFigura2.22), onde existem duas células, uma que contém
o polimero (célula A) e a outra que é a tzhle referéncia (célula B). Neste sistema, o
gas é alimentado, abringe as valvulas vl e v2. Imediatamente apos, fedwmassas
duas valvulas e a presséo inicigléaferida no transdutor de pressao da camara de

referéncia (célula B), minimizanes® & erros acima descritos.

vl V2

G—

Alimentacao

A —® B -0

polimero

Figura2.22. Representacao da célula de sor¢céo de camara dupla (adaptado de KOROS
& PAUL, 1976)
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2.3.2.3Sorgao demistura degases

As técnicas de analise da sorcat® aqui discutidas saoprincipalmente
relacionadas a obtencditn weficiente de sorcéde gases puros em polimaroNo
entanto, a maioria dos processos industriais de separacao por men(ibeamaomo
em outras aplicacdes de polimeragprrem emsistemas multicomponenteEsss
condicOes ténforcado os pesquisadorebascarem informacdes a respeito da sor¢ao de
mistura de gases em polimerd®cnicas coma cromatografia gasosa inversa e a
sorcao demisturasmulticomponentesnonitoradagor decaimento de pressé&m sido

utilizada para esta finalidade.

Na cromatografia gasosa inversanistura de gases é injetadan uma vazao
constante,na coluna contend@omo fase estacionaria polimero que compde a
membrana O tempo de retencdo do gas na coluna € noedilo detectore esta
diretamente relacionadipsolubilidade do gés retido no polinngFLACONNECHE et
al., 2001; GLOVER & LAU, 1983; RUFF et al,1986) No entanto,a maioria dos
trabalhos que avaliamsarcdode mistura de gasesilizam o método manométrico de
decaimento de pressao, deviddacilidade operacional gariabilidadedas amostras

poliméricas a serem analisadas.

Os experiments de sorcao denisturasgasegpor decaimento de presstwam
conduzidosinicialmentepor SANDERS e KORO$m 1983 O aparatoconstruido por
esses autoras similar aquele utilizado no métodmnométricale medida de sorcate
gases puros derito anteriormente. A modificacawste caso inclui a adicdo de mais
duas células, uma utilizada para o segundo gas da mistura binaria (camara C) e a outra
utilizada para a elaboracédo da mistura (camara D) a ser enviada para a camara contendo
o polimero(camara A).Outra modificacdo é adicdo de uménha para aamostragem

dos gases por cromatografia gasésgura2.23.

Neste experimento, apds a evacuacdo de todo o sistemapmistura de gases
pode serprepaada numana camaracglula D) e em seguida expandigaraoutra
camara que contéem molimero.Assim como para gases puros, a queda de pressao é
monitorada até a pressao de equilibrio ser atingldea determinar a concentragcéo de

equilibrio,uma pequenaliquotade gas da camara contendo o potoreélula A)deve
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ser retirada e analisada por cromatografia gaS@8AIDERS & KOROS, 1983) Com
os dados de pressao inicial, pres$dal, fracdo molainicial dos gases e fragdo molar
final, um balanco de masgmdeser realizado para determinacoeficiente de sorcao

de cada um dos componentes da mistunaationerg como mostra &q. 2.35.

¢ ¢

B c
— cas1 [P cas2 HPe—

CFP Alimentagao/vacuo
A

<

polimero

<

vacuo

D ’<
' ‘ Mistura

Andlise em CG

Figura2.23. Esquemalo apaato de medida dsorcdo de mistura de gases (adaptado de
(SANDERS& KOROS, 1983)

Vi(Cl_\fTH — DR ®_I§istd_cmp(") " pol Ol Eq.2.35

Vpolcpf,i TCpCNTP I’namostra pf |

S:

ondeS§ é o coeficiente de sor¢éo do gadeuma mistura de componentesyicnrp)€ 0
volume do gas nas CNTPpPé adiferenca entre a pressdo de alimentacdo da gas
(po) € a presséo final de equilibrip,. Essa pressépode ser descrita em funcdo da
composicao final de equilibrio do gay:; obtida por cromatografia a presséo final de

equilibrio,pr , Eq. 2.36.

Pri = Y¢,iPs Eq.2.36

A maioria dos experimensode sor¢cdo de mistura de gasss polimerosé
conduzich em um aparato semelhante ao construidoSaorderse cobhboradores em
1983 ( O 6 B Rét BIN1986 RAHARJO et al, 2007; RBEIRO JR.& FREEMAN,
2010; SANDERS& KOROS, 1983; SANDERS:t al, 1984) Esses aparatpsno
entantg apresentam uma limitagdo no processo de amostragem final dos gases que pode
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comprometer os resultados de sorcédo obtidos. Ao final do teste, a retiraseade
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 gasessgequena despressuriza¢éea o sistema a uma nova condicacedeilibrio

e consequentemendaim novo valor de coeficiente de sorcao.

Identificada essa limitagcdo, um dos propositos desta tese de douforado
estudar a sorcdo de mistura de gases e para tal, pregetam aparato de medida da
sorcdo de mistura de gases, ene gupossivel realizar a amostragem dos gases sem
perturbar a condicdo de equilibrio alcancada, cpodera semelhor acompanhado no

Capitulo 3
2.3.2.4Cinética de sorcéo

O estudo da sorcéo de gases pertaiteoémdeterminaro coeficiente de difusdo
do gas ngolimero. Para isso, f&&e uma analise da quantidade de gas absopeédo

polimero ao longo do tempo.

Tipicamente para esse estudo, considergue m filme polimérico (geometria
plang, de espessura com concentracao inicial de g@s é colocadcem contato com
uma atmosferde gas com concentracdo constaiiteA solucédo da equacao do balanco
de massaconsiderando difusdo Fickiafag. 2.8) para esse sistem@descritana Eq.
2.37 (CRANK, 1975)

M. _q a 8 - D(2n+1)°p’to Eq.2.37
M mo(2n+D)0° 8 47§

ondeM; é a massa do componente penetrante na membrana notferivhg € a massa

de penetrante quando o tempo tende ao infinito.

Outrasolucéo analitica paraksy. 2.8, nas codicdes de contorno acima citadas,
é dada pel&q.2.38.
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1/2

e a
0 Y +2 1 "ierfc—
80 a( )" J_“

4Dt 81/2 : Eq.2.38

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

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

/2 Eq.2.39

Essa equacédo prediz que a quantidade de penetrante solubilizado no polimero
apresenta umdependénciéinear com¥?em curtos periodos de tempo. Desse modo,
coeficiente de difusdo pode sm&iculado pelo coeficiente angular dessa, o esta

representado riaigura2.24.

'/lal 6D 01/2

>
>

Jt

Figura2.24. Representacdo do comportamento da cinética de sorcao de um penetrante

em umfilme polimérico(adaptado de CRANK, 1975)

A partir dos métodos experimeas de sor¢d@ possivel portanto, se obter
dados ndo séedsorgéo, mas também de difuséiesando &q. 2.10, obtémsetambém

a permeabilidade do penetrante no polimero.
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2.3.3 ConsideracdesAcerca dos Métodos Experimentais

Com relacdo aos aparatos de permeaigsrritos anteriormenteé possivel
observar quéFELDER & HUVARD, 1980):

1) Para o estudo da permeacéo de gases puros, o método integral volumétrico € o mais
adequado para polimerapie apresentanpermeabilidade elevada, com vazdes de
penetrante, acima de 0,3 ¥min (CZICHOSet al, 2006). Nesse cas@ fluximetro de

vidro é capaz de fornecer medidas precisas de vazao.

2) Para a medida das propriedades de transporte em polimeros que apresentam baixas
permeabilidadeso método integral manométrico @ mais indicado.No entanto,
dependendo do sistenas experimentosd muito demoradosNesse caso, recomenda

se 0 uso de técnicas de medida da sorcao.

3) A permeacéao diferencial, ou em fluxo continuo é recomendada pareneacédo de
gases conpermeabilidadeselativamente elevadauma vez que o acumulo de gas no
aparatoem camara fechada pode causar a reducdo da forca motriz dos pesetran

favorecendo até mesmo uma rdifosdo dos componentes através da membrana.

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

pode ser usado para qualgaspécie de penetrante.

5) Para o estudo da permeacado de mistargasesrecomendae 0 uso do aparato de
permeacao diferencialima vez que permit@onitorar continuamente a composi¢cao do
permeado usando um espectrometro de massas por exemplo. Adémpdis método
dotimelag € possivel calcular o coeficiente de difusdo de cada um dos componentes da

mistura.

Com relagéo aos aparatos de medida da solubilided¢acanse os seguintes
aspecto$FELDER & HUVARD, 1980):
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1) O teste de sorcdo fornecedda de solubilidade, diretamerdepartirdos dados de
equilibrio, enquanto nos ensside permeacdo, a solubilidadeoBtida indiretamente,
aumentandaeea probabilidade dembutirerros experimentaisos valores calculados

2) Apenas técnicade medida d sorcdo sdo sensiveis o suficiente para se determinar
guantitativamente alteracbes no comportamento das isotermas de sor¢agyocomo
exemplo, no caso de existir wpla sorcdo, ouquando ocorreplastificacdo (ou

inchamento) do polimero

3) Para sistemas jeutaxa de permeacdo € muito lenta, no teste de sorcaespasar
polimeros na forma de microesferas que podem alcancar a condiegailderio em
poucos minutosao passo quem um teste de permeacao usafideoes planos finoso

teste pode durar semas.

4) Para o estudo da difusédo, recomesda aparato de medida da sor¢ao pois em casos

nao Fickianosa cinéticgpodeserde dificil interpretacdo em ensaiospgrmeacao.

5) O aparato de medida da sorgé&rmite ensaios a pressées mais elevagais é
eliminada a possibilidade dieformacéogefuros ouderuptura da membrana durante o
teste.

6) O aparato de sorcadiraina a necessidade de se utilizar uma membrana livre de
defeitos para o estudo da permeacdo. A andlise da cinética de sorcéo peckr for
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 pganeabilidade seja excepcadmente elevada
Nesses casos, é recomendado o uso do aparato integral de medida da permeacéo.
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2.4 SEPARACAO PROPENO/PROPANO POR MEMBRANAS DE
TRANSPORTE FACILITAD O: FUNDAMENTOS E ESTADO DA ARTE

Nessa terceira parte da revisdo bibliogréafica, busedundamentar o conceito
de separacéo de gases por membrana de transporte facilitado, e posteriormente destacar

alguns trabalhos que contribuem para o embasamento experimental dessa tese.

O termomembrana déransporte facilitaddMTF) € utilizado para designa
transporte setevo de um componente através de umambranapela acdo de agentes
transportadores. O agente transportador inteesgeecificanentee de modo reversivel
com um dos componentes da mistdeagasesidealmente sem interferir no transigor
das demais espécies. Com isso, aldonchamado transporte passivo pela matriz
poliméricg as MTFsincorporammais um tipo de transportgue édado pela reacdo
entre 0 componente de interesse e 0 agente complexssutdeva a um aumento

simultanegtanto daseletividadequantodo fluxode permead@FERRAZet al, 2007)

O transporte fatitado torna mais eficienta separacdo de muitas misturas
consideadas de dificil separacéo, comseparacdogpafinas/olefinasEssaseparacéo
conforme registra a literaturagcorre usalmente poMTFs contendo prata comagente
transportadore que interagespecificamente com a olefifidlM et al, 2004a KIM et
al.2003, MERKEL et al, 2003; PINNAU & TOY, 2001; POLLOet al, 2012) A
Tabela2.2 mostraum exemplo desse substancial aumento, tanto na permeabilidade
quanto @& seletividadepara umamembrana deadlioxazolina P02, contendo prata
como agente transportador.

Tabela2.2. Permeabilidade e seletividade da separaght/CsHg (50/50)em
membrana de palkazolina (POZ)Presséaale alimentacao d&0 psig eemperatura 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 pos de membranas deansporte facilitadomembranas liquidas
suportadas e membrana@m ransportador §o. As membranas liquidas suportadas sao
preparadas pela impregnacao de uma sojugd@istendo o0 agente transportadonos
microporosde una membrangFigura2.25. Essa solucédo € mantida nesses microporos
por forcascapilares(FAIZ & LI, 2012) e o transporteda olefinaocorre devidoa
movimentacdalo complexo agente transportador/olefina formad@vés da solugéo
impregnadano sentido danaior para anenor potencial quirnd deolefina

7

A principal vantagem eksetipo de membrana € a maior solubilidade e
difusividade dos componentes de interaasea fase liquidagomparado aum meio
sélido. A sua principal desvantagem advém da manutencéo da estabilidade do sistema,
uma vez que a solucdo impregnada deve ser mantida nos poros, fatores como a
temperatura e pressdo devem ser controlados a fiewitée a evaporacdou remocao
da solucéo contendo o agente transportadeo. dificulta a suaplicacdo industrial e
por issQ a atencdo esta voltada parautlizacdo de membranas com transportadores

fixos para realizar aeparacao olefinas/parafin@AlZ & LI, 2012)

[2°06° o0 0 oo 2 (2°e® o ¢ ®ece 8

Membrana MTF contendo AgNMos
Microporosa poros

B

Solucdo com o agente
transportador, ex. AQNO

Figura2.25. llustracdo do preparo dasesmbranaliquidas suportadasdaptada de
FAIZ & LI, 2012

As membranas eletroliticas sélidas memipanas com transportadores fixs&o
aguelasem que o agente transportador edidsolvido na matriz poliméricaO
desenvolvimento d&se tipo de membrana foi proposto na década de 80 como uma

alternativa as membranas liquidag,tentativa de contornar a sasixa estabilidade.

Nas membranas de transportadixos, 0 agente transportaddrdisperso ou
solubilizado no polimero matri&e for um sal, else dissocia em anions e catio@s
cationse anionsinteragem cona cadeia poliméca, onde devem sexar. O polimero
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utilizado para essa finalidade deve apresentar mobilidade segmental suficiente para que
um sitio de agente transpaxbr se aproxime de outro a fim permitir o transportela
olefina através da membraffALLCOCK, 1992; GRAY, 1991;FAIZ & LI, 2012).

Até o momento, existem poucos modelos desenvolvidos para descrever o
transporte por MTFO mecanismo de transporte maceito para explicar o transporte
do permeante através da membrana com toatsgjor fixo € o mecanismo de saltos, no
qual a olefinareage com @gentetransportador em um deteimado sitio da cadeia e
ent «xo0 igat & a out rtador e taindamao treagiuNespeomecanismo,
primeiramente unsal metalico nitrato de pratapor exemplo € dissolvido na matriz
polimérica O sal se dissocia em jons Ag NO;. Os jons A§tendem a formar novas
ligagcBes com atomado polimero que possam doar elétrpasa estabilizar don Ag',
formando um sitio ativdEm seguida, anoléculapermeantdolefina) reagecom ositio
e, devidoa mobilidade segmental do polimero, suas cadeias sdo rearranjag@sde g
dois sitios reativos se tornam proximos o sefite ocare a transferéncia da olefina
entre eleslevidoao gradiente dpotencial quimico entre a alimentacédo e o permeado.
Um novo rearranjo configuracional umitros dois sitios e os saltos do composto
permeante continuam aconteceraté que ele seja transptb ao longo de toda a
espessura da membraat atingir o outro lado da membramade a prata libera a
olefina como pode ser observado Regura 2.26 (NOBLE, 1990; CUSSLER, 1989;
ZOU; et al2008)

A partir do modelo de duplsor¢do, Noble propds quo transporte do soluyto
através da membrana de transporte facilitado contendo transportadarctixe por
diferentes mecanismos de acordo com a regido considerada na membrana. Desse modo,
ele descreve o fluxo total de solutoaa®s da membrana como uma contribuicdo da

sorcao e da difusdo nessas diferentes regides da membrana, como BEQ2ré0a

4dc, e Co, 2.dC
J= [DDD + DDH - q)]djd;D B éDHH + DHD + DDH O_Dltldj;H Eq.2.40
X 8 Cra dx

ondeDyy € a difusdo dalefina que ocorre entre os sitios de agente transportageor;

€ o salto difusional que ocorre entre uma regiédo livre de agente complexante e um sitio;
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Dup € 0 salto entre um sitio e uma regido livre de agente complexasieé o
transporte difusivo pasg; Cp é a concentracdo de olefina livre na matriz polimérica;

Cy € a concentracao de soluto adsorvido nos sitios ativos, formando o complexo soluto
transportadord é a fracdo de sitios ocupados, que é a razdo @nteea concentracao

total Cr. Segundo Noble, a concentrag@g pode ser estimada a partir da isoterma de
Langmuir, pressupondge que a reagdo de complexacdo seja capaz de atingir o
equilibrio (NOBLE, 1990, 1991, 1992)O modelo de Noble oferece uma visdo
detalhada do transporte do soluto através de uma matriz polimérica que contém
transportador fixo. No entanto, o nuUmere pgarametros a ser estimado € elevado,

dificultando a sua aplicacao pratica.

@ olefina
Ay parafina
VV\/ cadeia polimérica
Permeado
Alimentacao
(] v OQ 5
v ®
; ®
® ®
®
®
® o ®
®
6% s
® .6 ®

Figura2.26. Representacdo do transporte através de uma MTF com transportador fixo.
2.4.1 InteragOes presentes nas MTF

A possibilicade deum metal atuar como agente transportador depende da

intensidade daeacdo dec o mp | exa- «o entre a olefina
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metalica As moléculas de olefina doaenl ®t r ons °~ do or bi t al ocup
vazio @ ion transportadopama f or mar | i ga- » e os détronsado me s mo
orbital d do ion transportadesr« o t r ansf eri dos par a2pda orbit a
olefing Figura2.27. (SAKAKI, 1973; MUHS & WEISS, 1962; KIMet al, 2004b) A

intensidade e a magnitudeesia complexacdo sdo determirgager varios fatores,

dentre 0s quais se destacaminteracdo entre 0 agenteamsportador e a olefina

interacdoion transpdarlador anion do sal usado eiateracaoion transportadomatriz

polimérica

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

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

w*-orbital

Figura2.27. Representacdo esquematica da complexacie dlgfina(FERRAZet 4.,
2007)

2.4.1.1Interacdo agente transportadoolefina

Sabese que 0s metais que apresentam elevada eletronegatividade, atraem mais
os elétrons para si e levanligacdes mais fortes. Entretanto, se a eletronegatividade do
metal é extremamente elevada, o hetio € adequado para ser usado como agente
transportador devida reacdo de complexacdo nao ser suficientemente reveiRorel.
outro lado, se a eletronegatividade € muito baixa, o0 metal se torna impraticavel para ser
utilizado como agente carreador devilfraca interacdo com a olefina. Para reacfes
reversiveis, a faixa preferivel de eletronegatividade doaisndé transicdo esta entre
1,6 e2,3(KANG et al, 2001)

2.4.1.2Interagdo entre o ion transportador e seu contra ion

A interacdo existente entre o idransportador e seu contra ion deve ser
controlada para que o transporte ocorra de maneira eficMatais com baixa energia
de rede sao preferivegois isto evita que o anion foemigacdes fortes com o cation, o
que favorece a interacdo olefingéne transportadorEnergia de rede abaixo de

1.000kJ mol™* sdorecomenddaspara o transporte facilitadaomo é o cae do sal
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triflato de prata AgCESQ;, usado s experimentoglest teseque ssui energia de
rede de 71%J mol* (KANG et al, 2009).

2.4.1.3Interacdo entre o transportador e a matriz polimérica

A estabilidade da solvatacdo do ion transportador depeng®ladadade do
polimera Um polimero com elevada polaridadeimenta a interagdoom o ion
transportadore melhoraa estabilidade da solvata¢cd.magnitude da polaridade do
polimero podeser expressa&m termos de sua constante dielétrica (& temperatura
ambiente)Polimeros que possmeconstante dlétrica acima de ,Z tém grandehance
de atuaem como matrizpara membranas eletroliticas no traongie facilitado. No
entanto, polimeros com polaridade muito elevem@peram para a indesejavel reducéo

dos ions prata, que levgarda de seletividadia membran@ANG et al, 200).
2.4.2 Estado da arte em MTF contendo prata como agente transportador

A semracdo de olefinas/parafinas usanduo polieletrolito contendo ions de
prata foi introduzida primeiramente pBINNAU, TOY e CASILLAS em 1997 e se
desenvolveu, nos anos seguinteem a publicacdo de varios trabalhos por esses
autores.Atualmente, ess tema tem sido amplamente explorado KNG, KIM e
colaboradoresanCoreia dd&sul. Seus trabalts buscam associar as melhores condicfes
de sintese e materiais para a producao de MTF que sejam estaveis por longos periodos

de uso e viabilizem uma eficiente separacéo propeno/propano.

Em 1999 o laboratério de membhnas PAM) na UFRJCOPPE iniciou os
estudos da separacdo propeno/propano mpeio das membranas de transporte
facilitado. Utilizando poliuretano (PU) como matriz poliméridc@lJARTE (2003
realizou um sistematico estudo de polieletrélitos de PU contdifdentes sais de
pratg visando a melhoria do desempenho para o transpopepgeno. Posteriormente,
com a tese de doutorado B®OLLO (2008 e a patente epositadapor HABERT e
colaboradores (2012), o grupo de membranasC@¥PEUFRJ desenvolue 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 mansa® estavel por longos periodos de uso.

58



Parte Ill: estado da arte da separacadogd@m€membranas deansporte facilitado

Apés essdrevepanorama que, de modo geral, situa historicamente os avancos
das MTF na separagéo propgropanoserao destacad@sseguir algunstrabalhos da
literatura que evidenciam g®incipaisfatores que afetarn transporte de propeno e
propano poMTF, bem comaaslimitacbes dessemateriais e as alternativas utilizadas

pelos autoreparasuperaas

KIM e colaboradores (208Restudaram o efeito da concentracaoddferentes
saisde prata na permeabilidade do propeno e do propanmembrana de@Z. Os
autores observaramue o aumento da concentracdo de sal de firiftato de prata,
tetrafluaborato de prata ou perclorato de prata)sou, inicialmenteuma reducéo an
distancia entre as cadeié$ spacing devido a formacdo deuma rede ddigacdes
coordenadas entre ion transportadoe as cadeias de polimertNo entanto,em
composicoesnolares acima de0,25 de sal de pratayp espacamento entre as cadeias
aumenta o quesegundo 0s autoresstaassociadas repulsdes eletrostaticas entre os

anions livrescomo pode ser observadokigura2.28.

12

—@— AgCF3S03
—O— AgBF4
—a— AgClO4

Bragg d-spacing (A)
© =) =

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

Figura2.28. Relacdo entra fracdo de agente complexantedspacingem uma
membrana de POZ/sal de préadaptado d&IM et al, 2002)

No trabalho de KIM (200B), podese observaratravés dalabela2.3 que a
adicao de 25% dagente transportadaruma membrana de polivinilpirrolidoeteva a
permeancia do propeno de 0,032 GPU para 1,0 GPU e a seletividade aumefita de 1
para 80. Podse observar também que o aumento da concentdac@@ no sistema
leva inicialmentea um grande aumento da seletividadeal, atingindo cerca deZD0.

No entantopor conta do aumentdo espacamento entre as cadedasjdo as repulsdes
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eletrostaticaentre os anions livres, ocortena reducdo da séldade idealcom o

aumento da concentracdo de"Aghegando a 11 para uma concentracdo deld@,75.

Tabela2.3. Permeancia do £1s e do GHg em membrana de PVP, contendo AgE6;
como agente transpor@ad(KIM et al, 2002)

Permeancia (GPU) Seletividade
Fracgdo molar de Ag ]
CsHs CsHe UesHe/caHs
0,00 0,032 0,032 1
0,25 0,012 1,000 80
0,33 0,005 7,500 2.000
0,90 0,004 32,00 7.200
0,67 0,53 44,00 83
0,75 4,800 53,00 11

Além da concentracdo de agente transportador, muitos autores buscaram analisar
o melhor sal a ser usado como ragetransportador de olefin@UARTE (2003)
avalioua permeabilidade deropano e propeno puros em MTF, testadds sais: 0
triflato de prata AQCRSGO; (20% m/n), e o hexafluorantimoniato de pratAgSbFs
(20% m/m),em matriz polimérica de poliuretand Tabela2.4 mostra que a presenca
dos sais de prata causam um aumento consideravel na seletided® sistemaOs
autores observaram também quenambrana de PU/AgGEQ; apresentou maies
permeabilidade e seletividadeomparado ao 4Sbk. Iso estd assoado @ tamanho
do contraions triflato, CFSOs, que € um anion maior que hexafluorantimoniato,
Sbk;. O uso decontraionsvolumosos favorece a solvatacdo do sal na membrana, isso
torna o ion Ag" mais disponivel para in@ir com as moléculas de properiesse
resultado foi confirmad@elo ensaio de condutividade idGnjocam que o sal triflato de
prataapresentou condutividade maior que o sal Ag}blgura2.29), o que fornece
fortes indicios de que aprata presente no sal triflato de praige comoum agente

transportador mais eficiente
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Tabela2.4. Propriedades de transporte das membranas de PU e PU cadeEnde
prata Temperatura dteste:25°C e pressao de alimentagddar (DUARTE, 2003)

Permeabilidade (Barrer)

Membrana UdearcaHe/canHs
Propeno Propano
PU puro 191,5 91,6 2,10
PU/AQCRSG; (20% wiw) 188,1 18,0 10,4
PU/AgSbk (20% wiw) 50,10 7,70 6,50
18
’F."E" 16 -
S 14 A AgCF,SO, .
“  1g + AgSbF,
2 10, “
8]
= 8
=
z ° .
f)
=]
g .
o 24 * .
o ol &
10 5 20 25 30 35 40

Concentracio de sal (%ow/w)

Figura2.29. Condutividade ibica em atmosfera de propeno para as bmanas
contendo AgCESG; e AgSbk (DUARTE, 2003)

Outro aspecto que muitos autores avaliam € o tipo de polimero a ser usado como
polieletrélito nas MTFs. De modo geral, na constituicdo de um polieletrdlito, o polimero

deve apresentar heteroatonfg$éM etal., 2000; 2003 ou grupos doadores de elétrons

(KIM et al.,, 20043, comportandese cono um solvente de alta massa molar

dissolvendo o sal através da formacédo de ligacdes coordenadas com os ioms prata.

melhor configuracdo matriz/sal de prata é aquelaus a interacdo entre a matriz

polimérica e os ions prata seja fraca o suficiente para permitir geegaforme um

complexocom a olefinaSe a interacdo entre o polimero e o ion prata for muito forte, a

olefina ndo poderé ser transportgol@is todosos sitios do agente transportadstarao

ocupados pelo polimero. Além disso, essa elevada interacdo poliniempddg

contribuir paa uma das principais deficiéncias das membranas de transpdtitada
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contendo sais de pratareducéo dos ionmata aprata metalica. Isso decomeediante

a exposicdoda membrana luz e pela acdo dealgum agente redutor presente no
sistema. Isso leva ao escurecimento da membrangeeda daestabilidade mecanica,
tornandeas quebradicas ao longo do temffogura 2.30) e causando gerda de
seletividade da mesmegmo pode ser observado Tiabela2.5 (SEKHON et al, 1995;
JOSEet al, 2002 KANG et al, 2009

i
(A)

Figura2.30. Fotografia de uammembrana que sofreu degradacédo apoés a reducéo dos
ions prata. Membrana de PU contendiasflato de prata (POLLO, 28)

Tabela2.5. Desempenho das membranas ol@efiloxazolina (POZxontendo Ag
(KANG et al, 2009)

MTF de Ag/POZ

Tempo (dias) Permeab_ilidadele propeno a 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 pomelhores desmpenhosias MTFs, muitos autores témtilizado

aditivos como amino&cidos e agentes plastificanpesa @itar a reducédo da prathem
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como para diminuir a interacdo entre 0 ion prata e semtraion e aumentar a
complexacé da prata com a olefifdlANG et al, 2003, 2005; JOSEt al, 2001,
2002).No entanto, o que se olpga na literatura é que o uso desaéivosaumenta o
grau de complexidade do controle necessario na sipmwseque o0 desempsmda
membranamelhoree se mantenha por longos periedte tempo. Além disso, o0 uso

desses aditivos elerra o custo de produgao dessas membranas.
2.4.2.1Uso de nanoparticulas de prata como agentes transportadores

KANG e colaboradore$2004 observaram que seletividade do propenem
membranasle polioxazdina (POZ) contendo sais de prateduziusede52 para 2 por
conta dareducdo dos ions prata. No entamgse valor senanteve constanigor cerca
de 150h ndo ocorrendo a degradacdo da membr@saaitoresobservaram que ao
longo desse periodbouve ocrescimato de nanoparticulas de pratam tamanhs
entrel4 e 75nm. Observouse que embora a seletividadevésse sido reduzida de 52
para 4, este valor se maave constantpor um longo periodo de ustando indicios de

melhora na estabilidade da membrdesdo aformacdo de nanoparticulas de prata

Em outro trabalho, KANG e colaboradores (200@nparaam os resultados de
permeabilidade e seletividade de mistura de gases propano e propeno €b60/50)
membranas de POZ contendo sal de poataanoparticulas el prata.Como se pode
observarna Tabela2.6, a permeabilidade e a seletividade das membranas contendo
nanoparticulas de pratembora menorese mantiveram constantes por até 14 ,dias

enquanto na membrana contendo os ions &sgletividade se redizbruscamente
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Tabela2.6. Desempenho das membranas oléopazolina (POZ) contendo Ag
contendonanoparticula de prata (KAN& al, 2009)

POZAg" POZ/ NP#\g
T Gepoponon  Sgelvdade  cpengy ¢ Seleidace
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 propriedadedependem do tamanho e
da forma da particula. Estas propriedades sdo de grande interesse em areas como
catalise,a eletrbnicae em atividade antibacteriologic@. controledo tamanho eda
distribuicdo de tamanho destas nanoparticulas € uma imporaraménta na obtencéo
das propriedades desejadas. O método de sintese, o uso de agentes redutores e agentes
estabilizantes sdo variaveis utilizadas para controlar tanto o tamanho quanto a
distribucéo dessas nanoparticu@€0O 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 podtiyasa 2.31). O
ajust do tamanho das naraiculas, da forma éo meio que @circundan, controlan
a intensidade da energia de ligacdo das olefinas com a superficie das nanoparticulas
(KANG et al. 2007; 2008; CHAEet al. 2011). POZUN e colaboradores (2011
buscaramdentificar as propriedades das nanoparticulas de prata que contribuem para
sua singularidade ao serem usadas em membranas na separacao olefina/parafina. Estes
autores realizaram estudos teoricos avaliando a quimisorcdo das olefinas nas
nanoparticulas de ifédrentes metais de diferentes tamanhpsusando simulagéo
computacional.Segundo estes autores,aumento do tamanho da particula causa

aumento d area superficial total ad faces e permitem um estado de melhor
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deslocalizacédala carga parcial positivdornando a quimisor¢cao entre a olefina e a
nanoparticula mais fracaomo mostra dabela2.7 em que pguenas nanoparticulas

ligam-se mais fortementmolécula de eteno

5 a100nm

Figura2.31. Esquema da ligacédo formada entre a olefina e a nanoparticula de prata

Tabela2.7. Energia deibacdo(eV) com o eteno na face 11& danoparticula de
diferentes metaiformado por38, 79 e 140 &tomd®POZWN et al.2011)

NP-38 NP-79 NP-140
Ni 0,94 0,73 0,77
Pd 0,65 0,74 0,75
Pt 1,35 1,24 0,99
Ag <0,05 <0,05 <0,05
Au a 0,25 0,10

a- a particulaficou deformada

Ainda naTabela2.7, comparado a outrosietais, asnanoparticulagle prata
apresentam valoresle quimisorcdomenoes que 0,05 Modelos analiticos té
demonstrado que valores de quimisorcéo baixos séo preferiveis em membranas e que a
quantidade de area supeidil ativa € um fator cruciapois favorece a ocorréncia do
transporte da olefina entre os sitios de modo reversivel, ndo permitindo cgi@a ol
figue "presd a nanoparticula de pratedDeste modo, as membranas contendo
nanoparticulas de prata sdo preferidsisde outrognetais de transi¢do. Este resultado
indica que a seletividade encontrada nas nanoparticulas de é@rataginadada
formacao de sitios de ligacbes sub coordenada® a prata e a olefinlPOZUN &
HENKELMAN, 2010).
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Vérias técnicas podem ser utilizadas para a obtencdo das nanoparticulas de prata
e 0 esqema abaixo mostra, de maneiraurega as trés técnicas mais empregadas na
obtencdo damesmasA primeira é a redugdo do ion Agor agentes redutores como
borohdretos, citratos e ascorbatosssB técnicaleva usualmente aformacédo e
aglomerade de particulas oa particulas de prata muito grandes, sendo necessario o
uso de agentes estabilizadores comaolvinilpirrolidona (PVP) ou polietilenoglicol
(PEG paramelhorar a dispersdo das nanoparticulas. Outro método é a sintese de
nanoparticula & prata em miniemulsdo, onde a reducdo dos ioh% Agntrolada pela
interface. Por esse método obtéen particulas com tamanhos mais controlados, no
entanto o uso de uma grande quantidade de solventéaetante e a necessidade de
um processo de puidacdo elevam o custo da obtencdo desse material. A técnica que
mais se destaca pa@pregnta melhores resultados € a fotoreducdo dos ions Ag
utilizando irradiacédo ultravioleta visivel (UVvis)esta técnica permite a formacdo de
nanoparticulas menor@sHOLOUD et al, 2010)

Agentes redutores: Uso de Agentes

Formagéo de

Borohidretos, —> | aglomerados ou grandes —> estabilizantes
citratos, ascorbatos particulas de prata PVP, PEG e
etc... aceptores de e-

Microemulséao i Uso de grande

Sintese de AgNPS FOP:':a?ﬁC' de quantit
Redugio em duas fases: a 5 SRERE 5 y
Quim(i}ca redugéo é tamanhos Sohve

surfactante
elevam o custo

controlados

controlada pela
interface

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

de exposigéo

Figura2.32. Resumos das técnicas empregadas na obtencdo das nanoparticulas de prata

KIM e colaboradores (200@valiaram o efeito da matriz polimérica taxa de
reducdo por UVis dos ions prataOs autores analisaramés polimeros diferentes
polivinilpirrolidona (PVP),o poli(vinil metil cetona (PVMK) e o polimetilmetacrilato
(PMMA) e usaramo sal AgBF, como precursor na formacdo das nanoparticulas de
prata. Por meio de especscopia UV e microscopia de transmissdo, os autores

observaramque ataxa de reducdo do ion Agparananoparticula de Agseguiu a
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seguinte ordenPVP > PVMK > PMMA. O tamanho e distribuicdode tamanhalas
particulasmostrou aordem inversacomo pode seobservado ndigura 2.33. Isso
ocorre porque forcadeinteracdcentre os iondle prata e osgiimerosseguiu a mesma
ordem PVP > PVMK > PMMA) e a forcade interacaentre os ionsle prata eseus
contraios exibiram a ordem imersa. A forte interacdo entre dsns prata e 0s
contraions limitaa abordagem do &tomo de oxigédem carbonila do polimero com a
prata, o que resulta em uma menor taxa de formacdo de nanoparticulas de prata. Além
disso, a forte interacdo entre o polimer®s ions de pratdra levar a umafraca
interacAoentre osons pratae 0s seusontraionsresultando numa mai@oncentracao
deions prata livres, tal comfoi verificadopelos autorepor espectroscopidons prata
livres, queincluemions livres paesde ions,e agregados i6nicos de ordem superior
sdo mais facilmente convertidas emanoparticulas menores enonodispersa
(PASTORIZA,1999. Deste modpo complexocom PVP que contémuma maior
concentracdo dimns de prata livreproduzas menoresnanopaticulas de prate uma
distribuicdo deamanho dearticulas mais estreita.

(a) PVP/AgBF,

50

K2
Distribuicdo (%)

o 104
.
..

0 5 10 15 20
Diametro das particulas (nm)
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(b) PVMK/AgBF;4
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Figura2.33. Micrografiade microscopi&letronica de transmisséo e distribuicdo do
tamanho das particulas de prata forasuéra diferentes polimerd¢adaptado d&IM
et al.,2006)

KANG e KANG (2011) estudaram o desempenho da separacao propeno/propeno
por transporte facilitado utilizando nanoparticulas detapr estabilizadas por
polivinilpirrolidona (PVP) reticulada. Aranoparticulas de prata foram prepasagela
reducdo dos ion pratasando csal AgQNQ, e PVP como estabilizante A solucéo foi
i rradi ad aque promoveram arsducdio dos ions Agrata metalica AYEm

seguidaasolucdo contendo Adoi misturada asolugdo polimérica (POZ) e espalhadas
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em suporte microporoso de polissulforfa. possivel observar na micrografie
transmissaoRigura2.34) que as nanoparticulas de prata estdo dispersas uniformemente
e ndo ha agregacdo dearticulas. A Figura 2.35 mostra a seletividade a
permeabilidadela mistura propeno/propapor longos periodos de usdbservase que

a seletividadealcancada pelos autorésou em torno de 21 e a permeabilidade foi de
1,3 GRJ. Segundo os autoresses resultados mostraram que o transporte foi facilitado
pela acdo das nanoparticulas de prata, istpela interacdo do propileno com a
superficie das nanoparticulas de prata, uma vez que a seletpatademembranas de

POZ murafoi proximo de 1 para mesma separacdo. Além disso, a membrana manteve

seu desempenho patél14dias

Figura2.34: Micrografiade mcroscopieeletrénica de transmisséo demoparticulas
de prata enmatriz de PVP (0,53:0,47) (PVP:Ag) (KAN&KANG, 2011)

(a) gzs (b) 20
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2 T |="'l:l.l;l---=~~--
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Figura2.35:Comportamento da seletividade (a) e da permeéandia) &mgo do tempo
(KANG & KANG, 2011)
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O mecanismo de protecdo das nanoparticulgzratapor PVPutilizado pelos
autoressupracitadoestadescrito no trabalho de ZHANG e colaboradores (1996) que
mostram que a estabilizacdo das nanoparticulas passa por trés aiapasnostra a
Figura2.36. A primeira € adoacao de par de elétrons do oxigénio e do nitrogénio para
os orbitais do jon prata e a formac¢&o do complexo coordenado dos driRRVARg Em
seguida, o PVP promeva nucleacdo da prata metéliageja vez que o complexo ion
Ag'/PVP formado é maifaciimente reduzido a Ague os ions Agpuro. Na terceira
etapa o PVP atua evitando a aglomeracdo das particulas Heohgo resultado do
impedimento estérico que o PVP exerce. No entanto, segundo estes mesmos autores, 0
uso de agentes estabilizantvd ser utilizado até certo limite, pois um excesso de PVP
poderia causar o enrijecimento da membraaaansequentperda 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\

Figura2.36: Reacdes de complexacio VP (ZHANG et al., 196).
2.4.2.2Uso de pliuretano como matriz de membranas de transporte facilitado

Os mliuretanosconstituem uma familia de polimeros que apresentam a funcao
uretana, com uma estrutura segmentada, originada da reacdo deciamaie (di ou
polifuncional) responével pela rigdez do material, de um poliagksponséavel pela
flexibilidade ede outros reagentes como extensores de cadeia e agentes (faguua
2.37). O poliuretano apresentauma excelente capacidade de quelacdo cam
nanopéticulas depratadevido apresencatanto de um atomo de oxigéniorloanilico
guanto atomos de nitrogénio daina no segmento rigido que sugere uso potencial
do PU como matripara o crescimento de nanoparticulas deagrata serem usadas nas
MTFs, sem a necessidade de aditivos para evitar a agregacao das pd@icuBsNU
et al, 2010).

70



Parte Ill: estado da arte da separacadogd@m€membranas deansporte facilitado

HO (CH2),OH + OCN=R=NCO + HO ~"""0H

Extensor de cadeia Di-isocianato Poliol

:

0 0 O 9

NH NH O NH NH OWO

Segmento rigido Segmento flexivel

Figura2.37. Reacédo de producao de poliuretano elastomérico (TPU)

POLLO (2008) sintetizou membranas contendo m@particulas de prata
produzidagn situ a partir da solucdo poliméricke PUcontendo o sdkiflato de prata
(AgCRS0;) como precursor.Nes® trabalho, o sal AgGBO; foi solubilizado e
adicionado aumasolucéo de qliuretano (PU) Em seguidaa misturafoi espalhada
sobre um suporte poroso de Nylopasteriormenteos ionsAg’ foram reduzide a Ag°®
por irradiacdo de raios UMCom isso, as nanoparticulas de Ag® crescenasitu na
matriz polimérica, sem a necessidade do usaditvos ouagentes estdiiantes. As
propriedades de transpodessasgnembranas foram avaliadas pacacentragdes de sal
de prata de 35%m/m (MNp_insitu35) e 55%n/m (MNp_insitu55).Foram avaliadaa
permeacao deropeno e propan@uros e a sua seletividade ideata pressdo de
alimentacdo de bar e na temperatura de 25 °C. Obsaemaa Tabela2.8 quetanto a
permeabilidadguantoa seletividade ao propeno aumentaram significativamente com a
concentragdo de prata na membrad@monstrado o grande potencial destas

membranas no transporte facilitado de propeno.

Tabela2.8. Propriedades de transporte das memédsrale PU e PU contendo
nanoparticulage prataa 4 bar e 25°CPOLLO, 2008)

Permeabilidade (GPU) Seletividade
Membrmna
Propeno Propano Propeno/Propano
Ny PU2 0,052 0,025 2,1
MNp_insitu35 1,15 <0,0% >115
MNp_insitus5 4,02 <0,0% >402

a Permeabilidade ao propano é menor que 0,01 GPU, limite de deteccédo do equipamento de mec
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Os ensaios de perntebdadee seletividade de longa durac&igura2.38 (a) e
(b) respectivamentesevelaram que a permeabilidade e seletividade das membranas
mantiverarse elevads e praticamente constantes em todantervalo de tempo
analsado. Além disso, por meio daicroscopia eletrénica de varreduddyservouse
gue as nanoparticulas produzidas estavam na ordem den0 apresentaram boa

dispersdpcomo pode ser visto rragura2.39.
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Figura2.38. Valores de permeabilidade ao propeno e pro@gneseletividadedeal

(B) nos testes de longa dwéo da membramm 55% de pratayf = 4bar e
T =25°C). (POLLO, 2008

Tempo (hs)

PPE/UFRJ

(@) (b)

Figura2.39: MEV dasuperficie danembrana de PU contendo nanoparticula de prata

produzida com 35% de sal de /&) e com 55% de sal de Ag ((HOLLO, 2008)
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2.4.2.3Efeito daplastificagcdode membranas de transporte facilitado

Além do problema da perda de desempenho e estabilidade das membranas de
transporte facilitado devidareducéo dos ions pratautro aspectdimita atualmenteo
uso dessas membranasdustrialmente, devido @ fendmeno da plastificacdo. A
plastificacdo se caracteriza pela solubilizacdo parcial da matriz polimérica na presenca
do penetrantedevido a forte interacdo existente enteées Isso faz com que haja um
aumento tanto da permeabilidada espécie de interesse quanto das outras espécies,
reduzindo a capacidade seletiva da membrana.

Essa perda de desempenho da membrana s6 pode ser observada quando se avalia
a seletividade da membrana em experimentos de permeacao envolvendo mistura de
gase, em que a seletividadeal fazdo das composi¢cdes dos componentes no permeado
e na alimentacade(y. 2.2) difere da ideal, estimada pekzéo das permeabilidades dos

gases puro€g.2.11).

A Figura2.40 mostraascorrelacéeseletividade vs permeabilidag@PU) com
dados coletados dalguns dodgrabalhos desenvolvidosos Ultimosanosna area de
MTF contendo transportadores fxxparaa separacdo propano/properfeezse uma
andlise dessesesultados separado-os em dois grupos: aqueles quegistram a
permeabilidade dpropeno puros se referem a unseletividade ideakigura2.40 (a);

e aqueles quenedirama permeabilidade do properan misturapropeno/propano
(50/50), obtend@ seletividade real, como mostré&igura2.40 (b). Em todos os casos,

os testes foram realizados em temperaturas proximas a ambiente.

Na Figura 2.40 (a) observase que a seletividade para gases puros, é elevada
apresentando valores acima de 100 e atingindo um limite superiof@®& uma
permeabilidadede propenoem torno de 35 GPUComparandese com 0s testes
realizados com mistura de gasésgura 2.40 (b), podese observar que as MTF
apresentam seletividas muitoinferiores,na faixa de 1 &85, com imite superior de
seletividade em torno de 13Hssa grande reducdm limite superiorda seletividade

estaassociada ao fendémeno de plastifi&o
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Legenda
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Figura2.40. Correlacéo daeletividadecom a permeabilidade de propeno em

membranas de transporte facilitado pé&apropeno e propano purd®) mistura de

gase$0/50
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KO e colaboradores (2009) estudaram a origem do efeito de plastificacéo
observado no transporte facilitado de propenomistura propeno/propanatilizando
0s saisAgBF; e AgCRSO; em matriz de polioxazolina (POZNa Figura 2.41, é
possivel observar qumara 10% de propemna alimentacd@ seletividade do propero
240 para a membrande POZ/AgBF, e 105 para POZ/AgGB0O;. Aumentando a
composicdo de propeno, neta uma brusca reducaoadseletividade do sistema
associada a umgrande queda na temperatura degigdo vitrea, como pode ser visto
na Figura2.42, pelaanalise decalorimetria diferencial de varredurR{0O), realizado
em atmosfera dpropenoEsses resultados mostram que 0 aumento dzenbtmlacao de
propeno causou um inchamento do polimero. A consequéncia é a maior mobilidade
segmental das cadeias poliméricas (reducdo da& agnento dgpermeabilidade tanto

do propenoguanto do proang causando eeducédo daeletividade das membranas
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Composigdo de propeno na alimentagio

Figura2.41. Seletividadaealvs concentracdo de propeno na alimentacédo para
diferentes sais de pratadaptado de KO, 2009).
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Figura2.42. Comportamento da Tg da amostra de POZ/sal de prata com o aum
presséo de propeno (adaptado de KO, 2009).

O fenbmeno daplastificacdo foi relatado também por POLLO (200&s
membranas de PU contendo nanopaldide prataem concentracdes de 35 e 55%. Como
pode seobservada nas Figuras 2.43 (a) e (b), a permeabilidade do prpeeata com a
pressdo de propeno da alimentacAdes® trabalho, observee também que a
permeabilidade diminui com o aumento dapenatura e que esta queda na permeabilidade
€ mais acentuada para as pressfes mais elevadas. Este comportamento é tipico da
permeacado de vapores em membranas elastoméricas etafgsde sor¢do é dominante. O
propeno sorvido na membrana faz a matriz anclesultando em um aumento tanto da
solubilidade quanto da difusividade. Dois fendmenos podem ser observados: (i) aumento da
solubilidade com a presséo; (ii) decréscimo da solubilidade com o aumento da temperatura
(SHI et al, 2006). Neste caso, a dimigéb 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 sens&&mperéura na faixa estudada e, portanto, apenas
modificacbes no processo de sor¢cdo determinariam a tendéncia do comportamento da

permeabilidade com o0 aumento da temperatura.
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Parte Ill: estado da arte da separacadogd@m€membranas deansporte facilitado

4.0- (A)

Permeabilidade ao Propeno (GPU)

D'D = L) = L) i L) = L - L) = ¥ i L) i L}

10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

12 (B)
- I
=
% 10 m P=4bar
- o P=40bhar
2 B & P =3 bar
LiB]
(=
o
o
3 ° t
(i} I E
E 4 i I
2 i : i i
g 3
=
1}
o

Temperatura (°C)
Figura2.43.Variacdo da permédidade ao propenpuroem funcédo da temperatura
para a membranaom 35% de NPs Ag (a) e com 55% de NPS Agtb)diferentes
pressdes (POLLO, 2008)
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Parte Ill: estado da arte da separacadogd@m€membranas deansporte facilitado

2.4.3 Consideracdes acerca das MFT usadas na separaghoCass

A revisdo bibliografica realizada revelou que s dois grandes desafios a
serem superados para que as MTF sejam aplicadas industrialmente: a baixa estabilidade
dessas membranas por longos periodos dedesaoa reducdo dos ionsgg@ta a prata

metalica,e areducéo daeletividade associado ao efdi® plastificacao.

Para superao primeiro desafio os autoresmébuscado a melhor combinacéo
entre os componentes: polimesaisde prata e aditivos. Asanoparticulas de prata
usadascomo agentes carreadoré®m se mostrado a melhor alternativa nada pelo

aumento da estabilidade da membrana.

Entretantpo problema da plastificacdo ainda € recorrente em muitos sistemas,
a solucdo deste problema pressupde um estudo mais profundo a respeito dos
mecanismos de transferéncia de massa e das intenagsentes nesses sistemas. Nao
foram encontrads, por exemploestudos que avaliem separadamente a solubilidade da
mistura propeno/propanem MTFs e como esta etapa influencia na permeagéo dos
gases. Desse rdo, essarevisdo bibliograficanorteou os objé/os desta tese de

doutorado, de modo a contribuir para superar as limitacdes ainda existentes nessa area.
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Capitulo 3 T Concepcao e Dimensionamento
do SistemaDinamico de Sorcaode Mistura

de Gases
3.1 INTRODUCAO

O estado da arte da separagiiopeno propano por memdma de transporte
facilitadoapontou para aatessidde de se avalias propriedadede transporte desses
gasesem misturaA Figura2.40 mostrou,com dados da literaturgue o fendémeno da
plastificacdo é respsavel pela reducado do limite superior de seletividadeQf¥ para
cerca de 1300 conhecimentoalsor¢cao dos constituintes presentes na mistura de gases
nas MTFs se torna necessauara correlacionagssa dependénciagigermeabilidade
dos componenteda misturacom a dos componentes pur@s dados de sorcade
misturas fornecem também informacfes valiosas quarde interpretacfes fisicas
frequentementepropostas para explicap comportamento dassotermasa partir
daquelas dogases puros em membrar@oliméricas.

Este capitulo, portanto, descrevecancepcdode um aparatoprojetado e
montado no Laboratério d€rocessos de Separacdo cdhembranas (PAM) da
COPPEWFRJ,visandoavaliar a solubilidade dmistura degasesa partir da quasera
possivelobterinformacdes relativas a solubilidade todos ogsomponentes (gases e/ou

vapores) nha membrana.

Do ponto de vista operacional, a unidade de sorcao construida possui duas
caracteristicas que a distingdes equipamentode medida de sorcdde misturas
multicomponentes apresentadaaliteratura(SANDERS& KOROS, 1983; SANDERS
et al.,, 1984) A primeira é a capacidade de se coletar amostras dos g@Eeecausar
perturbacdo na pressao do sistema que contém a membrana. Desse modo, a amostragem
dos gases naalteraa condicdo dequilibriodos gasesa membraaao final do testep
que minimiza os erros na medida da solubilidade. A segunda caractedsti&

relacionadaa homogeneizacamais permanente possivel da mistura gasas@ontato
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com a membrana. O sistemalotado deim sifdo térmico, um mecanismo que pode ser
acionado a fim de promover a circulacdo dos gases dentro do sigterasa difererga

de temperatura. Com isso, a medida da composi¢do dos gases se torna mais precisa no
inicio da sorcao, garantindo que a membrana mantenha o contato com uma atmosfera de

gas mais homogénea.

Na primeira parte deste capitulb,apresentado o dimensionaneedb sistema
de sorcaotendo 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
laboratorio Em seguida, coment®e a estratégia de operacdo e o mecanismo de

funcionamento da unidade.

A Ultima secéo deste capitutmntémos resultados ak testes preliminares que
foram realizadgsparaverificar a viabilidade da estratégia operacional, e para validar a
precisdo dacélula projetadaA validacdo da unidade foi reatida comparandse a
sorcdo e s propriedades de transporte obtidas na nova cé&afa outros aparatos
experimentaislisponiveisno laboratéripcoma a célula de sorcéo para gases puros e as
células de permeacale gases. Confrontarase também os valaes dos coeficientes
medidos na nova unidade cas resultados provenientes ldaratura. Para issdoram

utilizadosos gases C£® CH,puros e em misturaraembrana de PDMS.
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3.2 DIMENSIONAMENTO DA C ELULA E PROCEDIMENTO
OPERACIONAL

Para a construcdo daidade de so@p, fez-seuma andlise quantitativa prévia
dos fatores mais criticos queonstituema célula a ser projetadaem particular:o
tamanho da célula de sorcdo, a massa destaande membrana a ser utilizadaa
sensibilidade do processo de amagtra dos gases para determinacdo da composicao

final deequilibria
3.2.1 Projeto do equipamento

Como parte da concepcéao do dispositivo de medicdo da solubiédadgstura
de gasesé necessério determinatamanho relativo tedricda amostra de membrana
que ird produzircerta queda de pressdo devideoacdo.Este parametro é importante
pois, se o tamanho da amostra for muito pequeno, a queda de pressao pode ser muito
pequena, de modo que o transdutor de pregedendo sercapaz de fazer kitura

corretada queda de pressabservada entre o estado inicial e final da sorcao.

Para efetuar esse calculo, considese que umamogra de polimero comm
volume \4, (cm®) foi colocada em uma camara de sor¢do com volume inter(mny),
a uma temperatura T fKe presséo Rbar), como mostra &igura3.1. Utilizando a
equacdo dos gases ideais, a quantidade de gdkmwol) que ocupa o volume

remanescente da camara antes da sor¢ao se iniciar pode ser calculedo3akla

P P2

Ve Sorcio Ve

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

Figura3.1 llustracdo do processo de sorgéo
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_R(V,-V,) Eq.3.1
"ETRT

Considerandee que o polimero ndo sofre inchamemsignificativo durante o
processo de sor¢aoy Geja, 0 seu volume se mantém constaamf@essaoP, apos a
sorcaopode ser determinada pélg. 3.2.

_(n - n)RT Eqg.3.2

R
V-V,

ondensé o nimero de mes de gas sorvidwo polimerg escrito como

. srv, Eqg.3.3
M

onde s é a solubilidade massica de gas no polimggdggg), } € a densidade do
polimero (g/cri), eM é a massa molar do gas (g/kmol). Substituinéig.8.1 e Eq. 3.3

naEg. 3.2, chegase a seguinte equacao:

Eq.3.4

onde a raza¥,/V. =y, entdo:

M é@_-y.

OO

R =R-

O objetivo éobteruma razdo de volume (Wue ira fornecer uma queda de
pressao significatiyanesmo para um baixo coeficiente de solubilidagl&y partir dos
dados de sorcate propano purem membrana de PUAg, obtidos previameraeutra
unidade de sorcdo montada no laborat@iggs resultados ser@iscutids no Capitulo
4, foi feita uma analis tedrica da queda de presséao obtideP{Ppara diferentes razdes
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volumétricas (y)como pode ser observado FRigura3.2. Podese observar que a queda
de pressdo aumentar@edida que a razao volumétrica, y, aumenta de 3% pPésaeih
toda a faixa de pressdo de alimentacio estudada. E desejavel se obter uma elevada

gueda de pressao, no entanto isso requer o uso de um volume de amostra muito grande.

O uso de um grande volume dmostra tem algumas limitacdeirReiro, sabe
se queo processo de dissolucdo de polimeros causa um aumento do seu volume
(inchamento)(FLEMING; KOROS, 1986) para alguns sistemas polimeros/solventes,
esteaumento pode ser maior que 208nsequentemente, o polimero pode ocupar uma
grande parcela da célula e o inchamento do polimero pode ficatordisidamente
dentro da célulay quepoderia favorecer uma incorreta leitura da sar§&gundo, caso
o volume de amostra seja muito grandesondicao desquilibrio levard muitomais
tempo para ser atingidBe maneira geral, € desejavel reduzir o tempo do experimento
e, para isspé desejavel reduzir massa de amostrépe usar uma amostide filmecom
espessura menchdemais se o tempo @ experimento for muito longo, dependendo do
polimero e dgenetrantepode haver umalteracéo estrutural ou quimipeematura do
polimero antes do equilibrio ser atingido, principalmente em testetevadas

temperaturas.
1,2
0y=0,03
5 10 Ay=0,05 u u
i Oy=0,1
& g | Wy=02
—
o
@ 0,6
a
L
o o o
© 04 =
©
3
3 02 o A A
[ | 6 (@) (@)
0,0 8
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

Presséo inicial P1, bar
Figura3.2. Queda de pressdle propano em PUAgara diferentes razdes volumétricas

(v)
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Com base nos dados de queda de presséo apresenté&dgsrad.2, € possivel
projetar uma célula, que @@@sente quedas de pressdo significativas, em razdes
volumétricas que variam entre 3 e 10% do volume dar@SBe for utilizadocerca de
4g de PUAgQ que € a massa de membrana aproximada obtida em uma placa de petri
grande (15 cm de diametrajps ensaiosalsorcépe, adotandaumafaixa, y, entre 3 e

10%,0 volume da cAmara de sorco a ser projetada deveria estar entre 24e 79 cm

Desse modapmousepor base as dimensdes da célula de sor¢do de gases puros
ja existentecuja altura de aproximadamente dd e o édmetro interno do cilindro de
2,5 cmleva auma célula com volumiaterno deaproximado de 50,6m® Esse volume
forneceuma razéo volumétrica (y) de 5% de polimero em relacdo ao volume da camara

para a membrana supracitase forem utilizadoserca de 4g de PUAQ.
3.2.2 Especificacdes e instrumentacao do sistema

A partir do resultado de faixa de volume aceitavel para a cadeasorcao,
construiuse o sistema de sor¢cédo de mistura de g&easstema aecebidoconsiste em
uma camara de sorcao cilinsgicom um tampao rosqueavel, de aco idéxel de 10
cm de altura e 2,5 cm de diametro interno, onde € colocado o polimero que se deseja
avaliar a sorcdo. O cilindro é encamisado e acoplado a um banho termostatico de
circulacdo de agua com temperaturatodada Um termopar, de especificacao "tipo T"
enviadadosde temperatura paeaquisicaale dados (myPCLAD) que faz a leitura em
tempo real da temperatura do liquido dentro da camisa (CT2), como mostra o esquema

do aparatofigura3.3

O cilindro encamisado é conectaglama al¢ca de aco inaavel (tubo de 1/4")
de 68 cm de comprimento total. Esta alca serve como sifao tépaiaomelhorar a
homogeneizacédo dos gases, alénawabeliar no processo de amostragem dos gases ao
final do teste de sorca®.sistema (cilindro mais alca) supopte@ssoes de até 20 bAr
alca é revestida com wamresisténcia elétrica flexiveluja temperatura € controlada
utilizando o equipamento Novus, N1040 e um termopar "tipo T". Toda a parte @a alca
isolada termicamente fim deminimizar a perda de calor do sistema para o ambiente. A

Figura3.4 mostra a fotografia do aparato jA montado.
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A mistura gasosa (ou componentes puros) é alimentagarte superiala alca,
e 0 ajuste da pressdo de alimentacdo é realizado em um transdutor de pressao
previamente calibrado, TP1, da marca Hube 520, iogonecisdo menor que,3%. O
sinal da queda de presséo do gas no sistema, desaigao dos gases na membrana, é
detectado por outro transdutor de pressao, Tiefhecido porCole Parmer, com
imprecisdo menor que 0,49s sinais dos transdutores sao enviadosgacplisicaale
dados (my PCLab) que os envia para um computador via USB. Os dados adgéwoidos
monitorads em tempo realnaformade gréafico pelo software do préprio dispositivo

myPCLab esdogravadosontinuamentegerando um histérico de dados.

Tampéo . )
rosqueéavel v=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

circulagéo de
gas.0=1/4 in

Micro CG

T CT2

Control.
de temp.

Amostragem
. >
polimero

Figura3.3 Esquema ilustrativo da céluie sorcagrojetada
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dos gases

Figura3.4 Fotografia do aparatorojetado para medida dercao de mistura de gases
3.2.3 Procedimento operacionalda célula

A primeira etapa para a realizacdo da andlise da soez@@élula projetadé a
abertura da tampa squeéavel e insercdo da membrgmdiméricana forma de tiras
retangularesno cilindro é camara de sor¢cdo. Em segulaemse as valvulas vl, v3,
v4 e v5 Figura 3.3) para que o sistema fique sob vacuo por pelo menos 5h para

remover 0s gaseentualmenteissolvidos namostra

Preparase a mistura de gases, na composicdo desejadam cilindro de 1,
gue serve como célula de referéncia para a leitura da pragsab(p,). Apos o preparo
da mistura, o cilindro é conectado ao sistema, feedmas valvulas vl e v3. Abse a
v2 para o prévio ajuste da pressdo que se deseja alimentar na célula. Posteriarmente
valvula v3 é aberta go depoisé fechada imediataente para que o gas aderdre
camara que contém a membrana. Apds o fechamento da v3sarmtaressdo lida no

TP1 gue sera a pressao de alimentaggo,
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O decai ment op)idica-sepimeeligtamende afogpa pressurizacdo da
mistura de gases dalgka e termina quando a pressao dos gases dentro da célula néo se

altera maigpx), atingindo a condicao deuilibrio gas/polimero

Além da presséo inicial e final, a composicdo dos gases na mistura deve ser
monitorada no inicio ) e no final (y;) da sor¢cdo. A composicéao inicial é obtida no
momento da alimentacdo dos gases na célula, analisandoccomposicdo dos gases
(por CG) amostrados do cilindro de preparo da mistlogo apds a abertura e
fechamento davalvula v3. A composicao finalsualmerg seria obtida abrindse a
valvula v6 e analisandse a composicdo no CG assim que a membatingisse o
equilibrio de sorcdoNo entanto, diferentemente dos sistemas descritos na literatura
(SANDERS; KOROS, 1983; SANDERS& al, 1984) dois aspectos foram levados em
consideracdo durante a concepc¢ao do sistema. O primeiro deles é procurar garantir que,
no momento em que se inicia a sor¢cao dos gasesmposicdo dos gases em contato
com a membrana seja a mesma composicao de todo o sistema. O segundo aspecto €
evitar que, no momento da amostragem o sistema sofra uma despressulizagédpa
a composicédo final de equilibrie consequentemee inseriio erros na medida da
solubilidade. Portanto, duas estratégias foram adotadasqracanar estas limitacoes e

obter resultados mais precisos

1) A fim de otimizar a homogeneizacao dos gases dentro do sistema;seppau gerar
um gradiente de temperasuno sistema através de um sifdo térmigyra3.5). As
temperaturas do lado que contém a membragad«Jd e do lado da alga F) podem
ser alteradas de modo a causaauliferergade pressao no sistema. O objetivo diéso
elevar aagitacdomolecular dos gases promover o escoamenforcado dos gases
dentro do sistema papoporcionar uma@&omposicdo uniforme da mistuean contato

com a membrana.

A estratégia ¢ portantg alimentar os gases no sistema, inicialmente na
temperatura que se deseja medir as propriedades de transportg;i&@ ¥ Taca € €m
seguidaelevar a temperatura de um dos lados. Apos essa perturbagdo, as temperaturas
de ambos os lados sdo igualadas novamente e mantidas no valor desejado para se
realizar a sorcdo. O periodo de tempo e 0 nimero de vezes que esses "pulsos” ou

perturbacdes na temperatulavem ocorrempodem ser ajustados de acordo com a

87



necessidade de cada mistura de gases. Para os experimentos realizados neste trabalho,
foram testadogxperimentalmente algumas condi¢bes de "pulsos” de temperatura e 0s
resultados sédo mostrados na se:8a2

Alimentagéo
mistura de gases
V2
T N de temp.
cilindro CT1 Cilindro de preparo da

mistura de gases

Micro CG

CT2

Control.
de temp.

Amostragem
_—

Figura3.5 llustragdo dd'efeito sifédo térmico" gerado no sistema.

2) Para evitar a despressurizagio final do teste de sorcaaevido a abertar da
valvula de amostragem, vfbram adicionadamaisduas valvulas, a v4 e a vbigura

3.3). Essas valvulas permanecem abertas ao longxmErimeto do ensaio de sor¢ao

A partir do momento em que equilibrio é alcancad@ pressao fica constanteas
valvulas v4 e v5 podem ser fechadas e uma parte da fase gastda na tubulacéo

fica disponivel para analise da composic¢éao final de equilibna aliquota de gas pode

ser retirada, abrindse a valvula v6 para a analise da composigdo em um cromatografo
gasoso. Esse procedimentvita a despressurizacdo do sistema que contém a
membrana, evitando uma possivel dessor¢édo dos gasgdodurante aamostragemo

gue poderia causar erros na medida da sor¢ao
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3.3 PARTE EXPERIMENTAL

Nesta secdo serdo descritos os tgstebminaresrealizadosna célula, ea sua
validacdo. Em cada subtdpico é descrita a metododmpéada para o teste e logo em
seguida s@ mostrado®s resultados obtidos.

3.3.1 Determinagéo do volume interno da célula calibrag@o dos transdutores de

pressao

O volume interno do sistema de sorcao projetado foi inferido, por meio de um
experimento de diluicdo, utilizando um condutivimetro de adac Primeiramente,
foram preparadas solucfes de NaCl, com concentracdes conhecidas, para estabelecer

uma curva de calibracdo do condutivimetro.

Realizouse a limpezaa sistema de sorcaoaga remover quaisquer impurezas,
em seguida preenchase a céld de sorcdo completamente com &gua destilada e

deionizada, fornecendo um volume de liquido na céUda

Preparotse uma solugcdo de Na@om concentracdo conhecida, M1, de 2g/L.
Um volume de50mL dessa solucéo (Y foi diluido com todo o volume de ag(sc)
gue preencheu a célula de sorcédo. Apos a diluicdo, anaksaucomposicdo () no
condutivimetrousando a curva de calibrac®@opartir dessamformacoes, utilinu-se a
Eqg. 3.6 para calculao vdume da solugcédo apés duicao, V.. Este procedimento foi
repetido sete vezes. Desse modo, o volume médio da c&lidaladoa partir daEq.
3.7, foi de 62,6 0,2 cn?

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

Ve=V, -V, Eqg.3.7

Os transdutores de pressddl e T2, utilizados na célula de sorgamram
calibradoscom relagdo a um manémetro de tubo em "U" preenchido com mercurio. O
mandmetro de tubo em "Ubi instalado nasaida davalvula vl1. Com a célula sem
membrana, alimentese CQ puro no sistemaem diferentes pressdes e aneseuo

referido valor do deslocamento da coluna de mercurio e os valores de pressao obtidos
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no TPl e no P2. Os resultados daalibracdomostram que a pressédo lida pelos
transdutores TP1 e TR®Dresentoulesvios em relacao a press@étida pelo manémetro
em "U" de 1,00, e 2,4% respectivamentd.curva de calibracdo gerada encosgeano

AnexoB.
3.3.2 Teste do efeito sifdo térmicsobrea pressaoce a composicaao sistema

Esse teste tem por finalidade verificar se a aplicacdo de um gradiente de
temperatura causa uma perturbacao significativa na pressao do sistema. Além disso, é
necessario se ak@ 0 tempo necessario para estabilizagio das condicbes de
temperaturaque se deseja para o ensaio de soréduhs a perturbacdo imposta, o
sistema deve voltar as condicbes de temperatura e pressao em que savdisem

sorcéo.

Foram realizados dois experimentos para observar oartempasto da pressao

no sistemafrenteasperturbacées impostas:

1) Com a célula sem membraacom V4 e V5 abertaglimentouse CO, puro no
sistema a uma pressdo de Bdy, mantendese inicialmente o sistemédo a 30°C
(Tcilindro= Taic= 30°C) e fechouwse a v3. Em seguida, uma perturbacédo foi gerada,
elevandese a temperatura da parte da al¢a.dTpara 65°C porcerca de @ min e
mantendo a dJiingro €m 30°C. Em seguidaabaixouse a temperatura da al¢ca para®@0Q

igualandese com a temperatura ddiredro.

2) Seguibuse o mesmo procedimento anterior mas ajuséoa émperatura da alca em
85°C por cerca deOBin e posteriormente igualae as temperaturado cilindro e da

alca,também em 30°C.

Podese observar rsFiguras 3.6 e 3.due em ambossexperimentos, a pressao

sofrealteracdaletectdvetom a imposicado de uma perturbacdo na temperatura.

Para o caso em que se elevou a temperatura dpaag@5°C, Figura3.6 (a), a
pressdao do sistema se eleva em 0dr5 Figura 3.6 (b), e o tempo para que a
temperatura da algca 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 8%@ura3.7 (a), a presséo do sistema se
eleva em 0,28ar, Figura3.7 (b), e o tempo de estabilizagcdo da temperatura foi de
45min aproximadamente. Todo o processo de esfriamento da alca foi realizado a

temperatura ambiente.

O tempo para gestabelecimentalo equilibrio térmico € aproximadamente o
mesmo para os dois testes. Desse modo, guierara homogeneizacaoadmistura
dentro do sistema durante o processo de sorcao,-spt@or causar um pulso de
temperatura de 85 °@a alca no sistema, mantersl® a temperaturaodcilindro em
30°C.

90, (@

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

1 — Tcilindro
70

60 -
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404
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2.7 (b) —— Press&o

do sistema
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Figura3.6. Estabilidade e resposta da pressdasistemdrenteaelevacédo da

temperatura da al@65°C, margndese a temperatura do cilindconstante em 30°C.
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Figura3.7. Estailidade e resposta da pressfiosistemdrentea elevacéo da

temperatura da al@35°C, mantendge a tempetura do cilindro constante em 30°C.

3.3.3 Teste da dnamica de homogeneizacaaa mistura de gases enfungédo do

efeito sifao térmico

Este teste teve por finalidade verificar a capacidade de homogenedacao
mistura gasosao sistemagdevidoa imposicdo de umaerturbacdo na temperatura do

sistema.

Primeiramentgeverificou-se a capacidade e a dinamica de homogeneizigao
misturano sistema sem causar perturbacdo na temperatura da alca. Posteriormente,
realizouse o mesmoestudtboom a I mposi -«o0o de um @T entre

e da alga.
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No primeiro teste, a temperatura do sistema de sorcdo projetado foi sempre
mantidaa 30°C. Com a célula de sor¢cdo sem membranssdezcuo no sistema por
cerca de 5h,eem seguidaalimentouse primeirament&€O, puro a uma pressao de
1,5barno sistema e apos a estabilizacdo da pressao, alirsntoerca de 4,5 bar de
CH,4. Assim que os gases foram alimentados no sistema, uma pequena aliquota da
mistura foi retirada (abrindse a v6) pe a analise da composicdo da mistura em um
cromatdgrafo gasosébriu-se novamente a v6 para a retirada de uma aligupdis 1h,
15h e 40h de teste. Apdés as 40h,-dezuma perturbacdo no sistema, elevando a
temperatura dalca para 80°C e assim mantefadpor 10 minutos paraeem seguida
retornar a 30°C. Em seguideecolheuse uma Ultima amostrpara verificar se a

compasicdo do sistema seria alterada.

No segundo teste, a temperatura do sistema inicialmente foi mantida a 30°C.
Com a camara sem membrafez-se vacuo no sisterm@or 5h. Alimentouse cerca de
1 bar de CQno sistema e em seguida alimenssudbar de CH Assim que 0s gases
foram alimentados no sistema, recolseuuma aliquota da mistura (abrirg a v6)
para a andlise da composi¢cdo. Apgsrimeira amostragem, elevea a temperatura da
alca para 80°C (Perturbacdo 1), manteamdoassim por cerca de 10 minutos e
posteriormenteretornamo-a a 30°C. Depois do estabelecimemo equilibrio térmico
do sistema, recolhese outra amostra da stira gas. Apos 5 dias, recolhsl outra
amostra da mistura, em seguidasubmetetse o sistema uma nova perturbacéo
(Perturbacéo 2), elevande a temperatura da alca para 80°C por 10 minutos e
retornandoa 30°C posteriormente. Depois do estabelecimdotequilibrio térmico do

sistema, recolhege a Ultima amostra da mistura gas.

Em ambos os testea composicdo dos gases foi analisada em um m®&
Agilent 490, dotado com detector de condutividade térmica (DCT) e equipado com uma
colunaPor@LOT U, utilizando hélio como gas de arraste. A temperatura da coluna e do
detector foi dé0°C o tempo de analise foi deriin e a pressao do gas de arraste foi de
100kPa

A Tabela3.1 mostra o resultado da dindmica klemogeneizacdo da mistura
CO,/CH4 no sistema de sorgéo projetadm que a temperatura do sistema foi mantida

sempre a 30°C, ndo sendo forcadeialmentenenhuma perturbacdo na temperatura do
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sistema. Os gases foram alimentados em momentos diferenteisteima para se
observar a capacidade de homogeneizacdo da mistura no sitafiraentacédo dos

gases na célula fornece uma composicdo nominét58é de CQ e 75% de CH,

(% v/v). Podese observar ndabela3.1 que a composicade CH,, assim que 0s gases
foram alimentados no sistem&®%, muito inferior a composi¢cao nominal. Neta que

a composicdo do metano no sistema vai aumentando com o tempo. Apés 40 horas de
teste, fezse uma perturbacdo no sistema e verifisguapdés a prurbacdo,que a
composicadse manteve eri7%. Esses resultadasvidenciam ge a homogeneizacgéo

da misturados gases no sistema € um processo que hao ocorre rapidamente.

Percebese que a composicdo alcancada, apos 40h de ensaio, ndo foi a mesma
composicéd nomhal dos gases na alimentacad@5% CH). A completa
homogeneizagdo dos gases pode ser um processo que demanteEmpaido que as
40h estudadasu, a retirada de uma série de aliquotas ao longo do teste pode ter

alterado a composicéo final da amostra

Tabela3.1. Dinamica da homogeneizacdo da mistura/C8, no sistema de sorcéo

projetadg na auséncia de membrafi@mperatura do sistema: 30°C.

Tempo para a analise da composi¢ Composicéo de metar(®o v/v)
0 38
1h 60
15h 65
40 h 67
40 h comperturbacd@ 85°C 67

Para acelerar o progEsde homogeneizacao, fe2 0 outro testesm que,ogo
apos a alimentacdo dos gases no sistamasomposicamominal de20 % de CQe
80% deCH,4 a temperaturaa lado da alcdoi elevada para 80°C. Como pode ser
observado nd@abela3.2, isso leva a composicao anetano de 3% para76% logo apds
a primeira perturbacdo. Analis@e a composi¢cdo da mistura aposhld apos 5 dias e
observouse 0 mesmo valate composi¢do do CHApOs os 5 dias de teste, fe& uma
perturbacdo(Perturbacdo 2kemelhantea primeira no sistema e verificcae qie a
composicao se manteve é@ieo.
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Esse testedemonstrouque é possivel acelerar e otimizar o procesg
homogeneizagdo dos gases no sistema por meio da imposicdo de umagadderen

temperatura.

Tabela3.2 Dinamica da homogeneizacéo da mistura/C8, no sistema de sorgéo
projetadg na auséncia de memhecomelevacédo da temperatura da alga para 80°C
(Perturbacéo 1 e Perturbacgo

Tempo para a anélise da composi Composicéo de metar(®o v/v)
0 (Teilindro=Taic=30"C) 59
Perturbacéo 1 76
15 h(Tilindro= Taica=30C) 76
5 dias (Tiingro= Taice=30"C) 76
Perturbacao Papdsos5 diag 76

3.3.4 Validacao do desempenho da célula projetada

A validacdo da célula de sorcao projetada se deu por meio da comparacao dos
resultados de sorcao, difusdo e permeacao obtidos na nova célula com os resultados da
literatra e com os resultados obtidos experimentalmente em outros aparatos
disponiveis o laboratérioPAM, como: acélula de sorcéo para gases puros, a célula de

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

Para isso, avalicge agropriedadsde transporte (sorcao, difusdo e permeacao)
do CQ, CH, e da mistura C&CH; em membrana de Polidimetilsiloxano (PDMS).
Esse polimero e os gases especificados foram selecionados para estepestuno,
resultadosobtidos na célula projetagiodem seccomparados com a literatura, dada a

ampla quantidade de registros envolvendo separaca@@€B£em membrana de PDMS.
3.3.4.1Preparo das membranas de silicone

O Polidimetilsiloxano (PDMS)mais conhecido como siliconé um polimero
elastomérico, com adeias flexiveis, e como consequéncia, baixa temparaie
transicao vitrea (Tg -12°C) (STERNet al, 1987) A Figura3.8 mostra aérmula do

mero @ polimero PDMS. Esse polimero tem sido usado em um grande nimero de
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aplicacdes envekendo a separacao de vapores, devido a sua elevada permeabilidade a
muitos vapores organico8AKER, 2004; NITSCHEet al, 1998)

As membranas de PDMS foram preparadgsadir das solugcbes comerciais,
Momentive RTV615A e do agente reticulante Momentive RTV615B. Esses dois
componentes foram misturados na propor¢cdo 10:1 do componente A em relacdo ao
componente B. Apés a completa homogeneizagio bolhas de ar que ficaram
aprisionadas na solucdo foram removidgitizandose uma bomba de vacuo. Apés a
eliminacdo das bolhas, a solugabespalhada em uma placa de Teflon para a producéo
das membranas (filmes poliméricog);tambémfoi vertida em um molde de vidro,
adequado pa a confeccdo de amostras com espessueaoresque foram utilizadas
no garato de permeacao diferenciBim sguida, a solucdo foi mantida mstufaa
60°C por aproximadamente 10h para acelerar e completar a reticulacdo do polimero. A
densidade do PDMgticuladofoi de 0,99 g/criy obtida pompicnometria.

CH;

e
L

CH;
Figura3.8. Estrutura do Polidimetilsiloxano (PDMS)

3.3.4.2Métod de analise das propriedades de transporte

As propriedades di#ansportedos gaseem PDMSforam obtidas na célula de
sorcao projetada e os valores obtidosam comparados com os de outros aparatos
experimentaisNeste estudo foram utilizados 5 apara&qserimentais

) célula de saydo de gases em mistyc#lula projetada);
II) célula de sipédo dos gases ms;

[ll) célula de permeacabferencial (permeacao 1);

IV) célula de permeacéo integral (permeacéo 2);

V) célula de permeacéo integral automatica (permeacao 3).
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[) Célulade sorcao denisturade gase- célula projetada

Avaliaramseas propriedades dos gases puros ECH, e da mistura C&@CH,
em PDMS utilizando a célula de sor¢éo projeta@s gasesitilizadosapresentam grau
de pureza de 99,5% e fordornecidos pela empresa Linde. Os diametros cinéticos do
CO; e do CH séo 3,3 A 8,8 A respectivament@RECK, 1974)

Para o estudo envolvendo os gases punisialmente, depsitouse na célula
projetada Figura3.3), cerca de 5,8 de PDMScom espessura ddl6& mcortado em
tiras. BEn seguida a célulafoi mantida sob vacuopor um periodo debh. As
temperaturasantoda parte cilindrica Tciindro) quantoda alga {aicg foram mantidas
30°C. Em seguida, 6O, puroou o CH, purofoi alimentado no sistem@auma pressao
de 2,3 bar e a valvula V3 foi fechda. O decaimento de presséo foi monitorado pelo
transdutor de pressédo (TPRor um periodo de pelo menos h2 Essetempo foi
selecionad@pos alguns testes de equilibrio realizados durante 3 dias, verificando que
12h é um periodo adequado para que o ibgigl seja alcancaddD coeficiente de
solubilidade (S) foi calculado, a partir d&q. 2.34 quando a pressdo do sistema se

estabiliza (equilibrio).

Calculouse também o coeficiente de difusdo para 6 EQara o Chipuros, a
paitir dos dados da curva de cinética de sor¢camo descrito nae¢da2.3.2.4 usando
a Eq. 2.37. A massa de gad solubilizada no polimero em cada instante foi
determinada por meio da lei dos gasesis, uma vez conhecidos: o volume da célula,
62,6mL, a massa molar do gas (16 g thphra o metano e 44 g rifgbara o diéxido de
cabono), a temperatura do testgiefoi 30°C, a constante dos gases ideais e a pressao
em cada instante de tempd partir dos dados de sorcdo e coeficgene difuséo, a

permeabilidade fatalculada a partir do modelo de sorcéo difugp 2.10).

Para o estudenvolvendo amistura CQ/CH, preparouse, em um cilindro de
1L, misturas CQCH, nascomposi¢cdes de 50/5@/v) e 43/57(v/v). Em seguida, o
cilindro foi levado para um agitador de bandejas e mantido sob agitacéo por pelo menos
10h em frequéncia de oscilacdo de aproximadamente 200 rpm. O Sistesmigao foi
mantido sob vacugyor um peiodo de 5h, e posteriormente, a mistura preparada foi

alimentada nsistema em diferentes pressdes, entre7 Hear. Imediatamente apos a
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alimentacdo da mistura no sistema de sorgdd3 foi fechadae anotouse a pressao

inicial (py) obtida no TP1. Ailn de aumentar ainda mais a homogeneizagao dos gases,
acionouse o sifao térmico, de modo que a temperatura da parte da alca foi elevada de
30°C para 80@C e assn foi mantida por pelo menos 10 mamquanto a temperatura da
parte cilindrica foi mantidane 30 °C. ApOs esse tempo, a temperatura da alca foi

igualada a da parte cilindrica em %D

A medida dodecaimento de press@gP), devido a solubilizacdo dos gases na
membrana,foi monitoradapelo transdutor de pressédo (TPR)antevese o sistema
pressurizado por pelo menos Bara garantir que a pressédo do sistema nado sofresse
mais decaimentdempo selecionado apds algunddssie equilibrio realizados durante
3 dias, verificando que 12h é um periodo adequado para que o equilibrio seja alcancado,
e anotowuse a pressao final obtidg ), Em seguida, fecharase as véalvulas V4 e V5 e
uma amostra da fase gas foi recolhtdan una seringa de amostragem de dagyra
3.9), abrindese a V6 Figura3.3). A composicéo finalna condi¢cdo dequilibrig, foi
determinada por cromatografia gasosa em um miC®, Agilent 490, dotado com
detector de condutividade térmica (DCT) e equipado com uma célareplot U,
utilizando hélio como gas de arraste. A temperatura da colunadetelctor foi de 60

°C, o tempo de analidei de 1min e a pressado gas de arraste foi d€04 kPa

Figura3.9. Seringa de amostragem de gas

A partir dos dados de pressadaial efinal e composicamicial e final pdde-se
calcular o coeficiente de sor¢cdo de cada um dos componenteistdea, a partir das
equacOegq.2.35eEq. 2.36.
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Os testes desse aparato foram realizados pmlommenos 3 réplicas, sendo os
resultados de sor¢do, difusdo e permeacdo expressos como a média dos resultados +

desvio padréo.
II) Célula de sor¢do para gases pufgslula simples)

A fim de comparar os resultadadtidos na célula projetadaealizouse a
avaliacdo das propriedades de transporte deeQCH, puros tambémemumacamara
de sorcdousada para testes cogases puros que se enconm@ laboratorio PAM

membranas. Essa é uma célula de sorcdo simples, como descrita r2a32c¢&o

A célula de sorcéo, cujo volume interno € 5815 foi mantida em um banho
termostaticp com temperatura controladapressdo monitorada por um transdutor de
pressao (Cole Parmeazdm pressdo maxima de 506iae imprecisdo menor que 04%
como mostra a fotografia do aparato montdedgura3.10 e 0 esquema representativo

do sistemaFigura3.11.

Transdutor de .
presséo Alimentacao

\ ¥ 3 OuU VAcuo
. £ $.¢ 1500 ) !

PAM A
e 8 o Célula de sorcao

Figura3.10. Aparato de medida de sorcao de gases puros
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Figura3.11. Representacdo esquematica do aparato de medida de sor¢cédo de gases puros

Tiras dePDMS pesando um total de aproximadamente 3,2cgra espessura
média de4 1 6 faramcolocados naélula de sorcdo de gases puros, com temperatura
do banhajustada em 30°C. Com a valvula V2 abertastezacuo no sistema por cerca
de 5h posicionandese a valvula de trés vias (V1) para a dire¢cdo da bomba cleova
Apés esse tempo, fechae a V2, alimentogeos gases puro§0, ou CH, no sistema,
ajustouse a pressao no manémetro M1 em 2 bar. Em se@bdase a V2 pa que o
gas entre na camara mosteriormentefechouse rapidamente esta mesma valvula,

dando inicio ao testeque se encerrdambémapds 12h.

Por meio deste teste, foi posdiwobter o coeficiente de sor¢cdo, usandac
2.34. A cinética de sorcadoi acompanhadacomo mostrada naegdo2.3.2.4 E a
permeabilidade dos gases foi obtida através do modelo de sor¢éo (Hgs2a0). Os
testes realizados nesspaeato foram realizados em f{rgata, sendo os resultados

expressos como a média dos resultados + dpaddo.
[lI') Célula de permeacéo diferencif®ermeacédo 1

Foram realizadotestes de permeacédo de {CH, puros e enmisturausando

a 0 método de permeacaaliferencial (secd®.3.1.9, a fim de comparar com 0s
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resultadosde permeacdo inferidos pelo aparate sorcéoprojetado.A metodologia
consisteem admitir & gasesCO, ou CH, purosou umamistura CQ/CHj,, na presséo
de alimentacdo desejada, o@ula de permeacadiferencial montada no laboratorio
PAM (Figura3.12).

Do lado dopermeado, utilizotse una corrente com gas inertée que arrastou
continuament®s componentes que permeavaimavés damostra polimérica para um
espectrometro dmassagEM), conp pode ser observado na representacasistema,
Figura3.13. O EM possibilitouo monitoramentade forma continuaa quantidade de
permeado que atravessa a membrana com o tempo. Assim, ap0s uma prévia calibracao
do espectrémetrdpi possivelcalcular a quantidadde g& permeadem funcdo do

tempa

permeacao

ya
b

o

Espectrometro
de massas

Figura3.12. Aparato de permeacdao diferencial utilizado nos testes
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Alimentacédo Alimentagéo
GasA GasB

Célula de permeacao

Amostra polimérica
<€—— Arrefecimento

Meio poroso

—_
Gas de arraste, He Q.

Espectrometro de massas

Figura3.13. Representacdo ilustratida dinamica de atientacdo e amostrageta

célula de permeacéo diferenci@l liquido de arrefecimento foi agua.

Os testes foram realizadas30° C, em pressao de alimentacédo dar2para os
testes com gases puros e lbar para a misturdCEQ que foi preparada em um
cilindro de 1L, com composicdo de 43% de €Ce 57% de CHy. A espessura da
membrana de PDMS testada foi de By®. O espectrdmetro de massiitizado foi o
OmniStar GSD 3200 Series e a vazdo do gas de arraste (hétibjle 12mL min™.

Como foi descritna secad®.3.1.2 por meio deste teste foi possivel determinar
além da permeabilidade coeficiente de difusdpelo método do "time lagé o
coeficiente de sorcao, este ultimo pela relacdo P=DS.

Os testes realizados nesggerato foram realizados em tlipata, sendo os

resultados expressos como a média dos resultados + desvio padrao.
IV) Célula de permeacéo integral ou manometriP@rmeacao 2

Neste sistema, metodologia consistem admitir @ gases puro§;0, ou CH;na
pressdo de alimentacdo desejaeiam umacélula de permeacéiotegral contendo a

membrangolimérica (PDMS)a fim de analisar a taxa de transferéncia do gas através
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da membranaela técnica integral manométrice¢aa?.3.1.). A Figura3.14 mostra a

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

A - -

Alimentacaodo
gas

Figura3.14. Célula de permeacéo integral utilizada

Uma membrana de PDMS, com espess médiade 4 6 2 fa oolocada na
cdula de permeacao, cuja area é 6,05.chmtes de se iniciar a aquisicdo de dados do
permeado, o sistenfai submetido a vacuo durante 15 minutodjustou-se apressao
de alimentacédo do g&sn aproximadamente 2bardado do permeado foi mantido a
pressédo 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 fechanélvwda V1 e V2(Figura
3.15) vérias vezes. O aumento peesséo do lado permeafin monitorado através de
um transdutor deressace s dados de corrente elétritram armazenadosm um
sistema de aquisicdo de dadb®gBox-Novus). Esses dadoforam convertidos em

pressadoatravés de uma curva dalibracdo do sistemassim que foi atingido o estado
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estacionario, &q.2.28 foi usada para avaliar a permeabilidads gasesEste ciclo foi
repetido pelanenos 5 vezes na mesma pressao de alimenfz@ocada géasstudadp

sendo os resultados expressos como a média dos resultados + desvio padrao

Eq.3.8

— VSISI " TCNTP (%odpl

- AdP TCF’CNTP ¢ dt -

|- OO

Gas de alimentacédo

vVacuo

Figura3.15. Representacdo da célula de permeacao integral (Permeacéo 2)
V) Célula de permeacdao integral automéati€ermeacédo 3

Avaliou-se também a permeacao da mistura/CB,na composicédo 50/5Q/v)
através d membrana de PDM8sando uma célula de permeacéao integral manométrica
automética Figura 3.16). Nesse teste, primeiramentecamposi¢cdo da mistura dos
gases na alimentac&m ajustada, controlandee a vazao de entrada dos gasesthda
de permeacdo atravéssdelvulas automaticas V1 e V2. Assim coma célula de
permeacao integral descrita anteriormente, neste aparato 0s gases que permeiam atraves
da membranéambémficam confinados em uma camara e o siqa édetectado pelo

transdutor de pressdo € proporcional a permeabilidade dos gases. Os gases ficam
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confinados até se atingir uma presafa osuficiente para que a valvula V6 seja aberta
e 0s gases permeados sejam analisados no Micro CG acoplado ao(si@émA Rdt E N
al., 1986b)

Alimentacéo
gasA gasB

Micro CG

purga l,

vacuo

Figura3.16. Representacdo esquematica da célula de pefimé@ategral automéatica

(Permeacao 3)

Utilizou-se umamembrana de PDMS, com espessura méelidlée m nlala ¢ ®

de permeacdo automatica, cuja area de permeacédo é &,0§ustou-se a pressédo e a
vazéo dos gases G@ CH, alimentados no sistenpara que a&omposi¢caala mistura
atingisse50/50 (v/v) e 1bar de alimentacA®o lado do permeado, os tesfesam
iniciados a partir do vacuo (0 bar). A temperatdoasistema foi mantida em 30°C
10,5°C O aumento degpressdo do lado permeadoi monitorado através de um
transdutor dg@resséce cs dados de corrente elétricaam armazenadasm um sistema

de agusicdo de dadosA composicdo do gaso permeado foi obtidamostrandese o

gaspela abertura da V6, sempre que a pressdo do lado do permeado atingia 0,8 bar.
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Apoés a medida da composicao, o lado do permeadaovamentesvacuado para se
iniciar um novo tete, realizandese um total de 5 réplicas. A composicdo do gés foi
obtidapor cromatografiausando unMicro CG Agilet490,dotado conmum detector de
condutividade térmica (DCT) e equipado com uma coRoraplot U.e utilizando hélio
como gas de arraste.pfartir dos dados de composicadavariacaalp/dtregistradaa

permeabilidadeas gases em mistura foi calculguaEq. 3.9.

Eq.3.9

pP= _ yi,lvsist O T_CNTP c&'odpl
ACszyi,z' plyi,l) T Fenre G dt

|- OO

ondey;; € a composi#o do gas no permeadoysisi € 0 volume da célula de permeacéo;
A é a area de permeacd®€ a pressdo de gas a alimentagaoé a composicdo do gas
i na alimentacaqy, é a presséo no lado do permeallgirp€ a temperatura do gas nas
condicBes norm@is de temperatura e pressdoé a temperatura do testégntp € a
pressdo nasondicfes normais de temperatura e presi@ddt € a taxa de aumento da
pressao no permeado.
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3.3.4.3Propriedades de Transportke CO, puroem PDMS

Mediuse o coeficiente de s@g S) do CQ puro em PDMS na célula de sorcéo
de misturgprojetadaneste trabalhe oresultado obtido foi comparado ao valor obtido
experimentalmente na célula de sorcdo dos gases puros (célula de gas puro), e
comparado também aos valoms sorcdmbtidos na célula de permeacao diferencial

(Permeacao 1).

Podese observar nfiabela3.3 queo coeficiente de sorcéo obtido pela célula de
sorcaoprojetadafoi de 1,08+ 0,02cm® (CNTP) cmi®bar?, valor préximo ao obtido pela
célulade sorcaade gases purosjue foi 0,95+ 0,10 cm*(CNTP) cmi®*bar® e também
proximo ao valorobtido no aparato de permeacao diferencial (Permeacéo 1) que foi
0,9+ 0,08cm?® (CNTP) cm>barfl. Embora os experimentos de sorcdo de gases e
permeacao diferera tenham bases distinta® ponto de vista tedg¢ instrumental e

operacional, fopossivel se atingir valores de coeficiente de sqog@xmos

Na Figura3.17, podese observaque o coeficientes de sor¢ao obtida célula
de sorcdo de gases multicomponer@eambémpréximo dos valores encontrados na
literaturg em condicBes de temperatura e pressdo semelhantes as utilizadas nos
experimentos realizadoMERKEL e colaboradores (200@ptiveram agropriedades
de transportera uma célula de sorcéo simples, pelo método do decaimento de pressao,
a 35°C em pressdo de equilibrio de aproximadamente 2 $X@DRZADEH e
colaboradore¢2010) também se utilizarardo método de decaimento de pressédo, em
uma célula de sorcdo simplegperanda 35°C e pressao final de 2 bBHINGRA &
MARAND (1998) obtiveram as propriedades de transporte por meio de uma célula de
permeacadaiferencial pelo método déime-lag, a 35°C e presséo de alimentacdo de 2
bar.

Algumas diferen¢ad entre os valores podemr sebservados epodem ser
atribuidas a pequenagliferencasencontradasas condi¢cdes de temperatura e pressao
entre os sistemaxomo 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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Tabela3.3. Coeficiente de solubilidade do @&m PDMS obtido podiferentes técnicas

a 30°C.ecomparado com dados bferatura

Fonte S[cm® (CNTP)cmi®bar?]
Célula projetada 1,08+ 0,02
Célula de gas puro 0,95+ 0,10
Perneacédo 1 0,90+ 0,08
Merkel et al, 2000* 1,05+ 0,01
Sadrzadelet al, 2010* 1,58+ 0,15
Dhingraet al, 1998* 1,14+ 0,10

* Permeacao Ipermeacadiferencial ** ensaios realizados a 35°C
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Presséao (bar)
Figura3.17. Solubilidade do C@em PDMS obtidosneste trabalha 30°Ce obtidos da
literatura

A partir dos dados de cinética de sorcdo do, @® membrana de RIS,
calculouse o coeficiente ddifusdona célula de sorcdo projetada e compa®wwom
aquele obtido pelaélula de sorcédsimples Além disso, comparege também com o
coeficiente de difuséo obtido pela célula de permeacgéo diferengatfiado método

dotime lag(Permeacéo 1).

A Tabela3.4 mostra ge o coeficiente de difusdo tadp na célula de sorgéo

projetada é tambémroximo aos obtidos pelos demais sisteméa Figura3.18, pode
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se observar que oslores dosoeficientes de difusdo obtidesperimentalmentaos
trabalhos de MERKELe colaboradore§2000, SADRZADEH e colaboradore®010) e
DHINGRA (1998) encontrarse na mesma ordem de grandezientro de uma faixa de

variacao idéntica ao obtido na célula de sorcéo projetada.

O coeficiente de difusdo reflete facilidade com aqual & moléculas se
difundem através do volume livre da membrana. Alguns fatores como: diferenca na
composicao do polimero, presenca de algum aditivo e diferengeanale reticulacédo
do PDMSpodem causar alterac6es na mobilidade segmental das cadeias padirdari
membrana(GHOSAL; FREEMAN, 1994 BAKER, 2004, STANNETT, 1968)Com
isso, é possivel que as poucas diferencas encontradas entre os valores de coeficiente de

difusdoobtidos e osla literatura sejam atribuidas a esses fatores

Tabela3.4. Coeficiente de difusdo do G&m PDMS, obtido por diferentes técnicas

neste trabalhe registrado na literatura (T = 30°C)

Fonte D (cnf/s) x 10
Célula projetada 2,49+ 0,26
Célula de gas puro 2,50+ 0,13
Perneacédo 1 221+0,14
Merkel et al, 2000* 2,50£ 0,10
Sadrzadelet al, 2010* 2,30+ 0,10
Dhingraet al, 1998* 2,00+ 0,10

* Permeacdo lpermeacadiferencial ** ensaios realizados a 35°C
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Figura3.18. Coeficiente de difusiido CQ em PDMS obtidosnestetrabalhqg e obtidos
da literatura

A partir dos dados de coeficiente de sorcéo e difusdo obtidos na célula de sorcao
projetada, calculoge a permeabilidade do g@través dd®’DMS. Na Tabela3.5 e na
Figura 3.19, podese observar que os valores de permeabilidade obtidos na célula
projetadatambémsao proximos aqueles observados nos demiatemas testados e
também aos diteratura Esse é um resultado esp@o que corrobora os valores de S e
D obtidos acima As diferencas observadas podem estar associadas aos fatores
anteriormente descritos como: diferenca nas condi¢cdes de pressdo de operacdo dos
sistemas e as incertezas quaatestrutura e a composicdo @RDMS utilizado na

literatura.
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Tabela3.5. Coeficiente de Permeabilidagdara CQem PDMS pbtidopor diferentes
técnicas ebtido daliteratura

Fonte P (Barrer)
Célula projetada 3.586+ 223
Célula de ga puro 3.159+ 158
Perneacédo 1 2617+ 269
Permeacao*2 2873+ 287
Merkel et al, 200*** 3.499+ 700
Sadrzadelet al, 2010** 4.600+ 200
Dhingraet al, 1998** 3.000x 210

* Permeacao Ipermeacadiferencial ** Permeacédo 2Permeacamtegrd; *** ensaio a 35°C
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1500 - M Permeacéo 2 O Merkel et al OSadrzadeh et al
ADhingraet al
1000 T T T T T 1
1,7 1,8 1,9 2 2,1 2,2 2,3
Pressao (bar)

Figura3.19. Coeficiente de grmeabilidadelo CQ em PDMS a 30°Cobtidoneste
trabalhoe da literatura

3.3.4.4 Propriedades de transporte deH, puro em PDMS

As propriedades de transporte @b, em PDMS foram obtidas na célula de

sorcdo projetada e os resultados fortambémcomparados cones outros aparais
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experimentais do laboratério e com a literatida Tabela3.6, podese observar que o
coeficiente de sorcdo btido pela célula de sor¢cdo projetada foi de
0,51+ 0,01cm® (CNTP)cm’bar?, que é um valor muito proximo aquels inferidos

pelos aparats de sorcdo @ gases puros e de permeacao sitiase numa faixa de
variacdo idéntica aquela registrada lteratura Do mesmo modo, o coeficientie
difusdo(1,80 x 10° cn’* s) e o coeficiente dpermeabilidadé1.220 Barrerpbtidos no

novo apaato, também sdo muito préximos aos valores obtidos nos outros apAmtos
Figuras 3.2(Qa), (b) e(c) comparam esses resulosseparadamente. Assim como para

o 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
condicbes de pressdo ou temperatn@é® exatamenteguais asdos experimentos

realizados, ou, as possiveis diferergstsuturais do PDMS utilizado.

Tabela3.6. Sorcao, difusdo e permeacao@d, puroem membrana de PDMSB30°C

obtidospor diferentes técnis ecomparado com kiteratura

S [D + Desvid x 10° P
Fonte
[cm3(STP)/cm3 bar] (cn/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
Perneacédo 1 0,67+ 0,05 1,40+ 0,22 1.243+134,0
Permeacao*2 - - 980+ 49,0
Merkel et al, 2000*** 0,42+ 0,01 1,88+0,1 1.200+ 40,0
Sadrzadelet al, 2010** 0,45+ 0,02 3,00+ 0,1 1.629+ 40,0
Dhingraet al, 1998** 0,50+ 0,03 2,0+0,1 1.000+ 50,0

* Permeacdo lpermeacadliferencial;, ** Permeacdo 2Permeacaantegral *** ensaios realizados a
35°C
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Figura3.20. Solubilidade (a), coeficiente de difusdo (b) e permeabilidade (c) de@GH
PDMS, obtidos neste traballe30°Ce dbtidos da literatura

3.3.4.5Propriedades de transporte do G@a mistura CQ/CH; em PDMS

A fim de complementar a validacdogezse uma andlisepreliminar do
coeficiente de sorcdo do G&m mistura CQ/CH,4, na membrana de PDMS8tilizando
a célula deorcao projiada. Neste sistema foram realizados testes a 80ACpressdes
de alimentacdo da mistura variandie 3,68 bara 7,58 bare duascomposicoes de
mistura (43/57 e 50/50 CG{CH,) Para favorecer a homogeneizagio misturados
gases dentro da célula, assimega 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 retornese para a mesma temperatura do cilindro (30°C) até a finalizacao

do teste.

114



Tabela3.7. Influencia da pressao nos valores defeciente de solubilidaddo CG em
PDMS obtidoem ensaio denisturaCO,/CH, a30°C

Pressao total d Pressagarcialna  Pressaparcil s
aimentacdo %CO2 alimentacap no equilibrig
(cm®(STP)/cmibar?)
(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 alTabela3.7 mostramque o codtiente de sor¢do do G@&m
PDMS aumentaligeiramentecom o aumento da pressao parcial de; @O sistema.
Esses resultados foram comparados cerdairabalho de DHINGRAe colaboradores
(1998)referentesa sorcdo do CO2 em PDMS para vartasnposicoes delimentacdo
CGO,/CH4 usando uma célula de permeacao diferencial, opexattsica presdo de

alimentacéo dé bara 35°C

Podese observar, nkigura3.21 que ainfluéncia da pressao rslubilidade do
CO,, obtida por DHINGRAe cobboradore$1998) acompanha de modo compativel os

resultados de presente trabalho.

Realizouse também um teste utilizando o aparato de permeacéo diferencial de
gases (Permeacao 1). Esse teste foi realizaaghoa presséo de alimentacdo de mistura
CO,/CH4 de 1 bar, com 43% de GQoco2de 0,43 bar), e temperatura de 30°C. Psmle
observar naigura 3.21 que a solubilidade obtida @éerente com o valasbservado
pelos mesmos pesquisadoresbaixa pressdo parcial de € corroboram o

comportamento observado no teste de sor¢céo na célula projetada.
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Figura3.21. Influéncia da pressao nalsbilidade do C@em PDMSna presenca de

misturaCO,/CH,. Dados obtidos neste trabalbm célula desorcaoprojetada(E ),dado

doensaio de permeacéo diferen¢iabe)daas da IiteraturaT )

Para gases puros, € possivel calcular o coeficiente de difusdo através do ensaio
de sorcdo. Para mistura de gases, no entanto, o teste de sorcéo fornece urmaavanica c
de cinética de sorcado, ndo sendo possivel distinguir qual a contribuicdo de cada um dos
gases durante a difusdo. Uma maneira de se obter o coeficiente de difusdo dos gases em
mistura € através do teste de permeacao diferencial (Permeacéo 1) petodoéitod
lag. Entretanto, determinese o coeficiente de difusdo do £€ém mistura CQICH, de
uma outra maneira: utilizando os dados de sorcao obtido da célula dedsomgturas
multicomponentes projetada e os dados de permeacado obtidos da céleteneacfo
integral automatizada (Permeacgédo 3). Primeirameigierminouse a permeabilidade
do CQ em mistura CQCH, em PDMS na célula de permeacdo automatica. Foram
utilizadas duas pressdes de alimentacdo de mistura, 3 bar e 6 bar, ambos com
composicao €@ 50% de C@Q e temperatura de 30°C . Em seguida, utilizando os dados
de solubilidade do Cfbbtidos na célula de sorcao projetada em duas pressdes parciais
de CQ: 1,46 bar e 2,9 baralculouseo coeficiente de difusdo a partir do modelo de
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sorcao difusd, obtendese osvalores 2,8% 10° cn’s' e 2,65x 10° cn’s™ reportados
na Tabela3.8.

Estes valores do coeficiente de difusdo do 6% da mesmardem de grandeza
dos obtidos noteste realizado na célula geermeacédo diferencigPermeacédo 1
também corrobora a ordem de grandeza dos valoodgidos porDHINGRA et al
(1998).

Tabela3.8. Propriedades de transporte do @@ membrana de PDMS na presenca de
mistura CQ/CH, emfuncdo dapressdes parciade CQ,a 30 °C

Pco2 S Dx 10°
Fonte 3 1 4 P (Barrer)
(bar) (cm*(STP)/cmibarl) (cmPs?)
Célula projetada L4e” 1.0z (2.83)° ]
2,90" 1,09 (2,65 -
*Permeacao 3 L.5C% ) 3850
3,007 - 3.891
*Permeadio 1 0,43% 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) pressao parcial de G@o equilibrio; (2) Pressao parcial de £@a alimentgéo; (3) valor calculado
partir da solubilidade e da peeabilidade; *Permeacao télula de permacao diferencial, *Permeac

3: célula de permeacdo integral automati¢alr = 35°C

3.4 CONCLUSOESPARCIAIS

A partir dos resultados e validacbes comparatingalizadas, podse afirmar
quese dispbade uma célula e de um sistema de soghaz de realizar medidas de
solubilidade de gasgem mistura ou puroem polimeros elastoméricos como PDMS

com precisao

O sistemaprojetado e concebido para contorrear limitagcdes dos sistemas

existentes na literatura especif@anta com um mecanismeédito, que permite que as
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amostras sejam coletadas ao final do ensaio de s@&@oque a pressaperacional

seja alteradéperturbacao da condicao de equilibrejitandoassimerrosna medida do
coeficiente de sorcdd\lém disso, por meio de um sifdo térmico, pegegerar um
diferencade pressa@, portanto uma circulacdo forcada dos gases em contato com o
polimero.Os resultados da analise da dindmica de homagerd® da mistura de gases
mostraramque esta circulacdo éapaz de acelerar o processo de homogeneizagcédo de

uma mistura de gases no sistema.

A partir do teste de validacdo da célula projetadanitorararase 0s
coeficientes de sorcdo, difusdo e permeagd gases puros e em mistura binaria e
comparouse esses resultados cas da literatura bem comacom outrosobtidos por
outras técnicas aparatos experimentais. Os resultados obtidos na célula prgjetada

misturas revelarse compativeis, pegodutiveés e com desvios experimentaisenages.

A técnica desenvolvideevelou também quatro vantagens da célula de sor¢céo
projetala confrontada com a metodologia da permeacéo:

1) Na célula de permeac¢&@ membrana polimérica densa utilizada, tanto na permeagéo
diferencial quanto na permeacao 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 leituda permeacdo dos gases. Para o ensaio realizado na célula de
sorcdoaqui projetadando 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 memlaanessdo de alimentacao

dos gaseso sistema. No aparato de permeacédo diferencial, o coeficiente de difusao é
obtido a partir do método dtime lag". Para favorecer a observacaotuioe lagdeve

se aumentar a resisténcia a transferéncia de massa e/ou reduzir a forga motriz do
processo. Ra isso, dependendo da permeabilidade dos gases no polimero, € necessario
se utilizar membranas com espessuras muito elevadas, da ordem de 1 a 4 mm e pressdes
de alimentacdo muito reduzidas (NGUYEN, 1992). Para o PDMS, por exemplo,
utilizou-se uma membran@om 3,6 mm de espessura e pressdes entre 1 e 2 bar para se

observar a formacéao dime lag No ensaio realizado na célula de sorpanjetada para
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misturas € possivel se obter o coeficiente de difug8andoqualquer espessura de

membranag qualquer preséo de alimentacao

3) O terceiro aspecto diz respeitms erros associados ao método "time lag". A
literatura relata que dispersédo dos dados de vazdo permeada no regime estacionario
pode levar a grandes incertezas no coeficiente angular da methguecrepresente a
correlagcdo vazdo com tempo e, portanto a erros significativos na extrapolacdo dessa
mesma reta&om o0 eixo do tempo (marcando o instante que representa o time lag) e,
portanto propagando erros nos valores calculadsscoeficientes deifdsédo e sorcao

dos gases (puros ou em mistu(RUTHERFORD & DO, 1997; TAVEIRA et al.,

2003) Esses erros podem serinimizados ao se utilizar o aparatonstruido e a

metodologiade medida da sor¢céo para inferir o coeficiente de difuséo.

4) A quartalimitacdo das técnicas atuais e que é contornefgaese a necessidade de

um espectrometro de massas devidamentbrad para o monitoramento continuo da
composicao dos gases no permeado para a obtencdo do coeficiente de difalséitn(e

do coeficiente dem¢ao) na membrana usando célula de permeacédo diferencial (tanto
para 0S gases puros quanto em mistura). Papamato de sorcaaqui projetado, €
possivel se obter o coeficiente de sorcdm epeficiente dedifusdo dos gases puros
observandeseapenas a cinética diecaimento de press@los gasesE para a mistura

de gases, o coeficiente de sor¢cédo pode ser abt@otir do decaimento de presséo e da

medida da composi¢édo dos gaso inicio e no final do teste

Uma desvantagem da unidade de sodgmisturgorojetada € 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 ha cinética de soaf@ervada Temse um coeficiente de
difusdo efetivo que endba a difusdo de todos os gasasmmstura. No entanto, como
foi exemplificadonestecapitulo, podese utilizar o coeficiente de sor¢cao de cada um dos
componentesda misturapelo aparto de sorcédo projetadp e partir dos dados de
permeabilidade obtidona célula de permeacdo integraferir-se o coeficiente de

difusdode cada congnentepelo modelo de sor¢cadifuséo.
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Capitulo 4 - Sorcéo eDifusdode
Propano ePropeno Purosem PU e
PUAgQ

4.1 INTRODUCAO

Com base no exposto no Capitulo 2, no que tahgeecessidade de se
compreender melhor o transporte de gases através das MTFs na sefar@gao
principalmentedevido ao fenbmeno da plastificag@ste capitulo trata do estuda
sorcao edifusdode propano e propeno puroam membrana de transporte facilitado

contendo pata como agente transportador

Inicialmente ealizouse um estudo dethado da sorcadade propeno e propano
purosem membrana deoliuretano contendo nanoparticulas de pr&@dAg) e em

poliuretano PU). E em seguida,fez-se um estudodifusdo desses gasemessas
membranas.
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4.2 METODOLOGIA EXPERIME NTAL

4.2.1 Materiais

As membranas foramrgduzidas utilizand@e um poliuretno termopléstico
comercial, Ehstolan 1100®a base de poliéter, fornecido pela BASF/Brasil. Este PU é
sintetizado a partide um diisocianato aromato, um poliol e o butanodiol como
extensorde cadeiaAs formulas estturais destes trés componentes estastraésna
Tabelad.1.

Tabelad.1. Estruturaglo poliuretanautilizado.

MDI-4,4" metilenebis-diisocianato
O=C=N N=C=0

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

n

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

As cadeias da PU formadém segmetos rigidosyreflexo da presenca dos anéis
aromaticos e segmentos flexiveis devido ao poliétér.solvente tetrahidrofurano
(THF), bem como o sal fituorometanosulfonato de pratau triflato de prata
(AgCRS(0;), utilizados como precursores na producé&s dnembranas contendo
nanoparticuls. de prata foram adquiridadas empresa Tédia e Aldich Chemical
respectivamenteg utilizadossem purificacdo adicionalDs gases propano e propeno

(pureza> 99.5%) foram adquiridos da empresa Lindarabém usados ditamente
4.2.2 Preparo das membranas de PU e PUAg

Para o preparo das membranas densas de poliuretano, o polimero fo
previamente seco em estuéa60 °C por 24h,e em seguida foi completamente
solubilizadodissolvidoem solvente THFpreparandee uma solugcéa 8% (m/m)de
PU que foj posteriormentevertidaem placa de Petri. O solvente foi evaporato
temperatura ambiente, por 24h para a formacao do filme polimérico,ddéPudisso,
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os filmes formados foram submetidos a um processo de evaporacdo adigional, e
dessecador por pelo menos 5 dias antes de serem usado nos ensaios. dass$myED
obtidcs apresentaram unespessura médde 0,13nm.

Para a producdo das membranas de PU contendo nanoparticulas de prata
(PUAQ), adicionotseo saltriflato de prataa solucéo de PU descrita anteriormente, em
guantidade adequada para o preparo de uma membrana contendo 50% (m/m) de sal
(base secaPOLLO, 2008; HABERTet al.,2010. A solucéo foi mantida sob agitacéo
magnética por aproximadamente 15 min, em seguiddef@da para agitacdem
sonicador por 30min e vertida em placa de Petri. O solvente foi evaporado a
temperatra ambientesob exposicado deradiacdo ultravioleta por 15h para acelerar o
processo de reducdo dos ions pratafermacdo das nanoparticulas grata(Figura
4.1), além disso, os filmes formados foram submetidos a um processo de evaporagao
adicional, em dessecador por pelo menos 5 dias antes de ser usado nos ensaios de
sorcéo O sistema de irradiacdo ultraviolet@@mposto por duas lampadas de vapor de
mercurio UMC (1001 280 nm),com poténcia de 95V e intensidade de irradiacdo de
15 W/n? (Phillips). Os filmes obtidos apresentam aproximadam2dfe(base secale

nanoparticulas de prata e apspessura meédia de 0,1m@n.

PU AgCESO:

\l/

evaporagio do solvente

Figura4.1l. Esquema ilustrativoalmétodo de preparo da membrana de PUAg
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4.2.3 Caracterizagdo das membranas
4.2.3.1Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura foi usada parareasa morfologia das
membranas produzidas. Foram obtidas imagens da superficie, da secao transversal e das
particulas de prata usando um ragaopio eletrénico de varredu@uanta 200 FEI,
operando no modo de deteccao de elétrons secundarios, com céceldea20 ou
15keV. Para a observacgéo da secao transversal das membranas, amostras de diferentes
partes da membrana foram fraturadas sob nitrogénio liquido. As amostras foram
submetidas a um pitéatamento por recobrimento com aproximadamentef30€ ouo
(sistema de recobrimento Jeol JFC 1500). Uma analise elementar foi reaiizéatzal
especifico da membranatilizandose a espectroscopide energia dispersiva (EDS)
acoplado ao MEV.

4.2.3.2Analise termo mecéanico dinamico (DMA)

A temperatura de transicaotrgia das membranas foi obtida por um analisador
termo mecanico dinamico (DMA), Perkin Elmer 8000, em modo de tensdo (geometria
de garra tensior), conforme fotografia daFigura 4.2, sob frequéncia de 1Hz e
amplitude de 5@m. A taxa deaquecimento utilizada foi de % min™ e a faixa de
temperatura avaliada foi ent®00 e 120°C. A temperatura de transicéo vitrea (Tg) foi
determinada através do pico obtido na curva déitague é definida como a razao
entre 0 modulo viscoso gEe 0 modulo elastico ¢

Figura4.2 Garra utilizada no DMA em modo de tensfipo single cantilever
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4.2.3.3Espectroscopia na Regido tidravermelho (FTIR)

Foram realizadas analises @spectroscopiaanregao do infravermelhodas
amostras de B e PUAg produzidgsusando um espectrometkd-IR Spectrum 100
PerkinElImerno modoreflectancia atenuada (ATR). Os espectros foram registrados nos
intervalo entre H00 e 500 ci, com resolucdale 4cm’, usando 16varreduras por

espectro.

4.2.4 Andlise da solubilidade dos gasgauros nas membranas

A sorcao dos gases puros foi determinada pelo método de decaimento de
pressao, utilizandse uma célula de volume simpl@sgura3.11) e operada comdoi

describ na secéd@®.3.4.2

Banho Termostatico

1 Alimentacéo
| gas puro

polimero

Figura 3.11 Representacdo esquematica do aparato de medida de sor¢cédo de gases puros

Para o teste realizado comPUAg, amostra pesandoerca del,12 g dessa
membrana foi utilizada na célutle sacio e para os testes com RIdpuse amostra
comcerca de 2,74 g. As membranas foram cortadas em td@p@stas no interior da
camara de sorcao que foi posteriormente evacuada por pelo menos 5h para remover
quaisquer gases dissolvidos na matriinpérica. Em seguidagjustouse a pressao de
alimentacdo dagyas puro(propeno ou propanono mandémetro Mle, posteriormente
alimentouse ogas no sistema, abringe a v2e fechandea imediatamentaniciando

assim o processo de sorcdo do gas na membBadecaimento da pressao na célula se

124



inicia assim que célula é pressurizadaesta diretamente relacionada com a sor¢éao do
gas na membraneonforme,como descrito na sec¢ad.3.2.2 Eq. 2.34. O sistena foi
mantido pressurizadgor peb menos 15htempo selecionado apds alguns testes de
equilibrio realizados durante 3 dias, verificando que 15h é um periodo adequado para
qgue o equilibrio seja alcancadiingindese a pressao fingh. O volume da camra de
sorcaoé 58,75mL, a densidade dpolimeroé 1,16 g cnt para o PUe 1,62 g crii para

0 PUAg ambas obtidas por picnometria.

Nos testes realizados, avalise a sorcdo dos gasg®panoe propenopuros
em pressdes de alimentagfg) entre 1 e har e tempeturas de operacao entre 15 e
60°C.

4.2.5 Cinética de sorcdo dos gasgairos na membkranade PU e PUag

Como foi descrito nasecédo 2.3.2.4 a equacao usada para descrever o0
comportamento da cinética de g@wconsiderou que a difusdo pode ser descrita pela lei
de Fick (Eg. 2.8). Supondouma membrana plana de espesdureom concentracao
inicial de gasC,, mantida em contato com @natmosfera de gds com concentragédo
constanteC; asolucdo analitica que relaciona o aumento da massa de géas dissolvida na
amostra é descrita pdfay. 2.37 (CRANK, 1975)

A espessura das membranas de PUAg e PU f&a@i662 cm e 0,0158m,
respectivamentéd massa de gad; foi determinada a cada instarper meio da lei dos
gases ideais, uma vez conhecidos: o volume da céRjléggnsl, a massa molar do gas
(42 g mot* para o propeno e 44 g rifgbara 0 propano), a temperatura do teste, 30°C, a
constante dos gases ideais e a pressao do gas, que foadegistrada & por aquisicdo

de dados.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Caracterizacdo morfolégica das membranas

As Figuras 4.3(a) e (b)mostram a morfologia déace superior (frente de
evaporacaoylas membranas de PU purd®Ag, respectivamente. Obserga que a
superficie da membrana de PU € homogénea. Para a merdbr&th contendo prata
(PUAQ), tén-seas particulas bem definidas e dispersas na matriz de PU. As particulas
de prata obtidas apregam um tamanho médio, observado visualmeal@jxo de
100nm.

A Figura 4.3 (c) mostra a morfologia da se¢éo transversal da membrana de
PUAg com uma espessura aproximada degl™. {Beootbservar que as particulas
de prata estdo homogeneamente dispersas ao longo de toda a sec¢do transversal da

membrana.

(@)

PM |20.00 kV|5 000 x| 4.0 ‘ETD |12.0 mm PAM/PEQ/COPPE

12 HV mag |spot| det WD 20 ym

126



3 pm
QUANTA 250

>
o
| ©
o=
}
|

©)

WD HV mag O |spot |
9.5 mm |15.00 kV| 1000 x | 3.0 Quanta

Figura4.3 Fotomicrografias (MEVYasmembranas de: P&luperficig@), PUAg
superficig(b), e secao transversal da membrana de PUAg (c)

Foi feita uma analise elementar da superficie da membrana de PUAg por meio
da espectroscopia de energia dispersiva (E&8)umaregidao assinalada riagura4.4.

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

(SO;CF3) como o oxignio e o enxofre.
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Spectrum 1

0 5 6 keV

Figura4.4. Fotorricrografiade MEV e espectro deDSdasuperficie danembra@a de
PUAg

4.3.2 Caracterizacdo das membranas poDMA

A Figura4.5 mostra as termogramgmda razdo entre o modulo de perda e o
m- dul o el 8para 0 PUWAQ € pae o PYD valor de maximo observado na
curva da tafl)) esta relacinadoa temperatura de tramgio vitrea (Tg) do polimeré
presenca das particulas de pré28% m/m)na matriz de PU aument a Tg do
polimerqg que passo de-22,2°C para 1,76C. Esse resultado indiague a presenca da
prata na matriz polimérica reduzai mobilidade segmental da cadeia poliméria
modo que uma temperatura maior foi necessaria para a ocakErxamento desses

segmentos na membranaRIgAg.
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Figura4.5. Termogamas no DMAparaa membrana deU e PUAg

4.3.3 Caracterizagao das membranagor FTIR

A Figura 4.6 mostrao espectrona regiao doinfravermelho obtido para as
membrana de PUAg ePU. O espectro da membrana de&JAy apresentolgrandes
modificacdeem relacdo ao PU purprincipalmentenas bandas entre a regido dz20
e 1310 cm'. Essa regido corresponde as ligacdes dos grupaniéidtesCN presentes
nossegmentosigidosdo polimero Houve modificacdo também na regido entG8Q e
1.100 cm, que correspond@o grupamento do éteros segmentos mais flexiveis
Verificou-sea reducéo da intensidada banda na regida7R6 cni', que corresponde
ao C=0.Essas modificacdes sugerem uma intensa interacdo desses grupamentos com as
espécies mesentes na membrana contendo préf&dAN et al, 2008). Essas
modificacdes foram também observadas nas membranas produzidas por POLLO
(2008).Observase tambéno surgimento deluas bandas atribuidassamions triflato
livie em 1168 cm' e 1025 cni' (SUTHANTHIRARAJ et al, 2009 BERNSONet al.,

1995.
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Figura4.6 Espectrograma deTIR para as melbnanasde PU e PUAgQ

4.3.4 Sorcao deGasesPropano e Ropeno Puros

4.3.4.1Solubilidade do propenpuro

Comparouse a sor¢caodo propeno puro emmembrana de PUAg e PU, em
diferentes pressdes de alimentacéastemperaturas de 30, 40 50°C, como mostram
as Figuras 4.7(A), (B) e (C). A presenca da prata na membrana de PUAg aumenta
drasticamente a concentracdo de propenoerabrana. Por exempla30°C e 5,5bar,
a concentracdo de propeno na membrana de PUAg € aproximadamente
68cm’(CNTP)cmi,, enquantopara o PUpuro é 16,5 cmi(CNTP) cm’y,. A
membranacontendoprata solubilizou cerca d&2, 3,5 e 3 vezes mais propeqae a
membrana de PU puro nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C a ESdesubstancial
aumento na capacidade de solubilizacdo do propeno, observado na membrana de PUAg,
fornece uma evidéncia clade que opropeno é capade interagir fortemente com as
nanoparticulas de prata presente na membrana de PUAg produzida.

A interacao 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 iomsy®, como no sistema POZ/AgGSQO;, para o qual a
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literatura registrasolubilidade préxima de 100cm® (CNTP) cm®, a 25°C e 4 bar
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Figura4.7. Isoterma& de sorcaale propeno emnmembrana d®@UAg e de PU puroa
30°C (A),40°C (B) e50°C (C)

Percebese que as isotermas de sorgade propeno enPU apresenta um

comportamento lineaml Tabela4.2 mostra que 0 modelo de Henry se ajusta com boa
correlacédo a esses dadh®. entanto, para a membrana de PUAg, ndodaécorrelacao
com o modelo de Henngevidoa elevada afinidade entre o propeno prata presente

na membranade PUAgQ. Essa érte interagdanodifica a estrutura conformacional do

polimero, aumentando a mobilidade dos seus segmeargosando a plastificacdo do

polimero. Isso torna coeficiente de solubilidad# propeno em PUAgmafuncéo da

concentracdo do gas davido na maiz da membrana (KLOPFFER &

FLACONNECHE, 2001)
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Tabelad.2. Constante de solubilidade de Henry para o propeno em membranasde PU
PUAga30, 40 e 50°C.

PU
Temperaturd°C) ko [cm® (CNTP) cni’bar?] R?
30 2,90 0,99
40 2,16 0,99
50 1,96 0,99

A teoria de Flory Huggins (Eqg. 2.13) tem sido utilizada para descrever o
comportamento da sorcao driitossolventes organicos em membranas elastomeéricas
sendo um modelo que pode seado quando ha plastificacdo do polim@tAVRE et
al., 1993; SADRZADEHet al, 201Q FLORY, 1942)

A Figura4.8 mostra o ajuste dmodelo de FlorsHugginsaos dados de sorcao
de propeno em PUAg. Pode observanaTabela4.3 que houvaumacorrelacdo desse
modelo aos dados experimentai®elhor que o modelo de Henrya faixa de

temperatura e pressao avaliada.

Sabese que quando ¢ O 2, as intera-»es
¢ 00,5 essa integ@io € muito forte, e dependendo da intensidade, pode ocorrer a
dissolucdo de um polimero ndo reticulado. Nabela 4.3, os baixos valores de
parametro de interac&te Flory indican a existéncia deima forte interacdo entre o
propenoe a membrana de PUABmMbora o modelo de-H apresente uma correlacéo
com os dados experimentais melhor que o modelo deyHeesse model@ parametro
de interacdo ndo depende da concentracdo de gas penetrante no Eistestanto,
outros modelosém sido propostos para levar em consideracdo essa dependéncia e
fornecer melhores correlacbéFAKAGI & KIMURA, 1978; KONINGSVELD &
KLEINTJENS, 197).
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(C) Propeno 50°C PUAg
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Figura4.8 Ajuste do modelo de FloryHugginspata asorcdode propeno em
membranas dBUAga 30 °C(A), 40 °C (B) e 50°C (C) ea ¢é atividade de gas no

sistema, dado pela razao @jp

Tabelad.3. Parametro de interacdo de FloHuggins para o sistenpaopendPUAQ.

Temperaturg°C) Gipol R?
30 0,08+0,12 0,98
40 0,24+0,10 0,99
50 0,01+0,12 0,98

4.3.4.2Solubilidade do Propano puro

A solubilidade do propano em membrana de PUAg ddP@valiada nastrés
temperaturasde 30, 40 e 50°C, como mostra Figura 4.9. Os resultados obtidos
mostraram quexiste pouca diferengaa concentracdao de propano solubilizadtrea
membrana de PUAg e PW molécula de hidraarboneto saturado é ignorada pelas
nanoparticulas, denotandee inclusive uma ligeira reducédo daa solubilidade em
PUAg, comparad a da membrana de PUem todas as pressdes e temperaturas
estudadas.
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A solubilidade massica do propamalculada para a@mbrana de PU produzida
€180e g pr opnagrde PU, 8 para a PUAg € €2g p r o pragnde PUAQG, O
calculados a partir dos dados de sorg®0 °Ce 0,5 bar.Sabese que a capacidade de
adsorcédo do propano na nanoparticula de prata € muito h&ikae wlaboradores
(2014) estimaram valores en26e 50¢ g d e p r mgoda manopattidula de prata
auma pressao de 0,5 b#sso justifica a reducaobservada a capacidade de sorcao do
propano para a membrana de PUAg, uma vez queresshranaontémcerca de 20%
(m/m) de nanoparticulas de prag@e colaboram para a reducdo dec&8ode propano

da membrana de PUAgiando comparada ao PU.
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Figura49.Isot er mas de sor-«o0o do propana em memb
30°C (A), 40°C (B) e 50°C (C3endo Al, B1 e C1 a ampliacdo de escala dos

respectivos gréaficos
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O modelo de Henryajustouse bemaos dados experimentais de sor¢cao do
propano em PUAg e PUapa as trés temperaturas estudadas. A auséncia de interacdes
especificas do propano com a PUAg faz com que um modelo como lei de Henry, que
descreve a sorcdadependente da concentracdo de gas solubilizadajuste bem aos

dados experimentais, diferemtente daque foiobservado para o propeem PUAg

Tabelad.4. Constante de solubilidade de Henry para o propeno em membranasde PU
PUAga30, 40 e 50°C.

PU PUAg
Temperaturd°C) ko (cm® cmi° 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 Seletividadedeal estimada pelaorcéo

A partir dos dados de sorcdo de propeno e propano mostrados anteriormente,

calculouse a contribuicdo da sorcdo ndetieidade ideal paras membranas deU e

PUAg. Para a avaliagdo que seetenderealizar,foram comparadaas isotermas de
sorcao de propeno e propano para cada membhaRigura4.10 mostraas isoérmase

a settividade relativaa sorcdo para o propan@eopencem membrana de PUAg30,

40 e 50°C. A comparacao entre elas salienta guerRcentracao deropeno dissolvido

na membrana € muito maido que aconcentracdo dergpano dissolvido,em toda a

faixa de pressao.lsso pode ser interpretaga@omo mencionado anteriormeniggla
presenca da dupla ligacdo nas moléculas de poapgefavorecem uma forte interacéo

propeno/PUAg.

A seletividade ideal devida sorcdo ( {J fornece informagdes acercaa d
contribuicdo da etapa de sor¢cao na seletividade total da meydrafiete aafinidade
entre os componentes e a membran&qg. 4.1 € aplicada na obtenc&o da contribuicéo
da socao na seletividade idealplicada a sistema&sn quea lei de Henry se ajusbeem

aos dados experimentais de sorcao
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Eq.4.1
a q

° kDB
Conforme observadanteriormente, o modelo de Henm@o apesentou boa

correlacdo aos dados experimentais de sorcdo de propeno em d&8vilp aelevada

interacdo entre as moléculas do polimero e do propeno. Portanto, para a obtencdo da

contribuicdo da sorgdo na seletividade ideal, ajuséouma funcéo empirigelinomial

de segunda ordeaps dados de sor¢éo de propeno, obteeda funcao Eno(pr) € para

os dados de propano, ajusteel 0 modelo de Henrydescrito pela funca@ano(pr).

Desse modo, a contribuicdo da sorcdo na seletividade ideal foi geetseguinte

equagao:

_ CENO(pfyf _ Ceno(Py)

= = Eq.4.2
CANO( pfy CANO(pf) a
f

a

Os graficos d&igura4.10 mostram essa seletividadgegra as trés temperaturas
estudasObservarrsevalores da seletidade de sor¢do variando na faixa de 2 a 14, e
uma grande elevagdo com o aumento da pressdo do sistema em todas as temperaturas
avaliadaslsso ocorre prqueasorcdo do propeno € @funcao da concentracao de gas
dissolvido na matriz poliméricdevidoa plastificacdo da mesma, enquanto que para o
propano, a solubilidadge manténconstante
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Figura4.10. Isotermas de sorcate propeno E ) epropano { ), em membrana de
PUAg e seletividadédeal calculad devidoasorcdoa 30 °C (A), 40°C (B) e 5C°C (C).

A Figura4.11 mostraas isotermas de sor¢ao do propeno e do propano em PU,
30, 40 e 50 °C respectivamenteNese caso,observase que as concentracdds
propano e propenopurcs no PU sdo muito proxim& em todas as temperaturas
avaliadas. A auséncia da prata na matriz polimérica faz com que ndo hajargéoa s

preferencial do propeno na membrana.

Utilizando o modelo de Henry para o ajuste dos dados de sdegéo de
propenoquanto degpropanocalcubu-sea contribuicdo da sorcdo na seletividade ideal
partir daEqg. 4.1. Para o propano, bservase que a seletividad®i relativamente
pequena de aproximadamente B3hao se altera com a concenfracde gas na
membrana uma vez que a sorcdo de cada gas mantém sua dependéncia linear em

relacdo a pressao

Esses resultadpainda que sara gases purosiduzemque a etapa de sorgado
representa uméorte cantribuicdo na separagéo propapoopeno em mmbranagjue

contenham prat@omo aPUAGg.
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Figura4.11. Isotermas de sor¢ao pargropenc para o propanem membrana de PU

e seletividadédeal calculada dsorcaoa 30°C(A), 40 °C(B) e 50°C (C)

A seletividade ideal devido a sorgadosofre ligeira modificacdo com a
temperatura, principalmengara a membrana de PUAGomo pode ser observado na
Figura4.12 (A), hda umpequenaumento da seletividade com a redlo da temperatura,
principalmenteaté a pressao de 5,5 bauando a partir de entdseobservauma ligeira
gueda na seletividadeom a temperaturgpossivelmente devido a um aumento da
sor¢ao do propano em temperaturas menores. No enserfir, ignorda esta pequena
variacdo, e interpretanei® reducdo continua da seletividade com o aumento da
temperaturajpodemse calcularvalores médios de seletividade em tod&aiaa de
presséo estudada, semgld para a isoterma 30 °C; 5,1a 40 °C e4,3 para 50C, de
modo que a reddp da temperatud@va aum aumento da seletividade ideal devio
sorcdo.Para a membrana de PWBigura 4.12 (B), ndo se oferva uma alteracéo

significativada seletividade com a temperatura.

O efeito datemperatura sobre sorcdo de propeno e propaserd abordado na

proxima segao.
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(A) PUAg

seletividade

3,0

(B1) PU

seletividade

Figura4.12. Variacdo da seletividaddealdevidoasorcdo com a temperatura e a

presséo do sistempara aPUAg (A) e para o PU (Bsendo (B1) a ampliacao de escala
do graficopara oPU
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4.3.4.4Efeito da temperaturaobre a sor¢céo dpropano e propeno

O efeito da temperatura sobre o coeficiente de solubilidade foi investigado a fim
de compreender melhor comessavariavel pode afetar a etapa termodindmica do
transporte d@ropeno gropanoe, possivelmenténduzir & fenémeno da plastificacdo

na membrana de PUAg.

A Figura4.13 mostra as isotermas de sorcdo para o propeno em R&fajxa
de 15°C a 60°C. Notase que a concentracde propeno solubilizado na membrasa
reduzsignificativamentecom o0 aumento da temperatura do sistema. Por exepgyk,
uma pressao finalle 4bar de propeno, a concentracdo de mggésnembranaai de
aproximalamente72cm® (STP)cm® a 15°C paral6cm’ (STP)cm®a60°C.

100 1 .
PUAg/ propeno * o
*15°C / '
030°C
80 -
©40°C ; ,
= A50°C O’I ,’
? m60°C /
£ 60 - .
T 2 .
E . ,/A
=~ / Y I
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S, ‘ , . A |
O ./ o
20 | /O’ /‘// s ’ /.
O ' S Hid T T 1
0 4 6 8
pr (bar)

Figura4.13. Efeito da temperatura rsr¢ao de propenmiroemPUAg

Paraa sorcdao d propanoem PUAg (Figura 4.14), observase que também
ocorre 0 aumento da concentracdo de gas na membrana em funcdo da reducdo da

temperaturalNo entanto, em menor intensidade ao observado pgan@eno
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Figura4.14 Efeito da temperatura reor¢ao o proparo puroemPUAg

O aumento da solubilidade com a reducdo da temperaturacemportamento
tipico da sorcaale vapores organic@sn polimeroglastoméricosTANNETT, 1968.
Como descrito naecdo2.2.2.2 a permeacdo de pequenas moléculas em polimeros
elastoméricos é um processo termicamente atiiBARRER, 1937) Consequéncia do
modelo de sorc¢adifusdo, aenergia de ativacédo para a permeacad j&de ser escrita
comoa ma da energia de ativacao da difuség) @ a daentalpia de sorcagHs),

como descrito nkq.2.21.

E, = DHs+E, Eq2.21

No processo de dissolucdo espontaneo, a energia livre de Gibbs é negativa
(@G <0). Entédo, para a dissolucdo de gagesmatemperatura bem acimae dsua
temperatura critica, comaxorre comH,, N, e O,, na temperatura ambient entalpia
de sorcao(qHs) tem uma contribuicdo menor que a energia de ativacdo da difusao,

entdo B~ EpnaEq.2.21. Ja para a disducdo de vapores, COmo 0 prop&mpropang
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em que a temperatura do sistema esta abaixo da temperatura critica, o termo entalpico
tem uma forte contribuicdo paraenergia de ativacdo da permeaddara os vapores, a
reducédo da temperatura do sistemsulte em um aumento da condensabilidade do

vapor na membrana, ou seja, reduz o prodigP.,. na Eg. 2.9, o que favorece a

interacdo vapomembrana gpor consegéncia, a sua solubilidade aumerRartanto,
uma pequena reducdo na temperatura do sistema podeonseqiéncia, induzr

fendmeno da plastificacdo da membrana.

pS = giGDimrm Eq'2'9
I gi(m) pisat

A ental pia de sor - g dornecavaliatee infomagids al u - « o,
respeito da interagdo existente entre os gases e a membrana durante o processo de
sorcdo. Uma elevada entalpia de dissolucao significa querelatavamentegrande
guantidade de energia € necessaria para efetuar solubilizacaémgorente gasoso na

membrana.

Sabese que o0 processo de sorcdo de vapores peiimeros pode ser
termodinamicamente decomposto €oms etapascomo descrito ngecao2.2.2.2 A
primeira € a condensacdo do vapor ngediicie do polimero e a segunda € a unast
deste vapor condensado com o polimekesim o calor de dissolucdo pode ser

expresso pelkq.2.18.
DH,=DH_ +DH,, Eq.2.18

ondeH é o calor de condensacéos gasesp H, é a entalpia demisturae pHé a

entalpia de sorcao

A entalpiade misturaé o termo quguantificaa interacdo entre as moléculas do
soluto penetrante e o polimef@araFlory (FLORY, 1942 1953, pode ser gxesso

por:
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DH, =RTc,,,(1- F,) Eq.4.3

pol
ondeGpo € oparametro de interagcdo ou parametro de Féary € a fragdo volumétrica

de vapompermeantggas)no polimero

Da teoria dé-lory- Huggins abese q&, devidoas energias de interagdo entre a
vizinhanca e @olimerq e entre a vizinhanga as moléculas de gas solubilizada;
distribuicdo das espécidg polimero e dgas penetranteo sistemando € aleatorisou
seja, é longe de ser ide@pH, | ).Wbservase que quandopH, < O temse uma
elevada interacdo entre as moléculas do gas penetrante e o poliquenodep H, > 0,

h& o favorecimento das interacdes pol/pol e gasRysanto, a reducdo da entalpia de
mistura est4 assiadaa um aumento na t@racdo polimero/gas penetraffe.ORY,
1942)

A Figura4.15 mostra a entalpia de mistura, obtida pela Eq. 4.3, ppraganoe
para opropenoem PUAg Observase que a entalpia de mistuta propeno na PUAg é
inferior ado propanpem toda a faixa de temperatsiegpressdes estudadaheganda
apresentar valores negativos na temperatura de 1&% mostra que, dependendo da
temperaturaa interacdoentrea PUAg e o propene favorecida em relacéo a interacao

propeno/propeno oBUAg/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

interacéo seletiva com propeno.

Observase tambénuma grandeeducdodo  gp#b propencem PUAg,com o
aumento d pressaofinal. Como fora observado anteriormente, a solubilidade,
propeno em PUAgaumenta com a concentracdo de gaétubilizado na matriz
polimérica. De modo que ocaumento da concenti@&g de propeno dissolvidoa
membrandavorece caumento da mobilidade segmental do polimergue facilita o
processo de mistura polimero/gas. Para o propano, no entanto, essa reducéao da entalpia
de mistura € menos acentuada, uma vez que a solubilidade do propano se altdm de mo

menos intenso com a concentracdo de gas solubilizado na membrana.
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Figura4.15. Entalpia de mistura para propano e propem®s em membrana de
PUAg, paradiferentesemperaturae pressoes

Calculouse a entalpia de sor¢cédo do propano e do propeno em B&ihglo a
Eq. 2.18, apartir daentalpia de mistura, e dmtalpia de condensacgae na faixa de
temperatura avaliada -4.402,5cal mol* para o propeno €4.550,6 cal mot para o
propano(ACREE & CHICKOS2010). Na Figura4.16, verificase que a entalpia de
sorcdo assume valores negativos, tanto papaopano quanto para o propeno. Isso
mostra que a sorcaesses gaseésfavorecida pela reducéo tlamperatura do sistema
como mostrarars resultados obtidos e registradasfiguras 4.13 e 4.1Dbservase
também que, emvalor absolutp a maior parte da energia que envolve a sorcdo dos
vapores propano e propeno na membrana é despendida duranteess@rde

condensacgaoessegases na membrana de PUAg.
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Figura4.16. Entalpia de sorcdo geopano gropengouros em membrana de PUAgQ
paradiferentedemperaturas pressoes

Foi estudaddambém o efeitala temperatura no comportamento da sorcao de
propeno e propanpurosem membrana de PWerifica-se para a membrana de PU, na
Figura 4.17, que a solubilidade do propeno e do prop&mbémaumentacom a

reducao da temperatura.
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Figura4.17. Efeito da temperatura rsmr¢aode propeno (ag propano (b) em
membrana de Pl 30°C © ), 40°C (| ) e 50°C ( ).

A Figura4.18 mostra a entalpia daistura para o propare para gropenoem
membrana d€U, obtida a partir daEq. 4.3. Observase que as entals de mistura
tanto dopropanoquanto dopropeng sao positivas em toda a faixa de temperagura

pressio estudada, revelando que ndo ha o favorecimento das interacdes polimero/gas,
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mas somente as interacdes polimero/polinegas/gas. Além disso, obses@aque 0s
val or e s dodpeopegoHe do propano sdo muito proximos, difenesee do
comportamento observado para o PUAg.auséncia de interacdes especificas do
propeno cono polimeroPU faz com que ndo haja uma difereacantuada nos valores
de entalpia de mistui@bservadogntre o propano e o propem@mo foraobservado na

membrana contendo nanoparticula de prata.

1600 -
PU
1200 -+
o Propano
[s)
S + + + o
©
L 800 - + O 2
E e . XA
£ ® +
ﬁ- ® Propeno
400 - a A
A
0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10
ps (bar)

#PU/propeno 30C ® PU/propeno 40C APU/propeno50C
+ PU/propano 30C O PU/propano 40C A PU/propano 50C

Figura4.18. Entalpia de mistura para propampropene@m membrana de Rlgara

diferentes temperaturas e pressoes

A partir das entalpias de condensac¢édo do propano e do propeno, est&@ou
ent al pi a d)earasoosistema@ropereg/RU e propano/PU, usarkttp 218,
como mostra &igura4.19. Sdo observadogalores negativgmna faixa entre 3.5 e 4
kcal/mol tanto para a entalpia de sor¢cé&o jpropano quanto para 0 propemogue
mostra que a sorcdo desses gases é favorecida pela reducdo da temperatura do sistema
como mostrado ndigura 4.17. Observese também queem terma de energia, 0

procese de sorcao do propeno dispensa, em médiaesma quantidade de energia que
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a sorcao do propano, devidoauséncia de interacfes especificas emtpeopeno e a
membrana.
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#EPU/propeno 30C @ PU/propeno40C APU/propeno50C
+PU/propano 30C OPU/propano 40C APU/propano50C

Figura4.19. Entalpia de sorcdo de propampropen@m membrana de Ppara

diferentes temperaturas e pressoes

Para verificar e validar os procedimentos experimentais utiSeos dados de
sorcdo de C®em membrana de PDMS mostrados no capitulo anterior, comparando o
parametro de interacdo de Floluggins e a entalpia de sor¢céo obtidos, com valores
desses parametros da literat(&ADRZADEH et al, 2010; MERKELet al, 200Q
FLEMING & KOROS, 198%. A Tabelad.5 mostra essa comparacao.
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Tabelad.5. Parametro de interacéle FloryHugginse entalpia de sor¢do para o sistema
CO,/PDMS obtids neste trabalhodn literatura

Fonte Gipol o H gcal mol™)
Este trabalho 0,48 -3634
Sadrzadelet al, 2010 0,42 -3500
Merkel et al,, 2000 0,58 -
Fleming & Koros, 1986 0,45 -

Confrontouse também o comportamento das isotermasodgfio @ propano e
do propenopurosem PUAg analisandese efeitos conjugados deemperatura ala
pressdo do sistema. Figura4.20 mostraessacorrelacacsimultaneapara o propeno e

para o propanem PUAgQ.

ObservasenaFigura4.20 (A) quepara baixas temperaturas, a concentracdo de
propeno na membrana d8JAg é bem maisdependente da pressdo. A reducdo da
temperatura torna o propeno mais condensavel, o que facilita a sua ¢disselu
interacdo com o polimer®or conseguintegssa reducdo da temperaturgensifica o
enfraquecimento das intees polimergolimero presentasa membrana, aumentando
a mobilidade segmental do polimere o efeito final disso é plastificacdoda
membrana Portanto,nas membranas qu@ossuemagenes transportadores como a
prata, o efeito de plastificac@raba se tornandiminente podendo ser minimizado

através daontrok adequandoas condi¢cdes de temperateraressao do sistema

Para o propamem PUAg Figura4.20 (B), a concentracédo de gas solubilizado
na membrana também sofikeracadacoma temperatura com a pressao distemano
entanto essa variacdo é menos intensa comparada ao prfdpenaneira geratemse
um comportamento linear das isobas de sor¢céde propan@m pressdes mais baixas
e temperaturas mais elevadas observan-se maiores desvios da linearidadeas
menoes condicbede temperatura e maes pressbegstudada Isso mostra que,
devido a baixa interacdo entre o propano e oAgUnao se observa o fendbmeno da
plastificacdo na maior parte das condi¢des de slestpdadas.
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de escala (Béjn PUAg.
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4.3.4.5Cinética de sorcao de properegropanoem PU ePUAg

A fim de avaliar o efeito da presenca de nanopaticulas de prata no coeficiente de
difuséo, esta se¢cdo mostra os resultados da cinética de sor¢éo, aptdisdos testes
realizados na célula de sorcdo simples, para 0S gases propeno e propano puros, em
membrana de PU e PUAgste estuddoi realizado monitorandee ao long do

tempq amassa dgésque é absorvida petaembrana.

Primeiramenteavaliouse 0 comportamento das curvas de t@aéde sorcao
para opropeng em PUa 30 °C. A Figura 4.21 mostra aporcentagenmassicade
propenosolubilizadono PUem relacdca massatotal de polimero ( ao longo do
tenpo, paradiferentespressdes de alimentacédo de.d&sdese observaque as curvas
apresentam um comportamento levemente sigmoidal. -&abgue os polimeros
elastoméricosmpresentanpequenos tempade relaxacdo dos seus segmentos de cadeia
durante o proce® de difusdo,de modo queum comportamento diretamente
proporcional do ganho dmassa com a raide t é esperad@rincipalmentequando a
massa de gas solubilizado no polimero € menor que 60% da massdetaas
acumulado no polimero. Com isso,pooceso de difusdale gases nesses tipos de
polimero pode ser considerado Fickian® 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 seaimeediatamenteanregido de
segmentos flexiveidNa regido de segmentos rigidentretanto,0 propeno enfrenta
maior dificuldade em se difundirpor conta da maior intensidaddas interacdes
intersegmento. Issiaz com que esses segmentos apresetganmws de relaxacdo mais
longos, fazendo com gquecomportamento da cinética de sorefoesenteim formato
sigmoidal. Esse comportamento também foi observado ARMNABHAVI e
colaboradoregom outros solventes em PUAMINABHAVI & KHINNAVAR, 1993;
AITHAL & AMINABHAVI. 1990.
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Figura4.21. Influéncia da pressaaminética de sorcade propeno em PE30°C
Sendo (Al) a ampliacdo de escala das curvas de (A).

Ainda naFigura4.21, verifica-seque a condi¢cdo de equilibrépatingida em um
tempo ligeiramente menarmedida que a pressdo de gas aplicada ao sistema aumenta.
Estabelecese que a condicao de "equilibrio" é alcancada quaidda uma variacao
na massa de gas sbllizado maior que %6, num intervalo de tempo d60 ¢°. Essa
reducdo no tempo necessario parargjaao equilibrio ocorre porqueegendendo da
interacdo polimerpenetrante, 0 aumento da concentracdo de penetrante no polimero
causa o enfraguecimentad interacdes intersegmento de polimero, levando a um
desenovelamento parcial de seus segmentos, ou o fendmeno da plastifiess#o.
caso,a medida que o propeno se solubiliza no PU, ocorre o enfraguecimento da
interacbes intersegmento, criandwn maior espacamento 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 saturagcdo da memrana

maiores concentracdes ppeno

A partir das curvas de eica de sorgcdo obtidas, fee uma estimativa do
coeficiente de difusdo do propeno na membrana de PU, ajustaralgqg. 2.37 aos
dados experimentgixomo mostra d&igura 4.22. Podese dservarque os desvios

observados desse modelo em relagds dados experimentais se concentram
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principalmentenos instantes iniciais darocesso de sorcao que pode ser atribuido ao

processo de relaxagdo do polimero,RIdmomencionad@nteriormente.
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Figura4.22. Comparacédo das curvas deética desor¢cao experimental e tedrica)
para o sistemBRU/propeno 880°C,e pressao de alimentacao(ée 7,5 bar; (B) 5,1 bar.
(C) 3,9 bar e (D) 3 bar.

A partir daEqg. 2.37, estimouse um coeficiente de difusfara @adapresséo de
alimentacdo estlada como mostra aigura 4.23. Verifica-se que adifusividade
aumenta com o aumento dancentracdo deropenono sistemaEsse aumentaa
difusdodecorre possivelmentelevido a interagdo existente entre o PUoepropeno,
levando a plastificagdo da membrana, consequentementea um aumento na
mobilidade das moléculas do propeno na membr@adbe ressaltar que o modelo
utilizado (Eq. 2.37), considera o coeficiente de d#do independente da concentragdo, o
gue apenas nos fornece uma estimativa aproxighadan coeficiente de difusao efetivo

158



pal estesistema. O desenvolvimento de um modelo que apresente teueos
considereas interacdes existentes entre o polimero gporvaenetrante foge ao escopo

desta tese.
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Figura4.23. Influéncia da pressao de alimentacagugpenaosobre o seu coeficiente de

difusdo em membrana J a30°C.

A Figura4.24 mostra as curvas de cinética de som@@gropeno em membrana
de PUAg. Verificase que a concentracdo dopropeno no PUAg aumenta
consideravelmenteom o aumento da pressao de alimentaEadboraissoja tenha sido
foco de discussdo em sec@m#eriores desta tesebservase naFigura4.24 que a
massa de propeno solubilizada na membdm®UAg a 7,6 bathega a ser mais que
10% da massa deolimeroutilizado no testeOutro aspecto que se destacaFigura
4.24 é a reducdo no tempo necessario para se atingir o equilibrio quando se aumenta a
pressao do propeno na alimentaddevase cerca de 20 min para alcancar o equilibrio
a 7,6 bar, enquanta 2,8 baré neessariomais de 2h e 30 mirEsse comportamento
esta associado ao efeito de plastificacdo, que se torna mais acentuado em concentracdes
mais elevadas de propeno. Isso facilita o transporte de propeno através das cadeias de
polimero, fazendo com que a cogébh de equilibrio seja atingida mais rapidamente.
Comparativamente,gpa 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 pressodes estudadas.
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Diferentedo comportamentda cinética de sor¢cdo d®J, para o PUAghao se
observao comportamento sigmoidal nos instantes inidiasurva decinética de sor¢céo
do propano em PUA@aFigura4.24. Os resultados dETIR (Figura4.6) mostraram
que a presemrcda prata causou modificac@s uma série de grupamentos funcionais
da estrutura do PU devido a criacdo de interacdes entre as nanoparticulas de prata e
esses grupamentos. Dentsses deslocamentos, houve alteragdo nas bandas referente
aos grupamentosigidos do PU, consideradosresponsaveispelo comportamento
sigmoidal das curvas denética de sorcdo do PU. E possivel que a interacdo existente
entre a prata e 0 oxigénio ou ens&rgorata e 0 nitrogénio presente nos grupamentos
rigidos, cause uma reducao da intdade da interacdo intersegment@ssa regido
Com isso, os tempos de relaxacao do polimero se tarm@mresde modo que n&oi

mais possivel se observar o comportamsigmoidal caracteristico do PU.

12
(A) PUAg/propenO - 30°C 124 (A1) PUAg/propeno - 30°C
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Figura4.24. Influéncia da pressao sobreiaética de sor¢do de propeno erambrana

dePUAga30°C Em (A1), a ampliacdo de escala das curvas de (A).

Realizouse tambénuma estimativado coeficiente de difusdo do propeno na
membrana de PAl, tambéma partir do modelo apresentado Bq. 2.37. Podese
observar, ra Figura4.25, que o modelo @resentaalgunsdesvios em relacédo aos dados
experimentais, tanto nos instantes inicia@santo nos instantes finais das curvas de

cinética de sorcdajependendo da pressdo de alimentacdo aplicada-s8aipee este
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modeloadmiteque a difusdo ndo varia comconcentracdo de penetrante no sistema.
No entanto, ja fa descrito anteriormente que, por conta da elevada interagdo existente
entre as nanoparticulas de prata presentepationero e o propeno, ocorre um
inchamentgarcial da membrana, fazendo com gag@ um aumento da mobilidade do

propeno através dos segmentos de polifRerag.
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Figura4.25. Comparacdo das curvas de sorcao experimental e teéfiggpéra o
sistema PUAg/propeno a 30°C e em pressdek)d:g bar, §) 3,4 bar,{ ) 6,3 bar e
(s )7,6 bar.

A Figura4.26 mostra o coeficiente de difus@o propeno em PUAgbtido a
partir daEq. 2.37 em todas as pressfes estudablmdase umaforte dependéncia do
coeficiente de difusédo com a concentragédo de promeEmeonstrandogueo modelo de
Fick ndo é o maisadequado para se ajustar aos dados experimem@iso ja

apontavam os resultados anteriores
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Figura4.26. Coeficiente de difusdo estimado a partir do modelo de Fick para o propeno

em membrana de PUARB0°C,em diferentes pressdes de alimentacdo

Comparandese as curvas de cinética de sordadPUAg Figura4.24) comas
do PU Figura4.2l1), observase que o tempo parargir a condicdo de equilibrio foi
maior para anembrana de PAQ, em todas as pssoes estudaddssse comportamento
difere do esperado, uma vez que as nanoparticulas de prata atuam como agentes
facilitadores do transporte de propeno através da membsamdo esperado um
aumento do coeficiente de difusdmu seja,uma reducdo no tempo para se atingir a
condicdo de equilibrioParaexplicar esse comartamento,agumas hipéteses foram

levantadas:

Hipétese 1:Na literatura, o modelo mais utilizado para deserey fluxo de gases
através de membranas de transporte facilitadaédaelo de Nobl¢Eg. 2.40) (NOBLE
1990, 1991, 1992Este modelaonsidera a&xisténcia de 4 coeficientes diéuddodo

gas de interesse atravéa MTF: 0 Dpp paraa difusdo que ocorre na regi&esupada
apenas pelwolimero, oDpy paraa difusdo que ocorre da regido polimérica para os
sitios de agente transportadoDyp para a difusague ocorre da regido dos sitios para
a regido polimérica e Dyy queé a difusdo que ocorre entre os sithdg.membrana de
PU, podese dizer que ha somente um componente difusivep)(Denquanto na
membrana de PUA@m que se tem cerca de 20%n@@oparticulade prata (m/m) em
base seca, é provavel a existénciadleos processos difusivos coms r@presentados

pelos coeficientes de difus@py, 0 Dyp € 0 Doy,
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A difusdo do propeno foi avaliadapartir da cinética de sorcdo dos ggsas

decaimento de pressaatravésde umacélula de sorcdae gases. Como dedorina

secdo2.3.2.4 a difusdonesse caso, ébtidausando oslados de sorcdem regime

transienteaté que a condicdo de equilibsejaalcancada o fluxo dfusivo através da

membrana se anulBurante estenpcesso, terse a relaxacdo das cadeias de polimero

devido a entrada das moléculas de propeqag interagem com a matriz polimérica.

Para que a condicao de equilibrio seja alcancada, teelgéa transversal da membrana

deve apresentar a mesma concentraigimolécula permeantmo mostram os perfis

de concentracacarrigura4.27 (A).

Comparativamenteem uma célula de permeacdo de gasesoeficiente de

difusé@o é obtido sem a necessidadguktoda a secdgdnsversal da membranakbaa

mesma concentracdBomo é representado ridigura4.27 (B), temse um gradiente de

concentracdo de propeno que se estabelece assim que o regime permanente é alcancado,

de modo quepara a obtencéo do coeficiente de difusdo, somente uma parte da secao

transversal da membrana apresenta uma elevada concentracao de gas.
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Figura4.27. Representacdo esquética do perfil de concemttdoem uma membrana
de PUAg (A) no ensaiagiue acompanhaanética de sorcée (B) numacélula de

permeacdaom decaimento de pressao

A Tabela4.6 mostra, de maneira comparatiea,propriedades de transporte d
propeno, obtidas tanto pela célula de permeagdanto a partir da célula de sorcéo,
para o PU e para o PUAg. Obsesa para a membrana de PUAg que ha grande
diferenca entre o coeficiente de difusdo obtido pela célula de sorcéo e o obtido pela a
célulade permeacao, diferentemente rdambrana de PU. Tese para o PUAg uma
difusdo de 1,1x10 cn?s® na célula de permeacdo 7e2%108%cn?s® na célula de
sorcdo; enquanto para PU, tem 2,17x10 cn’s® obtido pela célula de permeacéo e
2,05x10" cns™ para a célula de sorcdo. Essa diferenca observada para o PUAg, fornece
indicios de que o processo de relaxacao das cadeias ao longo de toda a secéo transversal
da membranale PUAgaté a condi¢cdo de equilibrio € um processo que ocorre de
maneira mais lentaug o estabelecimento do perfil de concentragdo no regime
permanente, observado no ensaio de permeacdo; e que esse comportamento ndo €
observado para o PU. Sup$e portantg que ainteracao e &fixacad' das moléculas de

propeno no entorno das nanopatdsude prataejaum processo mais lento do que o
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