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RESUMO

OLIVEIRA, L. G. Membranas de PEBAX® com liquidos i6nicos para a separacdo
CO2/CHa. 2023. 76 f. Dissertagao (Mestrado em Engenharia Quimica) - Instituto de
Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

A tecnologia de separagdo de gases por membranas poliméricas tem sido
utilizada visando separar didxido de carbono (CO2) de gases leves. Elastdmeros
termoplasticos disponiveis comercialmente de poli(éter-bloco-amida) sob o nome
comercial PEBAX®, que possuem segmentos de poliéter flexivel e poliamida rigido,
sdo conhecidos por serem materiais promissores para a separagao de CO2 por
membranas. Uma das estratégias para atingir maiores permeabilidade e seletividade
€ a adicao de componentes que favoregcam tanto a sorcdo quanto a difusdao de CO..
Os liquidos ibnicos (LIs) sdo sais que se encontram no estado liquido a temperatura
ambiente e, quando incorporados as membranas poliméricas, podem aumentar a
permeabilidade de espécies por interagdes especificas e seletivas com o gas de
interesse, assim como alterar propriedades fisicas das membranas. O objetivo desse
trabalho é o preparo, caracterizagéo e permeagdo em membranas de PEBAX® 1657
e PEBAX® 2533 com Lls proticos que apresentam boa seletividade de sorgdo para a
separacdo CO2/CHs (acetato de N-metil-2-hidroxietilamina ([m-2HEA][Ac] e
propionato de N-metil-2-hidroxietilamina ([m-2HEA][Pr]), visando avaliar a influéncia
do tipo e teor de Lls nas propriedades e no desempenho do material para a
separacéo de CO2. As membranas de polimero puras e com Lls foram sintetizadas e
caracterizadas quanto a morfologia, resisténcia térmica, resisténcia mecanica e ao
desempenho a permeacgao de gases. Observou-se que a adigao de LIs nas matrizes
poliméricas nao influenciou de forma significativa a morfologia dos filmes. Para os
flmes formados de PEBAX® 1657, os Lls influenciaram de forma significa na
resisténcia mecanica, diminuindo a rigidez do filme em 56 a 83 % em relagdo ao
filme puro. A resisténcia térmica também foi afetada com a presenca dos Lls, uma
vez que a temperatura inicial de degradacao diminuiu de 11 a 24 °C em relagcéao ao
filme puro. Ja para o PEBAX® 2533 observou-se somente influéncia na resisténcia
térmica, porém, uma vez que os Lls ndo afetaram a organizacédo das cadeias desse
polimero, a queda da temperatura inicial de degradacéo se deve apenas ao aumento
da condutividade térmica do material pela presenca do LI em sua estrutura. Estudou-
se também o efeito do tipo e do teor de LI e da pressdo de alimentagdo no
desempenho das membranas na separagao de CO2 e CHs. Para as membranas de
PEBAX® 2533, a adigdo de LI ndo apresentou efeitos significativos sobre o
desempenho da permeacdo de ambos os gases, enquanto para o PEBAX® 1657 o
resultado mais promissor indicou que, a 2 bar e 35 °C, a introdugéo de 40% de [m-
2HEA][Pr] a esse polimero elevou a permeabilidade da separagdao dos gases
CO2/CH4 em aproximadamente 230 % em comparagao a membrana de polimero
puro.

Palavras-chave: permeagdo de gases; membranas; PEBAX®; liquidos ibnicos

proticos.



ABSTRACT

OLIVEIRA, L. G. Membranes from PEBAX® with ionic liquids for separation COz/CHa.
2023. 76 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) - Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

The technology of gas separation through polymeric membrane has been
used to separate carbon dioxide (CO2) from light gases. Thermoplastic elastomers
commercially available as poly(ether-block-amide) under the trade name PEBAX®,
which possess flexible polyether segments and rigid polyamide segments, are known
to be promising materials for CO> separation through membranes. One strategy to
achieve higher permeability and selectivity is the addition of components that
enhance both CO:2 sorption and diffusion. lonic liquids (ILs) are salts that exist in a
liquid state at room temperature and, when incorporated into polymeric membranes,
can increase species permeability through specific and selective interactions with the
target gas, as well as alter the physical properties of the membranes. The objective
of this work is the preparation, characterization, and permeation in membranes of
PEBAX® 1657 and PEBAX® 2533 with protic ILs that exhibit good sorption selectivity
for CO2/CH4 separation ([m-2HEA][Ac] and [m-2HEA][Pr]), aiming to evaluate the
influence of IL type and content on the properties and performance of the material for
CO. separation. The pure polymer membranes and those with ILs were synthesized
and characterized regarding morphology, thermal resistance, mechanical resistance,
and gas permeation performance. It was observed that the addition of ILs to the
polymeric matrices did not significantly influence the morphology of the films. For
films formed from PEBAX® 1657, ILs significantly influenced mechanical resistance,
reducing film rigidity by 56 to 83 % compared to pure film. Thermal resistance was
also affected by the presence of ILs, as the initial degradation temperature
decreased by 11 to 24 °C compared to pure film. For PEBAX® 2533, only thermal
resistance was observed to be influenced, however, since ILs did not affect the
organization of the polymer chains, the decrease in initial degradation temperature is
solely due to the increase in thermal conductivity of the material due to the presence
of IL in its structure. The effect of IL type and content, as well as feed pressure, on
membrane performance in CO, and CH4 separation was also studied. For PEBAX®
2533 membranes, the addition of IL did not show significant effects on the
permeation performance of both gases, while for PEBAX® 1657, the most promising
result indicated that, at 2 bar and 35 °C, the introduction of 40 % [m-2HEA][Pr] to this
polymer increased the permeability of CO2/CH4 separation by approximately 230 %
compared to the pure polymer membrane.

Keywords: gas permeation; membranes; PEBAX®; protic ionic liquids.
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INTRODUCAO

O aumento das emissbes de gases de efeito estufa devido a atividades
antropogénicas se configura como uma ameaga significativa a sociedade humana.
Tais emissdes tém contribuido para o fenémeno do aquecimento global e para as
mudancgas climaticas, que sdo os principais desafios que se encontram entre as
maiores preocupag¢des no mundo atual. Globalmente, a captacdo e retencdo dos
gases de efeito estufa estdo recebendo consideraveis destaques, devido as diversas
complicagdes ambientais e também operacionais advindas da liberacdo desses
gases (Busch et al., 2023; Dai et al., 2016a; Wang et al., 2016).

Ao longo das duas primeiras décadas do século XXI, a temperatura da
superficie terrestre aumentou em 1,1 °C em relacédo ao periodo de 1850 a 1900. As
emissdes globais de gases de efeito estufa persiste, destacando as influéncias
histéricas e continuas de praticas insustentaveis no uso de energia, estilos de vida e
padrdes de consumo individuais. Essa tendéncia resultou em impactos negativos
generalizados, afetando a seguranga alimentar e hidrica, a saude humana, a
economia e a sociedade como um todo, acarretando perdas e danos significativos e,
muitas vezes, irreversiveis. Em todas as regides, o aumento de eventos extremos de
calor resultou na mortalidade e morbidade humanas. As incidéncias de doencas
relacionadas ao clima, como as de origem alimentar e hidrica, juntamente com
secas, incéndios florestais e prejuizos econdmicos, registraram um aumento
significativo (IPCC, 2023).

Em 2015, representantes de 195 paises se reuniram na Conferéncia do Clima
(COP21) em Paris, onde aprovaram um plano histérico para combater as mudancgas
climaticas. O acordo apresenta um compromisso de reduzir o aquecimento global,
com esforgos para limitar o aumento da temperatura do planeta até o final do século
a niveis seguros, tendo como principal objetivo reduzir as emissdes de gases de
efeito estufa para limitar o aumento médio de temperatura global abaixo dos 2 °C
(Benlemlih et al., 2023; Fam et al., 2017a).

Atualmente, ha uma expansao consistente de politicas e leis que abordam a
mitigacao do efeito estufa, porém apesar dos progressos, existem lacunas entre os
atuais niveis de adaptacédo e os niveis necessarios para responder aos impactos e

reduzir os riscos climaticos. O financiamento insuficiente e a falta de incentivo
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também s&o as principais causas das lacunas de implementagao tanto na mitigacao
como na adaptagao (IPCC, 2023).

Com a persistente tendéncia global de dependéncia de combustiveis fésseis,
a tecnologia de captura de carbono emerge como uma solu¢cdo imediata para
cumprir a necessidade de reducdo de emissdes de gases de efeito estufa (Fam et
al., 2017a). De fato, desde 2010, houve um acréscimo de mais de 20 ppm (partes
por milhdo) na concentragdo de diéxido de carbono (CO2) na atmosfera. Como
resultado, as tecnologias de captagdo e armazenamento de CO> passaram por
significativos avangos ao longo da ultima década. No entanto, é imperativo um
continuo aperfeicoamento dessas técnicas, a fim de torna-las uma alternativa
economicamente viavel para mitigar a concentragdo de CO2 (Baena-Moreno et al.,
2020).

Separar eficientemente o CO2 de misturas que contém outros gases leves &,
portanto, uma operacao essencial em diversos processos, como por exemplo em
plantas de purificacdo do gas natural. O valor energético do gas natural esta
diretamente relacionado a seu conteudo de metano (CH4) e deve apresentar
concentracdes limitadas de componentes potencialmente corrosivos de modo que a
seguranga e a integridade dos equipamentos sejam preservadas. Contudo, a
presenca de sulfeto de hidrogénio (H2S), didxido de carbono (CO2) e de agua (H20)
causa corrosao nos tanques de armazenamento, tubulagbes metalicas e motores de
combustdo, resultando na deterioragdo da infraestrutura de producédo, além de
reduzir o valor energético do gas natural (Alcheikhhamdon; Hoorfar, 2017; Han;
Yang; Winston Ho, 2020; Silva, Mezzario, 2019; Plugge, 2017).

Para aumentar a eficiéncia energética do gas natural, varias tecnologias de
separacgao foram desenvolvidas (Shin et al., 2019). Os métodos de remogéo de CO»
tradicionalmente usados, como destilagdo criogénica, adsorgdo e absor¢gdo com
amina, apresentam desvantagens como: grande consumo de energia, altos custos
de tratamento, baixa eficiéncia, uso de solventes quimicos e grandes dimensdes de
equipamentos, tornando-os inviaveis para um tratamento offshore, por exemplo,
onde a ocupacao de espaco é um fato crucial (Scholz; Melin; Wessling, 2013; Yang
et al., 2008).

Em comparagdo com esses processos convencionais, a tecnologia de
separagao por permeacao em membranas apresenta notaveis vantagens devido a

sua operacao de processo simples, abordagem ecologica e sem a necessidade de
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produtos quimicos toxicos, menor utilizacdo de espaco, estrutura modular, eficiente
separacao e baixo consumo de energia. Tais vantagens despertaram consideravel
interesse tanto no meio académico quanto na industria, especialmente no inicio dos
anos 2000, quando as emissdes de CO2 provenientes do uso de combustiveis
fosseis emergiram como uma urgente questdo socioambiental (Valappil;, Ghasem;
Al-Marzouqi, 2021; Wang et al., 2016).

A tecnologia de separagao por permeagao de gases em membranas também
pode ser utilizada no tratamento do biogas, que tem atraido muito interesse por ser
uma fonte de energia renovavel, possuindo as mesmas aplicagdes que o0 gas
natural. O biogas é gerado pela decomposic¢ao de residuos organicos em condi¢des
anaerdbicas, sendo considerado mais sustentavel em relagédo ao gas natural, pois
seu uso contribui para a reducao de residuos e emissdes de gases de efeito estufa.
Além disso, ao coletar tais residuos orgéanicos e converté-los em biogas por meio da
digestdo anaerobica, evita-se que o gas CHs seja liberado na atmosfera, reduzindo
as emissodes prejudiciais ao meio ambiente. A origem dos residuos organicos para a
geracao do biogas pode ser de forma industrial, animal ou doméstica, o que leva a
diferentes composicdes especificas, que contém principalmente CHs e CO2. No
entanto, dependendo da origem do biogas, pequenas quantidades de outros
componentes também estdo presentes, porém a quantidade desses compostos €&
muito baixa em comparacdo com CH4 e CO; (Cerveira, 2016; Gkotsis et al., 2023).

O principio de separagdo por membranas baseia-se na separagao dos
componentes de uma mistura mediante a permeagdo de um dos componentes
através de uma membrana sob efeito de uma forga motriz que proporcione o
transporte. O desempenho de separagdo de gases em membranas poliméricas é
avaliado através da permeabilidade e da seletividade obtidas, onde existe um
comportamento de trade-off, o0 que significa que quando a permeabilidade do gas
aumenta, a seletividade diminui e vice-versa. Devido a isso, a aplicagdo de
separagao por membrana para misturas de gases tem sido limitada (Comesana-
Gandara et al., 2019; Robeson, 1991, 2008).

As membranas poliméricas mais utilizadas comercialmente sao feitas de
materiais organicos como acetato de celulose, polissufona e poli-imida. Apesar da
expansao dos estudos e das membranas poliméricas desenvolvidas até o presente
momento, o numero de polimeros com uso industrial para essa aplicagao é limitado.

Portanto, o caminho primordial para ampliar a aplicagdo da tecnologia de
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membranas na separagdo de gases reside no aprimoramento de materiais que
apresentem um melhor equilibrio entre seletividade e permeabilidade, desempenho
melhorado e estavel de separagdo de gases de longo prazo, abordando desafios
como o envelhecimento fisico e fenbmenos de plastificacdo (Adewole et al., 2013;
Matteucci et al., 2006; Tin et al., 2004).

Elastdbmeros termoplasticos disponiveis comercialmente de poli(éter-bloco-
amida) sob o nome comercial PEBAX® sdo um dos tipos mais interessantes de
polimeros em aplicagbes de separagdo de gases. Esses copolimeros possuem
grupos amida e grupos éter em suas estruturas, o que resulta em duas areas
distintas em suas cadeias. Em outras palavras, os grupos amida estdo subjacentes
ao segmento rigido, fornecendo resisténcia mecanica, e os grupos éter estédo
subjacentes ao segmento flexivel, oferecendo maior mobilidade segmental. Além
disso, o poliéter possui uma interagao favoravel do oxigénio do éter polar com o CO>
resultando em alta solubilidade do CO. (Estahbanati; Omidkhah; Amooghin, 2017).

Entre os tipos de PEBAX® comercialmente disponiveis, PEBAX® 1657
contendo 40 % em peso de nylon-6 (PA-6) e 60 % em peso de poli(6xido de etileno)
(PEO) e PEBAX® 2533, com 80 % em massa de poli(dxido de tetrametileno) (PTMO)
e 20 % em massa de nylon-12 (PA-12) tém sidos amplamente estudados para
separacdo de CO2 por membranas (Armstrong et al, 2012; Bondar; Freeman;
Pinnau, 1999; lIsanejad; Azizi; Mohammadi, 2017; Ren et al., 2012). Porém,
pesquisadores tém investigado diferentes métodos para melhorar o desempenho
dessas membranas, sendo uma das estratégias a mistura de polimeros com
moléculas menores, investindo na adicdo de componentes que favoregam a sorgao
de CO: (Dai et al., 2016b; Estahbanati; Omidkhah; Amooghin, 2017).

O uso de liquidos ibnicos € uma alternativa promissora para melhorar as
propriedades de membranas poliméricas, o que pode levar a uma maior
permeabilidade de diferentes gases, como o CO.. Um liquido ibnico pode ser
definido como sais de baixa temperatura de fusdo, considerada arbitrariamente
como abaixo de 100 °C, e apresentam baixa pressdo de vapor, reduzindo seu
potencial inflamavel. O uso de Lls préticos em processos de membrana tem tido
destaque nos ultimos anos, além de apresentarem muitas vantagens, como
estabilidade térmica e facilidade de reciclagem com demanda potencialmente menor
de energia na etapa de regeneracao do solvente (Dai et al., 2016b; Elwan; Mamlouk;
Scott, 2021; Nascimento, 2020a).
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Trabalhos que utilizaram PEBAX® e Lls para a preparagdo de membranas
mostraram resultados promissores para separagao de gases (Bernardo et al., 2012;
Dai et al., 2016a; Fam et al., 2017a; Estahbanati; Omidkhah; Amooghin, 2017; Jiang
et al.,, 2022; Li et al,, 2017; Mahdavi et al., 2017; Yang et al., 2021). Desta forma,
aproveitando as vantagens de liquidos ibnicos proticos com excelente seletividade
ao CO2 (Carvalho; Coutinho, 2011; Mattedi et al.,, 2011), estd sendo proposto o
preparo de filmes densos de PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 com liquidos i6nicos
proticos para a utilizacdo como membranas de separagao CO2/CH4, avaliando a

influéncia do tipo e do teor de LI em PEBAX® no desempenho de separacéo.
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1. OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho € o desenvolvimento de novos materiais a
base de PEBAX® e liquidos ibnicos proticos e avaliar seus desempenhos como
materiais seletivos em membranas de permeacdo de gas para a separagao
CO2/CHa.

Para tal, o presente trabalho apresenta os seguintes objetivos especificos:

1. Preparar e caracterizar filmes a base de PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533
puros e contendo 15 % e 40 % em massa de acetato de N-metil-2-
hidroxietilamina  ([m-2HEA][Ac]) ou propionato de  N-metil-2-
hidroxietilamina ([m-2HEA][PTr]).

2. Avaliar alteragbes quimicas, morfolégicas e térmicas dos filmes de
PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 em funcéo do tipo e do teor do liquido
ibnico selecionado.

3. Analisar o desempenho dos filmes formados na permeabilidade e na
seletividade ideal dos gases CO2 e CH4 puros em diferentes condi¢des de

pressao transmembrana.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo, serdao abordados de forma sucinta os processos de separagao
por membranas, seguidos por uma revisdo sobre permeagdo de gases e as
principais membranas utilizadas. Em seguida, serdo apresentados os PEBAX® e os
liquidos i6nicos, bem como suas aplicacbes em membranas para separagao dos
gases CO2/CHa.

2.1. Processo de separacao por membranas

No inicio da década de 1970, em adicdo aos processos classicos de
separagao, surge uma nova classe de processos que utilizam membranas sintéticas
como barreira seletiva. Os processos de separagdo por membranas caracterizam
uma série de técnicas ou processos utilizados na separagao de elementos de uma
corrente de alimentagao através de uma membrana semipermeavel que atua como
uma barreira fisica (Habert et al., 2006). Conforme a Figura 1, uma membrana é uma
barreira que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte de
uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases. A fase 1 € denominada como
alimentagdo e a fase 2 como permeado. A separagdo € alcangcada porque a
membrana tem a capacidade de transportar um componente da mistura de
alimentagdao mais facilmente do que qualquer outro componente ou componentes
(Mulder, 1996).

Figura 1 - Representacdo esquematica de um sistema bifasico separado por uma

membrana.
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Fonte: Mulder, 1996.
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Para que ocorra o transporte de uma espécie através da membrana é
necessaria a existéncia de uma forga motriz para o componente ao longo da
espessura da membrana. Os processos comerciais de separacdo por membranas
utilizam como forca motriz o gradiente de pressdo, potencial quimico e/ou o
gradiente de potencial elétrico. Em fungdo da morfologia da membrana e do tipo de
forga motriz empregada, o transporte das diferentes espécies através da membrana
pode ocorrer tanto pelo mecanismo de convecg¢ao, quanto pelo mecanismo de
difusdo. A morfologia da membrana define, também, os principios em que se
baseiam a sua capacidade seletiva (Habert et al., 2006).

As membranas comerciais sdo sintéticas e, em sua grande maioria, sao
preparadas a partir de materiais poliméricos com as mais variadas caracteristicas
fisico-quimicas. Em menor frequéncia, sdo também sintetizadas com materiais
inorganicos (ceramicos ou metdlicos), porém, devido ao seu alto custo, séo
aplicadas a processos muito especificos envolvendo produtos de alto valor agregado
e/ou condi¢des severas de operacgao (Baker, 2004; Habert et al., 2006).

As membranas podem ser classificadas em duas categorias: densas e
porosas, podendo ser molecularmente homogéneas, isto €, completamente uniforme
em composi¢cao e estrutura, ou quimica ou fisicamente heterogéneas, contendo
orificios ou poros de dimensdes finitas ou consistindo em alguma forma de estrutura
em camadas (Baker, 2004). Tanto as membranas densas quanto as porosas podem
ser isotropicas ou anisotrépicas, ou seja, podem ou n&o apresentar as mesmas
caracteristicas morfolégicas ao longo da sua espessura. As membranas
anisotropicas se caracterizam por uma regido superior muito fina, aproximadamente
1 micrébmetro (um), denominada por pele ou camada seletiva (com poros ou nao),
suportada em uma estrutura porosa. Quando ambas as regides sédo constituidas por
um unico material a membrana € do tipo anisotropica integral. Caso materiais
diferentes sejam empregados no preparo de cada regido a membrana sera do tipo
anisotrépica composta (Habert et al., 2006).

No caso de membranas densas, as caracteristicas fisico-quimicas envolvendo
o polimero utilizado e as substancias a serem separadas, bem como a espessura do
filme polimérico, sdo parametros importantes. Porém, independentemente do tipo de
membrana, propriedades de transporte como permeabilidade, bem como a sua
capacidade seletiva, sao utilizadas como parametros caracteristicos. A
permeabilidade corresponde ao fluxo ou taxa de permeacédo de um determinado gas
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que passa através da membrana e a seletividade corresponde a preferéncia da
membrana por possibilitar a passagem de uma determinada espécie em detrimento
de outras (Baker, 2004; Habert et al., 2006). Essas propriedades serdo discutidas
em mais detalhes nas proximas secoes.

Os processos de separagdao com membranas, de forma geral, sdo capazes de
contornar as limitagbes dos processos convencionais e apresentam vantagens
como: alta eficiéncia energética, baixo custo de capital, facilidade de operagao e
manutencdo e alta densidade de empacotamento, com area requerida reduzida
(Scholz; Melin; Wessling, 2013). Porém, os processos de separagdo com
membranas, principalmente aqueles baseados no mecanismo de sorgao/difusao,
apresentam uma desvantagem: a existéncia de um trade-off entre a seletividade e a
permeabilidade que sera melhor discutida nas préximas sessdes, assim como o
tempo de vida util da membrana que pode influenciar nos custos de manutengao
(Cerveira, 2016).

Atualmente, a permeagao de gases € um tipo de processo de separagao por
membranas bastante utilizado por ser uma area de consideravel interesse em
pesquisa e o numero de aplicagdes esta se expandindo rapidamente. Esse processo
compete com as técnicas classicas, sendo sua aplicacdo dependente de analise
econdmica e viabilidade técnica (Gkotsis et al., 2023; Habert et al., 2006; Karaszova;
Sedlakova; lzak, 2015).

Nesse processo, uma mistura de gases escoa paralelamente ao longo da
superficie de uma membrana ao mesmo tempo que suas moléculas sé&o
seletivamente estimuladas a atravessa-la devido a um gradiente de pressdo ao
longo da sua espessura e da agao diferenciada imposta pelo mecanismo de
sorcao/difusdo a cada espécie quimica presente na corrente alimentada (Baker,
2004). Esta operagao unitaria tornou-se relevante para a recuperaciao de gases
valiosos e para a mitigacdo da poluicdo atmosférica e oferece varias vantagens

sobre os métodos convencionais de separagao de gases (Soto et al., 2022).
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2.1.1. Permeacéo de gases

A permeacdo de gases € um processo de separagdo por membranas que
consiste na separacdo dos componentes de uma mistura de acordo com a diferenca
de permeabilidade das espécies através de um filme fino seletivo. A permeabilidade
de uma determinada espécie quimica em um material sélido denso (ex.: filme fino
que compde a pele seletiva de uma membrana anisotrépica composta ou integral) é
o produto do seu coeficiente de sorcdo, que traduz o coeficiente de equilibrio
termodinamico entre a pressao parcial do componente na mistura gasosa e sua
concentragdo molar na fase sdlida densa (pele densa da membrana), ambas
grandezas medidas em uma das interfaces entre a pele seletiva e a mistura gasosa
(corrente de concentrado ou permeado), e do seu coeficiente de difusdo no material
que compde a pele seletiva da membrana, que traduz a facilidade que este meio
oferece a passagem de cada componente ao longo da sua espessura. Desta forma,
assumindo regime permanente e fluxo calculado pela 12 Lei de Fick, a
permeabilidade de um gas pela membrana representa o parametro de
proporcionalidade entre o fluxo molar de cada componente através do corte
transversal da membrana e seu gradiente do pressao parcial transmembrana (Baker,
2004).

Comercialmente, as membranas poliméricas densas sdo as mais utilizadas e
a separacao dos gases ocorre por um mecanismo conhecido como sorg¢ao-difusdo
(Figura 2). A capacidade seletiva depende da afinidade das diferentes espécies com
o material da membrana e da difusdo através pele densa polimérica. Primeiramente,
0 gas se solubiliza na matriz polimérica (etapa termodinamica) e depois difunde-se
através desta devido ao gradiente de concentragao (etapa cinética), até atingir o
lado do permeado, onde € dessorvido, em que se estabelece outra condicdo de
equilibrio termodinamico devido as condi¢cdes distintas da corrente de permeado.
Devido as baixas pressdes utilizadas no lado do permeado e baixa solubilidade de
gases em polimeros, utiliza-se por hipétese, o mesmo valor de coeficiente de sorgéo
para descrever as relagdes de equilibrio termodinamico em ambos os lados da pele
seletiva da membrana. Em sistemas mais complexos, quando se observam
fendbmenos de plastificacdo, outras abordagens termodindmicas sao necessarias

para uma modelagem mais realista. Nesses casos, os valores de permeabilidade e
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seletividade ideal tornam-se apenas valores qualitativos de referéncia em avaliacbes
preliminares de desempenho para fins de comparacao de diferentes materiais. Ainda
em uma abordagem simplificada, o coeficiente de difusdo dos gases no material da
pele seletiva também é assumido constante ao longo do seu corte transversal,
porém, quanto mais soluvel for o gas no polimero, maior sera o inchamento da pele
e, consequentemente, mais pronunciado serao os efeitos de plastificacdo. Tais
efeitos se traduzem tanto na relagao entre os coeficientes de difusdo e sorgéo (e na
permeabilidade) e as pressdes parciais dos gases na corrente de alimentagao,
quanto nas suas propriedades mecanicas, que traduzem a redugao das restricbes a
mobilidade segmental devido ao aumento dos espagos intersticiais entre os
segmentos da cadeia polimérica (Baker, 2004; Habert et al., 2006).

Resumidamente, as principais variaveis envolvidas no mecanismo de
transporte por sorcido-difusdo sdo a temperatura, as pressdes das correntes de
alimentacao e permeado, a composicao da corrente de alimentagcdo, a massa molar,
o tamanho e forma molecular das espécies permeantes, a interagdo polimero/gas, a
cristalinidade e a mobilidade segmental do material polimérico formador da pele
seletiva da membrana. A sor¢cdo esta associada a aspectos termodinamicos
(incorporagdo da molécula no polimero), enquanto a difusdo esta associada a

fatores cinéticos (mobilidade da molécula no polimero) (Habert et al., 2006).
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Figura 2 - Mecanismo de sorg¢ao-difusao.
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equilibrio com pi,0; Cii — concentragao do gas i na membrana em equilibrio com pi,.

Fonte: O autor, 2023.
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Analisando um volume de controle na pele seletiva da membrana, pode-se
aplicar um balangco de massa para o componente gasoso assumindo regime
permanente, uma vez que as condicbes sdo mantidas constantes em ambos os
lados da membrana. Como o gradiente de concentragdo ao longo da espessura da
pele é muito maior que os gradientes nas demais diregbes, pode-se aproximar a
modelagem para uma abordagem unidirecional. Como ndo ha reagao quimica nesse
volume de controle, tem-se que a derivada do fluxo total na diregdo do gradiente &
nula e, portanto, o fluxo ao longo da espessura da pele é constante. Assumindo que
o transporte € dominado pelo termo difusivo e que, na auséncia do fenbmeno de
plastificacdo, o coeficiente de difusdo pode ser assumido constante, pode-se aplicar
a Lei de Fick para representar o fluxo transmembrana. Como a solubilidade de
gases em polimeros € considerada baixa (pelo menos nos casos, onde nao se
observa os fendbmenos de plastificagdo), podemos assumir a concentragao total do
meio (C) também constante. Assim, chega-se a Equacao 1 (Baker, 2004; Cremasco,
2009).

I, (1)

= —Dii—?

Na Equagéo (1), /;, o fluxo (g/cm?.s) total do gas i ao logo do eixo z da
espessura da membrana, D; o coeficiente de difusdo (cm?/s) através da membrana
(que mede a mobilidade das moléculas individuais), C; a concentracdo do gas i na
membrana (g/cm?3) e o termo dC;/d, o gradiente de concentragao do componente i.

O sinal negativo mostra que mesmo que a dire¢ao da difusdo o0 mesmo do gradiente
de concentragao, o sentido do transporte € contrario.
Admitindo-se uma relagcdo linear de equilibrio termodinamico entre a

concentragdo do componente no meio polimérico (pele seletiva) (C;) e sua pressao
parcial na fase vapor (p;), define-se o coeficiente de sor¢do de um gas i (S;) na

membrana conforme a Equagao 2:

Si=" 2)

Pi



23

A presséo parcial p; € a diferenga da pressao parcial no lado da alimentagao
pio €m z = 0 e a pressdo parcial no lado do permeado p;; em z = [. Considerando

que o coeficiente de sorcdo € o0 mesmo para ambos os lados e realizando a

integracao da Equacao (1), chega-se a Equacéo (3).

]i _DiSi(Pio-piD) (3)
=

A separacao dos componentes esta diretamente relacionada as diferencas
das taxas de transporte dos diferentes componentes através da membrana, que sao
fungdes do produto da difusividade e da solubilidade de cada gas no material da

membrana. Este produto (D;S;) € denominado por coeficiente de permeabilidade (P;)

chegando a Equacéo 4:
Pi - DiSi (4)

A permeabilidade é comumente expressa em Barrer, definida como:

cm3(CNTP) . cm

1B =1.10710
arrer cm?. s. cmHg

Substituindo a Equacao 4 na Equacao 3, o fluxo total passa a ser dado pela

Equacao 5.

]i _Pi(io—piD (9)

- l

A Equacéao 5, fundamental na descricdo do transporte de gases através de
uma matriz polimérica, mostra que o fluxo de um componente através da membrana
€ proporcional ao seu diferencial de pressao parcial existente entre os lados de

alimentacao e permeado e inversamente proporcional a espessura da membrana.
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Uma medida preliminar da capacidade da membrana em separar dois gases i
e j € baseada na razdo de suas permeabilidades como gas puro denominada por
seletividade ideal (Equacdo 6). A seletividade ideal (afj-'ﬁ) auxilia na selecdo da
membrana mais promissora. A razao D;/D; é denominada seletividade de difuséo,

sendo mais influenciada pela diferenca de tamanho das espécies permeantes, e a

razdo S;/S; € denominada seletividade de sorgdo, sendo mais influenciada pela

diferenca de volatilidade e afinidade quimica das espécies permeantes pela matriz

polimérica.

id Pi _ (Di)(Si
tiz= () ) ©)

A seletividade ideal difere da seletividade real («; ;), pois esta ultima € obtida

em experimentos de permeacdo de misturas e expressa o enriquecimento da
corrente de permeado em relagdo ao componente de interesse em relacido a sua

razao de composi¢des imposta pela corrente de alimentagao (Equacgéao 7):

3 YE/yj

@ij = i
]

(7)

Sendo y; e y; as composi¢gdes molares no lado do permeado e x; e x; as

composi¢cdes molares no lado da alimentagcdo para os componentes i e j,

respectivamente. Esta seletividade, denominada por seletividade real ou apenas
seletividade, mede a capacidade seletiva da membrana em condi¢gdes de processo,
levando em conta o efeito de plastificacdo gerado pelo componente mais soluvel na
membrana nas condi¢gdes de operagao.

Quanto mais soluvel no polimero formador da pele seletiva da membrana for
0 componente, maior sera o seu inchamento durante o processo. A separagcado das
cadeias provocada por esse inchamento produz um efeito que pode aumentar a
permeabilidade dos demais componentes envolvidos, diminuindo a seletividade da
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membrana quando comparada a sua seletividade ideal. Este fendbmeno é
denominado como plastificagdo e € caracterizado pelo aumento da mobilidade das
cadeias poliméricas devido ao inchamento da pele seletiva. Este fenbmeno favorece
a difusdo de todos os gases, influenciando de forma negativa na seletividade do
processo (George et al., 2016; Scholz; Melin; Wessling, 2013).

A seletividade de gas puro € muito utilizada na sele¢cdo de materiais para uma
dada separacdo, porém, para a separacdao de misturas CO2/CH4, o fenbmeno de
plastificagdo € frequentemente observado, dificultando a analise baseada apenas
nesse parametro. A alta pressdo parcial de CO. causa sorcao significativa de
CO2 na matriz polimérica, levando a plastificagdo. Assim, o transporte de massa do
CH4 através da membrana é aumentado muito acima do valor observado na sua
permeagao como gas puro. Como resultado, as seletividades medidas com misturas
de gases sao mais baixas do que aquelas calculadas a partir de dados de gas puro
(Baker, 2004; George et al., 2016; Scholz; Melin; Wessling, 2013).

Os polimeros podem ser elastoméricos e vitreos. Em um polimero
elastomérico, os segmentos da estrutura do polimero tém energia térmica suficiente
para girar livremente em torno das ligacbes simples da sua cadeia principal,
tornando o polimero macio e elastico, pois tal grau de liberdade permite ao material
se deformar quando estimulado por uma tensdo. O movimento térmico desses
segmentos também leva a altos coeficientes de difusdo do permeante. As moléculas
permeantes, motivadas por seu gradiente de potencial quimico, forcam a
nanoestrutura do polimero visando garantir volume livre suficientemente grande para
um salto difusional. Quanto maior a mobilidade segmental das cadeias poliméricas,
menor sera a energia necessaria para um salto no sentido contrario aos gradientes
de potencial quimico e, consequentemente, maior sera o coeficiente de difusdo dos
gases pela pele seletiva da membrana. Por se tratar de um efeito caracteristico do
meio de transporte, polimeros elastoméricos nao garantem seletividade de difuséo
para o processo de separagdo, que sera governado pela seletividade de sorgao
(Baker, 2004; Habert et al., 2006; Mulder, 1996).

Por outro lado, em um polimero vitreo, o impedimento histérico ao longo da
estrutura polimérica, produzido por ligagdes insaturadas, segmentos ciclicos e
grupos laterais volumosos e/ou envolvidos em fortes redes de interacao
intermolecular, restringe a rotacdo dos segmentos poliméricos em torno de suas

ligagcbes simples da cadeia principal. Tais restricdes resultam em um polimero rigido
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e resistente a tensdes externas, com poucas flutuagdes estruturais devido ao
movimento térmico. A elevada energia de ativagdo necessaria para a flutuagcédo do
volume livre do meio de transporte se traduz em baixos valores de coeficientes de
difusdo. Como o caminho disponivel para o transporte das moléculas penetrantes é
estabelecido pela nanoestrutura rigida da pele seletiva, a separacédo pode ser
controlada pela diferenga de tamanho das espécies presentes em relacdo a
distribuicdo de tamanho de volumes livres estabelecida no processo de sintese da
membrana. Neste caso, ambas as seletividades de difusdo e de sorc¢ao influenciam
na separacdo. Se a temperatura de um polimero vitreo puro for elevada até o ponto
em que a energia térmica € suficiente para superar as restricdes impostas pelo
impedimento histérico que limita a rotagcdo dos segmentos da estrutura do polimero,
tem-se uma transicdo de fase de segunda ordem caracterizada por essa
temperatura de transigdo, que € denominada temperatura de transigédo vitrea (Tg).
Quanto mais proxima a operacao estiver desta condicdo térmica, menor sera a
influéncia da seletividade de difusdo na separagdo dos gases pela membrana
(Baker, 2004).

Para uma dada membrana, o coeficiente de difusdo dos gases pela pele
seletiva diminui quando o tamanho molecular aumenta, pois moléculas grandes
demandam maiores volumes livres para um salto difusional. Portanto, a seletividade
devida a diferenca de tamanho dos componentes da mistura alimentada sera mais
pronunciada quanto menos flexivel forem as cadeias e mais estreita for a
distribuicdo de tamanho de volume livre do polimero. Os coeficientes de difusdo em
materiais vitreos decrescem muito mais rapidamente com o aumento do tamanho do
permeante, quando comparados aos coeficientes de difusdo em materiais
elastoméricos (Baker, 2004; Silva, 2013). A abordagem de volume livre pode ser
usada para descrever esse processo de difusdo. Uma molécula, ao difundir,
mantém-se vibrando na sua posi¢cado inicial de equilibrio devido a sua energia
cinética. Quando esta vibragdo, dependendo da temperatura, for suficientemente
elevada, a molécula salta para uma nova posi¢cao de equilibrio completando um salto
difusional na estrutura polimérica. A plastificagdo reduz a barreira energética para
este salto difusional. A facilidade para uma molécula permeante encontrar uma nova
distribuicao dependera também da composicao do sistema polimérico. Quanto maior
for a solubilidade dos gases na pele seletiva da membrana, maior sera seu
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inchamento e mais pronunciado serdo os efeitos de plastificagdo (Baker, 2004,
Habert et al., 2006).

A razéo S;/S;, é a relagéo entre os coeficientes de solubilidade dos dois gases

e € denominada por seletividade devida a sor¢cdo. Esta seletividade € governada
principalmente pelas diferencas observadas nos valores de pressdo de saturacao
dos gases e pela diferenga de intensidade das redes de interagbes intermoleculares
que 0s gases promovem com 0s grupos funcionais da cadeia polimérica. Os fatores
que afetam a sorgdo de cada gas na pele seletiva da membrana sdo, portanto,
aqueles que influenciam sua condensabilidade e suas interagdes fisico-quimicas
com o polimero: tamanho e forma, que definem seu didmetro cinético e as estruturas
quimicas das moléculas permeantes e do polimero (polaridade e/ou polarizabilidade,
acidez/basicidade, entre outros) que definirdo as redes de interagcado possiveis entre
0s componentes da mistura gasosa alimentada e o material da pele seletiva (Baker,
2004; Habert et al., 2006).

Resumidamente, nos polimeros vitreos a etapa da difusdo € usualmente
dominante. Por isso, a permeabilidade decresce com o aumento do tamanho da
molécula, permeando preferencialmente moléculas pequenas. Em polimeros
elastoméricos, a sorgdo € dominante, logo a permeabilidade aumenta com o
tamanho das moléculas (Baker, 2004).

A etapa de sorcédo esta relacionada ao equilibrio termodinamico entre as
fases gasosa e polimérica (pele seletiva da membrana). Do ponto de vista entalpico,
a sorcdo depende da afinidade gas/polimero, ou seja, quanto maior a afinidade
maior sera a quantidade de moléculas de gas préximas aos grupos funcionais da
matriz polimérica e, com isso, havera menor agitagdo térmica das moléculas de gas,
pois as mesmas irdo interagir com o polimero e criando uma adsor¢cdo naquela
regidao. Do ponto de vista entropico, a sor¢ao depende do tamanho e distribuicdo do
volume livre do polimero, a forma e o tamanho do permeante e o tempo de
relaxacao do polimero (tempo que o polimero leva para reorganizar as cadeias e
abrir um espago maior para acomodar mais gas), que ira depender da mobilidade
segmental, do nivel de pressao e da proximidade de sua temperatura critica em
relacdo a temperatura de operagdao. Com o aumento de temperatura, ocorre um

aumento na mobilidade segmental das cadeias poliméricas facilitando a
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solubilizagdo, enquanto o gas torna-se menos condensavel (Habert et al., 2006),
assim o efeito de temperatura ndo é monoténico.

Analisando as correntes envolvidas na purificagdo (remog¢ao de gases acidos)
do gas natural ou do biogas, o dioxido de carbono (CO2) e o metano (CH4)
apresentam didmetros cinéticos iguais a 3,30 e 3,82 A, respectivamente, sendo o
CO2 o componente que apresenta o menor diametro cinético, e, consequentemente,
o maior coeficiente de difusdo (Baker, 2004; Habert et al.,, 2006; Yang et al., 2008).
Além disso, quando comparado aos demais hidrocarbonetos leves e ao nitrogénio, o
CO2 é a unica molécula nestas correntes que apresenta momento de quadrupolo.
Sua polarizabilidade também pode ser explorada na etapa de sorcdo na pele
seletiva da membrana, quando essas possuem grupos polares na sua estrutura, tais
como hidroxilas, carbonilas, carboxilas e aminas (Alcheikhhamdom; Hoorfar, 2017).

Como visto, além da busca por alta permeabilidade, € essencial aplicar
polimeros com alta seletividade, bem como alta resisténcia a plastificacdo. Porém,
existe uma relacéo inversa (trade-off) entre permeabilidade e seletividade, ou seja,
uma seletividade elevada estda normalmente associada a baixa permeabilidade e
vice-versa, sendo o principal obstaculo enfrentado pelas membranas poliméricas
(George et al., 2016; Jeon; Lee, 2015).

Robeson (1991) apresentou, pela primeira vez, diagramas de desempenho de
diferentes membranas em termos de permeabilidade do CO: versus sua seletividade
ideal em relagdo outras moléculas (tais como CHs e N2) utilizando os dados
disponiveis literatura. O trade-off se traduziu por uma linha limite quando os dados
sdo apresentados na forma do logaritmo da seletividade versus o logaritmo da
permeabilidade. Esta linha, denominada por Robeson Upper Bound, tem sido
utilizado na literatura para apontar novos materiais combinando fator de separagao e
valores de permeabilidade promissores para uma dada separagdo. A linha de
upperbound é o limite superior dos melhores desempenhos obtidos até um
determinado momento historico. Na Figura 3, é apresentado o limite superior para a
separagcdo CO2/CH4, sendo os materiais mais proximos a upperbound os polimeros

organicos, membranas de matriz mista (MMMs) e membranas inorganicas.
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Figura 3 - Limite superior para CO2/CHa.
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Fonte: Adaptado de Dechnik et al., 2017.

De fato, o aumento da permeabilidade sem comprometer a seletividade é
normalmente considerado uma das principais rotas alvo para expandir a participacao
no mercado de materiais de membrana para separagcdo de gas. Atualmente, a
pesquisa esta focada no desenvolvimento de novos materiais poliméricos capazes
de exceder tais limites para os pares de gases mais relevantes em processos de
separagao. Novas membranas com permeabilidades e seletividades crescentes,
desempenho melhorado e estaveis durante a separagdo de gases em longas
campanhas de operacdo, envolvem também identificar, acompanhar e propor
modificagbes capazes de mitigar os problemas de envelhecimento fisico (aging) e
plastificacao (Adewole et al., 2013; Soto et al., 2022). O aging € consequéncia da
reorganizacdo das cadeias de polimero que encontram uma configuragao
termodinamicamente mais estavel e compactada apds ciclos de inchamento e
dessorcdo com gases soluveis em sua estrutura. Este fendmeno se traduz pela
queda da permeabilidade dos gases ao longo de operagdes mais longas ou pela

baixa reprodutibilidade em ensaios de permeacao laboratoriais.
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2.2. Materiais para membranas de separacao de CO,

De acordo com a literatura, € razoavel adaptar as membranas de permeacao
de gas aplicadas no tratamento do gas natural para o tratamento do biogas uma vez
que as misturas de gases envolvidas sdo semelhantes e tanto materiais poliméricos
quanto materiais inorganicos podem ser usados. Porém, membranas poliméricas
tem aplicabilidade mais difundida devido a facilidade de processamento, custos
relativamente mais baixos e sua ampla diversidade de estruturas quimicas com
diferentes propriedades fisicas e fisico-quimicas (Scholz; Melin; Wessling, 2013;
Cardoso et al., 2022).

As membranas poliméricas mais utilizadas comercialmente sdo preparadas
com materiais organicos, tais como acetato de celulose (etanoato de celulose),
polissufona (poli(éter sulfona) e poliimida, mesmo apresentando seletividade
moderada para separagao CO2/CH4 (Angelidaki et al., 2018; Baker, 2001; Gkotsis et
al., 2023; Jeon; Lee, 2015; Scholz; Melin; Wessling, 2013; Soto et al., 2022).

A membrana de acetato de celulose foi a primeira membrana polimérica a ser
comercializada para tais fins, devido ao seu baixo custo, matéria-prima renovavel e
abundante (celulose) e a sua capacidade de separagao. Por outro lado, essas
membranas sao sensiveis ao vapor de agua e aos hidrocarbonetos mais pesados
frequentemente encontrados em baixos teores em correntes de gas natural e biogas.
Este problema repercute ainda mais em pressdes operacionais mais elevadas,
comumente encontradas no tratamento do gas natural. A polissufona € um dos
polimeros mais investigados para processos de separagao de gases por apresentar
baixo custo, alta resisténcia quimica e boas propriedades mecanicas, porém sua
permeabilidade ao CO2 é baixa. Ja a poli-imida é um material altamente cristalino
com alta seletividade e altas estabilidades mecanica e térmica, porém apresenta
baixa permeabilidade e custos elevados (Donohue; Minhas; Lee, 1989; Ellig;
Althouse; Mccandless, 1980; Gkotsis et al., 2023; Houde et al., 1996; Rohr;
Wimmerstedt, 1990).

Apesar da expansao dos estudos e das membranas poliméricas
desenvolvidas até o presente momento, o numero de polimeros com uso industrial
para essa aplicagao € limitado. A maioria dos campos industriais exige membranas

com elevadas resisténcias mecanica, térmica e quimica, além de altas
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permeabilidade, durabilidade e seletividade. Atualmente, muitas pesquisas tém
focado na sintese de novos polimeros que permitam aliar altas seletividades a altas
permeabilidades. Algumas das abordagens mais promissoras s&o: membranas de
transporte facilitado, membranas de matriz mista, materiais que incorporam os
efeitos sinérgicos de diferentes polimeros misturados (blendas), ou de diferentes
segmentos em uma mesma cadeia polimérica (copolimeros), ou ainda de polimeros
com moléculas menores (plastificantes, liquidos iGnicos ou solventes eutécticos,
entre outros) (Ahmad et al., 2021; Cardoso et al., 2022; Cerveira, 2016).

As membranas de transporte facilitado sdo de interesse devido ao seu
potencial de atingir alta seletividade sem sacrificar a permeabilidade. Esse tipo de
membrana se baseia nas reacdes reversiveis entre o “transportador’ e o CO2 nas
membranas. Os transportadores reativos ao CO:2 incorporados a membrana criam
mecanismos de difusdo facilitada em adicdo ao mecanismo de sor¢ao-difusdo das
membranas de permeacgado de gas. Os transportadores, que podem ser moveis ou
fixos, reagem reversivelmente com o CO2 dissolvido no lado da alimentagao para
formar complexos transportadores de CO2 que sado transportados através da
membrana e liberados no lado de baixa pressao (permeado), no sentido da forga
motriz (Cerveira, 2016; Rafiq; Deng; Hagg, 2016; Zhang et al., 2013).

As membranas de matriz mista (MMMs) sdao membranas heterogéneas
compostas de um material inorganico sdlido ou liquido organico na forma de
particulas ou gotas, respectivamente, em nano ou microescala, encapsulados pela
matriz polimérica (fase continua). Devido aos mecanismos distintos de transporte
observados nas duas fases formadas nas MMMs, membranas de matriz mista
podem ser consideradas uma abordagem revolucionaria para aumentar ao mesmo
tempo a permeabilidade e a seletividade do CO (Ceveira, 2016; Yang et al., 2008;
Zhang et al., 2013).

Os copolimeros em bloco segmentados de poli(éter-bloco-amida) sao
materiais mais conhecidos sob a marca PEBAX® (Figura 4), que oferecem
excelentes propriedades para membranas separadoras de COg2, além de serem
amplamente acessiveis e baratos. Sdo elastdmeros termoplasticos que combinam
cadeias lineares dos segmentos de poliamida (PA) rigidos, geralmente nylon 6 (PA6)
ou nylon 12 (PA12), que conferem resisténcia mecanica, com segmentos de poliéter
(PE) flexiveis, geralmente poli(éxido de etileno) (PEO) ou poli(6xido de tetrametileno)

(PTMO), que oferecem alta permeabilidade devido a maior mobilidade da cadeia da
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ligacdo éter. Aléem disso, a presenga de grupos polares em polimeros aumenta a
afinidade do CO2 com a matriz polimérica, sendo uma forma eficiente de aumentar a
eficiéncia da separagdo de CO2 de gases apolares. Com isso, as ligagdes éter do
PEBAX® possuem uma afinidade consideravel com as moléculas de CO, uma vez
que contém ligagbes polares (Bondar; Freeman; Pinnau, 1999; Jomekian et al.,
2016; Kim; Ha; Lee, 2001).

Figura 4 - Estrutura geral do PEBAX®.
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Fonte: Kim; Ha; Lee, 2001.

Bondar et al. (1999) investigaram as propriedades de sorgdo de diferentes
gases através de uma série de copolimeros PEBAX®, sendo eles o PEBAX® 2533
(80 % PTMO/PA-12), o PEBAX® 4011 (57 % PEO/PA-6), o PEBAX® 1074 (55 %
PEO/PA-12) e o PEBAX® 4033 (53 % PTMO/PA-12). Em seus estudos, observaram
que as propriedades de sorgao de gases sugerem fortes interagdes favoraveis entre
o CO:2 e as ligagcbes polares no material, 0 que resulta em niveis muito altos de
CO2/gas apolar. As propriedades de solubilidade apresentam forte dependéncia em
relacao a quantidade de PE no copolimero em bloco e na polaridade dos elementos.
A medida que a composicdo de PE aumenta, a solubilidade do gas aumenta, o que
se deve a forte afinidade entre as ligagcbes de carbonilas polares nos blocos de PE e
as moléculas de gas CO2 quadrupolares.

Kim et al. (2001) investigaram o efeito da composigao quimica e da morfologia
dos copolimeros da série PEBAX® no comportamento de permeacgao de misturas de
gases polares/apolares. Os PEBAX® utilizado neste estudo sdo o 2533 (80 %
PTMO/PA12), 3533 (60 % PTMO/PA12), 4033 (54 % PTMO/PA12) e 1657 (60 %
PEO/PAG). Nesse estudo, foi possivel observar que a medida que a proporgao de
PA no copolimero em bloco aumenta, os caminhos de fluxo para a difusdo do gas se
tornam mais restritos. Além disso, verificou-se que a composicdao do PE e a
permeabilidade ao CO2 estavam diretamente correlacionadas. Os desempenhos de
separagdo dos trés copolimeros PEBAX® neste estudo estdo proximos da regido
comercialmente atrativa no diagrama de Robeson, com permeabilidade ao CO:
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acima de 100 barrer e seletividade CO2/N2> acima de 60. Sendo assim, pode-se
afirmar que a alta permeabilidade e seletividade de gases polares através do
copolimero PEBAX® s&o atribuidas a forte afinidade com o bloco PE no PEBAX®.

O mesmo comportamento foi observado por Okamoto et al. (1995). Uma série
de copolimeros PEBAX® foi preparada para investigar as propriedades de
permeacado para separagdo de gases polares/apolares. Os pesquisadores
observaram que a permeagdo de gas ocorre através dos microdominios do
segmento de poliéter, enquanto os microdominios dos segmentos de poliamida
contribuem para as propriedades mecanicas e capacidade de formacgao de filme.
Copolimeros a base PEO apresentaram excelente separacdo de CO2, com
permeabilidades de 140 barrer e seletividades de até 70. Também foi comprovado
que o alto desempenho é atribuido a alta afinidade do CO> com os segmentos de
PEO.

Armstrong et al. (2012) avaliaram uma série de copolimeros PEBAX®,
concluindo que esses copolimeros sdo possiveis candidatos para aplicagbes de
separagao de gases devido a sua alta permeabilidade em relagdo aos polimeros
atualmente usados comercialmente e boa seletividade para gases acidos, como
CO.. Dentre essa série de copolimeros estudados foi relatado que o PEBAX® 2533
foi o copolimero que apresentou maior permeabilidade ao COo.

Dentre os graus de PEBAX® que diferem no tipo de poliéter e poliamida, o
PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 sdo os mais convencionais, amplamente acessiveis
e baratos, além de mostrarem resultados promissores para a separagao CO2/CH4
(Armstrong et al., 2012; Bondar; Freeman; Pinnau, 1999; Jomekian et al., 2016; Kim;
Ha; Lee, 2001; Okamoto et al., 1995).

2.2.1. PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533

O copolimero PEBAX® 1657 é composto por 40 % de poliamida (PA6) e 60 %
de poli(dxido de etileno) (PEO). A Figura 5 mostra a férmula quimica do copolimero
PEBAX® 1657 (Khalilinejad, 2015). O PEBAX® 1657 foi selecionado como um
material promissor para fabricagdo de membranas devido aos seus atributos

desejaveis, como sua alta durabilidade, flexibilidade, resisténcias mecanica e
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térmica, seletividade favoravel para tratamento de gases acidos e gases polares-
apolares, como CO2/CH4 (Bondar; Freeman; Pinnau, 1999; Ghadimi et al., 2014,
Isanejad; Azizi; Mohammadi, 2017; Jomekian et al., 2016; Kim; Ha; Lee, 2001; Ren
et al., 2012; Zarshenas; Raisi; Aroujalian, 2016).

Figura 5 - Estrutura do PEBAX® 1657.
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Fonte: Bernardo et al., 2012.

A Figura 6 mostra a estrutura do PEBAX® 2533, que é composto por 20 % de
poliamida (PA12) e 80 % de poli(éxido de tetrametileno) (PTMO), possuindo uma
forte afinidade por moléculas polares e desempenho satisfatério na separagao de
pares de gases facilmente polarizados e aqueles sem momento de quadripolo, tais
como: CO2/CH4, SO2/N2, CO2/H2 e CO2/N2 (Casadei et al., 2020; Zhang; Wang;
Huang, 2022).

Figura 6 - Estrutura do PEBAX® 2533.
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Fonte: Bernardo et al., 2012.

Como o copolimero em bloco PEBAX® apresenta caracteristicas interessantes
e promissoras, como flexibilidade e processabilidade, além de sua afinidade pelo
CO., pesquisadores vém investigando diferentes métodos para melhorar o
desempenho de separacdo de membranas baseadas nessa classe de polimero. A
mistura desse copolimero com moléculas menores € uma dessas abordagens

promissoras (Estahbanati; Omidkhah; Amooghin, 2017).
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2.2.2. Liquidos iOnicos

O uso de liquidos ibnicos é uma alternativa promissora para melhorar as
propriedades das membranas poliméricas, podendo levar a uma maior
permeabilidade de diferentes gases, como o COz. O transporte de massa é
geralmente muito mais rapido em liquidos ibnicos do que em materiais polimeéricos,
permitindo assim fluxos mais altos através da membrana e uma separagdo mais
rapida e eficaz (Bernardo et al., 2012; Estahbanati; Omidkhah; Amooghin, 2017).

Um liquido idnico (LI) é definido como um sal, com um cation orgénico e um
anion organico ou inorganico, que se encontra no estado liquido a temperatura
ambiente ou abaixo de 100 °C, devido as fracas interagdes intermoleculares e ao
impedimento estérico ao empacotamento de seus ions (Mattedi et al., 2011). A
combinagao de diferentes tipos de cations e anions oferece um grande numero de
alternativas de compostos que permitem o projeto de solventes para aplicagdes
especificas de tarefas levando a processos e produtos mais eficientes e sustentaveis
(Wojnarowska; Paluch, 2015).

Os LIs tém uma combinacdo unica de propriedades fisico-quimicas, como
alta solubilidade de COg, alta seletividade, baixa volatilidade, viscosidade e estrutura
projetavel para ajustar as propriedades quimicas e fisicas. A combinagdo desses
recursos pode trazer novas oportunidades no uso de membranas baseadas em Lls
em aplicagcbes de separacao de CO2, que sdo mais eficientes em termos de energia
e ecologicamente corretos em comparagdo com as tecnologias de separacgao
comerciais atuais, apresentando destaque nos ultimos anos, pois apresenta muitas
vantagens, tais como: pressao de vapor desprezivel, deixando-os menos inflamavel
e diminuindo os riscos de incéndio, o que significa que nenhuma poluicdo orgéanica
volatil é criada durante sua manipulacdo em operagdes industriais; maior
estabilidade térmica; facilidade de reciclagem com demanda potencialmente menor
de energia na etapa de regeneragao do solvente e alto carater de biodegradacao
(Ahmad et al., 2021; Dai et al., 2016b; Elwan; Mamlouk; Scott, 2021; Mattedi et al.,
2011; Nascimento, 2020b).

Liquidos ibnicos podem ser de natureza proética ou aprética. Os liquidos
ibnicos proticos sao formados pela transferéncia de protons entre uma base e um

acido de Brgnsted, enquanto os aproticos sdo formados pela transferéncia de um
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grupo alquil, ou outro grupo de complexidade comparavel, para a posi¢ao ocupada
pelo préton em liquidos iGnicos proticos (NASCIMENTO, 2020b). Os liquidos idnicos
proticos sao capazes de transportar prétons devido ao seu carater acido-base e a
sua capacidade de formar ligagdes de hidrogénio e, além de serem baratos e de facil
obtencado, apresentam boa estabilidade térmica a longo prazo e mobilidade iénica.
Com tais propriedades e baixo custo, os liquidos ibnicos proticos mostram-se
apropriados para o uso em membranas de permeacdo de gases (Hooshyari;
Javanbakht; Adibi, 2016; Hunag et al., 2014).

Com o objetivo de projetar liquidos ibnicos para a purificagdo de gas natural, a
solubilidade do CH4 em diferentes liquidos ibnicos e a seletividade CO2/CHs e
H>S/CH4 foram investigadas por Carvalho; Coutinho, 2011. Todos os LIs estudados
apresentaram uma ampla faixa de seletividades CO2/CH4 e H2S/CH4, com destaque
para o liquido iénico prético propionato de N-metil-2-hidroxietilamina ([m-2HEA][Pr])
apresentando uma excelente seletividade CO2/CH4 de 45.

A solubilidade do CO2 em LlIs préticos foi avaliada por Mattedi et al. (2011),
tendo sido relatado que a inclusdo de um grupo metil no cation leva a um aumento
da solubilidade do CO». Além disso, o LI acetato de N-metil-2-hidroxietilamina ([m-
2HEA][Ac]) se destacou pelo maior aumento da solubilidade do CO2, indicando que
este LI pode ser usado para separar seletivamente CO2/CH4. Além disso, Ahmad et
al. (2021) também relataram que LIls a base de acetato sdo promissores, por
possuirem baixa corrosividade, baixa toxicidade e biodegradabilidade favoravel
juntamente a sua alta solubilidade ao CO..

Liquidos ibnicos tém sido citados em diversos estudos como aditivos de
membrana para separagao (Fam et al., 2017; Gao et al,, 2018; Lim et al., 2019;
Mustafa et al,, 2020; Nikolaeva et al., 2018; Vroulias et al., 2023). Uma nova
membrana polimérica liquida ibnica composta por polietersulfona (PES) e
tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio [Emim][BF4] foi sintetizada por Mustafa et
al. (2020). Duas porcentagens em peso (10 e 20 %) do liquido i6nico foram
adicionadas a solucao de PES. A morfologia das membranas nao mostrou qualquer
separacgao de fases, poros, vazios ou defeitos, apresentando boa compatibilidade do
LI. No estudo de permeabilidade dos gases CO2 e CH4, a permeabilidade ao CO2
para o filme de PES puro é 2,9 barrer, enquanto para os filmes de PES/[Emim][BF4]
10 e 20 % ¢é 51,12 e 115 barrer, respectivamente. Os pesquisadores concluiram que
o uso de LI tem um impacto significativo na permeabilidade do CO2, em que este se
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difunde com maior facilidade no liquido iénico do que no polimero, pois o LI diminuiu
a rigidez da matriz polimérica o que permitiu facil difusdo de COo.

Vroulias et al. (2023) incorporaram trés Lls diferentes, tiocianato de 1-etil-3-
metil-imidazolio [Emim][C(CN)z], bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-hexil-3-metil-
imdazolio [Hmim][TFSI] e bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metil-imidazdlio
[Emim][TFSI] em membranas de poli(éxido de etileno) (PEO) a fim de produzir
membranas compostas para separacao de CO2. Todas as membranas fabricadas
com 30 e 40 % de LI eram flexiveis e autoportantes. De acordo com o estudo da
analise termogravimétrica dos filmes, foi possivel verificar que as interagdes
eletrostaticas mais fortes entre o copolimero e o liquido iénico contendo cations
imidazélio com menor comprimento de cadeia alquilica ([Emim]) retarda a
decomposicao do filme. O efeito da natureza aniénica também foi investigado. Entre
as membranas compostas contendo 30 % de LI, a que contém o anion [TFSI]
apresenta maior estabilidade térmica. Na morfologia, todas as membranas
apresentaram-se lisas, densas e sem separagao de fases, sugerindo que os Lls
foram uniformemente distribuidos na matriz polimérica, obtendo estruturas
homogéneas e ndo porosas. As propriedades de separagédo de gases (CO2, CHs e
H2) também foram estudadas. O incremento de permeabilidade é mais significativo
para o CO2 devido a sua alta difusividade e solubilidade na matriz polimérica e no LI,
respectivamente. Por esta razéo, as seletividades ideais CO2/CH4 e CO2/Hz também
sdao aumentadas com a adicdo de Lls, variando na faixa de 39 a 64. O efeito do teor
de LI nas propriedades de separagdo de gases também foi estudado. A
permeabilidade de todos os gases € significativamente aumentada pelo aumento da
carga de LI na matriz polimérica. A membrana composta com 40 % do [Hmim][TFSI]
atingiu a maior permeabilidade ao CO> de 46,1 barrer com correspondentes valores
de seletividade ideal de 39 e 5,6 para CO2/CH4 e CO2/H2, respectivamente.

Membranas de polissulfona contendo o liquido iénico 1-etil-3-metilimidazdlio
tetrafluoroborato [Emim][BF4] s&o fabricadas por Farrokhara; Darosti (2020). Com
base na analise morfologica dos filmes, a adicao do liquido ibnico, que atua como
plastificante, interrompe a integridade da membrana e leva a uma maior porosidade.
Também foi verificado que, com o aumento do conteudo de liquido ibnico, a
estabilidade térmica e a temperatura de degradagdo dos filmes de mistura
diminuem. A adicdo de 10 a 40 % em peso do liquido ibnico a membrana de
polissulfona melhora a permeagéo do CO2 de 30,4 a 98,3 % em comparagdo com a
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membrana polimérica pura. Essa melhora se deve a maior afinidade de COz ao LI e
devido a formacédo de poros uniformes na estrutura da membrana. A seletividade
também mostra a mesma tendéncia, com cerca de 300 % de aumento na membrana
com 30 % de LI. Os desempenhos de membranas contendo 20, 30 e 40 % de liquido
ibnico superam o limite superior de Robeson e demonstram boa seletividade e
permeabilidade ao COa.

Aproveitando as vantagens de liquidos ibnicos com excelente seletividade ao
CO., a incorporagéo desses LIs nas membranas de PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533
€ uma abordagem com potencial para a separagado de CO». As estruturas dos Lls
tém grande influéncia no desempenho da separacgdo, afetando a solubilidade e
difusividade do CO», que determinam diretamente a permeabilidade e a seletividade,
sendo estes dois parametros criticos para avaliar o desempenho da separacao de
CO, das membranas (Gao et al., 2018).

2.2.3. PEBAX® com liquidos i®nicos

A influéncia de dois Lls préticos com diferentes anions fenolato de
tetrametilguanidina ([TMGH][PhO]) e imidazol de tetrametilguanidina ([TMGH][Im])
foi avaliada no desempenho da separagdo de CO» quando misturadas com PEBAX®
2533 (Jiang et al, 2022). A permeabilidade ao CO2 mostrou uma tendéncia
crescente de 0 a 20 % em massa de conteudo de LI devido a boa interagédo da
molécula de CO2 com o atomo de nitrogénio no anel imidazdlico que promove o seu
transporte. Resultados de caracterizagdo mostraram que a incorporagao de Lls
afetou o comportamento de transicao de fase e a cristalinidade dos segmentos de
PE, o que influenciou na permeabilidade do CO..

Fam et al. (2017) estudaram o desempenho e a estabilidade operacional de
membranas densas de PEBAX® 1657 com o LI tetrafluoroborato de 1-etil-3-
metilimidazélio ([Emim][BFs]) com até 80 % em massa de LI. A incorporagao de
([Emim][BF4]) na matriz PEBAX® 1657 foi inicialmente pensada para formar dominios
PEO inchados de LI. O aumento nas permeabilidades ao gas das membranas em
comparagdo com as membranas PEBAX® puras foi o resultado da diminuicdo na
cristalinidade do polimero, confirmada por analise de DRX.
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Li et al. (2017) investigaram os efeitos dos anions dos Lls para fornecer
melhorias sinérgicas no desempenho da separagédo de gas. Os Lls eram formados
pelo cation 1-butil-3-metil imidazdlio ([Bmim]) e por diferentes anions:
bis(trifluorometilsulfonil)imida ([NTf2]), dicianamida ([DCA]) e tetrafluoroborato
([BF4]). As propriedades de transporte de gas de todas as membranas preparadas
foram investigadas a 23 °C e 1 bar. Os resultados mostraram que o anion do LI foi
um fator chave para definir a permeabilidade ao CO> das membranas. Foi observado
que o [Bmim][NTf.] atua como um aditivo de baixo peso molecular, levando a uma
estrutura mais amorfa e um maior volume livre nas membranas, melhorando a
difusdo de gas. Além disso, este estudo mostrou que adigdo de LI pode melhorar a
compatibilidade entre as particulas inorganicas e a matriz polimérica, o que leva a
uma maior seletividade CO2/Na.

Ghasemi et al. (2017) avaliaram a incorporagdo do liquido ibénico
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim][BF4]) ao copolimero PEBAX®
1657, que possui alta resisténcia mecénica e alta permeabilidade a gases,
especialmente gases polares, com afinidade para a separacdo do CO..
Os resultados mostraram que a adicédo de LI ao polimero torna as membranas mais
amorfas e menos cristalinas, o que leva ao aumento da permeabilidade para todos
os gases testados. Além disso, devido a alta afinidade do CO2 tanto ao polimero
quanto ao LI, a permeabilidade e a seletividade do CO2aumentaram
simultaneamente com o aumento do teor de liquido ibnico. A permeabilidade ao
CO2 aumentou de 110 barrer para o PEBAX® puro para 190 barrer na membrana
contendo 50% em peso de LI. As seletividades CO2/CHs e CO2/N2 aumentaram,
respectivamente, de 20,8 para 24,4 e de 78,6 para 105,6.

Bernardo et al. (2012) avaliaram a possibilidade de adequar as propriedades
de separacdo de gases das membranas elastoméricas de PEBAX® 1657 e PEBAX®
2533 por meio de um liquido idnico. Testes de tracdo foram realizados em ambos os
PEBAX® e a adi¢do de LI levou a uma redugdo do mddulo elastico. A diminuigédo
relativa do moédulo foi mais forte para o PEBAX® 1657, por ser o polimero mais rigido
devido a uma maior concentragdo dos blocos de PA, porém seu modulo elastico €
mais alto que o das amostras correspondentes feitas com PEBAX® 2533, em toda a
faixa de composi¢cdo. Medigbes de permeabilidade de gas mostram que a
permeabilidade e seletividade de PEBAX® 2533 ndo sdo notavelmente afetadas pela
adigdo de LI, enquanto o PEBAX® 1657 mostra um aumento significativo na sua
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permeabilidade aos gases e ligeira diminuicdo de sua seletividade para a maioria
dos pares, de acordo com o tipico comportamento de trade-off.

Com essa perspectiva, desenvolver novas membranas a partir de PEBAX®
1657 e PEBAX® 2533 com a incorporagdo de liquidos idnicos mostra-se uma
proposta de pesquisa interessante visando avaliar a influéncia do tipo e teor de Lls

nas propriedades e no desempenho do material para a separagao CO2/CHa.
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiais

PEBAX® 2533 e PEBAX® 1657 foram fornecidos pela Arkema (Brasil).
Isopropanol (99,5 % de pureza) foi adquirido da VETEC e n-butanol (99,4 % de
pureza) foi adquirido da LABSYNTH. Os gases CO2 e CH4 com pureza de 99,99 %
foram adquiridos da Linde do Brasil.

Na Tabela 1 sdo apresentados os liquidos ibnicos que foram selecionados
nessa dissertacdo. Tais Lls foram escolhidos por serem promissores para uso em
membranas de permeagao de gases. (Carvalho; Coutinho, 2011; Mattedi et al.,
2011). Além disso, os LIs apresentam variagdo no tamanho de suas cadeias alquil
do anion, de forma a possibilitar a observagdo dos efeitos causados por essa
variagdo. Os Lls foram sintetizados de acordo com a metodologia proposta em
Alvarez et al. (2010) e Santos et al. (2016), no Laboratério de Termodinamica
Aplicada da Universidade Federal da Bahia e gentimente cedidos para essa
dissertacao. As estruturas quimicas foram confirmadas através de analises de RMN

H e 3C, que se encontram em Santos (2018).

Tabela 1 - Liquidos iGnicos selecionados para o estudo.

Nome Sigla Estrutura
g 0
Acetato de N-metil-2- N )I\
L [m-2HEA][AC] i 0
hidroxietilamina 11
fm-2HEAT" [Ac]
Propionato de N-metil-2- (m-2HEAJPY] \/U\
m- r N :
hidroxietilamina Ho” S o
rm-!HEAI‘ Pr

Fonte: Nascimento, 2020.
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3.2. Preparo dos filmes

3.2.1. Membranas de PEBAX® puro

A metodologia para o preparo dos filmes foi adaptada de fontes da literatura
que trabalharam com membranas de PEBAX® e de mistura com LlIs (Bernato; Drioli;
Golemme, 2009; Ehsani; Pakizeh, 2016; Ghasemi et al., 2017; Hosseinzadeh et al.,
2016; Jomekian et al., 2016; Yang et al., 2016). Para a fabricagdo das membranas
puras, foi feita uma solugdo de PEBAX® (10 % m/m) solubilizando o PEBAX® em
solvente apropriado: etanol/agua (70/30 % m/m) para o PEBAX® 1657 e
isopropanol/n-butanol (50/50 m/m) para o PEBAX® 2533, com agitagdo e
aquecimento sob refluxo por 3 horas a 80 °C. Em seguida, o aquecimento foi
desligado e a agitagao foi mantida por 20 horas para garantir a solubilizagao total do
polimero. Em seguida, a solugdo foi deixada em repouso para eliminagdo de
possiveis bolhas. Por fim, a solucdo foi espalhada em um molde de Teflon nivelado
e submetida ao processo de secagem em uma estufa com convecgao natural a 40
°C. Apds a evaporagao do solvente durante 24 horas, a estufa foi reajustada para 80
°C por mais 24 horas para remocao do solvente residual. As membranas foram
entao retiradas do molde de Teflon e foram armazenadas em estufa a vacuo a 40 °C
e posteriormente, as membranas foram pesadas até peso constante durante a
secagem. A nomenclatura para os filmes puros para o PEBAX® 1657 e PEBAX®

2533 foram identificados por P1657 e P2533, respectivamente.

3.2.2. Preparo dos filmes contendo liquido iénico

Para a sintese dos filmes de PEBAX® com liquidos i6nicos, a literatura
apresenta estudos que variam teores entre 10 e 80 % de LI. Porém, Bernardo et al.
(2012) mostraram que em teores elevados de LI, pequenas goticulas ou até mesmo
uma pelicula fina de LI apareceram na superficie das membranas preparadas. Com
isso, os teores de LI escolhidos para esse trabalho sao de 15 e 40 % m/m.
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Além das solugdes de PEBAX® puro descritas no item anterior (3.2.1), foram
feitas solugdes de Lls (2% m/m) solubilizando o respectivo LI em etanol/agua (70/30
% m/m) para PEBAX® 1657 e isopropanol/n-butanol (50/50 m/m) para PEBAX® 2533
em agitacdo e aquecimento a 50 °C por 30 minutos. Posteriormente, as respectivas
massas das solugdes de PEBAX® (sintese descrita anteriormente) foram vertidas
nas respectivas solugdes de LI, de modo a garantir os teores de LI no filme seco, e
mantidas em agitagdo e aquecimento a 50 °C por 1 hora. Em seguida, a solugao foi
mantida em repouso até o desaparecimento de bolhas e, por fim, as solugdes foram
espalhadas em um molde de Teflon e submetidas ao mesmo processo de secagem

descrito no item 3.2.1. A Tabela 2 contém a nomenclatura dos filmes.

Tabela 2 - Nomenclatura para os filmes de PEBAX® com Lls.

Polimero LI Teor de LI Identificacao
15 % P1657 + Ac15%
[m-2HEA][AC]
40 % P1657 + Ac40%
P1657
15 % P1657 + Pr15%
[m-2HEA][Pr]
40 % P1657 + Pr40%
15 % P2533 + Ac15%
[m-2HEA][AC]
40 % P2533 + Ac40%
P2533
15 % P2533 + Pr15%
[m-2HEA][Pr]
40 % P2533 + Pr40%

Fonte: O autor, 2023.

3.3. Caracterizacao das membranas

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a
estrutura morfologica dos filmes, assim como avaliar a influéncia do tipo e do teor de
LI e a sua distribuicdo na matriz polimérica. As micrografias da superficie e da secao
transversal das membranas foram obtidas através do equipamento JEOL modelo
JSM-IT200 com feixe eletrénico por emissdo de campo (FEG - acrébnimo de field
emission gun), detector de elétrons secundarios, aceleracéo de feixe de elétrons a 5

Kv realizadas apds recobrimento com metal.
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A espectroscopia de absorgédo na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) foi realizada para identificar os principais grupos funcionais do
polimero envolvidos nas interacbes com os liquidos i6nicos, assim como as
alteragdes na rede de ligagbes de hidrogénio no PEBAX® como fungéo do tipo e da
composicao do filme de matriz mista. As amostras foram realizadas em um
espectrdbmetro da marca Perkin Elmer, modelo Frontier, com acessoério de
reflectancia total atenuada (ATR). Os espectros foram coletados na faixa de 4000 a
600 cm™, com resolugéo de 1 cm.

O difratbmetro de raios X (Rigaku Miniflex) foi utilizado para analisar as
estruturas cristalinas das membranas preparadas. As amostras foram coletadas na
faixa de 26 de 5 ° a 40 ° a uma taxa de varredura de 0,05° s*' usando radiagcdo Ka
do cobre (A = 1.54056 A).

Analises mecanicas foram realizadas para avaliar as propriedades mecanicas
das membranas preparadas. Os testes foram conduzidos de acordo com o padrao
ASTM D882-12 usando uma maquina de teste EMIC Modelo DL2000, com célula de
carga de 20 kN, usando um corpo de prova de 20 mm de largura e 50 mm entre as
garras. Os testes foram realizados utilizando pelo menos trés espécimes de cada
material com uma velocidade de deformagéo de 500 mm.min-'.

Analises termogravimétricas (TGA) foram utilizadas para analisar a influéncia
do tipo e do teor de LI na estabilidade térmica dos filmes produzidos neste trabalho.
Os experimentos foram conduzidos em um equipamento TA Instruments SDT Q600.
As amostras foram colocadas em um cadinho de alumina, a partir da temperatura
ambiente até 600 °C com rampa de aquecimento de 10 °C.min"', sob atmosfera de
N2, com fluxo de 50 mL.min-'. A temperatura inicial de degradagao (Tonset) fOi Obtida
pela projecao dos segmentos horizontal e vertical do ponto de deflexdo das curvas
de TGA, tracando-se uma tangente nos pontos iniciais do pico significativo das
curvas de TGA. O ponto no qual a tangente tracada cruza o eixo da temperatura é

registrado como Tonset da amostra analisada (Scatolino et al., 2018).
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3.4. Teste de permeacao

A permeabilidade da membrana ao gas puro sera determinada por um
método de volume constante e pressao variavel, que permitira seu calculo a partir de
dados de variagdo de pressao no compartimento do permeado ao longo do tempo
usando um transdutor de pressdo (modelo 07356-83 — Coler Parme). O

equipamento esta esquematizado na Figura 7.

Figura 7 - Equipamento de permeacao de gases puros.
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Legenda: V1 — valvula do cilindro; V2 — valvula reguladora do cilindro; V3 — valvula de entrada da
alimentagao; V4 — valvula do by-pass; V5 — valvula de saida do permeado; PT — transdutor
de pressao.

Fonte: Benevides, 2018.

Com todas as valvulas fechadas, o primeiro passo € posicionar a membrana
na célula de permeacao e fecha-la apertando os parafusos presentes. A célula é
selada por dois o-rings (um para delimitar a area de permeacdo e outro para
assegurar a estanqueidade do sistema). Em seguida é realizado a limpeza do
sistema conectando uma bomba a vacuo. A valvula V5 é aberta aos poucos para
evitar danos ao transdutor de pressao e o nivel de vacuo mais baixo oferecido pela
bomba € mantido por aproximadamente 15 minutos. Posteriormente, V3 e V4 sao
abertas sobre vacuo por mais 5 minutos. Ao final deste periodo, as valvulas sao
fechadas e a bomba desligada. Apos a estabilizacdo da temperatura estabelecida no
controle da estufa, a pressdo de alimentagdo € ajustada abrindo V1, V2 e V3 e
observando o indicador de pressdao. Com a pressdo de alimentagcao ajustada, a
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valvula V4 e V5 sao abertas, sendo esta ultima lentamente para evitar danos ao
transdutor. Ao alcangar a pressao de 76 cmHg no permeado com o gas de interesse,
fecham-se as valvulas V4 e V5 e inicia-se a coleta automatica de dados de pressao
no permeado em fungao do tempo.

A permeabilidade foi calculada a partir da Equagéo 8, sendo, dpy/dt (cmHg.s™")
a inclinagao inicial da curva da pressao do permeado em funcdo do tempo; Vp, o
volume da camara de permeado que corresponde a 7 cm?; T (K) a temperatura do
experimento; Am a area de permeagao que corresponde a 4,9 cm? © (cm) a
espessura do flme em cm (a espessura foi obtida através da média de oito regides
diferentes do filme) e Ap (cmHg) a diferenga de pressao parcial através do filme no
inicio do experimento. Cada teste foi realizado em ftriplicata para verificar a

confiabilidade do valor da permeabilidade.

27315K dp, V,.8 (8)
76 cmHg dt 'T. Ay . Ap

P[barre r) —

Visando a comparagdao com dados disponiveis na literatura para
permeabilidade de CO2 e CHs4 em filmes formados por PEBAX® 1657 e PEBAX®
2533 puros, optou-se desenvolver este estudo fixando a temperatura de operagao
em 35 °C e o diferencial de pressdo parcial através do filme (pressao
transmembrana) foi variado entre 2 e 4 bar (Bondar; Freeman; Pinnau, 1999; Jiang
et al.,, 2022; Kim; Ha; Lee, 2001; Ren et al., 2012; Wang et al., 2016).

A espessura dos filmes foi medida utilizando um micrémetro digital (Marca:
Mitutoyo) em pelo menos cinco pontos diferentes, para obtengcdo do valor médio,
utilizado no calculo da permeabilidade.

A seletividade ideal a foi calculada através da razao entre as permeabilidades

CO2/CH4 na membrana, conforme a Equacgao (9).

= jeo ©)

Pcya
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados observados
para os fiimes a base de PEBAX® 1657 ou 2533 preparados ao longo dessa
dissertagcdo. Esta analise visa identificar a influéncia do teor de liquidos i6nicos
préticos com cation [m2HEA]* sobre as propriedades quimicas, morfoldgicas,
térmicas e mecanicas de cada filme, assim como do seu desempenho em testes de
permeacao de gases puros envolvendo CO2 e CHs. Dois liquidos ibnicos proticos

foram testados para avaliar a influéncia do tamanho de cadeia do anion.

4.1. Analise morfologica dos filmes

Todos os filmes preparados séo planos, levemente esbranquigados, com um
aspecto semitransparente e com boa rigidez (Figura 8). Os filmes de PEBAX® 2533
apresentaram-se mais flexiveis em relagéo os filmes de PEBAX® 1657, por ser o
polimero com maior propor¢cao de segmentos de poliéter. Os filmes preparados de
PEBAX® ndo apresentaram mudangca no aspecto apos a adicdo de LI e,
independentemente do teor adotado, mostraram-se inteiricos e ndo foi observado

vazamento de LI para a superficie.

Figura 8 - Aparéncia geral dos filmes puros e com Lls sob uma folha plana e escura

(a) e dentro do molde de Teflon (b).

Fonte: O autor, 2023.
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As micrografias da superficie de alguns filmes, obtidas por MEV-FEG, sao

apresentadas na Figura 9.

Figura 9 - Micrografias da superficie do P1657 (a), P1657 + Ac15% (b), P1657 +
Ac40% (c), P1657 + Pr15% (d) e P1657 + Prd0% (e).

Fonte: O autor, 2023.
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Como é possivel observar na Figura 9, o aspecto da superficie do filme de
PEBAX® pura (Figura 9a) é denso e uniforme, com suaves ondulagoes,
provavelmente formadas durante a evaporacdo dos solventes. Também é possivel
observar morfologia de superficie mais homogénea em relagdo as membranas de
PEBAX® com Lls (Figuras 9b-e), que por sua vez, apresentaram uma superficie mais
irregular, como foi também observado por Estahbanati; Omidkhah; Amooghin (2017)
e Li et al. (2017). Esse aumento da irregularidade é mais pronunciado com o
aumento do teor de LI da membrana dopada com 40 % do LI [m-2HEA][Ac], porém
esse resultado pode ser afetado pelo brilho e o contraste da imagem.

As micrografias da superficie dos filmes formados de PEBAX® 2533 sio
apresentadas no Anexo 1. Sdo observados resultados similares para a morfologia
superficial dos filmes formados de PEBAX® 1657 (Figura 9). Todas as micrografias
obtidas da superficie dos filmes preparados estdo de acordo com a literatura (
Estahbanati; Omidkhah; Amooghin, 2017; Li et al., 2017; Yang et al., 2021).

As micrografias da segao transversal dos filmes, obtidas também por MEV-
FEG, sédo apresentadas nas Figura 10 a 13. Ao longo de cada imagem, foram
medidas 5 espessuras cuja média € indicada pela seta branca de duas pontas.
Houve grande dificuldade para quebrar os filmes com nitrogénio liquido,
principalmente aqueles a base de PEBAX® 2533. Ao tempo em que congelavam em
contato com o nitrogénio liquido, ainda assim continuavam flexiveis dificultando a
fratura. Devido a isso, a integridade da morfologia do corte da seg¢ao transversal nao
foi totalmente garantida, dificultando as analises dos filmes, principalmente os filmes
a base de PEBAX® 2533.

Figura 10 - Micrografia da sec¢ao transversal do filme P1657.

Fonte: O autor, 2023.
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Assim como observado na morfologia superficial dos filmes, o corte
transversal do filme formado por PEBAX® 1657 puro se mostrou denso, homogéneo,
sem trincas, canais ou poros. As imperfeicdes observadas principalmente nas
extremidades do corte devem-se provavelmente as dificuldades enfrentadas durante
o procedimento de fratura. Algumas manchas mais escuras na forma de dentritos
sdo também observadas. A espessura € indicada pela seta branca de duas pontas
com desvio padréo relativo de 1,3 um. O baixo desvio padrdo confirma que os filmes

apresentaram espessura uniforme.

Figura 11 - Micrografias da secao transversal dos filmes de P1657 + Ac15% (a) e
P1657 + Ac40% (b).

Fonte: O autor, 2023.

Figura 12 - Micrografias da secgéo transversal dos filmes de P1657 + Pr15% (a) e
P1657 + Pr40% (b).
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Fonte: O autor, 2023.
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Assim como o PEBAX® 1657 puro, as estruturas apresentadas nas
micrografias da segdo transversal dos filmes de PEBAX® 1657 com Lls (Figuras 11 e
12) sdo densas, homogéneas, sem trincas, canais ou poros. Também €& possivel
observar imperfeicdes nas extremidades do corte devido as dificuldades durante o
procedimento de fratura, assim como algumas manchas mais escuras na forma de
dentritos, conforme visto também na micrografia do PEBAX® 1657 puro. As
espessuras sao indicadas pela seta branca de duas pontas com desvio padrao
relativo de 0,5 um para P1657 + Ac15% e 0,4 um para P1657 + Ac40% (Figura 11) e
1,6 um para P1657 + Pr15% e 1,1 um para P1657 + Pr40% (Figura 12), O baixo
desvio padrdo também confirma que os filmes de PEBAX® 1657 com Lls
apresentaram espessura uniforme.

Na Figura 13 sao apresentadas as micrografias da sessao transversal do
PEBAX® 2533 puro (Figura 13a) e PEBAX® 2533 com [m-2HEA][Ac] 40% (Figura
13b). Foi possivel observar uma estrutura densa, homogénea, sem trincas, canais
ou poros. A dificuldade para quebrar os filmes com nitrogénio liquido n&o
impossibilitou garantir as analises dos filmes de PEBAX® 2533 com [m-2HEA][AC]
40% e foi possivel calcular as espessuras meédias indicadas pela seta branca de
duas pontas com desvio padréao relativo de 1,7 ym para P2533 e 1,4 um para P2533
+ Ac40%.

Figura 13 - Micrografia da secao transversal do P2533 e P2533 + Ac40%.

Fonte: O autor, 2023.
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4.2. Caracterizacao dos filmes

Na Figura 14, sdo apresentados os espectros de FTIR dos PEBAX® e dos Lls
puros, assim como dos filmes formados pelas misturas envolvendo esses materiais
em diferentes teores dos dois LIs estudados nesse trabalho.

Como pode ser observado na Figura 14a, as bandas de absorgéo para o
PEBAX® 1657 puro apresentam picos caracteristicos em torno de 948 cm™
(estiramento —CH), 1093 cm™ (estiramento C-0), 1541 cm™' (estiramento N—H),
1636 cm’ (estiramento H-N-C=0), 1731 cm”’ (estiramento —C=0), 2864 cm’
(estiramento —CH), 2935 cm™' (estiramento —CH3) e 3296 cm™ (estiramento —NH), o
que esta de acordo com a literatura (Fam et al.,, 2017b; Farashi et al., 2019;
Estahbanati; Omidkhah; Amooghin, 2017).

As bandas de absorgdo para o PEBAX® 2533 puro (Figura 14b) apresentam
picos caracteristicos em torno de 959 cm™ (estiramento —CH2), 1103 cm
(estiramento —C-0), 1541 (estiramento N-H), 1638 cm™ (estiramento H-N-C=0),
1735 cm-' (estiramento (—C=0), 2849 cm™ (estiramento —-CH), 2920 cm’
(estiramento —CH3) e 3300 cm™ (estiramento —NH), o que também esta de acordo
com a literatura (Armstrong et al., 2012; Ehsani; Pakizeh, 2016; Jiang et al., 2022).

As bandas de absorg¢ao para os Lls [m-2HEA][Ac] (Figura 14a) e [m-2HEA][PTr]
(Figura 14b) foram muito semelhantes e apresentam, respectivamente, picos
caracteristicos em torno de 1038 e 1071 cm™ (estiramento C-0), 1388 e 1395 cm™’
(estiramento simétrico —-COOH), 1466 e 1459 cm™' (Deformagdes do N-H como uma
pequena banda de absorgdo), 1552 e 1550 cm™' (estiramento assimétrico ~-COOH),
2728 e 2726 cm™ (estiramento do ion aménio) e provavelmente o estiramento O—H
esta sobreposto nesta mesma regiso, o que esta de acordo com a literatura (Alvarez
et al.,, 2010; Mufoz, 2018).
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Figura 14 - Espectros de FTIR dos filmes P1657, P1657 + Ac15% e P1657 + Ac40%
(a); P2533, P2533 + Pr15% e P2533 + Pr40% (b) e seus respectivos LlIs.
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Fonte: O autor, 2023.

Geralmente, em espectros FTIR/ATR, qualquer mudanca na intensidade e
localizagdo de uma banda é devido as interacdes fisicas e quimicas envolvendo os
grupos funcionais correspondentes (Mahdavi et al.,, 2017). De acordo com a Figura
14, ndo foram observadas modificagdes significativas nas bandas caracteristicas
apos a adicdo de LI tanto para os filmes de PEBAX® 1657 quanto para os filmes de
PEBAX® 2533. Também ndo houve mudanga na intensidade da banda quando
comparamos os filmes de PEBAX® com [m-2HEA][Ac] e [m-2HEA][Pr]. Essas
observagbes indicam a auséncia de fortes interagbes fisicas e/ou quimicas
significativas entre os PEBAX® e os liquidos idnicos, o que também foi observado
por outros autores (Jiang et al., 2022; Li et al., 2017; Yang et al., 2021). Os demais
espetros de FTIR encontram-se no Anexo 2.

Os resultados de DRX do fiime de PEBAX® 1657 puro e dos filmes de
PEBAX® 1657 com Lls sdo mostrados na Figura 15. A intensidade do halo de
difracdo e sua posicdo dependem da natureza mista (amorfa e cristalina) do
polimero. O filme de PEBAX® 1657 puro apresentou um halo em torno de 26 igual a
24°, que é relativo a regido cristalina dos segmentos de poliamida. O halo de
difragcdo com menor intensidade em 28 igual a 20° esta relacionado a regido amorfa
do material referente ao segmento de PEO (Farashi et al., 2019; Yang et al., 2021).

Todos os filmes de PEBAX® 1657 com Lls contém os mesmos halos
observados no filme de polimero puro, mas nota-se que a intensidade dos halos de
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54

difracdo em 206 igual a 24° diminui com a adigao de Lls, provavelmente devido ao
enfraquecimento da rede de ligagbes de hidrogénio formada entre os segmentos de
poliamida, levando a redugdo da sua cristalinidade. A reducdo da cristalinidade,
além de tornar o filme mais flexivel, facilita o transporte de moléculas dos gases
permeantes, podendo se traduzir em maiores valores de permeabilidade (Jiang et
al., 2022; Yang et al., 2021).

Figura 15 - Resultados de DRX do filme de PEBAX® 1657 puro e dos filmes de
PEBAX® 1657 com Lls.

T T T T T T T T T T b T T T T T T T T T T T T

—
— P1657 ——P1657

——P1657 +Ac15%| | | ] 210 | ——P1657 + Pr15% |

1 2410 || P1657 + Acd0%|{ | - " | P1657 + Pra0%)

:“:\ - ’“;:- _\——/J \ ]

% ' % § 2419 3

3 s2s 3 \ ]
S \ el

2 | 2 _v//J ]
£ \_____,.—-—'/_Jk‘._____ £

= £ ———— ]

> N

Fonte: O autor, 2023.

Os resultados de DRX do fiime de PEBAX® 2533 puro e dos filmes de
PEBAX® 2533 com Lls sdo mostrados na Figura 16. E possivel observar no
difratograma que o halo tipico em torno de 26 igual a 20° sugere uma estrutura
amorfa. Todos os fiimes de PEBAX® 2533 com Lls contém os mesmos halos
observados no filme puro, sem grandes diferengas de intensidade, pois o PEBAX®
2533 é um polimero amorfo, cuja organizacdo das cadeias ndo sofre grandes

influéncias da presenca de um plastificante, como é o caso dos Lls neste trabalho.
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Figura 16 - Resultados de DRX do filme de PEBAX® 2533 puro e dos filmes de
PEBAX® 2533 com Lls.
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A mesma conclusdo pode ser observada através da analise mecanica dos

filmes preparados. Na Tabela 3, é possivel observar a variacdo nas propriedades

mecanicas analisadas por testes de tracdo do filme formado pelo PEBAX® 1657 puro

e daqueles formados pela sua mistura com LIs em diferentes teores.

Tabela 3 - Resultado dos testes de tragdo para os filmes de PEBAX® 1657 puro e
PEBAX® 1657 com Lls.

Fonte:

Filme Médulo Tensao na Deformacao
Elastico (MPa) | Ruptura (MPa) | na Ruptura(%)
P1657 1411’557 ,_j ?,’%71 163%
P1657 + Ac15% 11;3’%’ ;%172 3%
P1657 + Ac40% 18%222 196? fg ;21
P1657 + Pr15% lzf’g’g | 2)% 263
P1657 + Pra0% Z%";é 186?252 &

O autor, 2023.
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O mddulo elastico representa a rigidez do filme, enquanto a tenséo na ruptura
€ a tensdo maxima a ser aplicada para que um filme se rompa. A deformacgédo na
ruptura € a razao entre a diferenca do comprimento inicial do filme na direcdo da
tensdo e aquele observado no instante que antecede a sua ruptura pelo seu
comprimento inicial.

De acordo com a Tabela 3, o modulo elastico diminuiu significativamente com
a adicado de LI, assim como observado em outros estudos similares na literatura
(Fam et al., 2017b). Nao foram observadas diferengas significativas nos valores de
modulo elastico quando se alterou o anion do LI incorporado no filme, porém houve
um decréscimo de aproximadamente 16 % e 43 % para os filmes formados com
teores de 15 % e 40 % de [m-2HEA][Ac], respectivamente, e de 10 % e 44 % para
os filmes formados com teores de 15 % e 40 % de [m2HEA][Pr], respectivamente. A
queda do moddulo elastico confirma ndo somente a redugao da cristalinidade do
material com o aumento o teor de liquido idnico, observada nos difratogramas
(Figuras 16a-b), mas também o aumento da sua mobilidade segmental, devido a
plastificagdo das cadeiras poliméricas produzidas pela presenga do LI, restringindo a
intensidade da rede de ligagbes de hidrogénio entre os segmentos da poliamida
(Rabiee; Ghadimi; Mohammadi, 2015; Yang et al., 2021).

O enfraquecimento das interagdes intermoleculares entre as cadeias de
polimero levou também a redugdo da resisténcia mecanica dos filmes, traduzida
pela queda tanto da tensdo quanto da deformacgédo na ruptura a medida que se
aumentou o teor de LI. A plastificacdo produzida pela presenca do plastificante entre
as cadeias do PEBAX® reduziu o entrelagamento das cadeias de polimero, levando
a queda da resisténcia mecanica oferecida por esse efeito cooperativo.

E possivel concluir que a medida que o teor de LI aumenta, a cristalinidade
dos filmes diminui tornando-os mais amorfos e macios. E provavel que a
cristalinidade dos filmes diminui devido as interagdes entre o PEBAX® e o LI, o que
impede a formagao de ligagdes de hidrogénio no segmento de PA. As forgcas de
ligacdo de hidrogénio sao responsaveis pelas forcas de ligagao intermoleculares em
polimeros, onde a cristalinidade depende da magnitude dessas forgas
intermoleculares (Estahbanati; Omidkhah; Amooghin, 2017).

A Tabela 4 apresenta a variagao nas propriedades mecanicas analisadas por
testes de tragdo dos filmes com PEBAX® 2533.



S57

Tabela 4 - Resultado dos testes de tragdo para os filmes de PEBAX® 2533 puro e
PEBAX® 2533 com Lls.

Filmes Moédulo Tensao na Deformacao na
Elastico (MPa) | Ruptura (MPa) Ruptura (%)
P2533 J_j %’%‘; i1 3,’713 1i 02626
P2533 + Ac15% 181’7 2 18, 1 3 1068
P2533 + Ac40% ;%%11 1210’,032 1076
P2533 + Pr15% ;2?12 ;71,’%59 11
P2533 + Pr40% 141’?33 321251 1142

Fonte: O autor, 2023.

Os resultados dos testes de tragdo para os filmes com PEBAX® 2533 néio
apresentaram mudancgas significativas. Como mencionado anteriormente, 80 % da
estrutura do copolimero PEBAX® 2533 ¢é formada por segmentos de PE amorfos.
Por possuir uma estrutura tdo flexivel, ndo houve influéncia significativa no
comportamento mecanico dos filmes com presencga do LlI.

Em ambos os PEBAX®, a adi¢éo de LI levou a uma tendéncia de redugéo do
moédulo elastico e da resisténcia mecanica, porém com efeitos mais pronunciados
para o PEBAX® 1657 por ser um polimero mais rigido em relagdo ao PEBAX® 2533.
Devido a maior concentracdo de blocos de PA na matriz polimérica do PEBAX®
1657, os filmes tiveram um modulo elastico mais alto do que as amostras
correspondentes com PEBAX® 2533. Por outro lado, tanto a tensdo quanto a
deformacgdo na ruptura sdo maiores no PEBAX® 2533, por ser o polimero mais
flexivel podendo suportar maiores deformagdes e altas tensdes (Bernardo et al.,
2012).

A estabilidade térmica dos filmes preparados e a temperatura inicial de
degradacgao (Tonset) foram estudadas através da analise termogravimétrica (TGA). As
curvas de TGA para os filmes a base de PEBAX® 1657 sdo apresentadas na Figura
17. Por ser um polimero altamente hidrofilico, os termogramas apresentam uma

perda de massa inicial até aproximadamente 80°C associada a dessor¢ao de
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umidade absorvida do ambiente pelo polimero. A leve perda de massa até 350 °C
representa a remogao completa de solventes dos filmes preparados. A temperatura
inicial de degradacgdo do filme de PEBAX® 1657 puro ocorre em torno de 380 °C e
esta associada a principal degradagéo térmica das cadeias de PEBAX®. A segunda
etapa de degradagdo comega em torno de 450 °C associada a carbonizagao
degradada das cadeias de PEBAX® (Farashi et al., 2019; Jiang et al., 2022; Moreth,
2022).

Os Lls apresentam um valor relativamente menor de estabilidade térmica. As
temperaturas de degradagdo do [m-2HEA][Ac] e [m-2HEA][Pr] possuem valores
proximos e comecam a se decompor por volta 135 °C e 137 °C, respectivamente.
Isso confirma que a variagdo do tamanho da cadeira aquil dos anions tem pouco
impacto no Tonset do LI (Nascimento, 2020b).

E possivel observar na Figura 17a que a temperatura inicial de degradacéo
para os filmes de PEBAX® 1657 com [m-2HEA][Ac] em teores de 15 % e 40 %
apresentaram valores de 367 °C e 356 °C, respectivamente. Na Figura 17b,
observa-se que a Tonset dos filmes de PEBAX® 1657 com [m-2HEA][Pr] em teores de
15 % e 40 % apresentaram valores de 369 °C e 359 °C, respectivamente. Os filmes
com Lls possuem um comportamento de decomposi¢cao semelhante ao observado
para os filmes de PEBAX® puro, porém as Tonset diminuem. Esta leve redugdo de
resisténcia térmica se deve enfraquecimento das ligagées de hidrogénio do PEBAX®
1657, levando a uma diminuicdo do empacotamento da cadeia, e 0 aumento da

condutividade térmica do material devido a presenga do LI (Jiang et al., 2022).

Figura 17 - Resultados de TGA dos filmes PEBAX® 1657 puro, PEBAX® 1657 com
[m-2HEA][Ac] (a) e PEBAX® 1657 com [m-2HEA][Pr] (b).
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As curvas de TGA dos filmes de PEBAX® 2533 puro, dos Lls puros e dos
flmes de PEBAX® 2533 com Lls s&o apresentadas na Figura 18. Ao contrario do
PEBAX® 1657, o PEBAX® 2533 ¢ um polimero hidrofébico e por isso nao
observamos a mesma perda de massa em torno de 80 °C (Figura 17). A temperatura
inicial de degradacédo da matriz polimérica ocorre a partir de 220 °C, que esta de
acordo com a literatura (Bernardo et al., 2012; Moreth, 2022).

Na Figura 18a, a temperatura inicial de degradacdo para os filmes de
PEBAX® 2533 com [m-2HEA][Ac] em teores de 15 % e 40 % apresentaram valores
de 196 °C e 185 °C, respectivamente. Na Figura 18b, para os filmes de PEBAX®
2533 com [m-2HEA][Pr] em teores de 15 % e 40 %, as Tonset apresentaram valores
de 206 °C e 179 °C, respectivamente. Por ndo afetar a organizagdo das cadeias,
esta queda se deve apenas ao aumento da condutividade térmica do material pela

presenca do LI na sua estrutura.

Figura 18 - Resultados de TGA do PEBAX® 2533 puro, PEBAX® 2533 com
[m-2HEA][Ac] (a) e PEBAX® 2533 com [m-2HEA][Pr] (b).

mr— 1T~ T17T 11T 17 1T 71 1T T T1T°7 b T r~rrr~rrrr~r~ v~ 1. T1 17T

a 400 —— P2533 4 1004 —— P2533 .
—— [m-2HEA][Ac] —— [m-2HEA][Pr]

—— P2533 + Pr15%

—— P2533 + Ac15%
—— P2533 + Ac40%| - 80 —— P2533 + Prd40%| 4

80

60 50 -

Massa (%)
Massa (%)

40 40

20 4 204

L L L L L L L L L L L L L AL L L L L L O L L
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: O autor, 2023.

Como era esperado, quanto maior o teor de LI menor é a estabilidade térmica
dos filmes, devido a intensificagdo dos efeitos de plastificacdo e ao aumento da

condutividade térmica do filme (Nascimento, 2020b).
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Os testes de permeacgdo foram realizados para investigar a influéncia e o

efeito que a adigdo de Lls nos filmes de PEBAX® pode trazer nas propriedades de

transporte dos gases CO2 e CHa.

A Tabela 5 mostra o desempenho de separagdo dos gases com os filmes
PEBAX® 1657 puro e PEBAX® 1657 com Lls.

Tabela 5 - Dados de permeabilidade e seletividade de CO2 e CH4 dos filmes
formados por PEBAX® 1657 a 2 e 4 bar e 35°C.

Pressao 2 bar 4 bar
84,4 3,7 18,1 67,9 4.0 16,8
P1657

+3,0 +0,1 +1,1 +25 +0,1 +0,6

136,4 12,3 11,1 104 .4 11,0 9,5
P1657 + Ac15%

+8,7 +1,5 +1,9 +7,9 +0,3 +1,1

187,2 12,8 14,6 158.,4 10,9 14,5
P1657 + Ac40%

+5,1 +1,2 +0,9 +24 +0,3 +0,7

150,4 11,1 13,5 124 .4 11,0 11,0
P1657 + Pr15%

+2,0 +0,7 +0,9 +3,2 +0,6 +0,8

1943 14,9 13,0 156,6 15,5 10,1
P1657 + Pr40%

+3,9 +0,6 +0,7 +24 +0,9 +0,5

Fonte: O autor, 2023.

Os dados de desempenho obtidos para o filme de PEBAX® 1657 puro estdo
entre os valores relatados na literatura (Bernardo et al., 2012; Estahbanati;
Omidkhah; Amooghin, 2017; Moreth, 2022). A alta permeabilidade ao CO> quando
comparada ao CH4 confirma a alta condensabilidade do gas e as fortes interagbes
entre as moléculas do gas polar CO2 na fase poliéter (Bernardo et al., 2012; Dai et
al., 2016a; FAM et al., 2017a; Estahbanati; Omidkhah; Amooghin, 2017; Jiang et al.,
2022).
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Os filmes de PEBAX® 1657 apresentaram um aumento na permeabilidade
dos gases com a adigdo de Lls, porém a seletividade diminuiu em relagdo ao
polimero puro. Esse resultado confirma os efeitos de plastificagdo e reducédo de
cristalinidade observados nos resultados de analise mecénica e DRX,
respectivamente. Além disso, a morfologia densa e uniforme observada nas
micrografias dos filmes confirmam que ndo houve separagdo de fases (boa
compatibilidade entre o polimero e os Lls) e, portanto, que as moléculas de LI
encontram-se localizadas entre as cadeias poliméricas reduzindo sua cristalinidade
e seus graus de liberdade de torgdo. O favorecimento da flutuagdo do volume livre
do meio de transporte, resultado de uma estrutura mais amorfa e mais flexivel, leva
a maiores valores de coeficiente de difusdo para os gases testados, justificando os
maiores valores de permeabilidade observados em teores mais altos de LI no filme.

A permeabilidade ao CO2 no fiime de PEBAX® 1657 com [m-2HEA][Ac]
mostrou certa diferenca em relagdo aos valores observados para o filme de PEBAX®
1657 com [m-2HEA][Pr]. Esta diferenga provavelmente esta associada a sorgcdo dos
gases nos Lls. As variagbes observadas para as permeabilidades do CH4 seguem a
do moddulo elastico, isto €, quanto maior a flexibilidade do filme, maior a sua
permeabilidade para o metano. Por outro lado, a permeabilidade do CO2 é também
influenciada pelos efeitos de sorgao e, portanto, apresentara valores mais altos para
filmes formados com liquidos iGnicos que interagem mais favoravelmente com este
gas, como é o caso do [m-2HEA][Pr] (Carvalho; Coutinho, 2011; Estahbanati;
Omidkhah; Amooghin, 2017; Jiang et al., 2022; Mattedi et al., 2011).

Com o aumento do teor de LI, a permeabilidade do CO, apresenta uma
tendéncia crescente. Ja a seletividade para os filmes com [m-2HEA][Ac] aumentou,
porém para os filmes com [m-2HEA][Pr] ndo apresentou grandes variagbes. Com
esse resultado é possivel concluir que, uma vez o filme plastificado, aumentar o teor
de [m-2HEA][Ac] de 15 para 40% promove um ganho maior em sor¢ao do que em
difusdo e a seletividade pbde ser recuperada.

Entre os filmes de PEBAX® 1657 preparados, a maior permeabilidade de CO2
€ de aproximadamente 194,3 barrer para o filme de P1657 + Pr40%, o que € um
incremento de aproximadamente 230 % em comparagcao a permeabilidade do filme
formado pelo polimero puro.

De acordo com as anadlises de DRX, mecanicas e das micrografias de MEV
dos filmes preparados, foi possivel concluir o dominio da plastificacdo nos filmes
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com Lls. A adigdo de LI levou ao aumento dos segmentos amorfos ocasionando
maior mobilidade entre as cadeias. Consequentemente, a cristalinidade do filme foi
reduzida e o volume livre entre as cadeias do polimero aumentou, com isso a
difusdo dos gases CO. e CH4 aumentaria, o que se pode confirmar através da
Tabela 5. Além disso, Jiang et al. (2022) relatou que a molécula de CO2 pode
interagir com o atomo de nitrogénio do anel alquil do cation do LI,
consequentemente melhorando a afinidade do CO> em relagdo ao filme,
promovendo seu transporte. Portanto, o aumento da permeabilidade do CO: pode
ser descrito tanto por seus incrementos de difusividade quanto de solubilidade,
enquanto o aumento da permeabilidade do CH4 é atribuido apenas ao aumento e
sua difusividade, também relatado por Mahdavi et al. (2017).

A Tabela 6 mostra o desempenho de separagéo dos gases nos filmes de
PEBAX® 2533 puro e PEBAX® 2533 com Lls.

Tabela 6 - Dados de permeabilidade e seletividade de CO2 e CHs4 dos filmes
formados por PEBAX® 2533 a 2 e 4 bar e 35°C.

Pressao 2 bar 4 bar
Filmes PCOz PCH4 PCOQ/PCH4 PCOz PCH4 PCOz/PCH4
377,2 67,1 5,7 364,6 | 63,8 5,7
P2533
+ 8,1 +20 +0,3 +83 | £28 +0,3
402,7 61,8 6,5 369,8 | 56,4 6,6
P2533 + Ac15%
+4.6 +1,1 +0,1 +39 | £0,8 + 0,1
4257 63,5 6,7 393,5 | 56,0 71
P2533 + Ac40%
+1,6 +1,6 +0,2 +23 | £26 +0,3
446,8 65,3 6,8 4232 | 58,8 6,5
P2533 + Pr15%
+3,2 +26 +0,3 +82 | £3,0 +0,8
426,5 56,5 6,8 401,9 | 56,3 7.1
P2533 + Pr40%
+6,5 +14 +0,3 +6,2 [+ 14 +0,2

Fonte: O autor, 2023.

Os dados de desempenho obtidos para o filme formado pelo polimero puro
estdo entre os valores relatados na literatura (Casadei et al., 2020; Ehsani; Pakizeh,
2016). A alta permeabilidade ao CO2 em relagdo ao CH4 também se refere as boas
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interagdes entre as moléculas de CO2 na fase poliéter (Bernardo et al., 2012; Dai et
al., 2016a; Fam et al., 2017a; Estahbanati; Omidkhah; Amooghin, 2017; Jiang et al.,
2022).

De acordo com sua natureza mais rigida observada nas analises mecanicas,
o PEBAX® 1657 é menos permeavel e mais seletivo que o PEBAX® 2533. Tanto a
solubilidade do gas como os coeficientes de difusdo dos gases e, como resultado,
também os seus coeficientes de permeabilidade, sdo mais baixos em PEBAX® 1657
do que em PEBAX® 2533.

Os filmes de PEBAX® 2533 também mostraram um aumento relativo na
permeabilidade dos gases com a adicédo de LIs pelo mesmo motivo mencionado
anteriormente para os filmes de PEBAX® 1657 com Lls. E observada maior
permeabilidade do CO2 para os filmes com [m-2HEA][Pr] devido a sua alta afinidade
pelo CO2 (Carvalho; Coutinho, 2011).

Porém, a adicdo do LI nos filmes a base de PEBAX® 2533 n&o apresentou
efeitos significativos sobre o desempenho da permeagdo de ambos os gases.
Bernardo et al. (2012) mostra que a solubilidade dos gases no PEBAX® 2533 ¢
semelhante a do LI e que a mobilidade segmental na matriz amorfa do filme puro ja
é tdo alta que ndo muda significativamente com a presenga de LI (também
confirmado nesse trabalho pelos resultados de analise mecanica), provando que
nem o coeficiente de difusdo, nem a solubilidade geral do gas sao afetados pelo LI
nos filmes de PEBAX® 2533.

O efeito da pressdo nas propriedades de permeagao de gas dos filmes
preparados foi investigado em ensaios operados a 2 e 4 bar a 35 °C conforme
apresentado nas Tabelas 5 e 6. E possivel observar que o aumento da presséo de 2
para 4 bar ocasionou consideravel diminuicdo de permeabilidade ao CO2 em
praticamente todos os filmes. Contudo, a diminuicdo da permeabilidade foi menos
severa ao CH4, com excegdo do PEBAX® 1657 puro, onde houve pequeno aumento
da permeabilidade a CH4, € do PEBAX® 1657 com o [m-2HEA][Pr], onde houve
manutenc¢ao da permeabilidade ao CH4 dentro do intervalo de confianga.

A pressao operacional pode afetar as propriedades de transporte de gas nos
filmes, compactando as cadeias poliméricas e, portanto, o volume livre do filme sera
reduzido, o que resulta na redugcdo do coeficiente de difusdo dos gases
(Estahbanati; Omidkhah; Amooghin, 2017). Nesse trabalho, a diminuicdo da
permeabilidade sugere que os efeitos da queda da difusdo devido ao
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empacotamento das cadeias poliméricas dominaram o efeito do aumento da

pressao.

4.3.1. Comparacio dos resultados com o Diagrama de Robeson

Para comparar o desempenho dos filmes preparados, foram consideradas as
posicdes dos seus pontos de dados no grafico de permeabilidade versus
seletividade do Diagrama de Robeson. A Figura 19 mostra a comparagéo geral de
desempenho entre o PEBAX® 1657 e o PEBAX® 2533 puros e com Lls, nas

pressdes escolhidas para este trabalho.

Figura 19 - Comparacgao de desempenho de separagédo CO2/CH4 dos filmes.
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Fonte: O autor, 2023.

Como visto anteriormente, o efeito do teor de LI ndo foi significativo sobre o
desempenho da permeacdo de ambos os gases para os filmes de PEBAX® 2533
com Lls. Também ¢é possivel observar a maior permeabilidade dos filmes de
PEBAX® 2533 com LIs em relagdo aos filmes de PEBAX® 1657 com Lls, sendo este
ultimo menos permeavel e mais seletivo.

A Figura 20 mostra a comparacao de desempenhos das membranas mais
promissoras desse trabalho. Apesar da queda da seletividade, a adicao de 40 % em
teor dos Lls utilizados nesse trabalho aumentou a permeabilidade ao CO2 em 230 %
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para o filme de PEBAX® 1657 + [m-2HEA][Pr] e 221% para o PEBAX® 1657 + [m-
2HEA][Ac].

Figura 20 - Comparagao de desempenho de separagao CO2/CH4 dos filmes mais
promissores.
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CONCLUSOES

As imagens de MEV da superficie das membranas puras demonstraram
aspecto denso, uniforme e com suaves ondulagdes. Ja para as membranas com Lls,
as imagens da superficie apresentaram uma morfologia irregular. As imagens de
MEV do corte transversal das membranas preparadas apresentaram morfologia
densa, homogénea, sem trincas, canais ou poros. Imperfeicdes observadas nas
extremidades do corte e algumas manchas mais escuras na forma de dentritos
também foram observadas.

As analises de FTIR confirmam os principais grupos funcionais dos materiais
utilizados e sugerem auséncia de interagbes fisicas e/ou quimicas significativas
entre os PEBAX® e os liquidos idnicos. O DRX mostrou que a adicdo de Lls na
matriz da membrana de PEBAX® 1657 levou a redugdo da cristalinidade do
polimero, o que tornou o filme mais flexivel. Porém, para as membranas de PEBAX®
2533, nao houve alteragdes significativas, indicando que a organizagédo das cadeias
nao sofre grandes influéncias com a presenca de LI. Da mesma forma, as analises
mecéanicas mostraram que o modulo eldstico das membranas de PEBAX® 1657
diminuiu significativamente com a adicdo e com o teor de LI, o que confirma a
redugao da cristalinidade vista nas analises de DRX e consequentemente o0 aumento
da mobilidade segmental, devido a plastificagdo das cadeiras poliméricas. Além
disso, a plastificagdo produzida pela presenga do LI entre as cadeias do PEBAX®
reduziu a intensidade da rede de ligacbes de hidrogénio entre os segmentos da
poliamida, levando a queda da resisténcia mecéanica. Os resultados dos testes de
tracao para os filmes com PEBAX® 2533 n&o apresentaram mudancas significativas,
porém, por ser o polimero mais flexivel, tanto a tensdo quanto a deformagéo na
ruptura sdo maiores em relagdo ao PEBAX® 1657. Os resultados de TGA sugeriram
uma ligeira diminuicdo na estabilidade térmica das membranas com Lls para as
membranas de PEBAX® 1657, isso se deve ao enfraquecimento das ligagbes de
hidrogénio do polimero e ao aumento da condutividade térmica do material devido a
presenca do LI. Ja para o PEBAX® 2533, pelo LI ndo afetar a organizagdo das
cadeias, se deve apenas ao aumento da condutividade térmica do material pela
presenca do LI.
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Nos testes de permeacdo, a permeabilidade para os gases testados
aumentou com o aumento do teor de LI nas membranas de PEBAX® 1657,
confirmando os efeitos de plastificacdo e reducao de cristalinidade observados nos
resultados de analise mecanica e DRX, que por sua vez levaram a maiores valores
de coeficiente de difusdo. Esse efeito foi mais pronunciado para o CO2 devido
também ao seu incremento de solubilidade. Os filmes de PEBAX® 2533 também
mostraram um aumento relativo na permeabilidade dos gases com a adi¢céo de Lls,
porém nao houve efeitos significativos sobre o desempenho dos filmes em ambos os
gases. Os testes de permeabilidade também indicaram que a medida que a presséo
de alimentagcdo aumenta, as cadeias poliméricas sdo mais compactadas, reduzindo
o volume livre dos filmes e levando a diminuicdo da permeabilidade ao CO2 em
todos os filmes e ao CH4, de maneira relativamente menos severa, em quase todos
os filmes.

Por fim, o melhor resultado foi visto para a membrana de PEBAX® 1657 com
[m-2HEA][Pr] 40 % que apresentou um ganho de 230 % em comparagdo a
permeabilidade ao CO2 do filme formado pelo polimero puro, ficando a frente da
membrana de PEBAX® 1657 com [m-2HEA][Ac] 40% que por sua vez apresentou
um ganho de 221 %.
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ANEXO 1 — Micrografia da superficie dos filmes formados de PEBAX® 2533

Figura 21 - Micrografia da superficie dos filmes de PEBAX® 2533 puro e PEBAX®
2533 + Lls.
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Fonte: O autor, 2023.
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ANEXO 2 — Espectros de FTIR dos filmes de PEBAX® puros em comparagdo aos

filmes com LlIs e seus respectivos Lls

Figura 22 - Espectros de FTIR dos filmes P1657, P1657 + Pr15% e P1657 + Pr40%
(a); P2533, P2533 + Ac15% e P2533 + Ac40% (b) e seus respectivos
Lls.
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