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MEMBRANAS POLIMERICAS PREPARADAS A PARTIR DE MATERIAIS
HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS

Esta Tese tem como objetivo a preparag8o de materiais hibridos organico-
inorganicos visando sua aplicagcdo em processos de separagdo por membranas e
como condutores iénicos.

Dois tipos diferentes de membranas foram preparados: (1) membranas
hibridas constituidas de um copolimero orgénico comercial de poliamida-b-poliéter
_(PEBAX“’), e de uma rede inorgénica de silica (SiO5), obtida a partir da reacéo de
hidrélise e condensagéio de tetraetoxissilano (TEQS); (2) membranas obtidas a
partir da reag@o de poli(propileno glicol-b-etileno glicol-b-propileno glicol) bis-(2-
amino propil éter), com massa molar de 900 g/mol e 2000 g/mol (PAPE 900 e
PAPE 2000 respectivamente) com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS),
formando um polimero hibrido reticulado, através do processo sol-gel. TEOS
também foi adicionado ao sistema.

(1) PEBAX®/SiO,

A microscopia de forca atdmica e eletrdnica de transmissdo revelaram a
presenga de dominios de fase rica em silica quando se trabalhou com o
copolimero bloco de PEBAX® 4033 (hidrofobico) e silica enquanto que na
presenca do PEBAX® 1657 (hidrofilico) ndo se observou separagéio de fases. As
andlises de DSC, raios-X, sorgdo e permeabilidade de gases também
evidenciaram caracteristicas distintas em fungéo da natureza do copolimero bloco
utilizado, proveniente de interagGes entre as fases orgénicas e inorganicas.

Filmes hibridos de PEBAX®4033/Si0,, foram utilizados como membranas
para pervaporagéo de solugcdes aquosas de fenol. Variando o teor do componente
inorgénico, o intumescimento do filme de PEBAX® pode ser minimizado, efevando
o fator de enriquecimento de fenol no permeado.

Vi
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(2) PAPE/GPTMS

A reagdo entre PAPE e GPTMS, seguida de hidrélise e condensagéo, deu
origem a um nove material formando-se uma rede inorganica com segmentos
orgénicos hidrofilicos, ligados covalentemente, com potencial aplicacéo na area de
membranas, bem como na area de eletrdlitos sélidos. A variagdo da proporgéo
dos reagentes de partida oferece grande versatilidade no controle das
propriedades fisico-quimicas do filme final.

A andlise dinamico-mecanica dos filmes obtidos demonstrou que 0 aumento
da massa molar do PAPE produz um material mais flexivel. A hidrofilicidade
dessas membranas foi confirmada em ensaios de sorgdo de agua.

A presenca de grupos etileno glicol @ amino na rede hibrida, torna o
material muito efetivo para transporte de CO,, tendo sido possivel alcangar uma
excelente combinagdo de permeabilidade de CO» (125 Barrer) e seletividade para
CO2/N; (89), CO2/CH,4 (43) e CO2/H; (9). Os segmentos de poliéter favorecem o
transporte de agua através da membrana, tornando-a interessante também para
processos de nanofiltragdo.

A presenca dos grupos etileno glicol nestes hibridos, faz com que fons de
litio possam ser incorporados no filme polimérico propiciando a formagéo de um
material com condutividade idnica. Através de espectroscopia de impedancia foi
possivel medir condutividades de até 6,0 x 10* S.cm™, com uma boa janela de
estabilidade eletroquimica.

Vii
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POLYMERIC MEMBRANES PREPARED FROM HYBRID ORGANIC-
INORGANICS MATERIALS

The aim of this thesis is to prepare hybrid materials for applications such as
membrane for separation process and ionic conductors.

The membranes were prepared by (1) mixing polyamide-b-polyether
copolymer biock (PEBAX®) and tetraethoxysilane (TEOS) and (2) reacting 3-
glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS), with poly (propylene glycol)-block-poly
(ethylene glycol)-block-poly (propylene glycol) bis (2-aminepropyl ether) (PAPE)
(molar weight 900 g/mol and 2000 g/mol). In both cases an inorganic network was
generated by sol-gel process of the alkoxysilane groups. These materials showed
effective application as membrane separation processes (gas separation,
pervaporation and nanofiliration) and ionic conductors.

Atomic force and transmission electronic microscopy showed domains rich
in silica for the hybrid prepared from PEBAX® 4033 (hydrophobic) and silica while
the hybrid PEBAX® 1657 (hydrophilic) and silica not show phase separation.
Differential scanning calorimetry, X-ray, sorption and gas permeability
measurements also showed that the hydrophilic feature of the block copolymer
changes the interactions of the organic and inorganic phase.

Depending on silica concentration in the PEBAX® 4033 membranes, the
copolymer swelling can be minimized increasing the enrichment factor in
pervaporation separation process of phenol aqueous soiution.

New organic-inorganic polymer hybrids were prepared by reacting GPTMS
and PAPE generating an inorganic network by sol-gel process containing
hydrophilic organic segments covalent bonded with potential application in
membranes separation process and solid electrolytes.

- The flexibility of these hybrids was improved using PAPE of large molecuiar
weight. The hydrophilicity was evaluated by water sorption experiments. These
membranes were very effective for gas separation with high selectivity for CO/N;

viii



Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

(up to 89), CO/CH,4 (43) and CO./H, (9) due to the presence of amine and
polyether groups. For nanofiltration, water flows up to 6.7 Lh'.m2bar' were
measured with molecular weight cut off 1300 g/mol.

The introduction of lithium salts as LiCIO, gives the hybrid the
characteristics of an electrolyte polymer with ionic conductivity due to the poly
(ethylene oxide) groups present in the main chain of the PAPE. PAPE with larger
molecular weight leads to higher conductivity. The hybrids with LiCIO, have also a
large electrochemistry stability window.






Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgéncios

TINTRODUGAOQD ...t ermsemereacasessemsmsessenssssomssssersossnsossmssonsassssessasmsesasssssssnssasserseasemmrasemsenas 1
1.1-MATERIAIS HIBRIDOS OGANICO-INORGANICOS .......cviieeerenreniesireiveerireeesesesesesseeesnaeaaen 2
1.2-PROCESSOS DE SEPARAGCAO POR MEMBRANAS ........coceeecriceeerescoseanseraessaesacesesessssssassees 14

1.2.1-Processos de separac8o de gases por membranas. ..............eeweeeeeeeeeeeeevnna., 19
1.2.2-Processos de separacdo por ultrafitracdo (UF) e nanofiltrac8o(NF)................. 21
1.2.3-Processos de separacio por Pervaporago. ...............weeeeeveeeeeereeeeneeeeereerarsenns 22
1.3-APLICAGOES DE MATERIAIS HIBRIDOS EM CONJUNTO COM PROCESSOS DE SEPARAGAO
POR MEMBRANAS. .......ocooctieirtaccentrnteranrarereseseesaessessssssnteseesesssssssssssssssinsssses smeesmmeseesaesmesans 25
1.4~ CONDUTIVIDADE IONICA........ccovemerereeeceeesesessesessessossonsmermsasasensasamsssasensensaseseessesastessmssses 26
1.4.1- ESpectroscopia de iMPEUANCIA.............c.cceeeeeeeeeeeeeeeverveeeseseeeeeereeeeereeevesseessesssens 31

2.0BJETIVOS 33

3.PARTE EXPERIMENTAL .........c..ccoeercessormmsrsnessmnennessasaaas 34
3.1-PREPARAGAO DAS MEMBRANAS. ........eoteereeietecstrssseneressessresestesssaentessesesemeeessssessemransaes 34

3.1.1-Membranas preparadas a partir de PEBAX® e tetraetoxissilano (TEOS).......... 34

3.1.2- Membranas preparadas a partir da reagbo de poli(propileno glicol-b-etileno
glicol-b-propilenc  glicol)  bis-(2-amino  propil éter) (PAPE) com 3-

glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) @ TEOS.......eeeeeereecereeeeeeeesreseenn S 36
3.2-CARACTERIZAGAO DAS MEMBRANAS COM RELAGAO AO TIPO DE APLICAGAO. ................. 37
3.2.1-Permeabilidade e selefividade de gases. .............eeeeeeeveeecvvreneeereeeeereeeeeeeenen 37
B.2.2-8BOFCEHO. ...t eeeeeeteeeeeeesvese e esv st esasasssssssenenevsesesesverssnasanseasemsamsaransanens 38
3.2.3-PIVAPOIAGEHO. .......c.oeeveeeeeererieeeeeesseevsvsssssseessssessssssassasassssesssssesssssssesisasssses 38
3.2.4-NaNOMMraCa0. ..........ocoeeeeeeeeeeeeeeevreesreeeeeeeeereereteseeeeseneenes eereeste st areranrensarenannen 39
3.2.5- CONAULVIAAUE JONCA ...........o.eeeeeveeeeeeeeeereeverereeeeeeeeeeeeeeeeseeresesvseeeressrassasesnsas 41

3. 3-CARACTER|ZAQA0 DAS MEMBRANAS COM RELAGAO A SUAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS
.......................................................................................................................................... 42
3.3.1-Espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear. ................c.eeeeweeeeenn... 42

3. 3. 2-DIfratometria 08 FAIOS-X ......cceovveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeseeeeeestesessrsssessesenssanes 42
3.3.3-Andlise DIn8mico MECANICO (DMA) .......eoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeveeeeseereeseeeeeraeeaneseen 42
3.3.4-Calorimetria Diferencial de Vamedura (DSC). ........oeveeeeeeeveeeeeeereeeeeeeereeeeeeeeaenen. 42
3.3.5-Espectrocopia N0 INFravermelo (IV) ... eeeeeeeeeeeeeseeevaeses 43
3.3.6-Microscopia Eletrbnica de Varredura e de Transmissdo (SEMe TEM). .......... 43
3.3.7-Microscopia de Forga AtOMICa (AFM)............eeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeveeeeeeareeeeeesvssene 43
4.RESULTADOS E DISCUSSAO seresnssssnensanssnasassnsen -
4.1-MEMBRANAS PREPARADAS A PARTIR DE PEBAX® CONTENDO SILICA. «..v.veveeeereeeeeenns 45
4.1.1- Caractenzagéo através das técnicas de calorimeina diferencial de varredura e
THrAIOMEITA U FAIOS-X. .....eeeeeeeeeeeeeeeeee et eeeaeee e vsseesessraesevssrnamssesssrsseseesemssenanens 45
4.1.2-Caracterizagéo através das técnicas de Microscopia Eletrénica de Transmisséo

€ MiCroScopia de FOIGa ABIMICA .............c.c.ceeeeveveerevrseeeeeesereuserereivessesseassesssasseessessenes 50
4.1.3- Permeabilidade e seletividade de Gases. ............eeeeeeeeeveveeeeeeeeereeereeeaeeenan 58
4.1.4- Ensaios de sorcéo de Solventes OrganiCoS. ..........ueeeeeeeeeeeeeeereeesrerssrvssans 62

* 4.1.5- Pervaporagdo de misturas QUAafEnOL. ................ceeeeeeviecveveereeeeereseeereeenanns 64

4 2-MEMBRANA PREPARADAS A PARTIR DA REAGAO DE PAPE coM GPTMS ETEOS. ....... 69

4.2.1- Caracterizago estrutural através das lécnicas de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN), analise dindmico-mecénica (DMA),
difratometnia de raios-X e calorimetria diferencial de vamedura (DSC)...................... 69



Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos orgénico-inorgancios

4.2.2- ENSaios de SOMGE0 08 BQUA...........cceeoeeceereerreerevisrceseeeerivssresersesassssrsasssssessrans 76
4.2.3- Pemrmeabilidade e seletividade de gases. .............ooeeeeeeeeeeeeeeeerieeeeereeeeeeeeaann. 81
4.2.4- NANORHTAGEO. ..ot etets e et eassese st essetensssmsmeseseneee 84
4.2.5- Ensaios de condutividade ibnica de fiimes contendo LiCIOy. ......coaeeeeveeenn... 89
§.CONCLUSOES ... 95
5.1-MEMBRANAS PREPARADAS A PARTIR DE PEBAX® CONTENDO SILICA. o..evveeeeeeen, 95
5.2-MEMBRANA PREPARADAS A PARTIR DA REAGAO DE PAPE com GPTMS e TEOS. ....... 896
6.REFERENCIAS ......coervermecmnersrenanns VeerasersassareRsTsanevesmaRsssassanesraranns .98
ANEXOS.......ccorunnvannan eesasssaerssencessensansane EaeNNReseserRaRsI R NS RE ST AR SRR SRR MR A s e annreneneRasRaasansasnenaran 104

xi






Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

Tabela 1.1: Comparacéo das propriedades mecanicas entre os polimeros orgénicos e
éxidos metélicos

Tabela 1.2: Mecanismos de separag&o dos processos de separacdo por membranas..... 14
Tabela 3.1: Relag&o molar das amostras contendo poli(propileno glicol-b-etileno glicok-b-
propileno glicof) bis-(2-amino propil éter) com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano e
1OLraCtoXISSIIANO. ..ottt ettt et 36

Tabela 4.1: Permeabilidade a gés das membranas de PEBAX®1657 pura e com silica
obtida a partir da introdug@o de 15% @ 25% de TEOS. ..o 59

Tabela 4.2: Seletividade de gas das membranas de PEBAX®1657 pura e com silica obtida
a partir da introduciio de 15% € 25% A8 TEOS . ... oot 59

Tabela 4.3: Permeabilidade a gas das membranas de PEBAX®4033 pura e com silica. ..60
Tabela 4.4: Seletividade das membranas de PEBAX®4033 pura e com silica.............. w80
Tabela 4.5: Efeito da adigéo de cargas na permeabilidade de oxigénio [80]

Tabela 4.6: Porcentagem de solventes orgénicos absorvidos pelos filmes de PEBAX®
4033 COM @ SM SIlICA. ...ttt eet e 62

Tabela 4.7: Fator de enriquecimento de fenol da membrana de PEBAX® 4033 ............... 66

Tabela 4.8: Fator de enriquecimento de fenol da membrana de PEBAX® 4033 contendo
silica formada a partir de 15% A& TEOS.........o oot e eeeeees e 66

Tabela 4.9: Fator de enriquecimento de fenol da membrana de PEBAX® 4033 contendo
silica formada a partir de 25% de TEOS.... ..ot 67

Tabela 4.10: Propriedades dindmico-mecénicas dos hibridos formados a partir do PAPE
900 e PAPE 2000 contendo ou né&o silica formada pela introdugédo de TEOS................... 72

Tabela 4.11: Valores do expoente cinético “n” dos filmes hibridos formados a partir de
PAPE 900 g/mol e PAPE 2000 g/mol determinados através da curva de cinética de SOrca0
@ BQUA. ...ttt s r et e e e e eees e e e ettt eee e 78

Tabela 4.12: Coeficientes de difusdo (D), solubilidade (S) e permeabilidade (P) de agua
para as amostras preparadas através da reacdo de PAPE com GPTMS contendo ou ndo
SHICAL ..ottt et ee e v e e e s s e e e e e et ee et et ee e 80

Tabela 4.13: Permeabilidade das membranas preparadas a partir de
PAPE2000/GPTMS/TEOS 1/4/0 e 1/4/4 e PAPEY00/GPTMS/TEQS 1/2/0 € 1/2/2............ 82

Tabela 4.14: . Seletividade das membranas preparadas a partir de
PAPE2000/GPTMS/TEQS 1/4/0 e 1/4/4 e PAPES00/GPTMS/TEOS 1/2/0e 1/2/2............ 82

Xii



Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

Tabela 4.15: Permeabilidade de CO. e seletividade de COxH,, CO./N, ¢ CO./CH, para
diferentes Polimeros [85-80].........oo it e e see s e e re e e 83

Tabela 4.16: Resultados de nanofiltracdo para as membranas compésitas preparadas a
partir da reagéo de PAPE com GPTMS depositadas sobre o suporte de PVDF ................ 86

Tabela 4.17: Resultados de nanofiltragéo para as membranas compdsitas preparadas a
partir da reacéo de PAPE com GPTMS depositadas sobre uma camada de PEBAX® 1657
(0,390).... ottt e e et s et e er e see e ae e et n e e e e e emees 88

Tabela 4.18: Condutividade idnica dos filmes de PAPESG0/GPTMS = 1/4 em diferentes
concentragdes de LiClO, e diferentes temperaturas ..............oocvoovevoeeeveeeeeeeeeeee e, 93

Tabela 4.19: Condutividade ionica dos fiimes de PAPE2000/GPTMS = 1/4 e
PAPE2000/GPTMS/TEOS = 1/4/4 em diferentes concentracdes de LiClIO, e diferentes
BOMIPEIBIUIAS. ...t et st et et e e et e et s eeeemsee et esseesss s enesseenssenes 93

Tabela 4.20: Condutividade idnica de alguns eletrélitos poliméricos contendo LiCIO,
enCOMrados NA TMEIAIUTAL ............ccooiiee e eee e s e s e eeemeeeneeeresanens a3

xiii






Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

Figura 1.1. Distribuicdo aleatéria dos componentes orgénico (—) e inorganico (—),
apresentando interagdes quimicas (pontes de hidrogénio, forcas de van der Waals, etc.)
BT Bl (125 ettt e e et eteaaneaeeseeessenesaeeas 2

Figura 1.2: Materiais hibridos contendo pontos (a) ionicamente ligados e (b)
covalentemente HGadOs. ... ..o et e e saes 3

Figura 1.3: Esquema de obteng&o de uma rede inorganica pele processo sol-gel

Figura 1.4: Esquema ilustrativo do processo de gelificacdo para sistemas coloidais (@e
POMEIICOS (D). ..ottt ettt st es et et e s eme e s e ens e se e ens s e e 10

Figura 1.5: Representacdo esquematica do processo de separacdo com membrana, na
quai uma corrente de alimentacao é dividida em outras duas: permeado e concentrado. 15

Figura 1.6: Representagdo esquematica da secdo transversal de membranas com
diferentes MOrfOlOGIAS. ...........ooe e e e e e e eae e e et 16

Figura 1.7: Difus8o e solubilidade de varios gases em borracha natural em funcdo do
dIAMELr0 MOIBCUIAT. .........ceiieie ettt e st ee e e e e se e enseneeean s 17

Figura 1.8: Permeabilidade de varios gases em borracha natural em fungdo do didmetro
MICIBCUIAT. ...t ce et ee e e et e e st e s es st ses sbebemeenemesnesenenesaeeaemseneeesneeennsesneenns 17

Figura 1.9: Valores de condutividade para condutores eletrénicos (esquerda) e ibnicos
(QIrEItA) @ 25°C. ...ttt et et e e e e v e e ee e ee e ree et eeeneeneaes 29

Figura 1.10: Onda senoidal a.c. para um deteminado potencial aplicado E e a cormrente
resultante {. A corrente pode ser descrita pela equagdo I = Asen(ar +8) ,ondel éa

corrente , o € a frequéncia, A é a amplitude méxima e 6 é a diferenca de fase. ............... 31
Figura 1.11 - Diagrama de impedancia complexa com o0s respectivos circuitos
resistor/capacitor equivalentes para um eletrolito polimerico. ........ccooveeeevveveeeveeeeeeeeennn 32
Figura 3.1: Descrigdo do sistema para medidas de permeabitidade de gases montado no
[ADOFALOHIO. ... ettt sttt st e e e s e s aee e e aeeeeneteseneeeanesneaean 38
Figura 3.2: Sistema de pervaporagdo usado nas medidas de pervaporagéo de fenol....... 39

Figura 3.3: Sistema de nanofiltragéo para avaliacio do fluxo e do corte de massa molar
das MEMDIANAS. ........ooeie et e s e e se e e e st s bt e e e see e s e se e eeseee e ann 40

Figura 3.4: Esquema de um microscopio de forca atdmica que utiliza um foto-detector em
resposta as deflex0es dO CANtHEVET. ..ot eeee e e esseee e 44

Figura 4.1: Curva de DSC dos filmes de PEBAX® 4033 (-) contendo silica formada a partir
da adicéo de 15% () @ 25% (=) d@ TEOS.......cc.ooieeeeee et 47

xiv



Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

Figura 4.2: Difratograma de raios-X das amostras de PEBAX® 4033 pura e do coplimero
hibrido formado a partir da adicio de 15% @ 25% de TEOS. ... 49

Figura 4.3: Esquema de interagdo entre as fases organica e inorganica ocommendo em
determinados sitios especificos do copolimero bioco de PEBAX® 4033 dependendo da
concentracéo de TEOS para gerar a rede de silica: (a) puro, (b) 15% TEOS e (c) 25%
TR O . et et eae e tea e e st e st eas e eeste st e beat et anetannss e beaben s e At ersereareerneraet e seernaants 50

Figura 4.4: Corie dos filmes observados no microscopio eletrénico de transmisséo: (a1 e
a2) PEBAX® 4033, (b1 e b2) PEBAX® 4033 contendo silica formada a partir da adigdo de
15% de TEOS e (c1 e ¢2) PEBAX® 4033 contendo silica formada a partir da adicéo de
25% 8 TEOS. ...ttt ettt ettt st e e e et e e s et sas s st s 52

Figura 4.5: Esquema ilustrativo da percolagdo de sitios em uma rede quadrada
DIdIMENSIONAL ..ottt e et b es et er s en e s s e e s e s s nsenanens 53

Figura 4.6: Imagens da superficie dos filmes obtidas através do microscopio de forca
atémica (a) PEBAX® 1657e (b) PEBAX® 1657 com silica ( 25% de TEOS). ......covvueeenc.... 55

Figura 4.7: Imagens da superficie dos filmes obtidas através do microscépio de forca
atémica em duas regiées diferentes (a) PEBAX® 4033, (b) PEBAX® 4033 e 15% de TEOS

€ (C) PEBAX® 4033 € 25% A€ TEOS. .....oouevorveeeerecreereeeeeesesssesesessessnssessseseassasssassasssssnsens 56
Figura 4.8: imagem tridimensional da superficie do filme de PEBAX® 4033 e 25% de
TEQS obtidas através do microscopio de forga atdmica.............cccceeevveeiiieeiceeiiiie e, 57
Figura 4.9: Modelo de transporte para o processo de pervaporagéo ............ccocceeeveeeeenne. 64

Figura 4.10: Fator de enriguecimento em funcdo da concentragio da solugio de
alimentagéio para as membranas de PEBAX® 4033 pura e contendo sflica a 50°C........... 65

Figura 4.11: Curva normalizada do fluxo de agua através das membranas de PEBAX®
4033 contendo OU NEO SIlICA............cocieeeee ettt e vas s s 68

Figura 4.12:Espectro de ressonéncia magnética nuclear de (a) préton (‘H) do PAPE 900
g/mol e (b) carbono (*C) do PAPE 900 g/mol @ 2000 @/MOL.........ccrerrecreceiriereeeereeree. 70

Figura 4.13: Representacdo esquematica dos varios ambientes quimicos para o siiicio,
proveniente do GPTMS, com seus respectivos deslocamentos quimicos. ........................ 70

Figura 4.14: Espectro de ressondncia magnética nuclear de silicio da amostra a)
PAPESOO/GPTMS/TEOS 1/4/0 e PAPE900/GPTMS/TEOS 1/4/4, indicando a
condensagdo do tipo T? e T® para 0 GPTMS e b) espectro de ressonancia magnética
nuciear de carbono para a amostra PAPES0O/CPTMS/TEOS 1/4/0, indicando a perda
" quase que completa do grupo (~O-CHy-CHa). ..ot 71

Figura 4.15: Curvas de andlise dindmico-mecanica dos hibridos formados a partir de
PAPE 2000 @/MIOL...... .o rte s ecteereaess s s sssssbesssas st aassnsassssssnsansnsseneessasersassesaneresnnes 73



Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

Figura 4.16: Curvas de anélise dindmico-mecanicas dos hibridos de (a)
PAPESO0/GPTMS/TEQS nas proporgbes de 1/4/0 e 1/4/4 e (b) PAPE2000/GPTMS/TEOS
Nas Proporges de 1/8/0 @ 1/8/B............ocuouieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 74

Figura 4.17: Mdduio de armazenamento das amostras preparadas a partir de
PAPE/GPTMS = 1/4 usando PAPE 900 € PAPE 2000. ........ooovoeereeeeeeeeeeeeeeeeeeoeon. 74

Figura 4.18: Difracdo de raio-X dos hibridos PAPE/GPTMS = 1/4 com PAPES00 e
PAPEZ2000. ... oot 75

Figura 4.19: Calorimetria Diferencial de Varredura dos hibridos PAPE/GPTMS = 1/4 com
PAPESO0 @ PAPEZO00. ...ttt eeeeee e e eees e 76

Figura 4.20: Curva de sorgdo de agua dos hibridos preparados a partir de (a) PAPE 900 e
(D) PAPE 2000. ...ttt eee et s s e e e et eeeeeeeeee e 79

Figura 4.21: a) imagem topogréfica da superficie da amostra PAPE2000/GPTMS/TEOS
1/4/4, evidenciando a formacéo de um filme denso livre de defeitos, b) topografia tipica
em uma dimenséo de sua superficie indicando uma rugosidade que varia entre 1,12nm a
ZLBONIM. .ottt ettt e e e e ettt ee e e e 84

Figura 4.22: Curva de rejeicdo a solutos polidispersos da membrana de PAPE
2000/GPTMS/TEOS = 1/4/4 depositada sobre o suporte de PVDF. ... 86

‘Figura  4.23: Microscopia eletrdnica de varredura da  amostra {a)
PAPE2000/GPTMS/TEQS =1/4/4 suportada sobre PVDF. A espessura da amostra sobre
O suporte € de aproximadamente 4 um e (b) PAPESOO/GPTMS/TEQS = 1/4/4 com
espessura da camada seletiva maior QUE 30IM. .........oovemeeoeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 87

Figura 4.24: Curva de rejeicdo a solutos polidispersos da membrana de PAPE
2000/GPTMS/TEOS = 1/4/4 depositada sobre uma camada de PEBAX® 1657 0,3%. ......88

Figura 4.25: Diagrama de Nyquist do filme hibrido de PAPE2000/GPTMS = 1/4. ... 91

Figura 4.26: Condutividade iénica dos filmes de PAPE2000/GPTMS = 1/4 em fungéo do
aumento da concentracio de LiCIO, e datemperatura. ............o.oeeoreooooooeeee 92

Figura 4.27: Voltamograma ciclico para o filme hibrido de PAPE2000/GPTMS = 1/4
contendo 20% em massa de LiClO, a 80°C e velocidade de varredura de 50mVis. ... o4






Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

Esquema 1: Pequenas moléculas organicas (corantes) () misturadas em uma matriz
inorgénica preparada a partir de aicdxidos metalicos () pelo processo sol-gel................. 4

Esquema 2: Moném:zios orgénicos{~4) misturados em uma matriz inorgénica(-+—#-4-)
preparada pelo ProCesso SOFGEL ..............oovieieeeeece ettt e e et e s s 5

Esquema 3: Particulas inorganicas(##) dissoividas em géis ou polimeros organicos
(~A~nAn)

Esquema 4: Crescimento de alcoxidos metéalicos () “in situ” em meio a uma solucéo de
PONIMEIO ONGANICO (AN ..ttt ettt e et s s ee et e ee e eseeeeeee e e eee e e 6

Esquema &: Sintese do material hibrido a partir de reacdes de reticulagio de alcoxidos
metalicos (funcionalizados) ('4’\) pelo processo sol-gel com posterior reagéo de

polimerizac&o dos SEgMENtOS OTGANICOS. ............o.oeieeeieemeeeeeeeereeeeeeees e ees et ee s ese e 8
Esquema 6: Sintese do material hibrido a partir de reagdes de reticulagéo, pelo processo
sol-gel, de alcoxidos metalicos contendo polimeros orgénicos ( ) em sua estrutura. ...8

Esquema 7: Sintese de material hibrido preparado a partir de TMO (++-+) e monémero
ou polimero orgénico funcionalizado (% ) utilizando-se uma camada de alcoxido sitano

('*'\) para a ligag&o do TMO na fase Organica...............coveueeeeeeeeeeeeoeeeeeeee e 2



1.1-Materiais'$
1.2-Processos :-

1.3-Aplicagdes de
com processos de se

1.4-Condutividade ionicé



Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

1.INTRODUCAO

A combinagdo de diferentes materiais com propriedades fisicas
complementares tem levado ao desenvolvimento de compositos, materiais
hibridos ou blendas.

Recentemente, atencdo especial tem se voltado para os materiais hibridos
organico-inorganicos preparados peio processo sol-gel. A razdo deste interesse
estda na versatilidade deste processo, permitindo a preparagdo de polimeros
organico-inorganicos para uma série de aplicagdes como: modificadores de
superficies vitreas, adesivos, materiais oticos, condutores ibnicos, sensores e
membranas artificiais[1-12].

A Tabela 1.1 apresenta as diferengas usualmente observadas em algumas
propriedades entre polimeros organicos e 6xidos metalicos[13].

Tabela 1.1: Comparacdo das propriedades mecanicas entre os polimeros organicos e
Oxidos metalicos
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Os polimeros organicos sao flexiveis, enquanto os oxidos metalicos sdo
rigidos embora quebradigos; Oxidos metdlicos apresentam uma estabilidade
térmica superior enquanto os polimeros tem decomposicdo térmica abaixo de
500°C; o coeficiente de expanséo térmica dos materiais poliméricos normalmente
& maior que o dos Oxidos metdlicos, 0 que se torna um grande problema, por
exemplo nos processos de recobrimen'tos de materiais semicondutores. O indice
de refracdo de muitos polimeros encontra-se na faixa de 1,4 e 1,8, menor que dos
oxidos metalicos. Desse modo, polimeros e dxidos metalicos tém caracteristicas
muito diferentes, sendo entdo possivel criar novos materiais hibridos com

propriedades desejaveis, se 0s primeiros puderem ser misturados a nivel
molecular.

1.1-Materiais Hibridos Ogéanico-Inorgénicos

Os materiais hibridos sdo preparados através da mistura de componentes
organicos e inorganicos. As propriedades do material final depende da natureza
quimica dos segmentos organicos e inorganicos, do tamanho e morfologia dos
dominios e da natureza da interagdo entre as fases.

As interagées entre as diferentes fases presentes no material hibrido,
podem ter naturezas distintas. O caso mais simples é a distribuicdo aleatéria das
cadeias dos dois componentes, sem ligagcdes covalentes entre eles, apresentando

interagbes mais fracas, como pontes de hidrogénio ou forcas de van der Waals,
Figura 1.1.

Figura 1.1: Distribui¢do aleatoria dos componentes organico (—) e inorgénico (—), apresentando
interagdes quimicas (pontes de hidrogénio, forcas de van der Waals, etc.) entre eles (~).
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Outra possibilidade é a presenca de interagbes mais fortes entre as fases,
como ligagdes ibnicas ou covalentes, conforme representadas na Figura 1.2 [14].

(a) ibnica

ril
fase inorgénica O Metal O/

fase orgnica

(b) covalente

;_&*o_&-?.
-—&—o_&~1~?ﬁwfwwm
— Si—O0— Si—

O: i fase orgénica
fase inorgénica

Figura 1.2: Materiais hibridos contendo pontos (a) ionicamente ligados e (b) covalentemente ligados.

A natureza da interacdo entre as fases presentes pode ser utilizada para
dividir esses materiais em duas classes distintas (15]. Na classe 1, os compostos
Organicos e inorganicos sdo misturados apresentando interagGes fracas (pontes
de hidrogénio, forcas de van der Waals, etc.} entre as fases. Nos hibridos de
Classe 2, as duas fases estdo ligadas através de fortes interagbes quimicas
(covalente, etc.). E claro que dentro dos materiais da classe 2, entre seus
componentes podem também ocorrer interagGes da classes 1.
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Existem diferentes formas de se preparar estes materiais podendo levar a
uma larga diversidade nas suas propriedades finais. A seguir é apresentada
algumas variagdes nos processos de preparacdo de um hibrido org&nico-
inorgénico da classe 1 [16]:

Corantes organicos misturados em uma matriz reticulada inorgénica. Esse
€ o caso mais simples de formagdo de um material hibrido, onde pequenas
moléculas organicas sdo introduzidas nos intersticios de uma rede reticulada
inorganica, formando-se uma matriz inorgénica dopada com corantes organicos,
Esquema 1, resultando em mudangas de propriedades como fluorescéncia,
fotocromismo ou de édtica ndo-linear (NLO) [17]. Moléculas organicas como
rodaminas, piraninas, porfirinas, ftalocianinas e spiropiranos tem sido introduzidas
em redes inorgénicas como silica, aluminossilicatos ou dxidos de metais de
transicao (ZrO,, TiO,).

Esquema 1: Pequenas moléculas orgdnicas (corantes) () misturadas em uma matriz inorgdnica
preparada a partir de alcoxidos metdlicos (¥) pelo processo sol-gel.

Mondmeros orgénicos misturados em uma matriz inorgénica reticulada.
Matrizes inorganicas preparadas pelo processo sol-gel apresentam geralmente
tamanhos de poros da ordem de nanometros. Essa matriz inorganica pode ser
mergulhada em uma solugdo de mondmero orgénico pofimerizavel
(metilmetacrilado, butadieno e derivados, etc.) contendo catalisadores [17,18].
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Numa segunda etapa, é promovida a polimerizagdo do monémero organico,

Esquema 2.
AN AA
PN hv
——p
aquecimento
AA
M VAVAVAVAN

Lsquema 2: Mondmeros orgdnicos(?A) misturados em uma matriz inorgdnica(¥¥%) preparada
pelo processo sol-gel.

Particulas inorganicas misturadas em polimeros. Por muito tempo, este
método de preparagio tem sido usado para modificar as propriedades mecanicas
de blendas poliméricas através da introdugéo de cargas inorgénicas (MgO, Al,Os,
SiO, etc.). O processo convencional consiste na mistura de particulas inorganicas
junto com o material polimérico (ou um pré-polimero). Entretanto, este tipo de
material é classificado, pela maioria dos pesquisadores da area, Como um
compadsite, Esquema 3.

Esquema 3: Particulas inorgdnicas(88) dissolvidas em géis ou polimeros orgdnicos (AAAA).
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Polimeros com geragéo de particulas inorgénicas “in situ”. Esta & uma das
formas de se evitar a heterogeneidade dos materiais hibridos, onde se tem a
formagdo de “clusters” inorganicos dentro da estrutura polimérica organica. O
método mais comum é a mistura de polimeros orgénicos junto com alcodxidos
metalicos usando um solvente adequado (alcool ou THF). Numa segunda etapa é
promovida a reagdo de hidrlise e policondensagéo “in sifu” do alcéxido metalico,
Esquema 4. A melhor homogeneidade é obtida quando as fracas interacdes entre
as fases séo suficientes para forgar a interpenetragdo mutua destas fases a nivel
molecular. A presenca de grupos carbonilas (como das poliamidas) tem a
tendéncia de formac&o de pontes de hidrogénio com os grupos OH provenientes
da hidrélise do alcdxido metalico.

H,0

—-—-ﬁ
catalisador

Esquema 4: Crescimento de alcoxidos metdlicos (%) “in situ” em meio a uma solugdo de polimero
organico (ANANAN),

Formagdo simultdnea de redes interpenetrantes orgénica-inorgénicas.
Como no caso anterior, tem-se por um lado a formagéio da rede inorganica via
- processo sol-gel, por outro a formag&o de um polimero orgénico formado a partir
de mondémeros polimerizaveis ou polimeros funcionalizados como os polimeros
contendo grupos metacrilatos, 0s quais podem ser reticulados via mecanismo
radical livre, iniciado pdr UV ou aquecimento, na presenca de catalisador. Duas
redes sdo entdo formadas independentemente, sem ligagbes quimicas entre elas.
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Seria uma combinagdo de preparag@io dos casos anteriores, de crescimento de
particulas inorgénicas “in situ” e de polimerizagdo de mondémeros orgénicos.

As moléculas usadas para formagéo de hibridos da classe 2 apresentam no
minimo duas funcionalidades distintas: uma proveniente dos grupos alcéxidos
metalicos da fase inorganica e outra proveniente da fase organica (NH,, OH, vinil,
&cido, etc..). Algumas variagbes de preparo destes hibridos sdo apresentadas a
seguir.

Hibridos obtidos a partir de alcoxissilanos organicamente modificados.
Moléculas de alcoxidos metdlicos com grupos funcionais orgénicos em sua
estrutura podem sofrer processos de reticulacdo a partir da hidrdlise e
condensacdo dos grupos alcoxidos metalicos, gerando segmentos de
silsesquioxanos, como também pode ocorrer a polimerizagéo da fase organica, se
a mesma apresentar grupos polimerizaveis como vinil, aminas, isocianatos, efc.
Pode-se obter o material hibrido a partir da reagdo de reticulacdo dos alcéxidos
metalicos presentes e posterior reagdo de polimerizagdo dos grupos organicos,
Esquema 5, ou a partir de reagdo de reticulagio de alcéxidos metdlicos ja
contendo polimeros orgénicos em sua estrutura, Esquema 6.

Esses hibridos formam uma classe muito grande de materiais com grande
aplicabilidade, devido & enorme variedade de grupos funcionais e segmentos
poliméricos que podem ser usados para a sua formagdo. Artigos de revisdo
bastantes compietos destes materiais sdo apresentados na literatura[10-12].
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Esquema 5: Sintese do material hibrido a partir de reacdes de reticulacdo de alcéxidos metdlicos

{funcionalizados) (‘\) pelo processo sol-gel com posterior reacdo de polimerizacdo dos
Segmentos organicos.

w/% =

Esquema 6: Sintese do material hibrido a partir de reagdes de reticulagdo, pelo processo sol-gel,

de alcoxidos metdlicos contendo polimeros organicos (%) em sua estrutura.

Hibridos baseados na formagéo de redes de oxidos de metais de transicdo
(TMQ). Uma das formas mais simples de se obter este tipo de material hibrido é
através da utilizagdo de um intermediario de alcéxido metalico funcionalizado,
como no caso anterior (normalmente um alcdxido silano com funcionalidade
orgénica em outro extremo da molécula). O substituinte alcoxido desta molécula
interage com o TMO gerando uma ligagéio do tipo Metal-O~Si e 0 substituinte
organico pode apresentar fungbes do tipo vinil, epoxi ou metacrilato as quais
podem reagir com seus respectivos mondmeros formando um polimero organico
ao redor do segmento incrgénico, Esquema 7.
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Esquema 7: Sintese de material hibrido preparado a partir de TMO (%) ¢ mondmero ou

polimero orgdnico funcionalizado (—N ) utilizando-se uma camada de alcéxido silano ("\) para
a ligagdo do TMO na fase orgdnica.

Filmes destes materiais hibridos, tanto da classe 1 como da classe 2,
podem ser obtidos por varios processos. Os segmentos organicos podem ser
introduzidos pela simples evaporacdo de uma solugéo de polimero organico, ou
através de reacdes de polimerizagdo a partir de monémeros organicos.

O método de obtencio da fase inorgénica é usualmente o processo sol-gel
e consiste da hidréfise de alcéxidos metalicos, seguida de uma reacéo de
policondensagéo, formando-se uma rede tridimensional como na Figura 1.3.

| |
_‘fSi‘_OR + HO 7™ —Si—0OH + ROH
a hidrdlise é seguida por uma condensacé&o, que pode produzir alcool ou agua,
| l I I
—Si—OH + HO'_ISI'_ — ~—:!31—~o—sl'— + H,0
l
ou
l | | I
—SITOR+ HO—Si— — —§i—(Q—g§i— + ROH
| | |

Figura 1.3: Esquema de obtengio de uma rede inorgdnica pelo processo sol-gel



Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

Apos as reagbes de hidrolise e condensagdo, pode-se ter a formagéo de
particulas coloidais ou de cadeias poliméricas lineares[19].

Segundo Livage[19], o termo sol é geralmente empregado para definir uma
dispersdo de particulas coloidais (dimenséo entre 1 e 100 nm) estavel em um
fluido, enquanto que o gel pode ser visto como sendo o sistema formado pe'fa
estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (ge!
polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios [20]. Desse modo, os
geis coloidais resultam da agregagao linear de particulas primérias (Figura 1.4a)
que sO ocorre pela alteragdo apropriada das condiges fisico-quimicas da
suspensdoc. Por outro lado, os géis poliméricos sdo, geralmente, preparados a
partir de solugdes onde se promovem as reagdes de polimerizacdo. Nesse caso a
gelificacio ocorre pela interagdo (pontos de reticulagdo) entre as longas cadeias
poliméricas lineares (Figura 1.4b).

a}
o

9 .
. elificaciio
YNe* 2?2’
®

®
O e —

Figura 1.4: Esquema ilustrativo do processo de gelificacdo para sistemas coloidais {aj e poliméricos (B).
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O processo sol-gel ocorre normalmente & temperatura ambiente. Devido a
baixa temperatura de trabalho, menor que a temperatura de decomposicéo dos
polimeros orgénicos, se toma viavel a copolimerizagdo do alcéxido metalico,
possibilitando a formagéo de uma rede inorgénica na presenca de um polimero
organico.

Esse processo, conhecido pelos quimicos hd mais de um século [21], foi
empregado pela primeira vez em escala industrial pela Schott Glass [22], para a
deposigao de camadas delgadas de 6xidos sobre vidros. Na mesma época, Kistler
[23] mostrou que a estrutura do gel ndo é destruida quando a secagem é
efetuada em condigdes supercriticas. Isto permitiu demonstrar a existéncia do
esqueleto estrutural solido no interior dos géis e preparar corpos com porosidade
superior a 95%, de grande interesse para isolamento térmico e aclstico. No final
dos anos 60, Dislich [24] mostrou a viabilidade de preparar vidros
muiticomponentes controlando-se a taxa das reages de hidrdlise e condensagéo
de alcoxidos, durante a transigdo sol-gel. Um grande desenvolvimento nesta area
ocorreu em meados da década de 80, quando o grupo do Professor Schimdt [19]
preparou materiais compésitos constituidos por géis inorganicos impregnados por
polimeros orgénicos e copolimeros, formados por ligagdes quimicas entre cadeias
poliméricas organicas e inorgénicas.

Muitas variaveis sdo importantes neste processo levando a diferencas no
produto final. Pode-se citar: i) o tipo de alcoxido metalico usado, /i) a quantidade
estequiométrica de agua adicionada, iij) o pH do meio e iv) a temperatura. Por
exemplo, quando se trabalha com tetraetoxissilano em pH abaixo de 2, a
velocidade de transformagio sol-gel é proporcional & concentracio de Hs;O™:
acima de pH = 7, a polimeriza¢do € extremamente rapida, levando & formagdo de
particulas com didmetro de 2 nm em poucos minutos. Em meio acido, obtém-se
préferencialmente géis poliméricos, enquanto que em condigbes alcalinas é
possivel preparér géis particulados (coloidais) a partir do ajuste da forga iénica do
meio.
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A limitagio deste processo estd no fato de que durante a cura do gel
podem ocorrer fraturas devido & contragéo do material, causada pela evaporagio
" dos solventes utilizados.

Na area de polimeros, o tetraetoxissilano (TEOS) pode ser usado como
gerador da fase inorgdnica, ou seja SiO;, em polimerizagbes “in sifu” de
elastémeros contendo tri- e dialcoxissilanos substituidos [25]. Schmidt [26]
trabalhou com misturas de silanos e Wilkes e colaboradores [27] com misturas de

silanos e poli{dimetilsiloxanos) com terminagdes silanéis (=Si—OH), para obter

vidros organicamente modificados. Um dos grandes triunfos desta area, esta na
diminuigdo da fragilidade de materiais cerémicos e no aumento da resisténcia ao
impacto de polimeros termofixos.

Recobrimentos hibridos resistentes foram desenvoividos por Schmidt [28]
para aplicagbes em 6tica. Proteinas orgénicas foram incorporadas nestes géis
para a fabricacdo de materiais biomoleculares e luminescentes [29]. Esses
materiais sfo também matrizes importantes em sensores quimicos e bioquimicos
[30].

Surivet'e colaboradores [31] prepararam hibridos de PDMS e polibutadieno
hidrogenado (H-PBD) e observaram a formagéo de materiais com microfases
contendo “clusters” ricos em silicio (polissiloxano) e pontos de reticulagdo
dispersos na fase oligomérica de H-PBD.

Philipp e Schmidt [32] compararam a influéncia da presenca de alcoxidos
de silicio, titdnio e zircénio sobre a sintese e propriedades de um epoxissilano e
verificaram que ds alcoxidos de zirconio e de titanio, além de sofrerem reagdo de
hidrélise e condensacéo peio processo sol-gel, também agem como catalisadores
sobre a polimerizagdo do epdxido. Verificaram também que a incorporagdo de
poli(6xido de etileno) melhora a resisténcia ao risco do materiai formado.
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Schmidt e Kasemann [33] prepararam nanocompdsitos formados por
materiais hibridos contendo unidades orgénicas e inorgénicas ( normalmente
epoxissilanos) combinados com particulas de ALOs, ZrO; e TiO,. Obtiveram um
novo material multifuncional com alta resisténcia ao risco, anti-corrosivo e
propriedades de “antifogging” e “antisoiling”.

Krug e Schmidt [34] também preparam nanocompdsitos hibridos com

aplicagé@o em dtica, trabalhando com um metacrilato contendo dupla ligagéo (C=C)

funcionalizado com  alcoxissilano (metacri!oxipropiltrimetoxissilano) em
| combinagio com acido metacrifico complexado com propéxido de zirconio.

Mascia e Kioul [35] prepararam materiais hibridos incorporando-se uma
rede inorgénica de silica (TEOS) em fiimes de poliimida também peio processo
sol-gel. Dependendo da composicdo da solucdo de aicoxissilano (TEOS),
diferentes morfologias podem ser obtidas, desde uma rede semi-interpenetrante
de poliimida linear contendo uma cadeia aitamente reticulada de silica, até um
sistema heterogéneo finamente disperso apresentando uma microestrutura co-
continua ou particulada.

Em escala de importancia industrial, tém-se aplicagbes de membranas
fazendo uso de suas propriedades estruturais, ndo simplesmente como uma
simples barreira, mas como um substrato para imobilizar catalisadores {como
enzimas) ou agentes complexantes especificos (como ligantes). Dentre estas
aplicagdes, uma interconexdo entre a eletroquimica e a tecnologia de membranas
merece uma aten¢éo especial como um meio para a solugdo de problemas nos
processos de separagdo e sintese quimica. A producéo de gases ultra puros, a
remogdo de tragos de agentes téxicos de misturas liquidas ou gasosas, o
de.senvoivimento de sensores quimicos e bioldgicos, e a sintese de intermediarios
de reacbes quimicas via imobilizagdo de catalisadores por membranas numa
céiula eletroquimica, sdo as varias e promissoras areas para o desenvoivimento
dos processos eletroquimicos integrados com membranas [36]. Entretanto, até o
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momento, pouco se investigou sobre membranas formadas a partir de materiais
hibridos para processos de separacgao [37].

1.2-Processos de separacdao por membranas

As membranas poliméricas podem ser utilizadas em varios processos de
separacdo como microfiltragdo (MF), ultrafiltragdo (UF), osmose inversa (Ol),
didlise (D), pervaporagdo (PV) e separacdo de gases (SG). Os processos se
diferem na forga motriz aplicada e na morfologia da membrana. A Tabela 1.2

apresenta 0s principais processos de separa¢io com membranas [38-40].

A Figura 1.5 representa o processo de separagédo por membranas onde
uma corrente de alimentagao € fracionada em duas outras, uma de concentrado
ou retido e uma de permeado.
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permeado

Figura 1.5: Representagdo esquemdtica do processo de separagdo com membrana, na qual uma corrente de
alimentagdo ¢é dividida em outras duas: permeado e concentrado.

As membranas sintéticas podem ser classificadas quanto ao tipo de
material de que sdo formadas, organicas ou Inorganicas, ou quanto a sua
estrutura morfolégica, homogénea ou heterogénea, simétrica ou assimétrica [39-
41]. A Figura 1.6 apresenta a estrutura morfolégica das membranas homogéneas
e heterogéneas.

Membranas heterogéneas

Membrana |
homogénea

simétrica Assimétrica integral compdsita

100600

Figura 1.6: Representagio esquemdtica da secdo transversal de membranas com diferentes morfologias.

A formacgdo de filmes finos por ‘casting” de uma solugdo polimérica e
evaporagdo do solvente e/ou polimerizagdo “in sity” pode produzir membranas
homogéneas densas sem poros. Membranas homogéneas ou densas, consistem
de um filme ndo poroso, no qual a separacdo dos componentes da solugdo de.
alimentac@o esta diretamente relacionada a sua difusividade e concentracdo. O
mecanismo de permeacdo & dado pelo processo de solubilidade/difusdo [40]. Ja
as membranas compdsitas sdo preparadas pela deposicdo de um filme fino
polimérico sobre uma estrutura microporosa, normalmente assimetrica. Essa fina

15



Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

camada depositada é responsadvel pela seletividade. Esses dois tipos de
membranas, densas e compésitas, foram utilizadas nesta tese.

Em alguns processos de separagéo com membranas porosas, o material da
membrana pouco interage com o permeante, entretanto, no caso de membranas
densas, a separagéo & governada por uma combinagio de fatores como, exclusio
estérica e forgas de interagdo (forgas de atragdo e de repulsdo) entre o polimero
utilizado na membrana e os permeantes. Se a afinidade entre o soluto e a
membrana for grande, a solubilidade dos permeantes na membrana pode
acarretar um aumento da taxa de permeag&o. Se a interagdo entre eles for grande
demais, pode acarretar a imobilizagéo do permeante na matriz polimérica. Por
outro lado, se a forga de repulsdo for grande, pode ocorrer a exclusdo pela
membrana de aiguns componentes do processo de permeagao [40-42].

Membranas com melhor desempenho sdo aquelas que combinam um alto
fluxo e alta seletividade. Estas duas propriedades basicas sdo determinadas pelo
tipo de material e espessura da membrana. O transporte de materiais através de
uma membrana é mais rpido tanto menor a espessura da camada densa. Desta
forma, muitos materiais interessantes s6 se transformam em membranas
comercialmente vidveis na forma de compésitos, isto &, laminados contendo uma
camada muito fina filtrante, depositada sobre um suporte poroso, que garante a
estabilidade mecanica.

A permeabilidade e a seletividade sfo as duas formas basicas e mais
importantes para a caracterizag@o dos processos de separagio por membranas.

A permeabifidade [43] é uma propriedade do material desde que depende
da espessura da membrana e da presséo tdo bem quanto da difusdo e da
solubilidade. A influéncia da difusividade e da soiubilidade na permeabilidade de
um gés em borracha natural é ilustrada na Figura 1.7 e 1.8 [44].

16



Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

A seletividade é a habilidade da membrana em separar componentes de
uma mistura, por exemplo, de gases. E sempre definida como a razdo da
permeabilidade dos gases e é outro parametro importante na caracterizagdo de
membranas. Desde que a permeabilidade consiste da solubilidade e da
difusividade, a seletividade é baseada na diferenca de solubilidade dos gases e na
diferenca da difusividade das espécies permeantes.
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Figura 1.7: Difusdo e solubilidade de varios gases em borracha natural em fun¢do do didmetro molecular.
‘ H, O N _CH Co

el
-
o

Permmeabilidade
(n?.m " bar'.10"9

D N

i

b2 03¢ 032 034 036 o038 040
Didmetro Lennard-Jones (nm)

Figura 1.8: Permeabilidade de vdrios gases em borracha natural em Jungdio do diémetro molecular.
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Em geral, a solubilidade aumenta com o aumento da massa molar do
polimero organico devido ao aumento da interagéo entre permeante e polimero. A
difusividade diminui devido ac aumento de impedimentos estéricos.

Dependendo do tamanho das particulas a serem separadas e de sua
interagdo com o material que compde a membrana, pode-se ter diferentes
permeabilidades desses materiais @ com isso uma melhor seletividade.

A escolha do material polimérico, determina o desempenho da membrana.
Geralmente, polimeros vitreos so mais usados em processos de separagdo de
gases, portanto a seletividade & controlada pelos diferentes coeficientes de
difusdo dos permeantes. No caso de separagéo de vapores organicos e ar, a |
seletividade & baseada nas diferengas de solubilidade ou sor¢éo entre o ar e o
vapor no material de que & composta a membrana. A sorcdo da maioria dos
vapores organicos nos polimeros é ordens de magnitude maior que a do ar.
Vapores orgénicos sdo as espécies preferencialmente permeantes devido ao
maior grau de sorg¢&o embora sua difusividade seja menor que a difusividade do
oxigénio ou nitrogénio.

Enquanto a composicdo quimica da membrana & responsavel pelo
mecanismo de solubilidade-difusdo das membranas organicas, em membranas
inorganicas, a separagéo ocorre principalmente devido a diferenca de tamanho de
moléculas permeantes.

A combinag&o de polimeros organicos com polimeros rigidos inorganicos
pode produzir materiais com caracteristicas intermedidrias interessantes para a
aplicagdo de membranas. O polimero inorganico pode ser gerado “in situ’ pelas
reagOes de hidrdlise e condensacdo numa solugdo do polimero organico. Tem-se
entdo, uma rede semi-interpenetrante (semi-IPN) com caracteristicas
intermediérias dos polimeros orgénicos e inorganicos, sendo formada por duas
fases ou componentes dispersos continuamente, onde um permeante qualguer
tem a possibilidade de atravessar de um {ado a outro da membrana aproveitando
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as caracteristicas de permeagdo do componente mais conveniente. Ao mesmo
tempo, o componente da membrana menos permeavel pode impor restricbes
fisicas vantajosas ao material como um todo. Pode, por exemplo, impedir a
dissolugdo ou intumescimento excessivo do componente “ativo® da membrana na
presenga de um permeante e aumentar a seletividade.

Hibridos orgénico-inorgénicos sdo otimos materiais para suprir as
necessidades e falhas de cada uma das membranas puramente organicas ou
puramente inorganicas, podendo apresentar propriedades favoraveis de
permeabilidade, seletividade e estabilidade térmica [45].

1.2.1-Processos de separacéo de gases por membranas.

Sabe-se que moléculas de diferentes tipos de gases podem se diferenciar
através de seus diametros. Por exempio, 0 diémétro em A de alguns gases esta
relacionado abaixo [46].

H> = 2,34 , 02 = 2,92 . COz = 3,23 , Nz =364¢e CH4 = 3,8

Teoricamente, qualquer um destes gases tendo didmetros diferentes
poderiam ser separados com base nas diferengas de tamanho. Entretanto,
conseguir atingir esse objetivo é extremamente dificil, particularmente quando
essas diferencas s&o relativamente pequenas.

Os processos de separacdo de gases tem como mecanismo de transporte
e seletividade, na maior parte dos casos, a solubilidade e difusdo dos
componentes da mistura envolvida através da membrana, exigindo membranas
densas, sem poros. A escolha dos materiais utilizados para a preparacdo de
camadas seletivas é de fundamental importancia e decisiva no processo de
separagao.

O uso de membranas para a producédo de nitrogénio tem aumentado
rapidamente. Membranas comerciais apresentam seletividade de O./N. por volta
de 3,5 a 5,5 e sdo capazes de produzir nitrogénio com mais de 99% de pureza. O

¥
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oxigénio pode ser usado em aplicagbes médicas, processos de combustio e
oxidac&o e no tratamento de detritos orgénicos.

Dioxido de carbono, agua e sulfeto de hidrogénio, sdo componentes
presentes no gas natural e devem ser removidos com o objetivo de manter a
qualidade das tubulagbes dentro das especificacBes. As membranas oferecem
uma alternativa promissora em relagdo as técnicas mais estabelecidas de
separagéo, especiaimente quando grandes concentragdes de CO: estdo
presentes como rejeitos de misturas gasosas. No caso de membranas, as
vantagens estéo concentradas no baixo capital de investimento e baixo custo de
manutengdo. Outras aplicagbes sdo a recuperacéio de hidrogénio (H.) dos
hidrocarbonetos gasosos utilizados nas refinarias e na produgéo de aménia, e a
séparagéo de Hz de mondxido de carbono (CO) que é usado numa variedade de
processos petroquimicos e metaitirgicos.

Membranas usadas para a separa¢do de gases séo usualmente feitas de
polimeros, como derivados de celulose, polissulfonas, siliconas, poli(vinil dicool),
poliamidas e poliimidas. Os médulos consistem na maior parte de fibra oca ou
espiral. As fibras ocas tem a vantagem de apresentar uma maior relagio de
superficie-volume em relagdo a outras geometrias.

A Monsanto tem usado membranas de polissulfona devido a alta
seletividade a gases apresentada por este polimero, e ao fato de que membranas
assimétricas de fibra oca podem ser facilmente preparadas com polissulfona. Para
maximizar o fluxo de gases, a camada superficial da membrana assimétrica deve
ser a mais fina possivel, entretanto, defeitos devem ser evitados devido a
dramatica queda de seletividade. Por esta razdo, a Monsanto recobre suas
membranas assimétricas de polissulfona com borracha de silicone altamente
permeavel para fechar esses defeitos.
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A separagcdio de gases por membranas é ainda uma técnica nova. A
separag&do dos componentes do ar atualmente apresenta um fator de 2 a 4 vezes
mais eficiente que em 1985 [47].

As membranas do futuro devem apresentar alto fluxo e alta seletividade.
Estas duas propriedades s3o determinadas pelo material de que a membrana é
feita e pela espessura da camada seletiva. Com isto, os processos de separagio
de gases por membranas se tomar3o mais competitivos que os processos
convencionais de separagio como a destilacéo e a adsorgéo.

1.2.2-Processos de separagdo por ultrafiltragdo (UF) e
nanofiltracdo(NF).

Para varias aplicagbes, estes processos permitem um controle efetivo do
meio ambiente, através da purificagéo de diferentes rejeitos.

Muitas das aplicagbes de UF e NF podem ser encontradas [48-51]:
- na reciclagem de tintas eletroforéticas;

- no tratamento da dgua de esgotos, rejeitos aquosos e emuisdes agua/éleo
usadas na limpeza de metais com dleos lubrificantes;

- na purificagdo de agua para indistrias farmacéuticas:

- na separagao de nitrato em nascentes de agua;

- Na concentragéo de leite e pré-concentragdo de proteinas existentes no leite;
- na clarificagéo de sucos e vinhos e concentracdo de gelatinas;

- na separagéo parcial de agua de argilas antes da centrifugacéo;

- Na separacio de compiexos ligantes de proteinas ndo complexadas.

Um dos .usos mais freqientes dos processos de UF esta na indlstria de
alimentos, por exemplo, na recuperacéo de lactalbumina e lactoglobulina de soro
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de queijo [49-52], para a pré concentragdo de leite antes de se produzir queijo e
para a clarificagcéio de sucos de frutas [48-50].

Ja os processos de nanofiltragdo sio relativamente novos, apresentando
duas caracteristicas importantes:

(i) a capacidade de fracionamento de diferentes componentes orgénicos em
solugéo aquosa, com corte de massa molar numa faixa de 300 —1000
g/mol.

() a capacidade de fracionamento de jons (anions) de baixa massa molar,
com tamanhos e valéncias diferentes.

Com as membranas de osmose inversa rejeitando materiais menores que
300 g/mol e as de UF de materiais com massa molar acima de 5000 g/mol, foi
necessaria a introdugiio de um novo tipo de membrana. Essas membranas
intermediarias foram chamadas de nanofiltros, as quais tem a capacidade de
rejeitar sais de maior massa molar e compostos organicos.

Aplicagdes para estas membranas sdo encontradas na recuperagic de
efluentes contaminados com solventes e na separacéo de nitrato em nascentes de
agua. Atualmente o nivei permitido de nitratc em aguas € de 50 mg/l. A
nanofiltracdo é uma solugdo interessante pois tem a capacidade de discriminar
entre anions de diferentes tamanhos e valéncias. Por exemplo, as membranas de
nanofiltracdo NF-40 [53] e Desai-5 [54] apresentam uma rejeicdo a ifons sulfato
significativamente maior que a ions cloreto.

Membranas usadas para ultra- e nanofiltragdo sfo usualmente feitas de
polimeros, como ésteres celulésicos, polissulfonas, poli(alcoot vinilico), poliamidas,
poli(fluoreto de vinilideno) e poli{éter imida).

1.2.3-Processos de separagao por pervaporacao.
A separag8o de misturas liquidas por pervaporagio, de acordo com o
processo de solubilidade/difusdo, esta relacionada com interagcbes especificas
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entre os constituintes da solugéo e o polimero da membrana. Dependendo do
material de que a membrana é formada, a pervaporacdo pode ser usada
diretamente para remocgiéo de agua (desidratacéo) de uma solucdo orgénica
aquosa, ou na remocdio seletiva com concomitante enriquecimento do
componente organico {55).

Entretanto, apesar do grande numero de aplicagbes de processos por
pervaporagdo, o mecanismo de transporte ainda ndo foi claramente elucidado.
Normalmente, os modelos de solubilidade/difus@o [56] e fluxo através de poros
[57] s&o usados para descrever o transporte de massa. De uma forma geral, o
processo de separagio é afetado pela sorcdo preferencial de um dos
componentes através da membrana, e pela raplda desorgdio do vapor do outro
lado da membrana [58).

Hoje em dia, grande parte das membranas para processos de
pervaporacéo sao do tipo compésitas. A camada densa seletiva com espessura
entre 0,5 a alguns microns é suportada por outra membrana porosa que lhe
confere apenas resisténcia mecéanica, sem influéncia ao fiuxo e a seletividade do -
permeado, tendo usualmente, uma membrana de ultrafiltragdo do tipo assimétrica.
Materiais inorgénicos como, cerdmicas, metais e grafite, e organicos como,
polissulfona, poli(acrilonitrila), poli(éter imida) sdo usados como suporte poroso,
onde polimeros de poli(acrilonitrila) (PAN) se sobressaem mais. Esses suportes
porosos normalmente sdo depositados sobre fibras de poliéster para melhorar a
sua resisténcia mecanica.

Ao contrério dos suportes poliméricos organicos os quais sdo produzidos
pelo processo de inversdo de fases, diferentes técnicas sdo usadas para a
preparaqéo da camada seletiva densa. A mais comum empregada é aquela na
qual uma solugéo polimérica contendo grupos funcionais e agentes de reticulagéo
€ depositada no topo do suporte poroso assimétrico. O solvente é evaporado
formando um fiime denso, ndo poroso. Através de tratamento térmico, reagBes de
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reticulagdo sdo induzidas tornando a membrana densa insolGvel. Uma outra
alternativa é mergulhar o suporte poroso em uma solug&o de um polimero reativo
e entdo recobrir a membrana com outra solu¢éio de outro polimero com grupos
reativos para a solugéo de polimero inicial (policondensagéo interfacial), formando
uma densa e fina camada na interface das duas solugdes (camadas de amida ou
éster). Técnicas mais avangadas também podem ser aplicadas expondo o filme
polimérico a efeitos de radiacdo ionizante, ultravioleta, feixe de elétrons ou
iradiag8o-y, além da possibilidade de formagao de filmes por plasma. Os materiais
mais comuns para o preparo destas membranas sdo as poliamidas, os ésteres
celulésicos, poli(alcool vinilico) e polissulfonas.

Dentre algumas das aplicagdes para os processos de pervaporagdo
podemos mencionar o uso de:

A) Membranas hidrofilicas as quais preferencialmente absorvem e transportam
agua, mas excluem e retém substancias hidrofobicas (organicas). Deste modo,
tais membranas sio empregadas na remogao de agua:

- na desidratagéo de solugbes organicas aquosas em geral;

- na quebra de azeGtropos organo-aquosos;

- na remog&o continua de dgua de misturas de reagéo;

- na pré-concentracéo de orgénicos de baixa massa molar na inddstria alimenticia.

B) Membranas organofilicas compostas de grupos hidrofébicos e que
preferencialmente absorvem substéncias orgénicas, mas retém agua. Desta
forma, atua removendo substancias volateis orgénicas de agua:

- na recuperagéo de substancias organicas de solugbes aquosas diluidas;

-na phriﬁcagéo de rejeitos industriais aquosos;
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- na pré-concentragio e recuperacdo de componentes arométicos da industria
alimenticia.

C) Membranas que n3o sio nem completamente hidrofilicas nem com
caracteristicas organofilicas, as quais preferencialmente absorvem e transportam

um componente organico ou uma classe de substéncias orgénicas especificas.
Estas membranas s&o muito Gteis para separacéo organico-organico:

- na remogéo de metanol de outras misturas com substancias organicas;

- na remoc&o de etanol de outras misturas com substéncias organicas.

Membranas de PEBAX® 4033 [59] vém sendo utilizadas com sucesso na
separacéo por pervaporagéo de sistemas aguaffenol. Um problema freqlente é
porém o intumescimento excessivo ha presenca de teor elevado de fenol. A
minimizagdo de seu poder de intumescimento pela introdugéio de uma polimero
inorgénico rigido de silica pode favorecer a formacdo de uma camada mais
seletiva, e este é um dos tépicos investigados neste trabalho.

1.3-Aplicagbes de materiais hibridos em conjunto com processos de
Separacao por membranas.

Guizard e Lacan [60] prepararam materiais hibridos de heteropolissiloxanos
(através da reagio de 3-aminopropilmetildietoxissilano  ou 3-
aminopropiltrietoxissilano com cloreto de tereftaloila), formando-se membranas
com aplicagdo na separagio de gases (seletividade Ho/CH, = 130), em
nanofiltracdo (com corte da ordem de 700 g/mol e rejeicdo de 30% de NaCl) e
possibilidade de aplicaggo como sensores de pH também.

Smaihi e colaboradores [37] prepararam membranas a partir de materiais
hibridos formados por organoalcoxissilanos (difenildimetoxissilano,
feniltrimetoxissilano e tetrametoxissilano) com possibilidade de aplicagdo em
separacéo de 'gases com seletividade CO,/N; de aproximadamente 15, o que é
maior que as membranas de oligossiloxanos (com amidas, CO2/N2 ~ 3,5 [61] e
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com PDMS CO./N; ~ 11,3 [62]) com formagdo de um material homogéneo na
escala de 10-100 A , devendo a permeabilidade dos gases seguir o modelio de
solubilidade/difusao.

Diré e colaboradores [63] desenvolveram membranas de Si(OEt)/
MeSi(OEt); (TEOS/MTES) para separagéo de gases Ar, He e N,, sendo que o
desempenho destas membranas hibridas foi melhor que o das membranas
puramente de SiO..

Lacan e colaboradores [64] desenvolveram membranas preparadas a partir
de materiais hibridos contendo TEOS, 2-(trimetoxisilil)etil-2-piridina e cloreto de N-
trimetoxissililpropil-N-N-N-trimetilaménia onde tais membranas apresentaram
transporte facilitado de ions. Kogure e colaboradores [65] também descreveram a
obtencdo de membranas a partir da reacéo de 3-aminopropilmetildietoxissilano
(APDS) com cloreto de tereftaloila com aplicagdo em troca idnica.

Loy e colaboradores [66] prepararam materiais hibridos de polissiloxanos
contendo hidrocarbonetos (fenileno e hexadieno) pelo processo sol-gel utilizando-
se catalise acida e basica, obtendo um material extremamente hidrofébico e
termicamente estével (decomposigio acima de 250 °C). Eles verificaram que a
porosidade do material podia ser controlada através da escolha do material
organico de partida e do tipo de catalisador utilizado, com tamanho médio de
poros entre 2 e 50 nm. O material final apresentou-se altamente reticulado, sendo
que os hibridos formados a partir de hexadieno ( grupos mais flexiveis) eram mais
reticulados que os hibridos formados a partir de fenileno (grupos mais rigidos).

1.4- Condutividade iénica

Um segundo ramo, além de membranas, para a aplicagdo dos materiais
hibridos investigado neste trabalho é o dos condutores idnicos.

O primeiro trabalho utilizando um eletrélito polimérico foi desenvolvido por
Wright e colaboradores [67] em 1976. O materiai estudado foi o poli(éxido de
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etileno) (PEO) contendo sais inorgéinicos dissolvidos na matriz polimérica. Este
Novo material apresentava condutividade idnica de 107 a 10 Scem” na
temperatura ambiente e 10* S.cm™ a 100°C (estado de fundido). Entretanto, o
desenvolvimento dos polimeros condutores idnicos comegou a aumentar, somente
apés a utilizagdo deste material em baterias de alta densidade de energia,
proposta por Armand e colaboradores [68].

Ultimamente, novos complexos poliméricos apareceram na tentativa de
melhorar o deéempenho da condutividade idnica, especialmente 3 temperatura
ambiente, mas o principio permanece 0 mesmo: 0 sal é dissolvido em uma
solugcdo de uma matriz polimérica com interagéio direta dos cations do sal com
heterodtomos da cadeia polimérica, geraimente “O" oy ‘N, produzindo uma
solugcéo condutora. |

Os eletrélitos sdlidos poliméricos apresentam propriedades muito atraentes,
-~ Como por exemplo: possibilidade de formagdo de fiimes finos e flexiveis, bom
contato fisico com os eletrodos, uma grande variedade de modificagBes quimicas
e baixo custo. A maioria dos trabalhos realizados em eletrdlitos poliméricos tém
sido baseada nos poliéteres, como por exemplo, o poli(éxido de etileno) (PEOD), e
poli(éxido de propileno) (PPO). Além destes materiais existem varios outros,
dentre os quais esto os eletrdlitos poliméricos formados a partir da polimerizagdo
de iminas CH3-CH=NH resuitando nas poliaminas (CH,CH:NH),: os poli(sulfetos
de etiléno) (CH2CH2S),; 0s poliésteres; a poli(vinil pirrolidona), PVP; os poli(B-
propiolactona), PPL e os polissilanos.

Para que um eletrdlito polimérico apresente um bom desempenho, a
macromolécula deve possuir no minimo trés caracteristicas essenciais:

() = éatomos ou grupos, usuaimente na cadeia principal, com suficiente poder de
doar elétrons (basicidade de Lewis) para formar coordenacgdo com o cétion,
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(i) uma distancia aceitavel entre os centros de coordenagio para permitir a
formac&o de ligagdes idnicas muiltiplas intrapolimero, e

(i}  baixa energia de rotagiio nos atomos da cadeia principal e alta flexibilidade
da cadeia polimérica para facilitar o movimento segmental.

Nos Ultimos anos, os eletrlitos poliméricos baseados em sais de litio
(LiCIO4, LiSO5;CF,, etc..) dissolvidos em uma matriz polimérica, vém recebendo
grande atencdo devido ao seu aito potencial em aplicagbes em dispositivos
eletroquimicos, como por exempio, baterias recarregaveis de litio, dispositivos
eletrocrémicos, capacitores eletroquimicos e outros. Os primeiros eletrélitos
estudados foram os cristais inorgénicos, como LisN e Agl, com condutividade
inica de 200 S.cm™ e a B-alumina com faixa de condutividade idnica de 10 a 1
S.cm™. Estes eletrélitos foram utilizados no desenvolvimento de supercondutores
inicos e baterias [69]. No entanto, a processabilidade de cristais inorgéanicos é
bastante complicada, sendo este um dos principais inconvenientes para a sua
aplicagéo em larga escala. A complexidade de preparacéo e de produgio do
dispositivo estimularam o interesse nos eletrélitos amorfos que sdo faciimente
preparados e manipulados [70].

Usualmente as condutividades de eletrolitos poliméricos se situam numa
faixa de 10° - 10® S.cm™, & temperatura ambiente, subindo para 10% - 104 S.cm"!
a 100°C. Em todos os casos, existe uma composicéo étima para uma determinada
temperatura de trabalho. Uma comparagao entre eletrélitos poliméricos com outros
materiais condutores eletronicos é apresentada na Figura 1.9, demonstrando que
esses polimeros apresentam valores de condutividade comparaveis aos dos
- semicondutores.
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Figura 1.9: Valores de condutividade para condutores eletronicos (esquerda) e iénicos (direita) a 25°C.

Os requisitos fundamentais para a aplicagdo dos eletrdiitos poliméricos em
dispositivos eletroquimicos s3o: janela de estabilidade eletroquimica larga (~ 4,0
V) que corresponde a faixa de potencial em que o dispositivo eletroquimico pode
trabalhar sem que ocorra degradagéo do eletrdlito ( 0 material deve possuir inércia
quimica durante o processo redox de interesse ), alta condutividade idnica { ¢ >
10° S.cm™) e estabilidade térmica até pelo menos 100 °C.

Atualmente, novos materiais vém sendo desenvolvidos na tentativa de se
obter uma matriz polimérica com menor grau de cristalinidade. Isto pode ser obtido
através da adigdo de plastificantes, como por exemplo, carbonato de propileno,
propileno glicol, etc [71]. A obtencdo de blendas e de copolimeros com PEQ
também € de grande interesse, pois visa tanto a diminuicio da sua cristalinidade,
quanto melhoras na sua processabiiidade [72].

Olsen e colaboradores [73] investigaram a condutividade ibnica de um
eletrdlito polimérico hibrido, em funcdo da temperatura e da concentragdo do sal.
O eletrdlito hibrido constituido de poliéteres com carbonato de propileno e LiAsFs
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foi comparado a um eletrdlito gel. Um eletrélito gel pode ser considerado como
sendo um eletrdlito liquido, contendo uma matriz polimérica que ndo
necessariamente contribui para a condugéo iénica. A condutividade iSnica em
fungéo da temperatura neste trabalho, apresentou um méximo a temperatura
ambiente (103 S.em™). A energia de ativacio do sistema aumentou com a
concentragdo de sal, indicando que, em altas concentracdes de sal, a
condutividade idnica é dominada por agregados iénicos, impedindo parcialmente a
mobilidade dos ions.

Revaine e colaboradores [74] prepararam eletrdlitos sélidos através da
mistura de TEOS, TMOS e PEO, obtendo um material hibrido com condutividade
da ordem de 10° S.cm™, quando sais de litio foram adicionados a essa mistura,
produzindo assim, uma nova familia de silicatos organicamente modificados.

Segundo Michaels [36] existem algumas propostas excitantes, ainda néo
exploradas, para a preparacdo de materiais interligados em processos
eletroquimicos e processos de transporte/cataliticos, os quais podem levar a
novas rotas de sintese orgénica, ou remogso de substancias téxicas de residuos.

O desenvolvimento de membranas ion-seletivas, finas com alta
permeabilidade, tem revolucionado os processos eletroquimicos convencionais,
tais como, a produgéio de soda céustica e cloro pela eletrodislise de sais. Ainda, o
uso potencial dos processos eletroliticos com membranas podendo permitir
separacbes de liquidos e gases, e transformagbes quimicas, poderia ser muito
mais explorado. Praticamente, o Gnico processo de separacgdo eletroquimico
usado comercialmente é a eletrodidlise, a qual tem sua principal aplicagdo em
dessalinizagdo de 4gua e concentragdo de eletrélitos, mas ha uma tendéncia
crescente para a combinagé&o de membranas e os processos eletroquimicos.
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1.4.1- Espectroscopia de imped&ancia

Um dos métodos de se analisar a condutividade iénica de eletrdlitos sélidos
é 0 baseado na teoria desenvolvida por MacDonald [75-76] para a impedancia a.c.
(corrente alternada) de uma céiula contendo dois eletrodos.

A corrente alternada analoga a lei de ohms (E=IR) é:
E=I1Z (1)

onde E e | sdo as ampiitudes de onda para a diferenga de potenciai e corrente,
respectivamente, e Z & a impedancia. A Figura 1.10 representa a curva tipica

(senoidal) da voltagem “E” aplicada através de um circuito e a corrente a.c.
resultante “I.

Eietrodo t/Eletr(')lito

Figura 1.10: Onda senoidal a.c. Dbara um determinado potencial aplicado E e a corrente resultante I. A

corrente pode ser descrita pela equagdo I = Asen(ax +6), onde 1 é a corrente, wéa frequéncia, A é a
amplitude mcxima ¢ 0¢é a diferenga de fase. :

A curva senoidal da corrente difere da tensdo tanto na amplitude como na
fase. Através de um tratamento vetorial da corrente, pode-se tirar informagées em
termos do angulo de fase (6) como da magnitude de /, obtendo-se os valores para

a impedéncia complexa, Z* a qual pode ser expressa através de suas
componentes real, Z’ e imaginéria 2" [77].

Um arco caracteristico semicircular é entsio obtido através do grafico de 2’
em fungdo de Z2° , Figura 1.11, representando os varios processos que podem
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estar ocorrendo durante a aplicagdo do potencial E (ex. condugdo idnica,
capacitancia de dupla camada, resisténcia interfacial, etc.).

O

y Cb

z” ; o — v)t]
i :'nt

4

v
r Y
A

R, Ry Z

Figura 1.11 - Diagrama de impeddncia complexa com os respectivos circuilos resistoricapacitor
equivalentes para um eletrdlito polimérico.

A curva de impedéancia complexa consiste de um arco localizado a altas
frequéncias equivalente & capacitncia (Cy) e resisténcia (Re) do eletrdlito
polimérico. Através da intersegéio deste arco no eixo real (Z’) é possivel obter a
resisténcia do eletrdlito e consequentemente sua condutividade através da
equacao (2):

R=P:{j (2)

onde R & a resisténcia obtida através da intersecdo do arco no eixo real (2, péa
condutividade, / e 4 s8c a espessura e a 4rea do eletrdlito polimérico,
respectivamente.

Um segundo arco pode ser observado, associado & capacitincia Ciy €
resisténcia Rix, relacionado & condutividade que ocorre na interface
eletrodo/eletrélito. E assim segue a curvade Z' x Z” apresentando outros arcos
correspondendo & capacitancia de dupla camada, a condutividade do eletrodo etc.
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2.0BJETIVOS

m

O objetivo desta tese é a preparagio de materiais hibridos organico-
inorganicos visando sua aplicacdo em processos de separacdo por membranas e
como condutores iGnicos.
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3.PARTE EXPERIMENTAL
e e R —

Este trabalho envolve a preparacio de dois tipos de membranas: (1)
aquelas constituidas de um copolimero orgénico comercial de poliamida-b-poliéter
(PEBAX®) e de uma rede inorganica de silica, obtida a partir da reacéio de hidrélise
e condensagdo de tetraetoxissilano (TEOS) e (2) aquelas obtidas a partir da
reacéo de poli(propileno gilicol-b-etileno glicoi-b-propileno glicol) bis-(2-amino propit
eter), com massa molar de 900 g/mol e 2000 g/mol (PAPE 900 e PAPE 2000
respectivamente) com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS), formando um
precursor hibrido, o qual € posteriormente reticulado através do processo sol-gel.
Eventuaimente TEOS também é adicionado neste segundo tipo de membranas.

As estruturas dos reagentes e sua procedéncia podem ser observadas no Anexo
1.

A caracterizagdio estrutural das membranas foi efetuada utilizando-se
tecnicas de espectroscopia no infravermelho (iV) e ressonéncia magnética nuclear
(RMN) de préton, silicio e carbono. As propﬁedades fisicas das membranas foram
caracterizadas por andlise dindmico-mecénica (DMA), difratometria de raios-X,
microscopia eletrnica de varredura (SEM) e de transmiss&o (TEM) e microscopia
de forga atdmica (AFM). As membranas foram também caracterizadas em relagéo
ao tipo de aplicagdo, fazendo-se uso de medidas de sorgdo de solventes,
condutividade idnica e processos de separagdo por membranas (nanofiltracdo,
separacéo de gases e pervaporagéo).

3.1-Preparacdo das membranas.

3.1.1-Membranas preparadas a partir de PEBAX® e tetractoxissilano
(TEOS).

Trabalhou-se com dois tipos diferentes de copolimero bloco: o PEBAX®
1657, que € um copolimero bloco hidrofilico, constituido de poli(6xido de etileno-
- b-amida-6) e o PEBAX® 4033 que é um copolimero bloco hidrofébico, constituido
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de biocos de poli(dxido de propileno) efou poli(oxido de tetrametileno) e de
poliamidas.

Cabe ressaltar aqui que durante toda a tese as membranas de PEBAX® e
silica s&o representadas em fungdo da concentracdo de TEOS (15 ou 25%)
adicionada ao copolimero bloco, porém o filme final é constituido por uma mistura
de PEBAX® e Si0..

As solugdes desses copolimeros com e sem TEOS foram preparadas de
acordo com o procedimento abaixo:

PEBAX® 1657: Granulos deste copolimero bloco foram dissolvidos em 1-
butanol, deixando-os em refluxo por 4 dias. Foi preparada uma solugéo 3% em
massa do PEBAX® 1657. A partir desta solugio preparou-se uma mistura
contendo 15% e outra 25% de TEOS em relagdo 4 massa do copolimero bloco.
Quantidade estequiométrica de agua (TEOS:H,0 1:4) contendo HCI (0,15M) como
catalisador, foi adicionada, mantendo-se a solugcio sob agitagdo por 24 horas.
Esta solug&o foi colocada em placas de Petri, em estufa a 70°C até formagdo de
um filme fino denso. Colocaram-se os filmes em estufa a vacuo a 70°C até
eliminar todo o solvente colocando-os posteriormente em dessecador a vacuo.

PEBAX® 4033: Granuios deste copolimero bloco foram dissolvidos em uma
mistura contendo 70% de 1-butanol e 30% de 1-propanol deixando-os sob refluxo
por 4 horas. Foi preparada uma solugdo 7% em massa de PEBAX® 4033. Os
passos seguintes para preparagio dos hibridos contendo TEOS foram idénticos
aos usados para o PEBAX® 1657.

Procederam-se entdo as medidas de permeabilidade/seletividade de gases
para as membranas de PEBAX® 4033 e 1657 e de sorgéo de solventes organicos
e pervaporacéo de fenol para as membranas de PEBAX® 4033,
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3.1.2- Membranas preparadas a partir da reacdo de poli(propileno
glicol-b-etileno glicol-b-propileno glicol) bis-(2-amino propil éter) (PAPE) com
3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) e TEOS.

Trabalhou-se com varias relagBes molares entre poii(propileno glicol-b-
etileno glicol-b-propileno glicol) bis-{2-amino propit éter), 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano e tetraetoxissilano, conforme mostrado na Tabela
3.1.

Tabela 3.1: Relacdo molar das amostras contendo poli(propileno glicol-b-etileno glicoi-b-
propileno  glicol)  bis-(2-amino  propil éter) com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano e
tetraetoxissilano.

Foi preparada uma solugdo 20% de PAPE em THF. Misturou-se o GPTMS
deixando-se a solugdo sob agitagio por 24 horas. Adicionou-se TEOS na relagéo
descrita na Tabela 3.1. Uma solugdo aquosa de HCI (0,15M) foi adicionada como
catalisador na relagcdo estequiométrica (GPTMS:H,O = 1:3 e TEOS:H;0=1:4)
mantendo-se a solugdo sob agitacdo por mais 24 horas para garantir a
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polimerizagéio dos grupos alcoxissilanos do GPTMS e do TEOS. As amostras
foram colocadas em placas de Petri de Tefion®, tampadas por 24 horas. Em
seguida, retirou-se a tampa e deixou-se evaporar o0 solvente a temperatura
ambiente. Os filmes foram colocados em estufa a véacuo a 70°C até eliminar todo o]
solvente. A reag8o de formagéio do material hibrido & esquematizada no Anexo 2.

Procederam-se, entdo, os ensaios de sorcdo de  A&gua,
permeabilidade/seletividade de gases, nanofiltragio e condutividade iénica (com
adi¢éo de sais de LiCIO,).

O critério usado para identificagdo das amostras hibridas foi o seguinte. No
caso de trabalhar-se com uma amostra preparada a partir da reagéo de 1 mol de
PAPE 900 g/moi com 4 moles de GPTMS para formar o precursor hibrido e
posterior adigcio de HCI 0,15M, o material hibrido formado & representado pela
sigla: PAPESO0/GPTMS = 1/4 e assim sucessivamente.

3. 2?Caracterizagéo das membranas com relag#o ao tipo de aplicagéo.

3.2.1-Permeabilidade e seletividade de gases.
Para as medidas de permeabilidade de gases nas membranas foi
necesséria a confecgdo do sistema descrito na Figura 3.1.

Filmes dos polimeros em estudo preparados nos itens 3.1.1 e 3.1.2 foram
colocados na célula de permeabilidade, passando-se gas sob pressfo de 5
kgffem?. O fluxo através da membrana foi medido com o auxilio de um fluxémetro
de bothas. Cuidado especial foi tomado para se evitar medidas erréneas do fluxo
antes que se atingisse o estado estacionario ("steady state”). Para tanto, as
medidas foram répetidas de hora em hora até que houvesse reprodutibilidade do
fluxo com uma diferenga minima entre uma medida e outra.

37



Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

gas de
alimentacdo
valvula de mandémetro
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permeagio
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fluxdmetro

de bolhas

Figura 3.1: Descrigdo do sistema para medidas de permeabilidade de gases montado no laboratorio.

3.2.2-Sorgéo.

Filmes de PEBAX® 4033 contendo silica foram secos e colocados em
contato com agua, metanol, etanol, n-propanol e fenol a 50°C (+0,1°C) até massa
constante, determinando-se a porcentagem de massa absorvida para verificar a
afinidade destes soiventes com o polimero em estudo.

Filmes de PAPE/GPTMS/TEOS foram secos e colocados em contato com
agua deionizada em um banho termostatizado a 15°C (£0,1°C), medindo-se a
quantidade de agua absorvida em intervalos de tempo até massa constante. Foi
utilizada uma balanga analitica Fisher Scientific A-250. O tempo de exposicéo dos
filmes hibridos fora do banho termostatizado ndo foi maior que 30 s procurando
evitar ao maximo os provaveis erros causados pela evaporagio do solvente.

3.2.3-Pervaporacgao.

As medidas de pervaporagdo foram realizadas em um sistema de
pervaporagdo de acordo com a Figura 3.2, na COPPE, Universidade do Rio de
Janeiro, sob orientagdo do Prof. Dr. Cristiano Piacsek Borges.
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Figura 3.2: Sistema de pervaporagdo usado nas medidas de pervaporagao de fenol

A membrana é colocada na célula de pervaporagdo mantendo-se a regiao
permeada sob vacuo. E feita a alimentagéo da célula com uma solugéo de fenol a
qual & separada em fase permeada e fase retida. A fase permeada é recolhida na
forma de vapor e condensada em uma grade de pervaporagado utilizando-se
nitrogénio liquido.

Solugbes aquosas de fenol que variaram entre 1000 e 10000 mg/kg foram
passadas através da célula de permeabilidade contendo a membrana de PEBAX®
4033 com ou sem silica. A quantidade de fenol que passou através da membrana
foi determinada por cromatografia gasosa (Cromatégrafo PERKIN ELMER Auto
System XL, coluna capilar Poraplot Q). A &rea da membrana pervaporada foi de
69,4 cm? e a velocidade do fluxo de alimentacgao foi de 350 mi/min.

3.2.4-Nanofiltragao.
O fluxo das membranas foi avaliado em experimentos de nanofiltragdo de
acordo com a seguinte definicdo. Considera-se fluxo, a vazdo de permeante
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através da membrana por unidade de area, por pressio e por tempo, que pode ser
calculado pela equagéo abaixo:

4
AtAp

onde: J é o fluxo, t é o tempo, V é o volume permeado no tempo t, A é a drea da membrana e 4p a
diferenca de presséo.

J=

(3)

A determinagdo da seletividade foi feita através do corte da membrana
(minimo valor de massa molar para o qual a rejeigdo da membrana & igual ou
maior que 90%). A rejeicio é a quantidade (em porcentagem) de determinado
material que a membrana consegue reter e foi calculada pela equacéo abaixo:

R(%) = [1 - Q}ﬂ 00 (4)
Cr
onde: R é a rejeicdo, Cp é a concentragdo da solugdo permeada e Cré a concentragdo da solucéo
refida.
Para se determinar o fluxc das membranas, usou-se uma céiula de
permeabilidade (¢= 65mm e h=150mm), de acordo com a Figura 3.3.

=]

peixinho membrana

mwj\‘ i/

Figura 3.3: Sistema de nanofiltracio para avaliaedo do fluxo e do corte de massa molar das membranas,

" Para as determinagfes de seletividade, utilizou-se uma solugdo contendo
0,1% de nitrato de sddio, 0,02% de azida sédica e 0,1% em massa de cada
poli(etileno giicol) (PEG) 1000, 6000 e 40000 (valor nominal da massa molar
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correspondente em g/mol) e rafinose (massa molar = 600 g/mol). Coiocou-se 300
ml da solugdo contendo PEG e rafinose na célula de permeabilidade e, apés a
permeag&o de aproximadamente 30 mi de solucdo, recoiheram-se amostras da
fase permeada e da fase retida para serem injetadas no cromatégrafo de
permeag&o em gel.

3.2.5- Condutividade idénica

Amostras dos hibridos foram preparadas de acordo com o item 3.1.2
utilizando-se a reiagdo molar de PAPE/GPTMS = 1/4 , tanto para o PAPE de 900
g/mol como o de 2000 g/mol. Eventuaimente TEOS também foi adicionado. Apds
a adicéo da solugao de HCI 0,15M, LiCIO4 na proporgdo em massa de 5%, 10%,
15%, 20% e 25% foi adicionado a esta solugdo mantendo-se a agitagio por mais
24 horas. Estas solugdes foram colocadas em placas de Teflon® e evaporadas
lentamente até formag3o de um filme. O passo final de preparagdo dos hibridos
contendo LiCIO;4 foi feito colocando-se esses filmes em estufa a vacuo a 70°C por
4 dias.

As medidas de condutividade idnica foram feitas através de um Autolab
Ecochemie PGSTAT 20 Impedance Analyser, variando-se a temperatura entre 25
e 95°C. As amostras foram colocadas em uma cdmara seca onde a umidade
relativa ndo passou de 10%, normalmente em 6%. A freqiéncia foi variada entre
10" e 10* Hz. O eletrodo usado foi circutar com didmetro de 1 cm, constituido de
ago inoxidavel em cela tipo rosqueavel.

Medidas de voltametria ciclica também foram conduzidas utilizando-se um
potenciostato PAR 273A, com velocidade de varredura de 5,0 mV/s, a 80°C e
eletrodo de Litio (SS//EP/Li//SS), onde EP & a amostra de eletrdlito polimérico
usada, e SS é o eletrodo de ago inoxidavel (“stainless steal’).
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3.3-Caracterizagdo das membranas com relagio a suas propriedades
estruturais

3.3.1-Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de silicio (*°si, 79,5 MHz) e
carbono ("*C, 100,6 MHz) foram obtidos com amostras sélidas empregando-se a
técnica de polarizagéio cruzada e rotagéo no angulo magico (RMN CP MAS) num
espectrdmetro Bruker CXP 300. Os experimentos envolvendo o niicleo de 2Si
foram conduzidos usando-se tempo de contato igual a 5 ms e nimero de
varredura entre 3000 e 8000, enquanto que nos experimentos com °C utilizou-se
tempo de contato igual a 2,5 ms e nimero de varredura de 10000. O tempo de
pulso foi de 3s e a velocidade de rotag&o da amostra no angulo mégico de 4 kHz.

Os espectros de ressonéncia magnética nuclear de préton (‘H) e de
carbono ("°C) dos materiais de partida (PAPE 2000 g/mol e 900 g/mol) foram
realizados utilizando-se amostras liquidas em cloroférmio deuterado (CDCls).

3.3.2-Difratometria de raios-X

As medidas foram obtidas através do Difratémetro Carl Zeiss URD6 . Foi
utilizada uma fonte de Radiagéo CuK, (A = 1,542 A) variando-se o angulo de 5 a
60° com velocidade de 2°/min., 30 kV e 20 mA.

3.3.3-Anélise Dindmico Mecénico (DMA)

As analises foram efetuadas no equipamento DuPont TA Instruments-DMA
983 Dynamic Mechanical Analyser, usando-se freqiéncia fixa de 1Hz e velocidade
de aquecimento de 5°C/min. A temperatura foi variada de —150°C a 100°C e a
amplitude de deformacéo foi de 0,2 mm.

3.3.4-Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

Os experimentos de calorimetria diferencial de varredura foram conduzidos
em um equipamento MDSC 2910 TA Instruments, sob purga de nitrogénio,
utilizando-se -aproximadamente 10 mg de amostra, a uma velocidade de
aquecimento de 10 °C/min.
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3.3.5-Espectrocopia no Infravermelho (V)
Os espectros infravermelho foram obtidos no espectrémetro Perkin Elmer
1600 FTIR, com resolugio de 4 cm™.

3.3.6-Microscopia Eletrénica de Varredura e de Transmissdo (SEM e
TEM).

As amostras analisadas por microscopia eletrénica de varredura foram
primeiramente fraturadas em nitrogénio liquido, recobertas com ouro em um
metalizador do tipo BAL-TEC, MED 020 e observadas no microscopio JEOL T-
300.

As amostras analisadas por microscopia eletrénica de transmissdo foram
cortadas no ultramicrétomo FC4E Ultracut Leitz-Reichert-Jung, a -80°C,
depositadas sobre uma telinha de cobre e observadas no microscopio Carl Zeiss
EM 902.

3.3.7-Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

A microscopia de forga atdmica permite a andlise de superficies com a
vantagem de que nao é preciso fazer um tratamento prévio da amostra analisada
possibilitando a observagéo de superficies ndo condutoras 3 pressdo ambiente. O
principio de funcionamento é andlogo ao de um microscopio de tunelamento,
porém n&o é aplicada qualquer diferenga de potencial elétrico entre a agulha do
Microscopio e a amostra. As interagdes sdo puramente de van der Waals. A
agulha (tip) exfremamente fina varre a superficie a ser analisada, mantendo-se
uma forga constante entre elas. Um feixe de laser é refietido da superficie do
“cantilever” para um sensor éptico como ilustrado na Figura 3.4. O feixe é entdo
transformado em imagem enquanto o tip varre a superficie da amostra.

As imagens de microscopia de forca atémica dos filmes foram obtidas
através do microscdpio Topometrix Discoverer TMX 2010 AFM Scanner operando
no modo de contato com cantilever de silicio (Ultralevers™) e “Tip” com raio de
curvatura de 20 nm.
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Figura 3.4: Esquema de um microscopio de for¢a atomica que utiliza um foto-detector em resposta ds
deflexdes do cantilever.

44



-Membra

4.1

lica

’
i

contendo s

52
Q|-
< a
.mG
&
$S
S w
N
“a




Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos orgénico-inorgancios

4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os resultados a seguir serdo apresentados em dois blocos, sendo um

contendo as membranas constituidas do copolimero orgénico comercial de
| poliamida-b-poliéter (PEBAX®), onde foi gerada uma rede inorganica, a partir da
hidrélise e condensagéo de tetraetoxissilano (TEOS) e outro onde as membranas
foram obtidas a partir da reagéo de poli(propileno glicoi-b-etileno glicol-b-propileno
glicol) bis-(2-amino propil éter), (massa molar de 900 g/mol e 2000 g/mol; PAPE
900 e PAPE 2000 respectivamente) com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano
(GPTMS), formando um precursor hibrido o qual foi posteriormente reticulado
através da reac8o de hidrélise e condensacgdio dos grupos siloxanos pelo processo
sol-gel. Em alguns casos, TEQS também foi adicionado.

Em cada um dos blocos serdo apresentados as caracterizagdes estruturais
de cada ﬁpo de membrana com suas respectivas aplicagbes. Por serem
membranas preparadas e obtidas de formas diferentes, cada uma apresenta
caracteristicas préprias permitindo seu uso e aplicagéo em processos distintos.

4.1-Membranas preparadas a partir de PEBAX® contendo silica.

Como ja foi descrito na parte experimental, trabalhou-se com dois tipos
diferentes de PEBAX®, sendo um hidrofébico (PEBAX® 4033) e outro hidrofilico
(PEBAX® 1657). Seguindo-se os casos de preparacdo de uma rede orgénica e
inorgénica, apresentados na introdugdo, estas membranas sdo preparadas a partir
de polimeros orgénicos lineares e segmentos inorganicos reticulados, formando
uma rede semi-interpenetrante.

4.1.1- Caracterizagdo através das técnicas de calorimetria diferencial
de varredura e difratometria de raios-X.

Para estudos envolvendo a comparacéo das diferentes propriedades de um
mesmo polimero quando em presenca de algum agente externo, os métodos
térmicos oferecem uma medida direta para se obter importantes informagdes,
como por exemplo, a estabilidade térmica de determinado material ou a
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miscibilidade do sistema que pode ser obtida pela analise das transigbes térmicas
fazendo-se uso da Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). A transparéncia
visuai de amostras é um indicativo de formagéio de uma mistura homogénea,
porém confirma apenas a auséncia de dominios com ordem de grandeza préxima
ao comprimento de onda da luz, desconsiderando a possivel formacgdo de
microdominios de separacéo.

Procurou-se primeiramente, nesta parte do trabalho, verificar as possiveis
interacGes entre as cadeias orgénica e inorganica, ou seja, entre o PEBAX® 4033
e a rede de silica. Grupos especificos presentes nas cadeias poliméricas podem
promover uma interagéo melhor entre as fases do material hibrido. Essas forgas
podem ser classificadas como forgas de van der Waals, dipolo-dipolo e ibnicas. As
forcas de van der Waals s&o fracas e envolvem interagbes, por exemplo, entre
hidrocarbonetos, como polietileno e polipropileno. As forgas dipolo-dipolo ocorrem
nas interagbes entre grupos polares numa cadeia polimérica; grupos do tipo éster,
amida, nitro, cloro e éter sdo exemplos de possiveis interagbes. Pontes de
hidrogénio, presentes em polimeros como nylon, uretanas e celuloses séo
exemplos de fortes interagGes do tipo dipolo-dipolo.

No caso da adicéo de cargas inorgénicas em polimeros, as interagBes com
as cadeias poliméricas orgénicas podem resultar num ordenamento das diferentes
regibes cristalinas e amorfas da fase organica alterando as propriedades finais do
material. Mudangas relativamente pequenas no tamanho e na distribuicdo destas
regides ordenadas podem ser responsaveis por diferencas dramaticas nas
propriedades fisicas e mecanicas num mesmo polimero.

Ja é de conhecimento que, normalmente melhores propriedades mecéanicas
s&o obtidas quanto menor for o dominio das fases entre o polimero orgénico e a
rede inorganica [78].

A Figura 4.1 apresenta as curvas de DSC dos filmes de PEBAX® 4033 e
dos hibridos contendo silica.
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Figura 4.1: Curva de DSC dos filmes de PEBAX® 4033 (-) e contendo silica formada a partir da adigdo de
15% () e 25% (-) de TEOS.

O filme de PEBAX® 4033 sem silica apresentou duas transicées a se
destacar na regido de -30°C, relativa aos blocos de poliéter e na regido de 210°C,
relativa a uma transicéo cristalina dos blocos de poliamida. Enquanto que a adigdo
de 15% de TEOS, para gerar a rede de silica, no PEBAX® 4033 promoveu o
quase desaparecimento dessas duas transi¢des, com 25% de TEOS elas voltaram
a aparecer. Este resultado leva a concluir que nos filmes hibridos obtidos com
15% TEOS, existe uma certa interag&o entre o polimero organico e inorganico a
nivel molecular. Isto pode indicar a formagdo de um material hibrido mais
homogéneo. A presenga de grupos silandis proveniente do processo sol-gel do
TEOS pode interagir com alguns grupos especificos do PEBAX® 4033, como o
agrupamento amida. Quando a concentragdo de TEOS é maior (25%), existe um
excesso desses grupos silanéis aumentando a probabilidade de interagdo entre
um grupo silanol e outro reduzindo as interagbes entre a fase organica e

inorganica.

47



Membranas poliméricas preparadas a partir de mat_eriafs hibridos organico-inorgancios

Pontes de hidrogénio freqllentemente ocorrem entre polimeros e silica
hidroxilada em pH baixos, uma vez que em meios basicos, a superficie da silica
retém uma concentragdo suficiente de cargas idnicas para inibir a formagao destas
pontes [79]. Examinando as estruturas moleculares do copolimero de PEBAX®
tanto hidrofébico quanto o hidrofilico, observa-se a presenca de grupos funcionais
que podem formar interagdes do tipo pontes de hidrogénio como as carbonilas do
grupo amida. E evidente que, o fato do polimero ser mais hidrofilico também deve
promover uma interagdo muito mais forte entre as fases do que o hidrofébico.
Entretanto, essa situagdo é um pouco mais complexa do que parece. A presenca .
‘de grupos doadores de préton adjacentes & carbonila aumenta o processo de
auto-associagdo entre os polimeros de mesma espécie, diminuindo a proporgio
de possiveis interagbes com os grupos silandis provenientes da polimerizagdo do
TEOS.

A Figura 4.1 demonstra que ndo ha uma mudanga significativa na
temperatura de transicdo. Entretanto ha um desaparecimento de transicdes no
filme de PEBAX® 4033 contendo silica gerada a partir da adic&o de 15% de TEOS.

A difratometria de raios-X foi utilizada para se verificar as possiveis
modificagbes de cristalinidade nos filmes de PEBAX® 4033 provocadas pela
presenca de silica.

Os métodos de difratometria podem gerar informag¢des detaihadas das
estruturas de materiais cristalinos com informacgdes sobre cristaiinidade, tamanhos
de cristalitos, e de orientagdes preferenciais no caso de materiais anisotrépicos. A
razdo da fase cristalina-amorfa também pode ser determinada. No caso de
- materiais poliméricos, os cristais sdo t80 pequenos que todas as reflexdes
mostram um consideravel alargamento ocorrendo um “overlap” dos picos de
cristalinidade. Quanto menor o ndmero de planos cristalograficos, mais alargado é
o pico no difratograma de raios-X. Além disso, a largura do pico contém
informagdes sobre o nlimero de planos ordenados.
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A Figura 4.2 apresenta os difratogramas dos filmes de PEBAX® 4033 e dos
hibridos contendo silica.

O padréo de difragdo apresentou cinco picos distintos (26 = 5,0; 10,7; 16,4
19,5 e 22,1°). Observando-se o difratograma do PEBAX® 4033 com silica, néo
observa-se variacdo significativa da cristalinidade dos fimes. Pesando-se as areas
relativas dos picos obteve-se um grau de cristalinidade de 32% para o PEBAX ®
4033 puro, de 34% para o copolimero hibrido formado a partir da adicdo de 15%
de TEOS e de 35% para o material formado a partir de 25% de TEOS. Entretanto
0 resultado mais interessante esta no pico relacionado a 20 igual a 16,4° . Apesar
do grau de cristalinidade total ndo apresentar um aumento significativo, o pico
observado em 26 = 16,4° desaparece com a formag&o da rede inorganica gerada

pela introdugdo de 15% de TEOS, enquanto que com 25% de TEOS ele volta a
aparecer.
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Figura 4.2: Difratograma de raios-X das amostras de PEBAX® 4033 pura e do copolimero hibrido formado a
partir da adi¢do de 15% e 25% de TEOS.
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Uma possivel explicagio para o desaparecimento de regifes organizadas

relativas ao pico 26 = 18,4° pode ser representado pela figura 4.3.

Figura 4.3: Esquema de interagdo entre as fases orgdnica e inorgdnica ocorrendo em determinados sitios
especificos do copolimero bloco de PEBAX® 4033 dependendo da concentracio de TEOS para gerar a rede
de silica: (a) puro, (b) 13% TEOS e (¢) 25% TEOS.

O PEBAX® 4033 é um copolimero semicristalino apresentando regides
organizadas (empacotamento de cadeias), Figura 4.1a. Pequenas guantidades de
silica interagem com o PEBAX® 4033 em determinados sitios especificos
provocando uma distor¢do destas regides, Figura 4.3b, levando ao
desaparecimento do pico relativo a 26 = 16,4°. Ja uma quantidade maior de silica
provoca uma separac¢éo de fases contendo dominios ricos em silica, Figura 4.3c.

Com os resultados de difratometria de raios-X, assim como ja observado
por DSC, verifica-se que filmes hibridos de PEBAX® 4033/silica obtidos com 15%
de TEOS apresentam caracteristicas diferenciadas, levando a uma maior
interagdo entre as fases.

4.1.2-Caracterizagdo através das técnicas de Microscopia Eletrénica
de Transmissdo e Microscopia de Forga Atdmica

As microscopias eletrénica e de forca atdmica podem apresentar
informagdes de alta resolugdo, principalmente, quando se ftrabatha com
compdsitos e materiais hibridos contendo silica, uma vez que a presenga da rede
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inorganica pode apresentar dimensGes da ordem de nanometros. Além disso, a
microscopia de forga atémica tem a vantagem de n&o precisar da preparagéo da
amostra, evitando possiveis modificagées da amostra pela presenca de feixe de
elétrons ou no momento da metalizagéo das amostras, pré-tratamento necessério
na microscopia eletrénica.

As micrografias dos filmes de PEBAX® 4033 contendo silica observados
através do microscépio eletrnico de transmissdo s&o ilustradas na Figura 4.4. No
caso dos filmes de PEBAX® 1657, com concentracdes de até 30% de TEOS ndo
se observam diferengas entre o filme puro e com silica [5].

Algumas possiveis orientacbes podem ser observadas nos filmes de
PEBAX® 4033, Figuras 4.4(a1) e (a2), em decoméncia de ordenamentos
estruturais que ocorrem no copolimero bloco que é basicamente formado por uma
poliamida e um poliéter, ambos materiais com caracteristicas semi-cristalinas, ja
demonstrado por difratometria de raios-X. )

As Figuras 4.4(b1) e (b2) apresentam as micrografias dos fiimes de
PEBAX® 4033 contendo silica, obtidos com a introduglio de 15% de TEOS. Os
pontos escuros observados nestas Figuras sdo fases ricas em silica com dominios
de formas que variam entre esféricos a irregulares da ordem de 50-150 nm,
dispersos na matriz de copolimero bloco.

Provaveimente estes dominios correspondem a particulas de silica ge!
formadas no inicio do processo sol-gel. Possiveis formagbes de defeitos, como
cavidades, entre as interfaces de polimero organico e inorgénico, ndo foram
observadas através de microscopia de transmisso, indicando uma certa interagéo
entre as fases.
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Figura 4.4: Corte dos filmes observados no microscépio eletrénico de transmissédo: (al e a2) PEBAX® 4033,
(b1 e b2) PEBAX® 4033 contendo silica Jormada a partir da adi¢éo de 15% de TEOS e (¢l e c2) PEBAX®
4033 contendo silica formada a partir da adi¢éo de 25% de TEOS.
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Uma estrutura bastante diferente é observada nas Figuras 4.4(c1) e (c2)
para os filmes hibridos de PEBAX® 4033/silica formados a partir da introducgo de
25% de TEOS, onde se verifica a presenca granulos com dimenses irregulares
evidenciando uma nitida separagdo de fases.

Uma das formas de se abordar o processo de transicdo sol-gel é descrevé-
la a partir de teorias de percolagdo de sitios. Conforme ilustrado na Figura 4.5, a
ocupacdo de um sitio, de maneira aleatéria, & um evento que tem uma certa
probabilidade de ocorrer. Acima de um determinado valor critico, atinge-se uma
probabilidade critica, estabelecendo uma seqiiéncia infinita e continua de sitios
ocupados, equivalente ao ponto de gel.

Sitio ocupado
/ Sitio vazio
» /

._J__

*

Figura 4.5: Esquema ilustrativo da percolagdo de sitios em uma rede quadrada bidimensional,

E interessante notar que, se considera o0 nimero de ligagdes em torno de
um sitio equivalente a funcionalidade do monémero.

O aumento da concentragdo de TEOS tende a formar mais sitios ocupados
e conseguentemente, formam-se granulos mais densos.

Pode-se ainda fazer uma analogia entre esse sistema e solugdes
poliméricas em presenga de diferentes solventes. No caso, se considerar que 0
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PEBAX® 4033 & um mau solvente para a geragdo da rede de silica a partir do
TEOS, tem-se entdo a tendéncia de formac¢do de aglomerados, ou seja, sitios da

silica contendo =Si—-OH tenderiam a interagir com outros semelhantes,

preferencialmente a interagir com algum grupo funcional do copolimero bloco e
assim tem-se a formagdo de particulas (dominios) ricas em silica, ocorrendo
separa¢ao de fases.

No caso de se utilizar as mesmas condigdes com o PEBAX® 1657, ndo se
observa a separacéo de fases em nenhuma das concentragdes de TEOS utilizada,
ou seja, o PEBAX® 1657 seria um bom solvente para o TEOS, responsével pela
formagéo da rede de silica [5]. '

A técnica de microscopia de forca atdbmica (AFM) permite o estudo da
superficie de materiais ndo condutores em escala nanométrica. Sua principal
vantagem sobre a microscopia eletronica esta no fato de que ndo ha necessidade
de uma preparagéo prévia da amostra a ser analisada. '

Analises de imagens por forga atdmica permitem a obtengdo da rugosidade
superficial de fiimes e membranas.

As figuras 4.6 e 4.7 apresentam as imagens de forga atdmica das
superficies das membranas de PEBAX® 1657 e 4033 sobre uma &rea de 7,5um x
7,5um. Estas imagens foram examinadas com o maximo cuidado, para evitar
interpretagdes errdneas associadas com os artefatos do “tip”. Alguns danos nas
imagens podem ser observados provocados pela ponta do “tip”, mas que podem
ser facilmente identificados como a formagéo de estrias paralelas ao movimento
de varredura. Simulagbes de sombras também bodem ser usadas através de um
“software” do instrumento, permitindo uma melhor visualizagdo da superficie dos
filmes. As imagens foram feitas em diferentes regibes para evitar a observagao de
casos isolados de estruturas.
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Analisando as micrografias do PEBAX® 1657 puro e com silica obtida pela
introdugéo de 25% de TEOS, Figuras 4.6(a) e (b) respectivamente, ndo & possivel
verificar mudangas significativas na estrutura superficial destes filmes através de
microscopia de forga atdmica. Isto € um indicativo de que ha uma dispersdo muito
boa da rede de silica na matriz do polimero organico (PEBAX ® 1657).

Figura 4.6: Imagens da superficie dos filmes obtidas através do microscopio de forga atémica (a) PEBAX®
1657e (b) PEBAX® 1657 com silica ( 25% de TEOS).

Ja no caso dos filmes hibridos formados a partir do PEBAX® 4033,
diferengas mais pronunciadas foram notadas pela introducéo de silica, Figura 4.7.
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Figura 4.7: Imagens da superficie dos filmes obtidas através do microscopio de forca atémica em duas
regides diferentes (@) PEBAX® 4033, (b) PEBAX® 4033 e 15% de TEOS e (c) PEBAX® 4033 e 25% de TEOS,
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A Figura 4.7(a) apresenta a imagem obtida por forga atémica do filme de
PEBAX® 4033 sem silica, revelando uma estrutura homogénea e densa do
copolimero. A introducdo de 15% de TEOS neste copolimero apresenta a
formag&o de pequenas particulas por toda sua extensdo, chegando a demonstrar
ainda a presenca de possiveis estruturas na forma de bastdes, Figura 4.7(b).
Entretanto ha uma aparente diminuigdo da rugosidade superficial destes hibridos.

A formacdo de particulas mais pronunciadas foram observadas com a
introdugéo de 25% de TEOS para a formagédo da rede inorganica, Figura 4.7(c).

Uma vis&o tridimensional do fime de PEBAX® 4033 com silica formada a
partir da introducdo de 25% de TEOS evidencia ainda mais a presenca das
pequenas particulas possivelmente provenientes da formagéo de aglomerados de
silica, Figura 4.8. Essa morfologia corresponde aquela observada por microscopia
eletrénica de transmisséo.

Figura 4.8: Imagem tridimensional da superficie do filme de PEBAX® 4033 e 25% de TEOS obtidas através
do microscopio de for¢a atémica.
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4.1.3- Permeabilidade e Se!etividade de gases.

O processo de transporie através de membranas densas, onde nado ha
poros, se da por um mecanismo de solugdo-difusdo, ou seja, este processo
envolve primeiramente a sor¢do do permeante na superficie da membrana,
seguida da difusdo através do filme e de sua desorcdo do outro lado. O termo
sorcao é geralmente usado para descrever a penetragéo inicial e dispersdo das
moléculas de permeante dentro da matriz polimérica. S&o varios os modelos que
descrevem este processo, entretanto para gases em matrizes poliméricas,
normalmente a Lei de Henry é uma das meilhores aplicada, onde as interagbes
polimero/permeante e permeante/permeante sio geralmente mais fracas que as
interagdes polimero/polimero.

A permeabifidade através da camada densa é dada pela equagéo:

V
At.Ap
onde P é a permeabilidade, Ap a diferenca de pressdo, V é o volume de gés

permeado, A é a drea da segdo fransversal da membrana, t é o tempo necessério
para permear o volume V e I é a espessura da membrana.

P= ! )

Na separagdo de misturas, a seletividade (o;) da membrana entre dois
componentes / e j é definida como a razéo das permeabilidades P; e P;.

r_(DYs,

J I 7

onde oy é a seletividade de difusdo e asy é a seletividade de solubilidade. D é o
coeficiente de difuséo e S é o coeficiente de solubilidade.

Para a obtengdo de membranas com aplicagdo em processos de separagéo
de gases, membranas assimétricas ou compdsitas onde a camada superficial se
encontra I_ivre de defeitos s&o uma boa opgao. Membranas densas n&o porosas
também sio recomendaveis. Uma das formas de se obter membranas deste tipo &
pela evaporagédo de solvente de uma solugdo contendo o polimero de interesse.
As membranas de PEBAX® foram preparadas desta forma. Pela simples

N

58



Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

evaporagdo do solvente, as cadeias do copolimero se entrelacam fisicamente
formando um filme denso e homogéneo. No caso de membranas contendo silica,
tem-se uma simultanea evaporagdo de solvente e formagao da rede inorganica a
partir do TEOS pelo processo sol-gel podendo-se formar uma semi-IPN, ou seja, a
rede de silica reticulada pode estar distribuida aleatoriamente ente as cadeias do
copolimero bloco organico.

Todos os filmes obtidos nesta parte do trabalho apresentaram uma
espessura que variava entre 60 e 130 um. Todos os ensaios foram conduzidos,
no minimo, em ftriplicata. A unidade usada para medidas de permeacédo de
membranas é o Barrer (107"° cm®.cm.s™.cm?.cmHg), que vem sendo empregada
também na maioria dos trabalhos da literatura nesta area.

As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam os resultados de permeabilidade e
seletividade de gases das membranas de PEBAX® 1657 obtidos em presenca de
silica.

Tabela 4.1: Permeabilidade a gas das membranas de PEBAX® 1657 pura e com silica

obtida a partir da introducéo de 15% e 25% de TEOS.

o1 62106 89420

Tabela 4.2: Seletividade de gas das membranas de PEBAX® 1657 pura e com silica obtida
a partir da introdu de 15%.e 25% de TES

5 e e e

A introdugéo de silica no PEBAX® 1657 reduz a permeabilidade de alguns
gases, como a do H, e CH4. A permeabilidade do N2 e do O, parece nao ser
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influenciada enquanto que a do CO; foi ligeiramente aumentada naquelas obtidas
a partir de 15% de TEOS. Com 25% de TEOS a permeabilidade apresentou uma
queda. A seletividade ndo apresentou variagcdes significativas, a ndo ser para
CO,/CHs que na membranas obtidas a partir da adigdo de 15% de TEOS, foi
ligeiramente aumentada mais em fungdo da queda da permeabilidade do CH4. A
seletividade para CO,/N; apresentou uma queda consideravel nas membranas
obtidas a partir da adicdo de 25% de TEOS, provocada pela queda da
permeabilidade de CO..

No caso do PEBAX® 1657, seu carater mais hidrofilico pode propiciar uma
maior permeabilidade a CO; (devido a sua polarizabilidade) do que os filmes de
PEBAX® 4033. Neste tltimo, a introdugéo de 15% de TEQS, para formar a rede de
silica, ndo alterou o desempenho da membrana, como pode ser observado nas
Tabelas 4.3 e 4.4. Entretanto, com 25% de TEOS, observa-se um aumento da
permeabilidade a todos os gases, ao contrario do observado para o PEBAX®
1657. No caso do PEBAX® 4033, a seletividade ndo teve grandes diferengas na
auséncia e na presenca de silica.

Tabela 4.3: Permeabilidade a gés das membranas de PEBAX® 4033 pura e com silica

214 58102 126409

Ta_ubela 4 4: Seletividade das mgmbranas de PEBAX® 4033 pura e com silica

31

PURO 1604  Bi2 2944 58108 27403
5%TEOS 143011 72811 2583 36102 2102
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Este comportamento diferenciado entre os tipos de PEBAX® pode ser
atribuido ao caréter hidrofilico das membranas. No caso do PEBAX® 1657, a silica
foi mais incorporada na matriz organica e distribuida mais homogeneamente. O
PEBAX® 1657, quando em contato com &gua, apresentou uma absorgéio de dgua
de mais de 100% de sua massa (117%), provavelmente devido a presenga dos
blocos de poli(éxido de etilenc). Os grupos silandis ou siloxanos derivados do

TEOS podem interagir com esses centros hidrofilicos formando uma forte
interagdo entre as diferentes fases.

No caso do PEBAX® 4033, seu carater hidrofébico desfavorece esta
interagéo com os grupos silandis ou siloxanos. Sendo assim, tem-se a formagéo
de um material hibrido com fraca interagéo entre as fases orgénica e inorgénica
restando apenas as interagdes entre os grupos carboxilicos, podendo ocorrer a
formagéo de cavidades ou poros quando a quantidade de silica é grande
provocando um aumento do volume livre. Consequentemente tem-se a tendéncia
de aumento de permeabilidade de gases das membranas de PEBAX® 4033 com a
introducdo de 25% de TEQS, ao contrario do que ocorre no PEBAX® 1657.

Um caso andlogo a este é a adigho de cargas inertes em polimeros, as
quais podem aumentar ou diminuir a permeabilidade dependendo da adeséo e da
compatibilidade entre as fases. Uma carga inerte compativel com a matriz
polimérica é impermeavel as moléculas de permeante e a permeacdo é menor
devido & menor area de transporte € a0 aumento da tortuosidade do caminho
percorrido pelo permeante. Quando a carga é incompativel com o polimero, pode
ocorrer a formacéo de cavidades entre as fases, aumentando o volume livre do
sistema e consequentemente a permeabilidade. O efeito de cargas de carbonato
de céicio modificado em sua superficie, aumentando a compatibilidade com a
matriz polimérica de polietileno, sobre a permeabilidade de oxigénio pode ser
observado na Tabela 4.5 [80], onde com uma maior interagcio entre a matriz

polimérica e a carga modificada, observa-se uma diminuicdo drastica da
permeabilidade.
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4.1.4- Ensaios de sorgédo de solventes organicos.

Nesta parte do trabalho procurou-se analisar apenas qual era a absorgao
méxima de determinados solventes em cada filme, ou seja, a sua solubilidade.
Mais para frente, no item 4.2.2, sdo descritos ensaios de sorgao para obter
informagbes ndo s6 sobre a solubilidade mas também a cinética de difusdo de
solventes em filmes poliméricos.

A Tabela 4.6 apresenta os resultados de absor¢do de solventes organicos
dos filmes de PEBAX® 4033 com e sem silica.

Tabela 4.6: Porcentagem de solventes organicos absorvidos pelos filmes de PEBAX®
4033 com e sem si

Filmes de PEBAX® 4033 puro e com silica formados pela adicdo de 25% de
TEOS absorveram mais os compostos organicos, enquanto que os filmes
formados a partir de 15% de TEOS apresentaram um comportamento diferente,
absorvendo menos material organico.

62



Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos organico-inorgancios

Todos esses filmes séo hidrofobicos pois ndo absorveram agua. Solugéo de
fenol a 50°C dissolveu completamente os filmes de PEBAX® 4033 com e sem
silica.

Através dos ensaios de permeabilidade de gases verificou-se que a
introdugédo de silica através da adigdo de 15% de TEOS no PEBAX® 4033 néo
provoca a formagdo de poros ou cavidades, pois ndo houve variagdo da
permeabilidade dos gases. Entretanto a redugdo da fase orgénica diminui a
interago de compostos orgénicos com este tipo de membrana, diminuindo a
absorg#io destes compostos. Ja no caso do hibrido de PEBAX® 4033 contendo
silica, obtida a partir de 26% de TEOS, diminui ainda mais a porcentagem de fase
organica, reduzindo a interagdo dos compostos orgéanicos. Entretanto, a formagéo
de cavidades nas interfaces da fase organica e inorgénica provoca um aumento
do volume livie do material hibrido, e consequentemente, um aumento da
quantidade do composto orgénico absorvido em determinados sitios da matriz
polimérica. Neste caso observou-se um processo de sorgdo préximo ao descrito
pela isoterma de Langmuir, onde as moléculas de permeantes s#o iniciaimente
adsorvidas em regides especificas, como microporos ou cavidades presentes na
matriz polimérica, se dissolvendo e difundindo posteriormente através da mesma.

Uma segunda interpretacio para este fato da absorgdo do filme hibrido
obtido a partir de 15% de TEOS ter um comportamento diferente pode ser
justificado pela presenca de uma quantidade critica de grupos silandis formados
durante o processo sol-gel. No caso da concentragéo de TEOS ser baixa (15%), a
quantidade de grupos silandis gerados durante o processo de formagdo da silica,
pode interagir com os grupos carboxilicos do PEBAX® 4033. Ja com uma
concentragdo maior (25%), pode haver excesso de grupos silanéis sendo que
alguns podem interagir com o copolimero bloco, sobrando outros grupos silanéis
livres, os quais podem absorver mais 0s compostos orgénicos polares.
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4.1.5- Pervaporagéo de misturas agual/fenol.

- O estudo do sistema agua-fencl se torna interessante néo s6 por questdes
ambientais, mas porque em principio seria um sistema tratavel por processos de
pervaporacdo em uma ampla faixa de concentracdo (correspondendo 2
miscibilidade &guaffenol). Além disto, trabalhos recentes demonstraram que
membranas de PEBAX® 4033 tem apresentado um excelente desempenho nos
processos de pervaporag¢do de fenol/agua, em primeiro, porque as membranas de
PEBAX® 4033 sfo altamente hidrofébicas, e em segundo, porque elas interagem
fortemente com fenol. Com isto pode-se ter uma membrana permeavel apenas a
fenol, retendo-se a agua.

Substéncias organicas com alto ponto de ebulicdo (baixa volatilidade)
podem ser pervaporadas e assim separadas da agua assumindo que: (a) a
espécie organica deve ter uma baixa, mas nado desprezivel, pressdo de vapor e (b)
a membrana deve exibir permeabilidade preferencial para a espécie organica.
Pervaporagio sob estas condigdes gera um processo onde a fragéo de agua é
enriquecida na fase retida e a espécie organica se concentra na fase permeada.

P; P
P p;
¢ || <
p"=p" + pY i=permeante organico, j=agua B=c" Ic’;

Figura 4.9: Modelo de transporte para o processo de pervaporagéo

O modelo de transporte utilizado sob as condigbes de pervaporacgédo
adotadas neste trabalho leva em consideracdo que a permeabilidade da
membrana para 0 composto orgéanico em questdo € extremamente alta. Por outro
lado, a permeabilidade da membrana para agua é consideraveimente restrita. Isto
foi verificado nos ensaios de sorgéo de solventes. Um esquema do modelo [81]
usado pode ser observado na Figura 4.9.

A consideragao basica do modelo € expressa em termos da pressio:
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p"j :p'i (7)
p'i € a pressdo do permeante orgénico na fase permeada e pi € a pressdo do
permeante orgdnico na fase retida.

A concentragédo molar (x")) do vapor organico permeado é:
xui = p"i /pu (8)
O fator de separagéo se aproxima do infinito quando a pressao permeada

total (p") & reduzida para a presséo de vapor do permeante organico ( p"— p', ).

Uma expressdo para o fator de enriquecimento () do componente

organico, usando a concentragdo em massa pode ser obtido pela seguinte
equagao:

B=c"i Ici =a"; o] (9)
onde w € a fragdo em massa do componente orgénico no permeado (") e na

alimentacédo (') respectivamente e ¢, é a concentragdo do componente orgénico no
permeado (") e na alimentagdo (') respectivamente.

A Figura 4.10 apresenta os resultados do fator de enriquecimento em
funcdo da concentragdo da solugédo de alimentagéo.

I PEBAX 4033
B PEBAX 4033 + 15% TEOS
Bl PEBAX 4033 + 25% TEQS

50

Fator de enriquecimento

0 2000 4000 6000 8000 10000
Concentragéo alimentacdo (mg/kg)

Figura 4.10: Fator de enriquecimento em fun¢do da concentragdo da solugdo de alimentagdo a 50°C para as
membranas de PEBAX”™ 4033 pura e contendo silica.
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Ha uma tendéncia ao aumento do fator de enriquecimento da membrana de
PEBAX® 4033 contendo silica, obtida a partir de 15% de TEOS, em concentragdes
mais altas de fenol se comparado com os valores obtidos para o PEBAX® 4033
puro. Em concentragGes proximas a 4000 mg/kg e 10000 mg/kg de fenol o fator de
enriguecimento foi o maior para a membrana contendo silica obtida a partir de
15% de TEOS. Entretanto aumentando-se mais essa concentracdo (25% de
TEQOS) tem-se uma influéncia negativa no enriquecimento.

As Tabelas 4.7, 4.8 e 4.9 apresentam os resultados de enriquecimento,
realizados a 50°C, em fung&o da concentracdo de silica no PEBAX® 4033 puro e
nas preparadas a partir da introdugado de 15% e 25% de TEOS, respectivamente.

iquecimento de fenol da membrana de PEBAX® 4033.

Tabela 4.8: Fator de enriquecimento de fenol da membrana de PEBAX® 4033 contendo
smca formada ap
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Tabela 4.9: Fator de enriquecimento de fenol da membrana de PEBAX® 4033 contendo
sili_q_a ormada a partir de 25% de TEOS.

A tendéncia da membrana contendo 15% de TEOS, para formar a rede de
silica, & restringir o intumescimento para sistemas contendo até 10000 mg/kg de
fenol. Em testes realizados com solugdo de fenol 40000 mg/kg provocaram o
rompimento da membrana devido ao forte intumescimento provocado pelo fenol.

Comparando-se esses resultados com os obtidos por Boddeker e
colaboradores [81] foi possivel observar que as membranas contendo silica
formada a partir da adigdo de 15% TEOS podem estender a faixa de aplicagdo da
solugéo de alimentagdo de 1000 mg/kg para 10000 mg/kg de fenol.

Usualmente, neste tipo de membrana, a espécie organica permeia
livremente os filmes formados, ndo existindo efeito da espessura da membrana, a
nao ser na resisténcia ao fluxo de agua que decresce com o aumento da
espessura, e, consequentemente aumenta o fator de enriquecimento [81]. Sendo
assim, o fator mais importante a ser verificado neste tipo de experimento é a
resisténcia ao fluxo de 4gua que a membrana provoca com a presenca de silica,
conforme apresentado na curva normalizada de fluxo de agua em fungéo da
concentragéo da solugédo de alimentagdo, Figura 4.11.
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21000

PEBAX4033/ 25wi% TEOS
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F:?glura 4.11: Curva normalizada do fluxo de dgua através das membranas de PEBAX® 4033 contendo ou ndo
sHicad,

A presenga de silica proveniente da adicdo de 15% de TEOS apesar de
restringir o fluxo de agua, restringe também o fluxo de fenol. Como. ¢ fator de
enriguecimento é dado pela equagdo (9), existe uma certa competicdo entre os
dois fluxos. Entretanto, 0 de agua € muito mais afetado do que o de fenol,
aumentando o fator de enriquecinﬁento. Apesar da membrana de PEBAX® 4033
contendo silica obtida a partir de 15% de TEOS ser ligeiramente mais fina que a
de PEBAX® 4033 puro ( e portanto deveria apresentar um fluxo de agua para a
fase permeada maior), ela ainda assim apresenta um fator de enriquecimento
maior devido ao menor intumescimento. Entretanto, isto ndo significa que,
aumentando a espessura da membrana, a sua seletividade seria aumentada, uma
vez que a membrana de PEBAX® 4033 pura perde sua seletividade em
concentragdes mais altas de fenol, independente da sua espessura, devido a forte
intera¢édo entre 0 copolimero bloco e o fenol ja apresentada no item 4.1.4.
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4.2-Membrana preparadas a partir da reacdo de PAPE com GPTMS e TEOS.

Seguindo-se os casos de preparacdo de uma rede orgdnica e inorgénica,
apresentados na introdugio, estas membranas se classificam como material
contendo pontos de ligagéo covalente entre as duas redes.

4.21- Caracterizacdo estrutural através das técnicas de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), anélise dinamico-
mecanica (DMA), difratometria de raios-X e calorimetria diferenciali de
varredura (DSC).

A Figura 4.12 (a) apresenta o espectro de RMN de préton do PAPE de
massa molar igual a 900 g/mol. Observa-se um pico com uma forte intensidade
em & =3,5 ppm atribuido aos prétons do grupo (-H.C-O-) pertencentes ao etileno
glicol ou que poderiam ser provenientes do mesmo agrupamento provenientes do
propileno glicol. Contudo, a relagio entre os prétons provenientes do agrupamento
-H2C-O- (3=3,5) e do -CH(CH:)HC-O- (6=1,0) apresentam intensidades muito
diferentes, ou seja, a quantidade de etiieno glicol no PAPE é muito maior que a do
propileno glicol.

Através da Figura 4.12(b), observa-se o espectro de RMN de carbono, tanto
do PAPE 900 g/mol como do PAPE 2000 g/moi e verifica-se um pico intenso em 3
~ 71 ppm proveniente do carbono dos grupos etileno glicol (-H2C-O- (6=71)) e um
pico de menor intensidade proveniente do propileno glicol (-CH2(CH;)HC-O-
(6=18)), confirmando-se a maior presenca de grupos etileno glicol. Picos de
pequena intensidade também sfo observados em & = 73 ppm, atribuidos as
conformagdes distintas das cadeias poliméricas [92]. O carbono ligado a0
nitrogénio aparece normalmente em & ~ 43 ppm. Este pico aparece com uma
intensidade muito fraca no PAPE 900 g/mol e com intensidade menor ainda no
PAPE 2000 g/mol. Esses resultados sugerem que o copolimero bioco é
constituido em sua grande parte por etileno glicol. Fazendo-se os caiculos
relativos das intensidades dos picos obtidos nos espectros de 'HRMN, verifica-se
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que aproxirriadamente 80% do PAPE é constituido por etileno glicol, o que lhe
confere um alto carater hidrofilico.

a) : b)
“C RMN
PAPE 900g/mol
1
H RMN o
C RMN
PAPE 900 g/mol | - -
RN S RSN
50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0,0 — A e
ppm %0 50 70 60 50 40 30 20 30 0

Figura 4.12:Espectro de ressondncia magnética nuclear de (a) préton ('H) do PAPE 900 g/mol e (8) carbono
(C} do PAPE 900 g/mol e 2000 g/mol.

A espectroscopia de RMN 2Si foi usada para avaliar a relagdo de grupos
condensados dos hibridos contendo PAPE900. Quatro sinais distintos para o
atomo de silicio, com diferentes graus de condensagdo, sdo esperados: o sinal T°
representando o atomo de silicio ndo envolvido em ligagBes siloxanos, esperado
para o mondmero de GPTMS; os sinais T' e T? representando o &tomo de silicio
com um e dois siloxanos ligados e dois ou um substituinte etdxido ( ou hidréxido)
respectivamente, e o sinal T° provocado pela presen¢a do silano completamente
condensado com trés ligagfes do tipo siloxano, Figura 4.13.

T3 T2 T!
R\Si /O—Sié R\Si _O—R R i _O—R
_ 0/ \0 0/ \O \0
§ ook " Sk
/N /IN /IN /N VAN
R=CH, ou H (a) -67 ppm (b) -59 ppm (¢) -53 ppm

Figura 4.13: Representacdo esquemdtica dos vdrios ambientes quimicos para o silicio, proveniente do
GPIMS, com seus respectivos deslocamentos quimicos.
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No espectro para as amostras contendo PAPES00 sdo observados dois
sinais em -59 e —67 ppm comrespondentes a T? e T3, respectivamente, conforme
ilustrado na Figura 4.14(a).

a) | b)

13C RMN

29g] RMN
140 papEgoOIGPTMSITESS

PAPESUO/GPTMS/TECS

114/4

20 40 60 80 -100 -120 -140 720 100 80 80 ~ 40 20 0
ppm : ppm

1/4i4

Figura 4.14: Espectro de ressondncia magnética nuclear de silicio da amostra a) PAPEIQO/GPTMS/TEQS
1/4/0 ¢ PAPESOW/GPTMS/TEQS 1/4/4, indicando a condensagdio do tipo T* ¢ T para o GPTMS e b) especiro
de ressondncia magnética nuclear de carbono para a amostra PAPESOO/GPTMS/TEOS 1/4/0, indicando a
perda quase que completa do grupo (-O-CHCH).

A pariir das intensidades relativas desses dois sinais e da auséncia dos
correspondentes a T°, fica evidente a auséncia do mondmero livre no material. A
-auséncia de sinal correspondente a T', indica que o silano foi incorporado por pelo
menos duas de suas fungdes alcoxido na amostra PAPESOO/GPTMS 1/4.
Similarmente, além dos sinais T? e T°, outros dois podem ser observados para
PAPE900/GPTMS/TEQS 1/4/4, em -100 ppm (@% e -110 ppm (Q%. O sinal Q°
representa o atomo de silicio com trés ligacSes siloxano e o Q* ao ambiente
quimico SiQ4, ou seja, proveniente de TEOS completamente condensado.

A relagio de ambientes quimicos para o Si nos hibridos & da ordem de 80%
a 90% do tipo T, e de 10% a 20%, para o tipo T2.

O espectro de RMN '3C, Figura 4.14(b) reforga 0 exposto acima, indicando
um alto grau de hidrélise e condensagéo para os grupos alcoxidos do GPTMS e
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TEOS. Podem-se observar sinais de intensidades muito fracas em
aproximadamente 18 ppm (-O-CHz-CHj3). Os picos principais das amostras
PAPE900/GPTMS/TEOS 1/4/0 e 1/4/4 sdo provenientes do CH; (71ppm) dos
segmentos de poli(oxido de etileno) pertencentes ao PAPE [82,83].

Os ensaios térmicos desses filmes foram conduzidos através da analise
dinamico-mecénica entre -150 até 50°C. Os valores do médulo de armazenamento
(E’) e da temperatura de transigcdo vitrea (T,) sé@o apresentados na Tabela 4.10.
Os valores de T, foram obtidos através do ponto maximo da curva modulo de
perda (E") em fun¢do da temperatura.

Tabela 4.10: Propriedades dinamico-mecanicas dos hibridos formados a partir do PAPE
900 e PAPE 2000 contendo ou nao silica formada p

O moédulo de armazenamento na regido elastica (40°C) dos materiais
hibridos preparados a partir do PAPE de massa molar igual a 900 g/mol aumenta
com o aumento da concentragdo de GPTMS, indicando um aumento na
reticulagdo do material, como pode ser observado nas amostras
PAPESO0/GPTMS/TEOS 1/2/0 e 1/4/0. A introdugdo de TEOS
(PAPESOO/GPTMS/TEOS 1/2/12 e 1/4/4) acentua ainda mais o médulo de
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armazenamento produzindo um material mais rigido. O valor da T4 para esta série
de hibridos ndo variou de forma significativa, ficando entre -29 e -31°C.

Caracteristicas bem diferentes foram observadas nos materiais hibridos
preparados a partir do PAPE 2000. Esses materiais apresentaram moédulo de
armazenamento na regido elastica menor, indicando um material mais flexivel,
devido ao aumento da cadeia organica entre os centros de reticulagéo (M,). Isto
pode ser observado através do médulo E’ e da T, (entre -37 e -41°C) de amostras
de mesma relagdo molar como a do PAPE2000/GPTMS = 1/4 se comparada a
analoga PAPES00/GPTMS = 1/4. Entretanto sfo materiais menos reticulados
necessitando de uma quantidade maior de GPTMS para promover uma queda

abrupta do médulo com a formacdo de um patamar na regido elastica (Figura
4.15).

10
PAPE2000/GPTMS
g-
] A4
11
g 87
|
7 ' 1/16
1/8
6 1 v ] M T Y T T T
-150 -100 50 0 50

Temperatura (°C)

Figura 4.15: Curvas de andlise dindmico-mecdnica dos hibridos formados a partir de PAPE 2000 g/mol.

"~ A presenca de silica além de enrijecer o material como pode ser observado
na Figura 4.16 (a) e (b), também provoca um aumento na heterogeneidade do
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material observado pela queda mais alargada da regido vitrea para a regido
elastica.

a) b)
1 1
PAPE900/GPTMS/TEOS ] PAPE2000/GPTMS/TEOS
10 10
w ¥ . 94 1/8/8
2 1/4i4 pd ~
- g ~ g 8.
71 / 74 e
] 1/4/0 11810
1
50 100 50 ©0 50 100 O v e
Terpe 0 Temperatura {(°C)

Figura 4.16: Curvas de andlise dindmico-mecdnicas dos hibridos de (a) PAPES00/GPTMS/TECS nas
proporgdes de 1/4/0 e 1/4/4 e (b) PAPE2000/GPIMS/TEOS nas proporgdes de 1/8/0 e 1/8/8.

Uma estrutura mais heterogénea, também & observada no hibrido contendo
silica formado a partir do PAPE de massa molar igual a 2000 g/mol, onde a curva
de DMA apresenta uma transi¢do da regido vitrea para a elastica menos uniforme
como pode ser observado na Figuré 4.17.

10
9_
W
287 [
- PAPES00
7..
PAPE/GPTMS = 1/4
6 —

15 -100 50 O 50 100
Temperatura (¢C)

Figura 4.17: Modulo de armazenamento das amosiras preparadas a partir de PAPE/GPTMS = 1/4 usando
PAPE 900 e PAPE 2000.
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Uma outra caracteristica importante desse tipo de hibrido é que
comparando-se amostras de mesma estequiometria derivadas de PAPES00 e
PAPE2000, (por exemplo PAPE/GPTMS = 1/4, Figura 4.17), os filmes contendo
PAPE 2000 g/moi s@o menos reticulados que os hibridos formados a partir do
PAPE 900 g/mol. A massa molar dos segmentos entre reticulagdes, M., dos filmes
com PAPE 2000 g/mol é maior que com PAPE 900 g/mol. Sendo assim, os
valores de E’ destes filmes (contendo PAPE 2000 g/mol) s&o menores e os
valores de Ty, também, indicando uma maior mobilidade das cadeias. Devido ao
maior vaior de M, destes hibridos, pode ocorrer um melhor empacotamento das
cadeias organicas promovendo a formagdo de um material com maior grau de
cristalinidade, o que pode ser observado pela queda mais alargada de E’ da
regido vitrea para a regido elastica dos hibridos formados a partir do PAPE2000.
Essa maior cristalinidade também pode ser confirmada por medidas de
difratometria de raios-X das amostras PAPE900/GPTMS = 1/4 e
PAPE2000/GPTMS = 1/4, apresentadas na Figura 4.18. A curva de DSC (Figura
4.19) apresenta um pico relativo & fusdo da fase cristalina apenas para o material

formado a partir do PAPE2000, evidenciando a caracteristica semi-cristalina deste
hibrido.

PAPE2000

PAPESOQ

N

Intensidade (%)

PAPE/GPTMS = 1/4

5 10 15 20 25 30 35
26

Figura 4.18: Difragdo de raios-X dos hibridos PAPE/GPTMS = 1/4 com PAPE900 ¢ PAPE2000.
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PAPESQD

Fluxo Calor (mW)

PAPE 2000

-5

PAPE/IGPTMS =14

1 A T T T T T
-50 e 50 100
Temperatura (°C}

Figura 4.19: Calorimetria Diferencial de Varredura dos hibridos PAPE/GPTMS = 1/4 com PAPE900 ¢
PAPE2000.

De maneira geral, as amostras de hibridos formadas a partir do PAPE900
apresentaram-se mais quebradigas sendo que os materiais preparados a partir do
PAPE2000 foram mais flexiveis e melhores de serem manuseados.

4.2.2- Ensaios de sorcéo de agua.

O método mais comum para se determinar o coeficiente de difusdo de uma
substéncia “A” através de um determinado material “B” é a determinagdo do ganho
de massa do material “B” imerso em “A” em funcdo do tempo, até massa
constante.

O resuitado gravimeétrico € entdo analisado e o coeficiente de difusdo é
obtido através de uma curva do ganho de massa em fungéo da raiz quadrada do
tempo. h

A teoria matematica de difus&o de substéncias esta baseada na Lei de Fick,
onde a transferéncia de massa de determinada substancia & diretamente
proporcional ao gra_diénte de concentracdo normal & area da superficie do
material. |
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a
- N 10
F D : (10)

onde F & o fluxo de transferéncia de massa por unidade de érea, C é a oonce_ntragéo
da substncia que se difunde, x € a espessura do material e D é o coeficiente de
difuséo.

De acordo com Jost {84] e Crank [86] a velocidade de absorcio de uma
substancia por um filme polimérico é uma fungéio da quantidade absorvida até o
equilibrio M, através da seguinte relacio:

ey

onde M, é o ganho de massa do filme no tempo ¢, 1 é a espessura do fiime polimérico
e M. € a massa total absorvida.

O coeficiente de difusdo de determinada substdncia no sentido normal a
superficie do material (filme) é dado pela equagéo:

10\
D=r 7 (12)

onde 8 a inclinag&o inicial da curva de M, em fungéo de (' .

A constante de solubilidade pode ser obtida pela quantidade total de massa
absorvida M., em fungio da massa de polimero e a permeabilidade através da
multiplicagéo dos coeficientes de difusdo e solubilidade.

O transporte de pequenas moléculas em materiais poliméricos pode ser
classificado em terrnos das mobilidades relativas do permeante e dos segmentos
do material polimérico. A cinética de sor¢io do caso |, é a sorgéo que obedece a
 difusdo de Fick. A difuséo das moléculas de permeante & muito menor do que a
mobilidade dos segmentos da matriz polimérica. A cinética de sor¢éo do caso I, é
aquela onde a difusdo das moléculas permeantes é muito maior que a mobilidade
dos segmentos poliméricos. Um Ultimo caso, cinética de sorcéo andmala, é aquela
‘onde tanto as mobilidades das moléculas permeantes quanto dos segmentos
poliméricos sao semelhantes [80).

77



Membranas poliméricas preparadas a partir de materiais hibridos orgénico-inorgancios

Uma analise mais critica da cinética de sor¢gdo dos materiais hibridos
estudados aqui demonstram o caso de sor¢géo anomala.

Para uma melhor compreens&o da cinética de sor¢é@o, os dados iniciais de
cada experimento foram inseridos na equagéo abaixo:

M, = kt" (13)
onde k é a constante de sorgdo e n é o expoente cinético.

Através da equagdo 13, pode-se distinguir entre os varios tipos de sorcao
através da determinagdo do valor de » (caso | (»=0,5), caso Il (»=1,0) e andémala (
0.5 < n < 1,0). Valores de n podem ser obtidos através de um grafico de logh; x
logr.

Os resultados obtidos para o expoente cinético estdo na Tabela 4.11,
indicando que na maioria dos hibridos a cinética de sorgéo € anémala. Além disso,
existe uma tendéncia de uma cinética de sorgéo do tipo Il onde os valores de n
tendem a 1,0 com o aumento da introdugdo de silica. Como a rede inorganica
provoca um aumento da rigidez do material hibrido, isso pode fazer com que
difusdo das moléculas permeantes seja mais rapida que a mobilidade dos
segmentos poliméricos (enrijecidos pela silica).

Tabela 4.11: Valores do expoente cinético “n” dos filmes hibridos formados a partir de
PAPE 900 g/mol e PAPE 2000 g/mol determinados através da curva de cinética de sorgao
de agua.
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A cinética de sorgdo de agua nos hibridos é mostrada na Fig. 4.20(a) e (b).

A tentativa de se comparar proporgbes molares iguais de PAPE e GPTMS,
vériando—se a massa molar do PAPE néao foi possivel. Os hibridos formados a
partir do PAPE2000 na relagdoc molar PAPE/GPTMS = 1/4 se desfaziam em
contato prolongado com agua, mesmo em femperaturas mais baixas. Ja& 0s
hibridos formados a partir do PAPE900 na relacdo PAPE/GPTMS = 1/8, se

tornaram muito quebradigos ndc sendo possivel a formagédo de um filme uniforme
fino.

A maior hidrofilicidade do PAPE 2000, quando comparada com ¢ PAPE
900, provoca um aumento da guantidade de agua absorvida pelas amostras
PAPE2000/GPTMS/TEOS.

140 @

120

2 TEOS

M(%)

M(%)

1 PAPES06/ 4 GPTMS 1 PAPE2000/ 8 GPTMS
o i 1 A i " | E o i 3 i 1 M 1 "
0 50 100 150 200 0 50 W 180 200
Tampo'? (512 Tempo'? (s172)

Figuré 4.20: Curva de sorgdo de dgua dos hibridos preparados a partir de (a) PAPE 960 e (b) PAPE 2000.
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A Tabela 4.12 apresenta os valores dos coeficientes de difusao,
solubilidade e permeabilidade dos hibridos. A maior hidrofilicidade da amostra
PAPE2000/GPTMS/TEOS 1/8/0 fez com que este material apresentasse o maior
coeficiente de solubilidade e, consequentemente, de permeabilidade quando
comparado com o valor obtido para a amostra de PAPE900/GPTMS/TEOS 1/4/0.
O coeficiente de solubilidade é também maior para as amostras contendo silica
devido a formagao de grupos silandis.

Tabela 4.12: Coeficientes de difusdo (D), solubilidade (S) e permeabilidade (P) de agua
para as amostras preparadas através da reagdo de PAPE com GPTMS contendo ou ndo
silica.

'  Cosficientes -
PAPE!GPTMSITEOS e = : E' 15"0 (MPa)
= Dﬂa {cmzls) S(gm g T P!10 (cmzfs)
= 1/4/0 2,840.3 0,51+0,05 1,440,.2 27
com PAPE
900 g/mol 1/412 1,940,2 0.79+0.,08 1,402 -
' 1/4/4 1,340,1 0,75+0,08 1,0+0,1 56
= . 48I0 2,8+0,5 1,05+0,19 2,9+0,7 23
com PAPE
2000 gimol 1/8/4 1,440,2 1,24+0,11 1,740,3 .
=& 1/8/8 0,8+0,1 1,26+0,18 1,240,2 109

O coeficiente de difusdo é influenciado pela introdugdo de silica, que
aumenta a rigidez do material, retardando o processo de difusdo. A
permeabilidade também ¢é reduzida com o aumento do teor de silica. Esta
diminuicdo da permeabilidade é provocada principalmente devido a diminuigao da
difusd@o, causada pelo aumento da rigidez das cadeias do polimero. Entretanto, o
coeficiente de permeabilidade & dependente do coeficiente de difuséo e do
coeficiente de solubilidade da agua no polimero, consequentemente, isso néo
significa necessariamente que quanto maior for a permeabilidade mais hidrofilico &
o material (aqueles com maior valor de solubilidade).
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Fazendo-se uma comparagéo da rigidez do material com seu coeficiente de
difusdo pode-se verificar mais claramente que o coeficiente de difusdo depende da
rigidez do material. O hibrido de PAPEQ00/GPTMS = 1/4 tem um modulo de
armazenamento de 27 MPa a 15°C, muito préximo do moédulo do hibrido de
PAPE2000/GPTMS = 1/8, que tem um médulo de 23 MPa. Os coeficientes de
difuso desses dois materiais tém o mesmo valor, demonstrando uma relagio
direta entre difusdo e rigidez. Jé o hibrido PAPE2000/GPTMS/TEOS = 1/8/8 tem
valor de E’ muito maior (quase o dobro) do que o do PAPES00/GPTMS/TEOS =
1/4/4 e o valor do coeficiente de difusio deste (itimo é maior.

4.2.3- Permeabilidade e seletividade de gases.

As Tabelas 4.13 e 4.14 apresentam os valores da permeabilidade e da
seletividade de gases das membranas  (filmes densos) de
PAPE2000/GPTMS/TEOS 1/4/0 e 1/4/4, e das membranas de
PAPESO0/GPTMS/TEOS 1/2/0 e 1/2/2 preparadas como compésitas sobre uma
camada de PEBAX® 1657 0,3% suportada sobre poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF). E importante iembrar que o suporte de PEBAX/PVDF nédo apresentou
seletividade a gases além daquela de Knudsen.

Aqui foram preparadas membranas compdsitas devido a fragilidade dos
hibridos com PAPE 900 glmol.

Outra vantagem de se utilizar membranas compositas é que elas podem
apresentar um alto fluxo devido a fina espessura da camada seletiva e isto é o que
reaimente ocorre. O fluxo observado para as membranas compositas foi de duas
ordens de grandeza do fluxo observado para os fimes densos, entretanto se
normalizarmos o fluxo em fung&o da espessura da camada seletiva tem-se valores
de permeabilidade que refietem as caracteristicas intrinsecas do material em
estudo.

A maior hidrofilicidade das membranas formadas a partir do PAPE 2000
g/mol propicia uma maior permeabilidade do CO, neste tipo de membrana.
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de

Tabela 4.13: Pemmeabilidade das membranas preparadas a partir
PAPE2000/GPTMS/TEQOS 1/4/0 e 1/4/4 e PAPESOO/GPTMS/TEOS 1/2/0 e 1/2/2.

i H

T g
forma de compésita

[ r“_' Gl
°membrana preparada na

Tabela 4.14: Seletividade das membranas preparadas a partir de
PAPE2000/GPTMS/TEOS 1/4/0 e 1/4/4 e PAPES00/GPTMS/TEOS 1/2/0 e 1/2/2
B T T e s

PR

Com a introdug@o de silica, a permeabilidade das membranas decresce
muito mais para outros gases que para o CO,, e a seletividade de CO, relativa a
Hz, CHy e N2 é consideravelmente aumentada, tanto para os hibridos gerados a
partir do PAPES00 como do PAPE2000. Comparando-se os valores de
seletividade com algumas membranas encontradas na literatura [85-90] (Tabela
4.15), observa-se que esses materiais hibridos formados a partir do
PAPE2000/GPTMS/TEOS = 1/4/4 sao muito efetivos para separacdes de CO./H,,
CO2/N2 e CO/CHa.
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Tabela 4.15: Permeabilidade de CO, e seletividade de CO,/H,, CO./N, e CO./CH, para
diferentes polimeros [85-90].

 Polimero P CO./Bamer «COJN,
Poli (trimetilssililpropino) 18000 9 1,11 1,8
Poli (dimetilsiloxano) 3240 15 499 -
Poli (tert-butil acetileno) 1360 13.6 1.18 -
Pebax 4011 219 61 9.1 18
copolimeros Poliimida-PEO 140 70 - 18
Polibutadieno 138 21.5 3.33 o
Poli (éxido fenileno) 76 19.9 0.67 -
Poli (metil penteno) 73 11.8 0.68 -
Etil celulose 41 4.9 0.47 -
Poliimida (6 FDA-DAF) 32 - - 51
Neopreno 26 21.5 1.9 8
Poliimida (6FDA-ODA) 23 - - : 60
Poliimida (PMDA-ODA) 3 - - 46
Poli (metacrilato de metila) 0.7 <l - i 130
DMAEMA/AN 0.3-0.5 60-90 - -

Na intencdo de se verificar detalhes microestruturais e caracterizar a
topografia da amostra PAPE2000/GPTMS/TEOS 1/4/4, que apresentou melhor
desempenho na separagéo de gases utilizou-se microscopia de forga atémica.

A Figura 4.21(a) apresenta a imagem topografica da superficie da amostra.
A barra ao lado esquerdo da imagem indica as flutuagdes do relevo na amostra
com as regides escuras sendo as depressdes e as claras os pontos mais altos do
relevo, indicando que ndo existe poros ou heterogeneidade na membrana.
Entretanto, a rugosidade superficial para uma area de 3,8 um x 3,8 um varia em
torno de 1,57 nm como pode ser observado através da Figura 4.21(b).
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a)
2,69 nm 3866 nm i 3
0 nm 1933 nm
Onm L
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Altura (nm)
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Figura 4.21: a) Imagem topogrdfica da superficie da amostra PAPE2000/GPTMS/TEQS 1/4/4, evidenciando
a formagdo de um filme denso livre de defeitos, b) topografia tipica em uma dimensdo de sua superficie
indicando uma rugosidade que varia entre 1,12nm a 2,69nm.

4.2.4- Nanofiltracao.

Solugbes de PAPESOO/GPTMS/TEOS = 1/4/0 e 1/4/4 e
PAPE2000/GPTMS/TEOS = 1/4/4 foram preparadas em um recipiente e deixadas
até o inicio da policondensacgédo. Neste ponto a viscosidade da solugdo aumenta e
torna-se possivel deposita-la sobre um suporte poroso de poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF) sem que haja penetragdo da solugdo nos poros do suporte,
formando-se uma membrana compésita. O PVDF foi mergulhado nestas solugdes
por 1 minuto, deixando-se em seguida o suporte a temperatura ambiente por um
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dia, colocando-o posteriormente em estufa a vacuo até total evaporagdo do
solvente. Assim tem-se a formagéo de um filme fino do material hibrido sobre o
suporte de PVDF, o qual ihe confere resisténcia mecénica durante o processo de
nanofiltracdo.

Pela evaporagéo de solvente e reagdo de poticondensagéo forma-se uma
fina camada, hidrofilica e néo porosa do material hibrido. Devido & alta
hidrofilicidade do bloco de poli(etileno glicol), uma permeabilidade a agua aceitavel
é obtida, apesar da densa camada formada. A reacdo de reticulagdo do processo
sol-gel assegura que o material hibrido ndo se dissolva na agua.

Uma das caracteristicas para os processos de separacdo por nanofiltragdo
€ sua capacidade de separar moléculas organicas com massa molar por volta de
1000 g/mol. A Tabela 4.16 apresenta os valores de permeabilidade de agua e
seletividade das membranas preparadas a partir da reagéo de PAPE com GPTMS,
onde se tem a formacgdo de uma membrana compésita constituida por um filme
formado pela reagéo de hidrélise e condensagdo dos grupos siloxanos do GPTMS
sobre suporte de PVDF. As membranas foram feitas em dupiicatas.

Sendo a membrana preparada a partir do PAPE 2000 g/mol,
(PAPE2000/GPTMS/TEOS 1/4/4) mais hidrofilica, o fluxo de agua da membrana
também ¢é maior. A incorporagio de silica, no caso da amostra
PAPESO0/GPTMS/TEQS 1/4i4 comparada com a amostra

PAPESO0/GPTMS/TEQS 1/4/0, reduz o fluxo como ja discutido nos ensaios de
sorgéo de agua.
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Tabela 4.16: Resultados de nanofiltragdo para as membranas compdsitas preparadas a

partir da reacdo de PAPE com GPTMS depositadas sobre o suporte de PVDF.
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A Figura 4.22 apresenta a curva de corte
PAPE2000/GPTMS/TEOS = 1/4/4, a qual apresentou o

condi¢des de preparagao da membrana.
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Figura 4.22: Curva de rejei¢do a solutos polidispersos da membrana de PAPE 2000/GPTMS/TEOS = 1'4/4
depositada sobre o suporte de PVDF.

A microscopia eletrénica de varredura do suporte de PVDF recoberto com
os hibridos de PAPE2000/GPTMS/TEQS 1/4/4 e PAPE900/GPTMS/TEQS 14/4 é
mostrada na Figura 4.23 (a) e (b). A imagem da segao transversal demonstra que

nao ha infiltragdo da amostra nos microporos do substrato de PVDF e que a

espessura de recobrimento & de aproximadamente 4 um, para a amostra formada

a partir de PAPE 2000 g/mol e maior que 30 um para a amostra formada a partir

de PAPE 900 g/mol.
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Figura 4.23: Microscopia eletronica de varredura da amostra (a) PAPE2000/GPTMS/TEOS =1/4/4
suportada sobre PVDF. A espessura da amostra sobre o suporte é de aproximadamente 4 um e (b)
PAPE900V/GPTMS/TEOS = 1/4/4 com espessura da camada seletiva maior que 30um.

Apesar das membranas constituidas a partir do PAPE 900 g/mol
apresentarem uma baixa permeabilidade a agua, os resultados de corte da
membrana foram superiores a 40000 g/mol. Essas membranas, como ja discutido
anteriormente sdo mais quebradigas e provavelmente, durante o processo de
nanofiltragao pode ocorrer a formagao de trincas (principalmente por apresentar
uma camada muito mais espessa) apés o processo de permeabilidade de agua,
fazendo com que o corte da membrana seja prejudicado.

Uma outra forma de se preparar essas membranas é através de um prévio
recobrimento da superficie do suporte (PVDF) com uma camada do copolimero
bloco de PEBAX® 1657 (0,3%), para impedir a penetracédo da solugdo do sistema
contendo os polimeros PAPE e GPTMS dentro dos poros do PVDF. A solu¢édo de
PEBAX® 1657 apresenta viscosidade suficiente para vedar os defeitos da
superficie do PVDF sem penetrar nos poros. Tem-se entdo uma membrana
compdsita com trés camadas, a primeira constituida pelo suporte assimétrico de
PVDF, seguida de uma fina camada de PEBAX® 1657 e em sua superficie a
deposicado do material hibrido de PAPE/GPTMS.
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A Tabela 4.17 apresenta os resultados de nanofiltragdo para as membranas
preparadas por este método.

Tabela 4.17: Resultados de nanofiltragado para as membranas compdsitas preparadas a
partir da reagdo de PAPE com GPTMS depositadas sobre uma camada de PEBAX® 1657
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A Figura 4.24 apresenta a curva de corte da membrana de
PAPE2000/GPTMS/TEOS = 1/4/4, a qual apresentou 0 menor corte, nas
condi¢cdes de preparacédo da membrana.
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Figura 4.24: Curva de rejei¢do a solutos polidispersos da membrana de PAPE 2000/GPTMS/ TEOS = 1/4/4
depositada sobre uma camada de PEB. 1657 0,3%.

Novamente aqui, as membranas formadas a partir do PAPE2000
apresentaram maiores fluxos de agua. A membrana de PAPE900/GPTMS/TEQOS =
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1/4/4 apesar de uma baixa permeabilidade, também apresentou um corte acima
de 40000 g/mol, provaveimente devide as alteracbes na membrana durante o
processo de nanofiltracéo.

4.2.5- Ensaios de condutividade idnica de filmes contendo LiClO,.

As medidas de condutividade idnica foram realizadas por espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Sais de litio foram incorporados ao polimero hibrido.
Todas as medidas foram realizadas em duplicatas, apresentando um erro relativo
menor que 5%.

Os hibridos formados a partir da rea¢do do PAPE com GPTMS apresentam
em sua grande parte cadeias de poli(etileno glicol), conhecido por sua
- condutividade i6nica em presenga de sal, com T, por volta de -30°C (para os
hibridos formados a partir do PAPE 900 g/mol) e -40°C (para os hibridos formados
a partir do PAPE 2000 g/mol). Isto indica um material com certa flexibilidade o que
pode propiciar uma conducio mais favoravel dos fons através das cadeias
poliméricas. E certo que em alguns hibridos, a introduggo de silica pode diminuir a

flexibilidade do material. Por outro lado, a presenga do oxigénio de =Si—OH e

=Si—0—S8i= também podem complexar os sais de litio fazendo com que a

condutividade possa ser meihorada.

Quando LiCIO, é complexado com poliéter, o Li* se coordena com os
atomos de oxigénio do grupo éter. Normalmente, quatro grupos éter estdo ligados
a cada cétion Li’, ou seja, o cétion & tetracoordenado. Estas ligagdes sdo
relativamente labeis, permitindo que o cation se mova no material.

Uma tentativa de separar e quantificar 0s processos que ocorrem dentro do
filme hibrido requer uma técnica que possa medir as propriedades dependentes
da freqiéncia, como a capacitdncia e a indutdncia. A espectroscopia de
impedancia eletroquimica &€ essa técnica e tem se tomado cada vez mais
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importante no estudo de materiais, dentre eles os semicondutores [91-92] e os
polimeros condutores [93-95].

A espectroscopia de impedéancia é uma técnica onde uma tensio alternada
a uma determinada freqiiéncia & aplicada na amostra, medindo-se a amplitude e a
fase da corrente [96].

Encontram-se, na literatura, duas formas de tratamento dos dados de
impedancia: uma através de equacbes matematicas (equagées de transporte,
expressdo de Nemst-Planck, equagdo de Poisson, etc.) que possibilitam a
obteng¢éo de resolugdes analiticas exatas para varias caracteristicas do sistema
como resisténcia de transferéncia de carga, coeficiente de difuséo, etc. [97-98].
Um método altemativo de entender os dados de impedéncia é simular a resposta
a.c. através de um circuito equivalente composto de resisténcias elétricas e
capacitores [99-101], segundo o qual, o processo de transferéncia de carga é
dominante nas regides de altas freqiiéncias, ocasionando o aparecimento de um
semicircuio no diagrama de impedancia. A difusdo de ions ou elétrons domina a
regido de freqiiéncias intermedidrias levando a um comportamento do tipo
Warburg, isto é, uma reta com inclinagzo 1.

O espectro de impedancia é dado entdo, pelo comportamento da
impedancia (ou outra quantidade derivada da impedancia e da freqiéncia) em
fungéo da freqiiéncia. A curva de impedancia é dada através do grafico de
Nyquist, com — Z” versus Z’ onde Z” e Z' s&o respectivamente a parte imaginaria e
real da impedancia Z. O diagrama de impedancia na Figura 4.25 apresenta um
largo arco na regido de baixa freqiiéncia (parte direita). Este arco ocorre devido a
interface entre a amostra ionicamente condutora e o eletrodo eletronicamente
condutor. O arco, na regido de aita freqiéncia (parte esquerda) do gréfico é a
resposta do material hibrido. O ponto onde os arcos do eletrodo e do material
polimérico se interceptam no eixo da parte real (~ 112 x 10° Q) é a resisténcia do
material hibrido. A separagéo entre os efeitos do material hibrido e do eletrodo em
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espectroscopia de impedancia é a forma mais facil de medir a resisténcia do que
medidas elétricas de freqiiéncia simples.
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Figura 4.25: Diagrama de Nyquist do filme hibrido de PAPE2000/GPTMS = 1.4,

A condutividade ibnica em fungdo da concentragdo de LiClO4 para os
hibridos formados a partir do PAPE 2000 g/mol & apresentada na Figura 4.26. A
maior condutividade foi obtida com o hibrido formado a partir do PAPE 2000 g/mol,
provavelmente devido & presenga do grupo poli(etileno glicol) com maior M,
presente neste hibrido e sua consegiiente maior mobilidade das cadeias . O
aumento da concentragdo de Li' promove a formagdo de um material mais
complexado e com isso a rigidez do material &€ aumentada. Tem-se ufna
concentragdo ideal e uma temperatura ideal onde a condutividade atinge seu
maximo. Para os sistemas hibridos formados a partir do PAPE 2000 g/moi e
dentro das condigdes usadas experimentaimente na tese, essa idealidade &
atingida a 95°C com 20% de LiCIO, (6,0 x 10™* S.cm™).
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Figura 4.26. Condutividade ionica dos filmes de PAPE2000 GPTMS = 1 4 em fungdo do aumento da
concentracdo de LiCIO; ¢ da temperatura.

A condutividade mais aita na temperatura ambiente foi obtida com os
hibridos formados a partir do PAPE 2000 g/moi na concentracdo de 5% de LiCIO,
apresentando uma condutividade de 6 x 10° S.cm™.

A Tabela 4.18 apresenta os resultados de condutividade iénica dos hibridos
formados a partir do PAPE 900 g/mol e a Tabela 4.19 a partir do PAPE 2000 g/mol
contendo silica. Em ambos 0s casos, tem-se um aumento da condutividade a
medida em qué se aumenta a temperatura, provavelmente devido a fatores
cinéticos onde a mobilidade das cadeias aumentam com o aumento da
temperatura e consequentemente provoca um aumento da mobilidade dos fons

dentro do filme. Sem a presenga de iitio, a condutividade destes materiais
hibridos se situa préximo a 107 S.cm™.

A incorporagdc da silica, na intengdo de aumentar a complexacédo dos
cations de Li* com o oxigénio dos grupos siloxanos ou silandis, poderia aumentar
a condutividade do hibrido, entretanto o aumento da rigidez diminui a difusividade
dos ions e com isso a condutividade tem uma queda, que ndo é t3o pronunciada,

mas passa a ser menor que a condutividade do material sem silica, Tabela 4.19,
mesmo aumentado-se a temperatura.
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Tabela 4.19: Condutividade ibnica dos filmes de PAPE2000/GPTMS = 1/4 e
PAPE2000/GPTMS/TEOS = 1/4/4 em diferentes concentragbes de LiCIO; e diferentes
temperaturas.

Comparando-se os resultados de condutividade com alguns eletrolitos
poliméricos encontrados na literatura [102], Tabela 4.20, observa-se gue esses
hibridos s&o muito interessantes se utilizados como condutores idnicos.

Tabela 4.20: Condutividade iénica (25°C) de alguns eletrolitos poliméricos contendo
LiCIO4 encontrados na literatura [102].
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Apesar dos materiais hibridos apresentarem uma boa condutividade idnica,
0 seu uso como condutores depende da janela de estabilidade eletroquimica. Isto
quer dizer que possiveis reagbes quimicas, como por exempio de polimerizagdo
ou de degradacéo, ndo devem ocorrer dentro de uma faixa de potencial aplicado
ao polimero hibrido contendo LiCIO,. Uma das vantagens desses hibridos é que a
ligagéo éter € uma das menos reativas dentro da quimica organica, além de que o
litio metalico tem uma fraca ou nenhuma reatividade em contato com PEO.

O uso da técnica de voltametria ciclica pode revelar a janela de estabilidade
eletroquimica do material hibrido.

A Figura 4.27 apresenta um voltamograma ciclico do filme de
PAPE2000/GPTMS contendo 20% de LiCIO,, onde praticamente apenas a reagao
redox de LiLi" é observada, tornando esses materiais hibridos (teis como
condutores iGnicos, apresentando uma boa faixa de estabilidade eletroquimica.
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Figura 4.27: Voltamograma ciclico para o filme hibrido de PAPE2000/GPTMS = 1/4 contendo 20% em
massa de LiCIO, a 80°C e velocidade de varredura de 5,0 mVis.
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5.CONCLUSOES
m

Os sistemas hibridos estudados neste trabalho se mostraram bastante

interessantes para aplicag&o em processos de separagdo por membranas e como
condutores iénicos

5.1-Membranas preparadas a partir de PEBAX® contendo silica.

Comportamentos distintos foram observados em hibridos obtidos a partir de
PEBAX® diferentes.

A menor interag@o entre as fases orgénica e inorganica da membrana de
PEBAX 4033® contendo silica obtida a partir da adicdo de 25% de TEOS,
propiciou um aumento da permeabilidade dos gases, enquanto que a presenga de
grupos "-OH" nos filmes de PEBAX® 1657 levou 2 formacdo de uma membrana
com maior interagéo entre essas fases, diminuindo essa permeabilidade.

A analise morfologica também revelou a presenga de dominios de fase rica
em silica quando se trabalham com o copolimero bloco de PEBAX® 4033 e silica
enquanto que na presenga do PEBAX® 1657 n3o se observam separagdo de
fases através de microscopia de forga atomica e microscopia eletronica de
transmissao.

A presenga da rede inorgénica na membrana de PEBAX®, pouco
influenciou a seletividade no processo de separagio de gases, com excegao da
seletividade CO./CH, que teve seu valor aumentado de 15 (PEBAX® 1657 puro)
para 22 (PEBAX® 1657 com silica formada a partir da introdugdio de 15% de
TEOS). Entretanto, a presenca de silica (15 % de TEOS) em membranas de
PEBAX® 4033 minimizou o seu intumescimento por fenol e elevou o fator de
enriquecimento de 28 para 33 e de 19 para 24 na pervaporacdo de solugdes
aquosas com concentracéo de fenol 4000 mg/kg e 10000 mg/kg, respectivamente.
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A introdugéo de quantidades mais elevadas de TEOS, como precursor da
rede de silica, podem promover a formacéo de poros ou cavidades dentro da
matriz organica de PEBAX® 4033 diminuindo o fator de enriquecimento de fenol

§.2-Membrana preparadas a partir da rea¢do de PAPE com GPTMS e TEOS.

A reacéo entre PAPE e GPTMS, seguida de hidrélise e condensag3o pelo
processo sol-gel deu origem a um novo material com potencial aplicagio na érea
de membranas, bem como na érea de eletrdlitos sélidos. A variagéo da proporgdo
dos reagentes de partida oferece grande versatilidade no controle das
propriedades fisico-quimicas do filme final. Por exemplo, a presenca de silica nas
amostras de PAPE/GPTMS aumenta a rigidez do filme hibrido. O aumento da
cadeia orgéanica de PAPE de 900 g/mol, para 2000 g/mol, promove a formagdo de
um material mais flexivel. Mas mais importante ainda e o efeito sobre
permeabilidade a dgua e a gases.

Foi verificado que a introdug@o de silica através da hidrélise e condensagdo
de TEOS nestes hibridos, provoca uma diminuigio da permeabilidade de agua.
Isto foi observado em ensaios de sorcio de égua, onde a permeabilidade a agua
de amostras PAPE900/GPTMS 1/4 caiu de 1,4 x 10 cm¥s (sem TEOS) para 1,0
x 10® cm®s (PAPE/GPTMS/TEOS 1/4/4) e de amostras PAPE2000/GPTMS 1/8
caiu de 2,9 x 10° cm?s (sem TEOS) para 1,2 x 10° cm?s (PAPE/GPTMS/TEOS
1/8/8).

Ensaios de nanofiltracéio também demonstraram essa tendéncia de queda,
onde as amostras PAPE900/GPTMS/TEOS 1/4/0 e PAPESO0/GPTMS/TEQS 1/4/4
apresentaram um fluxo de &gua de 3,9 Lh'.mZbar’ e 2,1 Lh".m?Zbar’,
respectivamente. A variagdo dos reagentes de partida tem efeito também sobre o
corte de massa molar da membrana. A combinagio de permeabilidade a agua e
corte rnhais interessante foi observada para a membrana compdsita de
PAPE2000/GPTMS/TEOS 1/4/4 suportada sobre PVDF, com potencial aplicagdo
para nanofiltragéo apresentando fluxo de &gua igual a 6,7 Lh"'.m2.bar" e corte de
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membrana de 1300 g/mol. Essa mesma membrana preparada na forma de
compdsita sobre uma camada de PEBAX® 1657 suportada sobre PVDF também
apresentou um excelente resultado chegando ao corte de 860 g/mol.

A membrana contendo PAPE2000/GPTMS/TEOQS 1/4/4 apresentou um
excelente desempenho nos processos de separacio de gases com seletividade
de CO2/N: igual a 89, CO2/CH, igual a 43 e CO./H; igual a 9. Esses valores de
seletividade aliados a uma permeabilidade relativamente alta séo superiores a
grande parte dos polimeros listados na literatura.

A presenca dos grupos etileno giicol nestes hibridos, faz com que ions de
litio possam ser incorporados no filme polimérico propiciando a formagdo de um
material com condutividade idnica. Os filmes hibridos formados a partir da reagéo
de PAPE 2000 g/mol com GPTMS apresentaram os methores resultados de
condutividade i6nica chegando a valores de condutividade de 6,0 x 10™® S/icm a
95°C para o hibrido de PAPE2000/GPTMS = 1/4 contendo 20% de LiCIO,. Além
disso esses materiais apresentaram uma boa janela de estabilidade eletroquimica
(= 4 V) onde aparece apenas 0 processos de redox do LifLi".
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ANEXO 1

PEBAX® (EIf Atochem)
i i
HO—C— (CH;,_)5 NHC ];{OCHz CH,1- OH

Poli(propileno glicol-b-etileno glicol-b-propileno glicol) bis-(2-amino propil éter)

(PAPE) (Afdnrich)
e
CH~ CH— CHy~ (OCHCH, )(OCH,CH), (OCH, CH),— NH,
CH,  CH,

3-Glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) (Dow Corning)

IO - CH3
HZC\—/CH— CH,—O — (CH, )}— ?i— O—CH,
O - CH3

Tetraetoxissilano (TEOS) (Aldrich)

IO - CH2_ CH3
| O — CH,— CHj
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ANEXO 2
PAPE GPTMS
?CHs
HaNSASAACNH, + 4HLC — CHVOW?i —OCH3
OCHa
precursor alcoxissilano
?CH 3 ?CHa
CHs O— gwov ?H— CH- Hz(i‘, — ?HVOW ?i —OCH:
OCH OH NN OH | OCHs
?CH 3 | | ?CHs
CHs O— ?iWOV ?H"‘ CH» HC — (]:HVOW ?i“o CHs
OCH 3 OH OH OCH3s
H,O/H*

T g Y] —? ?— Si™~ews
A Si—0— f.iwov CH™ CH, HoC — ?HVOW?E —0—Si~Av
| S-S0 OH | OH OH

) NSNAAACN

SN S _? ' l | ?— Si™~N
NS0 ?iwov ?H"‘ CH2 H.C — (I;Hvow?i —0—Si~NoA

NS0 OH OH 0—SiNAv

estrutura idealizada do material formado
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