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Resumo

Felipe, Ana Caroline Alves; Vilani, Cecilia; Limberger, Jones. Sintese e
caracterizacdo de membranas de matrizes mistas baseadas em
dispersao de liquido idnico em poliuretano ou PEBAX para separacao
de CO2/N2. Rio de Janeiro, 2022. 123p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Quimica. Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

A implementacdo de medidas que reduzam as emissdes de gases de efeito
estufa ganha importancia no cenario atual. Um importante método para captura de
CO- consiste nos processos de separacdo por membranas. Visando melhorar a
eficiéncia seletiva na separacdo de gases, este trabalho estudou a sintese de
membranas poliméricas de matrizes mistas a fim de aumentar os valores de
permeabilidade, utilizando liquidos ibnicos em sua estrutura, que apresentam
elevada solubilidade de CO; e seletividade. A sintese do liquido idnico foi realizada
a partir do cétion imidazodlico e do anion NTf.", em reacdes de 3 etapas. Os filmes
poliméricos de matrizes mistas foram sintetizados por diferentes tipos de polimeros
comerciais, PEBAX 1657, PEBAX2533 e PU 1185A10; com concentracdes de 0%,
20% e 60% (m/m) do liquido ibnico. A técnica de ressonancia magnética nuclear
(RMN) de H e 13C foi utilizada para validar a composicio do liquido idnico. As
caracterizacdes de membranas compdsitas se deram pelas técnicas de microscopia
eletrnica de varredura (MEV), analise termogravimétrica (TGA) e espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Na presenca do liquido
ibnico, a seletividade relativa de CO2/N2 apresentou um aumento consideravel para
as membranas de PU e PEBAX2533, enquanto a permeabilidade de CO2 aumentou
nas membranas de PU e PEBAX1657.

Palavras-chave

COo; separagdo de gases; membrana; polimero; PEBAX, PU, liquido
ibnico; seletividade; permeabilidade.
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Abstract

Felipe, Ana Caroline Alves; Vilani, Cecilia (Advisor); Limberger, Jones
(Advisor). Synthesis and characterization of mixed matrix membranes
based on ionic liquid dispersion in polyurethane or PEBAX for CO2/N2
separation. Rio de Janeiro, 2022. 123p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Quimica. Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

The measures to reduce greenhouse gas emissions, gains more importance
in the current scenario. Processes involving membrane separation are an important
method for CO capture which are widely used. In order to improve the selective
efficient in the gas separation this paper studies the development and synthesis of
composite polymeric membranes that will be able to increase the permeability using
ionic liquids in your structure, which have high CO: solubility and selectivity. The
ionic liquid synthesis was obtained using imidazolium cation and the NTf,™ anion,
on 3 steps reactions. The composite polymeric membranes were synthesized by
different types of commercial polymers, PEBAX1657, PEBAX2533 and PU
1185A10; with 0%, 20% and 60 %(wt.) concentrations of ionic liquid. The nuclear
magnetic resonance (NMR) technique for *H and **C was used to validate the ionic
liquid structure. The composite membrane characterizations were obtained by those
techniques: scanning electron microscope (SEM), thermogravimetric analysis
(TGA) and Fourier transform infrared (FTIR). In the presence of ionic liquid, the
selectivity of CO2/N: increased for the PU and PEBAX2533 membranes, and the
permeability of CO> increased for the PU and PEBAX1657 membranes.

Keywords

COg2; gas separation; membrane; polymer; PEBAX, PU, ionic liquid;
selectivity; permeability.
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CO2 Dioxido de carbono

COVs Compostos Organicos Volateis

cP Centipoise

DCA- Anion dicianamida

DMF Dimetilformamida

DMSO Dimetilsulfoxido-de

DSP Processador digital de sinais

DTG Termogravimetria Derivada

emim* Cétion 1-etil-3-metilimidazolio

Et Etila

FTIR Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier

H2 Gas hidrogénio

HART Highway Addressable Remote Transducer

HF Acido fluoridrico

HPO2F> Acido difluorfosférico
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poly(ether block amide)
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Processos de Separacdo por Membranas
Poli(6xido de tetrametileno)
Poliuretano
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Liquidos I6nicos a Temperatura Ambiente (Room
Temperature lonic Liquids)

Oxidos de enxofre
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THF
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TP
TPE
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Andlise Termogravimétrica (Thermogravimetric analysis)
Tetraidrofurano

Temperatura de fuséo cristalina

Transdutor de pressao

Elastbmeros Termoplasticos

Termicamente rearranjados
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1

Introducao

1.1. Justificativa

A perspectiva de um agravamento do aquecimento global, devido as
elevadas emissdes de gases do efeito estufa, vem chamando a aten¢cdo do mundo
todo. O aumento das emissfes de CO sdo atribuidas a um aumento da
dependéncia na queima de combustiveis fosseis (petroleo, carvao e gas natural)
gue representam 86% das emissdes antropogénicas de gases do efeito estufa.
Neste cenario, o estudo e desenvolvimento de processos ou materiais com
aplicagdo na captura de CO,, visando uma diminuicdo dos impactos gerados por
este e outros gases, tém atraido grande interesse tecnoldgico e cientifico.
(Pelissoli, 2012)

Em uma escala global, os governos buscam cada vez mais promover a
mitigacdo das emissbes de CO; através do desenvolvimento de tecnologias de
captura e armazenamento de carbono. Entretanto, 0 emprego dessas tecnologias
em plantas industriais envolve questdes técnicas e financeiras devido ao custo
envolvido com as modificagbes necessarias das plantas instaladas, além do
elevado consumo energético envolvido nesses processos. Algumas solucdes ja
existentes, como o0 armazenamento geoldgico de CO, em pocos de petréleo
abandonados e inativos, geram uma discusséo sobre a preocupacéo de fugas e
sismicidade induzida. Dessa forma, a fixacdo de CO, e sua conversdao num

material Gtil, apresenta um enorme potencial tecnolégico. (Zhang et al., 2006)

Os liquidos ibnicos tém sido amplamente promovidos como “solventes
verdes” e estdo atraindo atengéo para diversas aplicagcbes em campos da quimica
e da industria, devido as suas propriedades de: elevada estabilidade quimica e
térmica, baixa volatilidade, ndo inflamabilidade, alta condutividade ibnica e ndo
geram problemas de corrosdo ou degradacdo. Do ponto de vista energético,
requerem menor quantidade de energia para sua utilizacdo. Além disso, sao
extremamente versateis, pois varias estruturas podem ser sintetizadas visando a
combinagdo de propriedades fisico-quimicas, para melhores capacidades de
sorgdo e seletividade, por exemplo. Eles tém sido propostos para promover a

separacdo do CO, dos gases de combustdo, ou do gas natural, em razdo da
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consideravel diferenca de solubilidade entre o CO, e 0s outros gases, como Na,

H> e CHa, apresentando elevada seletividade para o CO.. (Ruckart et al., 2015)

Apesar de todas as vantagens citadas, os liquidos ibnicos apresentam um
custo de producéo elevado e sua viscosidade, geralmente alta, dificultam sua
aplicacdo em larga escala. Com o objetivo de viabilizar a utilizacdo dos liquidos
ibnicos, podem ser utilizadas técnicas de imobilizagdo para incorporacdo dessa
classe de compostos em matrizes sdlidas, através de ligagbes quimicas ou
interacdes fisicas. A utilizacdo de polimeros, comercialmente disponiveis, como
matriz polimérica se mostra como uma alternativa viavel e promissora para sua
aplicacdo nos processos de captura de CO, utilizando como método a separacao

de gases por membranas.

O processo de separagdo por membranas apresenta diversas vantagens,
sendo 0s equipamentos compactos, com método simples e energeticamente
eficiente. Apesar das membranas poliméricas ja serem consolidadas no mercado
para diversas aplicagfes, estas ndo se mostram suficientemente eficientes para
0S processos de separacao de gases. Por esta razdo, o desenvolvimento de novas
membranas que apresentem um desempenho satisfatorio na captura de CO, é
pertinente. Dessa forma, as membranas de matriz mista (MMM) se mostram como
uma boa alternativa por terem a capacidade de aliar beneficios inerentes aos

polimeros e aos liquidos ibnicos. (Sunderhus, 2019)

1.2. Objetivos

Este trabalho tem como principal objetivo sintetizar e caracterizar
membranas de matrizes mistas formadas a partir dos polimeros poliuretano,
PEBAX1657 ou PEBAX2533, com a incorporacdo de liquido idbnico com cation
imidazadlico e anion NTf,", em processos de separacdo de gases visando a captura

de CO.. Os objetivos especificos pretendidos nesta pesquisa sao:

e A sintese do liquido iénico utilizando o cétion imidazdlico e o &nion NTf,,
funcionalizado com grupamento amino terciario, e sua posterior

caracterizacdo para viabilizar sua incorporagdo nas membranas.
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A obtencdo de filmes, definidos como membranas densas de matrizes
mistas, formados a partir dos diferentes polimeros (poliuretano,
PEBAX1657 ou PEBAX2533) e da incorporacao do liquido ibnico na sua
estrutura, nas concentracdes de 0, 20 e 60 %(m/m).

A caracterizacdo das membranas de matrizes mistas sintetizadas e
avaliacdo dos efeitos da incorporagéo do liquido ibnico na sua estrutura e
estabilidade térmica, a partir das técnicas de FTIR, MEV e TGA.

A realizacdo dos ensaios de permeacao de gases nos filmes sintetizados,
utiizando os gases CO: e N, para obtengcdo dos parametros de
permeabilidade e seletividade relativa (a CO2/N2) de cada membrana.
Uma avaliagdo comparativa dos polimeros utilizados e da incorporacao do
liquido i6nico na estrutura da matriz polimérica, visando uma otimizacao
dos processos de separacdo de gases por membranas para a aplicagédo

especifica de captura de CO..
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2

Revisao Bibliografica

2.1. Captura de CO2

O processo que envolve desde a captura do carbono até o seu
armazenamento final € denominado Carbon Capture and Storage (CCS) e é
compreendido como o0 conjunto de técnicas que visam a reducdo das emissdes
de gas carbbnico. Existem diversas etapas nesse processo como a captura,
compressao, transporte e o armazenamento de CO,. Este trabalho estuda a etapa
de captura do CO,, porém é imprescindivel entender as etapas que antecedem e

sucedem esse processo.

Os principais processos utilizados para recuperacéo e captura de CO; sdo
a partir do tratamento de gases de combustéo e do processamento do gas natural.
O primeiro, envolve a queima de combustiveis fosseis e pode ser dividido em
diferentes tecnologias associadas a combustdo: pré-combustdo, pds-combustéo

e oxicombustdo. Esses processos estdo esquematizados na figura 2.1.

oy c

Combustédo
|

PRE-COMBUSTAO

Combustivel-

Ar/OXigENIO sy

Combustivel Combustivel 3 %]
Alr e—> CO‘,‘ OXIgENIO we ; CO’,~
- Combustédo Combustdo
H,o )
:- >
POS-COMBUSTAO OXICOMBUSTAO

Figura 2.1: Esquema dos processos de captura de COx.

Fonte: Adaptado de Zulfigar et al. (2015)
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2.1.1. Pré-combustao

O processo da pré-combustdo compreende a captura de CO; antes da
queima do combustivel fossil, onde a corrente gasosa que sera tratada apresenta
elevada concentracdo de gas carbdnico, devido a auséncia de outros gases de

combustéo diluidos em sua corrente.

O combustivel reage com oxigénio puro, e normalmente com vapor d’agua,
produzindo um gas de sintese também chamado de syngas, composto por
monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (Hz). A partir do syngas, reacdes sédo
realizadas a fim de converter todo o CO presente em CO», por meio de reformas
de vapor e oxidacao parcial, e gerando mais gas hidrogénio. Por fim, os gases séo
separados e 0 H» produzido no processo pode ser utilizado como fonte de energia,

enguanto o CO; é capturado.

Apesar de ser um processo consolidado na indastria para producdo de
hidrogénio, as principais desvantagens da pré-combustdo estdo associadas ao
elevado custo de investimento, impedindo sua utilizagdo em plantas de produgéo
de energia. Além disso, ocorre perda de eficiéncia nos reatores do processo. As
tecnologias de separacdo de CO,, empregadas nesse processo, sdo absor¢ao,
guimica e fisica, adsorcao, separacao criogénica e permeacdo em membranas

poliméricas. (Duczinski, 2018)

2.1.2. P6s-Combustao

No processo da pés-combustéo, o didxido de carbono é capturado apds a
gueima de combustiveis fésseis, geralmente em processos para obtencdo de
energia. Dessa forma, além de energia gerada, um gas de exaustdo constituido

por diversos gases é produzido.

O processo € amplamente utilizado em centrais de energia elétrica, onde
fontes de emissdo de CO. queimam grandes quantidades de combustiveis
(geralmente carvdo e gas natural) diretamente com o ar, tornando esse
procedimento economicamente barato. Em consequéncia disso, a corrente
gasosa produzida contém diversos tipos de impurezas, além de componentes
indesejaveis em pequenas concentracées. Esse gas produzido normalmente é

composto de CO,, N2, Oz, H,O, além de SOy NOx e outros contaminantes.
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Diferentemente da pré-combustéo, nesse caso sao produzidos grandes volumes
dessa mistura, e 0 CO; normalmente encontra-se em baixas concentra¢des, fator

este que é um importante limitante desse processo. (Alfaia, 2015)

A pés-combustdo apresenta a tecnologia mais consolidada e versatil para
captura de CO,, apesar de requirir elevado consumo de energia térmica no
processo. O principal processo de separacdo do CO; utilizado é a absorcéo
através de solventes quimicos, devido a sua eficiéncia e seletividade. Apesar
disso, outras formas de separagdo vém sendo testadas como chemical looping,

adsorventes solidos e membranas.

2.1.3. Oxicombustao

O processo da oxicombustdo, como o nome sugere, difere dos outros
processos por utilizar oxigénio gasoso de elevada pureza em vez de ar na queima
de combustiveis fosseis para obtencéo de energia. Para isso, ocorre um processo
preliminar que consiste na separagdo do oxigénio da corrente de ar numa planta

de separacéo criogénica.

A queima do combustivel ocorre, entdo, na presenca de gas oxigénio,
gerando um gas de combustao constituido praticamente de CO; e H,O, que séo
facilmente separados pela condensacdo da agua. Dessa forma, o gas produzido
apresenta elevada concentracéo de CO., além de ndo apresentar em sua corrente
N2, compostos de enxofre e particulas de outros materiais. Portanto, esse
processo tem como principal vantagem a reducdo do volume do gas devido a
auséncia de nitrogénio, o que diminui o tamanho dos equipamentos requeridos e

ndo gera a producgdo de Oxidos de nitrogénio (NOy), extremamente nocivos.

Apesar do desenvolvimento de técnicas para minimizar os custos de
operacdo, 0 oxigénio necessario para esta técnica aumenta consideravelmente
esses custos. Os principais elementos presentes numa planta de oxicombustéo
consistem em: unidades de producao de oxigénio, combustdo e geragéo de calor,

além do tratamento de gas e purificagdo do CO,. (Olajire, 2010)

A escolha da tecnologia adequada para cada processo depende da fonte
de combustivel utilizada, ou seja, de sua origem. As diferentes concentracdes de

CO; e impurezas na corrente gasosa sdo alguns dos fatores que afetam
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diretamente o processo. A eficiéncia e a seletividade do CO, sdo parametros de
processo de extrema importancia que influenciam diretamente na escolha do
processo de separacao para operar em uma planta de captura de CO.. (Duczinski,
2018)

2.2. Processos de Separacao por Membranas

Como visto, a partir dos diferentes processos de captura de CO; (pré-
combustdo, pds-combustdo e oxicombustdo), existem diversos métodos de
separacao de gases que podem ser aplicados na captura de diéxido de carbono.
Podemos citar como exemplo: membranas seletivas, adsor¢do, absorgéo fisica e
guimica e separacao criogénica; que estdo esquematizados na figura 2.2. Este
trabalho estuda a separacdao de CO; a partir de processos de pds-combustéao,

mais especificamente, as membranas seletivas.

TSA

) : PSA
T
Membranas
Seletivas '

 hio
(pos combusiio SR csorszo |

Absorgao Aminas
Fisica

‘ Carbonatode
Potassio

S y Ouos
Figura 2.2: Tecnologias baseadas na pés-combustéo para separagdo de COo.

Fonte: Adaptado de Lopez. (2010)

Os processos de separacdo com membranas (PSM) sdo capazes de
contornar as limitagbes dos processos convencionais e atingiram o estado de

processos comerciais devido a uma série de vantagens inerentes a esta
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tecnologia. Algumas dessas vantagens sao especificadas a seguir: (Ferraz et al.,

2007)

Alta eficiéncia energética: de maneira geral, promovem a separacdo sem
que ocorra mudanca de fase. Dessa forma, sdo processos
energeticamente favoraveis promovendo a economia de energia.
Seletividade: como a separacdo é dada pela diferenca entre as
propriedades dos componentes na mistura, funciona como uma importante
caracteristica nos PSM. Essas diferencas podem ser de tamanho, forma,
afinidade, carga elétrica, solubilidade e difusividade.

Condi¢cdes brandas de operacdo: sdo geralmente conduzidos em
temperatura ambiente, sendo indicados na separacdo de misturas com
compostos termolabeis.

Simplicidade de operacao e escalonamento: os sistemas sdo modulares e
os dados para dimensionamento de uma planta podem ser obtidos a partir
de equipamentos pilotos com médulos de membrana de mesma dimenséo
dos utilizados industrialmente. Além disso, a operacdo dos equipamentos

€ simples e nao intensiva em méo de obra.

Os PSM apresentam uma vasta gama de aplicacdes em diferentes setores

de atividade na industria quimica, na area médica, passando pela biotecnologia,

indastria alimenticia e farmacéutica, além do tratamento de aguas industriais e

municipais. Como exemplo, podemos citar algumas aplicacdes nesses diferentes

setores citados: o fracionamento de ar na inddstria quimica, a purificacdo de

enzimas e o fracionamento de proteinas nos ramos biotecnologicos e

farmacéuticos, a clarificacdo e a desalcoolizacdo de vinhos e cervejas na indUstria

alimenticia, a dessalinizacdo e o tratamento de esgotos municipais na area de

tratamento de aguas, a separacdo Oleo-agua em tratamentos de despejos

industriais e a hemodidlise na medicina. (Habert et al., 2006)
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2.2.1. Definicao e Estrutura

Uma membrana pode ser definida como uma fina camada semipermeavel
que atua como barreira seletiva entre duas fases, como esquematizado na figura
2.3. Ela atua restringindo a passagem, total ou parcial, de uma ou mais espécies
presentes na alimentacdo. A partir da corrente de alimentacéo, sao geradas duas
correntes distintas: a do permeado, composta pelo que foi filtrado através da

membrana; e a do retido, compostas pelas espécies retidas pela membrana.

Retido

Alimentagdo (52

Permeado

Figura 2.3: Representacao do esquema de separacao por membranas.

De acordo com a sua morfologia, as membranas podem ser classificadas
como: densas ou porosas, anisotrgpicas ou isotropicas e compostas ou integrais.

A figura 2.4 mostra as morfologias mais comuns de membranas comerciais.

A membrana é denominada densa (ndo-porosa) ou porosa de acordo com
sua superficie que estd em contato com a mistura a ser separada, ou seja, leva
em consideracdo a presenca ou nao de poros em sua estrutura. Os componentes
dos gases na membrana porosa sdo separados em funcdo da diferenca de
tamanho de suas moléculas, enquanto na membrana densa sdo separados

através de um mecanismo de difusdo de massa.
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Membranas Isotrépicas (Simétricas)
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Figura 2.4: Diagrama esquematico dos principais tipos de membranas.

Fonte: Adaptado de Baker (2004).

A partir da classificagdo anterior, em ambos os casos, as membranas
podem apresentar variacfes na sua morfologia ao longo de sua espessura, sendo
entdo denominadas isotrépicas (simétricas) ou anisotropicas (assimétricas). Por
fim, podem ser ainda integrais, quando apenas um material (polimero) € utilizado
Nno seu preparo, ou composta, quando o material do suporte poroso é diferente da

camada seletiva na superficie (pele). (Baker, 2004)

Com relagdo a sua geometria, as membranas podem ser planas ou
cilindricas. A geometria cilindrica da origem aos modulos de membrana dos tipos:
tubular, capilar e de fibra oca. J& as membranas planas sao acondicionadas em

maédulos de permeagéo do tipo placa/quadro e espiral.

As membranas comerciais sdo fabricadas a partir de duas classes de
materiais: organico e inorganico. Os materiais organicos sdo, em sua maioria, 0S
polimeros e apresentam menor custo de producdo. Ja os materiais inorganicos
podem ser constituidos de metais e cerdmicas, que possibilitam uma maior vida
uatil e limpezas mais eficientes. Existem ainda as membranas de matrizes mistas,
compostas de uma fase continua, geralmente um polimero, e uma fase dispersa,
gue pode ser tanto organica como inorganica, de acordo com sua aplicacao.
(Habert, 2006)

10
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As membranas mais utilizadas para a separacdo de gases sdo as
membranas densas e as anisotropicas compostas, pois permitem um fluxo maior
de permeado, ja que a separacdo nao ocorre por exclusdo de tamanho, e sim

através do modelo de sor¢éo-difusdo, que sera discutido a seguir.

2.2.2. Permeacao de Gases

A permeacdo de gas através de membranas é dada pelo transporte que
ocorre a partir de uma forga motriz que age sobre o sistema. A for¢ca motriz € o
gradiente de potencial quimico, expresso pela diferenca de presséo parcial dos
componentes entre ambos os lados da membrana. Dessa forma, os componentes
sao transferidos do lado de maior presséo parcial para o lado de menor pressdo

parcial.

Na alimentacdo da membrana, uma mistura gasosa a uma elevada
pressdo é colocada em contato com a superficie da membrana que é
seletivamente mais permeével a um dos componentes da mistura, tornando o
permeado mais rico nessa espécie. Dessa forma, na saida do modulo da
membrana existem duas correntes: o0 permeado e o0 retido, como Vvisto

anteriormente.

As propriedades para separacdo de gas de uma membrana s&o
controladas pelo material e pela morfologia das membranas. Um dos fatores
fundamentais que influenciam na sua escolha é a melhoria das propriedades
intrinsecas do material (polimero) do qual a membrana é formada. As
caracteristicas que ditam o desempenho da membrana e sua viabilidade

econdmica sao:

o Permeabilidade: € uma medida do fluxo de gas através da
membrana. Determina a area de membrana necessaria para uma

determinada vazao.

11
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o Seletividade: mede a preferéncia na passagem de um gas pela
membrana em detrimento dos outros. Possui impacto direto sobre
a capacidade de recuperacdo de determinado componente e
indireto sobre a area de membrana requerida e a vazédo de
alimentacdo necessaria.

o Tempo de vida: influencia nos custos de manutencdo do processo.

Embora as membranas porosas sejam tema de pesquisa de consideravel
interesse, atualmente todas as separacfes de gases por membranas, em escala
comercial, sdo realizadas em matriz polimérica densa. Isso se deve ao fato de que
membranas porosas, em sua maioria, ndo funcionam como barreira seletiva para
moléculas cujos tamanhos séo de ordem de magnitude muito préximos. Os fatores
que permitem o transporte dos permeantes através do filme denso sdo a

mobilidade segmental das cadeias poliméricas e a presenca de volumes livres.

Além disso, uma vez que o fluxo através das membranas é inversamente
proporcional a sua espessura, e a seletividade ndo depende da espessura, é de

grande interesse que a camada densa seja 0 mais fina possivel.

O processo de separacdo de misturas gasosas com membranas
poliméricas densas é uma das ramificacdes da tecnologia de maior crescimento.
A partir do desenvolvimento de membranas que apresentem maiores
seletividades e fluxos, podendo substituir processos de separagédo convencionais.
Atualmente, as aplicacdes industriais mais importantes séo: a remoc¢ao de CO, de
gas natural, a separacao de hidrogénio de nitrogénio, a producao de N, a partir de
correntes de ar, separacao de argbnio e metano em plantas de amdnia, separacéo

CO2/N2 de gas de sintese de carvao, etc.

e Modelo Sorcéo-Difuséo

O transporte de espécies através de membranas poliméricas densas se da
pelo mecanismo de sorcao-difuséo, proposto originalmente por Graham, em 1866.
A figura X representa esquematicamente o mecanismo de transporte para
membranas densas. Esse modelo utilizado pode ser dividido em trés etapas

fundamentais:

12
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1. Sorcdo: solubilizacdo das moléculas do gas na superficie da
membrana.

2. Difuséo: difuséo das espécies dissolvidas através da matriz polimérica
da membrana.

3. Dessorcédo: a dessorcdo das espécies dissolvidas no lado de menor

pressao parcial (permeado).

Alimentacao ::> Permeado

Sorcdo Dessorgéo
P2
P1
. . C2
O C °
O @ O ®
o O [ ] (] O
O ® O | Membrana ®

. P2< P
Difusao

Figura 2.5: Mecanismo de Sorcao-Difuséo.

Fonte: Adaptado de Sunderhus (2019) e Habert et al. (2006).

As duas primeiras etapas, sorcéo e difusdo, sdo as determinantes para o
transporte através da membrana e definem sua capacidade seletiva. Por sua vez,
a etapa da dessorcdo normalmente ndo representa uma resisténcia significativa
ao processo, desde que a presséo do lado do permeado seja baixa o suficiente

para garantir gue os permeantes passem rapidamente para o permeado.

A etapa de sor¢cdo, de natureza termodindmica, esta relacionada ao
equilibrio termodindmico entre as fases fluida (corrente gasosa) e polimérica
(membrana) e depende da afinidade das espécies na fase fluida com o material
polimérico. Na etapa de sorcéo, pode ocorrer o aumento de volume da matriz da
membrana, fenbmeno conhecimento como plastificacdo, em que ocorre uma
reestruturacdo do polimero devido ao afastamento das suas cadeias. Dessa

forma, a difusédo dos penetrantes é facilitada, causando um aumento no fluxo do
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permeado, e uma consequente reducdo na capacidade seletiva da membrana.
(Oliveira, 2012)

A etapa da difuséo, de natureza cinética, descreve um fenbmeno que esta
relacionado com a mobilidade da espécie permeante na matriz polimérica e a
mobilidade segmental das cadeias poliméricas. A difusdo depende da natureza
quimica das cadeias poliméricas que constituem a membrana, da estrutura fisica
da membrana, das propriedades fisico-quimicas da mistura a ser separada e das

interacbes permeante-permeante e permeante-membrana. (Feng e Huang, 1997)

O eguacionamento do transporte de gases através de membranas sera

descrito a seguir baseado nas descrigbes matematicas de Baker (2004).

Uma medida quantitativa de transporte de gas € o fluxo de um determinado
componente (ou taxa de permeacdo) através da membrana, que é definido como
0 numero de moléculas que passam através de uma unidade de area por unidade
de tempo e é descrito segundo a primeira Lei de Fick:

_ %

Ji = yr: (2.1)

onde, Q; é a quantidade de penetrante da espécie i que passa por uma membrana

de area A, durante um tempo t.

A Lei de Fick estabelece uma relagéo linear entre o fluxo da substéncia
através da membrana e o gradiente de concentracdo entre os dois lados da

membrana, o fluxo é dado da seguinte forma:
]i = —Dl-VCi (22)

em que D; é o coeficiente de difusdo, também conhecido como difusividade, do

componente i.

Esta lei é aplicada no estado estacionario, que é atingido quando a
concentracdo ndo varia com o tempo, tornando o fluxo constante. Considerando
apenas uma direcao de difuséo, a direcdo x, a relacéo se simplifica a:

aC;
Eax

Ji = (23)

Ao integrar para a espessura | da membrana, entre a alimentagcédo A e o

permeado P, obtém-se:
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€' -ch

Ji= D; ]

(2.4)

A concentragdo local do gas dissolvido na membrana polimérica a uma

dada temperatura, pode ser relacionada a pressao pela Lei de Henry:
Ci = Sipi (2.5)

onde p; € a pressao parcial e S; é o coeficiente de solubilidade, ou coeficiente de

sor¢do, da membrana.

O coeficiente de sorcdo esta relacionado a termodindmica, ou seja,
depende das interacdes polimero-penetrante e da condensabilidade do gas. A lei
de Henry apresentada na Equacéo (2.5) é valida para baixas pressoes e gas ideal,
pois nessas condi¢des o coeficiente de solubilidade n&o varia significativamente

com a concentracdo. Combinando as Equacfes (2.4) e (2.5), obtemos:

]i — DiS (pl ;pl) (2.6)
A permeabilidade é medida através de seu coeficiente de permeabilidade

P, que é definido como o produto dos coeficientes de difuséo e sorc¢ao, D;S;:
Pi = DiSi (27)

O desempenho de membranas de diferentes materiais € comumente
comparado usando a propriedade do material independente da espessura, a
permeabilidade P. Combinando as Equacdes (2.6) e (2.7), obtemos a seguinte

equacao para permeabilidade:

]i.l

2.8
(pl —Dbi ) ( )

A permeabilidade de membranas densas € geralmente expressa em
Barrer:

cm3(CNTP).cm
cm?.s.cmHg

1 Barrer = 1.10710

Um outro importante parametro de desempenho no processo de
permeacao de gases € a seletividade da membrana. No caso de testes realizados

utilizando gases puros, pode-se calcular a seletividade ideal da membrana a‘deal,

gue avalia a eficiéncia com que o filme polimérico discrimina dois permeantes
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distintos, i e j, e € definida como a razdo entre as permeabilidades desses
componentes na membrana:
. P;
aldedl = Fl (2.9)
J
Ja em casos que a permeacao utiliza uma mistura de gases, a seletividade

se da pela relacdo entre as concentragdes dos componentes i e j:

_ Gy

Ai; = ———
oot

(2.10)
onde estdo esquematizadas as concentracées das espécies i e j no lado da

alimentacéo, 4, e no lado do permeado, P.

2.2.3. Membranas de Matriz Mista

A escolha do material a ser utilizado na sintese de uma membrana deve
ser feita levando-se em consideracdo alguns aspectos fundamentais: sua
aplicacdo, a mistura de gases a que sera submetida e o objetivo do processo. O
desempenho da membrana deve entdo ser avaliado com relagéo as condi¢gfes de

operacao, resisténcia mecéanica e sua durabilidade. (Caputo, 2013)

O objetivo principal ao desenvolver um novo material para ser utilizado
como membrana é alcancar um ponto em que o processo de separacdo de uma
mistura binaria seja de alto desempenho e economicamente viavel, através de

elevadas seletividade e permeabilidade. (Robeson, 2008)

Como visto, a &rea requerida para uma dada separagéo € inversamente
proporcional & permeabilidade da membrana. Dessa forma, um almejado aumento
da permeabilidade conduz a uma consequente diminuicdo nos custos do
processo. Além disso, os materiais para fabricagdo de membranas precisam ser
térmica e quimicamente robustos a fim de resistir a plastificacéo e aos efeitos de
envelhecimento, garantindo desempenhos satisfatérios por um longo periodo de
tempo. (Ahn et al., 2007)

Na permeacdo de gases, membranas de materiais inorganicos
normalmente apresentam um melhor desempenho que as membranas

poliméricas. Apesar disso, as membranas inorganicas exigem maiores
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investimentos e um custo de operacao elevado, pois sdo caras, quebradicas e
dificeis de serem preparadas de maneira reprodutivel, além de possuirem uma
baixa relacdo superficie-volume. Esses fatores em conjunto, tornam a aplicacéo
de membranas poliméricas muito mais atrativa no ambito industrial. (Freeman e
Yampolskii, 2011)

Do ponto de vista da seletividade e permeabilidade, Robeson (1991)
agrupou um grande numero de dados de pesquisas de permeacdo para diferentes
membranas poliméricas, mostrando que para moléculas gasosas pequenas (como
O2, N2, Hz, CO2 e CHa,) existe um limite superior de desempenho (upper bound)
que relaciona seletividade versus permeabilidade. Normalmente as membranas
poliméricas passam por um 6timo entre a limitagdo de permeabilidade e
seletividade: com o0 aumento da seletividade, a permeabilidade diminui, e vice-
versa. Em 2008, essa analise foi atualizada e os diagramas de Robeson que
relacionam a permeabilidade de CO; versus seletividade de membranas

poliméricas para as misturas CO2/N; e CO2/CHa4, podem ser vistos na figura 2.6.

1000 - T 104

1000

a CO,/N,
0 CO,/CH,
]

0.0001 0.01 1 0 10* 0.0001 0.01 1 100 10*
P(CO,) [Barrer] P(CO,) [Barrer]

Figura 2.6: Diagrama upper bound para separacéo de CO2/N2 e CO2/CHa, respectivamente.

(Polimeros TR: Polimeros termicamente rearranjados)

Fonte: Adaptado de Robeson (2008).

Apesar de todas as vantagens ja citadas, as membranas poliméricas
convencionais ndo sdo capazes de ultrapassar o limite de Robeson (relacdo entre

a permeabilidade e a seletividade). Os polimeros normalmente apresentam altas
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seletividades acompanhadas por baixas permeabilidades, e vice-versa. Devido a
necessidade de membranas mais eficientes que as convencionais,

desenvolveram-se as membranas de matriz mista (MMM).

As MMM, também conhecidas como membranas hibridas, s&o
caracterizadas por serem formadas por uma fase continua (geralmente um
polimero orgénico) em que estdo dispersas uma ou mais fases de natureza
distinta. A figura 2.7 mostra a representacdo esquematica de uma membrana de

matriz mista.

FASE
DISPERSA

FASE
CONTINUA

Figura 2.7: Representagdo das fases da membrana de matriz mista.

Durante as Ultimas décadas, varias solugcbes tém sido propostas para
aumentar o desempenho de membranas poliméricas. A combinacdo de dois
materiais permite melhorar a permeabilidade e a seletividade das membranas com
0 uso da fase dispersa, além de garantir a facil producdo caracteristica das
membranas poliméricas. A estrutura quimica, a superficie e a distribuicdo de
tamanho das particulas séo as variaveis mais importantes em relacdo ao material
a ser disperso na matriz. A incompatibilidade das particulas com o polimero e a
porosidade sdo os principais fatores para que, MMM com zedlitas, silicas ou
carvdes ativados, por exemplo, ndo tenham sido implementadas industrialmente.
(Rodrigues, 2013)

A utilizacéo de liquidos idbnicos em membranas de matrizes mistas como a
fase dispersa no polimero em processos de separacdo de gases tem sido fonte
de diversos estudos nos ultimos tempos. Os liquidos idGnicos permitem uma
combinagédo Unica de propriedades fisico-quimicas como elevada solubilidade de

CO., alta seletividade e baixa volatilidade, além de sua sintese ser ajustavel as
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propriedades fisicas e quimicas do processo especifico. Essa combinacéo pode
trazer novas oportunidades, trazendo maior eficiéncia energética e se tornando
uma boa alternativa para o meio ambiente, se comparado as tecnologias

tradicionais de separacgao de gases. (Dai et al., 2016)

2.3. Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas formados pela repeticdo multipla de uma
OU mais espécies de atomos ou grupos de atomos denominados meros. O nimero
de unidades de repeticdo desses meros na cadeia polimérica indica o grau de

polimerizagdo da macromolécula.

Quanto a sua classificacéo, podem ser classificados como: homopolimeros
ou copolimeros e termofixos ou termoplasticos. A primeira classificacéo refere-se
a presenca de uma ou mais unidades monomeéricas distintas em sua estrutura. Os
copolimeros apresentam dois ou mais monémeros distintos, que podem ser
distribuidas ao acaso, em bloco ou enxertados. J& a segunda classificacdo faz
referéncia as condi¢cbes de processamento. Os termoplasticos caracterizam-se
por poderem ser moldados quando aquecidos, permitindo a movimentacao entre
as cadeias. Os termofixos, por sua vez, quando aquecidos sofrem uma reagéo

guimica, nao sendo utilizados para sintese de membranas. (Bianco, 1997)

Como visto, os polimeros sdo o principal material organico utilizado para
sintese de membranas em processos de separacdo de gases. Existem diversos
tipos de polimeros e, a seguir, serdo especificados e detalhados os diferentes

polimeros utilizados neste presente trabalho.

2.3.1. Poliuretano

Os poliuretanos (PU) constituem uma importante familia de polimeros que
apresentam uma ampla gama de aplicagbes, como em espumas, fibras, adesivos
e revestimentos. S&o matérias poliméricos de grande variedade, que apresentam

0 grupo uretano como fator em comum, como mostrado na figura 2.8.
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Figura 2.8: Formula estrutural do uretano.

Os poliuretanos séo formados a partir da reacdo de poliisocianatos com
compostos hidroxilados (poliol), formando blocos intermediarios denominados
pré-polimeros. A estes pré-polimeros séo adicionados os chamados extensores
de cadeia como didis, tridis ou diaminas de baixa massa molar para extensao da
cadeia polimérica, possibilitando a producdo de uma ampla variedade de
polimeros de elevada massa molar. Na figura 2.9, podemos ver uma reagao

genérica de formacgéao do poliuretano. (Kricheldorf et al., 2005)

OCN—/—R———NCO + HO——R'—OH

Figura 2.9: Reacéo de formacao do poliuretano.

Essa reacdo produz polimeros lineares, porém, ramificacdes também
podem ser agregadas através de reacdes secundarias. A natureza dos grupos R
e R’ controlardo a rigidez do material formado. Essa caracteristica, por sua vez,
possui uma enorme influéncia sobre as propriedades do polimero. (Cowie e
Arrighi, 2007)

Os polimeros elastoméricos, como o poliuretano, possuem duas
caracteristicas principais: alta flexibilidade das cadeias poliméricas e existéncia de
reticulagdes quimicas ou fisicas. A flexibilidade das cadeias se da pelo fato de
possuirem temperatura de transicao vitrea abaixo da temperatura ambiente, o que

permite elevada deformacgéo. Por outro lado, as ligagBes cruzadas impedem o
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deslizamento da cadeia, produzindo assim uma deformacéo plastica. (Kricheldorf
et al., 2005)

Além disso, os polimeros elastoméricos podem apresentar uma ou duas
fases. Quando em fase Unica, sdo constituidos de fase homogénea com a
presenca de ligacdes cruzadas, ou reticulagdes quimicas. J& nos sistemas de
duas fases, apresentam segmentos rigidos e flexiveis, que sdo as reticulagdes
fisicas, separados por uma interface, onde ndo se misturam devido a
incompatibilidade entre as fases. Os dominios rigidos se mantém unidos por
forcas de Van der Waals e liga¢des de hidrogénio, enquanto que as ligagdes entre
os dominios rigidos e flexiveis ndo sdo favorecidas. Esses polimeros séo
classificados como semicristalinos, onde geralmente possuem duas transicées
vitreas: uma temperatura mais baixa, associada aos segmentos flexiveis; e uma
temperatura mais elevada, referente aos segmentos rigidos. (Alfaia, 2015) Uma
representacdo esquematica destes polimeros segmentados é apresentada na
figura 2.10.

/W\.—./\/V\. >—& ./\/\/\/\/\/\/\
Segmento _.L_ Segmento -.L—Segmento—.‘
Flexivel Rigido Flexivel
A VAVANI o]

——  Extensor de cadeia
= Diisocianato
® Ligacao uretano

Figura 2.10: Representacdo da estrutura do poliuretano com os dominios rigidos e flexiveis.

Fonte: Adaptado de Carmo, Silva e Morelli, 2020.

O poliuretano utilizado nesta pesquisa é um polimero comercial baseado
em poliéter, tendo o butanodiol como extensor de cadeia. Estudos realizados a
partir deste tipo especifico de poliuretano confirmam que ele apresenta bons
desempenhos para separacdo de gases, além de ser um material de boa

processabilidade. (Sunderhus, 2019)
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2.3.2. PEBAX®

O PEBAX®, como é conhecido comercialmente, é um copolimero formado
por blocos de amida e blocos de poliéter que constitui a classe dos elastbmeros
termoplasticos (TPE), sendo utilizado em uma vasta gama de aplicacdes por seu

bom desempenho quimico, mecéanico e de processamento.

Assim como o PU, o PEBAX apresenta um sistema de duas fases, onde
possui uma cadeia linear regular formada por segmentos rigidos, representados
pela porcdo de poliamida, e segmentos flexiveis, representados pela por¢do do
poliéter. Na figura 2.11 podemos ver a representagdo genérica da estrutura do
PEBAX.

o
HO M PA c o PE 0 H

Figura 2.11: Formula estrutural do PEBAX.

Neste trabalho, foram utilizados dois tipos de PEBAX: PEBAX1657 e
PEBAX2533. Ambos sdo sintetizados a partir da reacédo entre dois blocos de
polimeros de amida e etileno. A diferenga entre eles consiste na natureza,
tamanho e na estrutura da cadeia de ambas as por¢cbes, poliamida (PA) e
polietileno (PE). Os copolimeros do tipo PEBAX s&o formados a partir da reagéo
de uma poliamida (PA-6 e PA-12) com um poli(6xido de etileno) (PEO e PTMO).
Na figura 2.12 podemos ver a comparagao das duas estruturas: PEBAX1657 e
PEBAX2533, respectivamente.
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Figura 2.12: Esquema da estrutura do PEBAX1657 e PEBAX2533.

Para efeitos comparativos, existem algumas propriedades fisico-quimicas

para relacionar esses dois tipos de PEBAX, como a natureza dos componentes

que o compdem, a porcentagem de cada bloco (PA e PE) em sua estrutura, a

temperatura de fuséo cristalina (Tn) € a entalpia de fusdo dos polimeros puros

(AHm). Na Tabela 2.1 podemos ver essas propriedades.

Tabela 2.1: Propriedades e estrutura dos copolimeros do tipo PEBAX.

PEBAX1657 PEBAX2533
PE PA PE PA
Estrutura -CoHs—O- -NH-CsH10-CO- -C4Hs-O- -NH-C11H2,-CO-
Bloco
% m/m) 60 40 80 20
Tm (°C) 62-76 215-272 35-60 178-187
(?5'_’2) 167-267 190-278 172-200 95

Fonte: Adaptado de Bernardo et al., 2012.
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2.4. Liquidos lénicos

Liquidos l6nicos (LIs) sdo compostos idnicos caracterizados por
apresentarem ponto de fusdo abaixo de 100°C. S&o também conhecidos como
sais fundidos, eletrdlitos liquidos, fluidos ibnicos, entre outras nomenclaturas, para
definir sais que formam liquidos estaveis. Por apresentarem algumas
propriedades especificas, como sua baixa viscosidade, foi necessério a criagdo
de um termo que diferenciasse da definicdo classica de sais fundidos, que séo
compostos idnicos com elevado ponto de fuséo, alta viscosidade e caracterizados
por um meio altamente corrosivo. (Wasserscheid, 2008)

Por convencdao, definiu-se entdo que qualguer sal organico que seja liquido
abaixo de 100°C é considerado um liquido idnico. Além disso, se o LI apresentar
o ponto de fusdo abaixo da temperatura ambiente, recebera uma nomenclatura
especifica e sera chamado de liquido ibnico a temperatura ambiente, ou Room
Temperature lonic Liquids (RTILs). (Vega et al., 2010)

Os LIs sdo amplamente utilizados como solventes em processos quimicos
para sintese e catalise, sendo apresentados como uma alternativa aos solventes
classicos, representados pela agua e solventes orgénicos, como tolueno e
diclorometano, por exemplo. Sdo compostos facilmente reciclados, nédo
inflaméaveis, com pressdo de vapor praticamente irrelevante e possuem a
versatilidade de solubilizar compostos organicos, inorganicos e polimeros. Dessa
forma, apresentam um enorme potencial como solvente verde na atual busca pela

diminuicdo de impactos ambientais e acimulo de residuos quimicos. (Silva, 2004)

Apesar de serem um material interessante, os LIs tém como desvantagem
seu alto custo e a sua elevada viscosidade quando comparados a solventes
usuais, limitando sua transferéncia de massa. Dessa forma, o desenvolvimento de
pesquisas nos processos de separacdo de gases que tornem os liquidos ibnicos
mais viaveis do ponto de vista econémico é estimulado cada vez mais. Além disso,
a utilizacao de liquidos idnicos na imobilizacdo em materiais sélidos se torna uma

estratégia eficiente e interessante. (Polesso, 2018)

Os liquidos ibnicos sdo conhecidos como “design solvents”, devido a
possibilidade de projecao e sintese de acordo com as especificidades do processo
guimico, modelando suas propriedades fisico quimicas. Dessa forma, permite

uma vasta aplicacdo em processos especificos como reacdes cataliticas, sintese
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organica, separacao do tipo gas/liquido, construcdo de nanomateriais e materiais

condutores de ions, entre outras. (Vekariya, 2017).

2.4.1. Estrutura

A estrutura dos liquidos i6nicos é dividida em duas por¢des: uma positiva
(catibnica) e uma negativa (anidnica). Como séo sintetizados a partir de diferentes
compostos idnicos, criam uma vasta possibilidade de combinacbes na sua

estrutura, aumentando a especificidade das moléculas.

O cation é a porcédo positiva da molécula, sendo caracterizado por ser a
parte organica volumosa e com baixa simetria. Os compostos mais utilizados
possuem anéis aromaticos que dispersam a carga positiva pela superficie do
composto. Mesmo nos casos em que a carga positiva esta concentrada no atomo
central (nitrogénio e fésforo), a carga néo fica disponivel na superficie da molécula.
Dessa maneira, o cétion apresenta baixa polarizagdo em sua densidade de carga
na superficie das cadeias alquilicas do composto. Na figura 2.13, estdo
representados alguns dos compostos catibnicos base mais utilizados na sintese
de Lls, como o imidazdlio, ambnio quaternario, piridinio, pirrolidinio e tetra alquil

fosfdnio; com destaque para o imidazélio, utilizado neste trabalho.

Cations
Ri_ +.R Ry R, R
R“N%'\‘TTN’RZ Iyt 2 Rz\'_\_,+/R4 Rz‘\"lf/rz,1 1"“s+’R3
x. + ] I
| |
Rs Rz Ry
imidazolio pirrolidinio  piridinio piperidinio fosfénio amdnio sulfénio

Figura 2.13: Estruturas de cations utilizados em liquidos idnicos para aplicagdes em captura de
COo..

Fonte: Adaptado de Lepre (2017).

Ja o anion é a porcao negativa da molécula, de tamanho bem menor que
o cation e com formato de elevada simetria. A carga negativa do anion é dispersa

sobre os atomos que estdo ligados ao atomo central ou é dispersa por conjugacao,
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dependendo do caso. O anion pode ser tanto uma molécula organica como
inorganica, variando de acordo com a aplicacdo. Podem ser divididos em dois
grupos: anions fluorados, como PFs, BFs, NTfy, etc., e anions nao fluorados,
como AICl,; e DCA'". Na figura 2.14, é possivel ver estes e outros anions comuns

na sintese geral de liquidos i6nicos e para captura de CO, especificamente.

Anions
F T F F F|: A P
- F N
cr Br T >p7 ~g R %
F7IF | N////// \\Y\N ! -
F F 0O
haletos hexafluorofosfato  tetrafluoroborato dicianamida carboxilatos
[PFel [BF,I- [DCA]
F F
g kf i 7
NO. SCN . $ 5 P R;—0-§=0 R,—S=0
° NN DY 0
(o] 0]
pseudo-haletos bis(trifluorometilsulfonil)imida sulfatos sulfonatos
[NTf,]
L

Figura 2.14: Estruturas de anions utilizados em liquidos iénicos para aplica¢cdes em captura de
COo..

Fonte: Adaptado de Dai et al. (2016) e Lepre (2017).

Portanto, na formacéao dos Lls, é fundamental que, tanto o cation como o
anion, sejam escolhidos de maneira que ndo apresentem forte polarizacdo da
carga em sua superficie. Para que ndo ocorra agregacdo dos ions, e

consequentemente, a formacao do cristal. (Silva, 2004)

Além disso, é a porcdo anibnica da molécula que determina as

propriedades fundamentais dos liquidos ibnicos, como veremos a seguir.

2.4.2. Propriedades

Como ja mencionado, os liquidos iénicos apresentam propriedades fisicas
e quimicas especificas que os tornam alternativas fundamentais para diversas

aplicacdes tecnoldgicas em diferentes areas da quimica. Do ponto de vista
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industrial, muitas das propriedades fisicas, como ponto de fusdo, densidade e
viscosidade; tém relacdo direta com os equipamentos de um processo. A
possibilidade de modulacdo dessas caracteristicas, torna os Lls excelentes
candidatos. (Zhang et al., 2006)

Algumas propriedades ja sdo caracteristicas dos Lls de maneira geral,
como sua elevada seletividade, baixa volatilidade e pressdo de vapor
praticamente desprezivel. Ja outras caracteristicas, como ponto de fuséo,
viscosidade, solubilidade e densidade; dependem da natureza dos cations e
anions presentes em sua estrutura, permitindo a possibilidade de adaptacdo de
algumas propriedades fisicas e quimicas especificas de acordo com sua aplicacdo

especifica. (Dai et al., 2016)

Como a maioria das pesquisas atuais utiliza cétions derivados de
imidazdlio, assim como os LIs sintetizados para o presente trabalho, a explicacédo
de algumas propriedades e a relagdo com sua estrutura serd baseada nos LIs
sintetizados a partir dele. Na figura 2.15, esta representada a estrutura de um

cation do tipo imidazélio e suas possiveis estruturas.

imidazélio [im]"

[emim]": R, = C,Hs, R, = H
[bmim]": R| = n-C4Hy, R, = H
[omim]": R, = n-CgH,7, R, = H
[hmmim]": R, = n-C¢H,3, R, = CH;4

Figura 2.15: Estrutura do Cation do tipo Imidazélio.

Fonte: Adaptado de Park et al. (2015).
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e Presséo de Vapor

Os liquidos i6nicos tendem a nao emitir vapores, diferentemente dos
solventes orgéanicos classicos, conhecidos como compostos organicos volateis
(COVs), como benzeno, tolueno, acetona, etc.. Mesmo a temperaturas proximas
da decomposicao, sua pressao de vapor é baixa, devido as fortes interacées dos
fons no liquido. Por isso, podemos dizer que a pressdo de vapor dos Lls é
desprezivel (<< 1 Pa), sendo uma de suas propriedades que traz um diferencial

com relacdo a solventes tradicionais. (Kabo, 2004)

Como consequéncia disso, os liquidos idnicos ndo evaporam no processo
de reacdo (relativamente ndo volateis), sdo inodoros, ndo geram poluentes e ndo
oferecem riscos a nossa saude. Em alguns casos, principalmente derivados de
imidazdlio, os liquidos podem evaporar sob presséo reduzida, mas em geral, séo

muito dificeis de destilar. (Nascimento, 2017)

De maneira geral, os pesquisadores tém classificado os liquidos ibnicos
como benéficos ao meio ambiente, sendo incorporado como alternativa aos
solventes convencionais na chamada quimica verde, representando a categoria

dos solventes verde.

e Ponto de Fusao

O ponto de fuséo dos liquidos ibnicos pode ser considerada uma das
propriedades mais importantes e significativas dessa classe de compostos. O
ponto de fusdo abaixo da temperatura ambiente, é uma das caracteristicas mais
desejaveis na maioria das aplicagbes. A faixa de interesse €, portanto,
determinada pela fase liquida, em que baixos pontos de fusdo e elevadas

temperaturas de decomposicado sao almejados.

Com relagdo a estrutura e composicao do liquido ibnico, os fatores que
influenciam o ponto de fuséo s&o: o tamanho e a simetria dos ions, as distribuigbes
de cargas, as interacfes eletrostaticas e as forcas de Van der Waals. (Singh &
Kumar, 2008)
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O ponto de fuséo esta diretamente relacionado com a energia reticular da
molécula, que é medida através do potencial eletrostatico. Se os ions sédo grandes,
a distancia entre eles é maior e, consequentemente, resulta numa menor energia
reticular e ponto de fusdo. Além do tamanho, a simetria (forma) da molécula
também é importante, pois ela tende a impedir o empacotamento eficiente de ions
e também contribui para um aumento efetivo da distancia entre eles. Assim, os LIs
em que ha grandes discrepancias no tamanho e/ou na forma dos ions,

apresentam energias reticulares e pontos de fusdo menores. (Ramirez, 2014)

Cations

Com relagéo aos cétions, os liquidos i6nicos tendem a apresentar cations
volumosos e assimétricos. Esse aumento de tamanho e diminui¢cao de simetria do
composto resulta numa maior distribuicdo da carga, diminuindo a atracéo entre os
ions e a interagdo intermolecular do cristal. Todos esses fatores juntos,
determinam o baixo ponto de fusdo dos LlIs, tendo influéncia direta a partir do

tamanho e formato de seu cation.

Esse aumento de tamanho esté diretamente relacionado ao comprimento
das cadeias alquilicas dos cations, onde uma pequena variagdo ja traz
significativas mudangas no seu ponto de fusdo. Um exemplo disso, sdo 0s
compostos formados pelo cation 1-alquil-3-metilimidazoélio e utilizando os anions
de CI e BF4 como referéncia, mostrados na tabela 2.2. Quanto maior o tamanho
da cadeia alquilica, maior serd o numero de graus de liberdade, dificultando o
empacotamento da rede cristalina e, consequentemente, diminuindo seu ponto de

fusao.

Tabela 2.2: Temperaturas de fusdo para compostos com cations do tipo 1-alquil-3-metilimidazélio

e o0 anion X
Temperaturas de Fuséo (°C)
Substituinte Anion
(alquil) Cl- BF4
Me 125 103,4
Et 84 15
n-Bu 65 -71
n-C12H25 50 30/39
N-Ci4H29 57 42/130
Nn-CisH33 60 50/182

Fonte: Adaptado de Consorti et al. (2001)
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Além disso, ao observarmos a tabela 2, percebemos que quando os
substituintes apresentam mais de 12 carbonos em sua estrutura, ocorre uma
inversdo na tendéncia de diminuicdo no seu ponto de fuséo. Isso ocorre devido a
formacdo de mesofases, onde sao gerados os chamados cristais liquidos. Esse
fendbmeno sugere que interagbes fracas do tipo dipolo induzido criam uma
orientagdo nas cadeias levando a formacéo de sistemas altamente organizados.
(Consorti et al., 2001)

O formato do céation também tem influéncia direta no seu ponto de fuséo.
Ao diminuir a simetria, ocorre um desvio do empacotamento ideal dos ions no
estado solido, diminuindo a energia de ligagdo entre eles, e, consequentemente,
seu ponto de fusdo. Na tabela 2.3, sdo mostrados alguns compostos do tipo 1,3-

dialquilimidazdlio e sua relagéo de simetria e ponto de fusao. (Silva, 2004)

Tabela 2.3: Temperaturas de fusdo para compostos com cations do tipo 1,3-dialquilimidazélio e o
anion Cl e sua relacdo com a simetria do cation.

Temperaturas de Fuséo (°C)
@\ Substituinte (alquil)
R1-N3ZN~R2 R1 R>
125 Me Me
87 Me Et
65 Me n-Bu

Fonte: Adaptado de Silva (2004).

Anions
Por fim, do ponto de vista do &nion do composto, sua relacdo com o ponto
de fuséo do liquido idnico segue o mesmo direcionamento visto para os cations.

Quanto maior for o anion e menor for a sua simetria, menor sera o seu ponto de

fusdo.

Anions que possuam maior raio atdmico, tendem a diminuir o ponto de
fusdo do composto, pois induzem uma interacdo eletrostatica menor com um
cation imidazolio. Portanto, a utilizacdo de anions volumosos ou fluorados (maior
raio atbmico), criam uma deslocalizacdo da densidade de carga, inibindo sua

cristalizacéo e favorecendo a diminuicdo no ponto de fusédo. (Scremin, 2013)
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e Densidade

De maneira geral, os liquidos ibnicos apresentam densidade maior que a
da agua, e, portanto, acima de 1 g/cm?3. E a propriedade fisica menos influenciada
pela variacdo de temperatura. A presenca de contaminantes, como agua e
haletos, pode interferir na medicdo de sua densidade, diminuindo o seu valor.
Assim como outras propriedades, é influenciada tanto pela natureza do cation

quanto do anion no composto.

A densidade tende a diminuir com 0 aumento da cadeia do cation organico,
isso ocorre devido ao aumento dos grupos -CH»- que aumentam o volume molar
e geram uma diminuicdo na sua densidade. Em contrapartida, o aumento da
simetria do composto e a presenc¢a de unidades ciclicas na molécula aumentam
sua densidade, pois causam uma diminuicdo nos graus de liberdade e no volume

livre entre as estruturas. (Branco, 2011)

Com relacdo a presenca de haletos, tanto nos cations como nos anions,
foi observado que o flior aumenta significativamente a densidade, assim como o
iodo e o bromo. Se compararmos liquidos ibnicos de mesmo cation, variando
apenas o anion, quanto maior o anion, maior sera sua densidade. Isso ocorre pois
0 anion nao influencia nos graus de liberdade da cadeia alquilica do cétion, e,

nesse caso, quanto maior a massa, maior a densidade. (Consorti et al., 2001)

e Viscosidade

A viscosidade é a propriedade que define a resisténcia de um fluido em
seu escoamento e, quando falamos de liquidos ibnicos, essa propriedade
depende diretamente de sua aplicacdo. Quando utilizamos os LIs como solventes,
é preferivel que apresentem baixa viscosidade, a fim de aumentar a taxa de
transferéncia de massa e minimizar custos de bombeamento e misturas de
sistemas liquidos. Entretanto, LIs com elevada viscosidade podem ser utilizados

como lubrificantes, por exemplo. (Branco, 2011)

Em geral, os liquidos ibnicos apresentam viscosidade relativamente maior
gue a dos solventes organicos classicos, comparando-se mais com 6leos. Em

geral, os solventes organicos apresentam viscosidade entre 0,2 e 10 cP, enquanto
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os liquidos idnicos variam numa ampla faixa, comecando em 10 e podendo chegar
até 10° cP. Por exemplo, solventes convencionais como agua, acetona e etanol
apresentam viscosidades (& 25°C) de 0,89, 0,31 e 1,07 cP, respectivamente;
(Freemantle, 2010) enquanto éleos comuns, como o azeite de oliva e 6leo de
canola, tém viscosidades (a 20°C) de 79,7 e 73,1 cP, respectivamente. (Canciam,
2010)

A viscosidade é determinada pelas interagdes de Van der Waals e ligacdes
de hidrogénio formadas. Além disso, pode ser drasticamente diminuida pelo
aumento da temperatura, adicdo de pequenas quantidades de solventes e
presenca de contaminantes, como o0s halogénios. Deve-se tomar cuidado, pois
diferente dos solventes organicos, a maioria dos Lls ndo podem ser purificados

por destilagdo. (Ramirez, 2014)

A estrutura do cation influencia bastante a viscosidade dos liquidos ibnicos.
Com o aumento das cadeias alquilicas, ocorre maior ligacdo intermolecular e,
consequentemente, um aumento das interagbes de Van der Waals entre elas,
aumentando a viscosidade. A fluoracdo e a presenca de ramificagcbes, pela
diminuicdo da liberdade rotacional, também aumentam a viscosidade dos Lls.
(Zhang, 2006)

Por fim, o tamanho e a simetria dos anions sdo outros fatores que
influenciam a viscosidade. O aumento da simetria de &nions inorgénicos, como
PFs e BF4, em relagdo aos orgéanicos, como NTf;, promove um aumento da
viscosidade. Além disso, a geometria e a massa molar dos anions também
influenciam na viscosidade dos liquidos idnicos do tipo imidazdlio. (Huddleston et
al., 2001)

e Estabilidade Termoquimica

Os liquidos idnicos apresentam elevada estabilidade térmica, o que se
torna um enorme atrativo para aplicacfes que exijam elevadas temperaturas. A
temperatura de decomposicdo térmica, medida por analise termogravimétrica
(TGA), dos liquidos ibnicos varia numa faixa de 327 a 427°C, diferentemente dos
solventes organicos, que dificilmente estdo no estado liquido acima de 400°C.
(Nascimento, 2017)
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A temperatura de decomposicdo também esta diretamente relacionada a
estrutura dos liquidos idnicos. Os céations de imidazdlio costumam ter maior
estabilidade térmica que os de aménio. Com relacdo aos anions, a presenca de
halogénios na sua composicdo reduz em até 100°C sua temperatura de

decomposicéo. (Huddleston et al., 2001)

Com relagédo a estabilidade quimica dos liquidos idnicos, ela vai depender
da natureza dos céations e anions, e em cada caso, alguns cuidados especificos
podem ser necessarios para preservar a integridade desse composto, de acordo

com a sua aplicacéo e condicBes de processo.

Os liquidos ibnicos dos céations do tipo imidazdlio sdo instaveis
guimicamente sob condi¢des basicas, 0 que estd associado a elevada acidez do
hidrogénio na posi¢cdo C2 do anel, podendo ocorrer a desprotonizagdo, com
formacao de reacOes laterais e estabilizacdo do carbeno N-heterociclico. Ja Lls
com anions do tipo PFe¢ e BF4, podem sofrer hidrélise, se decompondo e liberando

compostos que sao muito corrosivos, como HPOzF; e HF. (Sowmiah, 2009)

e Solubilidade/Solvatagcéo

Como os liquidos idnicos sdo compostos formados por ions fracamente
coordenados, sdo eletricamente carregados e sdo conhecidos por serem
substancias altamente polares. Sdo comparados a alcoois de cadeia curta e
solventes aproticos, como o0 DMSO e DMF. Apesar disso, ndo quer dizer que néo
sejam capazes de solubilizar compostos apolares, a polaridade do composto vai
depender da natureza do soluto e dos ions que compdem o LI, ou seja, de sua

constante dielétrica. (Keskin et al., 2007)

A polaridade determina, entéo, a interagédo entre o solvente e o soluto, e
pode ser definida como a capacidade de solvatacdo de um solvente. Se
compararmos os LIs com solventes orgéanicos, eles costumam ser mais polares e
terem uma solvatac&o mais eficaz que os solventes tradicionais. A solvatacao por
LIs pode ocorrer por diversas interacdes soluto-solvente: ligagdes de hidrogénio,
forcas de Van der Waals, interagbes idnicas, etc.; dependendo das espécies

envolvidas.
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Como visto, a melhor forma de se medir a polaridade de um composto é
através da constante dielétrica dele. Quanto maior a constante dielétrica, maior a
polaridade do composto. Uma escala empirica determina a polaridade da agua no
valor de 1,00. As polaridades dos compostos derivados de imidazélio estdo entre
0,50 e 0,75, que é semelhante aos valores reportados para o etanol e metanol.
Em termos de comparacdao, a polaridade do benzeno é 0,10 e do DMF ¢ 0,4, por

exemplo. (Freemantle, 2010)

Dependendo da circunstancia, os liquidos i6nicos podem agir como
doadores ou receptores de ligagdes de hidrogénio, que tem ligagédo direta com o
carater acido ou béasico do LI, respectivamente. Dessa forma, sdo divididos em
dois tipos: apréticos (ALIs) e proticos (PLIS). Os ALls séo receptores de protons,
apresentando uma basicidade que é controlada pelo anion. Ja os PLIs, como o
nome sugere, possuem prétons dissociaveis, se tornando bons doadores por meio
das ligagdes de hidrogénio. Essa acidez dos PLIs n&o € muito bem determinada,
e parece ser muito mais influenciada pelo carater basico do anion, do que pela
acidez do cation em si. Entretanto, o anion NTfy, pode se comportar como um
doador de préton, por exemplo. Assim, a acidez e basicidade dos Lis é

determinada pela natureza do seu anion. (Crowhurst et al., 2003)

Dessa forma, conseguimos unir trés importantes propriedades dos liquidos
idbnicos: a polaridade, solubilidade/solvatacdo e o carater &cido/basico. A
possibilidade de modular um liquido i6nico que possa aumentar seu carater polar
ou apolar, dependendo da natureza do soluto, para que esse possa ser

perfeitamente solubilizado, ou solvatado, se torna um enorme atrativo.

2.4.3. Aplicacfes de Liquidos I6nicos

Apesar de seus estudos serem mais recentes, os liquidos i6nicos ja sao
utilizados em aplicagbes na indastria quimica. Suas possiveis aplicacdes séo
dividas em trés fungdes principais: como solventes, materiais funcionais e
eletrélitos. Eles j4 sdo produzidos e comercializados e, de todas as grandes
empresas, a Basf é a que apresenta o maior niumero de aplica¢des industriais e

atua em parceria com pesquisas académicas. (Nascimento, 2017)

Como ja foi amplamente discutido, os liquidos idnicos podem ser utilizados

como os chamados “solvente verde”, substituindo os solventes classicos que séo
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bastante conhecidos. Podem ser aplicados em sintese organica, reacfes
enzimaticas, catalises e processos de extracao e separacdo. Além disso, recentes
aplicacBes utilizam os LIs como eletrélitos na producdo de baterias de litio-ion,

capacitores, células de combustivel, células solares, etc.

Por fim, a aplicacdo utilizada neste presente trabalho é a de incorporagéo
em materiais funcionais, que podem ser membranas, lubrificantes, polimeros,
cristais liquidos e géis. A utilizagcdo dos LIs nesses materiais, pode ser vista como
uma fonte de melhoria na sua funcionalidade e otimizacdo de processos ja

existentes.

2.4.4. Solubilidade e Seletividade de CO2 em Liquidos Iénicos

Para determinar se um liquido iénico pode ser empregado para processos
de captura de CO,, deve-se determinar a solubilidade do CO, no mesmo. A partir
de dados na literatura, é possivel verificar a influéncia dos cations e anions, além
de propriedades fisicas, como temperatura e pressdo, na solubilidade de CO; nos
Lls.

Utilizando-se o liquido i6nico [bmim][PFs] como base, a diferentes
temperaturas, verificou-se o comportamento da solubilidade de CO, no mesmo.
Nas temperaturas de 10, 25 e 50°C, mostrou-se que ao aumentar a temperatura,
ocorre uma diminui¢éo da solubilidade do gas no mesmo, como mostrado na figura
2.16. Além disso, como também pode ser visto, 0 aumento da presséo provoca

um aumento da solubilidade de CO,. (Anthony et al., 2002)

Utilizando-se liquidos ibnicos diferentes a partir de um cation do tipo
imidazdlio ([bmim]*) e variando-se os anions, foi possivel medir a solubilidade de
CO; em diferentes temperaturas (25, 40 e 60°C) e a pressdes de até 150 bar.
Como previsto, em todos os Lls analisados a solubilidade aumentou com o
aumento da presséao, e diminuiu, com o aumento da temperatura. Na figura 2.17,
mostra-se o gréafico da variacdo da pressdo em funcdo da solubilidade de CO-
para os diferentes Lls utilizados, a 40°C, a fim de entender a influéncia dos anions
na solubilidade. (Aki et al., 2004)
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Pressao (bar)
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Figura 2.16: Solubilidade do CO2 em [bmim][PFs] a diferentes temperaturas.
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Fonte: Adaptado de Anthony et al. (2002) e Pelissoli (2012)
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Figura 2.17: Efeito da presséo e dos diferentes anions na solubilidade de CO2 em Lls do

cation 1-butil-3-metilimidazdlio, a 40°C.

Fonte: Adaptado de Aki et al. (2004)

O primeiro fator que pode ser observado é a presenca de grupos fluorados

na estrutura dos anions que formam os liquidos ibnicos. No caso em que néo ha

fldor, como nos anions NOz e a DCA, eles apresentam solubilidade menor,

mostrando que a presenca desse composto aumenta a solubilidade. Quando sédo
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grupos fluoralquilados, como no NTfy, apresentam uma solubilidade ainda maior

gue a dos anions inorgéanicos, BF4 e PF¢, por exemplo. (Pelissoli, 2012)

Outro fator que influenciaria a solubilidade do CO, nos liquidos idnicos
seria o0 seu volume molar. Quanto maior a cadeia alquilica do cétion, maior sera o
volume da molécula de liquido ibnico, disponibilizando assim um espago maior
para a reagédo com o CO,. Essa relagdo € ainda mais evidente a maiores pressoes

e pode ser explicada pela entropia. (Nascimento, 2017)

Através de diversos estudos realizados com diferentes liquidos ibnicos
submetidos a variadas temperaturas e pressdes, foi comprovada a solubilidade
preferencial do CO, em LIs a base do cation imidazolio. Observaram ainda que o
anion NTf,” aumentou a solubilidade de todos os gases em relagdo aos anions
BF4+ e PFs. (Anthony et. Al., 2002)

Além disso, é de extrema importancia avaliar a seletividade do CO; nos
liquidos ibnicos em comparacdo com gases como CHs4 e Ny, para viabilizar a
remocao de gases &cidos, seja no tratamento do gas natural ou no tratamento de
gases de combustéo, por exemplo.

Verificou-se também testes de solubilidade de CO; em liquidos i6nicos,
gquando comparado a outros gases. Gases como Hz, CO e N, apresentaram uma
solubilidade abaixo do limite de detec¢cdo do método, além de Argbnio e O, que
apresentaram solubilidades muito baixas. As maiores solubilidades foram do CO.,

seguida por etileno e etano, como pode ser visto na figura 6. (Anthony et al., 2002)

Por apresentar uma diferenga consideravel na solubilidade do CO, nos
liquidos ibnicos, quando comparada a dos outros gases, a seletividade do CO;
com relacdo a gases como CHs e N tera um valor significativo nos diferentes

processos.
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Figura 2.18: Solubilidade do CO2 com relacdo a outros gases em Lls do céation 1-butil-3-
metilimidazélio e &nion PFs™ a temperatura de 25°C.

Fonte: Adaptado de Anthony et al. (2002) e Pelissoli (2012).
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3

Metodologia

3.1. Materiais

Os materiais utilizados nos experimentos de sintese do liquido idnico e da

membrana compdsita e no ensaio de permeacdo de gases, assim como suas

especificagcdes e aplicacdes, estdo listados abaixo.

o Reagentes para Sintese das Membranas

Todos os reagentes utilizados nas reacfes para a sintese do liquido

ibnico, estao listados na tabela 3.1 abaixo:

Tabela 3.1: Especificagdes dos reagentes utilizados na sintese do liquido idnico.

Férmula Massa Teor
Reagentes Molecular Marca
Molecular " (%)
(g.mol™)
1,2-dibromoetano C2H4Br 187,86 Aldrich 98
1,2-dimetil-1H-imidazdlio CsHsN> 96,13 Aldrich 98
B|s(tr|fluorm§tealrllg§uIfonll)lmlda LiNTF, 287.09 Aldrich | 99.95
Clorldr_ato qle _2-c|qro-N,N- C4H10CIN 144,04 Aldrich 99
dimetiletilamina *HCI
Hidréxido de potassio KOH 56,11 Qhemis | PA
Sulfato de sédio anidro NaSO4 142,04 Isofar PA
Tioureia CH4N>S 76,12 Aldrich 99
o Polimeros para sintese das membranas:

1. Poliuretano (PU), do fabricante BASF, de nome comercial Ellastollan® PU

1185A10. E composto de copolimeros em bloco com segmento suave

alternado a base de tetrahidrofurano e segmento duro a base de 4,4

metilenodifenildiisocianato e 1,4 butanodiol, sem a adi¢&do de plastificantes.
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2. PEBAX1657, do fabricante Arkema, de nome comercial PEBAX® MH

1657. E composto de copolimeros em bloco com segmento suave a base

do poliéter PEO, poli(éxido de etileno), e segmento duro a base da

poliamida PA-6, poli[imino(1-oxohexametileno)].
3. PEBAX2533, do fabricante Arkema, de nome comercial PEBAX® 2533

SA01. A nomenclatura SA se da pelo fato de ter sua aplicacéo na industria

alimenticia. E composto de copolimeros em bloco com segmento suave a

base da poliéter PTMO, poli(6xido de tetrametileno), e segmento duro a

base da poliamida PA-12, poli[imino(1-oxododecametileno)].

. Solventes

Os solventes utilizados em todos os procedimentos experimentais, nas

etapas de sintese das amostras, estdo listados abaixo juntamente com as suas

especificagbes. Além disso, o0 solvente utilizado para preparo de amostra para

caracterizacao, também esta devidamente listado.

Tabela 3.2: Especificagfes dos solventes utilizados em todo experimento.

Formula Massa Teor
Solventes Molecular Marca
Molecular 1 (%)
(g.mol™)
1-Butanol C4H100 74,12 B. Herzog PA
Acetato de etila CH3COOCH,CH3 88,11 Isofar PA
Agua destilada H.O 18,01 - PA
Dimetilsulféxido-ds .
(DMSO deuterado) (CD3).SO 84,17 Aldrich 99,9
Etanol C,HsOH 46,07 Supelco PA
Isopropanol CsHsO 60,10 - PA
Tetrahidrofurano
(THF) C4HsO 72,11 Vetec PA
. Gases para Ensaio de Permeacéo

Os ensaios de permeacdo de gases foram feitos individualmente utilizando

0s seguintes gases ha permeacdo das membranas:
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1. Gas Carbénico (CO,), identificado como Didxido de Carbono 2.2
(ONU 1013) e fabricado pela empresa Air Liquide. Possui massa molar de
44,01 g.mol? e grau de pureza de aproximadamente 100% (N° CAS: 124-
38-9).

2. Gas Nitrogénio (N.), identificado como Nitrogénio, Comprimido
(ONU 1066) e fabricado pela empresa Messer. Possui massa molar de
28,01 g.mol* e grau de pureza de aproximadamente 100% (N° CAS: 7727-
37-9).

3.2. Procedimentos Experimentais

Os procedimentos experimentais foram divididos em: sintese do liquido
ibnico, sintese das membranas compdsitas, caracterizagdo das amostras e ensaio
de permeacdo de gases. A seguir, as etapas de cada um desses processos sao

detalhadas e explicadas passo a passo.

3.2.1. Sintese do Liquido Iénico

A sintese do liquido ibnico proposto neste presente trabalho é feita através
de reacdes que ocorrem em 3 etapas distintas, e em sequéncia, que seguem a

metodologia proposta por Matiello et al. (2019).

o Etapa 1: procedimento para a sintese de brometo.

acetato de etila
/ \ / \ /\/Br

N N + Br —_— N @ N
— G Br/\/ refluxo, 24h —
Br-
®

Figura 3.1: Etapa 1 na sintese do liquido i6nico: reagdo de sintese do brometo.
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Uma mistura de 1,2-dimetil-1H-imidazdlio (2,0 g — 20,8 mmol — 0,2 eq.) e
1,2-dibromoetano (9,0 mL — 105,0 mmol — 1,0 eq.) foi colocada sob agitacdo em
acetato de etila (100 mL) e submetida as condicdes de refluxo por 24 horas a uma
temperatura de 80°C. O produto 1 da reacéo precipitou-se como um sélido branco.
Em seguida, foi filtrado a vacuo e lavado com acetato de etila. O solvente foi
removido completamente apds o produto ter sido submetido a pressdes reduzidas
pelo Rotavapor, e posteriormente, a vacuo. Por fim, o produto 1 foi extraido e

reservado para a proxima etapa.

o Etapa 2: procedimento para a sintese do sal de isotiourénio.

[o\ A~ T /g\/\/Y

_—N , -
_ + refluxo, 24h B
Br H,N NH, Br NH,

Figura 3.2: Etapa 2 na sintese do liquido idnico: reacdo de sintese do sal de isotiourénio.

Uma mistura do produto 1 obtido na primeira etapa (4,3 g — 15,0 mmol —
1,0 eq.) e tioureia (1,1 g — 15,0 mmol — 1,0 eq.) foi colocada sob agitagdo em
etanol (100 mL) e submetida as condi¢cdes de refluxo por 24 horas a uma
temperatura de 80°C. O produto 2 da reacgéo precipitou-se como um sélido branco.
Em seguida, foi filtrado a vacuo e lavado com etanol. O solvente foi removido
completamente ap6s o produto ter sido submetido a pressdes reduzidas pelo
Rotavapor, e posteriormente, a vacuo. O produto 2 foi entdo seco e separado para

a terceira e Ultima etapa da sintese.
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o Etapa 3: procedimento para a sintese do liguido iénico

monocatidnico tioalquilimidazélio.

Br~

)\ ® )\
N @ N NHz > ©, N/\/S\/\N/

Figura 3.3: Reacgéo da etapa final na sintese do liquido i6nico.

A terceira e Ultima etapa na sintese do liquido ibnico ocorre numa reacao

em um frasco de Schlenk que é dividida em 3 partes, que serdo detalhadas a

seguir. Ao final dessa etapa, iremos obter o produto final de interesse: um liquido

ibnico tioalquilimidazélio de natureza monocationica.

1)

2)

3)

Uma mistura foi feita com o produto 2 (sal de isotiourénio) obtido na etapa
anterior (1496 mg — 4,0 mmol — 1,0 eq.) e KOH (672 mg — 12,0 mmol — 3,0
eq.) em dgua (5 mL). A mistura foi deixada sob agitacdo a uma temperatura
de 100°C durante 15 minutos.

Em sequéncia, foi adicionado o cloridrato de 2-cloro-N,N-dimetiletilamina
(C4H10CIN <HCI) (576 mg — 4,0 mmol — 1,0 eq.), um haleto orgénico, ao
meio reacional, e a mistura foi novamente deixada sob agitacdo sob as
mesmas condigdes anteriores (por 15 minutos a 100°C).

Esperou-se um tempo até que a reacao chegasse a temperatura ambiente,
e entdo, adicionou-se o bis(trifluormetanosulfonil)imida de litio (LINTf,)
(1148 mg — 4,0 mmol — 1,0 eq.) e a mistura ficou sob agitacdo magnética

durante 5 minutos.

Apobs concluida a etapa reacional, o produto foi extraido com acetato de

etila (3 vezes com aproximadamente 20 mL), onde as frac6es organicas foram

combinadas. Para garantir a remocao de toda a fase aquosa, utilizou-se sulfato

de sodio concentrado (Na:SO.) e, em seguida, a solucéo final foi filtrada. Para
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remocao do solvente (acetato de etila), a mistura foi submetida a baixas pressées
pelo rotavapor e a vacuo. Por fim, o produto final foi obtido formando o liquido

ibnico com N-triflatos de tioalquilimidazolio monocationico.

3.2.2. Caracterizacédo dos Liquidos Iénicos

A caracterizagdo do liquido i6nico foi feita através da técnica de
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). Os espectros de RMN
dos tipos H e 13C foram registrados em espectrémetro Bruker Avance 1ll HD-400
MHz pela Central Analitica do Departamento Quimico da PUC-Rio. O solvente
utilizado no preparo da amostra para caracterizagdo foi o DMSO deuterado,
(CD3).SO. A operacio foi realizada a 400 MHz para os RMN de *H e **C.

Figura 3.4: Espectrometro de RMN.

Os sinais de absorcdo do solvente foram utilizados como padrdo de
referéncia interna. Os deslocamentos quimicos (&) foram expressos em partes por
milh&do (ppm), tendo como referéncia o (CD3).SO com sinais de 2,50 ppm para o
RMN de *H e de 39,52 ppm para o RMN de *C. A multiplicidade das bandas de

44


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1913209/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1913209/CA

absorcdo dos hidrogénios nos espectros de RMN de *H foram indicadas segundo

a convencéo: s (singleto), d (dubleto), t (tripleto) e g (quarteto).

3.2.3. Sintese das Membranas

Para a sintese dos filmes de matrizes mistas compostas, existem 3
parametros que devem ser determinados para o procedimento: os polimeros
utilizados, as diferentes concentragbes de liquido i6nico e as condi¢cdes

experimentais.

Foram escolhidos, de acordo com a literatura, 3 polimeros que seriam
utilizados e, posteriormente, comparados: poliuretano (PU), PEBAX1657 e
PEBAX2533. Cada um dos polimeros, utilizou um determinado solvente, que
apresentasse uma maior afinidade com cada material e um procedimento
experimental especifico. Foi determinada e fixada a concentragdo de 10% de
massa de polimero, com relagdo a massa de solucéo, para todos os filmes

sintetizados.

Para cada material polimérico, foram produzidas membranas com
diferentes concentracées de liquido iénico (0, 10, 20, 40 e 60%). Essa
concentracdo é medida em massa, a partir da massa de polimero utilizado. Para
fins comparativos, foram utilizadas apenas 3 membranas de cada polimero no
ensaio de permeacao de gases: 0%, por ser a referéncia onde ndo ha a presenca
de liquido ibnico; 20% (m/m), representando uma concentracao baixa de LI e 60%

(m/m) como o valor comparativo mais alto.

Como visto anteriormente, para a aplicacdo especifica de permeacédo de
gases, € necessario que a membrana seja do tipo densa. Portanto, durante a
sintese deve-se tomar cuidado para que ndo ocorra a formacao de poros em sua

superficie. O processo de sintese da membrana ocorre em 3 etapas:

e FEtapa 1: Formacdo da solucdo polimérica.

As membranas sdo obtidas a partir da dissolucdo do polimero em um

solvente adequado, formando uma solu¢do polimérica. As solugbes foram
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preparadas com uma massa estabelecida de 5,0 g: onde 0,5 g representa a massa
do polimero (10% m/m) ainda no estado sélido, e 4,5 g a massa de solvente em
solucdo. Todas essas informacBes a respeito da metodologia e suas

concentracdes, podem ser vistas na tabela 3.3.

Tabela 3.3: Comparacgéo dos parametros na sintese das membranas utilizando diferentes

polimeros.
Poliuretano PEBAX1657 PEBAX2533
Concentragéo do 10% (m/m) 10% (m/m) 10% (m/m)
Polimero
Concentracdes do LI 0.20,60% 0.20,60% 0.20:00%
G (m/m) (m/m) (m/m)
Massa de Solucéo 5.0 5,0 5,0
(9)
] Isopropanol/1-
Solventes THF Et?gg}gbag)]ua Butanol
(50/50)
Densidade do_lsolvente 0,889 0,842 0,797
(g.mL™%)
Massa d(eg;Dollmero 0,5 0,5 0,5
Volume de Solvente 5.06 5,34 5,65
(mL)
Mass?g)de L 0-01-03 | 0-01-03 | 0-01-03

Nos 3 tipos de membrana, o liquido ibnico foi incorporado da mesma
maneira, independente do polimero utilizado. Por apresentar uma viscosidade
consideravel, se comparado a um liguido comum, o liquido iénico foi o primeiro a
ser adicionado nas solugfes, devido a dificuldade de manuseio. Além disso, foi
feito dessa forma para que ele pudesse ser misturado de forma homogénea em
solucéo, ndo afetando o desempenho da solubilidade do polimero no solvente. Na
figura 3.5 estd representada as imagens dos polimeros disponiveis

comercialmente, antes de serem solubilizados.
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Polimeros

Poliuretano PEBAX1657 PEBAX2533

. "
h . iy

Figura 3.5: Estrutura dos polimeros disponiveis comercialmente.

Para a membrana de poliuretano, o solvente utilizado foi o tetrahidrofurano

(THF), devido a sua elevada afinidade com o PU, que ja € amplamente conhecida.

A densidade do THF é de 0,889 g.mL™, adicionou-se entéo, cerca de 5,06 mL de

THF com 0,5 g de poliuretano e deixou sob agitagdo magnética por

aproximadamente 24 horas. Devido a elevada solubilidade do poliuretano em

THF, além de sua elevada volatilidade (Te = 66 °C), essa dissolu¢cdo ndo é feita

sob aquecimento, como veremos para 0s proximos polimeros.

No caso dos polimeros do tipo PEBAX®, ndo ha um consenso na literatura

de qual seria o solvente ideal para cada caso. Por essa razdo, foram realizados

testes para determinar qual mistura de solventes apresentava o melhor custo-

beneficio nesse caso. Os fatores que foram levados em considerag&o foram:

1)

2)

3)

4)

Solubilidade, a escolha de um solvente que fosse capaz de solubilizar
completamente o polimero de maneira homogénea.

Acessibilidade, um solvente que apresentasse um custo razoavel e que
fosse de facil acesso e manuseio.

Toxicidade, como o0 solvente precisa ser posteriormente evaporado, foi
preciso considerar a saude e seguranca do laboratério, além dos impactos
ao meio ambiente.

Condi¢cBes Reacionais, considerando processos que fossem mais simples
e rgpidos, demandando um espaco de tempo razoavel para dissolugéo.
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Apébs a realizacdo dos testes, utilizou-se a escolha de solventes sugerida
por Wahab e Sunarti (2015), que realizaram uma comparacdo de diferentes
solventes na sintese das membranas. Utilizou-se uma mistura de 70% de etanol
e 30% de agua, em massa, como solvente do PEBAX1657. J4 para o PEBAX2533,
foi preparada uma mistura de 50% de propan-2-ol e 50% de butan-1-ol, em massa.
A densidade da mistura etanol/agua (70/30) é de 0,842 g.mol! e a de
isopropanol/1-butanol (50/50) é de 0,797 g.moll. A metodologia escolhida foi

baseada no procedimento descrito por Bernardo et al. (2012).

Para o PEBAX1657, adicionou-se 0,5 g do polimero com 5,34 mL da
mistura de etanol/agua (70/30). A solucéo foi colocada sob condi¢des de refluxo a
uma temperatura de aproximadamente 80 °C, e foi deixada sob agitacédo
magnética por 24 horas. Ja com o PEBAX2533, a mistura foi feita com 0,5 g do
polimero e 5,65 mL da solugéo de isopropanol/1-butanol (50/50), e colocada sob

as mesmas condi¢fes reacionais, s que a uma temperatura de 70 °C.

Em todos os casos, adicionou-se também em solucdo 0 g, 0,1 ge 0,3 g
para as membranas com concentragcfes de liquido ibnico de 0%, 20% e 60%

(m/m), respectivamente.

o Etapa 2: Espalhamento da solugéo.

Utilizou-se a técnica de solution casting para espalhamento da solucgéo,
gue é comumente utilizada para o preparo de pequenas amostras para
experimentos laboratoriais de caracterizagdo. A solugéo polimérica é espalhada
através de uma placa de vidro retangular com o auxilio de um bastéo de vidro,
formando uma fina camada de filme. Para que a membrana apresente uma
espessura minimamente consideravel, utilizou-se um revestimento de 10 camadas
de fita adesiva nas laterais da placa, criando-se uma altura minima para o
espalhamento. Na figura 3.6 pode-se ver o esquema do processo de
espalhamento do filme a partir da solucdo polimérica preparada na etapa 1 do

processo.
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Liquido
I16nico
Polimero Solvente

Solugao polimerica
espalhada uniformemente

Figura 3.6: Representacdo da técnica de inversdo de fases.

Fonte: Adaptado de Ambrosi (2012).

Algumas adaptagdes tiveram que ser feitas considerando a natureza e as
propriedades de cada polimero. Para a solucdo de poliuretano, j& amplamente
conhecido e estudado, o procedimento seguiu essa metodologia sem maiores
problemas. J& nas solucdes de PEBAX, testes tiveram que ser feitos para que a
viabilidade desta técnica pudesse ser estudada. Ambas as solu¢cbes de PEBAX
possuiam uma natureza menos viscosa e mais fluida se comparadas as solucdes
de PU, causando um maior espalhamento. Isso acontece pois 0s polimeros do
tipo PEBAX apresentam maior concentracdo do bloco de poliéter em sua

estrutura, que representa o segmento flexivel do polimero.

A figura 3.7 representa o sistema da placa de vidro com a membrana ja
pronta. Nessa membrana foi utilizado um composto luminescente do Laborat6rio
de Sintese Organica e Quimica Fina (LaSOQF) da PUC-Rio, para melhor

visualizagdo durante a fase de testes.

Apesar do PEBAX1657 espalhar um pouco mais, criando uma membrana
de maior area, se comparada ao PU; esta técnica foi aplicada da mesma maneira
sem grandes adaptagfes. Ja na solugdo de PEBAX2533, a técnica foi adaptada.
Utilizou-se uma placa de vidro quadrada onde a solucéo foi despejada de maneira
concentrada no seu centro, permitindo que ela se espalhasse de maneira natural

e, mais comedida, pela placa.

49


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1913209/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1913209/CA

Figura 3.7: Sistema da placa de vidro de espalhamento com a membrana de poliuretano

sintetizada (composto luminescente utilizado para melhor visualiza¢éo).

Se analisarmos a estrutura dos polimeros podemos entender porque isso
acontece. A proporcao entre os blocos de segmento flexivel e rigido nos PEBAX's
sempre favorece a cadeia flexivel, criando uma maior flexibilidade e fluidez em
solucdo. Além disso, no PEBAX2533 essa proporcao € ainda mais consideravel
(80/20 %m/m) se comparada ao PEBAX1657 (60/40 %m/m), criando uma solucdo

bem menos viscosa que as outras.

o Etapa 3: Evaporacéo do Solvente.

A terceira e Ultima etapa consiste no processo de evaporagao do solvente,
formando, por fim, as membranas de matrizes mistas. Esse processo foi feito
utilizando duas metodologias, uma para os filmes de PU e outra para os filmes de
PEBAX. A presenca, ou nao, de liquido ibnico nas membranas nao interferiu nesta
etapa do processo, sendo feita da mesma forma em todos 0s casos.

Para as membranas de poliuretano, apés o espalhamento da solucéo, as
placas de vidro foram colocadas rapidamente numa camara de evaporacao,
sistema completamente isolado a temperatura ambiente, e deixadas por pelo
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menos 48 horas para uma lenta evaporacao. As placas de vidro foram tampadas
com uma tampa de vidro, deixando apenas as laterais para fora, permitindo uma
evaporacao lenta do solvente. Como o THF € um solvente altamente volatil, esse
processo deve ser realizado a temperatura ambiente, para evitar que ele evapore

rapido demais, criando poros na superficie da membrana.

Ja nas membranas de PEBAX, os solventes ndo séo téo volateis, o que
exige um aquecimento para que a evaporagao ocorra em um tempo minimamente
aceitavel. A metodologia utilizada seguiu a de Bernardo et al. (2012). As placas
de vidro contendo as membranas espalhadas foram colocadas na estufa,
tampadas da mesma forma, a uma temperatura de 40 °C por 24 horas. Apés isso,
a temperatura era aumentada para 80 °C e deixada durante a noite
(aproximadamente 12 horas), a fim de garantir que todo o solvente fosse

devidamente evaporado.

Nos 3 processos, um béquer contendo o respectivo solvente, era deixado
dentro da camaral/estufa, permitindo a saturacdo do ambiente. Além disso, 0
processo entre o espalhamento da solucdo e preparagdo para a evaporacao era
feito de maneira rapida. Isso se deve ao fato das solu¢des poliméricas
apresentarem uma tendéncia a formacao de gel quando resfriadas, fazendo com

que elas fossem espalhadas rapidamente inibindo que isso ocorresse.

Apos a finalizacdo de todas as etapas, a membrana € sintetizada e retirada,
com cuidado, da placa de vidro, sendo reservada para ser utilizada,
posteriormente, na caracterizacdo e no ensaio de permeacgdo de gases. A figura
3.8 mostra a representagdo da membrana reservada para posterior permeacéo de

gases e caracterizacdo da sua estrutura.
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Figura 3.8: Membrana sintetizada de matriz mista de poliuretano com liquido i6nico incorporado.

3.2.4. Caracterizacdo das Membranas

Para melhor compreensdo da natureza e estrutura das membranas
sintetizadas e evidenciar os efeitos da presenga do liquido ibnico na matriz
polimérica, empregou-se as seguintes técnicas de caracterizacao: Espectroscopia
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Analise Termogravimétrica (TGA).

o Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho (V) estuda a vibracdo dos atomos da
molécula quando essa recebe radiacdo nessa regido do espectro eletromagnético.
O espectro no IV é obtido geralmente pela passagem de radiacdo através da
amostra e determinando-se a radiacdo incidente absorvida a uma determinada
energia. A energia de cada pico do espectro de absor¢do corresponde a
frequéncia de vibragdo de uma determinada ligacdo presente na molécula que
constitui a amostra.
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A técnica fornece evidéncia da presenca de varios grupos funcionais da
estrutura molecular devido a sua interagdo com a radiacao eletromagnética e que
resulta em um processo de vibracdo da molécula. A analise desses grupos
funcionais presentes em um determinado composto organico pode ser feita na

regido de nimero de onda compreendida entre 4000 e 400 cm™.

As andlises de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF),
com o objetivo de verificar altera¢cdes no polimero apdés intera¢cdes com o liquido
idnico. O equipamento utilizado foi o FTIR de modelo VERTEX 70v da marca
Bruker.

Figura 3.9: Equipamento FTIR.

As medidas de espectroscopia vibracional foram obtidas em modo ATR,
com refletancia total atenuada, e na regido de 4000 a 400 cm, variando a
concentracdo na matriz polimérica de 0 a 60% m/m de liquido ibnico a temperatura
ambiente. Além disso, o sistema operou com resolucéo de 4 cm? utilizando em

média 64 varreduras.

. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacao por microscopia eletrdnica de varredura foi realizada nas
amostras de membrana através do microscopio MEV-FEG modelo JSM-7100FT
do fabricante JEOL, do Laboratério NANOFAB do Departamento de Engenharia
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Mecénica da UERJ, a fim de analisar a morfologia dessas membranas e a

disperséo do liquido ibnico nas matrizes poliméricas.
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Figura 3.10: Microscopio MEV.

As microimagens da superficie da membrana s&o produzidas em
ampliagcbes maiores que a de um microscépio Optico comum, sendo controladas
pela magnificagdo da imagem, que foi de Ox até 2000x, porém utilizando as
melhores imagens, de 500x e 1000x. As amostras foram colocadas no porta
amostra com um adesivo condutor e foram submetidas & aceleracdo de feixe de
elétrons de 0,8 kV e 1,0 kV. As distancias de trabalho (WD) que possibilitaram
melhores imagens foram compreendidas na faixa entre 1,8 e 2,2 mm, para as
membranas de PU, e 5,3 a 6,6 mm, para as membranas do tipo PEBAX. As

imagens foram obtidas utilizando o detector de elétrons secundarios.

o Andlise Termogravimétrica (TGA)

A fim de analisar o comportamento das membranas poliméricas do ponto
de vista térmico, foi utilizada a técnica de Analise Termogravimétrica (TGA). A
termogravimetria é definida como um processo continuo que envolve a medida da

variacdo de massa da amostra em funcéo da temperatura ou do tempo.
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As técnicas de termogravimetria sdo divididas em dois tipos: a TG e a DTG.
A Termogragravimetria (TG) € uma técnica termoanalitica que acompanha
variacdo de massa da amostra em funcdo da temperatura de aquecimento. A
analise acompanha a perda e/ou ganho de massa em funcdo do tempo ou
temperatura, e pode ser feita em atmosfera de nitrogénio, hélio ou ar sintético. Ja
a Termogravimetria Derivada (DTG) é a andlise mateméatica que resulta na
variagdo da massa em relacdo ao tempo (dm/dt), a derivada da curva de TG, e é

registrada em funcao do tempo e da temperatura.

Os dados foram coletados a partir da utilizacdo do analisador térmico
simultdneo DTG-60 da marca Shimadzu, disponibilizado pelo Laboratério de
Caracterizagdo de Combustiveis do Departamento de Quimica da PUC-Rio. As
amostras foram submetidas a uma programacao controlada de aquecimento na
taxa de 10 °C/min, atingindo a temperatura maxima de 800 °C. Foi utilizado um
fluxo de N2 de 50 mL/min.

Figura 3.11: Analisador Térmico para TGA/DTG.

3.2.5. Ensaio de Permeacao de Gases

Para a realizacdo do ensaio de permeacdo de gases nas membranas
sintetizadas utilizou-se uma bancada de testes disponibilizada pelo Laboratério
Van de Graaff do Departamento de Fisica da PUC-Rio, que é composta por um
sistema de permeacao de gases e um sistema de aquisi¢cao de dados. Silva (2019)

recuperou a bancada de testes, levantando curvas de calibragdo do transdutor de
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presséao, que garantiu o aprimoramento no sistema de aquisicdo de dados (figura
3.12).

Figura 3.12: Bancada do sistema de testes de permeacao de gases e cilindros dos determinados

gases.

O aparato experimental empregado para realizar testes de permeabilidade
de membranas em sistemas de permeacéo de gases, mostrado na figura acima,
€ uma bancada constituida por: duas linhas de alimentacédo de gases, para N, e
CO3; um regulador de pressdo, uma valvula de alimentacdo e a célula de
permeacdo. Na célula de permeacgédo, onde é colocada a membrana, existe uma
valvula para alivio de pressédo e um transdutor de presséo ligado ao sistema de
aquisicao de dados. A figura 3.13 mostra a representacao esquematica do sistema

de permeacao de gases com membranas.
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Figura 3.13: Representacao esquematica do sistema de permeacao de gases.

Fonte: Adaptado de Sunderhus (2019).

O sistema de aquisicao de dados € composto de uma fonte AC/DC de 24
v, um Hardware de condicionamento de sinal, um DSP para conversédo
analogica/digital deste sinal e envio de informacgdes via USB para um computador

e um software: Data Acquisition System for HART Sensors.

A membrana é devidamente colocada em uma célula de permeacgéo de
aco inoxidavel, e fechada hermeticamente, contendo uma entrada para o gas de
alimentacdo e uma saida para o permeado. O gas de interesse €, entao,
selecionado, e o lado da alimentacao pressurizado até que se atinja a presséo
desejada, mantendo a valvula de saida da alimentacéo fechada. O gas permeado
€ acumulado na camara de permeado e um aumento de pressao com o decorrer
do tempo de permeacdo foi acompanhado por um transdutor de presséo (TP), que
armazena os dados de corrente elétrica em um sistema de aquisi¢cdo de dados.
Esses dados sao convertidos em pressao através de uma curva de calibragdo do

sistema.
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3.2.6. Calculo da Permeabilidade e Seletividade

O ensaio de permeacdo de gases das membranas, também conhecidos
como testes de permeabilidade, tem como objetivo a obtencéo de dois parametros
fundamentais ja discutidos anteriormente: a permeabilidade e a seletividade. A
permeabilidade dos gases, através da membrana, para as condicfes padrbées de

temperatura e pressao, pode ser calculada através da Equacéo 3.1.

p= % .<Vsistema> ( Tentp ) N (3.1)
dt "\ A.Ap; Tamb -Penre

onde:

e P é o coeficiente de permeabilidade dos gases pela membrana, expressa em
Barrer, sendo 1 Barrer = 10'*° cm3.cm.cm2.st.cmHg™.

e dp;/dté a variagcdo da pressdo do componente i pelo tempo, medida pelo
transdutor de pressdo e dada em cmHg.s™. E o coeficiente angular da curva
obtida pelo ensaio de permeacao.

o Viistema € 0 Volume do sistema, isto é, da camara de permeado, em cm?®,

e A é aérea da célula de permeacdo da membrana, em cm?.

e Ap; é a diferenca de pressao do componente i entre os lados da membrana,
correspondente a pressao de alimentacdo do gas, em cmHg.

o Tentep © PenTp S80, respectivamente, temperatura e pressédo nas Condigoes
Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP).

e T.mp € atemperatura ambiente durante o experimento, ou seja, nas condi¢bes
de operacéo.

e L é aespessura da membrana, em cm.

Os parametros de operacao referentes ao tipo especifico da bancada de
testes de permeacéo de gases, foram determinados por Silva (2019), através de
medidas para aquele sistema em particular. Como foi utilizada a mesma bancada,
os valores da area da célula de permeacao e o volume na camara de permeado

foram mantidos os mesmos, calculados experimentalmente e viabilizados por ele.
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As medidas de espessura da membrana foram feitas com o auxilio de um
micrémetro digital MDC-SX da marca Mitutoyo, com capacidade de 0-25 mm e
graduacédo de 0,001 mm, por toda superficie da membrana, adotando um valor

médio dessas medidas.

Ja a seletividade ideal das membranas ( aco,,n, ) € calculada pela razéo

entre as permeabilidades dos gases puros, CO- e Nz respectivamente, como pode

ser visto na Equacéo 3.2.

Pco,
a = 3.2
coyy Py, (3.2)
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4

Resultados e Discussoes

4.1. Sintese e Caracterizacdo do Liquido I6nico

Nesta secdo, daremos énfase a todos os procedimentos que envolvem o
liquido ibnico, que vao desde a sua sintese até sua caracterizacdo, para posterior
incorporagdo na matriz polimérica das membranas compositas. Entenderemos
melhor a rota sintética e a caracterizacdo do produto por meio de ressonancia

magnética nuclear (RMN).

4.1.1. Rota Sintética

Como visto anteriormente, a sintese do liquido i6nico ocorre por meio de
trés reacbes, que ocorrem em sequéncia, a fim de chegar no produto final, o
liquido iBnico monocatiénico amino tioalquilimidazdlio. A figura 4.1 mostra a rota

sintética para obtencao do liquido ibnico derivado de imidazol que ocorre em 3

etapas.
/ \ 1,2-dibromoetano / \ /\/Br tioureia
_-N s N S - _N N
" etanol, 80°C, 24h
acetato de etila, 80°C, 24h Br
(1) KOH
B [ HCl
/ \ S SH @ oA / \ S
_N @ NH/\/ 2 N, _N ® N/\/ \/\N/
: = |
Br NH, (1) (2) H,0, 100°C, 15min NTf,
(3) Tamp, Smin

Figura 4.1: Rota sintética do liquido ibnico monocationico derivado de imidazol.
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Como visto anteriormente, esta rota sintética seguiu a metodologia de
Matiello (2019), ja consolidada como uma opcéao viavel e favoravel. Nas duas
primeiras etapas foram utilizados os mesmos reagentes e solventes, alterando
apenas na terceira e Ultima etapa, onde se utiliza um composto orgéanico com

grupamento amina.

A primeira etapa consistiu em uma monoalquilagéo seletiva do composto
imidazdlico, o 1,2-dimetilimidazélio. Utilizou-se um haleto orgénico como agente
alquilante, o 1,2-dibromoetano, ou seja, como fonte de carbono para a alquilacéo.
A reacéo de refluxo ocorreu por 24h, utilizando acetato de etila como solvente,
para garantir a total protonacao do reagente imidazélico. O composto 1 foi obtido,

apos filtracao e secagem, com um rendimento médio de 80%.

A segunda etapa teve como objetivo a conversao dos sais imidazolicos em
sais imidazolicos de isotiourénio, mantendo o brometo como anion do composto.
O composto 1 reagiu com a tioureia, utilizando etanol como solvente, em
condi¢bes de refluxo por mais 24 horas. O composto 2 foi obtido, apés filtracao e

secagem, com um rendimento médio de 65%.

A Ultima etapa consiste huma sequéncia de 3 reagfes para obtencédo do
liquido i6nico amino tioalquilimidazolio. A reagéo ocorre em frasco Schlenk, a fim
de isolar a reacdo, em meio aquoso. Ocorrem reagfes de hidrélise-alquilacéo,
incorporando o grupamento amina, sob aguecimento durante 15 minutos cada
etapa. Apés o0 meio reacional atingir a temperatura ambiente, ocorre a Ultima etapa
de metatese do anion, adicionando-se LiNTf, e deixando sob agitacéo durante 5
minutos. A troca ibnica ocorre entre o ion Br e o NTfy, gerando um produto
hidrofébico que ocasiona a separacdo de fases no meio reacional. Por fim, o
liquido iBnico é extraido com acetato de etila, filtrado e secado; apresentando

rendimento de aproximadamente 75%.

A escolha do liquido idnico para este trabalho baseou-se na adaptacéo de
sua estrutura para que aumentasse a solubilidade do CO; no mesmo e elevasse
a sua afinidade com a matriz polimérica. O cétion escolhido foi do tipo imidazdlico,
com o aumento de sua cadeia alquilica e a incorporagcdo do grupamento amino
terciario na sua estrutura. O anion foi o NTf," por apresentar grupos fluoralquilados
e por apresentar na literatura os melhores resultados para solubilidade do COx,

assim como o céation imidazdlico.

O diferencial na estrutura desse liquido idnico é a incorporacdo do grupo

da amina terciaria na extremidade da cadeia do cation. Essa escolha foi baseada
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na afinidade como as matrizes poliméricas formadas por grupamentos amina, que
ocorre tanto no poliuretano, quanto nos polimeros do tipo PEBAX (que possuem

a poliamida).

4.1.2. Caracterizacdo Espectroscopica

A caracterizacdo do liquido ibnico foi feita a partir da técnica de
espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN). Para isso, foram

analisados os nucleos de hidrogénio-1 (*H) e carbono-13 (*3C).

Os espectros de RMN de H e C dos liquidos idnicos evidenciam a
existéncia de interacdes entre o anion (NTfz) com o cétion imidazolio. Na figura

4.2 esta representado o espectro de *H do liquido idnico sintetizado.

764
7.64
7.60
7,60
433
431
4.30
375

/
e
X
ra
Y

Figura 4.2: RMN de *H do liquido i6nico em DMSO.

As analises do espectro de RMN do liquido iénico foram feitas em DMSO
a 400 MHz, ajustando o sinal para esse solvente. Foi feita uma saturagéo do sinal

da agua para que esta nao aparecesse no espectro. Os hidrogénios presentes na
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estrutura do liquido idnico sao de trés tipos de unidades: CH, CH, e CHs. A figura

4.3 mostra a estrutura do liquido idnico e os resultados do RMN de *H.

[\ 'H NMR (400 MHz, DMSO) 8 7.64 (d, J =
S 1 1
® N N TSN TN | 21 Hz, 1H), 760 (d, v = 211 Hz, 1H), 4.31

(t, J = 6.7 Hz, 2H), 3.75 (s, 3H), 2.92 (t, J =

/N
N 6.8 Hz, 2H), 2.67 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.60 (s,
NTf, 3H), 2.50 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 2.21 (s, 6H).

Figura 4.3: Resultados do RMN de 'H para o liquido iénico.

Os hidrogénios do tipo CH fornecem 1H por pico e sé@o representados por
dupletos (d). Como existiam duas unidades de CH na estrutura, presentes no
composto aromatico, foram encontrados dois picos de valores préximos, devido a
sua similaridade. Os sinais foram de 7,64 ppm e 7,60 ppm, com constantes de

acoplamento (J) de 2,1 Hz em ambos 0s casos.

Para os hidrogénios do tipo CH, 0 espectro fornece 2H correspondentes
por pico e formam tripletos (t). A estrutura do liquido ibnico apresenta 4 unidades
de CH,, antes e depois do &tomo de S, apresentando valores de sinais proximos.
Os sinais foram de 4,31 ppm (J = 6,7 Hz), 2,92 ppm (J = 6,8 Hz), 2,67 ppm (J =
7,2Hz) e 2,50 ppm (J = 7,1 Hz). O primeiro sinal é o mais discrepante dentre todos

os valores devido a sua proximidade do composto aromatico.

Para os hidrogénios do tipo CHs, séo fornecidos 3H a cada pico formado
por um singleto (s). O liquido iénico possui duas metilas associadas ao composto
aromatico imidazdlico, uma ligada ao nitrogénio e outra ao carbono, e duas metilas
ligadas ao nitrogénio do grupamento amino na outra extremidade da cadeia,
totalizando 4 unidades de CHs. Os sinais das duas primeiras foram de 3,75 ppm
e 2,60 ppm, ndo apresentando constantes de acoplamento devido ao pico do sinal
ser individual. J4 os sinais das outras metilas, por serem muito similares na cadeia,
apresentaram uma sobreposicdo do pico, gerando um singleto de integrac&do no
valor de 6,08, representando os 3H de cada metila. O sinal dessa sobreposicéo

foi de 2,21 ppm.

Foi realizada também a andlise do espectro de RMN de 3C, também em
DMSO, a 101 MHz que esta representada pelo grafico da figura 4.4. Para os

carbonos do tipo CH>, os picos das curvas apresentaram valores negativos, como
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representados na figura. O liquido ibnico apresenta 4 carbonos do tipo CH», que
possuem sinais distintos por estarem ligados a diferentes atomos da cadeia. Os

sinais obtidos foram de 122,63 ppm, 121,43 ppm, 34,91 ppm e 9,63 ppm.

144.9
239

—s02
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~—359
=349
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1 (ppm)

Figura 4.4: RMN de *3C do liquido iénico em DMSO.

Para os picos de sinais positivos, estdo os carbonos restantes da estrutura:
C e CH do composto aromatico e as metilas (CHs). Os carbonos presentes no
cation imidazolico possuem sinais de valor mais elevado devido ao composto
aromatico, que absorve mais. A estrutura do liquido ibnico conta ainda com 4
metilas distintas: 2 ligadas ao grupamento amina e 2 ligadas a &tomos do anel (N
e C). Todos os sinais obtidos para os carbonos estdo esquematizados na figura
4.5.
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13 NMR (101 MHz, DMSO) & 144.90,
/ \ S
® NN \/\T/ 12263, 121.43, 119.73 (g, J = 321,8 Hz),

50.16, 46.37, 41.59, 40.97, 35.92, 34.91,

/N
\r NTT 23.90, 9.63.

Figura 4.5: Resultados do RMN de 3C para o liquido i6nico.

No sinal de valor 119,73 ppm, percebemos que ocorre um acoplamento
formando um quarteto com o carbono aromatico. Isso ocorre em decorréncia das
interacdes do anion, NTF,", com o cation imidazdlico na estrutura. As unidades de
CF3, presentes no anion, interagem com o carbono do composto aromatico
gerando esse acoplamento do sinal. A constante de acoplamento nesse caso é
dada no valor de 321,8 Hz.

4.2. Caracterizacdo das Membranas

As membranas de matriz mista sintetizadas neste trabalho foram
caracterizadas pelas seguintes técnicas: espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e

analise termogravimetria (TGA).

Com o objetivo de avaliar o efeito da concentracdo de liquido idGnico
disperso na matriz polimérica, foram preparadas membranas com 10% (m/m) de
polimero em relag&o a solu¢do com adicao de diferentes concentragfes de liquido
ibnico, sendo elas: 0, 20 e 60% (m/m), com relacdo ao polimero. Foram
estabelecidas essas trés concentragbes para uma andalise comparativa da

membrana pura, com duas concentracdes, baixa e alta, de liquido idnico.

4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para avaliar as

modificacdes ocorridas apds a incorporacao do liquido idnico na matriz polimérica.
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A analise sera feita a partir dos picos de absorcao referentes aos grupos funcionais
presentes na amostra. Os resultados serdo divididos de acordo com a matriz

polimérica de cada tipo de membrana: poliuretano, PEBAX1657 e PEBAX2533.

A solubilizag&o do liquido idnico na matriz polimérica depende da interagéo
dos ions com o0s grupos presentes na cadeia polimérica. A técnica de FTIR pode
fornecer informacdes sobre interacdes moleculares pelo acompanhamento nos

numeros de onda e intensidade relativa das bandas.

Os espectros de infravermelho para esses polimeros sdo caracterizados
principalmente pelas bandas das ligagbes do grupamento amina (N-H) e da
carbonila (C=0), que sdo os principais grupos funcionais presentes em sua
estrutura. Além dessas, existem outras ligacdes presentes nas bandas de
absorcéo que apresentam picos no espectro caracteristicos, como as ligages dos
hidrocarbonetos (C-H) e de éteres e alcoois (C-0), ésteres (C-COO), entre outras;

como sera visto a seguir.

4.2.1.1. Andlises de FTIR para as amostras de poliuretano

Os espectros de infravermelho para o poliuretano séo caracterizados
principalmente pelas regides de interesse onde contém 0s seguintes
grupamentos: banda de absorgéo -NH, relativa ao hidrogénio ligado na ligacéo
uretano, bandas de absor¢&o carbonila, constituida por duas regides, C=0 livre e
C=0 ligado (ligado ao hidrogénio do N-H) e a banda de absor¢&o do grupamento
éster C-COO. (Ferry et al., 1996)

Em geral, os espectros de infravermelho para os principais grupos
funcionais do poliuretano sdo caracterizados pelas bandas nos valores de: 1100
cm? (C-0), 1715 cm? (C=0), 3000 cm™ (C-H) e 3400 cm™ (N-H). Deve-se levar
em consideracdo a presenca de ligacdes de hidrogénio, associadas a alguns
desses grupos funcionais, que causa o deslocamento do pico de absorcdo para

comprimentos de onda menores. (Pavia et al., 2016)

O espectro de infravermelho para a amostra de poliuretano pura, sem a
presenca de liquido ibnico, para sua andlise estrutural, pode ser visto na figura
4.6.
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Figura 4.6: Espectro de FTIR para a membrana de poliuretano.

A banda larga do espectro com comprimento de onda de 3325 cm?® é
decorrente da presencga do grupamento amino (vibragdes axiais N-H) na estrutura
do uretano. Ja as bandas na faixa de 2798-2941 cm referem-se as ligacbes da
cadeia de hidrocarbonetos na estrutura do poliuretano (vibragbes axiais C-H). O
grupamento carbonila é representado pelas bandas 1529 cm, do C=0 ligado, e
1699 cm?, do C=0 livre. Ja no intervalo de 1080-1223 cm™ podemos observar as
bandas referentes aos grupos funcionais éteres e ésteres presentes em sua

estrutura (vibracdes axiais C-0O).

Para as membranas de poliuretano de matriz mista, incorporadas com
liquido i6nico em diferentes concentracfes, foi feita uma comparacdo dos
espectros de cada uma das amostras a fim de entender as mudancas em sua
estrutura. No grafico da figura 4.7 temos as 3 curvas separadas e em paralelo, e
no grafico da figura 4.8, temos as mesmas curvas sobrepostas. Esses graficos
representam o0s espectros das 3 amostras de poliuretano variando as

concentracdes de liquido iénico (0, 20 e 60 %).
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Figura 4.7: Espectros das amostras de PU com diferentes concentra¢des de LlI.

Na figura 4.7 observa-se que a incorporagéo do liquido idnico ndo trouxe
mudangas consideraveis na estrutura do polimero, apresentando espectros muito
similares independente da concentragcdo do LI. Com o0 aumento de sua
concentracdo, vemos apenas uma diminuigdo nas intensidades de absor¢éo, que
diminui de maneira regular de acordo com o aumento da concentragdo de LI,

observado pela figura 4.8.

No primeiro zoom, dado no espectro da figura 4.8, podemos ver a primeira
alteracao significativa quando comparamos 0s espectros das diferentes amostras.
Na figura 4.9 esta representada essa area do grafico. Nela vemos o surgimento
de uma banda de absorbancia que ndo existia na amostra de poliuretano puro, e

que € evidenciada na amostra de 60% de LI, devido a sua elevada concentragéo.
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Figura 4.8: Espectros sobrepostos das amostras de PU com diferentes concentragfes de LI.
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Figura 4.9: Espectros das amostras de PU com LI incorporado no intervalo de 2900-3300 cm™.

Para liquidos ibnicos imidazélicos compostos pelo &nion NTf,, observa-

se

a formacéo de bandas diferenciadas referentes aos estiramentos das ligacdes do
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tipo C-H aromaticas do céation imidazélico de 3117-3154 cm™. O que é coerente
com a banda de 3151 cm™ que aparece no espectro de absorbancia do poliuretano
com 60% de liquido i6nico. (Stracke, 2008 e Pavia et al., 2016)

A figura 4.10 representa o segundo zoom, dado no espectro da figura 4.8.
Nele podemos observar o deslocamento significativo da banda da amostra de
60%, na cor azul, que pode representar a influéncia da absor¢édo de uma outra
ligacdo nesse mesmo intervalo de numero de onda, gerando um enfraquecimento

nas ligacbes de amina C-H.

Poliuretano_LI_0%
Poliuretano_LI_20%
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Figura 4.10: Espectros das amostras de PU com LI incorporado no intervalo de 1260-1450 cm™.

Os anions, presentes nos liquidos i6nicos, apresentam caracteristicas
marcantes na espectroscopia de infravermelho. As ligacdes do tipo S(=0)-
presentes na estrutura do anion NTF,, geram bandas intensas e caracteristicas
nos valores de 1193 cm (assimétricas) e 1056 cm™ (simétricas). Além disso, as
ligacdes do tipo C-F apresentam bandas na faixa de 1000-1300 cm, presentes
na estrutura do anion. Esse deslocamento assimétrico da banda no valor de 1354
cm? tem influéncia da estrutura marcante do anion na absorcéo. (Stracke, 2008 e
Pavia et al., 2016)
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O terceiro e Ultimo zoom, dado no espectro da figura 4.8, esta representado
na figura 4.11. Nele vemos alteracGes significativas nessa faixa de niumero de

onda, compreendido entre 500 a 850 cm™.
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Figura 4.11: Espectros das amostras de PU com LI incorporado no intervalo de 500-850 cm™.

A presenca do composto aromatico imidazolico na estrutura do liquido
ibnico gera a observagéo de bandas das ligagdes provenientes dessa estrutura. A
maioria delas estdo presentes, porém ndo sdo observadas devido a presenca de
outras bandas na mesma faixa. As liga¢des do tipo =C-H tém o dobramento fora

do plano que ocorre em 690-900 cm™, o que explica essas alteracdes nas bandas.

4.2.1.2. Andlises de FTIR para as amostras de PEBAX1657

Os espectros de infravermelho para o PEBAX1657 possuem um perfil bem
similar com o do poliuretano por apresentarem os mesmos grupos funcionais de
interesse. O PEBAX1657 apresenta 0s seguintes grupamentos no seu espectro:
bandas do grupamento éter (C-O), referente ao poliéter; bandas do grupamento
carbonila (C=0); bandas de metila (-CHs); bandas do grupamento amino (N-H) e

bandas do grupamento amido (HN-C=0), referente a poliamida.
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O espectro de infravermelho para a amostra de PEBAX1657 pura, sem a
presenca de liquido ibnico, para sua analise estrutural, pode ser visto na figura
4.12.

120

[——PEBAX1657_LI_0%

S _’\q |

60

Transmitancia (%)

(N+) (c=0) (€O

o+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm'1)

Figura 4.12: Espectro de FTIR para a membrana de PEBAX1657.

A primeira banda intensa do espectro com comprimento de onda de 3301
cm é decorrente da presenca das ligacdes de hidrogénio no nitrogénio (vibracdes
axiais N-H) na estrutura da poliamida. J& as bandas na faixa de 2863-2936 cm™
referem-se as ligacdes da cadeia de hidrocarbonetos na estrutura do PEBAX1657
(vibragbes axiais C-H), mais especificamente, dos grupos metila (-CH3). O
grupamento carbonila é representado pelas bandas 1544 cm?, do C=0 ligado
(NH-C=0) na amida, e 1641 cm™, do C=0 livre; representando as vibracdes de
deformacdes axiais. J& no 1099 cm™ podemos observar a banda referente ao

grupamento éter, do poliéter, presentes em sua estrutura (vibracdes axiais C-O).

Como esperado, a curva de PEBAX1657 apresenta um perfil muito
semelhante ao poliuretano, com os mesmos grupamentos e bandas de absorcéo
em numeros de onda bem proximos. Uma caracteristica marcante aqui sdo as
bandas de absorcéo referentes aos grupos poliamida (N-H) e poliéter (C-O) bem
mais intensas e singulares, devido a forca desses grupos na estrutura dos
polimeros do tipo PEBAX.
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Para as membranas de PEBAX1657 de matriz mista, incorporadas com
liquido ibnico em diferentes concentracbes, foi feita uma comparacdo dos
espectros de cada uma das amostras. No grafico da figura 4.13 temos as 3 curvas
separadas e em paralelo, e no gréfico da figura 4.14, temos as mesmas curvas
sobrepostas. Esses graficos representam o0s espectros das 3 amostras de

PEBAX1657 variando as concentracdes de liquido idnico (0, 20 e 60 %).
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Figura 4.13: Espectros das amostras de PEBAX1657 com diferentes concentracdes de LlI.

Na figura 4.14 observa-se que a incorporacao do liquido idnico ndo trouxe
mudangas consideraveis na estrutura do polimero, apresentando espectros muito

similares independente da concentragéo do LI.

Com o aumento da concentracdo de LI, a diminuicdo na intensidade das
bandas de absorcdo ndo é tdo expressiva, 0 que mostra que sua presenca nao
enfraquece tanto as ligagbes em sua estrutura. Em paralelo a isso, nas regides do
grupamento éter, essas intensidades sao ainda maiores, que pode ser observado
pela figura 4.7.

Segundo Li et al. (2017) Ao analisar o espectro de infravermelho de um
liquido idnico composto por um cation imidazdlico e pelo &nion NTfy", as principais
bandas de absorcdo caracteristicas observadas sdo: a deformagédo angular de

S=0 a 1055 cm?, as vibracGes axiais de C=C a 1431 cm, vibracGes axiais de
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C=N a 1575 cm?, vibragdes axiais de C-F em 1150-1250 cm™, vibracbes axiais de
C-H em 2900-300 cm e vibracdes axiais de C-H no anel aromatico em 3000-3200

cm™.
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Figura 4.14: Espectros sobrepostos das amostras de PEBAX1657 com diferentes concentra¢des
de LI.

No zoom, dado no espectro da figura 4.14 no intervalo de 1000 a 1400 cm-
1 podemos ver a primeira alteracdo significativa quando comparamos o0s
espectros das diferentes amostras. Na figura 4.15 esta representada essa area do
gréafico. Nela vemos o surgimento de trés bandas de absorbancia que nédo existiam
na amostra de PEBAX1657 puro, e que é evidenciada na amostra de 60% de LI,

devido a sua elevada concentragao.

Todas as novas bandas de absorcdo formadas sé&o caracterizadas pela
incorporagdo do liquido ibnico na matriz polimérica, mais especificamente, na
estrutura do anion NTF,". A primeira banda formada, em 1350 cm™, é referente as
vibragGes axiais de C=C; a segunda banda, em 1185 cm?, refere-se as vibragbes
axiais de C-F e a terceira banda, em 1056 cm™, é caracterizada pelas vibracdes

axiais de S=0, na estrutura do liquido i6nico.
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Figura 4.15: Espectros das amostras de PEBAX1657 com LI incorporado no intervalo de 1000-
1400 cm™.

As alteragdes nos espectros do PEBAX1657 no intervalo de 500 a 800 cm”
1 apresentam a mesma explicacdo do que foi visto para o poliuretano nessa
mesma faixa. A presenca do composto aromatico imidazolico na estrutura do
liquido ibnico gera a observacdo de bandas das ligacbes provenientes dessa
estrutura. As ligacdes do tipo =C-H tém o dobramento fora do plano que ocorre
em 690-900 cm, o que explica essas alteracdes nas bandas.

4.2.1.3. Andlises de FTIR para as amostras de PEBAX2533

Os espectros de infravermelhos para as amostras de PEBAX2533 seguem
o mesmo perfil dos outros polimeros. Este polimero apresenta em seu espectro
as bandas de absorcdo para os seguintes grupamentos: grupamento éter (C-0),
referente ao poliéter; carbonila (C=0), metila e hidrocarbonetos em geral (C-H),

amina (N-H) e amida (HN-C=0), referente a poliamida.
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O espectro de infravermelho para a amostra de PEBAX2533 pura, sem a
incorporacéo de liquido idnico, para sua analise estrutural, pode ser visto na figura
4.16.
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Figura 4.16: Espectro de FTIR para a membrana de PEBAX2533.

A primeira banda do espectro com comprimento de onda de 3301 cm™ é
decorrente da presenca das ligag6es de hidrogénio no nitrogénio (vibracdes axiais
N-H) na estrutura da poliamida. J& as bandas na faixa de 2856-2920 cm referem-
se as ligacbes da cadeia de hidrocarbonetos na estrutura do PEBAX2533
(vibragdes axiais C-H). O grupamento carbonila é representado pelas bandas
1641 cm?, do C=0 ligado (NH-C=0) na amida, e 1730 cm?, do C=0 livre;
representando as vibracdes de deformacgbes axiais. J& no 1106 cm™ podemos
observar a banda referente ao grupamento éter, do poliéter, presentes em sua

estrutura (vibracoes axiais C-0O).

Ao compararmos 0s espectros das membranas de tipo PEBAX, ja é
possivel observar uma primeira diferenca clara entre eles: a intensidade das
bandas de absorgcéo referentes aos grupamentos do tipo amino (N-H) e dos
grupamentos de carbonila (C=0), livres ou ligados. Essas bandas citadas sdo
Muito menos intensas e possuem sinais muito mais discretos na amostra de

PEBAX2533. Apesar de ambas as membranas terem a mesma estrutura principal,
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0 PEBAX2533 apresenta apenas 20% de poliamida, tendo uma porcdo de
nitrogénio muito menor, além da carbonila ligada a esses nitrogénios. E, em
consequéncia disso, apresenta 80% de poliéter, tornando a banda de absorcédo

de ligag@es do tipo C-O muito mais intensas e expressivas.

Para as membranas de PEBAX2533 de matriz mista, incorporadas com
liquido i6nico em diferentes concentracbes, foi feita uma comparacdo dos
espectros de cada uma das amostras. No gréfico da figura 4.17 temos as 3 curvas
separadas e em paralelo, e no gréafico da figura 4.18, temos as mesmas curvas
sobrepostas. Esses graficos representam os espectros das 3 amostras de
PEBAX2533 variando as concentrag¢des de liquido ibnico (0, 20 e 60 %).
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Figura 4.17: Espectros das amostras de PEBAX2533 com diferentes concentracdes de LlI.

De todas as membranas poliméricas vistas até entdo, considerando os
diferentes tipos de polimero e concentragdes de liquido ibnico, as de PEBAX2533
foram as que se mantiveram mais semelhantes com a incorporac¢do do LI em sua
estrutura. No grafico da figura 4.18 pode-se observar que as diferencas sdo muito
pequenas, tanto do ponto de vista da intensidade das bandas de absor¢éo, quanto

em relacdo a formacé&o de diferentes bandas no espectro.
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Figura 4.18: Espectros sobrepostos das amostras de PEBAX1657 com diferentes concentracdes
de LI.

A maior diferenca observada nas bandas do espectro pode ser vista a partir
do zoom na figura 4.18, no intervalo de 1000 a 1400 cm™, descrito pela figura 4.19.
As diferencas nesse espectro, como observadas anteriormente para 0s outros
polimeros, seguem a mesma explicacdo descrita. Com a incorporacédo do liquido
idbnico na matriz polimérica do PEBAX2533, deve-se levar em consideragdo a
presenca de bandas de absorcdo caracteristica da estrutura do LI. A banda
formada em 1357 cm?, é referente as vibraces axiais de C=C; a banda formada
em 1193 cm?, refere-se as vibracdes axiais de C-F e a banda formada em 1057
cm?, é referente as vibracdes axiais de S=O; todas ligacdes presentes na

estrutura do anion (NTF2) do liquido iénico.

Na figura 4.17, pode-se observar ainda a formacdo de uma banda discreta
na regido de menor nimero de onda, um pouco acima de 500 cm™, que néo era
notada na amostra de PEBAX2533 puro. A presenca do composto aromatico
imidazdlico, na estrutura do cation do liquido idnico, gera a formacado de bandas
referentes a esse composto. Essas bandas muitas vezes néo sdo notadas pois
sdo mascaradas por outros grupamentos ja existentes naquele intervalo de

namero de onda. Neste caso, as ligacdes do tipo =C-H no anel, apresentam uma
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deformacéo angular fora do plano que ocorre nessa regido de numero de onda,

em 500-800 cm, que pode ser observado melhor na figura 4.20.
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Figura 4.19: Espectros das amostras de PEBAX2533 com LI incorporado no intervalo de 1000-

1400 cm™,
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Figura 4.20: Espectros das amostras de PEBAX2533 com LI incorporado no intervalo de 500-800
cm.
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4.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo das membranas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) resulta da interacdo de um feixe de elétrons com os 4&tomos da amostra, a
fim de obter informacfes acerca da sua morfologia. As amostras sdo analisadas
pelo microscopio optico com o objetivo de visualizar com maiores aumentos o

comportamento nos aglomerados de liquido iénico.

s

Quando a amostra € um material polimérico, ocorre um efeito de
carregamento na amostra (ou sensibilizacdo da amostra), isto €, ha uma
deposicdo de elétrons sobre a superficie, dificultando a interacéo feixe e amostra
e, consequentemente, a geracao de sinais. Nao foi possivel utilizar aceleracées
de feixes de elétrons maiores do que 1,0 kV. Acima dessa condi¢éo, a energia do

feixe de elétrons poderia danificar a amostra.

As fotomicrografias da membrana de poliuretano puro e das membranas
de matriz mista sintetizadas com liquido ibnico sédo expostas na figura 4.21, que
trazem imagens da superficie superior dessas membranas. Utilizou-se a
aceleracao do feixe de elétrons no valor de 1,0 kV para essas amostras, com uma

magnitude de ampliacdo de 1.000x.

E possivel notar que a membrana de poliuretano puro é inteiramente
densa, praticamente isenta de defeitos, mostrando que a técnica de evaporacao
do solvente pode ser usada no preparo de membranas para separagéo de gases.
Dessa forma, essas membranas sao seletivas, que é justamente a morfologia

desejada neste trabalho.

Ao incorporar o liquido ibnico, percebe-se a dispersdo deste na sua
superficie, que pode ser mais homogéneo ou mais concentrado. Na amostra de
PU com 20% de LI, essa dispersdo é mais concentrada na regido observada,
enquanto na amostra de PU com 60% de LI, a dispersdo é maior. Apesar deste
resultado ser o contrario do naturalmente esperado, iSso mostra que a
incorporagdo de liquido ibnico na solugdo de polimero ndo ocorre de maneira
homogénea pela superficie da membrana, encontrando regides onde a presenca

do liquido ibnico é mais concentrada.
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Superficie da Membrana

Poliuretano (0% LI)

— 10pm UERJ 02-Aug-21
1.00kV LED SEM WD 5.3mm 14:38:38

Poliuretano + 20% LI Poliuretano + 60% LI

.

— 10pm  UERJ 02-Aug-21 o — 10pm  UERJ 02-Aug-21
1.00kV LED SEM WD 6.6mm 13:06:18 1.00kV LED SEM WD 6.2mm  15:25:59

Figura 4.21: Imagens de MEV para a superficie da membrana de poliuretano nas diferentes
concentragdes de LI.

As fotomicrografias da membrana de PEBAX1657 puro e das membranas
de matriz mista sintetizadas com liquido iGnico sdo expostas na figura 4.22.
Utilizou-se a aceleragdo do feixe de elétrons no valor de 0,8 kV para essas

amostras, com uma magnitude de ampliacdo de 1.000x.

A membrana de PEBAX1657 também apresentou se mostrou inteiramente
densa, viabilizando sua utilizacdo para permeacédo de gases. A incorporacédo do
liquido ibnico na matriz polimérica se mostrou mais homogénea, que pode ser
caracterizada até pela diferenca na coloracdo das imagens, que apresentaram um
aspecto mais acinzentado. Na membrana de PEBAX1657 com 60% de Li, isso
fica bem evidenciado, o espalhamento do liquido ibnico na superficie da
membrana.
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Superficie da Membrana

PEBAX1657 (0% LI)

—
0.80kV UED GB

PEBAX1657 + 20% LI PEBAX1657 + 60% LI

— 10pm UERJ  02-Aug-21
0.80kV UED GB g WD 1.9mm 12:08:06

Figura 4.22: Imagens de MEV para a superficie da membrana de PEBAX1657 nas diferentes
concentragdes de LI.

As fotomicrografias da membrana de PEBAX2533 puro e das membranas
de matriz mista sintetizadas com liquido iGnico sdo expostas na figura 4.23.
Utilizou-se a aceleracdo do feixe de elétrons também no valor de 1,0 kV para

essas amostras, com uma magnitude de ampliacdo de 500x e 1000x.

A membrana de PEBAX2533 se mostrou completamente densa, a partir da
imagem de sua versao pura, sem a presenca do liquido iénico. De todas as
membranas sintetizadas, as desse tipo de polimero foram as que tiveram uma
imagem mais clara de sua superficie. A incorporacao do liquido idnico mostra que
ele fica bem disperso pela matriz polimérica, formando agregados desse
composto.
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Superficie da Membrana

PEBAX2533 (0% LI)

=
1.00kV LED

PEBAX2533 + 20% LI PEBAX2533 + 60% LI

—— 10pm UERJ 24-Jun-21
1.00kV LED SEM WD 6.4mm  15:36:34

Figura 4.23: Imagens de MEV para a superficie da membrana de PEBAX2533 nas diferentes
concentragdes de LI.

Para todas as membranas sintetizadas, as que apresentam concentragédo
de 20% de liquido ibnico apresentam as imagens mais nitidas com relacdo a
morfologia das membranas, com exce¢do do PEBAX1657. Nelas é possivel ver
de maneira clara como que o liquido idnico fica incorporado na sua matriz
polimérica. Para as membranas puras, com 0% de liquido ibnico, é possivel fazer

uma comparacao de sua matriz densa, livre de poros, com a superficie dispersa.
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4.2.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

As amostras de poliuretano, PEBAX1657 e PEBAX2533, com suas
variac6es na concentracdo de LI, foram submetidas a andlise por decomposicéo
térmica, revelando o seu comportamento em relacdo ao aumento da temperatura
em uma atmosfera de nitrogénio. Os resultados de TGA/DTG foram gerados em
trés curvas diferentes. A curva preta representa a variagdo de massa, em
porcentagem, em funcdo da temperatura (TGA), a curva azul representa a
derivada da massa em relacdo ao tempo (dm/dt) (DTG) e a curva vermelha

representa o fluxo térmico em fungéo da temperatura (DTA).

A andlise termogravimétrica apresenta aspectos quantitativos, quanto a
massa, e qualitativos, quanto a temperatura, que dependem da instrumentagéo e
da amostra. Isso ocorre, pois, a medida fornece informacdes a respeito dos
valores de temperatura em que ocorrem mudangas na amostra. Por meio desta
técnica foi possivel avaliar a influéncia do liquido ibnico incorporado a matriz
polimérica na resisténcia térmica do material. Os resultados serdo exibidos
separados pelos tipos de polimero que foram utilizados: poliuretano, PEBAX1657

e PEBAX2533.

4.2.3.1. Andlises TGA/DTG para as amostras de poliuretano

A figura 4.24 apresenta as analises de TGA e DTG para a amostra de
poliuretano pura. A curva de TGA mostra a perda de massa em funcdo da
temperatura e nela podemos ver a perda total de massa durante a andlise. Ja a
curva de DTG, mostra a derivada da perda de massa em fung&o do tempo, com
relacdo a temperatura; e nos permite determinar a temperatura exata de

degradacéo do material.

O poliuretano de base éter normalmente apresenta dois estagios de
degradacédo térmica. A primeira grande perda de massa esta relacionada a
degradacéo do grupo uretano e ocorre em 342 °C. O segundo estagio corresponde
a degradacéo efetiva da cadeia de carbono e ocorre em 406 °C. A perda de massa

da amostra é de 86,15%.
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Figura 4.24: Analise TGA e DTG do poliuretano puro: %massa degradada pela temperatura.

Para avaliar como a concentragdo de liquido idnico na matriz polimérica
afeta a resisténcia térmica do material, foram analisadas as curvas das trés
amostras em um mesmo grafico. Na figura 4.25 esta representado o grafico da
perda de massa em fung¢do da temperatura (TGA) e na figura 4.26 o gréfico da
derivada da perda de massa em funcéo do tempo, com relagdo a temperatura

(DTG); para as trés amostras de poliuretano em diferentes concentracoes.

A primeira analise que pode ser feita € que a incorporacao do liquido idnico,
em qualquer concentracdo, gera uma diminuicdo na temperatura inicial de
degradacgéo do material. A temperatura inicial de degradacao do poliuretano puro
€ de 342 °C e, com a incorporac¢éo do liquido ibnico, passou a ser de 336 °C, para
a amostra de 20% de LI, e de 300 °C para a amostra de 60% de LI. A incorporacao

do liquido iénico gera uma diminui¢éo na resisténcia térmica deste material.

Apesar disso, para a amostra com 20% de LI, o segundo estagio de
degradacéo térmica torna-se praticamente imperceptivel com uma curva bastante
regular, mostrando uma amostra menos instavel, quando comparadas as outras.
Ja na amostra de 60% de LI, 0 mesmo ndo acontece, com uma temperatura de

degradacéo de 412 °C no segundo estagio, apesar de superior a do PU puro.
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Figura 4.25: TGA das amostras de poliuretano em diferentes concentragdes.
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Figura 4.26: DTG das amostras de poliuretano em diferentes concentracdes.
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Dessa forma, a incorporacéo de liquido ibnico na matriz polimérica acelera
0 processo de degradacao do uretano, porém aumenta a resisténcia térmica da
amostra com relacao a cadeia de carbono, devido as fortes interacfes destas com

a matriz polimérica.

4.2.3.2. Andlises TGA/DTG para as amostras de PEBAX1657

A figura 4.27 apresenta as analises de TGA e DTG para a amostra de
PEBAX1657 pura. A curva mostra a degradacdo do material polimérico em fase
Unica, iniciando-se a 420 °C e com perda de massa de 96,84%.

05
——PEBAX1657_LI_0%
100 -

r 0,0

80

60
1,0
40
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|
Derivada (%omassa/s)

20

-25
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0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 4.27: Andlise TGA e DTG do PEBAX1657 puro: %massa degradada pela temperatura.

As figuras 4.28 e 4.29 mostram, respectivamente, as curvas de DTA e
DTG, em funcdo da temperatura, das amostras de PEBAX1657 com diferentes

concentragdes de liquido ibnico.

O comportamento da resisténcia térmica da amostra a incorporacédo do
liquido i6nico € similar ao que ocorre na amostra de PU. A presenca do liquido

ibnico na estrutura diminui a temperatura inicial de degradacdo do material de
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z

maneira parecida, independente da concentracdo. Isso é esperado e ocorre
devido a diminuicdo na forca das interagbes da matriz polimérica pela
incorporacdo do liquido ibnico. A temperatura inicial de degradacdo da amostra
vai de 420 °C para 413 °C, para a amostra com 20% de LI, e 392 °C, para a
amostra de 60% de LI.

Além disso, aparecem dois novos estagios de degradacdo para as
amostras com liquido ibnico presente, mostrando que a cadeia se torna mais
instavel e menos regular. A perda de massa é de 83,41%, para a amostra de 20%
de LI, e de 87,24%, para a amostra de 60% de LlI.

—— PEBAX1657_LI_0%
—— PEBAX1657_LI_20%
—— PEBAX1657_LI_60%
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Figura 4.28: TGA das amostras de PEBAX1657 em diferentes concentragdes.
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Figura 4.29: DTG das amostras de PEBAX1657 em diferentes concentragdes.

4.2.3.3. Analises TGA/DTG para as amostras de PEBAX2533

A figura 4.30 apresenta as analises de TGA e DTG para a amostra de
PEBAX2533 pura. A curva mostra a degradacdo do material polimérico em fase
Unica, iniciando-se a 420 °C e com perda de massa de 97,18%. Mostrando que os
dois polimeros do tipo PEBAX além de apresentarem a mesma temperatura de

degradacéo, apresentam perda de massa similar e extremamente elevada.

As figuras 4.31 e 4.32 mostram, respectivamente, as curvas de DTA e
DTG, em funcdo da temperatura, das amostras de PEBAX2533 com diferentes

concentracdes de liquido ibnico.

De todos os materiais, 0 PEBAX2533 é 0 que apresenta maior instabilidade
térmica com a incorporacao do liquido ibnico. Além de passar a ter dois estagios
de degradacao, sdo também irregulares. As temperaturas de degradacéo inicial
apresentam o valor de decréscimo mais significativo, indo de 420°C, do
PEBAX2533 puro, para 302 °C, na amostra de 20% de LI, e para 356 °C, na
amostra de 60% de LI. A perda de massa da amostra de 20% de LI é de 95,45%
e da amostra de 60% de LI é de 97,89%.
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Figura 4.30: Andlise TGA e DTG do PEBAX2533 puro: %massa degradada pela temperatura.
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Figura 4.31: TGA das amostras de PEBAX2533 em diferentes concentragfes.
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Figura 4.32: DTG das amostras de PEBAX2533 em diferentes concentrages.

4.2.3.4. Comparacao das amostras nas analises TGA/DTG

As analises de TGA e DTG nas amostras dos trés tipos de polimeros,
variando a concentracao de liquido idnico, mostraram as temperaturas iniciais de
degradacdo da amostra e perda de massa total, em %, durante a degradacdo

térmica. Os valores sdo encontrados na tabela 4.1.

A partir dos resultados obtidos nas analises térmicas de TGA e DTG pode-
se observar que independentemente do tipo de polimero e sua interagdo com o
liquido ibnico, nenhuma temperatura de degradacéo inicial € inferior a 300 °C. Por
ser um valor bem elevado, é seguro dizer que a resisténcia térmica para
aplicacdes na permeacdo de gases é efetiva, viabilizando a utilizacdo dessas

membranas.
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Tabela 4.1: Resultados das analises de TGA/DTG para todas as amostras.

. Temperatura
Concentracéo o Perda de Massa
Inicial de

Polimeros de LI . Total

Degradacéao

(%) (%)
(°C)

0 342 86,15
Poliuretano 20 336 91,11
60 300 89,44
0 420 96,84
PEBAX1657 20 413 83,41
60 392 87,24
0 420 97,18
PEBAX2533 20 302 95,45
60 356 97,89

4.3. Ensaio de Permeacédo de Gases

As amostras de membrana sintetizadas com liquido i6nico incorporado na
matriz polimérica foram ensaiadas no experimento de permeacgdo de gases. Os
gases utilizados no experimento foram o N2 e o CO,, possibilitando levantar a
curva de permeacao da pressao em funcéo do tempo para calcular os parametros

de permeabilidade e seletividade das membranas.

Para o calculo do valor de dp/dt utilizou-se a curva de permeacgéo de gases
gerada em cada ensaio, usando a inclinagdo da reta. A temperatura foi medida
durante todo o experimento obtendo uma média do seu valor. Por fim, foi medida
a espessura de cada membrana com o auxilio de um micrébmetro digital,
calculando uma média das medidas por toda sua extensdo. Os valores desses
parametros para o ensaio de CO., que variavam para cada amostra, estdo

apresentados na tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Parametros da permeacdo de gases de um ensaio de CO2 para cada uma das

membranas.
Liquido Iénico dp/dt Espessura | Temperatura

(%) (cmHg.s™) (cm) (K)
0 1,49.10°3 0,007 297,75
Poliuretano 20 1,28.10°3 0,010 298,15
60 1,55.10°® 0,010 300,65
0 2,61.10° 0,006 300,25
PEBAX1657 20 1,79.10°3 0,012 299,15
60 1,06.10°® 0,018 298,25
0 6,11.103 0,010 298,35
PEBAX2533 20 6,78.10° 0,009 297,95
60 9,98.10°3 0,006 298,15

Além disso, os ensaios foram realizados na pressao padréo de 2 bar (150
cmHg para os calculos). Adotou-se os valores padrées de temperatura e pressao
nas CNTP de 273,15 K e 76 cmHg, respectivamente. Os valores de area de
permeacdo e volume da camara de permeado adotados foram calculados

experimentalmente por Silva (2019) e foram de 0,59 cm? e 4,575 cm?.

4.3.1. Permeabilidade e Seletividade

A partir dos ensaios de permeacao de gases através das membranas, foi
possivel determinar a permeabilidade e seletividade dos gases, N, e CO2, nos
diferentes tipos de membranas. Foi possivel fazer uma analise da influéncia da
presenca do liquido idnico na matriz polimérica nos parametros de permeabilidade
e seletividade dessas membranas. Além disso, foi realizada uma andlise

comparativa dos diferentes tipos de polimeros utilizados nesse experimento.

Na tabela 4.3 estdo os resultados de permeabilidade e seletividade das
membranas de poliuretano, PEBAX1657 e PEBAX2533, com diferentes

concentracdes de liquido ibnico (0, 20 e 60 %).
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Tabela 4.3: Dados de permeacdo e seletividade das amostras dos diferentes polimeros

incorporados com liquido i6nico.

Liquido P (CO,) P (N2)
Polimero . Acoy/N,
I6nico (%) (Barrer) (Barrer)
0 60,13 + 6,82 1,67 +0,12 35,84+ 1,60
Poliuretano 20 74,52 + 6,63 0,97 £ 0,02 77,14 £ 5,68
60 84,81 + 7,03 0,32+0,01 | 264,59+ 13,69
0 83,27 + 8,80 1,64 + 0,06 50,81 + 3,68
PEBAX1657 20 86,07 + 4,11 1,40 £ 0,04 61,66 + 1,40
60 100,25+ 20,51 | 2,27 +0,15 43,86 + 6,25
0 435,04 £ 66,47 | 22,21+ 2,45 19,50+ 0,85
PEBAX2533 20 406,40+9,54 | 11,30+0,26 | 35,97 +0,02
60 387,62+ 13,49 | 8,54+0,04 45,41 + 1,39

As membranas de poliuretano apresentaram resultados favoraveis no
ensaio de permeacado de gases. Com a incorporacao de liquido ibnico na matriz
polimérica, os valores de permeabilidade do CO, aumentam com a concentracao
de liquido idnico. Em paralelo, os valores de permeabilidade do N2 diminuem com
a concentracdo de LI. Em consequéncia disso, obtivemos um aumento da
seletividade também. Em contrapartida, se comparado aos outros polimeros, o

poliuretano apresenta a faixa de permeabilidade do CO» mais baixa do grupo.

Bernardo (2012) realizou estudos

PEBAX1657 e PEBAX2533 com a incorporacdo de liquido ibnico na matriz

comparando membranas de

polimérica, que serdo utilizados como referéncia para os resultados deste
trabalho. Nos gréficos das figuras 4.33 e 4.34, estao os valores comparativos de
permeabilidade e seletividade relativa para as diferentes membranas,

respectivamente.
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Figura 4.33: Valores de permeabilidade de CO:z e Nz nas diferentes amostras.
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Figura 4.34: Valores de seletividade relativa nas diferentes amostras.
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O gréfico da figura 4.35 mostra a permeabilidade de CO;, em Barrer,
dessas membranas em funcdo da concentracao de liquido ibnico, em %, na matriz

polimérica, para os trés tipos de polimeros.
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Figura 4.35: Gréfico de permeabilidade do CO2, em Barrer, em fungdo da concentracao de liquido

ibnico, em %, para os diferentes polimeros.

Bernardo (2012) concluiu que as amostras de PEBAX2533, em geral,
apresentam valores de permeabilidade do CO, muito superiores se comparados
a qualquer outro desses polimeros. Em decorréncia disso, a incorporacdo do
liquido i6nico ndo traz relevancia significativa na sua permeabilidade, justamente
por ja apresentar valores bem elevados. A partir dos resultados, nota-se que de
fato esses valores sao muito superiores, porém muito proximos entre si quando o
LI é adicionado, comprovando essa questdo levantada. Apesar disso, a
incorporagao do liquido iénico gera uma notéavel diminuigdo na permeabilidade de
N2 na membrana, e, com isso, um consequente aumento na sua seletividade
relativa. Dessa forma, mesmo que néo afete a permeabilidade, a introducédo do LI

na matriz polimérica do PEBAX2533 é relevante para o aumento de sua

seletividade relativa.

As membranas de PEBAX1657 também apresentaram resultados

promissores, como o esperado pela literatura. Os resultados mostraram que a
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permeabilidade do CO, aumenta com a presenca do liquido ibnico na sua
estrutura. Apesar da permeabilidade do N, também aumentar na presenca do LI,
seus valores sdo muito baixos e ndo representam um impedimento tdo grande que

afete tanto a seletividade relativa da membrana.

Por fim, as membranas de poliuretano se mostraram bastante promissoras
por apresentarem os valores mais baixos de permeabilidade do N» (praticamente
ndo permeiam) e, por essa razao, tiveram um aumento significativo na seletividade
das membranas com o aumento da concentrac¢édo de liquido ibnico. O maior valor
de seletividade alcancado foi o de 264,59, referente a membrana de poliuretano
com 60% de liquido ibnico. Com relacao a permeabilidade, apesar de estar numa
faixa de valores menor se comparada as membranas do tipo PEBAX, foi possivel
notar um aumento na permeabilidade do CO, com 0 aumento da concentracdo de
LI em sua estrutura. Além disso, sdo as mais faceis de serem preparadas e que

apresentaram maior estabilidade durante os ensaios.
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5

Conclusdes e Sugestdes

5.1. Conclusdes

O liquido i6nico foi sintetizado a partir de compostos que apresentassem
afinidade com o CO, foram escolhidos cation do tipo imidazdlico, com a presenca
de amina terciaria, além do anion NTf;", ambos amplamente utilizados nesse tipo
de aplicacgédo. A caracterizacao do liquido idnico foi feita a partir da técnica de RMN
de H e BC, que analisa a presenca de atomos de hidrogénio e carbono em sua
estrutura, mostrando a presenca de bandas caracteristicas dos atomos presentes,

comprovando a eficicia da sintese desse composto.

As membranas foram sintetizadas utilizando metodologia especifica para
cada polimero, escolhendo o solvente e condicbes operacionais que criasse
solucdes poliméricas fluidas e homogéneas, permitindo a formacdo de filmes
densos, livre de poros em sua estrutura. O liquido iénico foi incorporado a partir
das concentrag@es de 0, 20 e 60% como parametro para caracterizagdo e ensaios
de permeacgdo de gases. A caracterizagdo das membranas de matrizes mistas

obtidas foi feita utilizando as seguintes técnicas: FTIR, MEV e TGA.

O FTIR caracteriza a estrutura molecular do polimero, a partir da formacao
de espectros caracteristicos para cada grupamento (ligacdo quimica) presente na
membrana. A partir dos espectros, foi possivel verificar a eficiente incorporagcéo
do liquido ibnico a partir da formacdo de bandas caracteristicas das ligaces do
anion NTf, e do desdobramento das ligacdes do grupo imidazdlico, além das

bandas caracteristicas dos polimeros.

O MEV forneceu fotomicrografias da superficie das membranas, que
mostrou a formacdo de membranas densas para todos 0s polimeros puros e a
agregacao das particulas do liquido ibnico em todos os casos, mostrando que a

sua incorporac¢ao na superficie do polimero ndo é homogénea.

Para as andlises de TGA, mostrou-se que a presenca do liquido idnico
diminui a temperatura de degradacdo da membrana para todos os polimeros

estudados, ndo variando muito com o0 aumento da sua concentracdo. Apesar
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disso, a estabilidade térmica das membranas foi comprovada, por né&o

apresentaram degradacao térmica a temperaturas inferiores a 300°C.

Os ensaios de permeacao de gases foram realizados utilizando correntes
de CO; e Ny, separadamente, e pressdo de alimentacdo a 2 bar, para todas as
membranas. A partir das curvas obtidas da pressdo em fungdo do tempo, foi
possivel calcular os parametros de permeabilidade, de CO-, e N, e seletividade,

do CO, com relacdo ao N, para todas as membranas.

As membranas de PEBAX2533 foram as que apresentaram maiores
valores de permeabilidade do CO,, mas por ja serem bem elevados, a
incorporacao do liquido idnico praticamente nédo fez diferencga, apesar de diminuir
a permeabilidade do N> com 0 aumento de sua concentragdo. As membranas de
PEBAX1657 apresentaram aumento de suas permeacdes de CO,, porém suas
seletividades relativas permaneceram na mesma faixa, devido ao também
aumento da permeabilidade de N». J& as membranas de poliuretano se mostraram
bastante promissoras, apresentando 0s menores valores para permeabilidade de

N2, além de aumentar a permeabilidade do CO, com a incorporagéo do LlI.

Dessa forma, € possivel concluir que a utilizagéo de liquido idnico, quando
bem dispersos na matriz polimérica, s&o uma excelente opgéo para otimizagéo
dos parametros de permeabilidade e seletividade nos processos de captura de
CO. na separagdo de gases. Além disso, todos os polimeros estudados,
poliuretano, PEBAX1657 e PEBAX2533; se mostraram opcdes viaveis nessa
aplicacdo. Os filmes formados s&o de baixo custo, resistentes e de baixa
complexidade na sua obtencéo, se tornando bastante promissores para aplicagéo

industrial.

5.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Utilizando como base os resultados obtidos neste trabalho e as
dificuldades encontradas durante a pesquisa, € possivel propor as seguintes

sugestdes para futuros trabalhos:
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Melhoria na metodologia de incorporacao do liquido ibnico nha membrana,
para obtencdo de membranas mais homogéneas por toda sua estrutura,
evitando a discrepancia de resultados durante os ensaios de permeacao
de gases.

Otimizacdo do sistema de permeacao de gases utilizado, aumentando a
area de permeacdo dos experimentos, para que 0S ensaios sejam
realizados em menos tempo, diminuindo a incerteza da medicéo.

Verificar a eficdcia da separacdo de gases das membranas sintetizadas
utilizando outros gases, além de correntes de misturas gasosas que

simulem uma situacéo real.
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