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RESUMO

Membranas constituidas de materiais hibridos organo-inorganicos,
baseados em poli(dimetilsiloxano), PDMS, reticulado com espécies
dendriticas derivadas de pentaeritritoitriacrilato, PETA e de
aminoetilaminopropiltrimetoxissilano, AS, contendo, ou nao
tetraetoxissilano, TEOS, em diferentes proporgdes, foram preparadas e
caracterizadas neste estudo. As membranas obtidas puderam ser
classificadas como: compésitas, quando o material hibrido foi depositado
como um filme fino sobre suporte de PVDF/Poliéster, série MCi;
homogéneas auto-suportadas, série MHi; a8 base de materiais compésitos,
quando o material hibrido foi reforgado com alumina, Al,O;, série MAI, ou
com carbeto de silicio, SiC, série MSCi; e membranas preparadas via
pirdlise parcial de um filme de material hibrido, série MPPi.

Os materiais constituintes das membranas foram caracterizados pelas
seguintes técnicas: espectroscopia infravermelho, difratometria de raios-X,
analise elementar, microscopias eletrénica de varredura e de for¢a atémica,
analises termogravimétrica e dindmico mecanica, calorimetria diferencial de
varredura e ensaios de intumescimento. Para todas as membranas foram
determinados os coeficientes de permeabilidade para os gases O,, N,, H,,
CH, e CO,, e os coeficientes de seletividade ideal para diversos pares de
gases.

- As membranas obtidas apresentaram boas estabilidade térmica e
resisténcia mecanica. Algumas apresentaram bom desempenho em relacéo
a permeabilidade aos gases estudados e a seletividade ideal. A rugosidade
da superficie das membranas, avaliada por AFM, mostrou-se diretamente
proporcional a permeabilidade aos referidos gases. A introdugéo de AlLO;
ou SiC como reforgo, nas séries MAi e MCSi, respectivamente, e os
diferentes tratamentos térmicos utilizados na série MPPi, levou & obtencéo
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de membranas com melhor resisténcia mecanica e com um ganho
significativo na estabilidade térmica. Estas dltimas membranas
apresentaram potencialidade de trabalho a temperaturas mais elevadas que
as permitidas para a correspondente membrana hibrida obtida na auséncia
do refor¢o ou da pirdlise parcial.

De um modo geral a permeabilidade das membranas apresentou a
mesma tendéncia que a descrita para as membranas comerciais de PDMS,
ou seja: P(CO,) > P(CH,) > P(O,) > P(H,) > P(N,). O melhor desempenho
identificado em MH4, que apresentou coeficientes de permeabilidade ao
CO; e de seletividade aos pares CO,/CH, e CO./N, superiores aos
descritos para membranas comerciais de PDMS.



ABSTRACT

Hybrids organic-inorganic membranes based on
poly(dimethylsiloxane), PDMS, were prepared and characterized in this
study. in these membranes PDMS was crosslinked with dendritic units
derived from pentaerytritoltriacrylate (PETA) and
aminoethylaminopropyltrimethoxysilane (AS), with or without
tetraethoxysilane (TEOS), in different ratios. They were classified as:
composite membranes, when deposited as thin film on PVDF/Polyester
substrate, MCi series; homogeneous membranes, as self-supported films,
MHi series; membranes based on composite materials, when reinforced with
AlL,Os;, MAI series; or SiC, MSCi series; and those prepared by partial
pyrolysis of a self-supported hybrid film, MPPi series.

The membrane materials were characterized by the following
techniques: infrared spectroscopy, X-ray diffraction, elemental analysis,
scanning electron and atomic force microscopies, thermogravimetric and
dynamic-mechanical analyses, differential scanning calorimetry and swelling
measurements. The gas permeability and the ideal selectivity coefficients of
these membranes were evaluated with O, Nz, Hz, CH4 e CO; gases.

The obtained membranes showed good thermal stability and
mechanical strength. Some of them presented good performance in relation
to permeability and ideal selectivity. The surface roughness of the
membranes, measured by AFM, was directly proportional to the permeability
coefficients. The introduction of AlLO; or SiC as a reinforcement, in the MAI-
and MCSi series, respectively, and the different thermal treatments
performed on the membranes of the MPPi series, led to materials with better
mechanical strength and a significant increase in the thermal stability. These
last membranes showed that they can potentiality be used at higher
temperatures than those allowed by the hybrid membrane obtained in the
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absence of reinforcement and without the partial pyrolysis.

The permeability behavior trend of the membranes was the same than
that described for commercial PDMS ones, such as: P(CO,) > P(CH,) >
P(02) > P(H) > P(N2). The best performance was identified in MH4, which
presented higher permeability coefficient to CO, and higher ideal selectivity

coefficient to the pairs CO,/CH, and CO./N, than the ones described for the
commercial PDMS membranes.

xii



CURRICULUM VITAE

Formacao Académica

Doutorado em Quimica

Instituicdo: Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas
Area: Fisico Quimica

Periodo: margo de 1998 a dezembro de 2001

Orientadora: Prof® Dr” Inez Valéria Pagotto Yoshida

Titulo: Preparacdo e caracterizagio de membranas a base de material
hibrido organo-inorgénico e avaliagdo da permeabilidade a gases.

Mestrado em Quimica

Instituicdo: Instituto de Quimica — Universidade Federal da Bahia

Area: Quimica Analitica '

Periodo: margo de 1988 a junho de 1991

Orientador: Prof. Pedro Sampaio Linhares

Titulo: Caracterizago quimica das turfas do litoral do estado da Bahia -
fracao inorganica.

Graduagéo
Instituiggio: Instituto de Quimica — Universidade Federal da Bahia
Curso: Bacharelado em Quimica (1975-1981)

Experiéncia Profissional

Universidade Federal da Bahia

instituto de Quimica — Departamento de Fisico Quimica
Professor Assistente 04

Periodo: janeiro de 1985 até a presente data

xiti



Universidade Estadual da Bahia
Departamento de Fisico Quimica

Professor Assistente

Periodo: janeiro de 1986 a dezembro de 1986.

Universidade estadual do Sudoeste da Bahia
Faculdade de Formag#o de Professores de Jequié
Departamento de Ciéncias

Professor Assistente

Periodo: junho de 1983 a dezembro de 1984.

Trabalhos Apresentados em Congressos (mais recentes)

8° Congresso Brasileiro de Polimeros
“Estudo da permeabilidade a gases em membranas a base de PDMS e
reticulantes dendriticos”
- Nadia M. José, Eduardo Radovanovic e Inez V. P. Yoshida
Gramado, 2001.

6° Congresso Brasileiro de Polimeros

“Preparagio de membranas via pirdlise parcial de um hibrido organo-

inorgénico”

Nadia M. José, Marco A. Schiavon, Simone U. A. Redondo e Inez V. P,
~ Yoshida.

Gramado, 2001.



11° Congresso Brasileiro de Catalise e 1° Congresso de Catilise do
Mercosul

“Atividade catalitica de uma ferroporfirina ocluida em membrana polimérica”
Maria C. A. F. Gotardo, Marco A. Schiavon, Nadia M. José, Inez V. P.
Yoshida e Marilda D. Assis.

Bento Gongalves/2001.

14° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncias dos Materiais
“Sintese, caracterizagéo e estudo da densidade de reticulagio em sistemas
a base de PDMS com reticulantes dendriticos”

Nadia M. Jose, Cleide M. L. Souza, Maria Isabel Felisberti e Inez V. P.
Yoshida.

Sé&o pedro, 2000.

Trabalho publicado
José, N. M.; Radovanovic, E.; Prado, L. A. S. A. and Yoshida, 1. V. P., Study

of the surface roughness of the hybrid membranes by AFM” , Acta
Microscopica, vol 9, supplement A, 59, 2000.



11
1.2
1.3

3.1
3.2
3.3

34

-3.4.13 Medidas de permeacéo a gases

indice Geral
Introducéao

Compaositos

Materiais hibridos organo-inorganicos.
Processos de separagéo de gases por membranas
Objetivos
Parte Experimental
Materiais de partida

Preparag¢&o dos materiais hibridos
Preparac¢ao das membranas
3.3.1 Membranas Compésitas
3.3.2 Membranas Homogéneas
3.3.3 Membranas a base de material composito
3.3.4 Membranas obtidas via pirélise parcial
Técnicas de Caracterizacéo
3.4.1 Espectroscopia infravermelho
3.4.2 Difratometria de raios-X.
3.4.3 Fluorescéncia de raios-X
3.44 Analise elementar
3.4.5 Microscopia eletrbnica de varredura
3.4.6 Microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo——

3.4.7 Microscopia de forga atdmica
3.4.8 Analise dindmico mecanica

3.4.9 Andlise termogravimeétrica

3.4.10 Calorimetria diferencial de varredura

3.4.11 Ensaios de intumescimento

3.4.12 Medidas de densidade

3.4.14 Determinagao da capacidade calorifica
Resultados e discusséo

Preparacéo e caracterizagdo da série MHi

xvii

15
23
27
29

S&XRELEKE

36
36
37
37
37
37
38
38
38
38
38
39
39
41

45



4.2

4.3

44

4.5

4.1.1 Ensaios de intumescimento 47
4.1.2 Caracterizagdo da estrutura molecular dos materiais da série MHi por
espectro infravermelho e da organizagio dos mesmos por difratometria de
raios-X 54
4.1.3 Analise termogravimétrica dos materiais hibridos da série MHi— 59

4.1.4 Andlise efetuada por calorimetria diferencia! de varredura 61
4.1.5 Andlise dindmico mecanica 63
Preparag¢do e andlise microscopica das membranas compésitas——-— 65
4.2.1 Preparagdo das membranas compoésitas 65
4.2.2 Andlise morfol6gica das membranas compdsitas 65

4.2.3 Caracterizagio da topografia das membranas compésitas por AFM 68
Preparacéo e caracterizagio das membranas obtidas a base de material

compésito 71
4.3.1 Caracterizagéo da estrutura molecular por infravermelho e por

difratometria de raios-X 72
4.3.2 Andlise termogravimétrica das membranas a base de material

Compésito. 73
4.3.3 Anadlise por calorimetria diferencial de varredura 75
4.3.4 Analise dinamico mecanica — 76
4.3.5 Analise morfologica das membranas constituidas por material

Compésito 79
Preparagéo e caracterizagio das membranas preparadas via pirblise

parcial 83
4.4.1 Caracterizagéo da estrutura molecular por infravermelho———-— 85
4.4.2 Andlise termogravimétrica das membranas MPPi 86
4.4.3 Analise dindmico mecéanica das membranas MPPi 88
4.4.4 Analise morfolégica das membranas MPPi por FESEM-—-——-— 90
Avaliagéo da permeabilidade a gases 94
451 Determinacéo do coeficiente de permeabilidade para as membranas
compésitas. ' 94
4.5.2 Avaliagio da permeabilidade nas membranas homogéneas—— 96

xviii



4.53 Avaliagdo da permeabilidade nas membranas constituidas de

Materiais compdésitos 100
454 Avaliagdo da permeabilidade nas membranas parcialmente
pirolisadas 102
Conclusées 105
Referéncias Bibliogréificas 109

xix



-

1. Introducdo

1.1  Compésitos

1.2 Materiais Hibridos organo-
inorganicos

1.3 Processos de sepai‘ag&'o de
gases por membranas




~ Tese de Doutorado

1. Introducgdo

As mais recentes tecnologias requerem materiais com combinagio de
propriedades que ndo sdo enconiradas nos materiais convencionais. A
escolha adequada dos constituintes de um material, com propriedades
fisicas complementares, tem levado ao desenvoivimento de compésitos e
materiais hibridos que apresentem caracteristicas de interesse cientifico e
tecnolégico.

A utilizacdo desses materiais tem recebido uma atencio especial na
tecnologia de membranas, especiaimente naquelas que atuam em
processos de separagio de gases.

1.1. Compésitos

Compésitos sdo materiais constituidos por uma mistura de dois ou
mais componentes ou fases distintas [1, 2], usualmente combinados em
escala macroscopica, os quais devem estar presentes em propor¢des
razoaveis (>5%). Normalmente estes componentes apresentam diferentes
propriedades. Aquele presente em maior quantidade no compésito, é
chamado de matriz [3], que pode ser ceramica, metélica ou polimérica [4].

Muitos compdsitos apresentam uma fase constituida por uma carga
ativa, usualmente designada como reforgo, que é introduzida para methorar
as propriedades mecanicas dos mesmos. Por outro lado, a introducéo de
cargas inertes tem a finalidade de reduzir custos e facilitar a moldagem. [1].
As cargas de refor¢o sdo usualmente empregadas na forma de fibras
longas, geralmente distribuidas de forma organizada na matriz, ou como
particulas, laminas, “whiskers” ou fibras descontinuas que geraimente séo
distribuidas de forma randémica na matriz [5, 6].



A utilizag&o de cargas particuladas de dimensdes da ordem de um,
suspensas na fase matriz, € encontrada com frequéncia na formulagso de
compdsitos. Tem sido descrito o emprego de carbeto de silicio (SiC), silica
(Si0;), Oxido de aluminio (Al,Os), argilas e outros, como cargas em
compgositos de matriz polimérica, conferindo maior resisténcia mecanica e
dureza a estes. O uso de cargas com alta estabilidade térmica como o
carbeto de silicio e alumina tem ampliado a faixa de temperatura de trabalho
de uma série de compésitos, contribuindo para o aumento da resisténcia
termooxidativa destes.[1, 7, 8].

Em algumas aplicagbes, como por exemplo na tecnologia de
membranas, a utilizacdo de materiais organicos é limitada a condictes
brandas de operagéo, devido a baixa estabilidade térmica apresentada pela
maioria desses materiais {9). Em contraste, membranas preparadas a partir
de materiais ceramicos, tais como AlLO; SisN; e SiC, apresentam alta
resisténcia & abrasdo e a degradacio quimica e térmica [10], e dessa
forma, s&o mais apropriadas para o uso em condigbes de operagao mais
severas [11]. Além disso, esses materiais vém sendo também usados como
suporte poroso na preparagéo de membranas densas [10, 12-15].

Sugawara e cols. [9] descreveram a preparagdo de membranas
compésitas de poli(n-octadecilsiloxano) / 6xido de aluminio e sua utilizagdo
em processos de separacéo de gases. Neste caso, a fase polimérica foi
gerada in situ, pela impregnagéo de n-octadeciltriciorossilano (ODTCS) em
poros filme de 6xido de aluminio, com poros de tamanhos de 720 a 400A.
As hidroxilas, presentes na superficie do 6xido, reagem com uma ou mais
~ ligagdes Si-Cl do silano. Os grupos Si-Cl residuais, sdo hidrolisados,
formando grupos Si-OH, que posteriormente se condensam formando a
cadeia polimérica dentro dos poros do filme de Al,O,.

Choi e cols.[16] descreveram um método para a preparagio de
reatores de membranas cataliticas, usados na decomposicdo do metil ter-
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butil éter (MTBE). Estes reatores sdo constituidos de um tubo de o-Al,O;,
usado como suporte poroso, o qual € mergulhado em solugdes de: poli(2,6-
dimetil-1,4-fenileno) (PPO), acido 12-tungsténio fosférico (PW) e PW-PPO,
pelo método conhecido como “dip coating”, sdo depositadas camadas
dando origem a 3 tipos de membranas compoésitas: PW-PPO/AIL,O;, PW-
PPO/PPO/ Al,O; e PW/PPO/ Al,O;, em fungéo da sequéncia de deposigao.

Lee e Tsai [17] prepararam membranas assimétricas, microporosas,
impregnando os poros de um suporte de SiC dopado com 5% de Al,O,, com
uma solucéo de poli(dimetilsilano) (PMS), seguida de uma etapa de pirdiise
do material. Essas membranas apresentaram comportamento de peneira
molecular.

A procura por materiais que apresentassem melhores propriedades
termo-mecénicas, levou & preparagdo de uma nova classe de compositos,
0s hanocompositos. Esse termo foi introduzido por Roy, Komarneni e cols.
[18], em 1982, para designar materiais compo6sitos contendo mais de uma
fase s6lida, nos quais a fase dispersa apresenta, pelo menos, uma das suas
dimensdes em escala nanométrica [18-20). A fase dispersa pode ser
amorfa, semi-cristalina, cristalina ou pode ser constituida por combinagdes
destas. Quanto a natureza, esta fase pode ser organica, inorganica ou pode
ser formada por uma mistura destas.

Os nanocompdsitos podem ser divididos em trés tipos, em fungao das
dimensbes da fase dispersa: isodimensionais, quando as trés dimensées
sao da ordem de nandmetros, como por exemplo as nanoparticulas
esféricas de silica, obtidas pelo processo sol-gel. No segundo tipo, duas
dimensdes estdo em escala nanométrica, como os nanotubos de carbono
ou os “whiskers” de celulose que conferem propriedades excepcionais aos
compésitos. No terceiro tipo, apenas uma dimenséo da fase dispersa esta
em escala nanométrica, sob a forma de ldminas com poucos nandmetros de
espessura. e os materiais (nanocompésitos intercalados) séo obtidos pela



intercalacéo do polimero com camadas do reforgo, que pode ser grafite,
silicatos lamelares ou argilas [18].

Nam e cols [21] prepararam nanocompdsitos intercalados de
polipropileno (PP)/argila organofilica (montimorilonita). Os materiais obtidos
apresentaram aumento no médulo, quando comparados com a matriz PP
sem o reforgo.

1.2 Materiais hibridos organo-inorganicos

Materiais hibridos organo-inorganicos vém sendo desenvolvidos nos
vitimos 20 anos, como uma altemativa as limitagdes dos materiais
organicos e inorganicos convencionais [22]. Os materiais hibridos s&o
constituidos pela combinagéo das componentes orgénica e inorgénica que,
normalmente, apresentam propriedades complementares, dando origem a
um unico material com propriedades diferenciadas daquelas qué Ihe deram
origem (3]. Esses materiais sd0 homogéneos e transparentes, devido a
mistura dos componentes ao nivel molecular, usualmente em escala de nm
a sub-uym [23]. Embora tais materiais sejam macroscopicamente
homogéneos, suas propriedades refletem a natureza quimica dos blocos
dos quais foram formados [24]. Deste modo, compésito e hibrido diferem
um do outro com relagéo as dimensées da disperséo de seus componentes
[23].

As propriedades de um material hibrido n3o sdo apenas a soma das
contribuicdes individuais de seus constituintes; dependem também da
natureza quimica dos segmentos organicos e inorgénicos e do tamanho e
morfologia dos correspondentes dominios.

Como as fases tém dimensdes moleculares, a influéncia da interface
€ muito significativa, e a natureza desta tem sido utilizada para classificar os
hibridos em: classe |, quando os componentes organicos e inorganicos
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interagem através de interagdes do tipo ligacbes de hidrogénio, forcas de
van der Waals ou ligages idnicas; e classe Il, quando os componentes
interagem através de ligagbes com caracteristicas predominantemente
covalentes [25].

~ Materiais hibridos organo-inorganicos da classe |, podem ser
preparados por diferentes rotas sintéticas: a) moléculas orgénicas (corantes,
catalisadores, etc) podem ser imobilizadas numa rede inorganica,
basicamente pela mistura homogénea destas moléculas com precursores
inorganicos da rede, em um solvente comum. Durante o processo de
policondensagédo do precursor inorganico, as moléculas organicas ficam
aleatoriamente dispersas, e no ponto de gel, ficam aprisionadas nos vazios
da rede inorganica, permenecendo neles apds a remocgdo do solvente,
Figura 1.1. Outra alternativa de se obter hibridos com esta concepgao, &
mergulhar um xerogel inorganico em uma solugio de moléculas organicas
{25]. Estas moléculas também ficam aprisionadas nos vazios da rede
inorganica, apés a remogao do solvente.

HO

A\
LA IR S AN
A+ catalisador

Figura 1.1: Moléculas orgéanicas ( A ) imobilizadas numa rede inorgénica ( * * * )

preparada via sol-gel, a partir de precursores inorgénicos ( ).
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b) monbémeros orgéanicos podem ser embebidos nos poros de uma
matriz inorganica, e entdo podem ser polimerizados, em processos iniciados
por radiacdo UV, por aquecimento ou por iniciadores de polimerizacao [25].
O polimero resultante fica fisicamente entrelagado a rede inorganica,
gerando uma rede polimérica semi-interpenetrante (semi-IPN), Figura 1.2.

PN

L
aquecimento

‘

Fiﬁura 1.2: Monbémeros orgénicos ( &= ) embebidos em uma malriz inorgénica
( ) , seguida da polimerizagdo, gerando o correspondente polimero ( /AN ).

c) pela fdrmagéo simultanea de duas redes distintas, a partir de
precursores organicos e inorganicos, adequadamente funcionalizados, sem
ligag&o quimica entre as fases [25], Figura 1.3. Neste caso, o produto pode
ser caracterizado como uma verdadeira rede polimérica interpenetrante
(IPN).
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+M '*' A Ay, '*' -*' aquecnmento

M

Figura 1.3: Formagé&o simultdnea de duas redes a partir de monémeros orgénicos
{ A } e precursores inorgédnicos { T ).

Um dos exemplos citados por Matéjka e cols [26] desta classe de
hibridos € uma IPN, onde o componente organico é a resina epoxi curada
com amina polifuncional, e a fase inorganica & constituida de silica,
preparada a partir da hidrolise e condensacgéo do tetraetoxissilano, TEOS.

Como ja descrito anteriormente, materiais hibridos organo-
inorganicos da classe |l séo constituidos de estruturas nas quais os
componentes organicos e inorganicos séo ligados de forma covalente, ou
idnico-covalente, conforme esquematizado na Figura 1.4.

oy
| O—Si— 0w
Y/ Vg
AAMAMANA—A— Sj— O— Sinane
| 7

Fase orgénica ,
|

Figura 1;4: Material hibrido organo-inorgénico com ligagbes covalentes entre as fases.
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Ballard e cols [27] desenvolveram materiais hibridos da classe I,
utilizados em recobrimento de superficies, a partir do 6leo de soja como
fase orgénica, e diferentes misturas de oxidos de titanio e zirc6nio como
fase inorganica. As duas fases est#o ligadas por fortes ligagtes covalentes.
Caracteristicas fisicas como dureza, adesdo, flexibilidade, resisténcia ao
impacto e & fratura, e propriedades dinamico mecanicas, apresentaram
efeito sinérgico.

Existe ainda uma terceira classe de materiais hibridos, baseada na
combinagéo dos dois tipos de interagdo descritos acima. Um exemplo deste
hibrido € o material obtido por um polimero organico contendo grupos
alcoxissilanos, (SiOR);, hidrolisaveis, e grupos aceptores de hidrogénio,
conforme esquematizado na Figura 1.5. Nestes materiais, a rede inorganica
se propaga através das ligagdes siloxano, Si-O-Si, enquanto que nos finais
desta, os grupos Si-OH interagem com grupos funcionais polares do
segmento organico, através de ligagbes de hidrogénio [23].

(RO)sSimmwwwNewmwSi(OR); |
C=0=---- HOSi—
R |

Figura 1.5: Material hibrido organo-inorgénico formado por ligagbes covalentes e por
pontes de hidrogénio.

Independentemente da estratégia utilizada na preparacdo de um
hibrido, o processo sol-gel &, indiscutivelmente, 0 mais empregado. O sol é
constituido de uma suspenso de particulas coloidais (dimensdo entre 1 e
1000 nm).em um liquido [28) e o gel é formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou por cadeias poliméricas (gel polimérico)
que imobilizam a fase liquida nos seus intersticios [29].
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Um esquema geral da utilizagio do processo sol-gel na obtengso de
materiais, incluindo os hibridos, na forma de filmes densos, fibras, ou corpos
ceramicos é ilustrado na Figura 1.6 [28].

Q
0000000 ] Extragdo
gacesss _ las = Tg
ooco0bo0 o
0000000 Qo 0
Particulas uniformes Sol Gel  Solvemie  perggel
% L -
\\.ie\\\\&\\\\“ < Evaporagio
Xerogel Do solvente Neronsl
Calor
== i
Filme denso .
Cerimica densa
Figura 1.6: Esquema da utilizagéo do processo sol-gel na preparagao de diferentes
materiais [28].

As reagdes quimicas envolvidas num processo sol-gel convencional
baseado em derivados alc6xidos s&o:

1 - Hidrélise do precursor
M(OR), + HLO —» M(OH)(OR),s + ROH
Onde M=8i, Sn, Ti, Al, Mo, etc

2 — Condensacéio

M-OH + OH-M —» M-O-M + H,0

Ou

M-OH + (OR}M — M-O-M + ROH

O processo sol-gel é relativamente complexo, envolvendo diversas
variaveis como: tempo e temperatura da reagéo, natureza do catalisador,
concentragdo de reagentes, etc. Estas varidveis determinam as

11



caracteristicas finais dos materiais, incluindo a porcentagem de hidrélise e

condensacéo de grupos reativos, densidade de reticulagdo, homogeneidade
do produto, etc. Além disso, aditivos quimicos podem ser usados para
melhorar o processo e obter materiais com melhores propriedades. Tais
aditvos podem ser agentes estabilizantes ou agentes quimicos
controladores de secagem, DCCA, que em muitos casos permite a
obtengéo do produto na forma de um monolito livre de trincas [30, 31].

Um dos precursores alcoxidos mais utilizados no procésso sol-gel é 0
tetraetoxissilano, Si(OEt),, TEOS [32-37]. Uma representacéo geral do
produto obtido apés hidrélise e condensacdo do TEQOS é mostrado no
esquema abaixo.

O0—~8i—0—8i-0—S8i~0

\s/ j l I \s/
i o 0 0 i
Si(OR HoOlsolvente /N | | \
( )4 H* ou OH ) O—Si-—O-Si—O-—Si—O/
I ! I
0 0 o
| | I
. O—Si-O—Si—O-—Si—O\ -
si” | I | si
7N\

A natureza do catalisador, acido ou basico, influencia fortemente a
cinética de reagdo assim como a estrutura final do gel [28, 38]. Se a
hidrélise for catalisada por base, a reacdo deve se processar através de
uma substituicdo nucleofilica, e a velocidade de hidrélise sera maior que a
velocidade de condensagio, levando a formacdo de cadeias mais
ramificadas no inicio do processo. Se a hidrélise for catalisada por acido, vai
ocorrer uma reacao eletrofilica, e a velocidade da condensag3o sera maior
que a da hidrélise, levando a formagdo de cadeias mais longas e menos
ramificadas no inicio do processo.

12



Tese de Doutorado Introdugéo

Nas Ultimas duas décadas o crescente interesse no desenvolvimento
de novos materiais, levou a preparacdo de silicatos organicamente
modificados (ORMOSILS ou “ceramers”) [39]. Esses materiais podem ser
sintetizados pela incorporagdo de polimeros organicos a redes de silica
gerada in situ [40}, através do processo sol-gel [29, 41, 42]). Materiais
preparados a partir do TEOS e do poli(dimetilsiloxano), PDMS, enquadram-
se nesta classificacéo [39, 40, 43 — 45]. Um modelo simplificado desse

sistema € mostrado na Figura 1.7.

Figura 1.7: llustragdo esquematica da estrutura do hibrido SiO-PDMS [39].

Park e cols [44] investigaram uma série de géis de silica
organicamente modificados, com diferentes grupos alquilas, como: metil,
propil, fenil e octil, a fim de determinar o efeito desses grupos nas
propriedades texturais, tais como: area superficial, volume de poros,
microporosidade e hidrofobicidade. Neste caso, observou-se que a
presenca dos grupos organicos promoveu uma redugio na conectividade da
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rede de siloxano e na tens&o superficial, causando um aumento na
microporosidade. Com o aumento do volume dos grupos substituintes, a
conectividade é reduzida devido a efeitos estéricos.

Um caso especial de materiais hibridos é aquele em que um dos
componentes apresenta estrutura dendritica. Esta estrutura corresponde a
uma macromolécula altamente ramificada, cuja ramificagso & multiplicada a
cada nova geragdo, conforme esquematizado na Figura 1.8. Deste modo,
os dendrimeros s3o caracterizados pela presenca de um grande numero de
grupos funcionais na superficie, resultando em propriedades diferenciadas
daquelés de polimeros convencionais, como solubilidade, viscosidade e
comportamento térmico [46 - 49].

Figura 1.8 : Representagédo de estrutura dendritica com 3 geragées [46].

Ruckenstein e Yin [50] sintetizaram e caracterizaram materiais
hibridos dendriticos de SiO,-poliamidaamina (PAMAM), de segunda e
quarta geragdo, sendo obtidos por reagdo de adigdo de Michael. Esses
hibridos foram usados para complexar ions Cu®* de solugdes aquosas.

14
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Neste relato apresentado sobre materiais hibridos pode-se perceber a
grande potencialidade da area, em termos de aplicagdes. Entre estas, um
numero crescente de publicagbes nos Ultimos anos tem descrito a utilizagéo
de materiais hibridos no desenvolvimento de sensores quimicos [51-53], em
componentes de equipamentos 6pticos e eletronicos [54, 55], em aplicagdes
cromatograficas [56], biomateriais [57, 58], catalise [59, 60], como
revestimentos {61, 62] e na prepara¢do de membranas [63], especialmente
naquelas que atuam em processos de osmose reversa [64], ultrafiltragao
[65], didlise, troca de ions [64], pervaporagdo [66], reatores cataliticos {67],
membranas de troca protbnica usadas no desenvoivimento de células
combustiveis [68] e na separagdo de gases [69].

No caso de membranas de separagao de gases, uma grande
variedade de materiais hibridos tem sido empregados alguns deles com
desempenho superior ac das membranas comerciais estabelecidas no
mercado [70].

1.3 Processos de separagdao de gases por membranas

Membranas podem ser definidas como barreiras seletivas ao
transporte de matéria entre duas fases [64] e podem ser classificadas em
funcao dos tamanhos de poros em densas e porosas [64, 71, 72], onde:

Densas: tamanho de poros < 1 nm;

Porosas: tamanho de poros > 1 nm.

Ou ainda podem ser classificadas segundo a sua estrutura em
isotrépicas ou homogéneas e anisotropicas ou heterogéneas. Estas ultimas
podem ser ainda divididas em: simétricas, assimétricas ou compdsitas.

Membranas isotrépicas ou homogéneas possuem as mesmas
propriedades estruturais, em toda a sua espessura. Membranas
anisotrépicas ou heterogéneas podem ser simétricas, quando possuem
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poros com a mesma dimensdo por toda a sua extensao transversal e sua
estrutura apresenta uma simetria perpendicular a superficie da membrana;
assimetricas, constituidas de uma pelicula fina e densa sobre um suporte
poroso, ambos do mesmo material [71]; ou compésitas, constituidas de uma
pelicula fina e densa do material polimérico, depositada sobre um suporte
poroso de outra natureza quimica, Figura1.9.

Membrana Heterogénea

A
Membrana r N\

Homogénea Simétrica Assimétrica Compésita

I T v

Figura 1.9: Classificagdo das membranas quanto a estrutura.

- O uso de membranas nos processos de separagdo oferece varias
vantagens, comparado a outras técnicas classicas como destilagao,
evaporacao e outras, pois na maioria dos casos, ndo envolve mudanga de
fase do material a ser separado, o que significa economia no consumo de
energia. Além disso, a separagdo com membranas pode melhorar a
qualidade do produto final. Na producio de sucos concentrados e no
processamento de alimentos, a utilizagdo de membranas permite a

\obtengéo de produtos de melhor sabor e aspecto [64, 73]. |
Os processos de separagdo de gases, usando membranas baseiam-
se em um dos trés mecanismos gerais de transporte: difuséo de Knudsen,
peneiramento molecular e solucdo-difusao [74 - 76].
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Esses regimes de transporte estdo relacionados com o tamanho dos
poros das membranas. Se os poros forem menor que o caminho livre médio
do difundente, as moléculas do gas irdo colidir mais frequentemente com as
paredes do poro do que enire elas, de modo a ser desprezivel o efeito
decorrente das colisbes entre as moléculas no fendbmemo difusivo, e cada
espécie quimica presente difundira independente das demais. Esse tipo de
mecanismo denomina-se difusdo de Knudsen, Figura 1.10a, e o tamanho
dos poros da membrana esta entre 1-5 nm [77]. Quando o tamanho do
permeante ¢ da mesma ordem do tamanho dos poros, as interagbes fisicas
entre as espeécies tornam-se relevantes e a difusdo sera governada pelo
diametro das moléculas difundentes e nesse caso o tamanho dos poros da
membrana varia de 0,2-0,4 nm [77]. Sélidos que apresentam poros de
tamanhos moleculares sdo chamados de peneiras moleculares [75, 78],
Figura 1.10b.

Em membranas nao-porosas ou densas, a permeacio é governada
por mecanismos de difusédo e solubilizagdo, Figura 1.10c. Esse modelo
postula que a permeacdo de um gas através de uma membrana ocorre em
trés estagios: (1) condensacdo do gas na superficie da membrana, (2)
difusao através da membrana e (3) desorcido na face oposta. O termo
sorgéo & usado aqui para descrever a peneiragéo e dispersao iniciais das
moléculas do permeante na membrana. O termo inclui adsorgéo, absorgio
e incorporagao através dos vazios. O permeante pode sofrer varios modos
de sorgdo simultaneamente. Dessa forma, a permeabilidade P é dada pela
combinacéo da difusividade, D, de um gas , dissolvido em uma membrana,
e a solubilidade, S, do gas na membrana [79].
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a)

Figura 1.10:a)Difus&o de Knudsen; b) Peneira molecular e ¢) Difus&o e solubilizacéo.

A difusdo é o processo pelo qual a matéria é transportada de uma
parte a outra do sistema, como resultado de movimentos moleculares
aleatdrios. dlfusao em pohmeros dﬁpende da mobilidade relativa das
“moléculag’ do rmeante q da cadeia | pollménca Polimeros borrachosos
cujas deias apresentém alta mob:lldade nbrmalmente possuem
coeficiente de | difusdo malor do que polimeros vntreos nos quais o

mecanismo de| difusdo € mais complexo e dependente do tempo das
relaxagdes estruturals [80].

Em processos de separagao, geralmente a difusdo satisfaz a primeira
lei de Fick [73, 81]. Quando o equilibrio é estabelecido, o fluxo de material
difundente por unidade de area da membrana, num determinado tempo, é
dado por:

,_DC~Cp)
X

Onde, J é o fluxo, C, e C, as concentracbes nas duas faces da
membrana, x € a espessura da membrana, e D o coeficiente de difusio.

(1

Em experimentos onde n&o se tem condi¢cbes adequadas de se medir
- a concentracdo do gas nas duas faces da membrana, &€ mais conveniente
expressar o fluxo J em fungéo da presséo parcial do gas:

J= P(p1 "pz) (2)
X
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Onde, P é o coeficiente de permeabilidade e p, e p, as pressdes

parciais do gas em cada uma das faces da membrana.

Para gases que apresentam uma relagao linear entre a concentracéo,

C e a presséo, p, a solubilidade pode ser descrita pela iei de Henry:
C=5p (3)

Onde, S é o coeficiente de solubilidade. Igualando as equagdes (1) e

(2), e substitutindo C, e C, por Sp, e Sp,, tem-se:
P=DS 4)

Onde, P € o coeficiente de pemmeabilidade de um gas [82, 83). O
coeficiente de difusdo D (fator cinético), € dependente do volume livre e da
mobilidade molecular do polimero, além de depender também do tamanho
do permeante. A difusividade mede a mobilidade. do gas na membrana e
aumenta com a diminuicdo do tamanho do penetrante, estando sempre
relacionada com medidas de tamanho, tais como volume critico, volume de
van Der Waals, diametro de Lennard-Jones [84] ou diametro cinético [83,
85]. O coeficiente de solubilidade S (fator termodinamico), € dependente da
temperatura critica do gas, Tc, e das interacbes entre a membrana e o
permeante. Quando ocorre interagdes favoraveis entre o material do qual &
constituida a membrana e © permmeante, aumenta a soiubilidade. A
temperatura critica de um gas € um bom indicativo da condensabilidade.
Quanto maior for Tc, mais condensavel &€ o gas e, consequentemente é
mais solivel. A Tabela 1.1 apresenta temperatura critica, solubilidade,
difusividade e volume critico para alguns gases em membranas comerciais
a base de poli(dimetilsiloxano), PDMS {85].
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Tabela 1.1 - Temperatura critica, volume critico, solubilidade e difusividade em
membranas comerciais de PDMS [85]

(Gas Te(K) Sol.[em¥(STP)/cmatm] Dx108 (cm?'s) Ve {(cm¥moi)
Hz 33,24 0,05 140 65,1
0. 154,58 0,18 34 734
Nz 126,20 0,09 34 89,8
CHs 191,05 0,42 22 99,2
CO; 304,21 1,29 22 93,9

Diferentes modelos sdo utilizados para descrever o mecanismo de
permeacao de gases afravés de filmes poliméricos densos. Os principais
sao: teoria do estado ativado, modelo molecular e teoria do volume livre.

A teoria do estado ativado considera que no processo de difusdo, o
permeante caminha aleatoriamente através do material, @ assume que
cavidades de diferentes volumes sao formadas e destruidas continuamente
devido a flutuagées térmicas. No modelo molecutar, o coeficiente de difusido
esta relacionado com interagdes polimero-permeante e com a mobilidade
das cadeias do polimero. O valor da energia de ativagéo para a difuséo (Eg)
é expresso em termos do produto da densidade de energia coesiva (CED),
pelo volume de um mol de uma cavidade cilindrica de comprimento A e raio
igual ao da molécula difundente d, sendo E4 = (CED)d*mA/4. Para a
molécula passar de um “gap” para outro, precisa ter energia maior ou igual
a Eg. Quanto maior a CED, ou seja, a interagio entre as cadeias do
polimero, maior a E4. O permeante s6 pode executar + A no salto difusional,
do centro da saliéncia para um lado ou outro, Figura 1.11. A teoria do
volume livre se baseia na idéia de que a mobilidade dos segmentos do
polimero e das moléculas do permeante, sio determinadas pela quantidade
de volume livre, isto €, o volume n4o ocupado pelas nuvens eletrdnicas, ou
propriamente pelos atomos do polimero. As moléculas difundem através
dos espacgos vazios, “gaps”, 0s quais s&0 moveis, pois 0s movimentos dos
segmentos de cadeia, modifica a fragéo de volume livre do material [86].
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Figura 1.11: Salto difusional da molécula do permeante segundo o modelo molecular [86].

Quando uma mistura de dois gases é passada através de uma
membrana seletiva, um dos componentes passara preferencialmente. O
permeado sera enriquecido neste componente e o ndo permeado no outro.
Normalmente uma separagéo total dificiimente ocorre; o grau de separacao
é definido pelo coeficiente de seletividade da membrana nas condi¢des de
operagéo [73].

O coeficiente de seletividade de um gas A, em relagéo a um gas B,
numa mistura desses gases, € dado pelo fator de separagdo o, definido

como aap = Pa/Pg. A interagdo entre as moléculas numa mistura gasosa, e
a diferenca de afinidade dos gases constituintes da mistura com a
membrana, pode afetar a permeabilidade delas, e portanto, a seletividade.
O coeficiente de seletividade ideal a*yg = Pa/Pg, para um par de gases A e
B, pode ser determinado a partir de medidas da permeabilidade de cada um
dos gases separadamente, e tem sido usado como uma estimativa da
seletividade nos processos de separagao [86].
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Para que uma membrana seja economicamente atrativa ela deve
exibir altos valores de permeabilidade e seletividade. Infelizmente essas
duas propriedades vém sendo relatadas como inversamente proporcionais
[87, 88]. Robenson [89 - 91] compilou dados da literatura de diferentes
membranas usadas em separacao de gases. O grafico da seletividade de
diferentes pares de gases em funcio da permeabilidade do gas mais
permeavel, mostra uma relagso inversa. Para todos os pares estudados por

Robenson existe um limite superior, acima do qual nenhum valor foi
encontrado, Figura 1.12 [90].
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Figura 1.12: Seletividade para o par O/N, em fungdo da permeabilidade do O; para
diferentes membranas poliméricas [90].
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2 — Objetivos
Os objetivos deste trabalho constituem-se em:

2.1 — Obtencéo e caracterizagdo de membranas constituidas de materiais
hibridos organo-inorgéanicos, de naturezas distintas, contendo PDMS
reticulado por espécies dendriticas derivadas de PETA/AS.

2.2 - Avaliagao da permeabilidade a gases das membranas obfidas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Materiais de partida

3.2 - Preparagdo dos materiais
hibridos

3.3 - Preparagdo das membranas

3.4 - Técnicas de caracterizagdo
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3. Parte Experimental
3.1. Materiais de partida

O catalisador dibutildilaurato de estanho, Sn, o poli(dimetilsiloxano),
PDMS, o aminoetilaminopropiltrimetoxissilano, AS, foram de procedéncia Dow
Corning. O pentaeritritoltriacrilato, PETA, foi obtido da Dow Chemical, com 97%
de pureza. O AS foi destilado previamente ao uso, sob pressio reduzida. Esses
reagentes foram caracierizados por espectro infravermelho, tendo-se
certificado, que estavam adequados para serem utilizados nas reacgbes
descritas nos itens que seguem a este.

O carbeto de silicio (a-SiC) foi de procedéncia Carborundum do Brasil,
com tamanho médio das particulas de 3,8 um, determinado por sedigrafia, e
densidade de 3,2 g/cm®. A alumina (a-Al,Os) foi de procedéncia Alcoa, doado
pela Engecer Projetos de Produtos Ceramicos Ltda, com 99,8% de pureza, area
superficial de 8,6 m?/g, densidade verde de 2,16 g/cm®, e com tamanho médio
de particula de 325 mesh (45 um).

Os solventes utilizados em diferentes etapas do trabalho foram:
isopropanol (99,7%), tolueno (99,6%) e ciclohexano (99,8%), sendo todos de
procedéncia Grupo Quimica, e utilizados apés destilacio.

3.2 — Preparagdo dos materiais hibridos

Neste item sera descrita a preparacdo dos materiais hibridos que deram
origem as membranas estudadas neste trabalho.

A unidade dendritica basica de primeira geragado, denominada PETA/AS
foi preparada por reagdo de adicdo tipo Michael, a partir de quantidades
estequiométricas de pentaeritritoltriacrilato, PETA. e do
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aminoetiIamindpropiltrimetoxissilano, AS, em isopropanol como soivente,
conforme descrito a seguir:

CH,
|
T
f.i:=0
o
I
I pere
"0-"“2"—? C—O0—-C—CH=C;  + 3 HzN—(csz-NH--(m-éi——ocm
e con
]
c|:=o AS
CH
B ,
CH, isopropanol
PETA
0
| Oc
CHy— Q== C— (CHa)p -~ HN—— (CHz)p- NH—-(Cl"Iz)g—SI-—OCHg
o Yooy OCts
!-IO—-HgC—C—CHz—O-—C---{CHz)g—-l-N—(CH;)z-M-l—(CHz)g—Sl\—OCI-b
/OCHaOCHa
'Cl-lz—o—c—(a-lz)z-HN—(c:-iz)z~NH—-(CHz)3—Si\—ocl-i,
*4 oo

Unidade dendritica bésica (PETA/AS)
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Esta unidade tem o nticleo de natureza organica e apresenta 9 grupos
funcionais metoxissilano, Si-OMe, podendo ser representada pelo seguinte
esquema:

A unidade dendritica basica PETA/AS foi submetida a reacdes de
hidrélise e condensacdo, em presen¢a do catalisador de Sn, dando origem ao
material hibrido MH1, cuja estrutura se baseia na conexdo de unidades
PETA/AS por ligagbes Si-O-Si, podendo ser classificada como um
silsesquioxano em ponte [92].

Partindo-se da unidade basica de PETA/AS e introduzindo-se 22% ou
89% em massa de poli(dimetilsiloxano), PDMS, (Mn=2200 g/mol), catalisador de
Sn e'isopropanol como solvente, foram obtidos os materiais hibridos MH2 e
MH3, respectivamente, sendo que neste Ultimo a quantidade de PDMS é
estequiométrica em relagdo a quantidade de silandis presentes na unidade
dendritica.

Deste modo, a reacéo pode ser representada pelo esquema idealizado:
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Parte Experimental

OMe t
Meo\ | /-om . -u.“_o\li'l o -
e X > /é/t
+ HO —_ 9 o
/ \ “OMe n o o
MeO OMe PDMS # Y

Onde (wwww ) = PDMS ou outra unidade de PETA/AS.

Os materiais MH4 e MH5 também foram preparados a partir de PETA/AS

e PDMS, nas proporcdes definidas pela Tabela 3.1, acrescentando-se 5% ou
10% em massa de tetraetoxissilano (TEOS), respectivamente. As quantidades
de PDMS introduzidas em MH3, MH4 e MH5 sdo proximas as estequiométricas,
ou seja, nestas composi¢des, para cada =SiOMe da unidade dendritica, ha um
grupo =SiOH da cadeia de PDMS disponivel para a reagéo de condensacgso.

O TEOS sofre hidrélise e condensacéo in situ levando a formagéo de

oligbmeros de silica, os quais também atuam como reticulantes multi-funcionais
neste sistema:

Si(OCzHs)s + 4H,O0 —— [Si(OH)y] + 4CZH50HT
mSi(OH)y] —— [SiO4(OH)ln + m(4-n)2 H,O
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Tabela 3.1: Composigdo dos reagentes utilizados na preparagdo dos maferiais hibridos MHi, em % de massa

Amostra PETA/AS PDMS TEOS
MH1 100 - -
MH2 78 22 -
MH3 11 89 -
MH4 10 85 5
MHS5 10 80 10
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3.3 - Preparacédo das membranas

Utilizando-se os materiais hibridos MHi, descritos no item anterior, foram
preparadas quatro séries de membranas, com procedimentos e composiches
distintas, conforme apresentado a seguir.

3.3.1 Membranas Compésitas, MCi — Estas membranas foram constituidas de
uma camada fina e densa dos materiais hibridos descritos na Tabela 3.1,
depositados sobre um suporte poroso, o qual foi obtido pela deposicdo de uma
camada de poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, sobre um tecido de poliéster. Este
suporte, PVDF/poliéster, foi preparado no Instituto de quimica do GKSS,
Alemanha, o qual é comercialmente disponivel para esta finalidade. A camada
fina do material hibrido foi depositada quando a correspondente mistura
encontrava-se proxima do ponto de gel, utilizando-se um aplicador de bancada
KC Coater, modelo K101, com barras de 6, 12 e 24um. Essas membranas
foram designadas por MC1, MC2, MC3, MC4 e MC5, derivadas dos materiais
MH1, MH2, MH3, MH4 e MH5, respectivamente. Todas elas receberam um
tratamento pos-cura a 40°C, em estufa a vacuo, por 48 horas para a eliminagéo
completa de solvente ou possiveis sub-produtos de condensagso.

3.3.2 Membranas Homogéneas, MHi — Foram preparadas membranas
homogéneas, sob a forma de filmes auto-suportados, pela mistura dos
componentes constituintes de MH3, MH4 e MHS. Estas membranas foram
formadas em placas de Petri, num periodo de 8 dias, seguido de um tratamento
termico pés-cura a 40°C, em estufa a vacuo, por 48 horas, e receberam a
mesma designagao que o material de origem, ou seja, MH3, MH4 e MH5.

3.3.3 Membranas a base de material compésito, MAi e MCSi — Usando-se a
composicdo do material hibrido MH5 como matriz, foram preparadas

membranas a base de material compésito, usando-se pé de AlL,O; ou
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SiC, como agente de reforgo, suspenso na matriz polimérica, em diferentes
propor¢oes, Tabela 3.2. As membranas receberam um tratamento pos-cura a
'40°C, em estufa a vacuo, por 48 horas.

Tabela 3.2: Composi¢io das membranas & base de malerial composito

Polimero/Reforgo
Membrana Reforgo % em massa % volumétrica

MA1 Al,O, 44/56 60/40

MA2 AlLO; 34/66 50/50

MA3 AlLO; 26174 40/60
MCS1 SiC 45/55 70/30
MCS2 SiC 35/65 60/40 -
MCS3 SiC 26/74 ~ 50/50

3.3.4 Membranas obtidas via pirdlise parcial, MPPi — A partir do material

| hibrido MH5 'preparou-se uma seérie de membranas, via pirlise parcial,
utilizando-se diferentes condicGes experimentais, definidas na Tabela -3.3.
Utilizou-se neste procedimento um formo tubular com taxa de aquecimento
controlada de 2°C/min. Empregou-se dois procedimentos experimentais na
pirolise: com e sem cobertura de um leito constituido de SiC, que atuou como
um suporte para garantir a estabilidade dimensional da membrana e uma
methor distribuicéo de calor. As membranas foram pirolisadas em atmosfera de
argénio por 3 horas, seguida de etapa oxidativa também por 3 horas, efetuada
em presenca de ar.
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Tabela 3.3: Parémetros experimentais do tratamento térmico efetuado nas membranas MPPj

Temperatura de Temperatura de
Membrana purga (Ar) Oxidagdo (ar)
MH5 Membrana sem pirolisar
MPP2 150°C 100°C
MPP3 200°C 150°C
MPP4 250°C 200°C
MPP5 300°C 250°C

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO
Os materiais constituintes das membranas descritas no item 3.2 foram
caracterizados pelo uso das seguintes técnicas:

3.4.1 Espectroscppia infravermelho (FTIR)

A espectroscopia infravermelho foi empregada na caracterizagio
estrutural dos materias, utilizando um espectrémetro Perkin Elmer 1600, de
4000 a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™, em amostras trituradas sob a forma
de po, utilizando-se a técnica de amostragem em pastilhas de KBr.

3.4.2 Difratometria de raios-X (DRX)
Os difratogramas foram obtidos num difratémetro de raios-X Karizeiss,
madelo URD-6, operando com radiagsio de CuKa (A=1,5481 A), com tens&o de
30KVe con"énte de 20 mA, utilizando-se as amostras trituradas sob a forma de

p6.
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3.4.3 Fluorescéncia de raios-X

O teor de silicio nas membranas obtidas pela pirélise parcial do material
hibrido MH5 foi determinado usando-se um espectrémetro de raios-X,
Shimadzu, modelo EDX700, emprégando-se um filtro de celulose.

3.4.4 Anilise elementar

Os teores de C, H, N para os materiais obtidos pela pirslise parcial das
membranas, foram determinados em um analisador Perkin Eimer, modelo 2400,
empregando-se a mistura oxidante NaF:Pb,O; (7:3), na proporcéao de 20 partes
desta mistura para uma parte da amosira.

3.4.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise morfolégica dos materiais foi efetuada por microscopia
eletrénica de varredura num microscopio Jeol, modelo T-300, com aceleracao
de voltagem de 20 KV, nas superficies das fraturas criogénicas dos filmes
recobertos por uma fina camada de Au, num metalizador Baitec MED 020.

3.4.6 Microscopia eletrénica de varredura com emissio de campo

(FESEM)

A andlise morfolégica das membranas foi também efetuada por
microscopia eletrénica de varredura com fonte de emissio de campo, num
microscopio Jeol, modelo JSM-6340F, operando com aceleragéo de voltagem
de 5 KV. Foram observadas as superficies das fraturas criogénicas das
membranas, apos o recobrimento destas com uma fina camada de carbono
seguida de outra de Au, num metalizador Baltec MED 020.
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3.4.7 Microscopia de forga atébmica (AFM)

As imagens de miscroscopia de forca atdmica das membranas
compositas foram obtidas através do microscopio Topometrix Discoverer TMX
2020 AFM Scanner operando no modo de n3o contato.

3.4.8 Anélise dindmico mecéanica (DMA)

O comportamento dinadmico mecanico dos materiais foi analisado usando-
se o equipamento DuPont TA Instruments-DMA 983 Dynamic Mechanical
Analyser, operando-se em frequéncia fixa de 1Hz e velocidade de aquecimento
de 5°C/min, huma faixa de temperatura de —150°C a 100°C.

3.4.9 Anilise termogravimétrica (TGA)

O comportamento termogravimétrico dos materiais foi analisado numa
termobalanga TGA 2950 da TA Instruments, entre 25 e 1000°C, a uma taxa de
aquecimento de 20°C/min, sob fluxo constante de argénio.

3.4.10 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As temperaturas de transico vitrea (T g) das amostras foram medidas
num calorimetro 2910 da TA Instruments entre —150°C e 150°C, com taxa de
aqueciménto de 20°C/min. Foram efetuadas duas varreduras: a primeira de
25°C a 150°C, seguida de um resfriamento a ~150°C, e entdo foi efetuada a
segunda varredura, de —150°C a 150°C, registrando-se a curva.

3.4.11 Ensaios de intumescimento

Os ensaios de intumescimento foram efetuados em amostras das
membranas de tamanho aproximado de 10x10 mm, que foram pesadas, e em
seguida imersas em 20 mL dos solventes tolueno ou ciclohexano. A variaggo de
massa das amostras em fun¢éo do tempo foi determinada em uma balanga
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analitica, por um periodo de 60 dias. Apos este periodo o equilibrio do
intumescimento foi estabelecido, e as amostras foram secas em estufa a vacuo,
a 50°C, por 48 horas, sendo em seguida pesadas.

3.4.12 Medidas de densidade

Medidas de densidade foram realizadas num picndmetro de
deslocamento de gases (Micromeritics 1305), utilizando-se He como gas de
arraste. As medidas foram realizadas purgando-se previamente o
compartimento da amostra por dez vezes.

3.413 Medidas de permeacéo a gases

Foram efetuadas medidas de permeagdo nas membranas, frente aos
gases N, H,, O, CO,, e CH,, obtidos da White Martins, com pureza variando
de 99,9% a 99,997%, num equipamento montado no proprio laboratério. Um
esquema da montagem do experimento encontra-se na Figura 3.1, enquanto a
Figura 3.2 mostra uma fotografia do equipamento.

ha%mem Cela de permeacio
Ly y 98

membrana «wg——0m E’ J

fluxémetro cela de ——

de holhas permeagdo lFI

Figura 3.1: Esquema da montagem da aparelhagem utilizada para as medidas de permeagéo
a gases. -
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Figura 3.2: Fotografia do permedémetro de bolha utilizado para as medidas de permeagéao a
gases.

A medida do coeficiente de permeabilidade, P, foi efetuada aplicando-se
uma determinada pressdo do gas sobre a membrana, medindo-se o fluxo do
gas permeante através de um fluxédmetro de bolha. A pressao do gas variou de
acordo com a membrana, de maneira a se obter um fluxo mensuravel no
fluxémetro utilizado. A temperatura empregada nos experimentos foi a
ambiente, sendo de ~ 25°C.

A partir dos dados de pressao e fluxo, o coeficiente de permeabilidade foi
calculado através da expressao:

_ V(mL).e(cm)
" t(s).A(cm?).p(cmHg)

(5)

Onde: P = coeficiente de permeabilidade
V = volume
e = espessura da membrana
t = tempo para a bolha percorrer o volume V

A = area da membrana
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p = diferen¢a de pressédo medida no manémetro
O coeficiente de permeabilidade P é expresso em barrers, sendo
10"°{cm*(STP) .cm]

1barrer =

cm?.s.cmHg

3.4.14 Determinagdo da capacidade calorifica

A determinag&o dos valores de capacidade calorifica, C,, foi efetuada por
calorimetria diferencial de varredura, DSC, num processo envolvendo trés
etapas. A primeira consistiu na aquisicio de uma linha base, efetuada com
porta amostras vazios. Na segunda, foi obtida uma curva com 6 padréo, safira,
e por ultimo, foi efetuada a analise com a amostra. As trés curvas foram obtidas
na mesma taxa de aquecimento, 10°C/min, e na mesma faixa de temperatura,
de -25°C a 50°C, de acordo com a norma ASTM E 1269 — 95.
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4.1 Preparac¢do e caracterizacdo dos materiais da série MHi

A obtencdo do nucleo dendritico de primeira geragdo, PETA/AS, se
baseou na pela rea¢&o de adigdo do tipo Michael, da amina primaria, do AS,
a ligacgao vinilica da PETA, conforme descrito a seguir:

I I
mm—C —CH=CH; + HzgN—mww ——— wmw—C—CHy;—CHz—NH—ww

Conforme ja descrito no item 3.2, esta unidade apresenta 9 grupos
alcoxissilanos terminais. O nucleo organico de PETA/AS esteve presente
em todas as membranas obtidas neste trabalho. A partir da hidrolise e
condensagdo de unidades PETA/AS, foi gerado o material MH1, cuja
constituicdo pode ser classificada como a de um silsesquioxano em ponte.
Neste material, cada um dos 9 grupos metoxissilano da unidade dendritica
foi envolvido nas reacgdes:

Hidrélise: =8i-OCH; + H,O0 —» =Si-OH + CH,OH
Condensagdo: =Si-OCH; + HO-Si= - =Si-O-Si= + CH,OH
=Si-OH + HO-Si= —» =8i-0-8Si= + H;0

Deste modo, em MH1 a rede tridimensional foi gerada por ligacGes
=Si-O-Si= conectando aleatoriamente os terminais das unidades dendriticas
PETA/AS.

A introdugcdo de PDMS neste sistema, em diferentes quantidades,
levou a obtencdo de MH2 e MH3. Nesses casos, 0 nucleo dendritico atuou
como um reticulante nonafuncional das cadeias de PDMS contendo grupos
=SiOH terminais.

As amostras MH4 e MH5 apresentaram além dos reticulantes
dendriticos, oligbmeros multifuncionais de silica, provenientes da hidrélise e
condenéagéo de TEOS. Estes oligdbmeros, constituidos por unidades
[SiO4.(OH)], também atuaram como sitios de reticulagéo no sistema, de
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forma similar a atuagido da unidade dendritica PETA/AS, pois sdo ricos em
unidades =Si-OH.
Esquematicamente os materiais podem ser representados como a

seguir:

;:ﬁ, Unidades dendriticas (PETA/AS)

; PDMS

e Oligdmeros de silica

Figura 4.1: Representagdo esquemaética dos materiais hibridos a) MH1; b) MH2; c) MH3; d)
MH4 e e) MH5.
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4.1.1 Ensaios de intumescimento

O processo de intumescimento de um material polimérico envolve a
difusdo de moléculas de um liquido para o interior do polimero, o que é
possivel devido a mobilidade dos segmentos locais das cadeias do
polimero, que permite alojar as moléculas do liquido. Na presenca de
solventes adequados, os polimeros reticulados intumescem, incorporando o
solvente até o equilibrio, determinado pela forga elastica da rede e da
interacdo solvente-material, € 0os segmentos sdo forcados a assumir uma
conformag&o mais alongada [93].

Os ensaios de intumescimento efetuados nos materiais hibridos MHi,
utilizando-se como solvente tolueno (T) ou ciclohexano (C), permitiram o
calculo do coeficiente de intumescimento no equilibrio, Qi, onde Ql=mym,,
sendo m; a massa do polimero intumescido, e mg; a massa do polimero
seco depois do intumescimento. Os resultados obtidos encontram-se na
Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Coeficiente de intumescimento no equilibrio (QI) para as amostras MH1, MH2, MH3, MH4 e MH),
em ciclohexano (C) e tolueno (T)

Amostra Ql = mi/m,
MH1T 1,0
MH1C 1,0
MH2T 1,2
MH2C 1,1
MH3T 4.6
MH3C 55
MH4T 2,0
MH4C 2,1
MH5T 1,9
MH5C 1,9

‘Para a amostras MH3, encontrou-se valor de QI maior em
ciclohexano do que em tolueno, indicando maior interagdo do primeiro
solvente com este material, Figura 4.2. Em MH3, cuja composi¢do tem
aproximadamente 90% do componente mais apolar, PDMS, essa diferenca
foi mais acentuada, o que ja era esperado, devido a maior caracteristica
apolar do ciclohexano.

A amostra MH1 apresentou valores de QI iguais, dentro do erro da
medida, em ciclohexano e tolueno. Neste material, ao contrario dos outros,
o processo de intumescimento se iniciou com a diminuigdio da massa da
amostra, sendo seguido por um posterior aumento. Este fato sugeriu que
em MH1 existem componentes soliveis, provavelmente oligbmeros, que
nao estéo’v conectados 3 rede polimérica. MH1 contém somente unidades
dendriticas condensadas, tendo portanto, uma polaridade maior que as
membranas constiutidas de PDMS, proveniente das fungbes —NH- e C=0
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presentes no nUcleo organico e Si-OH residuais. Em MH2 a porcentagem
em massa dos nucleos dendriticos € de 78%, ou seja, ha predominancia
desta caracteristica, tendo portanto praticamente os mesmos valores de QI
em ciclohexano e tolueno.

A amostra MH3 apresentou maiores coeficientes de intumescimento,
devido ao fato de possuir menor densidade de reticulag&o. No caso das
amostras MH4 e MHS5, a presenca de oligbmeros de silica que também
atuaram como reticulantes, aumentou consideravelmente a densidade de
reticulagdo em relagdo a MH3, justificando os baixos valores encontrados
de Ql, os quais foram praticamente constantes com o tempo. A amostra
MH2 apresentou o menor valor de Ql, o que esta relacionado com os altos
valores de densidade de reticulagdo apresentado por esse material, devido
a baixa quantidade de cadeias lineares incorporadas no mesmo. Entretanto,
0s valores encontrados podem ser considerados uma aproximagio nao
muito adequada, devido ao fato de Ter sido considerado o parametro de
interag@o polimero-solvente, ¥, do PDMS-solvente, o qual se encontra com
a proporcao de apenas 22%. Dessa forma, o coeficiente de intumescimento
no equilibrio foi inversamente proporcional a densidade de reticulagdo, n™?,
conforme pode ser observado na Tabela 4.2.
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Figura 4.2: Coeficiente de intumescimento no equilibrio (Ql) em tolueno (T) e em
ciclohexano (C) em fungao do tempo para os filmes da série MHi.

Nesta mesma tabela encontram-se os resultados da densidade de
reticulacdo (n™?), obtidos também através dos ensaios de intumescimento e

calculados a partir da equacao de Flory-Rehner [93], eq. (6).
™R = -[va + vo*xs + IN(1-v2) Vi (v2" = 0,5v2) (6)

Onde v, é a fracao volumeétrica do polimero na massa intumescida, V;
€ o volume molar do solvente e y, € o parametro de interagdo polimero-
solvente de Flory-Huggins. Os valores de y utilizados foram 0,42 e 0,48
para os pares PDMS-ciclohexano e PDMS-tolueno, respectivamente [94].
Neste tratamento a massa molar média entre os nés da rede é definida por
M. = p/n™, onde p & a massa especifica do polimero. A capacidade de
sor¢ao é definida como A = (m; — mg)/ms, enquanto que a reticulagao efetiva

é X, = m¢/m, e a perda de massa L, = (m, - mg)/m, , sendo m, a massa do
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polimero seco antes do intumescimento [95, 96].

Tabela 4.2 — Valores de sorgéo (A), reticulagdo efetiva (X,), perda de massa (L.}, massa
mofar média entre 0s nos da rede (M), Densidade de reticulagéo determinada através do
ensaio de intumescimento ('), e densidade de reticulagéo determinada por DSC (n,)

Amostra A(g/g) X(%) Lu{(g/g) Mc(g/mol) n""“(mollcm®) ne(molicm®)

MH1T 003 935 0,065 N _ 5
MHiC 0,04 91,7 0,083 - . -

MH2T 0,18 99,9 0,001 140 8,7x107 -
MH2C 0,11 999 0,001 93 13,1107 -
MH3T 467 80,7 0193 29566  3,6x10°
MH3C 628 754 0,246 36699  2,9x10° 3,5x10°
MH4T 1,13 92,8 0,072 1378 7,5x107 -
MH4C 1,19 937 0,063 1516 6,8x10~ -
MH5T 096 945 0,055 1308 8,6x10™

13,7x10™

MH5C 0,95 96,6 0,034 1290 8,7x10™

Os valores das massas especificas das amostras, p, foram
determinados por picnometria de hélio, conforme Tabela 4.3, e foram
empregados no caicuio de M.. '

Tabela 4.3: Massa especifica das amostras MH1, MH2, MH3, MH4 e MH5 determinada
por picnometria

Amostra MH1 MH2 MH3 MH4 MH5
p (g/mL) 1,237 1,219 1,050 1,027 1,038

Os resultados encontrados para a capacidade de sorgcéo, A, e para o
coeficiente de intumescimento no equilibrio, Ql, das amostras seguem a
seguinte tendéncia: MH3>MH4>MH5>MH2>MH1. Esse resultado ¢é
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proporcional 4 quantidade do componente linear, PDMS, presente nas
amostras, e inversamente proporcional A densidade de reticulagdo, n™®.
Com o aumento da quantidade de PDMS, deve ocorrer um aumento da
contribuicéio de segmentos flexiveis do material, 0 que explica os resultados
obtidos. A temperatura de transicéo vitrea do PDMS é em torno de —120°C;
entdo, na temperatura do experimento (25°C), a amostra encontra-se
aproximadamente 150°C acima da Tg do componente linear, 0 que confere
alta mobilidade a estes segmentos de cadeia, levando a altos valores de QI
[97]. Portanto, quanto maior a quantidade de PDMS presente na amostra e
quanto menor a densidade de reticulagdo, maior o valor de A e QI
encontrados.

A perda de massa L,, corresponde a massa de material nao
reticulado que é eliminado por extragdo, quando o solvente é difundido
através da rede polimérica [95]. Na amostra MH3 foi observado maior
quantidade de cadeias lineares soltveis, conforme demonstra os valores de
Lw. Os materiais apresentaram a seguinte tendéncia para a perda de massa:
MH3>MH1>MH4>MH5>MH2. Um resultado inverso foi encontrado para a
reticulacao efetiva, X,, conforme esperado.

O PDMS utilizado na obtengdo das redes poliméricas apresentou
Mn=2200 g/mol e uma polidispersidade de massas molares de
aproximadamente 2. Na amostra MH3, a massa molar média (M)
observada foi significativamente maior, sugerindo a ocoméncia de
condensacéo de cadeias de PDMS, num processo catalisado por Sn [98]
atraves dos terminais =SiOH. Esta condensagio ocorreu entre os nds da
rede, constituidos pelas unidades dendriticas de PETAJ/AS.
Consequentemente, a densidade de reticulagao foi menor neste material.

Em MH2, observou-se uma maior densidade de reticulacio,
comparada aos materiais com PDMS, associada a menores valores de M.,
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conforme esperado. Estes resultados estdo coerentes, pois neste material
ha uma maior quantidade relativa de centros reticulantes, representados
pelos nucleos dendriticos de PETA/AS. As amostras MH4 e MH5
apresentaram densidade de reticulagdo maior que MH3, o que pode ser
justificado pela presenca de nucleos reticulantes, introduzidos pela adicéo
de TEOS, e ricos em SiOH, além de PETA/AS. Dessa forma a densidade de
reticulacdo observada foi MH2>MH5>MH4>MH3. Os valores da massa
molar média entre nés encontrados foram inversamente proporcionais a
densidade de reticulagio, n}.

Um método alternativo para avaliar a densidade de reticulagdo &
baseado na variag&o da capacidade calorifica (AC;) do polimero, provocada
pela reticulagdo, usando-se calorimetria diferencial de varredura [95, 96].
Neste método, a densidade de reticulagio (n.), é calculada usando-se a eq.
(7) [95]:

AC.p|cal g | molK
n [mol/cm®] = —2— [— X ]x (7)
Cc oK " cm®[" cal

Onde C,™ & a capacidade calorifica em cal/mol.K e p a densidade do
polimero reticulado. O valor de AC, = C', — C°, onde C|, & a capacidade
calorifica da rede polimérica e C°, € a capacidade calorifica do polimero n&o
reticulado [95]. Os resultados de n,, determinados para as amostras MH3 e
MHS também foram apresentados na Tabela 4.2.

Comparando os valores obtidos de densidade de reticulacéo
calculados por ensaios de intumescimento (nf) e por medidas de
capacidade calorifica (n.), observou-se uma boa concordancia para o
material MH3. No entanto, para MH5 a diferenga observada pode ser
atribuida a uma distribuicdo ndo homogénea de nés, constituidos por
oligdmeros de silica na rede polimérica formada. Este fato & bastante critico

pois enquanto nos ensaios de intumescimento utilizou-se amostras com
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dimensdes de 1x1 cm’, na determinacéo efetuada por DSC o voiume do
material € muito pequeno, o que pode refletir a heterogeneidade do mesmo.

4.1.2 Caracterizacdo da estrutura molecular dos materiais da série MHi
por espectro infravermelho e da organizagdo dos mesmos por
difratometria de raios-X

A estrutura molecular dos materiais hibridos obtidos foi caracterizada
por espectro infravermeiho. A Figura 4.3 apresenta espectros dos materiais
de partida. No caso da PETA, as absor¢des mais caracteristicas encontram-
se na regiao de 3600 a 3300 cm™, correspondente ao vO-H do grupo alcool
(-CH2>-OH) [99]. Apesar da pequena intensidade, é possivel visualizar o vCH
das vinilas, em ~ 3090 e 3020 cm™, e aqueles associados aos grupos CH.
em ~ 2930 e 2850 cm™. Em 1720 cm™ observou-se o vC=0, tipico de
carbonila vizinha ao grupo vinil. O vC=C dos grupos vinila do acrilato foi
observado como uma dupla absorgio com maximos em 1660 e 1640 cm™,
enquanto que a 3C-H deste mesmo grupo ocorreu em 1420 e 1300 cm™. O
vC-0-C caracteristico do acrilato, também foi observado como duas bandas
em 1255 e 1150 cm™, enquanto que o vC-OH do grupo ~CH,OH da PETA
foi observado em ~ 1075 cm™. As bandas observadas em ~ 950 e 800 cm™,
estdo associadas a vibragdes de esqueleto do grupo ~CH,-C(CH.); [99].
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Figura 4.3: Espectros infravermelho dos materiais de partida PETA, PDMS, AS e TEOS.

O PDMS tem seu espectro caracterizado pelas principais absor¢bes
em ~ 3450-3200 cm™, correspondente ao vO-H do grupo —Si(CH;),OH em
terminais da cadeia. Os vC-H do —CH; ocorreram em 2960 e 2870 cm™,
enquanto que as 3C-H estdo associadas as bandas em 1420, 1260, 800 e
750 em™, tipicas do grupo —Si(CH,),-. A banda dupla observada em ~1080-
1030 cm™ corresponde ao vSi-O-Si, e é caracteristica de cadeia linear de
silicona com Mn22000 g/mol [99].

O espectro do AS revelou além das bandas de seus grupos funcionais
a presenga de tragos de hidrélise do grupo SIiOCHi;, que ocorreu
provaveimente na manipulagio da amostra para o espectro. Assim, a
absorcao larga associada ao vO-H entre 3500 e 3200 cm™’ obscureceu o
vN-H dos grupos —NH, e =NH. Mesmo assim, observou-se maximos em ~
3400, 3350 e 3250 cm™, sugerindo associacéo destas aminas no liquido,
conforme esperado. Os vC-H do grupo —CH,- foi observado em ~ 2930 e
2850 cm™'. A absorgdo em 1640 cm™ esta associada & SN-H do grupo —NH.,
que esta muito préxima a 50-H de tragos de H,O, em ~ 1650 cm™. Em 1470
cm observou-se a §C-H do grupo —CH,-. As absorgdes em ~ 1200 e 1080

55



Resultados e Discusséo

cm! correspondem a 5C-H, do grupo propil ligado ao Si, e ao vSi-O-C, do —
SiOCHa, respectivamente. Ainda neste espectro, em ~ 850 cm™ observou-
se outro modo de 3N-H de amina primaria [99].

O espectro do TEOS apresentou bandas caracterisiticas do vC-H do
grupo —CH,CH3, que apareceram na regido de 2960 a 2850 cm™, enquanto
que as 5C-H foram muito fracas, ocorrendo na regido de 1480 a 1300 cm".
A banda intensa com maximo em 1080 ¢cm™ corresponde ao vSi-O-C dos
grupos etoxissilanos. Observou-se ainda duas outras absorgdes em ~ 1000
e 800 cm™ que provavelmente podem ser atribuidas ao vSi-O-Si, devido a
possiveis tracos de espécies diméricas, e a deformagéo 3C-H do grupo
etoéxido, respectivamente [99].

Tendo-se caracterizado cada um dos possiveis componentes dos
materiais hibridos preparados na série MHi, fica relativamente facil
compreender os espectros obtidos para este, conforme observado na Figura
4.4. Para o entendimento destes espectros, é fundamental considerar a
composi¢gdo de cada amostra, pois a intensidade de cada absorgéo
observada reflete a quantidade do grupo especifico presente no material.
Entretanto, deve-se considerar também que algumas absorgbes s#o
intrinsecamente fracas nos componentes de origem, como por exemplo v
C-H; vC=C e modos de 38N-H. Considerando a proporgdo destes no
material final, ficou dificil atribuir com seguranga a presenca dos mesmos.

Os espectros FTIR para MH1 e MH2, Figura 4.3, ndo apresentaram
boa resolugdo, devido a dificuldade em se obter uma boa disperséo da
~ amostra no KBr. Mesmo assim, pode-se dizer que a reag¢do de adicdo tipo
Michael foi bem sucedida, pela auséncia das bandas associadas ao grupo -
CH=CH2"e ~NH, nestes materiais mais ricos na unidade dendritica de
PETA/AS. Os hibridos MH3, MH4 e MH5 apresentaram espectros
dominados pelas absor¢des do PDMS, devido a incorporagéo de 89%, 85%
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e 80% em massa deste componente, respectivamente. Como se observou
no espectro do PDMS puro, este componente apresenta absor¢des muito
intensas no FTIR, obscurecendo as absorcdes dos outros componentes. A
introdug&o de oligbmeros de silica em MH4 e MH5 pode ser constatada pelo
alargamento da banda associada ao vSi-O-Si, em relagédo a do espectro de
MH3.

Outro fator que dificultou a analise, principalmente da regido
correspondente ao vN-H, foi a presenca de SiOH residuais nas amostras e
de tragos de H,O adsorvidos pelo KBr durante a preparagao da amostra.

Considerando que os ntcleos dendriticos de PETA/AS, componente
presente em todos os materiais da série MHi, foram preparados a partir de
uma quantidade aproximadamente estequiométrica de PETA e AS, em
relacdo a CH=CH, e —NH,, respectivamente, e ainda, que o grupo —NH, &
mais reativo que a amina secundaria na rea¢do de adi¢do tipo Michael, a
proposi¢ao estrutural efetuada para a unidade dendritica no item 3.2, pode
ser considerada razoavel.
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Figura 4.4 : Espectros infravermelho das amostras da série MHi.

Os difratogramas de raios-X evidenciaram um comportamento
tipicamente amorfo para as membranas derivadas dos materiais da série
MHi, com um halo pouco intenso em 20=20° para MH1 e 20=12° para MH2,
MH3, MH4 e MH5, conforme pode ser observado na Figura 4.5. Em MH1,
provavelmente o halo observado esta associado aos arranjos dos ntcileos
dendriticos no material. A introducéo de segmentos lineares de PDMS entre
estes nulcleos, contribuiu para o deslocamento do halo para uma regi&o

‘associada a maiores distancias interplanares, ou seja, para 20=12°.
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Figura 4.5 : Difratogramas de raios-X das amostras da série MHI.

4.1.3 Analise termogravimétrica dos materiais hibridos da série MHi

As curvas da andlise termogravimétrica dos materiais da série MHi
sd0 mostradas na Figura 4.6. O processo de decomposicdao de MH1
apresenta duas etapas distintas: a primeira, aproximadamente entre 100°C
e 300°C, esta associada principalmente & decomposi¢do da parte organica
mais termicamente labil do nucleo acrilico da PETA/AS, além de possivel
perda de H,O gerada por condensagéio forgada de grupos =SiOH residuais,
a segunda, entre 300°C e 600°C, onde deve continuar a degradacéo de
segméntos organicos do material, levando & mineralizagdo do produto, que
apresenta um residuo composto de SiC,O, [100]. No material MH2, a
introducdo de 20% de PDMS nao alterou significativamente o perfil da
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curva, mas diminuiu a quantidade de massa perdida, em cada um dos
estagios, devido a contribuico da cadeia inorganica introduzida na rede,
entre os ntcleos dendriticos.
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Figura 4.6 : Curvas termogravimétricas das amostras da série MHj

O primeiro estagio de degradagéo nos materiais MH2, MH3, MH4 e
MHS foi reduzido acentuadamente, devido a introdugdo do PDMS, por efeito
de composi¢cdo, bem como aumentou a temperatura inicial de perda de
massa para préximo de 180°C. A introducdo de 5% de TEOS em MH4
praticamente n&o interferiu no perfil da curva de degradac&o, apenas
. aumentou a quantidade de residuo a 800°C, devido 2 contribuicdo de sitios
de SiO; no SiC,O, gerado.

A velocidade maxima de degradac¢do do MH5 ocorreu 3 temperatura
menor que em MH4. Uma provavel explicagao para este fato & que neste
material, mais rico em oligdmeros de silica, tenha restado uma quantidade
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maior de grupos silanéis (=Si-OH) residuais no material, os quais séo
excelentes nucledfilos e aceleram os processos de rearranjos das cadeias
de PDMS, promovendo a exclusdo de ciclos volateis, com consequente
perda de massa. Esta explicagédo é reforgada pela analise da porcentagem
de residuos de MH5 a 800°C, que foi menor que a de MH4.

4.1.4 Analise efetuada por calorimetria diferencial de varredura (DSC)
para os materiais da série MHi

As curvas de DSC ilustradas na Figura 4.7, evidenciaram a presenca
de uma transico vitrea, Tg, as temperaturas de —14°C; -120°C e -14°C; -
116°C; -116°C e 113°C para as amostras MH1, MH2, MH3, MH4 e MH5,
respectivamente. MH3 apresentou também um pico endotérmico em —40°C,
que pode ser atribuido a fusdo de dominios constituidos basicamente de
PDMS. Este fato foi comprovado pela curva de resfriamento, a qual
apresentou uma transigdo exotérmica atribuida a cristalizacdo de dominios
de PDMS em -94°C [101].

Comparando-se o comportamento de MH1 e MH2, ficou evidente que
dominios do material, constituidos pela condensagdo das unidades
dendriticas estdo associados a transicdo vitrea observada em ~ -14°C.
Como a quantidade de segmentos lineares do PDMS foi relativamente baixa
em MH2, a transicao vitrea associada a estes dominios foi de intensidade
muito baixa, sendo de dificil observacéo, proximo de —120°C. Quantidades
maiores de PDMS intensificaram esta transicdo em MH3, MH4 e MHS5.
Nestes materiais a unidade dendritica foi bastante diluida no meio, atuando
basicamente como pontos de reticulacio das cadeias de PDMS. Em MH3,
houve indicio da presenca de PDMS livre, pois foi possivel a observacéo da
fus&o e da cristalizagéo destes dominios. Este fato esta de acordo com os

61



Tese de Doutorado __Resultados e Discussdo___

ensaios de intumescimento efetuado, pois foi exatamente em MH3 que
houve uma maior perda de massa, o que pode ser atribuido a dissolugéo do
PDMS livre.
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Figura 4.7: Curvas de DSC das amostras da série MHi.

O AHyeao da amostra MH3, obtido por DSC, foi 892,4 J/mol. O valor
encontrado na literatura [101] para 0 PDMS 100% cristalino é de 1340
J/imol. Portanto, pode-se dizer que aproximadamente 66% da amostra MH3
sofreu cristalizag&o. Comparando com os resultados obtidos nos ensaios de
intumescimento, onde se encontrou 22% de perda de massa, pode-se
~ subentender que nio s6 as cadeias livres cristalizaram, mas que houve uma
contribuicio de cadeias de PDMS participantes da rede polimérica. Este
fato podé ser explicado pelos altos valores da massa molar média entre os
nés da rede, Mc (~30000 g/mol), observados nesta amostra, que podem
- conferir mobilidade suficiente para os segmentos entre os nés cristalizarem.
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4.1.5 Andlise Dindmico Mecanica (DMA)

Os valores relativos do médulo de armazenamento (E') dos materiais
hibridos obtidos a 25°C, Figura 4.8, sugerem que a densidade de
reticulacdo dos materiais seguem a  seguinte tendéncia:
MH2>MH1>MHS5>MH4>MH3, concordante com os resultados obtidos nos
ensaios de intumescimento. A introducdo de silica nas amostras MH4 e
MH5 levou a um aumento nos valores do modulo de armazenamento (E’),
comparados com MH3, concordando com observacbes descritas na
literatura [101-104]. Nesta uitima, a temperaturas maiores de —40°C, nao foi
possivel detectar o sinal da amostra no equipamento utilizado.
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Figura 4.8: Curvas do modulo de armazenamento (E’) em fungdo da temperatura das
amostras da série MHI.
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Os maximos das curvas do médulo de perda (E") em fungio da
temperatura, Figura 4.9, também permitiram definir a temperatura de
transi¢gdo vitrea das amostras da série MHi. Para MH4 e MHS5, foram
observadas picos mais estreitos, o que est4 associado a transigdo vitrea
numa faixa mais estreita de temperatura, evidenciando maior
homogeneidade de densidade de reticulagio nestes materiais. Para os
demais_ as ftransicbes foram mais largas. Os maximos das curvas
forneceram valores de Tg em —10°C; -9°C e —127°C: -124°C, -121°C e —
128°C para MH1, MH2, MH3, MH4 e MHS, respectivamente. Os dois
maximos observados em MH2, sugeriram uma separacéo de fases, estando
concordante com as observacbes efetuadas na analise das curvas de DSC.
Este fato é consequéncia da composicéo deste material, tendo 22% de
PDMS, o que néo é suficiente para reagir com todos os nticleos dendriticos,
' restando portanto regides ricas em dominios com as caracteristicas
semelhantes a de MH1.
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Figura 4.9: Curvas do médulo de perda (E")' em fungéo da temperatura das amostras da
- serie MHI.

64



‘Tese do

4.2 Preparagdo e analise microscépica das membranas compdsitas,
MCi

4.2.1 Preparagéo das membranas compésitas, MCi

Conforme discutido no item 3.3.1, preparou-se uma série de
membranas compésitas, designadas: MC1, MC2, MC3, MC4 e MC5,
derivadas dos materiais hibridos MH1, MH2, MH3, MH4 e MHS5,
respectivamente. Estas membranas foram obtidas pela deposicao de um
filme do material hibrido, préximo ao ponto de gel, sobre um suporte poroso
constituido de PVDF/PE, o qual ofereceu estabilidade dimensional para este
filme fino, facilitando sua manipulagso. A aplicagio do material hibrido em
condi¢Ges proximas do ponto de gel permitiu que nao infiltrasse material nos
poros do suporte. Este detalhe é fundamental para que o filme possa ser
utilizado como membrana, podendo assim determinar com bastante
precisao a espessura da camada seletiva depositada sobre o suporte.

Como os materiais depositados (MHi) s&o os constituintes da camada
seletiva das correspondentes membranas MCi, a caracterizagdo das
mesmas ficou restrita & andlise microscopica por MEV e por AFM, além das
medidas de permeacgao, que serdo discutidas no item 4.5.

4.2.2 Analise morfolégica das membranas compbésitas (MCi)

‘Com o objetivo de calcular a espessura das membranas compdsitas,
e de observar a morfologia dos filmes hibridos, foram efetuadas
micrografias eletrénicas de varredura nas fraturas criogénicas das
membranas, conforme pode ser observado na Figura 4.10.

A camada seletiva depositada sobre o suporte de PVDF, apresentou-
se densa, sem evidéncias de poros, contrastando com os poros e canais do
suporte, exceto para MC2, que se apresentou ligeiramente rugosa, o que
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posteriormente foi associado a existéncia de dominios de diferentes
constituicdes, pela técnica de AFM, confirmando os resuitados obtidos por
DMA. A fratura dos filmes MCH1, MC3, MC4 e MCS5, apresentou uma
superficie lisa, sem detalhes morfolégicos em ampliagbes maiores.
Observou-se também uma boa ades&o da camada seletiva no suporte. A
espessura das membranas mostradas na Figura 4.10, apresentou os
valores de 20; 10; 2,0; 1,7; 2,5 um, para MC1, MC2, MC3, MC4 e MC5,
respectivamente.
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Figura 4.10: Micrografias eletrénicas de varredura das amostras a) MC1, b) MC2, c) MC3,
d) MC4 e e) MCS5.

67



Tese-de Doutorado

Resultados e Discussdo

4.2.3 Caracterizacdo da topografia das membranas compésitas, por

AFM

A técnica de AFM permite obter informagdes sobre a topografia das
membranas, ou seja, sobre a rugosidade destas.

A rugosidade da superficie de membranas € um parametro importante
para definir sua aplicagao. A rugosidade média (R,) e a rugosidade média
quadratica (Rys), medidas por AFM, tém sido reportadas como diretamente
proporcional a permeabilidade a gases [105], sendo definidas por:

N
. 1 _
R, =52 1%-7 (8)
i=1
N
R"u = ‘/%Z (z'__2)2 (9)
i=1 -

Onde Z é a altura de cada ponto nas linhas definidas pela resolucéo,
sendo o nimero de pontos proporcional a resolugdo adotada na medida. Z
€ a média aritmética definido como a soma de todos os valores de Z dividido
pelo nimero de pontos, ou seja:

N

% 1

Z=522 (10)
i=1

Normalmente uma superficie mais rugosa oferece mais vantagens
para o transporte de material devido ao aumento da area superficial da
‘membrana {106]. As micrografias de forga atdmica das membranas
compodsitas MC1, MC2, MC3, MC4 e MC5 encontram-se na Figura 4.10.
Observou-se uma constituicdo homogénea para todas as membranas, com
excecdo de MC2, proveniente do material hibrido MH2, que apresentou
dominios mais lisos e planos distribuidos numa superficie relativamente
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rugosa. A separacéo de fases apresentada nesta, confirma os resultados
obtidos por DSC e DMA, ou seja, a presenca de fases distintas, com valores
diferentes de Tg. Os valores de R, e R,s para essas membranas
encontram-se na Tabela 4.5.

As membranas MC1 e MC2 apresentaram baixos valores de
rugosidade, medidas em termos de R, e Rns, 0 que pode estar associado a
auséncia de PDMS em MC1 e a pequena quantidade deste componente em
MC2. Nas membranas MC3, MC4 e MC5 com composigdes variando de
80% a 89% de PDMS, os valores de R, e R, aumentaram
consideravelmente. As superficies destas UGltimas membranas foram
caracterizadas pela presenca de estrutura nodular, principalmente em MC4
e MC5, o que pode estar associado a presenga de oligdmeros de silica em
suas constituigdes.

Tabela 4.5: Valores da rugosidade média, R,, e rugosidade média quadrética, Rys, para
as membranas compaositas MC1, MC2, MC3, MC4 e MC5

Amostra Ra (nm) Rms (nM)
MC1 0,27 0,34
MC2 1,48 2,17
MC3 12,74 16,65
MC4 14,38 17,53
MC5 13,45 17,27
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Figura 4.10 :Micrografias obtidas por AFM das membranas compdsitas (a) MC1; (b) MC2;
(¢c)MC3; (d) MC4 e (e) MCS5.
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4.3 Preparacao e caracterizagcdo das membranas obtidas a base de

material compésito

O material compésito utilizado na obtencdo das membranas baseou-
se em uma matriz constituida de um material hibrido, que foi obtido pela
mistura dos componentes PETA, AS, PDMS e TEOS, na composi¢ao
definida por MH5, em presenca de AlLO; ou de SiC, como agente de
reforco, conforme descrito na Tabela 3.2. Foi selecionado o MH5 como
matriz polimérica, devido ao fato deste apresentar o menor tempo de
gelificacao, de aproximadamente 50 minutos, o que permitiu a disperséo do
solido na fase polimérica, no ponto de gel, evitando assim a decantagao do
mesmo.

A Figura 4.12 ilustra fotografia das membranas obtidas com reforgo
de Al,O3 e SiC.
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Figura 4.12: Fotografia das membranas a base de materiais compositos com reforgo de
a)Al,O; e b)SiC.
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4.3.1 Caracterizacdo da estrutura molecular por infravermelho e por
difratometria de raios-X

As Figuras 4.13 e 4.14 apresentam os espectros infravermelho para
as membranas MAi e MCSi, respectivamente, juntamente com os espectros
do correspondente reforco utilizado. Conforme esperado, os perfis dos
espectros das membranas apresentaram, além das absorghes
caracteristicas da matriz hibrida MH5, as absor¢des intensas e largas de
Al,O; ou de SiC, na regido de 1000 a 600 cm™, com perfis distintos, e
maximos em ~ 610 e 800 cm™, respectivamente [90]. Estas absorgdes
correspondem ao vAl-O-Al e vSi-C-Si, respectivamente, e suas intensidades

relativas foram proporcionais as quantidades destes sélidos nas membranas
{99].

MA1

MCS1
= |mAz
g MCS2
8 |MA3
g MCS3
4| | ALO)
E sic
=
£

Transmithncla (u.a.)

; Y ) y . T T v T v T T T Y L T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 100G 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm") Niimero de onda (cm”)
Figura 4.13:Espectros de absorgéo Figura 4.14: Espectros de absorgéo
infravermetho das amostras MA1, MA2, infravermelho das amostras MCS1, MCS2,
MA3 e Al;Q,. MCS3 e SiC.

Os difratogramas de raios-X para o0s materiais compositos sdo
apresentados nas Figuras 4.15 e 4.16. Observou-se nos dois casos, uma
sobreposigéo dos difratogramas da matriz MH5 com o do correspondente
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material de reforco, ja que a matriz &€ basicamente amorfa, permanecendo
com o0 halo ja citado anteriormente, com maximo em 20=12°. No caso das
membranas MAI, observou-se picos de difragdo em aproximadamente 25°,
359, 38° e 43° em valores de 20, os quais s&o caracteristicos da a-Al,Oa.
Por outro lado, as membranas MCSi apresentaram os picos mais intensos
de difragdo em 28° 34° 36° 38° 41° 45° e 47° em valores de 26,

caracteristicos do «-SiC [107], incorporado a matriz amorfa MH5.

_- LEA_—L Uk._-‘ L-..... MCS3 \ \
g M Lak-_.) (e % ; ’
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AL, JL J e A
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Figura 4.15; Difratogramas de raios-X das  Figura 4.16: Difratogramas de raios-X das
amostras MA1, MA2, MA3 e Al,O;. amostras MCS1, MCS2, MCS3 e SiC.

4.3.2 Anilise termogravimétrica das membranas a base de material

compésito

As curvas de massa em fung¢do da temperatura para os materiais
constituintes das membranas MAi e MCSi, estdo ilustradas nas Figuras
417 e 4.18, respectivamente. Observou-se um aumento significativo da
estabilidade térmica dos materiais com a introdugdo do reforgo,
indepehdente de sua natureza, em relagio a matriz MH5. Este fato pode ser
explicado pelo efeito de composigdo das membranas, em massa, e pela
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possivel supressao de grupos reativos, como por exemplo, silandis que
atuam como nucledfilos no processo de degradacio. O inicio da perda de
massa deslocou de ~ 180°C, observado em MH5, para 450°C em ambos os
conjuntos de membranas. Entretanto, as membranas MAi apresentaram o
final do processo de decomposicido em ~580°C, coincidente com a
temperatura final de perda de massa de MHS5, enquanto que nas
membranas MCSi o processo de degradacio se estendeu até ~660°C.
Estas diferengas podem ser entendidas em fungdo da natureza destes
reforgos: enquanto Al,O; apresenta sitios acidos e basicos na superficie das
particulas, o SiC apresenta uma superficie relativamente menos reativa,
com a presenga de possiveis grupos SiOH. A maior reatividade das

particulas de Al,O; acelerou a degradagdo da matriz hibrida das
membranas MAi [108].
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Figura 4.17: Curvas de TGA das amostras MA1, MA2, MA3 e MHS.

Em ambos os casos observou-se que a porcentagem de residuo a
1000°C foi proporcional a quantidade da fase inorganica de reforgo,
conforme esperado. Entretanto, em todos os casos, o produto da pirdlise
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apresentou contribuicédo de residuo da matriz hibrida, provavelmente sob a
forma de SiC,O,. Considerando-se que muitos processos de separa¢io por
membranas operam a temperaturas elevadas, como por exemplo em
indastrias petroquimicas, o ganho de estabilidade térmica conseguido
nestes materiais €& bastante significativo, permitindo, em principio, a
utilizacdo dos mesmos numa faixa de temperatura maior que aquela que
poderia ser empregada para 0s materiais da série MHi.
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Figura 4.18: Curvas de TGA das amostras MCS1, MCS2, MCS3 e MHS5.

4.3.3 Analise por calorimetria diferencial de varredura

As curvas de DSC para os materiais constituintes das membranas
MA1, _MA2 e MA3 foram muito semelhantes a da fase polimérica,
evidenciando a presencga de transic&o vitrea em —-118° C, -118°C e —128°C,
respectivamente, conforme observado na Figura 4.19. Fato similar foi
observado para os materiais correspondentes as membranas MCS1, MCS2
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e MCS3, que apresentaram valores de Tg em —120°C, -115°C e -128°C,
respectivamente, Figura 4.20. Deste modo, pode-se concluir que a
introducéio de Al,O5; ou SiC na matriz MHS néo alterou de forma significativa
a mobilidade dos segmentos da fase polimérica. As contribuicbes de
interface, que foram importantes na estabilidade térmica, ndo interferiram no

valor da Tg.
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Figura 4.19: Curvas de DSC das amostras Figura 4.20: Curvas de DSC das amostras
MA1, MA2 e MA3. MCS1, MCS2 e MCS3.

4.3.4 Andlise dinamico mecénica (DMA)

Os médulos de armazenamento (E’) das membranas constituidas de
materiais compdsitos apresentaram valores maiores que o da matriz hibrida
MHS5, como esperado. Além disso, observou-se que o valor dos médulos
aumentou com a quantidade do reforgo inorganico, em ambos o0s casos,
conforme-ilustrado nas Figuras 4.21 e 4.22. Esse comportamento indica que
esses materiais apresentam maior forga elastica, ou seja, com a adigdo dos
reforgos eles tornam-se menos flexiveis e com maior resisténcia mecénica.
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Figura 4.21: Médulo de armazenamento (E’) em fungdo da temperatura das amostras
MA1, MA2, MA3 e MH5.
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Figura 4.22: Médulo de armazenamento (E’) em fungédo da temperatura das amostras
. MCS1, MCS2, MCS3 e MH5.

Normalmente os 6xidos metalicos como o Al,O,, tém grupos OH na
superficie das particulas [9], que podem reagir com grupos silandis ou
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alcoxissilanos presentes no material que deu origem a fase polimérica MHS.
Neste sistema, portanto, as fases reativas frente a superficie do éxido s&o
os grupos alcoxidos do AS e do TEOS, ou grupos silandis, provenientes de
hidrolisados destas espécies, e, eventuaimente do PDMS.

|
—si_ o —=si—X o/ ©
alumina |:0H =Si-X i — / It |

bR Y- | 1]y 1) T: Si e glymina i
0~ SoH (‘ o~ ™Mo0—S8i—0—
HX

Onde X = OH, OMe, OFEt, etc.

As hidroxilas da superficie do Oxido podem reagir com um ou mais
grupos reativos =Si-X, de um mesmo atomo de Si. Caso estas fungdes
reativas ndo participem de reacdes de ancoragem na superficie do éxido,
elas podem se condensar com grupos reativos da matriz e incorporar na
rede polimérica, ou reagir com espécies idénticas a ela. ,

A melhora acentuada nas propriedades mecéanicas dos materiais
MSCi, pode também ser explicada pela ocorréncia de liga¢gdes covalentes
entre as fases matriz e a superficie do SiC, que usualmente contém grupos
Si-OH, e portanto pode se condensar com a matriz MH5, num processo
similar ao descrito para o Al,Os.

As curvas de modulo de perda (E’) em fungcdo da temperatura,
ilustradas nas Figuras 4.23 e 4.24, evidenciaram um alargamento na
transicao vitrea proporcional a quantidade de reforgo, sem alterar de forma
significativa a temperatura de transi¢do. Os maximos das curvas forneceram
os valores de Tg em —131°C, -116°C e -129°C para MA1, MA2 e MA3,
respectivamente, e —122°C, -123°C e —132°C para MCS1, MCS2 e MCS3,
respectivémente. Novamente tem-se evidéncias de que apesar do AlL,O; e
SiC atuarem como reforgo, nio interferiram na mobilidade das cadeias da
matriz.
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Figura 4.23: Médulo de perda (E”) em Figura 4.24: Modulo de perda (E”) em
fungdo da temperatura das amostras MA1, fungdo da temperatura das amostras MCS1,
MA2, MA3 e MH). MCS2, MCS3 e MHS5.

4.3.5 Andlise morfolégica das membranas constituidas por material
compésito

A morfologia das membranas MAi e MCSi foram observadas por
FESEM, na superficie de fraturas criogénicas das mesmas, conforme
- ilustrado na Figura 4.25. As membranas MAi apresentaram uma morfologia
caracterizada pela presenga de aglomerados aproximadamente esféricos de
particulas de AlLO; recobertas pela matriz polimérica, sugerindo boa
adesdo entre as fases polimero e 6xido. Os globulos formados pelos
aglomerados de particulas encontram-se uniformemente distribuidos por
toda a extensdo do material. Nas composi¢cées MH5:AlLO; estudadas, néo
se observou variagdo morfolégica significativa com o aumento da
quantidade de Al,O3; no material.
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O aglomerado de particulas de AlL,O, pode ser explicado pela
diferenca de tensao superficial entre a superficie altamente polar destas
particulas e a matriz, a qual apresenta uma predominancia do componente
apolar, PDMS. Mesmo assim, a quantidade de =SiOH e =SiOR presentes
na fase polimérica, garantiram um bom recobrimento das particulas. A
micrografia apresentada na Figura 4.25 d) ilustra um aglomerado de
particulas do p6 de Al,Os.

Figura 4.25: Micrografias eletrénicas de varredura por emissédo de campo das
membranas: a) MA1 (15000x), b) MA2 (15000x), c) MA3 (15000x) e d) aglomerado de
particulas de Al,O; (3500x).
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As membranas MCS1, MCS2 e MCS3, Figura 4.26, apresentaram
uma morfologia distinta, onde a a formagao de aglomerados de particulas
~de SiC nado foi muito pronunciada. Neste caso, estas particulas
apresentaram formatos irregulares e tamanhos polidispersos, o que
contribuiu para uma maior compactacdo do material. A superficie das
fraturas foram mais Iisa.s gque as observadas para as membranas MAi. Neste
caso também pode ser constatado uma boa ades&o particula-polimero, o
que pode ser justificado pela formagdo de ligacdes covalentes descritas
anteriormente. Comparando-se SiC e Alb,O,, € de se esperar que o primeiro
tenha uma menor quantidade de grupos polares na superficie do que o
Al,O5, 0 que minimiza a formagao de aglomerados e melhora a distribuic&o
das particulas na matriz polimérica. Os espectros infravermelhos do AlL,O; e
SiC, ilustrados no item 4.3.1, comprova este fato pela absorgdo mais
intensa, no caso do AlL,Os, entre 3650 e 3250 cm™, atribuida ac vO-H [99].
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Figura 4.26: Micrografias eletronicas de varredura com emissdo de campo das
membranas: a) MCS1 (5000x), b) MCS2 (5000x), c¢) MCS3 (5000x) e d) particula de SiC
(3500x).
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4.4 Preparacdo e caracterizagcdo das membranas preparadas via
pirélise parcial

Uma das limitacbes frequentemente descritas em processos
envolvendo separagdes por membranas poliméricas € a sua estabilidade
termica relativamente baixa. Dessa forma, o desenvolvimento de
membranas para utilizagdo em processos a aitas temperaturas vem atraindo
a ateng¢do de varios pesquisadores. Em particular, a pirélise parcial tem
sido empregada para converter filmes poliméricos densos em materiais
microporosos [109-111], parcialmente mineralizados.

A membrana MH5 foi submetida a diferentes tratamentos térmicos,
gerando materiais com naturezas distintas, que foram anteriormente
descritos na Tabela 3.3 do item 3.3.4.

A andlise elementar, efetuada para a determinagéo das % em mols de
C, H, N e Si, gerou as composigoes elementares apresentadas na Tabela
46.

Em MPP2, o programa de aquecimento imposto na membrana foi de
3 horas a 150°C, sob fluxo de Ar, seguido de 3 horas a 100°C, sob ar.
Nestas condigées, observou-se um aumento da composigdo em Si e O,
evidenciando uma oxidagio no material de origem MH5, com perda de
volateis organicos, diminuindo consequentemente a % em mol de C,H,N.
Este fato era esperado, ja que a cadeia inorganica constituida de siloxanos
e do proprio PDMS é reconhecidamente estavel nestas condigdes.

MPP3, que foi submetido a etapas de aquecimento a 200°C, sob
fluxo de Ar, e a 150°C, sob ar, apresentou um efeito oxidativo similar,
suger_indo que a perda de volateis ainda ficou restrita aos dominios
organicos. Em MPP4 e MPP5 o efeito predominante provocado pelos
aquecimentos de 250°200°C e 300°250°C, respectivamente, ainda foi
oxidativo, embora nestas condi¢cdes as cadeias de PDMS do material pode
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sofrer rearranjos estruturais, promovendo, eventualmente, a evolugio de

oligdmeros de siloxanos volateis.

Tabela 4.6: Composicdo elementar das membranas obtidas via pirdlise parcial e % perda
de massa durante a pirdlise

Composigéio elementar (% moi)
Amostra

%(C.H,N) %(Si,0) % perda de massa
MHS5 86,7 13,3 -
MPP2 83,0 17,0 3
MPP3 80,5 19,5
MPP4 80,5 19,5 20
MPP5 80,0 20,0 69

Além das variagdes da composicao elementar, foi possivel observar
variagbes macroscopicas nas membranas, com a variagdo dos tratamentos
térmicos. A membrana MH5 & transparente e incolor, conforme ilustrado na
Figura 4.27. MPP2 e MPP3 ainda continuaram transparentes, mas
amareladas. Entretanto, MPP4, que foi aquecida a 250°C sob Ar, fornou-se
amarela nesta fase e da cor ambar ap0s tratamento oxidativo. Finalmente,
MPP5 apresentou-se preta e opaca.
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Figura 4.27 : Fotografia das membranas obtidas via pirélise parcial a) MH5; b)MPP2;
c)MPP3; d)MPP4 e e)MPP5.

4.41 Caracterizacao da estrutura molecular por infravermelho

Os espectros infravermelho para as membranas preparadas via
pirélise parcial encontram-se na Figura 4.28. Como pode ser observado
todas as membranas apresentaram espectros muito semelhantes ao da
inicial, MH5, predominando portanto, as absorgdes intensas do PDMS.
Entretanto, pode-se observar uma pequena alteragdo na regiao de 1550 a
1700 cm™, o que provavelmente esta associado & oxidacdo da cadeia lateral
do PDMS, com a formacdo de grupos HC=0O de aldeidos, comumente
observado em processos de oxidagao envolvendo siliconas [99].
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Figura 4.28 ; Espectros de absorgéo infravermelho das amostras MHS5, MPP2, MPP3,
MPP4 e MPP5.

4.4.2 Analise termogravimétrica das membranas MPPI

As curvas obtidas por TGA para as membranas MPPi encontram-se
na Figura 4.29. Conforme esperado, foi observado um aumento da
estabilidade térmica das membranas com ¢ aumento da temperatura dos
tratamentos térmicos empregados na obtengdo das memsmas. A
temperatura inicial de perda de massa foi de aproximadamente 180°C para
MH5, enquanto que para MPP2, MPP3, MPP4 e MPP5 passou a ser 214°C,
238°C, 330°C e 380°C, respectivamente.
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Figura 4.29 : Curvas de TGA das amostras MH5, MPP2, MPP3, MPP4 e MPP5.

A perda de massa com a pirdlise, avaliada por pesagem de cada
membrana, foi de 3%, 8%, 20% e 69% para MPP2, MPP3, MPP4 e MPPS,
respectivamente, em relagdo & MH5. Para MPP4 e MPP5, os valores foram
superiores a porcentagem do componente orgénico presente, representado
por de PETA/AS. Este resultado confirmou a degradac&o parcial da fragéo
inorgénica, provavelmente através da ocorréncia de rearranjos inter e intra-
cadeias do PDMS, levando a exclusdo de oligbmeros volateis ciclicos (D3,
D) ou lineares [112] do material, conforme ilustrados a seguir:

””V%"Oﬁl‘o* d : Intra-cadeia
—_—
,-S| Si_

~NO A
Ds
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7 ““719—07&5 . 0—13%“ Inter-cadeias

Estes possiveis mecanismos de degradacdo explica a perda de
massa observada, em relagdo a MH5, sem no entanto causar uma alteragao
drastica na estrutura molecular do material, conforme analise efetuada no
espectro infravermelho. Entretanto, possivelmente ocorreu modificacdo na
densidade de reticulagao deste.

Observou-se ainda que a porcentagem de residuo a 1000°C foi maior
para as membranas MPP4 e MPP5, 0 que pode ser explicado pela maior
porcentagem de material inorganico presente nas mesmas.

4.3.3 Analise dindmico mecénica das membranas MPPi

As curvas de modulo de armazenamento (E’) para as membranas
MPPi estao ilustradas na Figura 4.30. Os valores relativos observados para
os moédulos sugerem que os tratamentos térmicos efetuados promoveram
um aumento na densidade de reticulagdo dos materiais MPPi, em relagdo a
de MH5. Comparando-se MPP2, MPP3 e MPP4, as suas densidades de
reticulagdo ndo variaram de forma significativa, devido a oxidac¢édo
relativamente branda que ocorreu nos correspondentes tratamentos
-térmicos e & perda de massa relativamente baixa observada para estas
membranas, especialmente nas duas primeiras. J& a membrana MPP5, que
perdeu ~ 69% de perda de massa, apresentou um aumento consideravel no
valor do médulo. Os efeitos das temperaturas dos tratamentos térmicos séao
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mais claramente observados nas curvas do modulo de perda (E”) em fungo
da temperatura, Figura 4.31.

Médulo de armazenamento (E’)
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Figura4.30 : Médulo de armazenamento (E’) em fungéo da tempertaura das amostras
MH5, MPP2, MPP3, MPP4 e MPP5. '

Os maximos das curvas de médulo de perda (E") em fun¢do da
temperatura, Figura 4.30, forneceram valores de Tg em —-128°C, -115°C, -
121°C, -106°C e -105°C para MH5, MPP2, MPP3, MPP4 e MPP5
respectivamente. Além disso, observou-se um alargamento na transigéo
vitrea com o aumento da temperatura de pirdlise. Este comportamento
sugere que a pirdlise parcial levou a formagédo de dominios com gradientes
de densidade de reticulagdo, e portanto com diferentes tempos de
relaxagdo. O pico mais estreito sugere que o material apresenta uma maior
homogeneidade estrutural que os demais.
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Figura 4.31 : Mddulo de perda (E”) em fungdo da temperatura das amostras MH5, MPP2,
MPP3, MPP4 e MPPS5.

4.4.4 Analise morfolégica das membranas MPPi por FESEM

As micrografias eletrénicas de varredura por emissdo de campo da
superficie das fraturas criogénicas das membranas MPP2, MPP3, MPP4 e
MPP5 encontram-se nas Figuras 4.32, 4.33, 4.34 e 4.35, respectivamente.

A membrana MPP2, pirolisada na auséncia do suporte constituido por
um leito de SiC, apresentou-se uniformemente densa, sem evidéncias da
presenga de poros ou trincas, Figura 4.32a, enquanto que a mesma
membrana pirolisada com leito de SiC apresentou poros na superficie,
Figura 4.32b. Na parte inferior da mesma a morfologia foi idéntica a
observada na membrana pirolisada na auséncia do leito de SiC. O
recobrimento com o leito de SiC utilizado, embora tenha promovido a
estabilidade dimensional da membrana, levou a formagéo de imperfei¢des
na superficie da mesma.
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Figura 4.32: Micrografia eletronica de varredura por emissdo de campo das membranas
MPP2 a) pirolisada sem leito de SiC e b) com leito de SiC.

A membrana MPP3 apresentou-se densa e homogénea, com perfil de
fratura muito similar a MPP2, no material pirolisado sem o leito de SiC. Na
presenca deste, a membrana se apresentou mais estratificada, porém sem

poros na superficie ou no corpo da membrana, Figura 4.33a e 4.33b.

Figura 4.33: micrografia eletrénica de varredura por emissdo de campo das membranas
MPP3 a) pirolisada sem leito de SiC e b) com leito de SiC.
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A membrana MPP4 pirolisada sem o leito de SiC, apresentou ainda
uma morfologia semelhante as anteriores, ou seja; densa, sem trincas nem
poros, € com superficie de fratura relativamente lisa. Entretanto o material
pirolisado com o leito de SiC apresentou uma camada porosa, com canais

interconectados, préximo a superficie da membrana, Figuras 4.34a e 4.34b.

Figura 4.34: micrografia eletrénica de varredura por emissdo de campo das membranas
MPP4 a) pirolisada sem leito de SiC e b) com leito de SiC.

Em MPP5, observou-se micro-trincas e canais em toda a extensao da
membrana, em ambas condi¢cdes, Figuras 4.35a e 4.35b, o que pode ser
justificado pela alta perda de massa ocorrida durante a preparacao da

mesma, o que gerou tensdes ndo suportadas por uma simples contragao.
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Figura 4.35: micrografia eletronica de varredura por emissdo de campo das membranas
MPPS5 a) pirolisada sem leito de SiC e b) com leito de SiC.

Como ja descrito anteriormente, o leito de SiC atuou, em todos os
casos, como um suporte mecanico, com a finalidade de impedir a contracdo
do filme, garantir estabilidade dimensional, além de permitir uma melhor
distribuicdo de calor. Deste modo, as tensdes provocadas no material pela
saida de volateis, levaram a formacao de defeitos na forma de trincas,
canais e poros. Essa diferenca na morfologia levou a variagbes na
permeabilidade destas membranas, conforme sera discutido na segéo 4.5.
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4.5 Avaliagdo da permeabilidade a gases

4.5.1 Determinacdo do coeficiente de permeabilidade para as
membranas compdésitas, MCi

Uma das vantagens em se utilizar membranas compésitas em
processos de separacdo de gases é a possibilidade de depositar camadas
seletivas muito finas sobre um suporte poroso, o que resulta num alto fluxo
dos gases permeantes, e, portanto, uma maior eficiéncia no processo. Além
disso, quando o material com potencial aplicagdo de ser utilizado como
membrana for fragil ou quebradico, o suporte confere maior resisténcia
mecénica ao conjunto, viabilizando a sua utilizagdo. Isso ocorreu com os
materiais MH1 e MH2, que se apresentaram quebradicos como filmes auto-
suportados, impossibilitando a determinagcdo do coeficiente de
permeabilidade destes em membranas homogéneas. Estes materiais foram
entdo depositados sobre um suporte constituido por um tecido dé poliéster,
recoberto por uma camada de poli(fluoreto de vinilideno), PVDF/poliester,
permitindo a avaliagdo da permeabilidade dos mesmos.

Os resultados dos coeficientes de permeabilidade, P, e de
seletividade ideal, o*, das membranas compdsitas MC1, MC2, MC3, MC4 e
MC5, derivadas da deposicdo de MH1, MH2, MH3, MH4 e MHS5,
respectivamente, sobre o suporte de PVDF/Poliéster, encontram-se nas
Tabelas 4.7 e 4.8. O coeficiente de permeabilidade foi calculado usando-se
a equacao (5), descrita no item 3.4.13.

A membrana MC1 apresentou a seguinte tendéncia de
permeabilidade, em relagio aos gases estudados: P(Hy) > P(CH,) > P(COy)
> P(Ny) = P(O,). Entretanto, os valores dos coeficientes de seletividade
apresentados foram muito baixos. MC2 apresentou um fluxo relativamente
baixo de gases, sem nenhum potencial de seletividade na separagéo destes.
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Por outro lado, a tendéncia observada para MC3, MC4 e MC5 foi: P(CO,) >
P(CH,) > P(O,) > P(Hy) > P(N,).

Neste conjunto de membranas compésitas, o melhor desempenho foi
apresentado por MC4, com maiores valores de coeficiente de
permeabilidade, especialmente para o CO,, e valores de coeficiente de
seletividade ideal iguais ou maiores que os descritos para membranas
comerciais de PDMS, especialmente no caso do par CO,/N,. A tendéncia
observada nos vaiores de P para os gases estudados com MC3, MC4 e
MCS5, é a mesma que a descrita para membranas de PDMS [100]. Este
resultado sugere que a infrodugéo de reticulantes organicos dendriticos, nas
composicbes destas membranas, promoveu um efeito discreto no
comportamento das mesmas, se comparado a membranas de PDMS, sem
alterar entretanto a tendéncia descrita. Neste polimero a difus&o dos gases
€ apreciavel, devido ao volume livre entre as cadeias. Além disso a
solubilidade é a contribuicio mais importante para o 'alto valor de
permeabilidade [112]. Deste modo, a composigdo destas membranas, ricas
em PDMS, definiu a permeabilidade das mesmas. Entretanto, as diferengas
encontradas entre elas deve estar associado a diferen¢as na arquitetura da
rede, e na composicdo, pela introdugio de TEOS. Outro fator importante
observado, é que a permeabilidade das membranas apresentou a mesma
tendéncia que a do aumento da rugosidade da superficie, medida por AFM
conforme descrito na Tabela 4.5, do item 4.2.3.
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Tabela 4.7: Coeficiente de permeabilidade das membranas compésitas e de membranas

comerciais de PDMS
Coeficiente de permeabilidade (Barrers)
Amostra N, Mz oN CHs co;
MC1 6616 2068 65+4 130+4 7414
MC2 1340,2 15405 | 12+0,3 12+0,8 12+0,1
MC3 20618 | 47915 | 441112 | 648+16 1154156
MC4 38112 64743 66515 124617 | 451148
MC5 1561 | 285+12 | 341+10 | 466124 1422161
PDMS[32] 400 890 800 1200 3800

1 Barrer = 10-°.cm3.cm/s.cm2.cmHg.

Tabela 4.8: Coeficiente de selstividade ideal (a*) das membranas compOsitas e de membranas comerciais

de PDMS
Seletividade ideal (a*)
Amostra

' O2/N; CO,/CH, CO./N;
MC1 1,0+0,1 1,8+0,1 1,110,1
MC2 1,1+0,02 1,1£0,1 1,110,02
MC3 2,140,1 1,8+0,1 5,6+0,2
MC4 1,8+0,1 3,640,2 11,8+0,7
MC5 2,240,1 3,110,3 9,1+0,4

PDMS[32] 2,0 3,2 9,5

4.5.2 Avaliacdo da permeabilidade nas membranas homogéneas

No caso das membranas hibridas homogéneas MH3, MH4 e MH5, o
estudo da permeabilidade a gases inciuiu a observagso do comportamento
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da permeabilidade e da seletividade em fun¢do da diferenca de pressao do
gas, ou seja, da diferenga entre a presséo de alimentagdo que atua numa
das faces da membrana e a pressdo de saida, que na cela utilizada esta
equilibrada com a pressdo atmosférica. Em todos 0s casos observou-se a
mesma tendéncia descrita anteriormente para as membranas compésitas,
ou seja: P(CO;) > P(CHy) > P(O2) > P(Hy) > P(N;). Deste modo, as
caracteristicas do PDMS também prevaleceram nas membranas
homogéneas.

A permeabilidade é uma fun¢ao linear de Ap e pode ser expressa pela
equacao (11) [85]:

P = P,(1+mAp) (11)

Onde P, é o coeficiente de permeabilidade quando Ap=0, e m é a
inclinagéo da curva da permeabilidade em fungdo de Ap. Deste modo, o
valor de m caracteriza a dependéncia da permeabilidade com a presséo.

O aumento da press&o usualmente produz dois efeitos contrarios na
permeacao: de um lado, pode comprimir a matriz polimérica diminuindo o
volume livre, reduzindo consequentemente a habilidade dos segmentos das
cadeias do polimero em abrir “gaps” para o movimento de outros
segmentos, ou para a absor¢cdo do permeante, reduzindo com isto o
coeficiente de difusédo; por outro lado, o coeficiente de solubilidade pode
aumentar, especialmente para vapores organicos, levando a um
correspondente aumento na permeabilidade [85]. Como resultado da
predominancia de um ou de outro efeito, a permeabilidade pode aumentar
ou diminuir com -0 aumento da presséo, e o0 sinal de m (eq. 11) pode ser,
consequentemente, positivo ou negativo.

Na membrana MH3, Figura 4.36, o aumento na presséo néo afetou de
forma significativa os valores do coeficiente de permeabilidade parao Nz e o
O,. Para o H, observou-se uma variagéo de 367 Barrers, entre 0 maior e 0
menor valor de P, enquanto para o0 CH, a variagao foi de 198 Barrers. O
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maior efeito foi observado para o CO,, com uma variagao de 736 Barrers. O
coeficiente de seletividade para o pares O,/N, e CO,/CH, ndo variou
significativamente com a presséo.

7 ™ Amostra MH3 OJ ~ 91 Amostra MH3 aCGO,/N,
g 3 8- /
$d ™ 3 T~
E i 2000 oo ..
%‘ % 1000 H | .§ 5 #
0 ] ] W g,
5 500 2 ;
| T N, €. L — aCO,/CH,
- . **-—-—_.//‘.
’ 15 20 25 30 35 3 2- ._f/.'\.—.’ggzl Nz
Ap(Kgiem”) , ' | ' .
1.5 20 25 . 30 35
Ap(Kgicm ')

Figura 4.36 - a) Coeficiente de permeabilidade dos gases em estudo, em fungédo da
diferenga de presséo, para a membrana MH3. b) Coeficiente de seletividade ideal dos
pares OxN,, CO»CH,; e CO~/N., em fungéo da diferenga de pressédo, para a membrana
MH3.

Na membrana MH4, Figura 4.37, observou-se pequenas variagbes
nos valores de P com a variacdo de pressdo para os gases N, H,, O, e
CH,. Novamenté, a variagao mais significativa foi observada no CO,, sendo
de 595 Barrers. O coeficiente de seletividade para o par CO,/N, atingiu o
valor maximo de 11,8, & pressio de 3,5 Kg/cm?, enquanto que os valores de
o* para CO,/CH, e O,/N, apresentaram valores maximos de 34 e 2,6 a
pressdo de 3,0 Kg/cm?,
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Figura 4.37 - a) Coeficiente de permeabilidade dos gases em estudo, em fungdo da
diferenga de pressdo, para a membrana MH4. b) Coeficiente de seletividade ideal dos
pares O/N,, CO/CH; e CO¥N,, em fungéo da diferenga de pressédo, para a membrana
MH4.

A membrana MHS, Figura 4.38, apresentou um comportamento
intermediario entre MH3 e MH4, mas com pior desempenho em relagéo a
seletividade. Os gases ndo apresentaram variagdes significativas nos
coeficientes de permeabilidade com a pressao, com excegao do CO, que
apresentou uma variacio de 737 Barrers. Consequentemente, os valores de

o também ndo apresentaram variagées significativas.

6.0
3000 -
_ Amostra MHS T 55| Amostra MHS aCO,/N,
E 2500 0, - 50
o & & 5]
b4 i 20004 2 ]
8 = 40
i3 B 551
g 2 1800+ = —aCH 8 ]
§ E 4 % 30
o 1000 =0 o= ]
= 2| B 25-
E o I-__—__I——_E-\L_*"l:t %2'0_' \\ao‘mz
2 L |
y T r r r 1,54 ®CO,/CH,
15 20 A 25 z) 30 35 1o : ] . . .
p{Kgicm ' 15 2.0 25 30 LY

Ap(Kg/cm))

Figura 4.38 - a) Coeficiente de permeabilidade dos gases em estudo, em fungéo da
diferenga de pressdo, para a membrana MHS5. b) Coeficiente de seletividade ideal dos
pares O/Ny, CO/CH, e CO/N., em fungéo da diferenga de pressdo, para a membrana

_ MHS.
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4.5.3 Avaliagdo da permeabilidade nas membranas constituidas de

materiais compdésitos

Os resultados obtidos na avaliagdo da permeabilidade e da
seletividade para as membranas preparadas a partir da matriz polimerica
MH5 e Al,O; ou SiC, encontram-se nas Tabelas 4.9 e 4.10. Em todos os
casos observou-se a mesma tendéncia na permeabilidade que a
apresentada pela matriz polimérica MH5, presente nas membranas
compésitas e homogéneas, ou seja: P(CO;) > P(CHy) > P(Oy) > P(Ho) >
P(N,). Entretanto, observou-se para todos os gases uma diminui¢do do fluxo
de gas permeante, em relagdo a membrana constituida por MH5. A variagéo
observada no coeficiente de permeabilidade com as diferentes quantidades
de reforgo, foi distinta para cada gas, ndo sendo possivel apontar uma unica
tendéncia. Este fato, sugere que a fase inorganica interferiu apenas no
caminho percorrido pelas moléculas de gas na fase polimérica, ou seja, na
difusdo do gas, diminuindo esta componente. Deste modo, a distribuigdo e o
tamanho das particulas inorganicas diminuiram de forma aproximadamente
aleatéria o valor da permeabilidade das membranas, em relagao a MH5.

O coeficiente de seletividade ideal nestas membranas apresentou um
pequeno aumento para o par CO,/CH,, e em alguns casos para o par
CO,/N,, como por exemplo em MA2 e na série MCSi, em relagdo a
membrana homogénea MH5. Além disso, houve um potencial ganho na
faixa de temperatura de trabalho, devido a maior estabilidade térmica destas
séries de membranas, além de apresentarem uma melhor resisténcia
mecanica que a membrana hibrida homogénea MH5.
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compésitos
Coeficiente de permeabilidade (Barrers)

Amostra N, H, O, CH, CO,
MA1 28648 38046 42115 44316 108113
MA2 15443 248+3 43119 695+11 1282+18
MA3 16319 20013 314120 442417 1507+21
MCS1 22815 364+13 37814 644112 1474136
MCS2 19748 48619 359+7 639110 1446125
MCS3 21614 40115 42518 690+7 1530+15
MH5 425+7 770142 965128 1481115 | 2212469

Tabela 4.10: Coeficiente de seletividade ideal das membranas a base de materiais

compositos
: Coeficiente de seletividade ideal (a*)
Amostra O.IN; CO,/CH, CO/N;
MA1 1,5+0,1 2,410,1 3,840,1
MA2 2,8+0,1 1,8+0,1 8,3+0,2
MA3 1,940,2 1,210,1 3,1+0,2
MCS1 1,7+0,1 2,3+0,1 6,510,3
MCS2 1,8+0,1 2,3+0,1 7,410,3
MCS3 2,010,2 2,2+0,1 7,11£0,2
MHS 2,210,1 1,5£0,1 5,240,3
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Resultados

454 Avaliacdo da permeabilidade nas membranas parcialmente
pirolisadas

Os resultados obtidos na avaliagio da permeabilidade e da
seletividade ideal das membranas preparadas via pirélise parcial, pirolisadas
com ou sem leito de SiC s&o apresentados nas Tabelas 4.11 e 4.12. Para
MPP2, MPP3 e MPP4 observou-se a mesma tendéncia de permeacdo que a
encontrada para MHS5, ou seja: P(CO,) > P(CH,) > P(O;) > P(H,) > P(N,).
Além disso, os valores de P e o* destas membranas foram, de um modo
geral, comparaveis as de membranas comerciais de PDMS e sdo da mesma
ordem de grandeza que os obtidos para a membrana MH5. Observou-se
para MPP2 e MPP4 um aumento nos valores do coeficiente de
permeabilidade, com consequente diminuicio do coeficiente de seletividade
ideal, quando a pirdlise foi realizada com leito de SiC. Provavelmente estes
resultados estdo associados aos defeitos apresentados na morfologia
desses materiais gerando poros e canais proximos a superficie da
membrana, conforme discutido no item 4.4, os quais atuaram como camaras
de gases no material, promovendo aumento nos coeficientes de difusdo e,
consequentemente no valor de P. A membrana MPP3 nio apresentou
trincas nem poros em ambas condicbes de preparagdo, apresentando
valores relativamente préximos de coeficientes de permeabilidade e de
seletividade ideal. Para esta membrana, houve um aumento nos valores de
P do CO; e de o* para os pares de gases CO,/CH, e CO./N,, quando
comparados a MH5. A membrana MPP5 apresentou altos valores de
permeabilidade, mas com perda na seletividade, devido a presen¢a de
trincas, canais e poros em toda a espessura da mesma.

A pirdlise parcial levou a formagéo de diferentes materiais em fungéo
das condicbes de experimentais. A melhor condicéo foi a empregada na
preparagdo de MPP3, ou seja, aquecimento da membrana por 3h, a
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temperatura de 200°C e 150°C, para a purga com Ar e para a etapa
oxidativa, respectivamente. Apesar do fluxo de gas permeante nesta
membrana ser similar ao de MH5, houve um ganho significativo no
coeficiente de seletividade ideal para ao pares de gases CO./CH, e CO./N.,.
Além disso, houve um ganho potencial na faixa de temperatura de trabalho,
em todas as membranas preparadas por este método, devido & maior
estabilidade térmica, além do aumento apresentado no médulc de
armazenamento com o tratamento térmico efetuado na preparagdo das
mesmas.

Tabela 4.11 — Coeficiente de permeabilidade das membranas parciaimente pirolisadas
sem leito de SiC (sem) e com leito de SiC (com) e da membrana sem pirolisar, MH5

Coeficiente de permeabilidade (Barrer)
Amostra  — M, O CH, co;

MH5 42517 | 77042 965+28 1481115 | 2212169
MPP2sem | 277+12 | 53246 631425 1127+18 | 1574123
MPP2 com | 753123 | 943425 1138£19 | 1268125 | 1586127
MPP3sem | 447+2 | 901+35 662+9 1096111 | 3469:72
MPP3 com | 401+2 | 960+32 719+12 1060+9 3280154
MPP4 sem | 42513 | 45545 690+9 945+11 1710421
MPP4 com |728+18 | 691490 750+12 1072413 | 1752124
MPP5 sem |4,6x10* | 10,1x10* | 4 1x10* 8,1x10* 3,6x10*
MPP5 com | 4,1x10* | 6,4 x10° 4,1x10* 6,4 x10* 3,4 x10*
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sem leito de SiC (sem) e com leito de SiC (com) e da membrana sem pirolisar, MH5

Coeficiente de seletividade ideal (a*)

Amostra 0N, CO/CH, CON; OaH;
MHS5 2,2+0,1 1,5+0,1 5,210,3 1,310,1
MPP2 sem 2,310,1 1,4+0,1 5,710,3 1,2+0,1
MPP2 com 1,5+0,1 1,3+0,1 2,140,1 1,240,1
MPP3 sem 1,5+0,1 3,2+0,1 7,840,2 0,7£0,1
MPP3 com 1,8+0,1 3,140,1 8,2+0,2 0,7+0,1
MPP4 sem 1,6+0,1 1.8+ 0,1 40+0,2 1,540,1
MPP4 com 1,0+£0,1 1,640,1 2,4+0,2 1,1+0,1
MPP5 sem 0,9+0,1 0,4+0,1 0,8+0,1 0,4+0,1
MPP5 com 1,0+0,1 0,5+0,1 0,8+0,1 0,640,1

Entre as diferentes membranas estudadas, a que apresentou um
melhor desempenho com relagio & permeabilidade e a seletividade foi a
membrana MH4. Os valores de permeabilidade encontrados para esta foram
superiores aos da membrana comercial de PDMS, para os gases CO, e
CH,. Por outro lado, os valores de seletividade ideal foram maiores para os
pares CO,/CH, e CO,/N..

As membranas constituidas de materiais compositos, tendo Al,O; ou
SiC como reforgo, apresentaram melhor estabilidade térmica, entre as
membranas estudadas. Os valores de permeabilidade destas membranas
foram menores que os do material polimérico de partida, entretanto com
aumento da seletividade ideal para os pares CO,/CH, e CO./N,.
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A obtencdo de membranas hibridas de naturezas distintas, baseadas
em PDMS reticulado com unidades dendriticas derivadas de
PETA/AS, contendo, ou n3o, silica, mostrou-se vidvel pela boa
estabilidade térmica, resisténcia mecanica e, em alguns casos, um
bom desempenho em reiacéo aos coeficientes de permeabilidade e
de seletividade ideal para determinados pares de gases.

O estudo de densidade de reticulagio dos materiais hibridos
constituintes destas membranas, efetuado por ensaios de
intumescimento e por DSC, evidenciou que os nucleos dendriticos e
os oligbmeros de silica atuaram Como pontos de reticulagdo, ou nés
da rede polimérica, embora para algumas membranas, especiaimente
Para o hibrido MH3 foi observado que houve condensacgio de cadeias
lineares de PDMS no processo de formacgso do material, devido 3
abundéncia deste componente na formulagso.

Estudos realizados por AFM na supefrficie das membranas
compositas, evidenciaram que a rugosidade da superficie foi
diretamente proporcional a quantidade de PDMS no material.
Observou-se também uma relacio direta entre a Permeabilidade a
gases e a rugosidade da superficie destas membranas.

As membranas preparadas a base de materiais compésitos,
reforcadas com Alb,O; ou SiC, apresentaram maior estabilidade
térrhica e resisténcia mecanica Que as andlogas preparadas com a
matriz sem reforgo.
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As membranas preparadas via pirélise parcial do material MH5,
apresentaram um aumento significativo na estabilidade térmica, assim
como uma melhora na resisténcia mecénica, bem como um discreto
aumento no valor do coeficiente de seletividade ideal para CO,/CH, e
CO,/N..

Com relagdo a permeabilidade, observou-se a seguinte tendéncia
para todas as membranas homogéneas (auto-suportadas) e para as
compdsitas: P(CO,) > P(CH,) > P(O;) > P(H,) > P(N,), sendo o melhor
desempenho encontrado para MH4. O efeito da pressdo do gas de
entrada foi mais significativo no valor da permeabilidade do CO.. Nas
membranas 3 base de materiais compdsitos, a permeacdo foi
governada pelas caracteristicas da matriz MH5. As membranas
parciaimente pirolisadas apresentaram permeabilidade e seletividade
comparaveis as de membranas comerciais de PDMS, exceto para
MPPS, que apresentou altos valores de permeabilidade associado 2
perda na seletividade ideal, devido a defeitos morfolégicos nas
mesmas.
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