é\» 2, Universidade do Estado do Rio de Janeiro
N &

(S : A
= > (gl Centro de Tecnologia e Ciéncias
%] O — —

S ¥ u Instituto de Quimica
% UERJ 9
% “Qf"‘
£5TADO

Michelle Silva Vila Cha

Desenvolvimento de membranas de poli(éter imida)

sultonada para permeacao de gases

Rio de Janeiro
2009



Michelle Silva Vila Cha

Desenvolvimento de membranas de poli(éter imida) sulfonada

para a permeacdo de gases

Dissertacéo apresentada, como
requisito parcial, para obtencdo do
titulo de Mestre em Engenharia
Quimica ao Programa de Pos-
Graduacdo da  Universidade do
Estado do Rio de Janeiro. Area de
Concentracdo: Processos Quimicos e
Meio Ambiente.

Orientadores: Dr. Rodrigo Azevedo dos Reis

Dra. Maria Eugenia Ribeiro de Sena

Rio de Janeiro
2009



Michelle Silva Vila Cha

Desenvolvimento de membranas de poli(éter imida) sultonada

para a permeacédo de gases

Dissertacéo apresentada, como
requisito para obtencdo do titulo de
Mestre, ao Programa de Pos-
Graduacao da Universidade do Estado
do Rio de Janeiro. Area de
Concentracdo: Processos Quimicos e

Meio Ambiente.

Aprovada em 21/12/2009.

Banca Examinadora:

Lo s s il /412%

L_/ Dr. R(ggo AZevedo dos Reis / PPGEQ / 1Q / UERJ
W/»
‘_Il"i;/‘i fi ’7‘0\

Dra. Maria E&gemaﬂnbewo de Sena / UNIRIO

DebridafF U acmo—

Dra. Gabriela Fernandes Moreira / DIMAT / INMETRO

@’\&\b Mﬁ/@a

Dr. Fabio Mergon / PPGQ / 1Q / UERJ

1 N v >
\ AN H p_z }" ] ,-‘p

Dr. Marcio Luis Lyra Paredes / PPGEQ/1Q / UERJ

Rio de Janeiro
2009



DEDICATORIA

Este trabalho e dedicado a Equipe de membranas da UERJ, principalmente a Dra.
Maria Eugenia Ribeiro de Sena e ao Dr. Rodrigo Azevedo dos Reis, pelo apoio e

dedicacao ao projeto. Muito obrigada.



AGRADECIMENTOS

Ao analisar o rumo da minha vida ate este momento, que e a conclusao de
mais uma etapa, o primeiro pensamento que me vem e agradecer a Deus. Muitas
foram as mudancas que ocorreram ao longo desses anos, mas, gracas a Ele, pude
contar com pessoas maravilhosas que me apoiaram, aconselharam e ajudaram no

desenvolvimento deste trabalho. Sao elas:

Os meus orientadores Maria Eugenia Ribeiro de Sena e Rodrigo Azevedo dos
Reis, pela dedicacdo ao projeto e pela enorme compreensao e paciéncia. Muito

obrigada por tudo, de coracéo.

* A minha famllia: meus pais, Maria e Joao, a0 meu irmao, Raphael

e a minha avo, Julieta, sempre e por tudo!

= Meus amigos, pelo incentivo: Clarissa Fonseca, Fernanda Lisboa, Karine
Duarte, Ariana Reis, Mariana Garcia, Carolina Neves, Caroline
Pinheiro, Marcelo Maia, Rurik Galimberti e sua famllia. Em especial,
Joyce Monteiro e Marta Cordeiro, por serem do meu grupo de
monografia, cujo tema era sobre membranas, durante o Curso de

Formacao de Engenheiros de Processamento da Petrobras.

» Meu namorado Danilo Henrique Biazi pelo companheirismo, apoio e

incentivo.

Todos os envolvidos no Programa de Pés-graduacao em Engenharia
Quimica da UERJ.

Professor Marcio Paredes, por sua contribuicao.

Professores do curso de Mestrado do Programa de Pés- Graduacao
em Engenharia Quimica na UERJ e na COPPE/UFRJ que contribulram

para a minha formacao intelectual.



A aluna de iniciacao cientlfica Paula Perfeito Bittencourt, por toda a sua
dedicacdo e comprometimento com o projeto, e aos alunos Juliana,

Jessica e Diogo que contribulram para o desenvolvimento do trabalho.

A equipe do INMETRO, pela grande ajuda
fornecida, principalmente a Cecllia Vilani, Gabriela F. Moreira,

Cristiano Legnani e Manoel Pires.

A equipe da ENGENHARIA/IETEG/ETEB da PETROBRAS pelo total

apoio.

Tambem gostaria de agradecer ao CNPgq e a todos que
contribulram diretamente ou indiretamente na realizacao

deste trabalho.



Learning is the only thing the mind never exhausts, never fears and never regrets.

Leonardo da Vinci



RESUMO

CHA, Michelle Silva Vila. Desenvoivimento de membranas de poii(éter imida)
suifonada para permeacao de gases. 2009. 73 f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

A busca por membranas com propriedades adequadas a separacdo de gases em
escala industrial tem levado a modificacdo e sintese de polimeros de engenharia,
com objetivo de obter membranas com propriedades adequadas. Uma das
modificacoes que tem se apresentado promissora € a inser¢cdo de grupos sulfénicos
em pollmeros comerciais. Espera-se que o pollmero sulfonado apresente um
aumento na permeacdo de gases polares, em relacdo a gases apolares, devido a
sua estrutura mais polar e flexlvel. Neste contexto, o0 objetivo do presente trabalho é
a sintese e caracterizacdo de membranas de poli(éter imida) sulfonada para a
permeacdo de gases. Um planejamento experimental foi desenvolvido, em diferentes
condicoes reacionais de temperatura, tempo e excesso de um dos reagentes (acido
acético), para a sintese de poli(éter imida) sulfonada (SPEI). Através deste
planejamento, constatou-se que as varidveis que mais influenciam o grau de
sulfonacdo sdo a temperatura e o tempo. O pollmero com o maior grau de
sulfonacdo, determinado por capacidade de troca ibnica (IEC= 92 mEq H'/g), foi
utilizado para o preparo da membrana de SPEI, obtida pela técnica de inversao de
fase por evaporacdo do solvente, utilizando-se cloroférmio como solvente. Este filme
foi caracterizado a partir das seguintes analises: espectroscopia de infravermelho
(FTIR), calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise termogravimétrica (TGA)
e microscopia eletronica de varredura (MEV), a fim de avaliar a influéncia da
insercdo do grupo sulfénico na matriz polimérica. O espectro de infravermelho de

SPEI apresentou bandas relacionadas as vibracoes assimétricas em 1240 cm™
(ligacdo O=S=0), ligacdo simétrica em 1171 cm™ (0=S=0) e ligacdo S-O entre

1010-1024 cm™. Isto indica a presenca de grupos sulfénicos. A andlise de DSC foi
realizada entre 150-250°C. Nesta faixa, ndo foram observadas alteracoes na
temperatura de transigéo vitrea (T4) do polimero modificado (217°C). Acredita-se que
a decomposicdo do grupo sulfona aconteca antes da temperatura atingir o Tg do

pollmero. Esta suposicdo € confirmada na analise de TGA. As imagens de MEV



mostraram que foram obtidos filmes livres de poros e defeitos. A membrana da SPEI
foi utilizada no ensaio de permeacao dos gases 02, N, e CO, a fim de determinar a
permeabilidade e seletividade da membrana. As permeabilidades encontradas para
0 gas oxigénio foram de 0,76 barrer para a PEIlI e 0,46 barrer para a SPEI. A
seletividade do dioxido de carbono em relacao ao oxigénio aumentou de 3,5, na
membrana de PEI, para 4,83, na membrana de SPEI. Em relagao ao nitrogénio, as
permeabilidades medidas foram 0,064 barrer e 0,043 barrer, para a PEI e para a
SPEI, respectivamente, enquanto a seletividade em relacao ao C0, aumentou de

41,1 para 55,5. Estes resultados indicam que o efeito de sor¢cao predominou devido
ao aumento das interacbes moleculares, reduzindo assim o volume livre, o que
tornou a membrana sulfonada mais compacta, com permeabilidade menor e maior
seletividade. Estes resultados corroboram com a premissa de que a sulfonacao € um

processo promissor para o desenvolvimento de membranas mais eficientes.

Palavras-chave: Poliéter imida, sulfonacao de polimeros, caracterizacao de filmes

poliméricos densos, membrana para permeacao de gases.



ABSTRACT

The search for membranes with suitable properties for gas separation in industrial
scale has led to the modification and synthesis of engineering polymers with the
purpose of obtaining membranes with superior properties. One of the modifications
that have been considered promising is the insertion of sulfonic groups in commercial
polymers. Due to its structure more polar and flexible, it is expected that the
sulfonated polymer present an increase in polar gas permeation in relation to
nonpolar gases. In this context, the objective of this work is the synthesis and
characterization of membranes of poly (ether imide) sulfonated for the permeation of
gases. An experimental design was developed in different reaction conditions of
temperature, time and an excess of one of the reagents (acetic acid), for the
synthesis of poly (ether imide) sulfonated, SPEI. Through this planning, it was found
that the variables that most influenced the degree of sulfonation are temperature and
time. The polymer with the highest degree of sulfonation, by ion exchange capacity
(IEC = 92 mEq H" | g), was used to prepare SPEI membrane obtained by the

technique of solvent evaporation, using chloroform. This film was characterized from
the following analysis: infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry
(DSC), thermogravimetric analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM)
to evaluate the influence of insertion of the sulfonic group in the polymer matrix. The
infrared spectrum showed bands of SPEI related to asymmetric vibrations at 1240cm’
1 (S =0=0), in symmetric stretch at 1171 cm™ (0 = S = 0) and SO stretch between

1010-1024cm™. This indicates the presence of sulfonic groups. The DSC analysis
was carried out between 150-250°C. In this range, there are no significant changes in
glass transition temperature of the modified polymer (217°C). It is believed that the
decomposition of the sulfone group occurs before the temperature reaches the Tg of
the polymer. This assumption is confirmed in the TGA analysis. The images of SEM
showed that films were obtained free of pores and defects. The membrane SPEI
obtained by the technique of solvent evaporation, was used for testing permeation of
gases 0., N, and CO, in order to determine the permeability and selectivity of the
membrane. The permeabilities found for oxygen were 0.76 barrer for PEI and 0.46
barrer for SPEI. The selectivity of carbon dioxide relative to oxygen increased from

3.5 to 4.83. Regarding nitrogen, the permeability measurements were 0.064 barrer



and 0.043 barrer for the PEI and the SPEI, respectively, while the selectivity relative
to CO, increased from 41.1 to 55.5. These results indicate that the predominant
effect of sorption due to increased molecular interactions, thus reducing the free
volume, made the membrane sulfonated more compact with lower permeability and
higher selectivity. These results agree with the premise that the sulfonation is a

promising process for the development of more efficient membranes.

Keywords: Polyether imide, sulfonation of polymers, characterization of thick films,

membrane permeation of gases.
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Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para permeacao de gases

INTRODUCAO

A industria quimica €, fundamentalmente, uma industria de transformacao, e,
para se chegar aos produtos finais com as especificacoes desejadas, € necessario
separar, concentrar e purificar as espécies qulmicas presentes nas diferentes
correntes resultantes dessas transformacoes. Este, sem divida, tem sido um dos
maiores desafios da indistria quimica desde seus primordios (HABERT et al., 2006).

A partir do inlcio da década de 1970, em adicdo aos processos classicos de
separacado como destilacao, filtracdo, absorgéo, troca idnica, centrifugacao, extracéo
por solvente, cristalizacdo e outros, surge uma nova classe de processos que
utilizam membranas sintéticas que atuam como barreira seletiva (HABERT et al.,
2006). Membrana é uma interface entre duas fases adjacentes que age como uma
barreira seletiva, regulando o transporte de substancias entre os dois
compartimentos.

Os processos classicos de separacdo de misturas apresentam algumas
desvantagens quando comparados aos processos de membranas, como maiores
gastos energéticos, custo e impacto ambiental (ISMAIL et al., 2006; SCHOLES et al.,
2008).

As principais vantagens da tecnologia de membranas comparadas com outras
unidades de separacdo na engenharia qulmica estédo relacionadas ao seu princlpio
de separacdo. Separacoes através de membranas ndo necessitam de aditivos,
podem ser realizadas isotermicamente a baixas temperaturas e, comparadas
termicamente com outros processos de separacdo, consomem menos energia. Além
disso, aumentar ou diminuir a escala de processos envolvendo membranas, assim
como sua integracdo a outros processos de separacao ou de reacdo sao desafios
relativamente mais simples quando comparados aos processos tradicionais de
separacdo, pois processos com membranas sdo compactos e confeccionados em
modulos (ULBRICHT, 2006).

Considerando o histérico dos processos de separacdo por membranas, as
membranas comecaram a serem utilizadas em processos industriais na década de
1960, com o advento do processo Loeb—Sourirajan, que produzia pelo método de

1
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inversao de fases por precipitacdo membranas anisotropicas, livres de defeitos, com
um elevado fluxo de permeacdo através da membrana, para a utilizagcdo no processo
de osmose inversa.

Na década de 1980, ocorreu o inicio da utilizacdo industrial do processo de
permeacdo de gases atraves de membranas, devido ao desenvolvimento da
membrana Monsanto Prism para separacdo de hidrogénio. Em poucos anos, a
empresa Dow estava produzindo sistemas para a separacao de nitrogénio do ar, e
as empresas Cynara e Separex estavam produzindo sistemas para a separacdo de
dioxido de carbono do gas natural. A tecnologia de separagdo de gases esta
evoluindo e expandindo rapidamente, consequentemente, é de se esperar um
crescimento substancial nos préximos anos (BAKER, 2004).

No desenvolvimento de membranas, a selecdo de materiais para a separagéao
de gases requer a combinacdo das caracterlsticas dos materiais disponlveis com a
aplicacao desejada. O objetivo principal da area de desenvolvimento de membranas
de permeacdo € desenvolvé-las com alta seletividade e boa permeabilidade para
cada necessidade de separacao.

De acordo com a Tabela 1.1, a permeabilidade de uma molécula em
diversos pollmeros pode variar até mais de seis vezes a sua ordem de magnitude.
Da mesma forma, a Tabela 1.2 mostra que, para um dado polimero, a
permeabilidade de varios gases e moléculas no estado vapor também pode variar a
sua ordem de magnitude. Esta ampla variacdo na permeabilidade mostra que, em
princlpio, muitos materiais podem ser utilizados como membranas para separacao
de gases (MULDER, 2003).

Como observado na Tabela 1.1, existem comercialmente algumas opcoes
de materiais para a producdo de membranas seletivas, na separacdo diéxido
de carbono/metano, entretanto, agueles que

apresentamaltos valores de permeabilidade, sdo menos seletivos.
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Tabela 1.1 - Permeabilidade do dioxido de carbono e do metano em
diversos pollmeros (MULDER, 2003).

Polimero Permeabilidade CO, (Barrer*) Pco2/Pcha
Politrimetilsilopropino 33100 2
Borracha de silicone 3200 3,4

Borracha natural 130 4,6
Poliestireno 11 8,5
Poliamida (Nylon 6) 0,16 11,2
Policloreto de vinila 0,16 151
Policarbonato (Lexan) 10 26,7
Polisulfona 4,4 28,0
Poliéter sulfona (Victrex) 7,4 32,0
Politereftalato de etileno (Mylar) 0,14 31,6
Acetato de celulose 6 31,0
Poli(éter imida) (Ultem) 1,5 45,0
Poliamida (Kapton) 0,2 64,0

*1 Barrer = 10™° cm®(STP).cm.cm™.s".cmHg™

Tabela 1.2 - Permeabilidade de varios gases e vapor em Polidimetilsiloxano
(MULDER, 2003).

Componente Permeabilidade (Barrer)
Nitrogenio 280
Oxigenio 600
Metano 940
Dioxido de carbono 3200
Etanol 45
Cloreto de metileno 168 000
Cloroférmio 284 000
Tetracloreto de carbono 200 000
1,2-Dicloroetano 248 000
1,1,1-Tricloroetano 247 000
Tricloroetileno 614 000
Tolueno 1 460 000
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0 avanco das pesquisas no contexto das técnicas de modificacdo e sintese
de pollmeros de engenharia com propriedades superiores aos comerciais permite,
em um futuro préximo, tornar viavel técnica e economicamente a utilizacdo de
processos de separacdo de gases para a remoc¢ao de gases acidos do gas natural e
do gas de refinaria, diminuindo significativamente os custos energéticos aplicados
atualmente para este fim. A modificacdo e sintese de pollmeros de engenharia com
propriedades superiores aos comerciais, para a permeacdo de gases, tém sido
objeto de constante pesquisa académica e tecnolégica (BOWEN et al.,, 2005;
TAKAHASHI et al.,2006; GASA et al., 2008).

A busca por novos materiais que possuam propriedades como alta resisténcia
térmica e mecéanica e que possuam menor custo, tem levado ao desenvolvimento de
novas membranas para aplicacdo em processo de permeacao de gases (KRUCZEK
et al., 1998; BASU et al., 2004; LAKSHMI et al., 2006; LI et al., 2008).

As poliimidas séo pollimeros de alto desempenho que sdo importantes em
uma variedade de aplicacoes: desde adesivos de alta temperatura a compositos,
microeletrénicos, membranas e materiais fotossenslveis. Este pollmero apresenta
excelente estabilidade térmica, elevada resisténcia mecanica, resisténcia qulmica,
boas propriedades de adesado e baixa constante dielétrica. Poliimidas sao pollmeros
de alto desempenho que ganhardo uma posicao proeminente devido ao excelente
balanco de propriedades, preco e processabilidade (LAKSHMI et al., 2006).

A poli (éter imida), PEI, conforme pode ser observada na Figura |.1, pertence
a famllia das poliimidas e possui caracteristicas peculiares a sua classe e
propriedades interessantes para a permeacao de gases, tais como boa estabilidade
qulmica, térmica e mecanica, devido a presenca de anéis aromaticos em sua cadeia

principal, que causam rigidez na cadeia (STERN, 1994).
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Figura I.1 — Unidade de repeticdo da Poli (éter imida)

A reacdo de substituicdo eletrofllica de moléculas organicas, tal como a
sulfonacdo e nitracdo sdo uns dos meétodos utilizados para a funcionalizacdo de
pollmeros, entre outros, como sera abordado no capltulo 1. A insercao de grupos
sulfénicos tem tido especial atencdo no desenvolvimento de membranas para o
tratamento de aguas e seu reuso, assim como no processo de separacdo de gases
(HANDLIGOVA et al., 1999; PIROUX et al., 2002).

A sulfonacdo é um método versatil e promissor para a modificacdo qulmica,
especialmente adequada para pollmeros aromaticos, pois €é um método
relativamente simples para a introducdo do grupo sulfona em uma molécula
aromatica de pollmero. Como se trata de um método promissor e existem poucos
estudos na literatura a respeito da sulfonacdo de polimeros para producédo de
membrana para a permeacdo de gases, encontramos neste método uma estratégia
promissora no preparo de membranas de separacao de gases.

Diversos métodos de sulfonagdo foram descritos na literatura (ZAIDI, 2003). 0
diéxido de carbono (CO,), incluso na categoria de gases acidos (assim como o
sulfeto de hidrogenio, H,S, por exemplo) € comumente encontrado em gas natural e
de refinaria. Ele reduz o poder calorlfico desses gases e, em presenca de agua,
também € altamente corrosivo, destruindo tubulacoes e equipamentos. Espera-se
que a introducdo do grupo sulfona na cadeia, que € um grupo polar, aumente a
interacdo do material com o gas a ser separado, considerando esta separacao
especlfica, proporcionando uma melhor separacdo dos componentes polares (gases
acidos) da corrente a ser processada.

0 objetivo deste trabalho foi a modificagdo quimica da poli (éter imida) através
da reacdo de sulfonacdo para o desenvolvimento de uma nova membrana de poli

(éter imida) sulfonada (SPEI). Este trabalho teve como objetivos especlficos a

1
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caracterizacdo qulmica, morfologica e térmica da membrana obtida, assim como
avaliar a influéncia da sulfonacédo da PEI sobre a permeabilidade de gases como o
oxigénio, o nitrogénio e o dioxido de carbono nesta membrana.

Este trabalho esta dividido em cinco capltulos. 0 capltulo 1 apresentara de
forma simplificada os aspectos teoricos envolvidos na funcionalizacdo de pollmeros
através da técnica de sulfonacdo, no processo de separacdo de gases por
membranas e, finalmente, nos métodos analltico-experimentais utilizados na
caracterizacao dos filmes sulfonados.

A metodologia experimental empregada na sulfonagdo da PEI, no preparo e
caracterizacdo dos filmes de PEI e PEI sulfonada (SPEI) é apresentada no capltulo 2,
enquanto os resultados experimentais serdo apresentados e discutidos no capltulo 3.
As principais conclusdes deste trabalho, assim como sugestbes para trabalhos

futuros, serdo apresentadas nos capltulos 4 e 5, respectivamente.



CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA



1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Permeacéo de gases

As propriedades para a separacdo de gas de uma membrana polimérica séo
controladas pelo material (polimero) e, também, pela estrutura da membrana
(morfologia). A viabilidade econbGmica para uma certa aplicacdo depende,
basicamente, de duas propriedades do sistema de permeacdo. A primeira é a
seletividade aos gases a serem separados. A seletividade esta relacionada com a
capacidade de remocdo de um certo componente, a area de membrana requerida e
a vazao de permeado. A segunda propriedade € a permeabilidade, que determina a
area de membrana necessaria e a capacidade de recuperacéo (vazao de permeado
por vazdo de alimentacdo). Desta forma, para a competitividade do processo, as
membranas devem ser preparadas com materiais seletivos aos gases de interesse e
apresentar uma morfologia que ofereca baixa resisténcia ao transporte dos mesmos
(HABERT et al., 2006).

Independente da estrutura da membrana, a forga motriz para a permeacgéo de
gases é o gradiente de potencial qulmico dos componentes entre os lados da
alimentacdo e do permeado. No caso de membranas densas, admite-se que o
transporte de gases ocorra em uma sequéncia de etapas: solubilizacdo da molécula
na matriz polimérica, difusdo e posterior dessorcdo para o lado de menor pressédo
parcial. Considerando que a etapa de dessor¢ao ocorre em uma escala de tempo
bem superior as outras duas, 0 mecanismo de separacdo € chamado de sorcéo e
difusdo, proposto originalmente por Graham em 1866. A Figura 1.1 representa
esquematicamente o0 mecanismo de transporte em membranas densas (HABERT et
al., 2006).
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Figura 1.1 — Representacao do transporte através de membranas (HABERT et al.,
2006).

Entre os fatores que afetam a sorcdo e a difusdo de gases em polimeros, 0s
principais sdo: a natureza qulmica do pollimero e do gas (mobilidade segmental das
cadeias, interacdo intermolecular entre as cadeias do pollmero e as moléculas do
gas, o tamanho e a condensabilidade do permeante); a concentracdo do gas e o
regime de escoamento na alimentacdo e no permeado; volume livre disponlvel na
matriz polimérica para a passagem do permeante e temperatura em que 0 processo
ocorre.

A sorcdo esta associada a aspectos termodindmicos (incorporagao da
molécula no polimero), enquanto a difusdo esta associada a fatores cinéticos
(mobilidade da molécula no pollmero) (HABERT et al., 2006). O coeficiente de
sor¢cdo depende fundamentalmente da condensabilidade do gas e das interacoes
intermoleculares entre as cadeias do pollmero e as moléculas do gas (STERN,
1994). Enquanto a difusédo é influenciada principalmente pela mobilidade segmental
das cadeias de pollmero e pelo tamanho da molécula permeante. Em alguns casos,
as interacoes intermoleculares pollmero/gas também influenciam a etapa de
transporte.

O mecanismo de difusdo depende da mobilidade segmental das cadeias
poliméricas da membrana. Isto € mais comumente caracterizada pela temperatura
de transicao vitrea (Tg) do pollmero. Se o polimero esta acima da Tg, ou seja, em

estado elastomeérico, existe energia térmica suficiente para que ocorram movimentos



aleatorios das cadeias do pollmero, criando regides com espaco livre entre as
cadeias onde pequenas moléculas podem permear. Pollmeros elastoméricos
possuem um tempo de relaxagdo muito curto, ou seja, respondem rapidamente as
tensdes a que sdo submetidos, levando de imediato a um novo estado de equillbrio.
Um comportamento similar ocorre quando pequenas moléculas permeantes sao
absorvidas por estes pollmeros a temperatura e pressao constantes, onde um novo
estado de equillbrio é rapidamente estabelecido.

Quando o pollmero esta abaixo de sua Tg, ou seja, estd em estado vltreo,
esses movimentos randdmicos das cadeias do pollmero sdo congelados. Assim,
vazios podem existir na matriz polimérica, que atuam imobilizando uma porcao de
moléculas permeantes por aprisionamento ou por interagdo com sltios da alta
energia na periferia do microporo, dando origem a dois mecanismos de difusédo
através da matriz polimérica. Pollmeros vitreos possuem um longo tempo de
relaxacdo e, na presengca de um permeante, 0os movimentos das cadeias ou
segmentos do pollmero ndo sao suficientemente rapidos para homogeneizar
completamente o ambiente do permeante, podendo existir mais que um modo de
sorgdo e difusdo. Isso gera entdo, mobilidades diferenciadas para as moléculas de
permeante, existindo um coeficiente de difusdo associado a regido de maior
mobilidade e outro relativo a regidao na qual a concentracdo do permeante € limitada
pelas restricbes nos movimentos dos segmentos poliméricos (PEISINO, 2009).

O transporte de gases em filmes poliméricos densos pode ser
matematicamente descrito a partir da aplicacdo da equacdo da continuidade para o
componente de interesse aplicada a um elemento de volume localizado no interior
do filme. Assim, realizando um balanco de quantidade de matéria ao longo da

espessura da membrana para um componente “I’, tem-se:

8CLVN" =R, (1.1)
at

onde C, € a concentracdo do gas i em uma dada posi¢ao do filme e R, é a taxa de
formacédo ou consumo de gas i no volume de controle. No contexto do fenbmeno de
permeacédo de gases, podem-se assumir as seguintes consideracoes:

Consideracao 1: Nao ha reacao qulmica ao longo do volume de controle;



Consideracao 2: Fluxo unidirecional, onde a espessura da membrana € muito
menor que as demais dimensoes do filme;

Consideracdo 3: Fixando as concentracfes no contorno do volume de
controle, pode-se garantir um regime permanente de fluxo de massa através da

membrana. Estas simplificacbes na equacao (1.1) sdo as seguintes:

N'm
VN" 2S5 05 NP = cte (1.2)
az
aCi
Nim =_Dim ;4' Xi(Nrin + Nrpn) (13)

onde D, é o coeficiente de difusdo do gas no polimero, Ng' é fluxo total de

quantidade de matéria de pollmero i que passa pela membrana e x; é a fragdo molar
de gas i em uma dada posicdo da espessura do filme (s). Como a solubilidade de
gases em polimeros é baixa, o termo convectivo € bem menor do que o termo

difusivo ao longo de toda espessura da membrana, isto é:

aC;

Xi(Ni'"+N”B)<<-D m (1.4)
aC;
Nim =_Dim a_ZI (15)

e o coeficiente de difuséao (D;,,) pode ser considerado constante ao longo do volume
de controle. Desta forma, integrando a equacao (1.5) ao longo da espessura da

membrana, tem-se:

nm = Pim fca o] (1.6)

onde Ciae Cip sdo as concentracbes do componente “i” na membrana referentes a

alimentacéo e ao permeado, respectivamente.

Pelo equillbrio termodinamico, tem-se:

10



Cc2 =52 p? (1.7)

cP=sPpP (1.8)

onde S € o coeficiente de sor¢do e p; € a pressdo parcial do componente “” . Os

sobrescritos a e p referem-se ao lado da alimentacdo e do permeado,
respectivamente. Novamente, devido a baixa solubilidade de gases em pollmeros é
razoavel considerar que o coeficiente de sorcdo é aproximadamente igual em ambos
os lados da membrana. Assim, substituindo as equacoes (1.7) e (1.8) na equacao

(1.6) tem-se:

N = Oms b P ) (L.9)

A permeabilidade, ou coeficiente de permeabilidade (P;,, ), de gases em filmes
poliméricos densos €, entdo, definida como o produto dos coeficientes de difuséo e

solubilidades.
Pim =Dim S (110)

A equacdo (1.9) pode entdo ser separada em duas partes: a parte
dependente do par membrana/ permeante (P, /s) € uma parte dependente das

condigcoes de processo (A p = pa —pp). Analisando a equacao (1.9), observa-se que

um processo de separacdo de gases promissor pode ser proposto selecionando um
material com alta permeabilidade para o gas que se deseja permear e baixa
permeabilidade para os demais gases da mistura alimentada; sintetizando uma
membrana com a menor espessura posslvel sem comprometer a integridade
mecanica da mesma e operando 0 processo com condicoes adequadas de
temperatura e pressdo sem exceder os limites de custo de operagcdo. A
permeabilidade, para o caso de vapores condensaveis, pode ndo ser constante, mas
sim senslvel a variedade de condicoes de operacdo tais como temperatura e

presséao.
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A equacéo (1.9) pode ser escrita para todos os componentes da corrente.
Este conjunto de equactes leva a definicdo de uma segunda variavel importante

denominada de seletividade ideal ou permoseletividade (oiid,- ). A seletividade ideal,

equacao (1.11), é a razdo das permeabilidades de dois gases distintos em um
mesmo material, quando cada gas é alimentado puro no processo de permeacao.
Esta definicdo auxilia na etapa de selecdo de materiais promissores para uma dada
separacao, pois indica a separacdo de um componente em relacdo ao outro através

da membrana.

id

I:)im
S 1.11
off = (1.11)

Apesar de Util na selecdo de materiais promissores para uma dada separacao,
a seletividade ideal é limitada para analisar o desempenho de separacdo de um
processo real devido aos fend6menos de inchamento e plastificacdo (aumento da
separacdo entre as cadeias de polilmero e consequente elevacdo da mobilidade
segmental de sua cadeia principal devido ao aumento da concentracédo de moléculas
de baixa massa molar na matriz polimérica) que afetam o comportamento de
transporte dos componentes na matriz polimérica. Neste contexto, a capacidade
seletiva do processo deve ser analisada em termos da seletividade calculada pela
equacéo (1.12).

pP /pP
0j,j = p;?p‘;
i/ P

(1.12)

Tanto a permeabilidade quanto a seletividade sdo parametros importantes
para a selecdo de uma membrana. Quanto maior a permeabilidade, menor é a area
de membrana requerida para uma dada separacdo e, consequentemente, menor
serd o custo do sistema (DORTMUNDT et al., 1999). Quanto maior a seletividade

maior sera a pureza da corrente de permeado para uma mesma area de membrana.
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1.1.1 Permeacao aplicada a gases acidos

Atualmente nas indlstrias hd um grande interesse em membranas altamente
seletivas aos gases acidos como CO0, e H,S e que mantenham suas propriedades de
transporte a altas pressdes de alimentagcdo e na presenca de hidrocarbonetos
pesados. Membranas de poli(imidas), vém se mostrando boas candidatas para
essas separacOes devido as suas melhores propriedades de permeabilidade e
seletividade em relacdo aos polimeros convencionais, como acetato de celulose,
poli(sulfona) e poli(éter sulfona) mas ainda apresentam reducédo no seu desempenho
devido ao efeito da plastificacdo (SA, 2007).

Mesmo a busca de materiais mais seletivos e resistentes sendo vista como
uma etapa primordial na amplificacdo dos processos de separacdo por membranas
nas separacoes de gases acidos, como 0s presentes no gas natural, a analise da
viabilidade técnica e econémica destes processos com as membranas disponlveis
no mercado sdo extensivamente abordadas na literatura, mais comumente em
termos da separacgéo binaria C0,/CH, (SA, 2007).

No trabalho de Lee et al. (1995) foram utilizadas membranas de acetato de
celulose para o estudo da remocgé&o de CO, do GN. Os testes piloto foram realizados
com trés nlveis de concentracdo de CO, e os resultados mostraram que mesmo na
situacdo de maior concentracdo deste (24%) foi posslvel se obter um concentrado
dentro das especificacbes para este componente (2%). A analise da remocdo de
C0, em funcdo da pressdo de alimentacdo e vazao alimentada para os nlveis de
concentracdo estudados também foi realizada e se obteve uma consisténcia quanto
a tendéncia observada: a remo¢do aumenta com a pressdo, ja que ocorre um
aumento da forca motriz ao processo de permeacédo, e decresce com 0 aumento da
vazao de alimentacdo devido a reducdo do tempo de residéncia do GN no modulo
de permeacdo. 0 efeito da area de permeacédo também foi analisado e concluiu-se
que a remocdo do componente de interesse apresentou um comportamento
crescente com 0 aumento da area disponlvel para vazdes constantes. Apesar das
maiores remocoes de C0O, ha também maiores perdas de CH,; e hidrocarbonetos
pesados no lado permeado. A Tabela 1.1 apresenta os principais trabalhos

encontrados na literatura relacionados ao estudo da eficiéncia de separacdo de CO,
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e hidrocarbonetos pesados do gas natural e seus respectivos resultados utilizando-
se membranas comerciais (SA, 2007).

Tabela 1.1 - Principais trabalhos referentes ao estudo da eficiéncia de separacgéo de

CO0, e hidrocarbonetos pesados do gas natural (SA, 2007).

Membrana  Separacdo Parametros Resultados
Polimida C0,/CH,4 Presséo do 0 aumento da pressao do
permeado permeado decresce a seletividade.
PES/PI C0,/CH4 Composicdo de A plastificacao é contrabalancada
alimentacao pelo efeito da sor¢cao competitiva.
Acetato de C0,/CH,4 NuUmero de A remocéao de C02 predita pelo
celulose (mistura componentes modelo em uma mistura
binaria e quaternaria € menor do que em
quaternaria: binaria.
COy, H.S,
CHs e Np)

1.2 Funcionalizac&o de polimeros

Membranas funcionalizadas com grupos sulfénicos fixos tém sido aplicadas
em diversos processos, dentre eles remocdo de metais pesados de efluentes
industriais (NAGARALE, 2006), dessalinizacdo de aguas, processos de didlise
(HAMIL, 1982), pilhas a combustlvel (BAKER, 2004) entre outros.

Existem varias formas de se obter pollmeros funcionalizados. A Figura 1.2
mostra esquematicamente algumas destas maneiras: a partir dos mondmeros
funcionalizados, ou a partir da mistura flsica de pollmeros em diferentes proporcoes,
ou ainda a partir da modificacdo qulmica de pollmeros, isto €, promovendo
mudancas na cadeia principal através da inser¢cdo de grupos funcionais por reagtes
gulmicas.

Conforme apresentados na Figura 1.2, dois métodos qulmicos diferentes

podem ser considerados para a obtencdo de pollmeros sulfonados. O primeiro
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consiste na sulfonacao dos pollmeros disponlveis ou de pollmeros recém-
desenvolvidos. Embora seja um método mais simples, as dificuldades encontradas
geralmente estao no controle da decomposicao do pollmero, quantidade de grupos
sulfénicos inseridos na cadeia e a sua localizagao ao longo das ligacoes poliméricas.
0 segundo método, que foi inicialmente aplicado a poliimidas e recentemente a
outros pollmeros, envolve a polimerizacao de mondmeros sulfurados. Neste método,
h& um controle melhor do grau de sulfonacao, porém o controle da cinética e do grau
de polimerizacao torna-se bem mais complicado em funcao da presenca de um
grupo funcional polar (reacoes paralelas) e mais volumoso (difusao do monémero no
meio reacional) no monémero (JOUANNEAU et al., 2007). Além destes, pode ser
citado um terceiro método, que é o enxerto por radiacao com subsequente
sulfonacao (AZEVEDO et al., 2006).

POLIMERO
FUNCIONALIZADO

MONOMERO MODIFICACA MISTURA
FUNCIONALIZAD o
o FISICA
/ QUIMICA \
SUPERFICIE NO SEIO DA MATRIZ

Figura 1.2 — Métodos de obtencdo de um pollmero funcionalizado.

A modificacao na superflcie do pollmero promovera modificacoes nas
propriedades superficiais que nao serao acompanhadas ao longo da espessura da
matriz polimérica. 0 grupo funcional fixo se apresentard de forma mais homogenea
ao longo da superficie modificando as caracterlsticas de sor¢cao dos gases no
pollmero, mas promovendo pouca influencia na etapa de difusao. Por outro lado, a
modificagcao em toda a matriz promovera as modificacoes das propriedades de forma
aleatdria, que dependerao das condicoes de sintese. Neste caso, as propriedades
finais do polimero modificado apresentam variagcoes em funcao desta aleatoriedade

na distribuicao dos grupos funcionais ao longo do caminho de transporte dos gases
15
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(SILVA, 2006).
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Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para permeacao de gases

Neste trabalho foi utilizado como método de funcionalizacao de polimeros a
reacao de sulfonagao, por ser de facil aplicacao e apresentar uma metodologia bem

definida pela literatura.

1.2.1 Técnica da sulfonacao de pollmeros

A técnica de sulfonacao foi primeiramente utilizada para a obtencdo de
resinas de troca-ibnica. Com o passar do tempo foi-se verificando a possibilidade de
aplicacoes em outros processos industriais, como no processo de separagao de
gases (ZAIDI, 2003).

A sulfonacao € um método versatil para a modificacao quimica especialmente
adequada para pollmeros aromaticos. Os métodos de sulfonacao descritos na
literatura incluem sulfonacao através dos seguintes agentes sulfonantes: acido
sulfirico concentrado, acido clorossulfonico, trioxido de enxofre puro ou complexado
e sulfato de acetila. Como a sulfonacao é uma reacao eletrofllica, a sua aplicacao
dependera dos substituintes presentes no anel. Substituintes doadores de elétron
favorecerao a reacao, enquanto grupos receptores de elétron nao (ZAIDI, 2003).

Na sulfonacao ocorre a substituicao do hidrogenio da cadeia carbdnica pelo
grupo sulfénico (-SOzH). Os atomos eletronegativos de oxigenio arrastam a
densidade de elétrons do atomo de enxofre passando entao a se tornar um centro
eletrofllico, conforme mostrado na Figura 1.3. Em geral, a presenca de Varios
substituintes nos compostos aromaticos pode resultar em insercao preferencial do
grupo sulfénico (-SO3H) e formacao especlfica de isbmeros. Por exemplo, quando os
substituintes forem os grupamentos RsN*, R,S*, NO,, CN, HCO, CICO, SO;R, SO3H,
COOR e CONHg, a insercao do grupo substituinte sera predominante na posicao
meta do anel (SILVA, 2006).
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Figura 1.3 — Mecanismo da reacao de sulfonacdo em arométicos.

Outros compostos menos reativos sao utilizados como agente sulfonante com
0 objetivo de evitar elevado grau de sulfonacdo, que em geral leva a solubilizagéo do
polimero em &gua. O sulfato de acetila é um produto da reacdo entre o acido
sulfirico concentrado e o anidrido acético (Figura 1.4). A reacdo de sulfonacdo de
polimeros aromaticos com o agente sulfato de acetila leva a pollmeros com baixo
grau de sulfonacgdo, porém € posslvel manter estabilidade térmica e mecéanica do
filme obtido (SILVA, 2006).

O
HsC o} o)
o + HOsOH _NMP.OC HL + HC
HsC H 0-SO3H
O
Anidrido Acético Acido Sulfiirico Acido acético Sulfato de Acetila

Figura 1.4 — Reacdo do anidrido acético com &cido sulfirico concentrado para

preparacao do sulfato de acetila

Os pollmeros mais promissores na fabricacdo de membranas para a
separacdo de gases devem apresentar baixo custo efetivo, que ofereca
simultaneamente alta produtividade, seletividade e durabilidade. Estas
caracterlsticas intrinsecas indicardo caracterlsticas de desempenho no sistema de
separacdo. Atualmente, as membranas utilizadas em sistemas de separagcédo de
gases empregam diversos materiais poliméricos: polisulfona, policarbonato
brominado, acetato de celulose, polidimetilsiloxano, etilcelulose e poliimida (SHU,
2007). Dentre estes, os polimeros aromaticos sao fortes candidatos para sofrerem a

reacao de sulfonacao a partir da adicdo de um agente sulfonante.
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1.3 Producao de Membranas Sultonadas

Membranas poliméricas vitreas sdo usadas para a purificacdo do gas natural
(remocédo de CO,, H.0, H,S). 0 material mais utilizado como membrana para a
separacdo de dioxido de carbono € o acetato de celulose. Estas membranas
poliméricas sao caracterizadas por apresentarem uma pele densa fina e seletiva
sobre um suporte poroso nao seletivo. Esta € a base de todos os materiais de
membranas assimétricas que sdo usualmente adotados na industria. Estes materiais
apresentam valores de seletividade para a separacdo CO0,/CH, de 12-15 sob
condigoes normais de funcionamento no campo (equacao 1.12), que sé&o inferiores a
seletividade ideal de 30 (equacédo 1.11). O declinio na seletividade primeiramente
ocorre pela plastificacdo e inchamento da membrana pelo CO;, que facilita a
passagem dos demais hidrocarbonetos (WIND et al., 2004). Outros polimeros vltreos,
tais como polisulfonas, policarbonatos, poliimidas, polimetiimetacrilato, poliuretano e
poliaramida também perdem eficiéncia devido ao efeito de plastificagdo quando
expostos a uma alta pressédo de C0,. A matriz polimérica sofre um inchamento pela
alta absorcdo de CO,, 0 que resulta em um aumento na difusividade de CO,. 0
efeito colateral da plastificacdo € o aumento simultaneo da permeabilidade de todos
0S outros gases presentes na alimentacdo do gas natural, incluldo o metano, que
nao se deseja permear. Desta forma, a plastificacdo reduz a seletividade do
processo gerando perdas de metano que poderiam inviabilizar sua aplicacdo no
tratamento do gas natural (ISMAIL, 2006).

A plastificacdo € um fenbmeno causado pela pressdo sobre as cadeias
poliméricas devido a dissolucdo de moléculas com alta solubilidade na matriz
polimérica. Esta pressdo promove o afastamento das cadeias, facilitando a
mobilidade segmental. Desta forma, a permeacdo do componente de interesse
facilita a tor¢cao das cadeias e, consequentemente, reduz a resisténcia ao transporte
das demais moléculas de gas pela membrana. Este fendmeno promove um
incremento na capacidade de permeacdo de todos os componentes da mistura
gasosa.

A melhoria do desempenho da membrana polimérica seletiva a C0, pode ser

atingida por dois caminhos: aumentando a solubilidade de diéxido de carbono na
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membrana através de modificacoes na sua superficie elou aumentando a difusdo do
dioxido de carbono pela alteracdo do empacotamento polimérico. A difusdo é
aumentada pelo aumento do volume livre dentro da membrana, que pode ser
atingido através da adicdo de grupos substituintes volumosos (SA, 2007; ORLANDO
et al., 2008; SCHOLES et al., 2008).

As polisulfonas sdo pollmeros resistentes quimicamente e termicamente, e,
por isso, tém sido muito utilizadas em separagdo de gases. Mas recentemente, as
membranas de polimida tém superado as polisulfonas, exibindo melhores
propriedades de permeabilidade e solubilidade. Este fato, associado a sua
resisténcia térmica, qulmica e a plastificacdo, assim como uma consideravel
resisténcia mecanica, tornam as membranas de poliimida materiais atrativos para a
separacdo de gases. As poliimidas, por apresentarem uma cadeia principal mais
rigida devido a presenca dos grupos aromaticos, sofrem menos os efeitos da
plastificacdo. A absor¢cdo do CO, é limitada aos microvazios pré-existentes na sua
superflcie (XIAO et al., 2009). O bom desempenho das polisulfonas e das poliimidas
tem resultado em um grande nimero de propostas de modificacdo. As diferencas
entre as propostas sdo basicamente 0s grupos substituintes utilizados de forma a
modificar a solubilidade do diéxido de carbono, a densidade de empacotamento da
membrana e o volume livre, assim como melhoria da membrana de forma a suportar
ambientes mais agressivos (SCHOLES et al., 2008).

A PEI (Figura I.1) € um avancado termoplastico amorfo que possui grupos
éter (-O-) e isopropilideno (-C(CH3)-) exibindo caracteristicas como: alta
resisténcia a temperatura, grande forca de impacto, rigidez, resisténcia a chama, e
baixa emissdo de fumaca. Possui resisténcia a solventes como alcool, &cidos, e
hidrocarbonos, mas se dissolve parcialmente em solventes halogenados. A presenca
de ligacoes de éter em sua cadeia principal possibilita seu processamento por
dissolugdo, ao mesmo tempo em que o pollmero retém muitas das caracterlsticas
desejaveis das poliimidas, j4 que as outras poliimidas ndo sao soluveis.

AZEVEDO et al. (2006) promoveram a sulfonacdo da PEI reagindo-o com
sulfato de acetila na faixa de temperatura entre 40°C e 80°C, com duragao entre
duas e seis horas, e com quantidade dos reagentes determinada em funcéo de se
obter de 0,8 a 1,2 vezes a quantidade de matéria do pollmero poli(éter imida). O

sulfato de acetila foi obtido a partir da reacdo do acido sulfirico e anidrido acético
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em banho resfriado a 0°C. Neste trabalho, foi observado que a poli(éter imida) (PEI)
€ estavel termicamente em uma ampla faixa de temperatura, iniciando sua
decomposicao no intervalo de 500°C a 550°C. No caso dos pollmeros modificados,
poli(éter imida) sulfonada (SPEI), foi observada uma etapa inicial de perda de massa,
ocorrendo no intervalo de 150°C a 250°C, que foi atribulda a dessulfonacao parcial
do pollmero (AZEVEDO et al., 2006). Resultados similares foram obtidos por
LAKSHMI et al. (2006).

No trabalho de SILVA (2006), a poli(éter imida) sulfonada foi desenvolvida a
partir da obtencdo do agente de sulfonacao, sulfato de acetila, em diferentes
condigoes reacionais, através do método realizado por AZEVEDO et al. (2006).

O pollmero sulfonado foi caracterizado através da capacidade de troca idnica,
viscosidade intrinseca, espectroscopia de infravermelho e analise térmica (DSC e
TGA), a fim de avaliar a insercao do grupo sulfénico na matriz polimérica. A
membrana do pollmero sulfonado, obtida pela técnica de evaporagao do solvente, foi
utilizada como membrana de troca catibnica no processo de transporte de protons
(SILVA, 2006). Uma das variaveis analisadas neste estudo foi a temperatura
reacional. Como pode ser verificado na Tabela 1.2, a medida que se aumenta a
temperatura reacional, menor foi a Tg do pollmero formado e menor a viscosidade
intrinseca. Isso se deve ao aumento do grau de sulfonagcao com o aumento da
temperatura reacional. O aumento do grau de sulfonacao contribuiu para a reducao
da rigidez da cadeia, pois 0 grupo sulfénico em baixas concentracoes pode atuar
como um plastificante do polimero, que consequentemente leva a reducao na
temperatura de transicao vitrea. Entretanto, o avanco da reacao de sulfonacao
provoca uma maior degradacao do polimero reduzindo sua massa molar. ISso
explicaria a queda da viscosidade intrinseca com o0 aumento da temperatura
reacional.

LOBATO et al. (2006) informam que um aumento da concentracao de sltios
acidos do pollmero promove um aumento na viscosidade intrinseca do mesmo.
Sabe-se ainda que a viscosidade intrinseca € proporcional ao volume hidrodinamico
efetivo (arranjo geométrico) da macromolécula em solucao dividido pela sua massa
molar. Desta forma, a viscosidade é fortemente afetada pela expansao da cadeia.
Logo, o aumento do grau de ionizagao do pollimero pode aumentar a viscosidade

guando a concentracao da solucao diminui. Analisando a informacao anterior, €
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posslvel inferir que a diminuicao da viscosidade intrinseca, contraria ao esperado,

deve estar correlacionada com a diminuicao da massa molar do pollmero.

Tabela 1.2 - Propriedades flsico-qulmicas da Nafion®, PEI e SPEI (SILVA, 2006).

Polimeros
Propriedades ) . SPEI obtido a SPEI obtico a
Nafion® PEI SPEI obtido a 40qC
50qC 60qC
Ty (@C) 110 212,6 206,3 168,5 145,1
n (du/g) n.a. 0,37 0,28 0,24 0,20

Cada mero da PEI permite a insercao de grupo sulfénico, no maximo em dois
sltios; isto é, em anéis benzénicos distintos e ligados ao grupo funcional éter.
Dependendo do grupo ligado ao anel aromatico, a dirigéncia da substituicao do
grupo sulfénico sera orto, meta ou para. No caso da PEI, o grupo imida desativara o
anel benzénico ligado a ele, porém o grupo éter (R-O-R’), que é um grupo orientador
orto-para, permitira que a sulfonacao aconteca em uma destas posi¢coes. No mesmo
anel é muito pouco provavel sulfonar duas vezes devido a efeitos estéricos
(desativacao devido a presenca do primeiro grupo sulfénico). Portanto, para que
ocorra a sulfonacao em dois sltios, 0os grupos sulfénicos entrarao nas posi¢coes orto
em relacao ao grupo difenil-éter, na unidade monomérica da PEI, conforme pode ser
observado na Figura 1.3 (SILVA, 2006).

A Tabela 1.3 apresenta os resultados da capacidade de troca i6nica (IEC) dos
polimeros sulfonados. Pode-se observar que a Nafion® possui IEC (0,84 meqg de
H* /g de polimero) dez vezes maior do que a PEI, pollmero de engenharia muito
hidrofébico. A medida que o grau de sulfonagcao aumenta, h4 um aumento do IEC.
Pode-se observar que a introducao de grupos sulfonicos em 2 sltios foi evidenciada
com o0 aumento da capacidade de troca i6nica (SPEI 16, 17, 18, 19 e 20). Além disso,
analisando a sorcao em agua com o aumento do grau de sulfonacao, verifica-se que
a presenca do grupo sulfénico permite que o pollmero possua um maior carater
hidrofllico. A dgua em contato com o polimero sulfonado permite que 0s grupos

sulfénicos sejam envolvidos por moléculas de agua, permitindo que o filme fique

mais inchado quando aumenta o teor de grupos anidnicos, -SOs-H" (SILVA, 2006).
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Tabela 1.3 — Capacidade de troca ibnica e analise elementar dos polimeros (SILVA,

2006).
Reacéo IEC (meqg n Ty (@C) % Massa Inicio da Sorgdo em
de H+Igde (dLlg) perdida a Taeg agua
polimero) 250qC (°C) (%H20)

Nafion® 0,84 n.a. 112 1,49 (+3,4) 452,0 14
(460,0)

PEI 0,08 0,37 212,6 0,89 526,3 0
(527,7)

SPEI-16* 0,77 0,08 204,7 8,53 520,4 (X) 9,8

SPEI-172 0,44 0,38 214,7 3,6 528,9 1,50
(539,0)

SPEI-18? 0,62 0,24 214,9 4,1 531,7 2,29
(543,3)

SPEI-20? 0,35 0,36 214,5 3,36 522,1 0,91
(525,7)

SPEI-21° n.a. 0,31 209 7,61 528,0 n.a.
(529,1)

SPEI-22° n.a. 0,14 217 3,47 531,8 0,10
(535,9)

SPEI-23° n.a. 0,41 2056 2,79 526,1 n.a.
(534,8)

Em outro trabalho, SHEN et al. (2004) apresentam uma metodologia de
sulfonacao da PEI a partir da sua reacdo com acido clorosulfénico. A poli(éter imida)
foi seca a 1509C por quatro horas e, entdo, dissolvida em 100 mL de 1,2-
dicloroetano a 60 (C. A solucdo subsequente foi mantida a 30qC e misturada com 75
mL de &cido clorosulfénico com 1,2-dicloroetano. Esta solucdo foi deixada sob
agitacao vigorosa por uma hora. Apos a reacao, o produto solido presente no meio
reacional foi dissolvido em N,N-dimetilacetamida a 50qC, precipitado com excesso
de isopropanol, filtrado, lavado com isopropanol e seco a 400C em uma estufa a
vacuo. Os resultados obtidos de capacidade de troca idnica e de massa molar estédo
mostrados na Tabela 1.4.

22



Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para permeacao de gases

Tabela 1.4 — Sulfonagcao da poli(éter imida) por acido clorossulfénico (SHEN et al.,
2004).

Razao entre quantidade de matéria Tempo Massa
Numero da ] ) . ) IEC
de &cido clorossulfénico e unidade reacional Molar
Amostra ) (mmol/g)
de repeticao de PEI (h) (kg/kmal)

1 0 0 0 40,000
2 0,6 2 2,51 25,000
3 0,6 4 2,69 19,000
4 1,2 2 2,60 15,000
5 1,2 4 2,88 8,700
6 1,8 2 2,81 7,900

A caracterizacao dos pollmeros sulfonados pela capacidade de troca ibnica foi
realizada através do método de Fisher e Kunin (FISHER et al., 1955), que consiste
na imersao de 1g de polimero em 50 mL de uma solucao 0,1 mol/L de hidroxido de
soédio por um dia, e apés filtracao da solucao para a retirada do polimero, 25 mL do
filtrado é titulado com 0,1 mol/L de uma solugao de acido clorldrico. Os resultados
obtidos por SHEN et al. (2004) e reproduzidos na Tabela 1.4 corroboram com
agueles obtidos por AZEVEDO et al. (2006) e SILVA (2006). Apesar de utilizar outro
agente sulfonante, confirmou-se que o aumento do tempo reacional e da quantidade
de agente sulfonante favorece a sulfonacao e que a extensao da sulfonagao
favorece a decomposicao das cadeias de polimero.

LAKSHMI et al. (2006) desenvolveram um conjunto de amostras obtidas a
partir da sulfonacao da PEI com &cido clorosulfirico em solugao de dicloro etano. Os
pollmeros foram obtidos nas condicoes de temperatura entre 0-609C e durante 1-16h
de reacao. As amostras apresentaram teores de enxofre em torno de 4-10%. Os
maiores graus de sufonagao foram obtidos em reacoes a 60gC e com 5h de reacao
(9,76%). Andlises de FTIR, DSC e TGA foram feitas com objetivo de caracterizar tais
amostras.

Em todas as amostras sulfonadas, faixas de grande absorcao foram

observadas devido ao grupo sulfénico 4cido em 3400-3450 cm™ (devido a vibracao
de O-H do grupo SO3H). Outras faixas, devido a vibracao assimétrica de S-O

(cadeia O=S=0) 1240 cm™, cadeia simétrica O=S=0 (1175 cm™), cadeia S-O (1020-

1024 cm™), estiveram também presentes.
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Exames com DSC em amostras sulfonadas foram registrados na faixa de
50°C até 300gC. Duas transicoes endotérmicas foram observadas, uma por volta de
50-150qC e outra em 240-2759¢C com pico endotérmico por volta de 80 e 265qC,
respectivamente. Essas transicbes podem ser atribuldas a volatilizacao da agua
absorvida ou a quebra do grupo sulfénico acido. Andlises de TGA das amostras
sulfonadas obtidas em atmosfera de nitrogénio mostraram mais de uma etapa de
degradacao, em contraste, a PEI degradou em uma Unica etapa abaixo de 400¢C. A
perda de massa abaixo de 2009C pode ser devido a agua presente nas amostras. A
perda de massa na faixa de 200-400qC pode ser devido a decomposicao do grupo
sulfénico acido e ao desenvolvimento do SOs;. A quebra do principal pollmero
comeca acima de 400¢C.

Outro pollmero promissor é o poli(2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno) (PPO),
pois apresenta elevada temperatura de transicao vitrea (Tg > 200qC) e boa
resisténcia mecanica. O PPO apresenta elevada permeabilidade de gases quando
comparado a outros polimeros aromaticos, mas sua seletividade é baixa, devido a
auséncia de grupos polares em sua cadeia (SRIDHAR et al., 2006). SRIDHAR et al.
(2006), mostraram que a seletividade de PPO pode ser melhorada através da
introducao de grupos polares através da sulfonagao, que induziriam interacées mais
fortes entre as cadeias poliméricas, assim como entre o pollmero e o gases polares,
tal como o dioxido de carbono. As estruturas qulmicas do PPO e do SPPO sao
apresentadas na Figura 1.5 (SRIDHAR et al., 2006).

ST 1 C%‘%

(a) CHj

Figura 1.5 — Estrutura quimica da (a) PPO e da (b) SPPO (SRIDHAR et al., 2006).

A caracterizagcao das membranas obtidas através do pollmero sulfonado foi
realizada através do teste de capacidade de troca idnica, grau de sulfonacao, FTRI,
DSC e permeacao de gases (SRIDHAR et al., 2006).

PPO teve um grau de sulfonacao variando de 0 a 60%. A estabilidade das

membranas sulfonadas foram testadas sob pressao de 2,94 MPa (30 kgf/lcm?). As
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membranas sulfonadas com grau de sulfonacdo superior a 20% falharam em resistir
a pressoes elevadas, devido a baixa resisténcia mecanica. Desta forma, apenas os
polimeros com grau de sulfonacédo até 20% foram considerados nos experimentos
(SRIDHAR et al., 2006).

A sulfonacdo do polimero o tornou amorfo. Este efeito foi confirmado pela
analise de difracédo de raio X. Pelas analises de DSC para o PPO e para o SPPO, o
valor da Ty do PPO (a) decresceu de 215¢C para 140¢C do SPPO (b). Os grupos
sulfénicos nos anéis aromaticos ndo sdo termicamente estaveis e podem se
decompor a 175q¢C ou em temperaturas ainda menores. Quanto maior o grau de
substituicdo, maior seria 0 volume livre do produto sulfonado, consequentemente
menor serd o teor de regides cristalinas e mais facil as cadeias apresentariam
mobilidade segmental, o que resulta na redugédo observada para a Ty. Cabe resaltar
que, esta redugdo no valor da Ty ndo inviabiliza o emprego de SPPO como
membrana para a remoc¢do de dioxido de carbono de gas natural, que estdo
disponlveis geralmente a 409gC-50qC em pogos off-shore.

Todas as membranas exibiram boa estabilidade térmica e mecéanica para as
condigbes experimentais. Estudos com o gas puro, assim como misturas binarias de
diéxido de carbono e metano mostraram que as membranas sulfonadas forneciam a
maior seletividade para o CO, em relagdo ao metano, enquanto as membranas nao
modificadas eram as mais permeaveis. Essa melhora no desempenho das
membranas modificadas em termos de seletividade pode ser atribulda a
disponibilidade de um grande nimero de sltios polares nas membranas para a
sorcao de diéxido de carbono.

Aumentando a concentracdo da alimentacdo de didxido de carbono obteve-se
um efeito positivo no fluxo e na seletividade devido ao aumento da presséo parcial
do dioxido de carbono, enquanto um aumento na pressao de alimentacdo mostrou
um impacto negativo no desempenho da membrana, devido a competicdo na sor¢cao
com as moléculas de metano. As membranas constituldas de pollmeros sulfonados
deste estudo apresentaram um bom potencial para separar correntes de CO,/CH, de

gas natural ou para purificacado de gases, conforme apresentado na Tabela 1.5.
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Tabela 1.5 — Permeabilidade de CO, e CH,4 puros e seletividade para membrana de
PPO e SPPO a 2,94 MPa de pressao de alimentacdo (SRIDHAR et al., 2006).

Membrana Permeabilidade (Barrer) Seletividade
CO; CHa (CO,/CH,)

PPO 43,7 3,6 12,1

SPPO 18,4 0,67 27,2

1 Barrer = 10*° cm*(STP).cm.cm™.s™*.cmHg™

Considerando os trabalhos citados neste item, constata-se que a sulfonacdo &
método relativamente simples para a introducéo do grupo sulfona em uma molécula
aromatica de pollmero. Como se trata de um método promissor e existem poucos
estudos na literatura a respeito da sulfonacdo de polimeros para producdo de
membrana para a permeacdo de gases, encontramos neste método uma estratégia

promissora no preparo de membranas para este propadsito.

1.4 Planejamento de experimentos

Em qualquer area de pesquisa, ha um grande interesse em saber quais sao
as variaveis importantes em algum estudo em andamento. Experimentos séo
realizados por pesquisadores, geralmente para descobrir alguma particularidade de
um sistema ou processo. Literalmente, um experimento € um teste. Um
planejamento de experimentos é um teste ou uma série de testes no qual mudancas
propositais séo feitas nas variaveis de entrada de um processo ou sistema, de forma
gue possam ser observadas e identificadas as razées das mudancas nas respostas
de salda (MONTGOMERY, 1991).

O processo ou sistema a ser estudado pode ser representado pelo esquema

representado na Figura 1.6.
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Figura 1.6 — Modelo geral de um sistema ou processo. Adaptada de
(MONTGOMERY, 1991)

Pode-se visualizar um processo como uma combinagao de equipamentos,
meétodos, pessoas, e outras fontes que transformam a entrada (geralmente um
material) em uma salda que tem uma ou mais respostas observadas. Algumas das
variaveis dos processos, Xi, Xo,...,Xp, SA0 controladas, enquanto outras variaveis, zi,
Z,,...,Zq, NA0 sao controladas (embora possam ser controladas para fins de testes).
Os objetivos dos experimentos podem incluir os seguintes itens:

a) Determinacao das variaveis que influenciam mais a resposta y.

b) Determinacao de onde ajustar as variaveis x;, de forma que y se
aproxime do valor nominal desejado.

c) Determinacao de onde ajustar as variaveis X, de forma que a
variabilidade em y seja pequena.

d) Determinacao de onde ajustar as variaveis x;, de forma que os
efeitos das variaveis nao controladas, zi, 2,...,Z,, Sejam
minimizadas.

O planejamento de experimentos € uma ferramenta criticamente importante
na area de engenharia por desempenhar um importante papel no desenvolvimento e
na solucao de problemas de um processo para aperfeicoar o seu desempenho.
Também apresenta uma vasta aplicacao no desenvolvimento de novos processos. A
aplicacao das técnicas de planejamento experimental no desenvolvimento inicial dos

processos pode resultar em:
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a) Reducao da variacao do processo e melhor concordancia entre os
valores nominais obtidos e os valores pretendidos.

b) Reducao do tempo de processo.

c) Reducao do custo operacional.

d) Melhoria no rendimento do processo.

Algumas aplicagoes tlpicas do planejamento de experimentos sao:

a) Avaliacao e comparacao de configuracoes basicas de projeto.

b) Avaliacao de diferentes materiais.

c) Selecao de parametros de projeto.

d) Determinacao de parametros de projeto que melhorem o
desempenho de produtos.

e) Obtencao de produtos que sejam mais faceis de fabricar, que sejam
projetados, desenvolvidos e produzidos em menos tempo, que
tenham melhor desempenho e confiabilidade que os produzidos
pelos competidores.

Muitos experimentos envolvem o estudo dos efeitos de dois ou mais fatores.
Em geral, os planejamentos fatoriais sao mais eficientes para este tipo de
experimento. Por um planejamento fatorial, entende-se que, em cada corrida
completa do experimento, todas as combinagcoes posslveis dos nlveis dos fatores
foram investigadas.

Os planejamentos fatoriais sao amplamente utilizados em experimentos
envolvendo diversos fatores onde e necesséario estudar o efeito conjunto destes
fatores em uma resposta.

O mais importante dos casos de planejamentos fatoriais e o de k fatores, cada
um em dois nlveis. Estes nlveis podem ser quantitativos, tais como dois valores de
temperatura, pressao ou tempo; ou podem ser qualitativos, tais como dois
equipamentos, dois operadores, o nlvel “alto” e “baixo” de um fator, ou, talvez, a
presenca ou auséncia de um fator. Uma corrida completa de tal planejamento requer
2% observacoes e e chamado de planejamento fatorial 2%,

O planejamento 2¥ e particularmente itil nos estagios iniciais de um trabalho
experimental, quando ha muitos fatores a serem investigados. Este planejamento
fornece o menor nimero de corridas nas quais os k fatores podem ser estudados em

um planejamento fatorial completo. Por haver apenas dois nlveis de cada fator,
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deve-se assumir que a resposta é aproximadamente linear ao longo da faixa
escolhida dos nlveis do fator.

Entretanto, a medida que o niimero de fatores do planejamento fatorial 2
aumenta, o nimero de experimentos requeridos para uma replicata completa de um
planejamento pronunciadamente aumenta 0 custo e 0 tempo necessario para a
realizacdo dos experimentos. Caso seja posslvel, racionalmente, assumir que certas
interacbes de ordem alta sdo negligenciaveis, entdo a informacédo dos principais
efeitos e interacoes de baixa ordem pode ser obtida fazendo experimentos de
apenas uma fragcdo do experimento fatorial completo. Estes planejamentos fatoriais
fracionérios estdo entre os mais vastamente utilizados para o planejamento de
experimentos de produtos e processos e solucdo de problemas (MONTGOMERY,
1991).

Quando o planejamento experimental € pelo menos parcialmente replicado,
como no caso deste trabalho, entdo pode ser feita uma estimativa de variabilidade
do erro para o experimento, considerando a variabilidade das corridas replicadas.
Uma vez que estas medidas sdo obtidas em condi¢bes idénticas, ou seja, nos
mesmos nlveis dos fatores, a estimativa da variabilidade do erro € independente de
o modelo verdadeiro ser de natureza linear ou nao-linear, ou se inclui interacoes
elevadas. A variabilidade estimada do erro entdo representa o erro puro, ou seja,
estd inteiramente relacionado a ndo-confiabilidade da medida da variavel
dependente, isto é, ao erro experimental. Quando disponlvel, pode ser usada a
estimativa do erro puro para testar a significancia da variancia residual, ou seja,
gualquer variabilidade que ndo pode ser contabilizada pelos fatores e suas
interacodes que estdo no modelo (MONTGOMERY, 2003).

Uma hipotese estatlstica é uma afirmacdo sobre os parametros de uma ou
mais populagcées. A maneira de reportar um resultado num teste de hipoteses é
estabelecer que a hipotese nula foi ou nédo rejeitada a um nlvel de significancia. O
valor p tem sido largamente adotado na pratica para este fim e sera utilizado neste
trabalho. Por definicdo, o valor p € o menor nlvel de significAncia que conduz a
rejeicao da hipotese nula com os dados fornecidos (MONTGOMERY, 2003).
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2 METODOLOGIA

Neste capltulo serdo apresentadas as metodologias utilizadas no
desenvolvimento deste trabalho. Seréo descritas as metodologias utilizadas para a
realizacdo do planejamento de experimentos, das reacOes de sulfonacdo, do
preparo dos filmes e das respectivas caracterizagfes para o pollmero e para 0s

filmes.

2.1 Planejamento de experimentos

0 planejamento de experimentos a ser realizado sera o fatorial completo de

dois niveis (2%). 0 planejamento completo sera realizado considerando uma reac&o
para cada nlvel e trés reactes no ponto central. Os fatores sdo quantitativos, e estao

apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Variaveis a serem perturbadas no processo

Fatores Nlveis
. . - - +
Variaveis a serem manipuladas o _
(inferior) (superior)
A Tempo reacional 30 min 90 min
B Temperatura reacional 40qC 60qC

Concentracao de Acido Acético 0 mol/mol de H,S04 0,5 mol/mol de H,S04

em excesso adicionado adicionado

No presente trabalho, foram realizados oito experimentos do planejamento
fatorial completo e mais trés réplicas no ponto central (tempo de 60 minutos,
temperatura de 50qC e concentracdo de &cido acético em excesso de 0,25 mol/mol
de H,S0,), totalizando onze experimentos. Os resultados do grau de sulfonacgéo
destes experimentos serdo analisados atraveés da caracterizagdo do polimero por

meio do teste de capacidade de troca idnica.
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Tabela 2.2 — Planejamento fatorial completo 23

Planejamento bésico

Experimento A* B* C*

1 - - -
2 + -

3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

*A, B e C correspondem aos fatores citados na Tabela 2.1.

Este planejamento indicara as melhores condigoes reacionais para a sintese
da SPEI, visando um maior grau de sulfonagdo para o estudo em processos de

permeacédo de gases e completa caracterizacéo do filme obtido.

2.2 Reacao de sultonacao

Conforme discutido no capltulo 1, segue a descricdo da metodologia
experimental adotada para a reacao de sulfonacdo da poli (éter imida).

Os reagentes utilizados na reacgéo de sulfonacdo sao apresentados na Tabela
2.3.

Tabela 2.3 — Dados dos reagentes utilizados na reacao de sulfonacao

MASSA MOLAR

REAGENTE PUREZA ORIGEM
(Kg/kmol)
Acido Acético 99-103% VETEC 60,04
Acido Sulfirico
95 —99% VETEC 98.8
Concentrado
Alcool Etllico 92% DIVERSAS 46,06
Anidrido Acético 97% VETEC 102,09
N-metil-2-
o 99% VETEC 99,13
pirrolidona, NMP
Poli (éter imida), PEI - ULTEM 1000 GE 592
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A reacdo de sulfonacdo de 30 g da PEI ocorre através da adicdo do agente
sulfonante, o sulfato de acetila, ao pollmero, conforme mostra a equagao (2.1), de
forma a alcancar a substituicdo de apenas um sltio de sulfonacao.

PEI + Sulfato de Acetila  PEI-SO3H + Acido Acético (2.1)

A massa de 30 g de pollmero é medida apos a secagem do pollmero a 50qC
por 24 h em uma estufa, e o solvente n-metil-2-pirrolidona (NMP), que serd utilizado
para a solubilizacado do pollmero e no preparo do agente sulfonante, foi submetido a
peneira molecular, previamente seca, a fim da remocé&o de toda a umidade.

A PEI entdo foi solubilizada em N-metil-2-pirrolidona, NMP, formando uma
solugdo com uma concentracdo de 30 gl100 mL de NMP. Esta solubilizacdo ocorre
em uma chapa de aquecimento a 60qC, com uma agitacado constante, durante 24
horas.

O preparo do sulfato de acetila antecede o inilcio da reacdo e consiste na
reacdo do anidrido acético com acido sulfurico concentrado, conforme mostra a
Figura 1.4. Para a substituicdo de apenas um sltio de sulfonac¢do, foi utilizado um
mol de anidrido acético e um mol de acido sulfurico para cada mol de PEI a ser
sulfonado.

Entdo, para a sulfonacdo de 30 g de PEI, o preparo do agente ocorreu da
seguinte maneira: foi adicionado a um baldo, em banho de gelo, pois a reacgdo é
exotérmica, 100 mL do solvente NMP, 4,83 mL de anidrido acético e 2,74 mL de
acido sulfurico. Apos a adi¢do de todos os reagentes, a solucdo permaneceu por 15
minutos no banho de gelo e, posteriormente, o banho foi aquecido até a temperatura
reacional, conforme mostra a Tabela 2.1, em uma chapa de aquecimento.

Apos a montagem do sistema reacional de sulfonacdo, conforme apresentado
na Figura 2.1, o sulfato de acetila e o acido acético foram adicionados a reacdo em
no maximo 15 minutos, sendo controlada a temperatura reacional através de um

banho térmico.
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Figura 2.1 — Sistema reacional para sulfonacéo da poli (éter imida)

A reacao de sulfonacado é conduzida em atmosfera de nitrogénio seco, obtida
pela passagem de uma corrente de nitrogénio por uma coluna de sllica gel, a fim de
garantir a remocao de umidade. Para um controle rigoroso de temperatura, a chapa
de aquecimento utilizada para atingir e manter a reagdo a temperatura definida
recebe a resposta de um termopar localizado no interior do meio reacional e um
termbémetro € utilizado para acompanhar a temperatura do banho de glicerina no
qual o baldo de trés bocas encontra-se parcialmente mergulhado.

Ao final do tempo de reacdo especificado no planejamento experimental, a
mistura reacional é conduzida ao sistema de purificacdo, isto é, a mistura reacional é
introduzida em um baldo dosador, cuja abertura é regulada para o gotejamento do
pollmero, importante para a formacdo de esferas (pellets), no béquer contendo
etanol e com agitacdo mecanica, para a purificacado da SPEI.

Apos sucessivas lavagens da SPEI com etanol, até a mistura atingir o pH 5,
equivalente ao pH do etanol, a SPEI foi espalhada sobre a area de um pirex e
levada a estufa até massa constante para confirmar a evaporacdo do etanol. O

polimero sulfonado purificado e seco é entdo mantido sob vacuo a 40°C.
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2.3 Testes de Caracterizacao

O objetivo do ensaio de Capacidade de Troca lénica (IEC — lon Exchange
Capacity) foi evidenciar a sulfonagdo do pollmero e verificar a influéncia do tempo
reacional, da temperatura e da concentracdo de &cido acético utilizado no grau de
sulfonacdo. O planejamento experimental foi realizado apenas considerando essa
variavel de resposta.

Entdo, o pollmero obtido com o maior valor de IEC foi utilizado para a
caracterizacao de outras propriedades, visto que alguns dos ensaios realizados s&o
onerosos e, além disso, necessitava de disponibilidade de tais equipamentos, o0 que
inviabilizou a realizacdo dos ensaios para todos os pollmeros obtidos. As analises
gue envolviam equipamentos mais complexos foram realizadas em cooperacdo com
a Divisdao de Materiais (DIMAT) do INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia,

Normalizagdo e Qualidade Industrial.

2.3.1 Capacidade de Troca l6nica (IEC)

Foi empregada a metodologia de Shen et al. (2004) onde 1 g de PEI
sulfonada foi colocada em 50 mL de NaOH 1mol/L e deixada em agitacdo por um dia,
e, posteriormente, foram tituladas allquotas de 25 mL da solu¢cdo com solugdo de
HCI 1 mol/L, utilizando fenolftalelna como agente indicador. Todos os experimentos
foram realizados a temperatura ambiente (25¢C). A expressdo para o calculo da

capacidade de troca ibnica utilizada é apresentada a seguir, na equacao (2.2):

_VH01 - N

IEC(meq/g) =VNaOH ) N NaOH

HCl

(2.2)

mpollmero
Na equagao (2.2), VNaon € Vue) S@o os volumes de NaOH e HCI utilizados
(em litro), Nnaon © Ny sdo as normalidades das solucoes de NaOH e HCI (em

mol/L), respectivamente, € myqmero € @ Massa do polimero (em grama).
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2.3.2 Andlises Térmicas

2.3.2.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As andlises de calorimetria diferencial de varredura foram conduzidas
utilizando o equipamento DSC Q2000 da TA Instruments, com o0 acessorio de
refrigeracao RCS. 0 DSC Q2000, antes dos ensaios, teve a calibracao das linhas
base por padroes de safira fornecidos pelo fabricante, assim como o Indio e o
bismuto foram utilizados para a calibracao da entalpia e da temperatura. Todos sao
materiais de referéncia certificados pelo NIST (National Institute of Standards and
Technology).

As amostras sofreram trés ciclos de corrida, sendo eles: aquecimento,
resfriamento e novo aquecimento, com etapas isotérmicas ao fim dos dois primeiros
ciclos. Na primeira corrida, as amostras foram aquecidas a uma taxa de 10qC/min de
— %0gC a 250qC, apagando dados referentes a histéria térmica do material, com
etapa isotérmica em 1509C, por 10 minutos. Em seguida, as amostras foram
resfriadas de 2509C a -90qC, com nova etapa isotérmica em 150qC por 10 minutos e,
a partir do pico exotérmico, observa-se a temperatura de cristalizagao. No 0ltimo
ciclo, as amostras foram reaquecidas de -90gC a 2509C e dados referentes a
temperatura de transigao vitrea foram coletados.

2.3.2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas (TGA) dos filmes de membrana foram
executadas usando o equipamento de TGA/DSC1 (Mettler Toledo). Cada amostra foi
aquecida de 30qC a 800qC a uma taxa de 10qC/min em um fluxo de nitrogénio de 50
mL/min. O perfil das curvas de massa foram registradas no sistema eletronico do
aparelno e softwares graficos calcularam a derivada primeira das curvas

termogravimétricas.
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2.3.3 Andlise de Infravermelho

A sulfonacao da PEI € verificada através da técnica de FTIR (Fourier
transform infrared spectroscopy). As medidas foram realizadas no instrumento
Perkin Elmer Spectrum GX, através da técnica ATR (de refletancia total atenuada,
utilizando cristal de Seleneto de Zinco —ZnSe).

Lakshmi et al. (2006) realizou este ensaio em seu trabalho para amostras de
poli (éter imida) sulfonadas, obtidas através da sulfonacao da PElI com acido
clorossulfénico, que sera utilizado para fins de comparagao dos resultados. O
equipamento utilizado foi o Perkin- Elmer 2000 FT-IR, onde a amostra foi analisada

atraves de uma janela de KBr.

2.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A investigacao da morfologia das membranas foi feita por meio de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) empregando o microscopio eletrdnico
Nova Nanolab 600 de feixe duplo, plataforma da FEI Company. A fim de reduzir as
deformagoes, as secoes transversais das amostras analisadas foram obtidas
fraturando a membrana congelada em nitrogénio liquido. Como pré-tratamento, as
amostras coladas em um suporte eram recobertas com uma fina camada de ouro
por “sputtering” (JFC-1500, JEOL), reduzindo os danos as amostras durante a sua
observagao no MEV (MOREIRA, 2008).

2.4 Preparacdo da membrana

As membranas de PEI e SPEI foram preparadas primeiramente a partir de
solugoes contendo 15 a 30% (plv) do polimero dissolvido em cloroférmio,
previamente desidratado. A solucao polimérica é espalhada em uma placa de vidro e
mantida em recipiente parcialmente fechado com corrente de N, seco a 25qC, por
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24h. Para auxiliar no controle da umidade, proximo a placa de espalhamento, €
mantido um béquer com sllica gel no interior do recipiente. Para retardar a secagem
do pollmero espalhado e, assim, evitar a presenca indesejavel de bolhas no filme
formado, procura-se saturar o0 ambiente em torno da placa com o solvente utilizado
na solubilizacdo do pollmero. No caso da PEI e da SPEI, cloroférmio foi utilizado
para este fim. O filme obtido &, entdo, removido da placa em banho de agua e etanol.
Em seguida, os polimeros sulfonados sdo secos a temperatura ambiente e, em
seguida, condicionados em estufa a vacuo a 40°C, conforme apresentado na Figura
2.2.

Solucéo
Poliméricz:él
,-j’ Espalhamento
= i-__:-_“.r ! I||I
e ] |I |
= [ / | — ll.-n-:rui;-' Faca mmmp
[ N
{ ;"II -'II Espessura’|
T —
— d - "
Il' Il. = — - l. I_. o,

I

Atmosfera Evaporagéo

Inerte do solvente
Fluxo de N,

Figura 2.2 — Desenho esquematico do preparo de membranas planas por
evaporacao do solvente em atmosfera inerte. Adaptado de (MOREIRA, 2008)

2.5 Aplicacdo da membrana no processo de permeacdo de gases puros

A permeabilidade de gases puros em filmes poliméricos é obtida

experimentalmente a partir de ensaios de permeacéo de gases em regime transiente.
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As Figuras 2.3 e 2.4 apresentam o esquema do processo e uma foto de um aparato

experimental de permeacéo de gases para a medida da permeabilidade.

Figura 2.4 — Sistema de Permeacéo de Gases do Laboratorio

Apos a preparacdo da membrana, cortou-se do filme preparado um pedago
gue visualmente ndo apresentasse defeitos (cortes ou bolhas) no tamanho
adequado para ser introduzido na célula de sorcdo. Apos a medicdo da espessura

da membrana, através de um micrébmetro com precisdo de 0,01 mm, realizou-se a

38




Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para permeacao de gases

preparacdo da célula passando graxa de silicone na regido do O-ring. Feito isso,
colocou-se a membrana no sistema e fechou-se o sistema de maneira cuidadosa,
para nao furar a membrana e de maneira a vedar completamente o sistema para que
nao haja vazamento do gas.

Inicialmente, verifica-se se o compartimento de alimentacdo esta isolado da
salda de permeado aplicando-se, lentamente, uma diferenca de pressao de 3 bar
através da membrana com N, e observa-se o sinal do indicador de pressdo. Se a
pressdo de permeado é mantida inalterada durante este teste, é posslvel garantir
gue ndo ha vazamento entre os dois compartimentos.

Quando o sistema passa pelo teste descrito acima, inicia-se a limpeza do
sistema. Aciona-se a bomba de vacuo acoplada a salda de permeado para a
limpeza do sistema e retirada de gases, durante 30 minutos, no minimo. Deve-se
promover o vacuo primeiramente no permeado e de forma lenta (com auxllio da
valvula micrométrica) para evitar danos no filme e no sensor de presséo. A vélvula
de purga é entdo aberta para garantir a limpeza de todo sistema de permeacdo. Ao
desligar a bomba de vacuo com as valvulas de acesso ao interior da célula fechada,
observa-se a pressdo no permeado por um perlodo de aproximadamente 30 min. A
manutencdo do vacuo é um indicativo que ndo ha vazamentos da camara de
permeado para o exterior da célula de permeacéo.

Ainda mantendo vacuo na salda do permeado, aumenta-se lentamente a
pressado da camara de alimentacdo com o gas de interesse e observa-se a pressao
na salda do permeado. A nédo alteragcdo do indicador de pressdo no permeado
durante este processo indica a integridade mecanica do filme mesmo apos o
procedimento de limpeza.

Com uma pressdo manomeétrica positiva do lado da alimentacdo, abre-se a
valvula de purga e alivia-se lentamente o vacuo da camara de permeado até que
esta atinja a pressdo atmosférica com o0 gas de interesse do teste. Este
procedimento evita a entrada indesejada de ar na camara de permeado. Fecham-se
todas as valvulas, menos a alimentacdo do quadro e a valvula de alimentacdo do
sistema. Através de uma valvula reguladora de pressao (marca NOrgren) a pressao
da célula de alimentacdo é fixada no valor de interesse. Feito isso, inicia-se a
medi¢cdo com o acionamento do cronémetro.

Os valores obtidos experimentalmente sdo os valores de pressao versus

tempo, observados no miliamperimetro ou voltimetro previamente calibrado, e no
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crondmetro. Esses valores formam uma curva tlpica que € utilizada para o calculo da

permeabilidade, mostrada pela Figura 2.5.

73 T T : : : : \
[ IO D 3000 4000 SO0 G000 T
1= mpa 5]

Figura 2.5 — Curva tlpica de pressao versus tempo.

A regido marcada em vermelho na Figura 2.5 indica a regido que foi utilizada
para o célculo da permeabilidade, regido essa que é calculada a inclinacdo da curva.

A medida experimental do procedimento de permeacédo de gases descrito se
resume no acompanhamento da elevacdo da pressdo na camara de permeado ao
longo do tempo. O procedimento, portanto, sera baseado na modelagem de
transferéncia de massa de moléculas do gas que se encontram nas condicoes de
temperatura e pressdao no vaso de alimentacdo e caminha através de um filme
polimérico (membrana que separa os dois compartimentos) em direcdo a camara de
permeado, que se encontra na mesma temperatura, porém em uma pressdo mais
baixa. Por se tratar de um recipiente fechado, a medida que as moléculas alcangcam
0 vaso de permeado, a pressao deste aumenta, até que se iguale a pressédo do vaso
de alimentacao.

Considera-se que 0 gas que atravessa a membrana entra em um recipiente
fechado de volume e temperatura constante. Esta regido da célula de permeacéao foi
adotada como volume de controle, é razoavel considerar que a variagcdo da
quantidade de matéria do gas i no volume de controle (permeado) ao longo do
tempo é igual a quantidade de matéria de gas i que atravessa a membrana por
unidade de tempo:
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Acumulo de quantidade de matéria = Entrada de quantidade de matéria na

membrana
=N 2.3
" : (2.3)

onde n; é a quantidade de matéria de i presente no volume de permeado (Vp), A €
area da membrana e Nim é o fluxo total de quantidade de matéria que passa pela

membrana. Considerando a fase gasosa formada apenas pelo componente i e que,

na camara do permeado, 0 gas i comporta-se como um gas ideal, entdo n; pode ser
calculado pela lei dos gases ideais (PpVp /RT ), onde Pp € a pressdo na camara de

permeado. Como o problema é isotérmico e o volume da camara (Vp) é constante,

tem-se:

Vp dPP =Nm. A
RT dt i

(2.4)
Realizando um balanco de quantidade de matéria ao longo da espessura da

membrana para o componente i, tem-se:

Rk B o =R 2.5
at i ! (2.5)

Como nao ha reacao quimica ao longe do volume do filme e a espessura da
membrana é muito menor do que as demais dimensoées do filme (Fluxo unidirecional).

Entdo a equacao (2.5) pode ser reescrita da seguinte forma:

n
aNi 20> Nim = constante (2-6)
az

A equacédo (2.6) descreve apenas a parte linear da curva de permeacédo de
gases (tempos baixos), quando as variacées de pressdo no permeado afetam muito
pouco o fluxo através da membrana (Regime pseudopermanente). O fluxo total do

componente i através da membrana pode ser representado pela Lei de Fick:
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aC;
N =Dy — LN 4N ) (2.7)

Como a solubilidade de gases em pollmeros é baixa, o termo convectivo é
bem menor que o termo difusivo em toda a espessura da membrana, isto é:
aC;

Xi(Nj +Np) << -Djy — (2.8)
az
N™ =Dy aCi (2.9)
az

e o coeficiente de difuséao (D;,,) pode ser considerado constante ao longo do volume

de controle. Desta forma, integrando a equacao (2.9) ao longo da espessura da

membrana tem-se:

N = Pl ) 2.10)

onde Ciae CiID sdo as concentracdes do componente “i” ha membrana pelo lado da

alimentacéo e do permeado, respectivamente. Pelo equillbrio termodinamico, tem-se:

cl =5 pd (2.11)

—c P 4P
cP=sPp (2.12)

onde S é o coeficiente de solubilidade e p; & a pressdo parcial do componente “i” .

Os sobrescritos a e p referem-se ao lado da alimentacdo e do permeado,
respectivamente. Novamente, devido a baixa solubilidade de gases em polimeros é
razoavel considerar que o coeficiente de solubilidade é aproximadamente igual em
ambos os lados da membrana. Assim, substituindo as equagoes (2.11) e (2.12) na

equacao (2.10) tem-se:
N;™ = D%-S ha P, p) (2.13)
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onde s é a espessura do filme (membrana). Substituindo a equacédo (2.13) na

equacao (2.4), tem-se:

Vv
p dPp SDlmA(PA -PP) (2.14)
RT dt s

Definindo (P” -PP ) como EP e utilizando a definicio de coeficiente de
permeabilidade do gas no pollmero puro equacao (2.10), pode-se reescrever a

equacao (2.14) da seguinte forma:

de Vp S 1
- 2.15
Im™ "4t RT AEP (2.15)

Normalmente, a permeabilidade para que este valor seja independente das
condicoes operacionais. Define-se como estado de referéncia a CNTP. Assim,
utilizando-se a permeabilidade normalizada, deve-se utilizar o EP em cmHg e o
fluxo é dado em cm3(CNTP)/cm?s. Para recuperar o fluxo em termos molares deve-

se dividir o valor encontrado pelo volume na CNTP. Entdo:

dPp Vp s 1 1
1m® —— (2.16)
dt RT AEP Vente

43



CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO



Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para permeacao de gases

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como discutido no capltulo 1, a sulfonacao de pollmeros, em particular da
Poli(éter) imida (PEI), mostra-se promissora para a separacao de gases acidos, por
incorporarem a barreira seletiva caracteristicas polares (que interferem
significativamente na etapa de sorcao e parcialmente na etapa de difusao) e
alterarem a estrutura da rede polimérica quanto ao volume livre e a interacao entre
0s segmentos de cadeia. Esta alteracao dependera do grau de sulfonacao. Acredita-
se que, para elevados graus de sulfonacao, 0 grupo sulfona atuara
predominantemente como agente de plastificacao (por ser um grupo volumoso) e
facilitarda a formacao e flutuacao do volume livre na matriz polimérica.
Consequentemente, potencializard a difusao dos gases através da sua estrutura.
Por outro lado, elevados graus de sulfonacao representam elevados nlveis de
degradacao quimica das cadeias do pollimero (queda na massa molar) e aumento da
sua afinidade qulmica por agua. Essas caracteristicas sao, muitas vezes,
indesejaveis em membranas densas, uma vez que sua alta hidrofilicidade aumenta a
probabilidade de formagao de poros durante o preparo da membrana e a queda da
massa molar média das cadeias provoca a diminuicao na resisténcia mecéanica do
filme final formado. Usualmente, processos de permeacao de gases sao conduzidos
a elevadas pressoes e, por isso, demandam de pollmeros resistentes para formar a
pele seletiva de membranas anisotrépicas.

Neste contexto e seguindo a experiéncia do grupo de pollmeros do Instituto
de Quimica da UERJ (SILVA, 2006), este trabalho utilizou como agente sulfonante a
sulfato de acetila, que destaca-se como um agente sulfonante de pollmeros
moderado. Neste capltulo, serao apresentados e discutidos os resultados de selecao
das condictes de sintese dos filmes de PEI sulfonados (SPEI), de caracterizacao do
filme obtido na condicao de sintese selecionada e, finalmente, a analise de
desempenho do mesmo em termos da permeacao de gases tlpicos da composicao
do géas natural, tais como CO;, e Na.
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3.1 Grau de sultonacéao (IEC)

A selecéo das condicoes de sintese foi desenvolvida seguido o planejamento
de experimentos apresentado no capltulo 2. Os poli(éter-imida) sulfonados obtidos
pelo planejamento de experimentos foram caracterizados através capacidade de

troca idnica (IEC). Os resultados obtidos encontram-se listados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Capacidade de Troca I6nica para os polimeros sulfonados

Temperatura Tempo Excesso IEC Desvio Limite de Limite de
([03) (min) de Ac. (mEqg padréo confianca confianca
Acético H'lg (mEqg inferior  superior
(molimol pollmero)  H'lg (-95%)  (+95%)
H,SO04) pollmero)
40 30 0,0 0,09
40 30 0,5 0,18
40 90 0,0 0,35
40 90 0,5 0,53
50 60 0,3 0,31 0,1559 0,0772  0,6972
60 30 0,0 0,62
60 30 0,5 0,70
60 90 0,0 0,88
60 90 0,5 0,97

Como esperado, verificou-se um aumento da IEC com o aumento da
temperatura e tempo reacionais, conforme resultados apresentados na Tabela 3.1.
Pode-se verificar que a maior IEC foi 0,97 meqg de H' Ig de polimero para as
condicoes de maior temperatura, maior tempo e maior quantidade de acido acético;
e a menor IEC foi de 0,09 meqg de H Ig de pollmero, para as condicoes de menor
tempo, menor temperatura e sem excesso de acido acético. De forma que, ao avaliar
quais efeitos sdo mais significativos neste planejamento de experimentos, foram
considerados dois importantes tratamentos de dados. Onde, o primeiro consiste na
analise do erro puro, considerando as réplicas nos pontos centrais, e o segundo na
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analise do erro padrédo, ou seja, nao considerando as réplicas no ponto central. E
importante ressaltar que a faixa de temperatura estudada foi baseada em estudos
anteriores (SILVA, 2006). Sabe-se que a temperatura e o tempo reacional séo
importantes para intensificar o processo de sulfonacdo, porém tempos e
temperaturas superiores a 24h e 80qC levam a reacdes secundarias indesejaveis,
tais como reticulagéo elou dessulfonagdo do polimero. Portanto, a faixa ideal de
temperatura foi mantida entre 30-60qC, e o tempo em torno de 30-90 min.

Tabela 3.2 — Efeitos dos fatores para o Planejamento Experimental com réplicas no

ponto central.

Fatores Efeito Erro t(2) p Limite de Limite de
Puro confiangca confianca

inferior superior

(-95%) (+95%)

Temperatura 0,505 0,110 4 581 0,044 0,031 0,979
Tempo 0,285 0,110 2,586 0,123 -0,189 0,759
Exc. de Ac.

.. 0,110 0,110 0,998 0,423 -0,364 0,584
Acético

Pela Tabela 3.2, pode-se notar que a Unica variavel linear estatisticamente
significativa € a temperatura, pois o valor p para este fator foi inferior a 0,05. Um
valor de 0,05, por exemplo, indica que existe uma probabilidade de 5% de que a
amostra testada possa ser tirada, assumindo que a hipotese nula € verdadeira
(CALADO et al., 2003). A Figura 3.1 mostra os efeitos mais significativos dos dados
da Tabela 3.2.

Quanto mais proximo de 1 o valor de p, ndo ha diferenca estatlstica
significativa, o que demonstra que os dados obtidos foram insuficientes para
estabelecer uma relacdo da variavel de salda com as variaveis de entrada
(CONCEICAO, 2008). Mas a intencdo de um planejamento é detectar a importancia
relativa dos efeitos e verificar a possibilidade de eliminar os fatores que sejam bem

menos importantes. Baseado no gréafico (Figura 3.1) de Pareto (CALADO et al.,



Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para permeacao de gases

2003), € posslvel avaliar claramente quais sdo os efeitos mais relevantes neste

trabalho.

Grafico de Pareto dos Efeitos
Planejamento 2**(3-0); Erro Puro=0,0243
IEC

(1)Temperatura (qC) L . 4,58

(2)Tempo (min) b 2,585573

(3)Exc. de Ac. Acético (mol | mol H,S0,) F

p=,05

Efeito Estimado (Valor absoluto)

Figura 3.1 — Gréfico de Pareto dos Efeitos sobre a IEC da temperatura e do tempo
de reacédo de sulfonacéo da PEI pelo sulfato de acetila e do excesso de acido

aceético nesta reacgéo.

A Figura 3.2 apresenta a superflcie de resposta relacionando a temperatura e

o tempo reacionais da poli(éter-imida) sulfonada com a IEC.
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Superficie de resposta
Planejamento 2"*(3-0); Erro Puro=,0243
DV: IEC

1,20
1,00
080

060

Il -038
Bl <08
[]<06
[C1<04
B <02
<0

IEC

a0

Tempo (min) "’

44

2% Temperatura (°C)

30

Figura 3.2 — Superficie de resposta da IEC para o Tempo (min) e a Temperatura (qC),

para um excesso de acido acético e 0,25 molimol H,S0,.

Da mesma forma, foi realizada uma analise estatlstica sem considerar as
réplicas, de forma a averiguar a tendéncia de comportamento dos efeitos. A Tabela
3.3 mostra os efeitos dos fatores para o planejamento experimental sem considerar

as réplicas.
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Tabela 3.3: Efeitos dos fatores para o Planejamento Experimental sem considerar as

réplicas no ponto central.

Fatores  Coeficiente Erro t(7) p Limite de Limite de
de Padréo confianga confianca
Regressao inferior superior
(-95%) (+95%)
0,025 0,005 4,608 0,002 0,012 0,038
Temperatura
0,0047 0,0018 2,600 0,035 0,0004 0,009
Tempo
Exc. de Ac.
" 0,220 0,219 1,004 0,349 -0,298 0,738
Acético

Através da Tabela 3.3 pode-se observar que a variabilidade residual do erro
padrdo € significantemente maior do que a variabilidade do erro puro. Logo, ainda ha
uma variabilidade estatistica associada a diferenca entre os grupos. Para esta
segunda analise, os efeitos estatisticamente significantes sdo a temperatura e o

tempo, conforme pode ser observado na Figura 3.3.

Gréfico de Pareto dos Efeitos
Planejamento 2**(3-0); Erro Residual=,0240169
IEC

(1)Temperatura (qC) 4,60

(2)Tempo (min) 2,600768

(3)Exc. de Ac. Acético (mol | mol H,S04) | 1,003805

p=,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 3.3 — Estimativa dos Efeitos das variaveis na IEC, sem considerar réplicas no

ponto central.
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Desta forma, a sintese do polimero que foi utilizado para o desenvolvimento
das membranas foi realizada nas condicoes de maior temperatura (60qC) e maior
tempo de reacao (90 minutos) do planejamento experimental, e ndo foi considerada
a utilizacdo de &cido acético, visto que o mesmo nao exerceu efeito significante
perante os tratamentos de dados realizados. 0 valor de IEC obtido para o polimero
sulfonado (SPEI) nestas condicoes foi de 0,92 meqg de H" Ig de polimero. Este valor
encontra-se dentro do intervalo de confianca construldo para esta condicéo
experimental (Tabela 3.1). As demais caracterizacoes a partir de agora estarédo
relacionadas ao respectivo filme deste polimero, com o objetivo de avaliar o efeito do
grau de sulfonacéo sobre as propriedades térmicas e de permeacao de gases puros,

tais como N5, 0, e CO0-.

3.2 Analises térmicas

3.2.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

No ensaio de DSC, foi observada uma transicdo de segunda ordem atribulda
a temperatura de transicao vitrea (Tg) nas amostras em torno de 217qC, conforme
Figuras 3.4 e 3.5, respectivamente. Para a PEIl, esta transicdo é usualmente
observada em torno de 217°C (MULDER, 2003). E esperado que a presenca do
grupo sulfona promova dois efeitos concorrentes na matriz polimérica: por ser um
grupo volumoso, pode promover o afastamento dos segmentos de cadeias e
consequentemente aumente a mobilidade segmental da cadeia principal, diminuindo
a Tg; por outro lado, por ser polar, sua presenca pode aumentar a interacédo entre os
segmentos de pollmero, o que limitaria tal mobilidade, aumentando a Tg. A
competicdo entre esses dois efeitos determinara uma importante modificacdo quanto
a estrutura do meio de transporte. Como o objetivo desta andlise é verificar se a
sulfonagao provocou alguma decomposi¢ao do pollmero original, com consequentes
modificacoes de suas propriedades térmicas, foi feito um ciclo de aquecimento
visando a eliminacdo do grupo sulfona. Entretanto, pelo procedimento desenvolvido

nesse trabalho, ndo foi possivel observar mudancas na Tg do pollmero sulfonado,
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por ter sido realizado um primeiro ciclo de aquecimento de -90¢gC a 250¢C (item

2.3.2.1), houve a degradacao do grupo sulfénico nesta etapa. Caso esse
procedimento inicial nao fosse realizado, seria posslvel observar transicoes em
temperaturas inferiores a 150°C. Acredita-se que, no caso deste trabalho, o filme
obtido nao sofreu mudanca significativa de estrutura. Desta forma, comparando as
Figuras 3.4 e 3.5, conclui-se que as condi¢des utilizadas neste trabalho, para a
sulfonacao da PEI, nao alteraram as propriedades térmicas do polimero precursor,

nao sofrendo assim decomposicao.

Taxa de energia especitica (W/g) x Temperatura (2C)

140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260
0,0

-0,1 -
-0,2
-0,3

0,4

-0,5 -
L 217,17¢C
-0’6 i \r/—__

-0,7

Taxa de energia especitica
(Wig)

Temperatura (2C)

Figura 3.4 — Taxa de energia em funcao da temperatura obtida por DSC para a PEI.

Taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Taxa de energia especitica (W/g) x Temperatura (2C)

140 160 180 200 220 240 260

217,64(C

\_ |

Taxa de energia especitica (W/g)

Temperatura (2C)

Figura 3.5 — Taxa de energia em funcao da temperatura obtida por DSC para a SPEI.

Taxa de aquecimento de 10°C/min.

3.2.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Os resultados dos ensaios de andlise termogravimétrica (TGA) para amostras
na forma de filme do polimero precursor (PEI) e para uma amostra de filme da
poli(éter imida) sulfonada (SPEI) sdo apresentados na Figura 3.6, para a escala de
temperatura de 0 a 950qC, na Figura 3.7, para a escala de 0 a 300qC, e na Figura

3.8, para a escala de 450 a 9509C. Essa analise foi feita em duplicata.
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Porcentagem massica residual (%) x Temperatura (2C)
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Figura 3.6— Porcentagem massica residual em relacao a massa inicial em funcao da
temperatura (0 a 950qC) obtida por TGA para os filmes de SPEI e PEI, com taxa de
aquecimento 10°C/min em atmosfera de No.
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Figura 3.7— Porcentagem massica residual em relacao a massa inicial em funcao da
temperatura (0 a 300qC) obtida por TGA para os filmes de SPEI e PEI, com taxa de
agquecimento 10°C/min em atmosfera de No.
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Porcentagem maéssica residual (%) x Temperatura (2C)
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Figura 3.8— Porcentagem massica residual em relacao a massa inicial em funcao da
temperatura (450 a 950qC) obtida por TGA para os filmes de SPEI e PEI, com taxa
de aquecimento 10°C/min em atmosfera de N..

Na Figura 3.7 pode-se observar que ha uma perda de massa maior do filme
SPEI em relacao ao filme de PEI. Esta perda de massa em ambos os filmes esta
relacionada a presenca de solvente residual (item 2.4) e, para o filme de SPEI, a
presenca de grupo sulfona. Na Figura 3.8, verifica-se que a temperatura de
decomposicao de ambos os pollmeros € praticamente a mesma, ocorrendo em torno
de 5500C, corroborando com os resultados de DSC que indicam a nao
decomposicao do pollmero.

As Figuras 3.9 e 3.10 mostram a analise termogravimétrica para pellets (item
2.2) de PEI e da SPEI, que estao livres de solvente residual. A Figura 3.10 mostra
que, para a temperatura de 2500C, h4 uma porcentagem massica residual de
aproximadamente 96,8% para a SPElI e uma porcentagem massica residual de
99,4% para a PEI. Esta degradacao maior da SPEI certamente esté correlacionada a
presenca dos grupos sulfénicos na cadeia polimérica. Os grupos sulfénicos estao
pendentes na cadeia principal e, portanto, sao facilmente degradados a
temperaturas superiores a 120qC.
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Figura 3.9- Porcentagem massica residual em relacao a massa inicial em funcao da
temperatura (0 a 950qC) obtida por TGA para pellets de PEI e de SPEI, com taxa de

aquecimento 10°C/min em atmosfera de N,
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Figura 3.10 - Porcentagem massica residual em relacao a massa inicial em fungao
da temperatura (0 a 250qC) obtida por TGA para pellets de PEI e de SPEI, com taxa

de aquecimento 10°C/min em atmosfera de N .
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Assim como destacado no trabalho de Azevedo et al. (2006), a decomposicao
do grupo sulfénico e consequente liberacao de SO0; foi observada na faixa de
temperatura compreendida entre 100qgC e 2009C, enquanto a decomposicao das
moléculas remanescentes de PEI ocorreu em torno de 550¢C. E importante observar
gue as amostras nao sulfonadas apresentaram apenas perdas de massa
significativas na regiao da decomposicao da cadeia principal (550°C).

As andlises de TGA mostraram que houve mudanca na estrutura molecular
do pollmero SPEI, e que a insercao do grupo sulfénico na cadeia lateral pouco
afetou a estabilidade térmica do pollmero. E tanto os dados de TGA quanto de DSC
mostram que o pollmero SPEI apresenta caracterlsticas de pollmero vitreo de
engenharia. 0 que o torna um excelente candidato a obtencdo de membranas para

aplicacoes em separagoes de gases, resultados que serao abordados no item 3.5.
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3.3 Anadlise deintravermelho

A analise estrutural da poli(éter imida) sulfonada foi realizada através da
técnica da espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR - Fourier Transform
Infrared Spectroscopy). Esta técnica avalia a estrutura qulmica da amostra através
da radiacao infravermelha situada entre as regioes do vislvel e das microondas, na
faixa de frequencia entre 400 e 4000 cm™. A radiacao infravermelha, quando
absorvida, converte-se em energia de vibragao molecular (responsavel pela
deformagao angular e axial), onde a frequencia ou o comprimento de onda de uma
absorcao depende das massas relativas dos atomos, das constantes de forcas das
ligacoes e da geometria dos atomos (SILVERSTEIN, 2000). Neste trabalho, as
analises de FTIR foram desenvolvidas utilizando os filmes preparados conforme
metodologia descrita no capltulo 2.

Nos espectros de infravermelho de poliimidas, existem bandas de absorcao
em fase e fora de fase, associadas a vibracao dos dois grupos carbonllicos do grupo
funcional imida. Os grupos carbonllicos foram observados na regiao de 1770-1780
cm?® e 1720-1730 cm™. Outras bandas de absorcao relacionadas a carbonila,
transversal e fora do plano de vibracao dos grupos imida, estiveram presentes na
faixa de 1350-1360 cm™, 1070-1100cm™ e 737-745 cm™, como pode ser observado
nas Figuras 3.9 e 3.10.

Vibracoes da estrutura aromatica ocorreram em 1601-1620 cm™, envolvendo
alongamento da ligacao C-C em 1480-1485 cm™, e a banda fora do plano de flexao
do anel C-H foi de 8465 cm™. Nas amostras sulfonadas, pode-se observar bandas
de absorcao devido a vibracao assimétrica (estiramento O=S=0) em 1240 cm™,
bandas relacionadas ao estiramento simétrico O=S=0 em 1175 cm™, e ainda
alongamento S-O em 1020-1024 cm™.

Neste trabalho, na regiao de grupos aromaticos e da ligacao S-O, em 1020-
1024 cm™, percebe-se que h4a um alargamento do pico. Além disso, percebe-se que
na regiao de 3500 cm™, relacionada a presenca de grupos hidroxilas dos grupos
sulfénicos, -SO,-OH, mostra banda larga caracterlstica (LAKSHMI et al., 2008). Isto
mostra que houve a sulfonagao desejada.
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Figura 3.9 — Resultado do FTIR para a SPEI e para a PEI, entre 400 e 4000cm™.
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Figura 3.10 — Resultado do FTIR para a SPEI e para a PEI, entre 600 cm™ e

1800cm™.
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3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 3.11 a 3.18, sédo apresentadas as micrografias obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie (Figuras 3.11, 3.13, 3.15 e
3.17) e da secao transversal (Figuras 3.12, 3.14, 3.16 e 3.18) dos filmes de PEI
(Figuras 3.11-3.14) e SPEI (Figuras 3.15-3.18). S&o apresentadas microscopias com
ampliacdo de 2000 vezes (Figuras 3.11, 3.12, 3.15 e 3.16) e de 5000 vezes (Figuras
3.13, 3.14, 3.17 e 3.18).

Através da analise das Figuras de 3.11 a 3.18, observa-se que os filmes
obtidos, tanto de PEI quanto de SPEI ndo apresentam poros e nem defeitos, sendo

classificadas desta forma como membranas densas.

Figura 3.11 — Microscopia da superficie do filme de  Figura 3.12 - Microscopia da secéo transversal do
PEI com 2000 vezes de ampliacéo. filme de PEI com 2000 vezes de ampliag&o.

Figura 3.13 - Microscopia da superflcie do filme de  Figura 3.14 - Microscopia da secéo transversal do
PEI com 5000 vezes de ampliacao. filme de PEI com 5000 vezes de ampliacao.
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Figura 3.15 — Microscopia da superflcie do filme de  Figura 3.16 - Microscopia da sec¢éo transversal do
SPEI com 2000 vezes de ampliag&o. filme de SPEI com 2000 vezes de ampliag&o.

Figura 3.17 - Microscopia da superflcie do filme de  Figura 3.18 - Microscopia da secéo transversal do
SPEI com 5000 vezes de ampliag&o. filme de SPEI com 5000 vezes de ampliagé&o.
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3.5 Permeacéo de gases

Na Tabela 3.4, sdo apresentados os resultados das permeacgdes obtidas
seguindo o procedimento descrito no capltulo 2 para os filmes de PEI e SPEI. 0Os

gases utilizados foram 0,, N, e CO,.

Tabela 3.4 — Permeabilidades determinadas com 02, N, e CO, puros e seletividade
do CO, em filmes de PEI e SPEI a 23-26qC e 3 bar. Os valores entre parénteses
representam o desvio padrédo obtido em duas corridas nas mesmas condi¢coes

experimentais.

Permeabilidade (Barrer”) Seletividade Ideal (Eg. 2.11)
Pollmero 0, N, co, Pco2,m Pco2,m Po2,m
Po2,m Pn2,m PN2,m
PEI ?0',71% (8:88;‘) (20'?53; 35 411 11,9
(”tef;hra) —0,4> 0,03 1,52 3,75 50 13,3
SPEI 0,46 (0?6%%34) 2.22 483 55,5 10,7

#1 barrer = 10™° cm3(STP)/cm?.s.cmHg; valor apresentado na Tabela V1.8 do livro
do MULDER (2003); Pvalor retirado da Figura 8.5 do livro do BAKER (2004).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3.4, os valores de
permeabilidade de 0,, N, e CO, para as membranas de SPEI foram ligeiramente
menores do que os da PEI. Resultados similares foram obtidos por LI E CHUNG
(2008) comparando filmes de Poli(éter) sulfona (PES) e PES sulfonada. Esses
autores verificaram que a medida que o grau de sulfonacdo aumenta, menor é a
permeabilidade dos gases, porém maior é a seletividade para CO0,. Diferencas
estruturais entre a PEI utilizada neste trabalho e aquela utilizada nas referéncias
citadas na Tabela 3.4, justificam a pequena diferenca nos valores das
permeabilidades para os gases analisada neste pollmero. 0 desvio sistematico para
todos os trés gases sugere que a PEI utlizada neste trabalho apresenta uma
estrutura ligeiramente mais aberta.

Os pollimeros PEI e SPEI sao classificados como polimeros vitreos e

possuem permeabilidade inferior aos polimeros elastoméricos, mas a ordem de
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permeabilidade acompanha a tendéncia observada em pollmeros elastomeéricos:
CO, >0, > N, (SALES et al., 2008) tanto para as membranas de PEI como SPEI. A
introducao de grupos sulfénicos na SPEI reduziu a permeabilidade de todos os
gases, provavelmente devido a reducao no coeficiente de difusao, que
consequentemente leva ao aumento na seletividade. Este resultado indica que, a
introducao do grupo sulfona, que € um grupo polar, levou ao aumento das interagées
entre as cadeias de pollmero, o que tornou a membrana sulfonada mais compacta,
gue consequentemente leva a uma menor permeabilidade.

0 valor de seletividade ideal dos gases C0,10, e CO0,1N, das membranas
SPEI foram superiores aos encontrados para o pollmero precursor, PEI, cujos
valores sao iguais a 4,83 e 55,5, respectivamente. Observou-se um aumento em
torno de 38% para a seletividade de diéxido de carbonol oxigénio e 35% para o
dioxido de carbonol nitrogénio. A maior seletividade ao CO, deve-se
fundamentalmente a etapa de sorcao. A solubilizacao deste componente no filme
sulfonado foi facilitada devido a introducao de grupos polares na matriz polimeérica.

Nitrogénio e gas carbdnico sao gases tlpicos da corrente de gas natural,

portanto este aumento de 35% observado para a seletividade Pcoj m /Pn2,m SUgere

gue a sulfonacao da PEI tem grande potencial para remocao de gases acidos do gas
natural.

Como o metano, importante molécula na composi¢cao do gas natural, € uma
molécula apolar e apresenta dimensdes semelhantes ao N, (MULDER, 2003), é
esperado que a sulfonacao também seja promissora para esta separacao, porém
testes adicionais devem ser desenvolvidos para confirmar esta expectativa.

Baker (2004) e Li e Chung (2008) apresentam resultados de seletividade ideal
Pco2,m/Pn2,m Para outros polimeros: 30,3, 22,4, 21,7, 26,2 e 33,0 para acetato de

celulose a 25°C, polisulfona a 35°C, polimida a 60°C, polietersulfona pura e
polietersulfona com 61,2% em massa de grau de sulfonacao, respectivamente.
Todos esses pollmeros apresentam desempenhos inferiores ao observado para a

SPEI desenvolvida neste trabalho, conforme Tabela comparativa 3.5.
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Tabela 3.5 — Seletividade ideal para alguns pollmeros

Pollmeros Pco2,m /Pn2,m
SPEI (este trabalho) a 25¢C 55,5
Acetato de celulose a 25¢C 30,3
Polisulfona a 35¢C 22,4
Poliimida a 609C 21,7
Polietersulfona pura 26,2
Polietersulfona com 61,2% em massa 33,0

Adicionalmente, cabe comentar que além da separacdo de gases acidos, 0s
filmes de PEI e SPEI podem ainda ser promissores na recuperacdo do oxigénio do
ar. Membranas formadas por pollmeros vitreos apresentam usualmente valores de
seletividades ideais para essa separagao (Pg, , /Pn2,m ) inferiores a 10 (MULDER,
2003; BAKER, 2004; LI E CHUNG, 2008). Os dois filmes investigados neste trabalho
apresentaram valores de Py, 1, /Py2,m Superiores: 11,9 e 10,7 para a PEI e SPEI,

respectivamente.
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4 CONCLUSOES

Este trabalho representa a continuidade de uma linha de pesquisa que trata
do desenvolvimento de pollmeros sulfonados, para aplicagao como membranas. 0
pollmero adotado para a modificacao foi a poli (éter imida), por apresentar
caracterlsticas promissoras de um pollmero de engenharia. 0 agente sulfonante
utilizado na reacao foi o sulfato de acetila. A partir do pollmero sulfonado obtido,
foram preparados filmes através da técnica de evaporagao de solvente, utilizando-se
o cloroférmio como solvente. 0 principal interesse para o filme obtido é sua
utilizacao como membrana para a separacao de gases tlpicos da corrente do gas
natural.

Neste trabalho, foi realizado um planejamento experimental na sintese dos
polimeros, para avaliar as condicoes reacionais temperatura, tempo e excesso de
um dos reagentes (acido acético), de forma a verificar quais influenciariam
significativamente a sulfonacao. Foi considerada como condicao de reacao 6tima a
gue proporcionou um pollmero com maior teor de enxofre, determinado através do
ensaio de capacidade de troca ibnica. Através do planejamento experimental,
utilizando testes estatlsticos, foi verificado que as variaveis que exercem maior
influéncia no grau de sulfonacao no intervalo analisado sao a temperatura e o tempo
reacional.

0 filme de pollmero sulfonado obtido, assim como os filmes de PEI (para
comparacao), foram caracterizados pelos seguintes métodos: capacidade de troca
idnica, Tg e TGA, analise de infravermelho e microscopia eletronica de varredura.

A capacidade de troca idnica obtida foi 0,92 mEqg de H* | g polimero. Nao
houve mudanca na Tg do polimero e o TGA indicou a perda de massa entre 1009C e
200qC, indicando possivelmente a degradacao do grupo sulfona da amostra. A
andlise de infravermelho das amostras de SPEI apresentaram bandas de absorcao
gue indicam a presenca de grupos sulfona. Desta forma, verificou-se que a
sulfonacao € um método promissor para a modificacao de polimeros. As
micrografias tanto da secao transversal como da superficie de todos os filmes
analisados neste trabalho nao apresentaram presenca de defeitos ou poros,

indicando que as membranas produzidas sao realmente densas.
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Finalmente, foram realizados ensaios de permeacédo de gases, de forma a
verificar a influéncia da introduc&o do grupo sulfona na matriz polimérica. Houve uma
reducdo da permeabilidade para todos os gases estudados (02, N, e COy). Em
contrapartida, houve um significativo aumento na seletividade de C0, em relacdo ao
02 e Ny, indicando que a poli (éter imida) sulfonada é um pollmero promissor para a

separacao de gases acidos.
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SUGESTOES

Ficam como sugestoes para o prosseguimento da pesquisa:

e Completar este estudo promovendo corridas com metano nos filmes

de PEI e SPEL.

Desenvolver os estudos de permeabilidade com um controle mais

rigoroso de temperatura.

Realizacdo de testes de permeacgéo de misturas de gases em escala
piloto durante um intervalo de tempo consideravel, de forma a
verificar o desempenho da membrana, principalmente em relacao
aos efeitos de plastificacdo. Este estudo nao foi realizado neste

trabalho.

Através de planejamento experimental, incluir condicoes reacionais
com temperaturas maiores, e verificar o efeito da integridade do
polimero. Para tal, deve-se analisar a influéncia das condicoes de
sintese sobre a massa molar do pollmero formado, incluindo nas
analises resultados de cromatografia de exclusédo de tamanho por

permeacdo em gel (GPC) e viscosidade intrinseca.

Incluir outros agentes sulfonantes no planejamento experimental
para identificar aqueles que proporcionam um maior teor de enxofre

sem degradar a cadeia polimérica.

Estudar métodos de modificacdo qulimica elou flsica, aléem da
sulfonagao, que sejam capazes de promover uma maior insergao de
grupos polares na cadeia elou dispersos na matriz da poli(éter imida),
tal como grupos amina, com o0 objetivo de aumentar o desempenho

da membrana na separacdo de gases acidos, com mais alta



permeabilidade e mantendo-se a alta seletividade para as
separagoes C0,1N,, C0,10,, CO21CH,4 e HoS1CHL,.

e Testar a aplicabilidade da SPEI em células a combustlvel e outros

processos de permeacao por membranas, tal como eletrodiélise.



REFERENCIA BIBLIOGRAFICA



Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para permeacao de gases

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

Agencia Nacional do Petréleo — ANP, Regulamento Técnico ANP N.g 001/98.

AZEVEDO, M. G., SKURY, A. L., BORGES, C. P., SENA, M. E., Estudo da Insercao
de Grupos Iénicos em Pollmeros Termorresistentes através de Planejamento

de Experimentos. Revista Matéria, volume 11, nimero 4, 412-419, 2006.

BAKER, Richard W. Membrane Technology and Applications. 2 ed. Rio de Janeiro:
John Wiley & Sons, Ltd., 2004.

BASU, A.; AKHTAR, J.; RAHMAN, M. H.; ISLAM, M. R. A Review of Separation of
Gases Using Membrane Systems. Petroleum Science and Technology, 22:9,
1343 — 1368, 2004.

BOWEN, W. R.; CHENG S. Y.; DONEVA T. A.; OATLEY D. L. Manufacture and
characterisation of polyetherimide/sulfonated poly(ether ether ketone) blend

membranes. Journal of Membrane Science 250, 1-10, 2005.

CALADO, V., MONTGOMERY, D. C. Planejamento de Experimentos usando
Statistica. 1% edicao. Editora: E-Papers Servigos editoriais. Rio de Janeiro, 2003.

CONCEICAO, M. J.; Leitura crltica dos dados estatlsticos em trabalhos cientlficos.

Revista Brasileira de Circulagao Cardiovascular, v.23, n.3, p. 396-399; 2008.

DRIOLI, E.; REGINA, A.; CASCIOLA, M.; OLIVETI, A.; TROTTA, F.; MASSARI, T.
Sulfonated PEEK-WC membranes for possible fuel cell applications. Journal of
Membrane Science, v. 228, n. 2, p.139-148, 2004.

DORTMUNDT, D.; DOSHI, K.; Recent Developments in CO, Removal Membrane
Technology, UOP LLC, 1999.



Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para permeacao de gases

FISHER, S., KUNIN, R., Routine exchange capacity determinations of ion exchange
resin, Anal. Chem. 27, 1191, 1955.

GASA, J. V.; WEISS, R. A.; SHAW, M. T.; Structured polymer electrolyte blends
based on sulfonated polyetherketoneketone (SPEKK) and a poly(ether imide) (PEI).
Journal of Membrane Science 320, 215-223, 2008.

GASNET; Tabela de composicdo do Gas Natural Bruto em Alguns Palses.
Disponlvel em : http://www.gasnet.com.br/novo_gasnatural/gas_completo.asp.
Acesso em Novembro de 2009.

HABERT, C.A.; BORGES, C.P., NOBREGA, R.R., Processos de Separacdo por

membranas. Rio de Janeiro: E-papers, 2006.

HAMIL, H. F.. The application of donnan dialysis to electroplating washwater
treatment. In: Fourth Conference on Advanced Pollution Control for the Metal

Finishing Industry, Southwest Research Institute, 1982.

HANDLI@OVA, M., CICMANEC, P., PALATY, Z. Dialysis of NiSO4 in cylindrical

cation-exchange membrane. Chemical Papers, v.53, n.1, p. 22-25, 1999.

ISMAIL, A.F., YAACOB, N. Performance of treated and untreated asymmetric
polysulfone hollow fiber membrane in series and cascade module configurations for
CO,/CH4 gas separation system. Journal of Membrane Science 275, p.151-

165, 2006.

JOUANNEAU, J., MERCIER, R., GONON, L., GEBEL, G., Synthesis of Sulfonated
Polybenzimidazoles from Functionalized Monomers: Preparation of lonic

Conducting Membranes. Macromolecules, v.40, p.983-990, 2007.


http://www.gasnet.com.br/novo_gasnatural/gas_completo.asp

Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para permeacao de gases

LAKSH KRUCZEK B., MATSUURA T., Development and characterization of
homogeneous membranes from high molecular  weight sulfonated

polyphenylene oxide. Journal of Membrane Science v.146, p.263-275, 1998.

MI, R. T. P. S. M.; BHATTACHARYA, S.; VARMA, |. K., Effect of Sulfonation on
Thermal Properties of Poly (ether imide). High Performance Polymers, 18, p.115—
126, 2006.

LI, Y., CHUNG, T. S., Highly selective sulfonated polyethersulfone (SPES)-based
membranes with transition metal counterions for hydrogen recovery and natural gas

separation. Journal of Membrane Science v.308, p.128-135, 2008.

LOBATO, J., CANIZARES, P., RODRIGO, M.A., LINARES, J.J., MANJAVACAS, G.
Synthesis and characterization of poly[2,2-(m-phenylene)-5,5-bibenzimidazole] as
polymer electrolyte membrane for high temperature PEMFCs. Journal of
Membrane Science, 280, p.351-362, 2006.

MONTGOMERY, D. C. Design and analysis of experiments. 3 ed. John
Wiley & Sons, United States of América, 1991.

MONTGOMERY, D. C., RUNGER, G. C. Estatlstica aplicada e probabilidade para
engenheiros. 2.ed. LTC, 2003.

MOREIRA, G. F. Membranas tipo fibras ocas de carbono a partir da pirolise de fibras
poliméricas de PEI/PVP para separacao de gases em escala molecular e altas
temperaturas; Tese de Doutorado, COPPE/UFRJ, 2008.

MULDER, M., Basic Principles of Membrane Technology. Editora Kluwer Academic
Publishers, 2 ed., 2003.

70



Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para permeacao de gases

NAGARALE, R.K., GOHIL, G.S., SHAHI, V. K. Recent developments on ion-
exchange membranes electro-membrane processes. Advances in Colloid and
Interface Science, 119, p. 97-130, 2006.

ORLANDO, A. E.; QUEIPO, C.A.; SANTOS, J. S.; RAMOS, R. M. S. Avaliagao de
membranas poliméricas nos processos de separacao de gases de refinaria.
Monografia do Curso de Especializacao em Engenharia de Processamento de

Petréleo — Universidade Estadual do Rio de Janeiro, RJ, 2008.

PATURZO, L., BASILE, A., IULIANELLI, A., JANSEN, J. C., GATTO, I,
PASSALACQUA, E., High temperature proton exchange membrane fuel cell using
a sulfonated membrane obtained via H,SO, treatment of PEEK-WC. Catalysis
Today, 104, 213-218, 2005.

PEISINO, A. L., Membranas Anisotropicas Densas para a Remocao de CO, e H,S
do Gas Natural - UFRJ/COPPE, RJ, 2009.

PIROUX, F., ESPUCHE, E., MERCIER, R., PINERI, M., GEBEL, G. Gas transport
mechanism in sulfonated polyimides - Consequences on gas selectivity. Journal
Membrane Science, 209, p. 241-253, 2002.

PORTARIA ANP Ng 41, DE 15.4.1998 - DOU 17.4.1998. Disponlvel em:
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/folder portarias anp/portarias anp te
¢/1998/abril/panp%2041%20-%201998.xml. Acesso em Novembro de 2009.

SA, A. C. T. Purificacao de gas natural a baixas pressbes atraves de permeacao
gasosa em fibras ocas poliméricas. Dissertacdo de Mestrado — COPPE,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, RJ, 2007.

71


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/

Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para permeacao de gases

Sales, J.A. de, Patricio, P.S.0., Machado, J.C., Silva, G.G., Windméoller, D.,
Systematic investigation of the effects of temperature and pressureon gas
transport through  polyurethane/poly(methylmethacrylate)phase-separated
blends, Journal of Membrane Science, 310, 129-140, 2008

SCHOLES, C. A., KENTISH, S. E. STEVENS, G. W., Carbon Dioxide Separation
through Polymeric Membrane Systems for Flue Gas Applications. Recent

Patents on Chemical Engineering, 1, 52-66, 2008.

SHEN, L.Q., XU, Z.K., YANG, Q., SUN, H.L., WANG, S.Y., XU, Y.Y., Preparation and
characterization of sulfonated polyetherimide/ polyetherimide blend membranes.
Journal of Applied Polymer Science, v. 92, p.1709-1715, 2004.

SHU, S.; Engineering the performance of mixed matrix membranes for gas
separations, Tese de doutorado — Georgia Institute of Technology, Georgia,
2007.

SILVA, D.E.S.L.; Desenvolvimento de Membranas Sulfonadas a partir da Poli(Eter-
Imida) aplicadas em Processo de Separacao de Protons; Tese de Mestrado,
UERJ/IQ, Rio de Janeiro, Brasil, 2006.

SILVERSTEIN, R. M., WEBSTER, F. X.; Identificacao Espectrométrica de
Compostos Organicos. Editora LTC, 6 ed, 2000.

SRIDHAR, S., SMITHA B., RAMAKRISHNA, M., AMINABHAVI T. J., Modified
poly(phenylene oxide) membranes for the separation of carbon dioxide from
methane. Journal of Membrane Science, 280 202-209, 2006.

STERN, S.A., Polymer for gas separation: the next decade, Journal of Membrane
Science, v. 94, p. 1-65, 1994.

72



Desenvolvimento de membranas de poli (éter imida) sulfonada para permeacao de gases

TAKAHASHI, S., PAUL D. R., Gas permeation in poly(ether imide) nanocomposite
membranes based on surface-treated silica. Part 1. Without chemical coupling to
matrix. Polymer 47, 7519-7534, 2006.

ULBRICHT, M., Advanced functional polymer membranes. Polymer, 47, 2217-2262,
2006.

WIND, J. D.; PAUL, D. R.; KOROS, W. J., Natural gas permeation in polyimide

membranes, Journal of Membrane Science 228, 227-236, 2004.

XIAO, Y., LOW, B. T., HOSSEINI, S. S., CHUNG, T. S., PAUL, D. R., The strategies
of molecular architecture and modification of polyimide-based membranes for CO,
removal from natural gas - A review, Progress in Polymer Science, 34, p. 561-
580, 2009.

ZAIDI, S. M. J.; Polymer Sulfonation — A versatile to prepare proton-conducting
membrane material for advanced technologies. The Arabian Journal for Science and
Engineering, 28, p. 183-194, 2003.

73



