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Resumo

Neste trabalho foram obtidas membranas de Polieterimida (PEI) com
adigéo de Polianilina (PAni) dopada com Acido Fitico (AF) ou Acido Cloridrico (HCI)
ou com adigdo de Prata (Ag). Elas foram avaliadas quanto as suas caracteristicas
térmicas e quanto ao desempenho para separagao de gases, como o Didxido de
Carbono (CO3), o Oxigénio (O2) e o vapor d agua (H20). Os materiais utilizados nas
membranas foram submetidos a Analise Termogravimétrica (TGA) e a Analise
Calorimétrica por Varredura Diferencial (DSC). Os resultados obtidos com essas
andlises foram a temperatura de transicéo vitrea (Tg) da PElI em 215-217°C. As
membranas foram avaliadas através da técnica de Analise Dinamico Mecénica (DMA)
e submetidas a dois métodos diferentes de determinagdo da permeagéo de gases:
Método 1, no Lehrstuhl fur Polymere Werkstoffe na Universitat Bayreuth, em Bayreuth,
Alemanha; Método 2, na Universidade Federal do Rio grande do Sul (UFRGS). Com
os resultados foi possivel concluir que o intervalo de temperatura entre a temperatura
ambiente e 190°C é o melhor para a utilizagcdo das membranas. Somado a isso, as
seletividades das membranas sofreram variagdes entre os métodos utilizados, porém,
as tendéncias observadas com os dois métodos foram similares. Mesmo assim, o
Método 2 foi utilizado como base para comparacgao dos resultados de permeabilidade
e seletividade por ter apresentado maior exatiddo. No entanto, a comparacao
estatistica dos valores de permeabilidade obtidos com trés das quatro membranas
produzidas mostrou que o uso de PAni afeta significativamente a permeabilidade de
membranas de PEI, assim como o tipo de dopante utilizado, sendo que a membrana
Memb_PAni_DAF foi a que apresentou maiores valores de permeabilidade. Para as
seletividades, a comparacao estatistica mostrou que o uso de PAni, também, afeta
significativamente a seletividade de membranas de PEI, assim como o tipo de dopante
utilizado. A membrana Memb_PAni_DAF apresentou o melhor resultado de
seletividade para a comparacéao de gases O2/CO: e, assim, foi a que melhor separou

os gases Oz e COs..

Palavras chave: polimeros de engenharia, polimeros intrinsecamente
condutores, membranas poliméricas densas, analise dindmica mecanica, seletividade

de gases, separacgao de gases.
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1. INTRODUGAO

A utilizacdo de membranas, embora conhecida desde o século XIX, s6
comecgou a ser explorada a partir do final da Segunda Guerra Mundial para filtrar agua.
Nos anos 60, quando ainda eram utilizadas em apenas alguns processos especificos
de laboratério e industriais em pequena escala, veio o periodo no qual tiveram sua
principal transformacé&o. Foi desenvolvido o processo Loeb-Sourirajan de produgéo
industrial de membranas microporosas (LOEB; SOURIRAJAN, 1963) e, com ele, foi
possivel produzir membranas melhores e mais confiaveis (BAKER, 2012). Processos
como Osmose, Osmose Reversa, Microfiltragao, Ultrafiltragdo e Eletrodialise foram
sendo descobertos e muito utilizados em fungéo, também, da evolugado dos materiais
utilizados na fabricacdo de membranas.

Existem dois tipos de estrutura nas membranas, densa ou porosa. As
membranas porosas s&o ditas microporosas e sao superficies rigidas com vazios e
poros distribuidos randomicamente na sua estrutura. Elas sdo responsaveis pela
separagao das substancias quimicas, pois permitem ou restringem a passagem
dessas substéncias conforme o seu tamanho, semelhante aos filtros convencionais,
porém em uma escala muito menor de tamanho. As membranas densas sao filmes
nao porosos, pelos quais as substancias permeantes sao transportadas por difusao
devido a alguma forga motriz, seja ela um gradiente de potencial quimico ou potencial
elétrico (BAKER, 2012).

No que compreende as membranas densas, os polimeros sao os materiais
dominantes. Busca-se neles boas caracteristicas mecéanicas, térmicas, boa
durabilidade e bom potencial de separagéo para as correntes que se desejam separar.
A partir destas necessidades, dois polimeros que vém chamando a atencdo séo a
polieterimida (PEI), principalmente em fungdo das caracteristicas mecanicas e
térmicas, e a polianilina (PAni), devido a sua caracteristica instrinsicamente
condutora. Ambos polimeros ndo sdo novos, mas seu uso em membranas comegou
a ser mais pesquisado a partir do ano 2000. A PEI devido as suas contribui¢cdes que
ja foram citadas e a necessidade de desenvolver materiais mais resistentes e mais
leves para inumeras aplicacbes. A PAni devido a necessidade de materiais

condutores mais resistentes, leves e que pudessem ter tamanhos menores.
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A industria petroquimica necessita encontrar novos processos, mais
simples e com menor consumo de energia, para separagéo de gases. A utilizagdo de
membranas é uma das possibilidades. Por isso, pensou-se em aliar os dois materiais
citados para a elaboragdo de uma nova membrana e, posteriormente, como objetivo
deste trabalho, testar caracteristicas térmicas e a permeabilidade dessas membranas
com os gases diéxido de carbono (COz2), oxigénio (O2) e vapor d agua (H20) por dois
meétodos distintos; um utilizado na Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), no Laboratério de Processos de Separagao por Membranas (LASEM); e o
outro, utilizado no Departamento de Polimeros (Lehrstuhl fiir Polymere Werkstoffe) na

Universitat Bayreuth, Alemanha.
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2. CONCEITOS FUNDAMENTAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Serado apresentadas neste trabalho novas membranas, elaboradas com
polimeros de engenharia e polimeros condutores, para a avaliagdo em futuras
aplicacbes de separagcdo de gases. Portanto, abaixo sdo explorados todos os

conceitos teoricos necessarios para o entendimento teorico das tecnologias citadas.

2.1.MEMBRANAS

Membranas, em geral, sdo finas interfaces que moderam a passagem de
fluidos e substancias quimicas através dela (BAKER, 2012). Para haver o transporte
pela membrana €& necessaria uma forga motriz, a qual pode ser um gradiente de
potencial quimico (diferenga de pressédo ou de concentragao entre os dois lados da
membrana) e/ou um gradiente de potencial elétrico (BAKER, 2012). Uma corrente de
fluido, contendo uma mistura de espécies quimicas, ao passar por uma membrana
(de forma perpendicular, “dead end”’ ou de forma tangencial, “cross flow”) , divide-se
em uma corrente de permeado e em uma corrente chamada de concentrado, como
pode ser visualizado na Figura 2.1. O permeado € a corrente que passa pela
membrana, enquanto o concentrado € aquela que contém a parcela das espécies
quimicas que de alguma forma s&o retidas pela membrana, ou seja, impedidas de

permear a membrana.

o b )
0@ 0% o : S E " He o
»a* o e e @ S ¢ = o_%o__ Og
oY ) - oY Qo 900 g
@ 9 o b RO =) 2 > ~ B a9 .
Alimentacao e ® B®o 2 20 9@ B = w4t
- B oncentrado
== Membrana” 2 I
D v
® ° o @ g0 %o
® Permeado

Figura 2.1: Imagem de exemplificagdo do processo de separagao “cross flow” por
membranas.

Extraido de: (SCHMELING et al., 2010)
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Para serem usadas em processos industriais, as membranas precisam ser
confiaveis, permitir fluxos de permeado elevados, boa seletividade e custo adequado.
As principais tecnologias para produ¢do de membranas s&o: Inversdo de Fases,
“Stretching” (MULDER, 1996), Polimerizacao Interfacial e Casting (BAKER, 2012). A
Figura 2.2 apresenta o avango cronologico na pesquisa e nas aplicagbes de
processos de separagao por membranas, mostrando o periodo, o qual teve inicio em
1960, de desenvolvimento da tecnologia e da industria de produgdo de membranas
em escala industrial e, o periodo de desenvolvimento e pesquisa de varias outras
tecnologias e outros processos, que utilizam membranas como principal ferramenta,
como a Microfiltracdo (MF), a Ultrafiltragcdo (UF), a Eletrodialise (ED), a Osmose

Inversa (Ol), a separagao de gases e a Pervaporagéo.

Criagdo do Escritério de Agua Salina
(OSW) e desenvolvimento da
tecnologia de membranas

MF/UF/OI/ED como processos
estabelecidos

Desenvolvimento da separagao de gases e da
pervaporacao

Tratamento de aguas
municipais por MF/UF se
torna comercial

1960 1970 1980 1990 2000 2010

Figura 2.2: Linha do tempo do desenvolvimento de tecnologia de membranas da
industria de producdo de membranas.

Adaptado de: (BAKER, 2012)

No ambito do presente trabalho o interesse estara focado na tecnologia de
producgao por inversao de fase, mais especificamente pela técnica de precipitacdo por
evaporacgao do solvente. A técnica consiste basicamente no espalhamento da solugao
polimérica formadora de filme sobre uma superficie plana, porosa ou ndo porosa, com
um instrumento chamado de “faca de espalhamento”, o qual, além de auxiliar no

espalhamento, é usado para definir a espessura da membrana (MULDER, 1996). A
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solucao, entdo, evapora e ocorre a precipitagado do polimero base para a formagao da
membrana.

No universo das membranas elas podem ser divididas em membranas
isotrépicas e anisotréopicas (BAKER, 2012). As membranas isotropicas séao
membranas geometricamente simétricas, com um tipo unico de estrutura e poros
homogeneamente distribuidos ou sem poros. Ja as membranas anisotropicas séo
membranas com diferentes tamanhos de poros e distribuigdo heterogénea dos
mesmos. Membranas com uma superficie de material denso e uma base de material

poroso formam uma membrana compaosita, também anisotrépica (MULDER, 1996).

2.2. MEMBRANAS ISOTROPICAS

No grupo das membranas isotropicas existem as membranas
microporosas, as membranas densas nao porosas €, as membranas eletricamente
carregadas. As membranas microporosas possuem microporos interconectados,
pelos quais as espécies quimicas irdo passar, os chamados poros, exceto aquelas
que possuirem um didametro maior que o didmetro do maior poro, 0s quais possuem
um tamanho de 0.01-10 ym. As membranas densas sé&o filmes finos que permitem a
separacdo de espécies quimicas por difusdo. As membranas eletricamente
carregadas podem ser tanto microporosas como densas. Sua forma de fazer a
separagao é por exclusdo de espécies quimicas com a mesma carga elétrica (positiva
ou negativa) dos ions presentes na estrutura da membrana, as quais permearao a
membrana.

Para cada um destes tipos de membranas € possivel citar, pelo menos, um
exemplo de processo no qual sdo utilizadas. As membranas microporosas tém sido
estudadas para uso em novas tecnologias para os processos de Destilagdo por
Membranas (WANG; CHUNG, 2015) e Separagao de Solventes Organicos (JUE et
al., 2017). Na destilagdo por membranas, a corrente quente, vapor, atravessa uma
membrana porosa hidrofébica devido ao gradiente de presséo de vapor entre os dois
lados da mesma e é coletada no topo da coluna, enquanto a alimentacgao liquida do
sistema € incapaz de penetrar nos poros secos da membrana devido as forcas
superficiais criadas na mesma. Na separagao de solventes organicos, uma corrente
de mistura de solventes passa por uma membrana microporosa, a qual separa os

solventes envolvidos com base na relacdo entre o tamanho dos poros e o tamanho
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das moléculas dos solventes. No que diz respeito as membranas eletricamente
carregadas, o processo de nanofiltracdo conduzido através de membranas de
quitosana positivamente carregadas pode ser usado como exemplo (HAN; MA; DAI,
2017). O exemplo relativo as membranas densas sera apresentado na segao
seguinte, que tratara especificamente deste tipo de membranas.

2.3.MEMBRANAS ISOTROPICAS DENSAS APLICADAS EM SEPARAGCAO DE
GASES

Nas membranas densas a forga motriz para o transporte por difuséo é
devida a gradientes de pressao, concentragao ou potencial elétrico. Essa separagao
depende de fatores como a difusividade e a solubilidade das espécies quimicas no
material da membrana. Por isso, a separacdo com membranas densas funciona muito
bem quando separa substancias com tamanhos semelhantes de moléculas, mas
grande diferenga de solubilidade (BAKER, 2012, p. 5), o que a torna adequada para
separagao de gases.

Thomas Graham foi o primeiro pesquisador a pesquisar sobre a taxa de
permeacdo de gases em inumeros tipos de diafragmas da época (GRAHAM, 1995),
por volta de 1866. Ele criou a Lei de Difusao de Graham, a qual é conhecida e utilizada
até hoje. No periodo que compreende os anos 1940 e 1950, outros pesquisadores
desenvolveram trabalhos a respeito da permeagéao de gases, como Barrer (BARRER,
1940) e van Amerongen (VAN AMERONGEN, 1946). Eles, ent&do, ajudaram a obter a
atual teoria mais aceita de permeacdo de gases, a teoria de solugdo-difusao
(WIJMANS; BAKER, 1995). Nesse modelo, o transporte da membrana ocorre
somente por difusdo e, para isso, a espécie quimica que precisa ser transportada se
dissolve na membrana e, apds atravessar a membrana por difusédo, € dessorvida.

Levando em conta a preocupagdo com o meio ambiente, no que diz
respeito ao cuidado com emissdes de gases estufa e, também, o fato de que os
processos de separagdo de gases por membranas dependem muito mais de
gradientes de variaveis intrinsecas aos componentes e condi¢des do processo, do
que de forgca motriz externa, a aplicacdo de membranas densas produzidas a partir de
diferentes polimeros tem sido alvo de grande interesse no desenvolvimento de
sistemas de separagdo de gases por membranas. Exemplos de processos que se
enquadram nesta linha sao: purificagdo de correntes de gas natural e biogas
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(MAZYAN et al., 2016; RUFFORD et al., 2012), separacdo de dioxido de carbono
(CO2) (WU et al., 2018), separagao de oxigénio (O2) e nitrogénio (N2) do ar (BERA;
PADMANABHAN; BANERJEE, 2015) e separacdo de parafinas/olefinas (BAKER;
LOW, 2014; BURNS; KOROS, 2003; POLLO et al., 2012).

A maioria dos polimeros usados nestas aplicagdes sdo polimeros de
engenharia, principalmente, a PEI e as Polissulfonas, como sera descrito na segao
seguinte. A PEI, de estrutura quimica conforme a Figura 2.3, apresenta oOtimas
propriedades térmicas por ser um retardante de chamas intrinseco (JIANG et al.,
2014) e possui estabilidade dimensional acompanhada por um elevado mddulo
elastico (CARROCCIO; PUGLISI; MONTAUDO, 2011; ERHARD et al., 2010). Nao
menos importantes sdo os polimeros condutores, que agregam qualidades
importantes para as membranas. Eles serdo tratados de maneira mais abrangente em
uma secao especifica na sequéncia deste trabalho, porém é importante citar o mais
conhecido e importante deles, a PAni. Além das qualidades de ser um polimero
intrinsicamente condutor, qualidades como facil preparacdo, excelente estabilidade
em condicbes ambiente e interessantes propriedades eletrénicas (ZHANG et al.,
2011) também sdo motivos para sua escolha como aditivo para fabricacdo de

membranas.
_ o _
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Figura 2.3: Estrutura quimica do monémero da PEI ULTEM® 1010

2.4.POLIMEROS DE ENGENHARIA USADOS NA PRODUGAO DE
MEMBRANAS PARA SEPARACAO DE GASES

Os polimeros de engenharia s&o materiais poliméricos com boas
caracteristicas fisicas e quimicas para serem usados em aplicagbes de engenharia,
seja para substituir metais ou materiais cerdmicos. No caso de polimeros
termoplasticos de engenharia, eles devem apresentar como atributos: resisténcia a
tracdo, a compresséo, a flexdo, ao impacto, a fadiga e ao calor (degradagao e

amolecimento); estabilidade quimica (inclusive UV); estabilidade dimensional (o que



8 Produgéao de Membranas de Polieterimida (PEIl)/Polianilina (PAni) e Analise do seu
Desempenho na Permeacéo de Gases

inclui baixa absor¢do de agua); facil processamento e baixa retracdo apods a
moldagem (DYSON, 1990). Obter todas estas caracteristicas em um mesmo material
€ muito dificil. Por isso, muitas vezes sao feitas blendas com outros polimeros ou
misturas com outras substancias que possam maximizar alguma caracteristica de
interesse.

O foco neste trabalho € a PEI, o polimero de engenharia mais popular para
obtengdo de membranas devido a resisténcia a solventes e alta seletividade
proporcionada (MEDEIROS et al., 2012). Por isso, uma das suas aplicagdes é a
separagao de gases. Exemplos incluem: (i) separagéo de H2/CO2, H2/CHa, CO2/CHa
e CH4/N2 com membrana de matriz mista (MMM) de PEI que recebe nano cristais
organometalicos (ARJMANDI; PAKIZEH, 2014); (ii) membranas que atuam como
peneiras moleculares de carbono, obtidas pela pirdlise da PEI em mistura com a
Poliimida (Pl), para separagéo de gases CO2/N2 (FU et al., 2017); (iii) separagdo de
CO2/N2 e Ho/N2 por Membranas de Difusao Interfacial, técnica na qual o polimero
termoplastico (no caso, a PEI) é cristalizado dentro dos poros de outro material
(WANG et al.,, 2018); (iv) separacao de COo/CHs através de MMM de
PEl/silicoaluminafosfato-34 obtida pela deposi¢céo in situ de carbono (SEN; DAS,
2017) ou através de uma membrana de PEI/Acetato de polivinila (ABDUL MANNAN
et al., 2018).

Muitas membranas pesquisadas ainda ndo conseguem atingir valores de
permeabilidade e de seletividade necessarias para tornarem-se relevantes em
processos industriais (NORAHIM et al., 2018) e a busca para encontrar uma

membrana que consiga isso € uma das motivagdes para esse trabalho.

2.5.POLIMEROS CONDUTORES

Embora a maioria dos polimeros tenha caracteristicas de materiais
isolantes elétricos, algumas classes de polimeros podem ser condutoras. Os
polimeros eletroquimicamente ativos possuem grupos que se distinguem conforme o
mecanismo de propagacéo da carga. Neste trabalho é tratado o grupo dos polimeros
condutores por propagacéo de elétrons. Eles podem ser classificados de acordo com
o modo de transporte dos elétrons e, 0 modo que sera tratado aqui € o que define os
polimeros condutores eletronicamente (Polimeros condutores intrinsecos — ICP). Sera

tratada esta classificagcdo em especifico, pois € na qual a PAni esta classificada.
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A movimentacédo de elétrons deslocalizados ocorre através de sistemas
conjugados, conforme € possivel ver na Figura 2.4. Além disso, o salto de elétrons
também ocorre, seja de uma cadeia para a outra, seja por defeitos. E este fenédmeno,
de transporte de elétrons, que é responsavel por atribuir a caracteristica de conducéao
de carga a estes polimeros. Esses sistemas conjugados podem conter componentes
benzoicos, n&o benzoicos e heterociclicos (INZELT, 2012). Alguns dos principais

exemplos dos polimeros condutores intrinsecos sdo mostrados na Figura 2.4.

POLIANILINA
N NN NN NN T, POLIACETILENO
.......... n
s s < < s
=\ \ \ ) San POLITIOFENO
.......... n
POLIPIRROL

Figura 2.4: Desenhos dos mondmeros dos principais polimeros intrinsicamente

condutores pesquisados.

Um dos materiais usados para a produgao das membranas deste estudo,
a PAni € um polimero formado a partir da polimerizacdo da Anilina, um composto
quimico orgénico representado segundo a Figura 2.5. A PAni, cujas trés principais
formas de oxidagdo sdo representadas na Figura 2.6, foi descoberta quando o
professor de quimica Henry Letheby, em 1862, conduzia uma investigagao sobre dois
casos de envenenamento por nitrobenzol e, percebeu que, no estdmago, este
composto se transformava em anilina (LETHEBY, 1862).



10 Producdo de Membranas de Polieterimida (PEI)/Polianilina (PAni) e Analise do
seu Desempenho na Permeacéao de Gases

Figura 2.5: Monémero de Anilina.

- O+ —~O— O~~~

: 1O——O——O—=C—+
KO ===

Figura 2.6:Representacédo das formas da Polianilina; L = Leucoemeraldina, E =
Esmeraldina, P = Pernigranilina.
Extraido de: (INZELT, 2012)

As formas “Leucoemeraldina”, “Esmeraldina” e “Pernigranilina” se
diferenciam pelos diferentes estados de oxidagdo, os quais sao, respectivamente,
totalmente reduzida, 50% oxidada e totalmente oxidada. O polimero atinge seu melhor
estado de condutor elétrico quando se encontra na forma “Esmeraldina” (A. G.
MACDIARMID, J. C. CHIANG; SOMASIRI, 1987), porque, em torno de 50% dos
atomos de Nitrogénio s&o protonados.

A aplicagao da PAni em membranas para separagao de gases ocorre com
a formacédo de blendas ou compdsitos com polimeros termoplasticos ou outros
materiais. Assim ocorre com as membranas feitas com polimeros de microporosidade
intrinseca (PMI-1), nas quais a PAni é polimerizada em suas superficies para
aumentar o fluxo de Hz a ser permeado, enquanto o CO., da mistura de gases, € retido
pela membrana (GHALEI et al., 2017). Membranas de PAni/polibenzimidazol
apresentaram a alta seletividade da PAni para pares de gases como H2/N2, O2/N2 e
CO2/CH4 (GIEL et al., 2017). Com o objetivo de separar CO2 do gas natural, foram
elaboradas membranas com uma blenda de poliimida e PAni polimerizada nos poros
de um material de argila (GH.; NAVARCHIAN, 2016). Por fim, um exemplo de uso da
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PAni em uma membrana para separagao do par de gases CO2/N2, por meio da adigéao

de nanobastdes de PAni em uma solug&o de polietersulfona (PES) (ZHU et al., 2015).

2.6.MEMBRANAS DE PEI/PANI PARA SEPARACAO DE GASES

Encontrar na literatura algum trabalho que envolva a utilizagdo de
membranas produzidas por PEI e PAni é dificil. Ao pesquisar na base SCOPUS e no
Google Scholar é possivel encontrar os dois polimeros juntos em compaositos, porém
para outras finalidades, como o uso da PAni em nanotubos de carbono misturados em
PEI para torna-la condutora e melhorar a propriedade anti estatica (LI et al., 2013), ou
o uso da PAni em grafeno com o mesmo objetivo sobre a PEl (SHAH; NASIR;
SABOOR, 2018), mas ndo em membranas para separagcédo de gases. Por isso, é
possivel dizer que a utilizacdo destes dois materiais em uma aplicagdo para
separagao de gases € inovadora. Este foi um dos motivos que motivaram a realizagao
deste trabalho.

Para estudar as membranas, suas permeabilidades e seletividades,
assuntos aos quais este trabalho se refere, foram realizadas analises por dois
meétodos de permeacao de gases que estdo descritos na sequéncia deste trabalho.
Foram utilizados como gases o CO2, o Oz e o vapor d’agua. Estes gases foram
escolhidos devido ao interesse pratico existente com relacdo a sua separagao e
também levando em consideracéo a sua disponibilidade nos laboratérios onde foram
realizados os testes de permeacgao de gases.

2.7.0BJETIVOS E RELEVANCIA

Com base no que foi apresentado nas seg¢des anteriores, o objetivo deste
trabalho foi preparar e caracterizar, com relagdo a seletividade na separagao de
CO2/0O2, membranas de PEI/PAni. Para isto foram sintetizadas amostras de polianilina
dopadas e desdopadas e preparadas membranas PEI/PAni por inversdo de fases, a
partir de solugdes dos dois polimeros em N-metil-2-pirrolidona (NMP).

A contribuigdo esperada do trabalho € a geragédo de conhecimento relativo
a este tipo de membranas, pois existe muito pouca informacéao na literatura a respeito

deste sistema.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizadas, como material de estudo, membranas
densas de PEI com adicdo de PAni. A PAni foi utilizada como aditivo tanto na forma
condutora, dopada com acido cloridrico (HCI) e acido fitico (AF), quanto na forma nao
condutora (desdopada), as quais foram sintetizadas e cedidas pelo Laboratorio de
Desenvolvimeno de Novos Materiais e Processos (LADENMP) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Previamente a este trabalho, foram
realizados os testes de solubilizagdo em solventes para as diferentes PAni’s, assim
como para a PEI e o resultado obtido foi o de que o solvente N-metil-2-pirrolidona
(NMP) é o melhor para solubilizagdo dos polimeros. Além destes testes, as PAni’s
também foram previamente analisadas pela técnica de Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR), para confirmar que realmente
eram PAni’s. O resultado obtido encontra-se no Apéndice |I.

A respeito do resultado de FTIR, algumas regides de comprimentos de
ondas onde ha a existéncia de picos sdo muito importantes e serdo descritas a seguir.
A regido entre 3500 — 3000 cm™', onde ha alguns pequenos picos, € a regido que
indica presengca de alongamentos de ligagcbes N-H em grupos quindnicos e
benzénicos (JEEVANANDA et al., 2004). A regido que compreende os comprimentos
de onda de 1590 — 1500 cm-', onde ha picos mais intensos nas PAni’'s desdopadas e
alguns picos mais brandos nas PAni's dopadas, indica a presenga de grupos
aromaticos e grupos quinonas, o que comprova que a PAni sintetizada é de base
esmeraldina. A regido em torno de 1600 cm™' indica a presenca de ligagdes de grupos
quindnicos com nitrogénio (Q-N) e a regido em torno de 1520 cm™ indica a presencga
de ligacbes de grupos benzénicos com nitrogénio (B-N) (ALVES et al.,, 2010).
Portanto, a partir destes resultados obtidos previamente é possivel ter certeza de que
o material polimérico elaborado pelo Laboratério de Desenvolvimeno de Novos
Materiais e Processos realmente é PAni.

Para a polimerizagdo das PAni’s e a preparacdo das membranas foram

utilizados diversos equipamentos e materiais, conforme mencionados a seguir:

e N-metil-2-pirrolidona (NMP) 99 % de pureza, Sigma Aldrich;
e Anilina 99 % de pureza, Sigma Aldrich;

e Acido Fitico aquoso 50 % em massa, Sigma Aldrich;
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Acido Cloridrico 37 % em massa, Sigma Aldrich;

e Persulfato de Aménio 98 % de pureza, Sigma Aldrich;
e Sulfato de Cobalto Il Heptahidratado 99 % de pureza, Vetec;
e Metanol P.A., Dindmica;

e Polieterimida em pellets ULTEM 1010-1000™, SABIC;
¢ Polianilina dopada com acido fitico;

¢ Polianilina dopada com acido cloridrico;

e Agitador magnético com aquecimento, KASVI;

e Estufa, DeLeo Equipamentos Laboratoriais;

e Placa de vidro;

e Placa de aco inox;

e Faca para espalhamento de filme 200 pm;

A Figura 3.1 apresenta um fluxograma simplificado das etapas realizadas
experimentalmente. Para evitar repeticdes, as siglas das técnicas de caracterizagao
que aparecem no fluxograma seréao apresentadas nas seg¢des seguintes, junto com a
descricao da metodologia utilizada em cada caso (com excegao da sigla FTIR, ja

mencionada anteriormente).

FLUXOGRAMA DE EXPERIMENTOS

POLIMERIZACAO MEMBRANAS

DA ANILINA PEI/PANI CONCLUSOES

PERMEACAO
DE GASES

SOLUBILIZACAO

DA ( FE N R RN L

IIIIIIIIIII>

POLIETERIMIDA

Figura 3.1: Fluxograma de Experimentos.



14 Producao de Membranas de Polieterimida (PEIl)/Polianilina (PAni) e Analise do

seu Desempenho na Permeacéao de Gases
______________________________________________________________________________________________________________________________|

3.1.PREPARACAO DAS MEMBRANAS

Para a realizagcado deste trabalho, foram preparadas quatro membranas
diferentes: uma composta exclusivamente de PEI e trés compostas por uma mistura
de PEI e PAni.

A nomenclatura e a composicdo das membranas preparadas ¢é

apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Orientagdo quanto ao nome das amostras e o material a que se referem.

‘ NOME DA AMOSTRA MATERIAL DA AMOSTRA
Memb_PEI Membrana de PEI, sem aditivos;
Membrana PEI/PAni com PAni dopada
com 4cido fitico;

Membrana PEI/PAni com PAni dopada
com acido cloridrico;

Membrana PEI/PAni/Ag com PAni

Memb_PAni/Ag dopada com acido cloridrico e com

Memb_PAni_DAF

Memb_PAni_DAC

adicéo de prata.

Anteriormente a preparagao das membranas, foi realizada a polimerizagéo da
Anilina, para obter as PAni’s utilizadas neste trabalho, que estdo descritas na Tabela

3.2, assim como a PEI utilizada.

Tabela 3.2: Orientagdo quanto a sigla e ao material a que representa

‘ SIGLA DESCRICAO
PEI p PEI ULTEM™ 1010-1000

PAni desdopada obtida a partir da PAni
PAni_nd : ,

dopada com acido cloridrico;
PAni_DAF PAni dopada com acido fitico;
PAni_DAC PAni dopada com acido cloridrico;

PAni dopada com acido cloridrico e
PAni/Ag _

adicéo de prata.
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Para obter estes polimeros, além da Anilina e do agente dopante foram
utilizados o agente oxidante persulfato de amonio e o catalisador sulfato de cobalto II.
Foi adicionado 195 mL de solugédo aquosa do agente dopante em um baldo de fundo
redondo (1000 mL) nas concentragdes de 1 mol/L para o HCl e 0,1 mol/L para o AF,
2 mL de anilina, com agitagédo constante até atingir uma temperatura em torno de 0°C.
Logo apods, foram adicionados 80 mL da solugdo do agente dopante, 6,8 g de
persulfato de aménio e 2 gotas de solugéo saturada de persulfato de cobalto Il. O
sistema foi mantido sob agitagao constante por um tempo (t) determinado, dependente
do agente dopante (t = 5 horas para o HCI; t = 24 horas para o AF) (A. G.
MACDIARMID, J. C. CHIANG; SOMASIRI, 1987). A Figura 3.2 fornece uma
visualizagdo da reacdo. Terminada a reacdo, a solugéo foi filtrada a vacuo e o
precipitado (PAni) foi lavado com a solugdo do agente dopante. Depois disso, o

polimero foi secado em um dessecador até apresentar massa constante.

@ . ®
\ e
) © ©

Figura 3.2: Evolucdo da reagéo de polimerizagdo da PAni: (A) = inicio da reacéo; (B)
= durante a reacgéao; (C) = reagdo em seu estagio final, antes de ser filtrada; (D) = PAni
obtida.

O acido fitico possui uma cadeia quimica muito maior que a do acido
cloridrico e, por isso, demora mais para ocorrer a polimerizagao da Anilina usando-o
como dopante. Na Figura 3.3 € mostrada a cadeia do acido fitico. A sua utilizag&o foi
pensada justamente pelo tamanho da sua cadeia, o que poderia facilitar e melhorar a
solubilizacdo da PAni no solvente.

A PAni_nd foi desdopada de uma PAni ja dopada anteriormente
(PAni_DAC). Para isso, foram utilizados 1000 mL de solugdo aquosa de hidroxido de
amonio, pH 9,0, para cada 200 mg de PAni. Apos 24 horas sob agitagcao constante,
filtragdo a vacuo e secagem em dessecador até a massa ficar constante, a PAni_nd
estava pronta. Sobre a PAni/Ag ela no foi produzida neste trabalho, mas sim cedida

pelo LADENMP para conduzir as caracterizagdes realizadas neste trabalho.
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Figura 3.3: Molécula do Acido Fitico

A preparagdo das membranas iniciou com a solubilizagdo da PEI no
solvente NMP em propor¢ao de 15 % (m/m) e 17 % (m/m), durante 24 h sob agitagao
(AHMAD; SALAUDEEN; JAWAD, 2017). Para as membranas de PEIl pura
(Memb_PEIl) foi utilizada solugédo 15 %(m/m) e para as membranas PEI/PAni foi
utilizada solugéo 17 %(m/m).

A membrana Memb_PEI foi feita com o espalhamento da solucéo 15 %
(m/m) em uma placa de vidro com o auxilio de uma faca de espalhamento com uma
espessura de 0,2 mm. Apos o espalhamento da solugédo, a placa foi levada a uma
estufa com temperatura de 60°C e mantida |a durante 5 horas para a evaporacéao do
solvente e formagao da membrana (AHMAD; SALAUDEEN; JAWAD, 2017).

As membranas Memb_PAni_DAC e Memb_PAni_DAF foram produzidas
com PAni previamente solubilizada em NMP, adicionada a solugéo de PEI 17 % (m/m)
sob aquecimento e agitacdo, de modo que a quantidade de polimero em relagéao a
solugéo fosse de 15 % (m/m) e a quantidade de PAni em relagdo a PEI fosse de 8 %
(m/m). O aquecimento (em torno de 30°C) e a agitagdo foram mantidos por dois dias.
Passado esse tempo, a mistura foi tratada em ultrassom por 30 minutos e, apés,
mantida e repouso por no minimo uma hora. Apds o repouso, a solugao seguiu para
ser efetuado o espalhamento em uma placa de aco inox, processo idéntico ao que foi
realizado para a Memb_PEI descrito anteriormente. Com cada solugéo era possivel
obter até duas membranas. Ja a membrana Memb_ PAni/Ag foi cedida pelo
LADENMP, para os testes, porém em uma quantidade pequena, o que tornou
impossivel a realizagdo dos teste de permeacéo de gases. Por isso foram conduzidas

apenas as analises dinamico mecanicas para essa membrana.
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3.2. CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As técnicas utilizadas para caracterizacdo da PAni e/ou membranas
produzidas foram as seguintes: analise termogravimétrica, analise calorimétrica por

varredura diferencial, analise dinamico-mecénica e permeagao de gases.

3.2.1. Anadlise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA — sigla em inglés) foi realizada em um
equipamento TG209 Libra (Netzsch — Alemanha), segundo a norma DIN EN ISO
11358, sob duas condi¢des de trabalho: a) Método 1: rampa de aquecimento entre 25
e 600°C, a 10°C/min, com fluxo de nitrogénio a 50 mL/min; b) Método 2: rampa de
aquecimento entre 25 e 600°C, com fluxo de nitrogénio a 50 mL/min, seguida de
rampa entre 600 e 1000°C, com fluxo de oxigénio. Em todos os casos, a taxa de
aquecimento foi de 10°C/min. A necessidade de usar o segundo método foi
identificada durante o andamento do trabalho, quando se verificou que ao usar o
Método 1, uma porcentagem de massa da amostra ainda se mantinha no cadinho.

3.2.2. Anadlise calorimétrica por varredura diferencial (DSC)

A analise calorimétrica por varredura diferencial foi realizada em um
equipamento DSC1 (Mettler Toledo — EUA), seguindo a norma DIN EN ISO 11357-1,
nas seguintes condigdes de trabalho: rampa de aquecimento entre 25 e 380°C a
10°C/min, com fluxo de nitrogénio a 50mL/min.

3.2.3. Anadlise dinamico-mecéanica (DMA)

A Analise Dinamica Mecénica (DMA — sigla em inglés) foi realizada em
modo axial, por extenséo dos filmes, a frequéncia constante (1 Hz) e sob variagédo de
temperatura (25 — 240°C a 3°C/min), segundo a norma utilizada DIN EN ISO 6721-1.
O equipamento utilizado foi um DMA 816e (Mettler Toledo — EUA). Os parametros
avaliados foram os modulos elastico (E’), de perda (E”) e complexo (E*) e tand. Para
cada membrana (Memb_PEI, Memb_PAni_DAC, Memb_PAni_DAF) foram realizados
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testes em triplicata de uma mesma membrana e obtida a média dos resultados para

compor os graficos.

3.2.4. Permeacgoes de Gases

Os gases utilizados para os testes foram gas carbdnico (CO2), oxigénio (O2)
e vapor d’agua (H20). Os testes foram conduzidos no Lehrstuhl fir Polymere
Werkstoffe (Instituto de Polimeros) da Universidade de Bayreuth, Alemanha, e no
Laboratério de Processos de Separagao por Membranas — LASEM da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, utilizando dois métodos diferentes, os quais serao
descritos a seguir.

a) Método 1: utilizado no Lehrstuhl fiir Polymere Werkstoffe

Foram utilizados os seguintes aparelhos de permeacdo da empresa
Mocon-USA: Permatran-W® modelo 3/33, para vapor d’Agua; Permatran-C® modelo
4/41, para CO2; e Ox-Tran® modelo 2/21, para Ox.

Para a realizagdo das medidas foram usadas amostras circulares de 5 cm?,
como a apresentada na Figura 3.4. Cada analise era realizada com duas amostras do
mesmo material, colocadas uma de cada lado de uma camara de gas no equipamento,
conforme indicado na Figura 3.5. A temperatura das analises e foi de
aproximadamente 23°C e a pressdo manométrica no aparelho foi de
aproximadamente 730 mmHg, com leve vacuo para fixagcdo das amostras (além de
uma cola especial, colocada ao longo da circunferéncia de maior diametro, no lado de
contato da amostra com a cdmara de gas) para todas as analises. A espessura das
amostras também interfere nos calculos e necessitava ser informada anteriormente
ao inicio da analise. A analise apresentava os resultados de taxa de transmisséo de

gas pela membrana.
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Figura 3.4: Fotografia de uma amostra analisada.

Amostra 1

Amostra 2

Figura 3.5: Fotografia do aparelho Permatran-W® modelo 3/33

Extraido de: inspectionsystems.com.au

b) Método 2: utilizado no LASEM, na UFRGS

O sistema que se encontra na UFRGS é diferente e pode ser visualizado
na Figura 3.6. A amostra da membrana (19,635 cm?) é fixada na célula de permeagc3o,
dividindo-a em dois compartimentos. Em um dos compartimentos é alimentado o gas
de teste em diferentes pressdes, por meio de uma valvula de alimentagdo e com o
monitoramento de pressao utilizando um manémetro. A pressao no compartimento do
permeado (possui volume conhecido), gas que passa pela membrana, é medida por
um transdutor de pressdo instalado neste compartimento e transmitida para um

computador.
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Figura 3.6: Fotografia do sistema de permeacgéao de gases. (1) célula de permeacgéo,
(2) valvula de ajuste da pressao de alimentagao, (3) transdutor de pressao, (4) valvula
agulha de retengdo do permeado, (5) manbémetro para leitura da pressao de

alimentagao.

As andlises foram conduzidas com gases Dioxido de Carbono (CO32) e
Oxigénio (Oz), para as membranas de PAni dopada com Acido Fitico e com PAni
dopada com Acido Cloridrico (HCI). Nao foi possivel fazer analises com vapor d’agua
nesse sistema. Em todas as analises foi usada a pressao de alimentagao de 6 bar e,
a membrana estudada era utilizada com o minimo de umidade possivel. A membrana
Memb_PAnNi/Ag néo foi estudade neste trabalho, pois ndo havia material suficiente
para conduzir testes de permeabilidade na Alemanha. Com isso, nao seria possivel a
comparagao entre os métodos.

c) Calculo da permeabilidade

A permeabilidade pode ser definida pela Equacgao 3.1.
&
P =TR X ™ (3.1)

onde: P é a permeabilidade, 7R € a taxa de transmiss&o, expresso em volume de
permeado (nas CNTP) por unidade de area e de tempo, € é a espessura da membrana

e Ap é a diferenga de pressado entre os dois compartimentos da célula de medida.

A taxa de transmissao (fluxo) ainda pode ser expressa em termos de
pressao, conforme a Equacgao 3.2.
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dp _V T
TR = B x —permeado  —CNTP (3.2)
dat T PcNTP

dp . ~ . .
onde: d—'t’ € a taxa de aumento de pressao no permeado, T € temperatura ambiente,

Tenre € @ temperatura na CNTP e pevrr € a pressao na CNTP.

Nos experimentos realizados pelo Método 1 a informacéo fornecida pelo
equipamento era diretamente 7R, enquanto pelo Método 2, obtinha-se a variacédo da
pressao com o tempo, para a partir da Equagao 3.2 determinar 7R.

A partir dos dados de pressdo obtidos, €& possivel calcular as
permeabilidades através da Equacgao 3.3.

P = @Svpermeado Tente 1 (3.3)
dt AAp T pcntp

onde: A é a area da amostra [cm?].

A partir dos valores individuais de permeabilidade, a seletividade de
determinados pares de gases € determinada pela Equacéo 3.4:

Py
a="4/p (3.4)

onde: a é a seletividade ideal entre os gases a e b e P, e Py, séo as suas respectivas

permeabilidades.

3.3.ANALISE ESTATISTICA

As comparacdes de médias requeridas foram realizadas usando o teste t-
Student para diferenca entre médias amostrais, com grau de confianga de 95 %. Os
correspondentes valores limites da distribuicido foram calculados utilizando a funcao
“t.inv” no programa Microsoft Excel.

Para algumas das analises de permeabilidade realizadas na Alemanha,
nao foi possivel obter mais de um valor de permeabilidade para calcular uma média e
um desvio padrédo para algumas amostras, dispondo-se apenas de um conjunto de
dados. Isso ocorreu, pois as amostras permitiam a passagem de um fluxo de gas
superior ao que o equipamento tinha capacidade de analisar. Portanto, foi investigado
guanto representava o desvio padrao percentual em relacdo a média para as amostras

para as quais havia mais de um conjunto de dados. Como os valores de desvio padrao
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percentual encontrados para todas as amostras com repetigao ficaram em torno de

10%, este valor de desvio padrao foi utilizado para o teste de diferenca de médias
realizados para as amostras sem repetigcéo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nas diferentes
etapas do trabalho, iniciando-se com a caracterizacdo das PAni’'s produzidas e da PEI
utilizada. Posteriormente, sdo abordados os resultados referentes a caracterizagao

das membranas produzidas.

4.1.CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS UTILIZADOS

4.1.1. Analise termogravimétrica (TGA)

O resultado da analise termogravimétrica para a PAni_nd é mostrado na
Figura 4.1, na qual se observa duas perdas significativas de massa. A primeira ocorre
no intervalo 50 - 120°C (em torno de 4%), sendo atribuida a perda de moléculas de
agua. A segunda ocorre entre 450°C e 610°C e corresponde a faixa de temperatura
em que ocorre a degradagdo da PAni (ALVES et al.,, 2010; JEEVANANDA et al.,
2004). Por este motivo, o limite superior de 380 "C foi estabelecido para as demais

analises térmicas.
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Figura 4.1: Grafico com o resultado da analise de TGA para a PAni_nd.
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4.1.2. Analise calorimétrica por Varredura Dinamica (DSC)

Na Figura 4.2 é apresentado o termograma obtido para a amostra PEI_p,
que apresenta uma inflexao em torno da temperatura 215°C, o qual esta de acordo o
intervalo de temperatura de transicdo vitrea (Tg) apresentado no catalogo do
fornecedor, de 217°C.

1.0
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0.7

0.6 | ) e

04 -
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Fluxo de Calor [W/g] —— Endo
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Figura 4.2: Curva de DSC para a PEI_p.

As Figuras 4.3-4.6 mostram os termogramas das amostras PAni_nd,
PAni/Ag, PAni_DAF e PAni_DAC. As quatro amostras apresentam comportamento
similar no que se refere ao aparecimento de uma série de picos no primeiro
aquecimento e desaparecimento destes no segundo aquecimento. Comportamento
similar foi observado em outra pesquisa (BHADRA; KHASTGIR, 2009), para PAni
dopada com HCI obtida por sintese eletroquimica, sendo que com base neste
comportamento os autores atribuiram todos os picos iniciais a perda de compostos
volateis. Portanto, os termogramas obtidos indicam que as PAni’s utilizadas nao
apresentam transicdes térmicas até o limite de 380 °C. E importante mencionar que
alguns autores citam uma Tg em torno de 35 °C para a PAni. No entanto, nos
termogramas das Figuras 4.3-4.6, ndo € possivel observar claramente esta Tg. Para
verificar este resultado seria necessaria uma analise complementar, utilizando taxas

de aquecimento menores.
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Figura 4.3: Curva de DSC para a PAni_nd.
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Figura 4.4: Curva de DSC para a PAni/Ag.
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Figura 4.5: Curva de DSC para a PAni_DAF.
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Figura 4.6: Curva de DSC para a PAni_DAC.

4.1.3. Analise Dinamica Mecanica (DMA)

Para a membrana Memb_PAni/Ag foram testadas rampas de 1 K/min,
3 K/min e 5 K/min, como mostrado nas Figuras 4.7 e 4.8. Observa-se a influéncia da
taxa de aquecimento no termograma obtido, com modificacdo do formato e
deslocamento das temperaturas relacionadas aos diferentes eventos térmicos
registrados. Sabe-se que a precisao da analise aumenta com a diminuigdo da taxa de
aquecimento. No entanto, utilizando a rampa de 1 K/min seria necessario em torno de
5 a 6 horas por amostra. Assim, como solu¢cdo de economia de tempo, optou-se por
realizar as demais analises de DMA a uma taxa de 3 K/min, visto que o termograma
obtido nesta taxa pode ser considerado representativo daquele obtido a taxa de
1 K/min, enquanto o termograma correspondente a taxa de 5 K/min apresentou

diferengas mais pronunciadas.
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Figura 4.7: Grafico comparativo (E’ x Temperatura) entre analises de DMA para

Memb_PAni/Ag, porém rampas de temperatura diferentes.
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Figura 4.8: Grafico comparativo (tan_§ x Temperatura) de analises de DMA para

Memb_PAni/Ag, porém rampas de temperatura diferentes.

Nas Figuras 4.7 e 4.8 observa-se a Tg da membrana Memb_PAni/Ag em
torno de 200 ‘C, em concordancia com o termograma da PEI (Figura 4.2), ou seja,
com uma pequena variagao da Tg avaliada para a PEI na analise de DSC. Levando-
se em consideragao o fato que geralmente encontram-se diferengas entre os valores
de Tg obtidos por diferentes técnicas, além da informagdo de que apenas 8 % em
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massa da mistura que forma a membrana €& PAni, & possivel atribuir esta Tg como
sendo a Tg da PEI. Adicionalmente, ponto de inflexdo em tan_§, constata-se também
uma transi¢ao secundaria proxima a 100 °C, atribuida a rotagéo dos grupos fenilenos,
caracteristica das poliimidas (MERDAS; THOMINETTE; VERDU, 2000).

As Figuras 4.9-4.11 apresentam os resultados de DMA para as membranas
Memb_PEI, Memb_PAni_DAC e Memb_PAni_DAF. Todos apresentam um padrao
similar ao observado para Memb_PAni/Ag, indicando que as duas transigbes
discutidas no paragrafo anterior sdo realmente relacionadas as moléculas de PEI. Os
valores exatos de Tg obtidos para cada amostra, a partir do maximo no pico de tan_§
(MULDER, 1996), sao apresentados na Tabela 4.1.

10000.0 - 1.8
Memb_PEI - 3K/min
116
1000.0 | 114
112
5 —E' | 110 o
100.0 | tan_é‘ C‘
_E {08 &
w
1 06
10.0 i 1 04
{1 02
1.0 —— " . 0.0
0 50 100 150 200 250
Temperatura ['C]
Figura 4.9: Resultado de analise DMA para a Memb_PEI.
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Resultado analise de DMA para Memb_PAni_DAC.
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Figura 4.11: Resultado analise de DMA para Memb_PAni_DAF.

Tabela 4.1: Dados de Tg e intervalo de temperatura de uso das membranas.

Membrana ‘ Tg[C] ‘ Intervalo de temperatura ['C]
Memb_PEI 204,64 25 -60
Memb_PANI/Ag 200,50 25 -60
Memb_PAni_DAC | 194,88 25 - 60
Memb_PAni_DAF | 199,57 25 - 60

Conforme os resultados obtidos e que constam na Tabela 4.1, é possivel
perceber uma variagao pequena nas temperaturas de transi¢ao vitrea e nos intervalos
de temperatura de aplicagéo das diferentes membranas. A pequena diminuigdo de Tg
das membranas contendo PAni, poderia ser atribuida ao efeito plastificante do
dopante, ja reportado na literatura para blendas de PAni com outros polimeros. Além
disso, o fato de esta diferenga ser pequena pode ser decorrente da baixa porcentagem
de PAni utilizada nas membranas, em torno de 8 % em massa. No que se refere a
aplicacao em processos de separagao de gases, os intervalos de temperatura de uso
encontrados sdo adequados para a utilizacdo dessas membranas, pois muitos
processos sdo realizados a temperatura ambiente (WANG et al., 2011). Além disso,
mudangas no material da membrana, como a proximidade da temperatura de Tg,
podem influenciar em mudancgas na permeabilidade e seletividade das mesmas. Por
isso, o intervalo de temperatura aconselhado esta entre a temperatura ambiente e
temperaturas em torno de 60°C, pois até essa temperatura existe um bom intervalo

de segurancga até ocorrerem transicbes no material da membrana.
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4.2. PERMEACAO DE GASES NAS MEMBRANAS

Nas Tabelas 4.2 e 4.3 sdo apresentados os resultados de permeabilidade

e seletividade, respectivamente, obtidos no Lehrstuhl fur Polymere Werkstoffe para as
Memb_ PAni DAC e Memb PAni DAF. O teste da

Memb_PEI com gas CO: falhou todas as vezes que tentamos em Bayreuth, pois o

membranas Memb_PEI,

aparelho ndo conseguia medir a permeagao por ter valor muito alto e ultrapassar os

limites de medicéo do aparelho.

Tabela 4.2: Resultados de permeabilidade obtidos no Lehrstuhl fur Polymere

Werkstoffe.

h Memb_PEl | Memb_PAni_DAC | Memb_PAni_DAF
0 0,25 + 0,03 0,38 + 0,03 0,24 + 0,02
CO; X 1,48 £ 0,09 1,9+0,2
H.0 0,01 + 0,001 0,01 £ 0,002 0,01 % 0,001

Tabela 4.3: Resultados de seletividade obtidos no Lehrstuhl fur Polymere Werkstoffe.

h Memb_PEl | Memb_PAni_DAC | Memb_PAni_DAF
0./CO; X 0,26 + 0,03 0,12 £ 0,02
C0./0; X 3,89 + 0,42 8,06 + 1,14
ooy ¢ H,0/0; | 0,05 +0,0086 0,04 + 0,0058 0,05 + 0,0057
02/H,0 18,38 + 2,90 27,64 + 4,40 19,77 + 2,21
H,0/CO; X 0,009 + 0,0013 0,006 + 0,0007
CO2/H,0 X 107,5 + 15,4 159,3 + 17,8
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Os resultados da analise estatistica das diferencas de permeabilidade entre
membranas para os dados da Tabela 4.2 sdo mostrados na Tabela 4.4, sendo que
valores de to maiores que f.- indicam diferenga estatisticamente significativa. Assim,
por exemplo, as membranas Memb_PElI e Memb_ PAni_DAF ndo apresentam
diferenga significativa de permeabilidade para Oz e as membranas Memb_PAni_DAC
e Memb_PEI ndo apresentam diferenga significativa de permeabilidade para vapor

d’agua.

Tabela 4.4: resultados estatisticos para as permeacgdes realizadas no Lehrstuhl fur

Polymere Werkstoffe.

Estatistica
CO:2
Membrana to/ter Membrana to/ter Membrana to/ter
Memb_PAni_DAC Memb_PAni_DAF Memb_PAni_DAC
- 14,33/2,03 - 8,15/2,00 - 4,82/2,02
Memb_PAni_DAF Memb_PAni_DAC Memb_PAni_DAF
Memb_PAni_DAC Memb_PAni_DAC .
) 11.32/2.02 ] i Memb_PAni_DAC
; , _ Memb PEI 0,30/2,02
Memb_PEI Memb_PEI -
Memb_PEI Memb_PEI
) 112/2.10 ] i Memb PEI -
’ ’ Memb_PAni_DAF 4,69/2,07
Memb_PAni_DAF Memb_PAni_DAF - -

De acordo aos resultados das Tabelas 4.2 e 4.4 0 gas que mais permeou
nas membranas Memb_PAni_DAC e Memb_PAni_DAF foi o CO2, enquanto os gases
O2 e H20 tem um valor de permeabilidade baixo para todas as membranas. Esse
resultado poderia ter influéncia do conhecido efeito plastificante do CO.. Esse efeito
consiste no inchamento e na relaxagdo das cadeias poliméricas do material da
membrana, o que faz com que o CO: seja permeado mais rapidamente, com o
aumento da pressido. Quando ndo ha a agao desse efeito, a permeabilidade cai com
o aumento de pressdo (ISMAIL; LORNA, 2002). Entretanto, esse efeito costuma
acontecer em pressdes maiores que a utilizada no Método 1, na Alemanha.

Sobre as seletividades, neste método, elas foram muito altas para o par de
gases CO2/H20 e consideravelmente altas para o par de gases O2/H20. Esse
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comportamento ocorreu devido a baixa permeacao de vapor d’agua nas membranas
e ndo devido a alta permeacgéo dos outros gases, pois os valores de permeabilidade
nao ultrapassaram a margem de 2 Barrer, o que € um valor baixo quando comparado
a valores na literatura que podem chegar a valores de 2, 3 digitos (ROBESON, 2008).
e O
Memb_PAni_DAC e Memb_PAni_DAF permeiam o CO2 e rettm o O, pois as

No que corresponde as seletividades entre CO: as membranas
seletividades CO2/O; sao altas em comparagcdo as seletividades O2/CO2. As
seletividades também sao afetadas pelo efeito plastificante do COa, pois tem seu valor
reduzido devido a maior passagem de Oo.

Nas Tabelas 4.5 e 4.6 sdo apresentados os resultados de permeabilidade
e seletividade, respectivamente, obtidos no LASEM/UFRGS para as membranas
Memb_PEI, Memb_PAni_DAC e Memb_PAni_DAF, enquanto as Tabelas 4.7 e 4.8
apresentam as anadlises estatisticas das diferencas de permeabilidade entre
membranas para os dados da Tabela 4.5 e das diferencas de seletividade entre
membranas para os dados da Tabela 4.6, respectivamente. Nao foi possivel a
realizacdo dos testes com vapor d’agua utilizando o método do LASEM, pela
possibilidade de condensacéo do vapor na linha.

Tabela 4.5: Resultados de permeabilidade obtidos no LASEM

Fe pap gade |B3
. Memb_PEI Memb_PAni_DAC | Memb_PAni_DAF
02 0,11 £ 0,0001 0,18 £ 0,0002 15,36 + 0,26
CO; 0,68 + 0,0010 0,58 + 0,0003 8,94 + 0,021

Tabela 4.6: Resultados de seletividade obtidos no LASEM.

h Memb_PEl | Memb_PAni_DAC | Memb_PAni_DAF
Par de X1 0,16 + 0,028 0,31 % 0,034 1,72 + 0,089
CO./0; 6,15+ 1,05 3,25 + 0,36 0,58 + 0,030
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Tabela 4.7: Anadlise estatistica para as permeagdes realizadas no LASEM (tcr = 3,18

para todas as comparagdes).

Analise Estatistica Permeabilidades

Gés Oz | Gas CO;
Membranas to Membranas to
o PN | sem et |
o PRONT | oo M0 PRLONT |
vemb PEl | 418 |y pamoac | 44

Tabela 4.8: Anadlise estatistica para as seletividades obtidas pelas analises de
permeabilidade realizadas no LASEM (t.r = 3,18 para todas as comparagoes).

Analise Estatistica Seletividades

02/CO2 C0O2/02

Membranas to Membranas to
vemo A oAC | % | vemspanioar | 129
s OV | g Wb e | o
vemopel | 5% |vemspanipac | 4%

A comparacgdo das Tabelas 4.5 e 4.2 mostra uma diferenga significativa
entre os resultados obtidos pelos dois métodos utilizados, tanto em termos de valores
pontuais de permeabilidade, como com relagdo as principais tendéncias observadas
de variagcédo da permeabilidade com o tipo de membrana. Com o Método 2 os valores
de permeabilidade sdo mais altos, talvez devido a influéncia de uma maior presséo de
entrada do gas no sistema. Isso pode ocasionar o efeito de plastificagdo do COo,
ocorrendo exatamente o que € possivel perceber ao analisar os dois resultados, o
aumento de permeabilidade com o aumento de pressdo. Essa possibilidade ganha
mais forca ao avaliar os valores de seletividade para o par CO2/O2, que sdo maiores
no Método 1, possivelmente por esse mesmo motivo.

Devido a estas diferencas faz-se necessario avaliar qual o método com

maior confiabilidade. Neste sentido, é possivel concluir que o método utilizado no
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LASEM é mais adequado, pois permite a utilizagao de diferentes pressdes de entrada.
Essa vantagem é importante para que seja possivel chegar mais perto das condi¢des
de aplicagdo dessas membranas na industria e avaliar o efeito plastificante do CO..
Além disso, a maior area de amostra utilizada melhora a exatiddo das medidas, como
refletem os valores de desvio padréao percentual das medidas de permeabilidade, que
foram de aproximadamente 10 % para o Método 1, enquanto ficaram préximos a 1 %
para o Método 2. Outro fator importante é o de que o método utilizado na Alemanha
€ muito dependente de equipamentos com manuseio delicado, que exigem a fixagao
da amostra sobre outro material e utilizagao de cola, para vedar as membranas e néo
permitir que o gas escape. Com base nesta analise, somente os dados do Método 2
serao utilizados para comparacéo final das membranas.

Os resultados da Tabela 4.7 indicam que houve diferenga significativa entre
meédias para todos os casos analisados, indicando que o uso de PAni, bem como o
tipo de tratamento recebido pela PAni, influenciou significativamente a permeabilidade
dos gases analisados. De acordo com a Tabela 4.5, as maiores permeabilidades
foram obtidas utilizando a Memb_PAni_DAF. Esse resultado pode ocorrer, pois como
a cadeia de acido fitico possui varios fosfatos ligados em uma estrutura ciclica, eles
ajudam a protonar ainda mais a PAni, o que dificulta a passagem de substancias
polares pela cadeia e o que auxilia no aumento da resisténcia a desdopagem da PAni
em meios neutros (LI; LIU; YANG, 2014). Porém, ainda sdo necessarios mais estudos
a respeito para obter o conhecimento dos efeitos do acido fitico nas membranas
utilizadas. A respeito das seletividades, os resultados da Tabela 4.8 indicam que
houve diferenca significativa entre médias para todos os casos analisados, assim
como ocorreu com as permeabilidades. Com isso, € possivel concluir que o uso de
PAni e o tipo de tratamento recebido pela PAni influenciaram significativamente a
seletividade dos gases analisados, também. De acordo com a Tabela 4.6, a
membrana Memb_PAni_DAF apresenta a maior seletividade para a comparagao de
gases O2/CO.. Ja a membrana Memb_PEI apresenta a maior seletividade para a
comparagao de gases CO2/O2. Isso indica que a membrana Memb_PAni_DAF
permeia mais o gas O, enquanto a membrana Memb_PEI permeia mais o gas COx.
Portanto, com os resultados de permeabilidade e seletividade é possivel concluir que
a Memb_PAni_DAF é a melhor membrana para separar os gases O2 e COo,

comparada as membranas deste trabalho.
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5. CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foi sintetizada PAni ndo-dopada e dopada com acido fitico
e acido cloridrico. No caso da dopagem com acido fitico preparou-se também uma
amostra com adi¢cado de prata. Foram preparadas pelo método de inversao de fases
com evaporagao do solvente, uma membrana de PEI pura e outras trés membranas
PEI/PAni, a partir da blenda de PElI com as PAni’s sintetizadas, utilizando solugdes
dos dois polimeros em N-metil-2-pirrolidona (NMP).

A partir das analises de DSC e TGA, que indicaram uma temperatura de
degradagao de 450°C para as PAni, uma Tg em torno de 215°C para a PEl e uma
diminuicdo muito pequena desta Tg nas membranas produzidas, indicando que a
temperatura de trabalho destas membranas poderia chegar até proximo de 100°C,
mas que o mais aconselhado seria 60°C. A analise de DMA mostrou que as
membranas apresentaram, também, uma transigdo secundaria, em torno de 100°C.
Como nao foram encontradas informacdes sobre o efeito deste tipo de transicdo no
desempenho de membranas, este € um aspecto que ainda deve ser estudado.

Apesar de terem sido utilizados dois métodos experimentais para a
determinacdo de permeabilidades, foi verificado que o Método 2 apresentou maior
exatidao e, por isso, foi o escolhido como base para a comparacido das membranas
em termos de permeabilidade e seletividade.

A comparacéo estatistica dos valores de permeabilidade obtidos com trés
das quatro membranas produzidas mostrou que o uso de PAni afeta significativamente
a permeabilidade de membranas de PEI, assim como o tipo de dopante utilizado. A
membrana Memb_PAni_DAF foi a que apresentou maiores valores de
permeabilidade. Para as seletividades, a comparacao estatistica mostrou que o uso
de PAni, também, afeta significativamente a seletividade de membranas de PEI, assim
como o tipo de dopante utilizado. A membrana Memb_PAni_DAF apresentou o melhor
resultado de seletividade para a comparagao de gases O2/CO2. Ao avaliar os
resultados de permeabilidade e seletividade, juntos, é possivel concluir que a
membrana Memb_PAni_DAF é a que apresentou o melhor resultado para separar os
gases Oz e CO.a.

Como sugestao para a continuidade deste estudo, o uso das membranas
por diferentes intervalos de tempo poderia ser testado, para que seja possivel avaliar

condigbes de aplicagdo na industria, além da temperatura e pressao para avaliar
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melhor o efeito plastificante do CO». Além disso, seria interessante realizar a analise
de microscopia eletrbnica de varredura para avaliar a distribuicdo de PAni na PEI.
Avaliacbes mecanicas poderiam ser feitas para avaliar a tensdo de rompimento das
membranas e alguma analise complementar para a avaliagdo da Tg das PAni’'s com

precisdo, como por exemplo a técnica de Calorimetria por Varredura Diferencial de
Temperatura Modulada (TMDSC).
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Apéndice I: Resultado de analise FTIR para PAni’s: PAni_AF3-d = PAni desdopada
de acido fitico; PAni_AC-d = PAni desdopada de acido cloridrico; PAni_AF3 = PAni
dopada com acido fitico; PAni_AC = PAni dopada com acido cloridrico.



