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da membrana uma vez que, ao estar complexado com a olefina, a prata ndo interage téo

fortemente com os grupos nucleofilicos do polimero, aumentando seu tempo de vida util.
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Capitulo 1

Introducao

1.1. Separacao Propeno/Propano

Olefinas sdo hidrocarbonetos insaturados com uma dupla ligacdo de grande
importénia para a industria petroquimica. Especialmente as olefinas mais leves, como
eteno e propeno, sdo matérias-primas fundamentais para a producédo de pléasticos a partir
de suas polimerizacdes gerando o polietileno e o polipropileno, respectivamente. Eteno e
propeno também sdo usados para a producdo de outros compostos quimicos como 6xido
de etileno (usado na sintese de surfactantes e detergentes) e 1,2-dicloroetano
(intermediério na produgdo do mondmero cloreto de vinila) a partir do eteno e acido
acrilico (outro importante intermediario na industria de polimeros) a partir do propeno.

Dentre as principais matérias-primas de origem petroquimica o eteno aparece em
primeiro lugar em termos de demanda mundial, enquanto o0 propeno ocupa a terceira
posicdo e o metanol o segundo lugar (KUNKEL, 2015). A producdo atual estimada para
0 propeno é de aproximadamente 140 milhdes de toneladas e é previsto que até o ano de
2025 esse valor chegue a 160 milhdes de toneladas, um aumento de cerca de 15%, como

pode ser visto na Figura 1:
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Figura 1. Producdo global de propileno 2010-2025 (adaptado de RAMANI, 2017).



A producdo de polimeros a partir destas olefinas requer um grau de pureza
bastante elevado, com valores acima de 99,9% (FAIZ et al., 2012a). Como elas séo
geralmente obtidas juntamente com suas parafinas correspondentes, técnicas para a
separacao destes hidrocarbonetos sdo de importancia crucial na inddstria petroguimica.

A producdo do propeno tem inicio a partir do craqueamento a vapor da nafta e
parafinas leves. Neste processo, 0 propeno é obtido juntamente com uma mistura de
diversos gases como etano, propano, eteno, entre outros. Assim, a purificagéo do propeno
é feita sequindo-se dois processos de destilacdo consecutivos. Na primeira, a fracdo Cs de
gases é saparada da fragdo C», enquanto na segunda destilagéo o propeno é separado do
propano. Esta Ultima etapa, realizada por destilacdo criogénica, é um processo altamente
demandante de energia o qual ocorre, tradicionalmente, em uma ou duas colunas de 150-
200 pratos, em condicdes de baixas temperaturas (183-233 K) e altas pressdes (15-20 bar)
(FAIZ et al., 2012a). De acordo com o Departamento de Energia dos Estados Unidos,
esta etapa tem um consumo energético estimado de 1,2.10* BTU (ELDRIDGE, 1993).
Esta alta demanda de energia é justificada devido as semelhancas nas propriedades fisico-
quimicas destes gases, como ponto de ebulicdo e pressdo de vapor, as quais podem ser

observadas na Figura 2.

H H H Férmula Quimica: CzHs

H—C—C—C—H Massa Molar: 44,10 g/mol
emperatura de Ebuligao: -42,
| | | T de Ebuli 2,0°C

H H H Temperatura de Fus&o: -188,0 °C

H H Formula Quimica: CsHe

H—C=C—C—H Massa Molar: 42,08 g/mol
| Temperatura de Ebulicdo: -47,6 °C
emperatura de Fusao: -185,
H T tura de Fus&o: -185,2 °C

Figura 2. Propriedades fisicas e quimicas de: a) propano e b) propeno.

Assim, a busca por novas tecnologias que reduzam os custos operacionais, gastos
energéticos e impactos ambientais tem norteado as pesquisas desenvolvidas nesta area.
Uma alternativa amplamente estudada para substituir o metodo atual de separacdo de

olefinas/parafinas leves € o uso de membranas devido ao seu baixo custo operacional (até
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quatro vezes menor que a destilagdo) (FAIZ et al., 2012a) e de manutencao. 1sso ocorre,
pois a separacdo de gases por membranas é feita através de um processo de transferéncia
de massa atraves da solubilizagdo do g&s de maior afinidade na matriz polimérica e
consequente difusdo, enquanto a separacgédo por destilacdo envolve a mudanca de fase dos
gases, 0 que requer muito mais energia. Nos ultimos 30 anos, grandes esforcos tém sido
feitos para melhorar o desempenho de membranas para a separacéo de prapano/propeno
a fim de tornar possivel a sua comercializag&o.

As membranas que apresentaram os melhores resultados foram aquelas com
agentes transportadores em sua estrutura conhecidas como membranas de transporte
facilitado (MTF). Nestas, as olefinas sdo transportadas por um mecanismo adicional ao
mecanismo de sor¢do-difusdo, ligando-se reversivelmente com o agente transportador e
aumentando simultaneamente a seletividade e a permeabilidade da membrana. O agente
complexante mais utilizado é a prata (I) e com ela muitas membranas tém sido
sintetizadas com diferentes polimeros e sais de prata. Estas MTF apresentam
desempenhos bastante satisfatorios em termo de separacdo dos gases, entretanto, seu
tempo de vida util é baixo devido a reducdo ndo controlada do ion prata. Como alternativa
a essa instabilidade, o uso de nanoparticulas de prata como transportadores tém recebido
interesse em artigos publicados nos ltimos anos. Estas membranas tem como principal
caracteristica sua maior estabilidade com bons desempenhos quando comparado as
membranas com sais de prata.

A separacdo propano/propeno por membranas € estudada a mais de 50 anos pelo
Laboratdrio de Separacdo com Membranas e Polimeros (PAM) da COPPE/UFRJ, sendo
a primeira dissertacdo sobre este tema defendida em 1970 utilizando-se membranas de
polietileno para a separacdo destes gases (THURY, 1970). Somente em 2003 com a tese
de doutorado de Luciana Duarte esta pesquisa foi retomada. Ela sintetizou membranas de
transporte faciltitado utilizando um poliuretano como matriz polimérica e estudou o0 uso
de varios sais de prata e cobre a fim de determinar aquele que apresentasse as melhores
caracteristicas como agente transportador, com destaque para o triflato de prata
(AgCF3S0s3). Suas membranas apresentaram 6timos resultados de separacdo porém em
pouco tempo a matriz polimérica era degradada devido a reducdo dos ions prata
(DUARTE, 2003). Nos anos seguintes, passou-se a estudar o uso de nanoparticulas de
prata em membranas de poliuretanto para a separacao propano/propeno. Uma técnica de
preparo in situ de nanoparticulas através da irradiacdo UV do triflato de prata foi

desenvolvida, conseguindo aumentar consideravelmente o tempo de via util da membrana
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(POLLO, 2008). Em estudos subsequentes com misturas de gases, observou-se a perda
de seletividade da membrana devido ao fendmeno de plastificagdo. Com o objetivo de
entender qual a contribuicdo da sorcdo e da difusdo na separagcdo propano/propeno,
REZENDE (2016) desenvolveu um sistema de sorcéo tanto para gases puros quanto para
misturas. Foi verificado que a sorcdo € a etapa dominante na separacdo dos gases pela
membrana e que o propeno que se solubiliza na membrana de PUAg chega a corresponder
a 10% da massa da membrana a 30°C e 7 bar, comparado com 1,5% de inchamento pelo
propano. Isso ocorre devido a elevada interacdo da prata com o propeno.

Nos trabalhos da literatura, a acdo e o mecanismo de transporte facilitado de
olefinas promovido por nanoparticulas de prata ainda é objeto de discusséo. Nos artigos
que apontam essa acdao, nem sempre esta totalmente claro se existe ou ndo quantidade
consideravel de Ag* residual do processo de reducdo na membrana. Assim, um estudo
mais aprofundado de mecanismos de transporte e da influéncia das concentracdes de Ag*
e das nanoparticulas de prata se torna necessario para um desempenho otimizado de MTF,
visando a separacao propano/propeno. Duas técnicas de sintese de nanoparticulas de prata
serdo abordadas com o objetivo de se obter membranas com composi¢do controlada de
Ag/AgNP, e assim, estudar a contribuicdo individual destas espécies nas suas
propriedades de transporte: a irradiacdo UV e o sputtering. Enquanto o método de
irradiacdo UV serd apresentada ao longo da dissertacdo, a técnica de sputtering sera mais

bem explorada no Apéndice A deste trabalho.



1.2. Objetivos Gerais da Dissertacao

Dando continuidade aos estudos ja realizados pelo grupo de pesquisa do
Laboratério PAM, essa dissertagdo tem como objetivo geral obter membranas de
transporte facilitado de propriedades e composigédo controladas e estudar a influéncia da
concentracdo de nanoparticulas de prata nas suas propriedades de transporte, visando a
separacdo propeno/propano.

Os objetivos especificos:

1) Obter e elucidar a formacdo controlada de nanoparticulas de prata em membranas pelo

método quimico de irradiacdo UV

2) Obter membranas com nanoparticulas de prata geradas e depositadas na superficie da

membrana pela técnica de sputtering.

3) Avaliar o desempenho destas membranas na separacao de misturas propano/propeno,

por permeacao gasosa e testes de sorgéo.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

2.1. Processos de Separacdo por Membranas

Os processos de separacdo por membranas (PSM) séo relativamente recentes
quando comparados com outros processos ja tradicionais na industria quimica como a
destilacéo, absorcao, centrifugacéo, extragao por solventes, etc. Os primeiros estudos com
membranas datam de 1784 quando o abade francés Jean-Antoine Nollet, ao observar a
permeacdo de dgua em um diafragma, chamou esse fendmeno de “osmose”. Ao longo
dos séculos XIX e XX membranas era usadas apenas em laboratérios como ferramentas
para o desenvolvimento de teorias da fisica e da quimica. Assim, os PSM chegaram a
escala industrial somente em 1960 quando Loeb e Sourirajan desenvolveram um método
de preparo de membranas livre de defeitos, alto fluxo e com grande retencéo de sais, hoje
conhecida como técnica de inversdo de fase por imersdo precipitacdo (BAKER, 2004).

Membranas podem ser definidas como barreiras entre duas ou mais fases que, na
presenca de um diferencial de potencial (forga motriz) entre as fases, permite a passagem
de espécies com velocidades distintas. A Figura 3 mostra a representacdo esquematica da
permeacdo de uma mistura gasosa binaria através de uma membrana polimérica, de
acordo com o mecanismo de sorc¢do-difusdo. Neste caso, a for¢a motriz responsavel pelo
transporte dos gases é a diferenca de pressdo parcial entre os lados da membrana, sendo
a pressao no lado da alimentacdo (p1) maior que a presséo do lado do permeado (p2). Os
gases na alimentacdo difundem até atingir a membrana onde ocorre o processo de
dissolucdo destes no polimero. Em seguida, as moléculas de gas difundem pelas cadeias
poliméricas saindo da regido de maior concentracdo (Cim) para a regido de menor
concentragdo (C2,m). Logo depois, ocorre a dessor¢éo das moléculas do gas e consequente

difusdo destas no permeado.
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Figura 3. Representacdo esquematica da permeacdo de uma mistura binaria de gases por uma membrana

polimérica, de acordo com o mecanismo de sor¢do-difusdo (adaptado de (HABERT et al., 2006).

De modo geral, a membrana é alimentada por uma corrente e devido a presenca
de uma forca motriz, parte da alimentacdo atrevessa a membrana e é chamada de
permeado; a fracdo da corrente de alimentacdo que é retida pela membrana é chamada de
concentrado. Esta forca motriz que promove o transporte através da membrana é o
resultado da diferenca de potencial eletroquimico e da espessura da membrana, que pode
ser expressa pelo gradiente de pressdo, como em processos de microfiltracdo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa; o gradiente de concentra¢do, como na
diélise; o gradiente de pressdo parcial, como na permeacdo de gases e pervaporagdo; e
ainda o gradiente de potencial elétrico como na eletrodialise.

O desempenho da membrana é determinado por dois pardmetros principais: a
seletividade e o fluxo de permeado através da membrana. Para o caso de solu¢des aquosas
a seletividade € expressa em termos de retencdo (R) do soluto, onde Cs é a concentragao

da alimentacéo e Cp € a concentracdo do permeado:

R=1_F-1_ L )



Para 0 caso de misturas gasosas ou vapores tem-se dois tipos de seletividade. A
seletividade ideal que é uma medida obtida a partir da razéo entre a permeabilidade dos
gases puros:

Py

Aideal = E )

E a seletividade de mistura, para uma mistura de gases, que pode ser obtida pela
relacdo entre a composigédo da corrente de permeado (ya/ys) e a composigdo da corrente

de alimentacéo (xa/Xs):

a _ Ya/Vs
A/B Xa/Xp

3)

2.2. Transporte de Gases por Membranas: Modelo de Sorcéo-

Difusao

As membranas podem ser classificas de acordo com sua natureza, estrutura,
geometria e mecanismo de transporte, conforme a Figura 4. Quanto ao mecanismo de
transporte as membranas podem ser classificadas como porosas ou densas. O mecanismo
que descreve o transporte em membranas porosas é 0 modelo de fluxo de poro, no qual
espécies a serem separadas sdo excluidas (retidas) de acordo com o seu tamanho e o
tamanho dos poros. Se o tamanho dos poros forem de 0,1 um ou maior a permeacgao dos
gases ocorrera por fluxo convectivo descrito pela Lei de Poiseuille. Para membranas com
poros menores que 0,1 um, em que seu diametro equivalente € menor que o livre percurso
médio da molécula de gas permeante, o numero de colisdes das moléculas do gas é maior
com as paredes do poro do que com as proprias moléculas do gas; nesta regido, a
permeacao gasosa € chamada de difusdo de Knudsen.

Ja o transporte em membranas densas é descrito pelo modelo de sor¢éo-difuséo,
proposto por Thomas Graham em 1866, no qual as espécies permeantes primeiramente
sdo solubilizadas no material da membrana pelo lado da alimentacdo e em seguida

difundem através desta até chegar no lado do permeado, onde séo dessorvidas (BAKER,



2004); a separacdo neste caso depende das diferentes solubilidades (termodinamica) e

difusidades (cinética) dos componentes na membrana.

Classificagao de Membranas

]
| ] | |
Mecanismo de
Transporte
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Bioldgica Assimétrica Oca Plana
A - Sorcéo- o
Inorgénica Organica Integral Composta ose Facilitada
g g 9 P Difuséo
Ceramica, metalica, carbono, zedlita, vidro, etc. Difusédo de Knudsen, peneira molecular, etc.

Figura 4. Classificagdo das Membranas (adaptado de DAI et al., 2016)

O ponto de partida para a descricdo matematica do modelo de sorcdo-difusao é a
consideracao de que o fluxo de permeante ao longo da membrana é proporcional a forca

motriz, representada pelo gradiente de potencial quimico:

dy;
Jix = —L; d_xl 4)

onde Jix € o fluxo do componente i na direcdo X, dui/dx é o gradiente de potencial quimico
do componente i e Lj € o coeficiente de proporcionalidade (ndo necessariamente
constante) entre o fluxo e o gradiente de potencial quimico.

O gradiente de potencial quimico ou, de forma mais geral, potencial
eletroquimico, pode ser representado em funcéo da concentracdo, pressdo, temperatura e
potencial elétrico. Para 0 caso da permeacdo de gases, a forca motriz pode ser

representada em funcdo da concentragéo, presséo e temperatura:

dy; = RTdIn(y;n;) + vidp )



onde R ¢ a constante dos gases ideais, T ¢ a temperatura do sistema, vyi € 0 coeficiente de
atividade do componente i, ni ¢ a fragdo molar do componente i, vi € 0 volume molar do
componente i e p € a pressdo do sistema.

Considerando a hipdtese de que ao longo da espessura da membrana a pressdo é
constante, que o gradiente de potencial quimico é principalmente determinado pelo
gradiente de concentracdo e que o coeficiente de atividade yi é constante, a equacao (4)

pode ser combinada com a equacdo (5), gerando:

_ —L;RT dn

]i,x - n; dx (6)

De modo geral é mais conveniente trabalhar em termos de concentracdo Ci do que

fracdo molar n;. Estas duas grandezas se relacionam pela seguinte equacao:
Ci = mypn; (7

onde mi (g/mol) é a massa molar do componente i e p (mol/cm?) ¢ a densidade molar.

Combinando as equacdes (6) e (7) temos:

_ —L;RT dC;

=

(8)

A equacdo (8) tém a mesma forma que a primeira Lei de Fick, e definindo o termo
LiRT/Ci como a difusividade (Di) da molécula “i” no material que forma a membrana,

temos:

dc;
e dx

] ix = (9)

Integrando esta equacgéo ao longo da espessura da membrana, temos:

(Cio — Ciz) (10)

Jix = D; i
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onde Cio é a concentracdo do componente i na membrana no lado da alimentagéo e Ci €
a concentragdo do componente i na membrana no lado do permeado.

Porém, é mais facil medir a pressdo na fase gasosa do que a concentracdo de
determinado componente na membrana. Assim, mais uma hipotese deve ser considerada:
as interfaces da membrana e da fase gasosa (tanto no lado da alimentacao quanto no lado
do permeado) estdo em equilibrio. Portanto o potencial quimico do componente i na fase

gasosa é igual ao potencial quimico do componente i na superficie da membrana:
Hi = Hig, (11)

Para a fase gasosa (compressivel) o volume molar muda com a pressdo e

considerando um mistura de gases ideais, a integracdo da equacéo (5) fornece:

w; = u + RT In(y;n;) + RT In (%) (12)

l

onde pi° é o potencial quimico da espécie i pura nas condicdes de referéncia e pi é a
pressdo de vapor do componente i.
Para a fase membrana (incompressivel) o volume ndo muda com a pressao; assim,

a integracao da equacdo (5) fornece:

I”ll(m) = I"l? + RT ln (YL(m)nl(m)) + Ui(p - pisat (13)

Igualando as equac@es (12) e (13) e rearranjando, temos a seguinte expressao:

Yi p —v;(p — pi*)
Mom = ni'<yi< >)'<pf“t)'expl RT 4

O termo exponencial é a correcdo de Poyting que expressa os desvios da fase

fluida devido ao efeito da pressédo. Para este processo de separacdo o termo exponencial
é aproximadamente igual a 1. Ainda, o produto p.n; é a pressao parcial do componente i

na fase gasosa. Assim, a equacao (14) pode ser reescrita da seguinte forma:
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Yi p;
n; = A — 15
l(m) <Yi(m)> <pigat> ( )

Combinando as equagdes (7) e (15) temos:

Vi bi
Ci(m)= mlp(m) <yl l > ' (ﬁ) (16)
(m) l

Como j& mencionado, a primeira etapa no mecanismo de transporte através de

membranas densas € a sor¢do do permeante no material da membrana. Esta dissolucdo da
molécula do permeante na membrana ocorre em duas partes: primeiramente, a espécie
quimica é adsorvida na superficie do material e em seguida ela é absorvida pelo material
ocorrendo a sua mistura. No equilibrio, a quantidade de géas dissolvido na superficie da

membrana pode ser relacionada com a pressdo deste mesmo gas pela equacéo:

Ciomy=St (Cigmy ) -1 (17)

onde Si(Cim) € o coeficiente de solubilidade do componente i, o qual depende da
concentracdo de i ha membrana. Em processos a baixas pressdes, a relacdo entre a fase

gasosa e a fase membrana pode ser descrita pela lei de Henry:
Ciiy=Kp- D (18)

onde ko (cm3gs(CNTP)/cmiy01.bar) é a constante de Henry que expressa um coeficiente
de particdo das moléculas de gas entre a fase membrana e a fase gasosa, quando esta ndo
depende da concentracdo de gas dissolvido na membrana. Comparando as equacdes (16)
a (18) observamos que o coeficiente de solubilidade pode ser expresso pela seguinte

relacao:

m;PmyYi
S.:=ky= ———— 19
i D Vi(m)pfmt ( )
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A permeabilidade de um componente i em uma membrana é definida pelo produto

do coeficiente de solubilidade pelo coeficiente de difusividade:

Dim;panyYi
l i yl(m)pigat ( )

Esta equacdo mostra que elevados coeficientes de permeabilidade podem ser
obtidos para compostos com as seguintes propriedades: elevado coeficiente de difusdo
(Di), facil condensabilidade (elevado vi e baixa pi**) e alta afinidade do gas pelo material
da membrana (pequeno yim). De maneira geral, o aumento da massa molar dos
permeantes ocasiona uma diminuicdo tanto no valor de pi, quanto no valor de D;,
criando um efeito competitivo no coeficiente de permeabilidade.

Entretanto, esta ndo é a maneira mais pratica de se obter a permeabilidade de uma
membrana. Combinando as equacdes (10), (17) e (20), a permeabilidade pode ser

expressa por:

p= L (21)
(Pio - Pil)

onde pio € a pressao parcial do componente i no lado da alimentacdo e pi € a pressdo
parcial do componente i no lado do permeado. Assim, sabendo o fluxo de moléculas do
gas que atravessa a membrana, sua espessura e a pressdo no lado da alimentagdo e
permeado, é possivel estimar a permeabilidade do gés.

Duas unidades sdo usualmente usadas para expressar a permeabilidade de uma
membrana. Para membranas simétricas de espessura conhecida, a permeabilidade é

expressa em Barrer:

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

1 Barrer = 10710

Ja membranas assimétricas ou aquelas em que a espessura da camada seletiva €
desconhecida, utiliza-se a 0 permeancia, que é a razdo entre a permeabilidade e a

espessura da membrana, expressa em GPU (Gas Permeantion Unit):
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cm3(CNTP)

1GPU = 107°
cm?.s.cmHg

2.3. Fatores que Afetam a Permeabilidade de Gases em

Membranas

2.3.1. Estrutura Quimica da Membrana

As membranas sintéticas comerciais podem ser produzidas a partir de diferentes
materiais recebendo a seguinte classificacdo: membranas organicas e inorganicas. As
membranas inorganicas sdo uma classe bastante importante de membranas destacando-se
por sua elevada resisténcia térmica e quimica, além de sua notavel estabilidade mecanica.
Dentre 0s materiais inorganicos destacam-se a ceramica, sendo 0s principais
representantes os 6xidos de silicio, aluminio, zirconio ou titanio, usados na fabricacéo de
membranas microporosas com um bom controle de distribuicdo de poros; e 0s metais,
como palédio, prata, tungsténio e molibdénio que sdo empregados puros ou em ligas com
niquel, radio e outros, usados na fabricacdo de membranas densas, principalmente para
separacao de gases (HABERT et al., 2006).

Porém, os materiais organicos, como 0s polimeros, sdo os mais utilizados em

quase todos os tipos de separacdo por membranas devido a sua grande versatilidade.
2.3.2. Difusdo em Polimeros

As membranas poliméricas densas sdo caracterizadas por enormes cadeias de
macromoléculas que estdo em constante movimento. Esta mobilidade segmental das
cadeias poliméricas depende de diversos fatores como o grau de insaturacdes, a presenca
ou ndo de ligacdes cruzadas, o grau de cristalinidade, a natureza dos substituintes e a
temperatura do sistema. De acordo com a flexibilidade das cadeiais poliméricas, 0s
polimeros podem ser classificados como elastoméricos ou vitreos. Polimeros
elastoméricos sdo aqueles que apresentam uma grande mobilidade de suas cadeias e
tempos de relaxagdo curtos, atingindo um novo estado de equilibrio mais rapidamente;
sdo caracterizados pela auséncia de insaturacdes, de ligacbes cruzadas e/ou de
substituintes volumosos. Ja os polimeros vitreos apresentam mobilidade segmental

bastante restrita e tempos de relaxagdo mais longos. A temperatura em que um polimero
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passa de seu estado elastomérico para o estado vitreo, ou seja, estado em que cessam a
mobilidade segmental das cadeias, é chamado de temperatura de transicdo vitrea (Tg). De
modo geral, polimeros elastoméricos apresentam baixas Tg, enquanto polimeros vitreos
altos valores de Tq (MULDER, 1996).

Vitreo I Elastomérico
- | >
l Volume
|especifico
| () Volume -~
{ : -~
5 | Llwe/ P
mE Excesso de | -~
o ; -~
= volume livre -~
e 7
) P2l
£ _ s
2 g _-"l
s rad |
Q
£ -\ |
% - Volume |
= ocupado |
. (I]O) |
T |
T,

g
Temperatura —>

Figura 5. Mudanga no volume especifico para um polimero tipico como funcdo da temperatura (adaptado
de BAKER, 2004).

Como pode-se esperar a mobilidade segmental esta intimamente relacionada com
as propriedades de transporte da membrana. Durante o movimento das cadeias
poliméricas surgem pequenos “vazios” de tamanhos e frequéncias dependentes desta
agitacdo. Estes vazios sdo chamados de volume livre (vf) e sdo através destes que as
moléculas de gas difundem ao longo da espessura da membrana. Este modelo de difusédo
na matriz polimérica foi proposto por COHEN e TURNBULL (1959). Logo, polimeros
elastoméricos, de modo geral, devido a maior frequéncia de surgimento de vagas de
tamanho suficiente para acomodar a molécula do gas, apresentam volume livre maior que
polimeros vitreos, como pode ser observado na Figura 5, e a difusdo do permeante é

maior. O volume livre em um polimero pode ser calculado pela equagéo (22).

v — v,

U= — (22)
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onde v (cm®/g) é o volume especifico do polimero e vo (cM3/g) é 0 volume ocupado pelas
proprias moléculas de polimero.

Outro fator que afeta a difusividade do permeante pela matriz polimérica é o seu
grau de cristalinidade. Polimeros semicristalinos sdo aqueles que apresentam regides de
ordenamento e empacotamento das cadeiais poliméricas. Estas regiGes cristalinas,
diferentemente das regides amorfas, sdo impermeéaveis e reduzem a mobilidade segmental
das cadeias do polimero, impedindo a rotacdo dos segmentos de cadeia, aumentando a

rigidez e diminuindo os coeficientes de difuséo.

2.3.3. Sor¢do em Polimeros

A solubilidade do gas na matriz polimérica também esta relacionado com a
natureza do polimero. Como ja visto, a solubilidade depende da condensabilidade do gas
no polimero, mas também das interacfes entre estes. A relacdo entre as concentrac@es do
componente na fase polimérica e gasosa, a temperatura constante, é estabelecida pelas
isotermas de sorcéao.

A sorcdo de gases leves em polimeros elastoméricos, em sistemas cuja interacdo
gas-polimero é fraca, é bem descrita pela Lei de Henry j& apresentada na equacéo (18) e
é mostrada na Figura 6, item a).

A sorcdo de gases condensaveis em polimeros elastoméricos, em que ha uma forte
interacdo gas-polimero, apresentam desvios consideraveis em relacdo a Lei de Henry.
Neste sistema, os gases sdo facilmente dissolvidos na matriz polimérica afastando as
cadeias e causando o inchamento da membrana. Este fenbmeno é chamado de
plastificacdo e pode ser observado na Figura 6, item b). Nesse caso, o coeficiente de
solubilidade passa a ser uma fun¢édo da concentracdo de gas na matriz polimérica S(C), e
0 modelo de Flory-Huggins pode ser utilizado para descrever a etapa de sor¢do (FLORY,
1942; 1953):

in(o5) = g + (1= @) + 2(1 - &)’ 23

onde p é a pressdo do gas na condicdo de equilibrio, p* é a pressdo de saturacdo do gas,
¥ € 0 parametro de interacdo de Flory-Huggins (quando y > 2 as interagdes polimero-gas

sdo pequenas e quando y < 0,5 essa interacao ¢ muito forte, ¢ dependendo da intensidade,
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pode ocorrer a dissolucdo de um polimero ndo reticulado) ¢ @4 € a fracdo volumeétrica do

gas no polimero (cm?3gas/cM3polimero) dada por:

1

9= Pg (24)
1
* Ppot- C

onde pg ¢ a massa especifica do gas, ppol € a massa especifica do polimero e C é a

concentracdo de géas dissolvido no polimero.

a) b)

Concentragio de gas no polimero
Concentragao de gas no polimero

Pressao Parcial Presséo Parcial

Figura 6. Isotermas de Sorc¢do: a) Modelo da lei de Henry; b) Ocorréncia de plastificagdo.

A sorcdo em polimero vitreos € bem representada pelo modelo de dupla-sorcéo
(BARRER, 1958) no qual o gas € solubilizado, simultaneamente, em duas regides, cuja
isoterma é apresentada na Figura 7. Na primeira, descrita pela Lei de Henry, ocorre a
efetiva dissolucdo das moléculas do gas no polimero, de concentracdo Cp. Ja& a segunda
regido, descrita pela isoterma de Langmuir, é caracterizada pela baixa mobilidade
segmental das cadeias e admiti-se a dissolugdo das moléculas do gas, de concentragdo Ch,

em microcavidades fixas que se comportam como sitios de adsorcao:

Cibp
Co = 25
H 1+ bp (25)

onde Cx” é a constante de saturagdo dos sitios de adsorcdo e b é uma constante de
afinidade entre 0 gés e o polimero. Assim, o0 modelo de dupla-sor¢éo é dado pela soma

da concentragéo nas duas regides:
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(26)

Ja a sorcdo de gases com elevada solubilidade, como vapores organicos, em
polimeros vitreos, como observada por BERENS em 1975, é bem descrita por uma
combinacdo dos modelos de Langmuir e Flory-Huggins. Esta isoterma de sorcéo,
apresentada na Figura 8, tem um ponto de inflexdo o qual delimita a transi¢do do estado

vitreo e elastomérico.

o * Langmuir

.

O“
.+ Leide
Henry

Concentragéo de gas no polimero

Pressao Parcial

Figura 7. Isoterma de Sorcao: Modelo da Dupla-Sor¢édo

Concentracdo de gas no polimero

Presséo Parcial

Figura 8. Isoterma de Sorcdo: Combinagéo dos modelos de Langmuir e Flory-Huggins

2.3.4. Influéncia da Temperatura

A temperatura tem grande importancia na sorcdo e difusdo de permeantes na

membrana, uma vez que ela altera a mobilidade segmental das cadeias poliméricas.
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A sorcdo € relacionada a temperatura a partir da relagdo de van’t Hoff (HABERT
et al., 2006):

S(T) = S,.exp <_$71:IS) 27

onde So € um coeficiente independente da temperatura que leva em conta os efeitos
entropicos decorrentes do processo de solubilizagdo e AHs é a entalpia de sor¢éo do gas
na membrana. A entalpia de sor¢do pode ser quebrada em duas etapas: primeiramente, 0
gas deve ser condensado ao entrar em contato com a membrana (AHc); depois ocorre o

processo de dissolug@o e mistura com a matriz polimérica (AHm):
AH; = AH. + AH,, (28)

Para gases de baixa massa molar a etapa de condensacao é desprezivel e a entalpia
de sor¢do é apenas a entalpia de mistura que é positiva. Assim, o0 aumento na temperatura
de permeacdo implica no aumento de sorcdo do gas na membrana. Para gases
condensaveis de alto peso molecular a entalpia de condensacdo é, geralmente, negativa e
maior do que a entalpia de mistura; logo, a entalpia de sor¢do € negativa e 0 aumento na
temperatura implica na diminuicdo da sorcdo do gas na membrana (GHOSAL &
FREEMAN, 1994).

REZENDE (2016) estudou o efeito da temperatura sobre a sor¢do de propano e
propeno em membranas de PU puro e contendo nanoparticulas de prata (PUAQ)
preparadas a partir de uma solugdo polimérica contendo 50% (m/m) de triflato de prata,
observando que a concentracdo de propeno solubilizado na membrana de PUAg reduzia
consideravalmente com o aumento da temperatura do sistema. Para uma presséo final de
4 bar de propeno, a concentracdo de gas na membrana variava de aproximadamente 72
cm?® (STP).cm™ a 15°C para 16 cm® (STP).cm™ a 60°C, como pode ser observado na
Figura 9.

A sorgdo de propano puro na membrana de PUAg também diminuia com o

aumento da temperatura porém em menor intensidade.
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Figura 9. Efeito da temperatura na sor¢ao de propeno puro em PUAg (REZENDE, 2016)

A difusdo, por sua vez, é relacionada a temperatura a partir de uma relacéo tipo
Arrhenius (HABERT et al., 2006):

D(T) = D,.exp (R_Td> (29)

onde D, é o fator pré exponencial e Eq é a energia de ativagdo envolvida no processo de
difusdo e estd associada a energia requerida para a formacdo de vagas na matriz
polimérica, uma vez que a energia coesiva entre as moléculas do meio deve ser superada.
De modo geral, a energia de ativacdo é sempre postiva e um aumento na temperatura do
sistema implica em um aumento da difusdo das moléculas do gas pela membrana.

Como a permeabilidade é definida como o produto da sorc¢do pela difusdo, temos

que ela pode ser escrita em funcgdo da temperatura como:

P(T) = P,.exp (%?) (30)

onde E; é a energia de ativacdo de permeacdo. Esta energia € a soma das entalpias de

sor¢éo e da energia de ativagao da difusao:
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E, = AH, + E4 (31)

Em termos de permeabilidade é dificil predizer o que acontece com a variacdo de
temperatura. A difusdo sempre aumenta com o aumento de temperatura, porém a sor¢ao
pode aumentar ou diminuir dependendo da natureza do gas permeado. Assim, 0
comportamento da permeabilidade com a temperatura depende se a sor¢do ou a difusdo é
a etapa dominante. De modo geral, em polimeros elastoméricos, a etapa dominante é a

sorcao, enquanto em polimeros vitreos, a etapa dominante € a difusao.

2.3.5. Influéncia da Pressao

A pressao também afeta de maneira significativa o transporte de gas através da
membrana. O aumento da pressdo leva a competicdo de dois efeitos distintos na
membrana: um € a diminuicdo da permeabilidade devido a compactacdo da membrana e
0 outro € 0 aumento da permeabilidade causado pelo efeito da plastificacéo.

Em polimeros elastoméricos a permeabilidade de gases com baixa solubilidade é
constante e, portanto, independente da pressdo do sistema. Por outro lado, a
permeabilidade de gases mais condensaveis tende a aumentar com a pressao, indicando o
fendmeno de plastificacéo.

Ja em polimeros vitreos, a permeabilidade de gases condensaveis diminui com o
aumento da pressao, indicando a prevaléncia do efeito de compactacdo da membrana, que
leva ao aumento da densidade do polimero. Em contrapartida, a permeabilidade de
vapores organicos tende a diminuir a baixas pressoes, indicando o efeito de compactagédo
da membrana, porém ao atingir uma determinada pressdo a permeabilidade volta a subir,
mostrando que o efeito mais pronunciado passa a ser o de plastificacdo da membrana.

A maneira como a permeabilidade de diferentes polimeros é afetada pela pressédo

é apresentada na Figura 10.
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Permeabilidade
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Pressio

Figura 10. Efeito da pressdo na permeanilidade de membranas poliméricas. A) Gases leves em polimeros
elastoméricos; B) Gases condensaveis em polimeros elastoméricos; C) Gases condensaveis em polimeros

vitreos; D) Vapores organicos em polimeros vitreos (adaptado de KOROS e CHERN, 1987).

2.4. Permeacdo de Gases em Membranas de Transporte

Facilitado

Como discutido no item anterior, a escolha do polimero a ser utilizado no preparo
de uma membrana afeta diretamente a permeacdo do gés, ja que a solubilidade e a
difusividade sdo dependentes do estado fisico do polimero nas condigdes de permeacéo.
Para controlar o efeito da plastificacdo e melhorar o desempenho de membranas
polimericas pode-se ainda alterar sua estrutura quimica fazendo-se a reticulacdo da matriz
polimérica, diminuindo a mobilidade segmental e consequentemente favorecendo a
permeacdo da espécie de maior solubilidade; ou ainda fazer a copolimerizacdo de dois
monodmeros distintos e assim combinar as propriedades desejaveis de cada um deles.
Entretanto, por mais que essas medidas possam ter tomadas, as membranas poliméricas
ainda apresentam limitacdes no que diz respeito a obtencdo simultanea de seletividades e
permeabilidades altas. Para atingir este objetivo surge uma nova classe de membranas
denominadas membranas de transporte facilitado (FTM).

As membranas de transporte facilitado sdo aquelas que contém agentes

transportadores 0s quais reagem especificamente e reversivelmente com um componente
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da mistura que se deseja separar. Existem basicamente trés tipos de FTM: membranas
liquidas suportadas, membranas de troca i6nica e membranas com transportadores fixos.

As membranas liquidas sdo membranas microporosas inchadas e cujos poros estéo
impregnados por uma solugdo que contém o agente transportador movel. Esta solucao é
mantida no interior do poros por forcas capilares e a diferenca de pressao de ambos 0s
lados da membrana tem um papel muito importante na sua estabilidade. Nestas
membranas o0 agente transportador forma um complexo com o composto de interesse no
lado da alimentacdo, difunde pela fase liquida no interior dos poros e entdo libera a
molécula no lado do permeado. A primeira membrana liquida para a separacdo de
parafinas e olefinas leves foi desenvolvida em 1973 por Steigelmann and Hughes. Estas
eram membranas de acetato de celulose impregnadas por uma solucgéo de nitrato de prata.
Apesar do bons resultados de seletividade ndo foi possivel a comercializacdo destas
membranas uma vez que elas apresentavam grande instabilidade como vazamentos da
solugéo pelos poros (STEIGELMANN et al., 1973).

Com o objetivo de se resolver os problemas observados nas membranas liquidas,
surge, na década de 80, as membranas de troca i6nica. Estas membranas sao preparadas
pela adicdo do agente transportador na matriz polimérica a qual deve ser funcionalizada
com grupos iénicos; grupos estes que se ligardo com o agente transportador por forgas
eletrostaticas os quais sO poderdo ser removidos por uma reacdo de troca ibnica
(LEBRANC, et al., 1980). Para que esta troca ocorra, a membrana deve estar imersa em
uma solucdo contendo o agente transportador a fim de proporcionar-lhes uma maior
mobilidade. ERIKSEN e colaboradores (1993) desenvolveram uma membrana de Nafion
(N-117) que foi impregnada com glicerina e em seguida mergulhada em uma solugao
aquosa de tetrafluoroborato de prata (AgBF4) para a separagdo etano/eteno. Estas
membranas apresentaram seletividades de 1930 e permeabilidades de 26800 barrer em
média para o eteno. Apesar da maior estabilidade e boa separacdo obtida, as membranas
de troca ibnica sdo geralmente caras e sua utilizacdo requer uma etapa adicional de
secagem das correntes de saida do gases.

Também na década de 80, surgiram as membranas com transportadores fixos que
sdo aquelas cujos agentes transportadores estdo dissolvidos em uma matriz polimérica
solida. Estes transportadores, geralmente sais, sofrem uma dissociacdo i0nica e sdo
estabilizados pela interacdo com grupos funcionais da matriz polimérica; por isso, estas
membranas também sdo chamadas de eletroliticas. Hoje, 0 modelo mais aceito para o

transporte facilitado de gases em agentes transportadores fixos ¢ o “mecanismo de saltos”
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proposto no final dos anos 80 por CUSSLER e colaboradores (1989). Neste mecanismo
0 gés atravessa a membrana saltando de um sitio ativo para o outro, até atingir o lado do
permeado. Uma representacdo deste mecanismo € apresentada na Figura 11. Para que
estes saltos sejam efetivos, dois agentes transportadores deverdo estar proximos o
suficiente um ao outro para que o gas consiga saltar de um sitio ativo a outro. Portanto,
para que o polimero seja eficiente como uma membrana de transporte facilitado ele deve
ter duas caracteristicas: boa interacdo agente complexante e polimero; e ter suficiente
mobilidade segmental para que os sitios ativos se aproximem para que o salto do gas

ocofrra.
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Figura 11. Mecanismo de transporte facilitado ocorrendo em uma membrana eletrolitica (adaptado de
FAIZ et al., 2012b).

NOBLE (1991) desenvolveu um modelo matematico para descrever o transporte
facilitado em membranas eletroliticas. Neste modelo, ele atribui o transporte dentro da
membrana como uma soma de duas contribui¢fes: em regides com altas concentracoes
de agentes transportadores 0 mecanismo de saltos é considerado; enquanto que regides
com baixas concentragdes o gas atravessa a membrana por difusdo simples. Assim, o

fluxo de permeado pela membrana é dado por

— [Dus + Do + Do ()| S22 (32)
Cr/l dx

dc,
] [DDD + DDH (C )
T
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onde Dpp ¢ difusdo na regido sem agente complexante, Dpn € a difusdo de uma regido
livre de agente complexante para um sitio, Dup € a difusdo de um sitio para uma regido
livre de agente complexante, Dnn € a difuséo entre os sitios ativos, CH € a concentracéo
de sitios ativos, Cp € a concentracdo de permeante livre na matriz polimérica, Cpn € a
concentragdo de sitios complexados e Ct € a concentragéo total. Apesar deste modelo
apresentar uma descricdo detalhada do transporte facilitado em membranas eletroliticas
sua aplicacdo prética é dificultada pelo grande nimero de parametros a ser estimado.

A complexacdo de olefinas com metais de transicdo é conhecida ha séculos,
portanto, estes foram os agentes transportadores escolhidos para realizar o transporte
facilitado na separacao propano/propeno. Uma explicacao para a forma como esta ligacéo
entre metais de transicdo e olefinas ocorre foi introduzida pela primeira vez por DEWAR
(1951), em estudos com etileno e ions prata e, posteriormente, desenvolvido por CHATT
e DUNCANSON (1953) em estudos sobre os complexos platina (11) e paladio (1) com
olefinas. Hoje, este modelo de ligagdo é conhecido como “complexacdo da ligacdo ©” e
nele as moléculas de olefina doam elétrons = do orbital ocupado 2p para o orbital vazio
do ion transportador para formar ligacfes o; a0 mesmo tempo os elétrons do orbital d do
ion transportador sdo transferidos para o orbital antiligante vazio n*-2p da olefina. Uma

representacdo desta interacdo pode ser observada na Figura 12.
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Figura 12. Complexagao 7 entre a olefina e o ion Ag* (adaptado de (CAMPOS et al., 2018).

/
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2.4.1. Influéncia do Metal de Transicao

A ligacdo entre o metal de transicéo e a olefina deve ser de forga intermediéria: se
for muito fraca ndo ocorrera a complexacdo; se for muito forte ndo sera possivel a
descomplexacdo e regenerar a olefina. A intensidade e a forca da complexacdo-n ¢é
determinada majoritariamente pela eletronegativadade do metal. Quanto maior a
eletronegativadade maior a tendéncia de o atomo atrair os elétrons para si, formando
ligacbes covalentes. Logo, o metal deve ter eletronegatividade intermediaria
(preferencialmente, entre 1,6 a 2,3) para seu uso como agente transportador e aqueles que
melhores atendem a essa exigéncia e estdo presentes em artigos na literatura sdo os ions
Cu(l) e Ag(l), como pode ser observado na Tabela 1 (FAIZ et al, 2012b).

Sc TI \'J Cr Mn Fe Co Ni Cu
14 1,5 1,6 1,7 1,6 1,8 1,9 1,9 1,9
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag
1,3 1,3 1,6 2,2 1,9 2,2 2,3 2,2 2,2
La Hf Th w Re Os Ir Pt Au
1,0 1,3 1,5 2,4 1,9 2,2 2,2 2,3 2,5

Tabela 1. Eletronegatividade dos metais de transigdo (FAIZ, et al. 2012b).

Em um estudo comparativo POLLO (2008) avaliou as propriedades de transporte
de membranas eletroliticas preparadas em matriz de PU a partir de sais de diferentes
metais de transicdo: AgCFsSOs (triflato de prata), AgSbFs (hexafluorantimonato de
prata), CUCF3SOs (triflato de cobre) e CoCl. (cloreto de cobalto); a concentracdo do sal
no polimero foi de 20% m/m em base seca para todas a membranas. Por analises de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
foi verificado que todos os sais tinham uma boa solubilizagcdo na matriz de PU com
excecao do sal de cobalto, indicando uma fraca interacdo deste sal com os grupos polares
da matriz polimérica. Em seguida foi feita uma analise de difracdo de Raio-X (DRX) nas
membranas a fim de investigar suas cristalinidades. Os difratogramas de Raio-X
indicaram que as membranas contendo os sais de prata ndo apresentaram fase cristalina
enguanto a membrana de cobre foi caracterizada como semicristalina.

A boa interagdo do ion Ag® com a olefina e facilidade de interacdo dos sais de
prata com diferentes matrizes poliméricas faz com que estes sais sejam 0s mais estudados

para a separacdo propano/propeno por membranas de transporte facilitado (KANG et al.,
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20044, 2005; KIM et al., 2005, 2006; PINNAU et al., 2001; WANG et al., 2011; YOON
et al., 2000).

2.4.2. Influéncia do Anion do sal

A intensidade da complexagdo « entre cation e olefina também ¢ influenciada pelo
tamanho do anion do metal de transi¢do. Quanto maior o anion, menor a energia de rede
deste com o cation e assim, mais disponivel o metal estara para intergir com a olefina.
Preferencialmente, a energia de rede deve ser inferior a 1000 KJ/mol (FAIZ et al., 2012b).

A energia reticular de alguns sais é apresentada na Tabela 2.

Li* Na* K* Agt  Co* Co’* Mo?* Pd** Ni** Ru**
E~ 1036 923 823 967 1060 3018 3066
cr- 853 786 715 915 996 2691 2733 2718 2772 5245
Bi~ 807 747 682 004 979 2629 2742 2741 2709 5223
[ 757 704 649 889 966 2545 2630 2748 2623 5222
CN~ 849 739 669 914 1035
NO,~ 848 756 687 822 854 2626 2709
BF,~ 705 619 631 658 695 2127 2136
Clo,” 723 648 602 667 712

CF;50, 779 685 600 719 793
CF;CO,~ 822 726 658 782 848

Tabela 2. Energia reticular de alguns sais comuns (KJ/mol) (adaptado de KANG et al., 2001).

POLLO (2008), em seus estudos com membranas eletroliticas com diferentes sais,
também observou a influéncia do anion no transporte facilitado em testes de permeacao
com gases puros. O triflato, por ser um &nion mais volumoso e, por consequéncia,
apresentar carga mais deslocalizada e menor energia de rede (719 KJ/mol), tem menor
interacdo com a prata, deixando-a mais disponivel para a complexacdo com a olefina. 1sso

fica evidente nos resultados de permeacao mostrados na Tabela 3:
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Permeabilidade (Barrer)

Membrana COlC3H6/C3HS
Propeno Propano
PU-1 192 92 2.1
PU-1/CuCF;S0; 79 30 2,6
PU-1/AgSbF; 50 8 6.3
PU-1/AgCF5S0; 188 18 104

Tabela 3. Dados de permeabilidade e seletividade para as membranas de PU puro e contendo 20% m/m
dos sais CUCF3SOs, AgShFs e AgCF3;SO; (POLLO, 2008).

2.4.3. Influéncia da Matriz Polimérica com o sal

No preparo de uma membrana de transporte facilitado, o polimero funciona como
um solvente de alta massa molar, dissolvendo o sal pela formacdo de ligacGes
coordenadas com o cation. Logo, a interacdo entre o agente transportador e a matriz
polimérica também tem um papel importante na intensidade da complexagao m do metal
com a olefina. A maior parte do trabalho sobre este assunto diz respeito a interacéo entre
o metal de transicdo e o &tomo de oxigénio de grupos carbonila, notadamente grupos éster,
amida e cetona, conforme a Figura 13:

Cetona Ester Amida |L

Figura 13. Estrutura quimica de carbonilas presentes em membranas eletroliticas sélidas (adaptado de
FAIZ et al., 2012b).

KIM e colaboradores (2003) estudaram o papel da matriz polimérica em
membranas de transporte facilitado com sais de prata, bem como o efeito da concentragédo
do sal na separacdo propano/propeno. A Tabela 4 mostra o efeito da quantidade de Ag*
na seletividade do propeno para diferentes grupos carbonilas. Membranas com grupos

ésteres (PMMA e PBMA) apresentaram os menores limites de percolagdo (quantidade
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minima de sal a ser adicionado a membrana para ocorrer o transporte facilitado) com 0,09
de fracdo molar de Ag* na membrana; seguida por membranas com grupos cetona
(PVMK) com 0,14 de Ag* na membrana; e por fim, membranas com grupos amida (PVP
e POZ) com 0,25 de Ag* na membrana. Estes resultados estdo relacionados com a forca
de interacdo entre o cation e a matriz polimérica. A interacdo do ion Ag*® com grupos
ésteres € mais fraca, logo pequenas quantidades de sal sdo necessarias para que a prata
interaja com a olefina. No caso dos grupos amida, sua interacdo com o ion Ag* é mais
forte e uma maior quantidade de prata deve ser adicionada para vencer esta interacdo e
assim estar disponivel para complexar com a olefina.

Outro dado interessante diz respeito ao anion do sal; a seletividade para o anion
BF4 é sempre maior do que para 0 CF3SOs” uma vez que energia de rede do ion
tetrafluoroborato € menor. Por fim, a seletividade de todas as membranas avaliadas
aumenta com o aumento da concentracdo de prata na matriz polimérica. Porém, quando
a quantidade de prata dissolvida na matriz polimérica ultrapassava um valor limite
(geralmente 0,5 de fracdo molar), a seletividade da membrana cai drasticamente. Isto

ocorre, pois a prata em excesso tende a aglomerar, formando prata metalica.

Polimero Seletividade de Mistura %c;Hg/CiHg

Fracio Molar de Ag

0 0,05 0,09 0,14 0,2 0,25 0,33

PMMA/AgBE;* 1 1.5 14 15 19 20 22 38
PMMA/AgCE;S05° 1 1,5 11 12 13 14 14,5 16
PBMA/AgBE, 2 2,5 3 5 7 9 9,5 36
PBMA/AgCF;505" 2 2.5 3 5 6 6 8 7
PVMIK/AgBF,” 1 1 1 2 9 19 27 52
PVMIK/AgCF;S05” 1 1 1 1 1,5 3 5 12
PVP/AgBE,* 1 1 1 1 1 2 14 50
PVP/AgCF;505° 1 1 1 1 1 2 12 48
POZ/AgBE,* 1 1 1 1 1 1,5 2 18
POZ/AgCF;505° 1 1 1 1 1 1,5 3 19

Tabela 4. Efeito da quantidade de Ag* na seletividade do propeno para diferentes grupos carbonilas: a)

grupos éster; b) grupos cetona; c) grupos amida (FAIZ et al, 2012b)

Outro polimero utilizado como matriz polimérica de membranas de transporte
facilitado é o poliuretano (PU) (CAMPOS, 2013; DUARTE, 2003; POLLO, 2008;
REZENDE, 2016; WANG et al., 2017), cuja formula estrutural genérica € mostrada na
Figura 14. O PU apresenta uma excelente capacidade de interacdo com o ion prata devido
a presenca, tanto de um atomo de oxigénio carbonilico quanto atomos de nitrogénio da

amina no segmento rigido.
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Figura 14. Formula estrutural genérica de um poliuretano.

PAUL e colaboradores (2013) sintetizaram filmes de PU contendo nanoparticulas
de prata (AgNOs, lactato de prata e AgNP) com o objetivo de estudar sua agéo
antimicrobiana contra diferentes tipos de bactérias. Mudancas na estrutura do polimero
devido a adicdo de prata foi estudada por espectroscopia no infravermlho (FT-IR),
apresentada na Figura 15. E possivel observar diversas alteracdes no espectro de PU
quando comparados aqueles contendo prata. As bandas de absorgdo em 1310 cm™ e 1537
cm? correspondem as ligagdes NH— e C—N, respectivamente, e apresentam picos
muitos maiores devido a presenca da prata. O pico em 1090 cm™, correspondente ao
grupo éter C—O—C passa a exibir um ombro, enquanto o pico em 3326 cm™ do grupo
—NH esta maior, ambos devido também a prata. Em resumo, a analise de FTIR indica
que a prata interage com —N— e —O—, como ja era esperado.

Como demonstrado, a interacdo entre o polimero e o sal de prata deve ser de forca
intermediéria: forte o suficiente para ocorrer a solubilizacdo do sal na matriz polimérica,
mas ndo tdo forte para que ainda assim o agente transportador esteja disponivel para
formar um complexo com a olefina e realizar o transporte facilitado. Caso a ligacdo Ag*-
polimero seja muita intensa podem ocorrer reacdes indesejadas e o ion Ag™ ser reduzido
a prata metalica Ag°® o que leva a perda da estabilidade mecénica e seletividade da
membrana; esta reducdo também pode ocorrer devido a exposi¢do da membrana a luz.
Estes sdo os principais motivos de instabilidade dessas membranas eletroliticas a base de
prata e 0 motivo pelo qual o seu uso para trabalhos de longa duragdo ainda néo foi
alcangado. Diversos estudos com o objetivo de melhorar a estabilidade dessas membranas

tém sido feitos nos ultimos anos e serdo apresentados no item a seguir.
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Figura 15. Espectros de FT-IR do poliuretano (a) sem modificacéo; (b) 10% (p/p) AgNOs; (c) 1% (p/p)
lactato de Ag; (d) 10% (p/p) lactato de Ag; (e) nanoparticulas de prata (PAUL et al., 2013).

2.4.5. Uso de Agentes Estabilizantes

JOSE e colaboradores (2001) estudaram o aumento da estabilidade dos ions prata
pela adicdo de plastificantes a membrana. Foram estudados o uso de diferentes
plastificantes como dibutilftalato (DBP), diotilftalato (DOP) e difenilftalato (DPP) em
membranas de PVP/AgBF; para a separacdo de propano/propeno. Como pode ser visto
na Figura 16, a seletividade do propeno reduz com o tempo em membranas sem a
presenca de plastificante, enquanto a seletividade do propeno em membranas com o

plastificante permanecia praticamente constante ao longo do experimento. A
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estabilizacdo do cation Ag* é feita pela forte interacdo entre o grupo carbonila do ftalato

e a prata diminuindo a reducédo causada pela interacdo com a matriz de PVP.
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Figura 16. Seletividade de propano/propeno com o tempo em membranas de AgBF4-PVP com o sem
plastificantes (adaptado de JOSE et al., 2001).

O estudo da adicdo de surfactantes para minimizar a reducdo dos ions prata foi
feito por PARK e colaboradores (2003). Ele utilizou o surfactante n&o idnico n-octil -d-
glucopirandsido (8G1) em membranas de PVP/AgBF4 para a separacéo propano/propeno.
Os resultados foram bastante promissores; em um experimento de 30 dias, observou-se
que a presenca do surfactante mantinha a seletividade do processo em valores constantes
de aproximadamente 60, enquanto que esta decrescia de 50 para 15 para membranas na
auséncia de 8G1. Surfactantes sdo moléculas quem contém tanto partes hidrofilicas
quanto hidrofdbicas, e ao serem adicionadas em membranas contendo ions de prata elas
sdo adsorvidas em sua superficie, formando um filme de surfactante que impede a
aglomeracdo de particulas de prata e consequentemente a sua reducao.

Mais recentemente, KANG e colaboradores (2013) estudaram o uso de AI(NO3)3
em membranas de POZ/AgBFs para minimizar a reducdo do ion Ag®. A funcdo de
AI(NO3)3 é enfraquecer a interagdo entre o grupo funcional do polimero e 0 Ag* devido
a interacdo eletrostatico favoravel entre Ag*™ e NOs'. A interagdo mUtua entre os ions, ou
seja, Ag'/NO3™ e Als*/BFs é responsavel por alterar o ambiente quimico do Ag",
aumentando sua estabilidade. Com isso, a membrana manteve sua seletividade (21) e
permeabilidade (4,8 GPU) durante 14 dias.
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A seguir, a Tabela 5 apresenta alguns resultados ilustrativos de membranas

eletroliticas com sal de prata, com e sem agentes estabilizantes, para a separacdo

propano/propeno.
Permeabilidade o
Sal de ) Seletividade
i de Mistura . o
Polimero Prata/Agente de Mistura Referéncia
- (C3He/C3Hs)
Estabilizante (C3He/C3Hs)
(GPU)
PVP AgBF; 36 65
YOON et al., 2000
PVP AgCF3SO0s3 29 17
PEO AgBF, 48 > 4000* PINNAU et al., 2001
AgBF4/DOP 7,5 160
PVP AgBF4/DPP 10 135 JOSE et al., 2001
AgBF4/DBP 9 85
PVP AgBF4/8G1 34 60 PARK et al., 2003
PEP AgBF, 6 55
KANG et al., 2004a
POZ AgBF, 17 52
POZ AgCF3SO3 5 15 KIM et al., 2005
SBS AgBF4 5 75 KIM et al., 2006
PVMK AgBF 11 48
PMMA AgBF4 8 42 KIM et al., 2006b
PVP AgBF, 10 45
PEI/PEBAX 2533 AgBF; 32,4 > 40002 WANG et al., 2011
POZ AgBF4/AI(NOs)s 4,8 21 KANG et al., 2013
AgCF3SOs/
PARK & KANG,
PVP Al(NO3)s/ 0,5 9
2016
BMIM*BF4
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AgBF4/
PVDF-HFP 2661,5° 24 ZARCA et al., 2019
BMIM*BF4

Tabela 5. Resultados ilustrativos de membranas eletroliticas com sal de prata, com e sem agentes
estabilizantes, para a separagéo propano/propeno. ®Seletividade ldeal. "Permeabilidade da Mistura
(Barrer).

Mesmo com todas essas melhorias na estabilidade das membranas eletroliticas o
Seu uso para processos de longa duracdo ainda era um desafio a ser superado. Em 2004,
KANG e colaboradores realizaram testes de permeacdo em uma membrana polimérica
com sais de prata e notaram que sua seletividade foi reduzida de 52 para 31 em 150 horas
de experimento. Simultaneamente, houve a formacdo de nanoparticulas de prata, cujo
tamanho aumentou de 14,75 a 27,75 nm. Mesmo com a formacéo de nanoparticulas, a
seletividade da membrana ndo caiu bruscamente e se manteve constante por um longo
periodo de uso. Os fendmenos observados por esses autores iniciaram o estudo de
membranas de transporte facilitado por um novo ponto de vista envolvendo o uso de

nanoparticulas de prata como agentes transportadores no lugar de sais de prata (Ag*).

2.4.6. Uso de Nanoparticulas de Prata em Membranas de Transporte Facilitado

Com o objetivo de aumentar a estabilidade das membranas de transporte facilitado
diversos estudos passaram a substituir o fon prata (Ag*) pelas nanoparticulas de prata
(AgNP). Nanoparticulas sdo particulas de tamanho em escala nanométrica, mais
especificamente abaixo de 100 nm. Essas particulas podem exibir propriedades
substancialmente diferentes daquelas em escala macrométrica (bulk) exatamente devido
ao seu tamanho reduzido, a grande area superficial, confinamento quantico, etc. (ABOU
EL-NOUR et al., 2010). Para membranas de transporte facilitado a prata metalica nao
interage com o propeno, entretanto quando reduzida a escala nanomeétrica a prata se torna
quimicamente ativa. Essa ativacdo ocorre devido ao surgimento de cargas parciais
positivas na superficie das AgNPs como consequéncia de sua elevada relacdo
area/volume. Devido as interacfes entre as nanoparticulas de prata e a matriz polimérica
esta carga parcial positiva pode ser intensificada ou atenuada; por isso, muitos autores

defendem o uso de aceptores de elétrons para ativar as AgNPs.

34



Em um dos primeiros estudos desse tipo, KANG e colaboradores (2007) usaram
um conhecido aceptor de elétrons, a p-benzoquinona (p-BQ), para ativar a superficie das
nanoparticulas. Foi preparada uma membrana com EPR (poli(etileno-co-propileno)) e
nanoparticulas de prata com razdo massica fixada de 1:1. Foram realizados testes de
permeacao com uma mistura propeno/propano de 50:50 (v/v) variando a concentracédo de
p-BQ na membrana. A variacdo da seletividade ideal em funcdo da razdo méssica de p-
benzoquinona é mostrada na Figura 17. Na auséncia de agente ativador a membrana ndo
apresentou qualquer tipo de seletividade (aproximadamente 1); porém, quando a razédo
massica de p-BQ atingiu 0,5 a seletividade da membrana comecgou a aumentar, chegando

a um valor maximo de 170 para a razdo massica e 0,85 de p-BQ.
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Figura 17. Seletividade ideal em membranas de EPR/Ag®/p-BQ (1:1:X) com varia¢do na razao massica de
p-BQ para EPR (adaptado de KANG, et al., 2007).

Além da p-benzoquininona, diversos outros semicondutores organicos tém sido
estudados como aceptores de elétrons com o objetivo de polarizar a superficie de
nanoparticulas de prata como o TCNQ (7,7,8,8-tetracianoquinodimetano) (CHAE et al.,
2011) e o TTF (tetratiafulvaleno) (CHOI et al., 2014). Também, foram reportados 0 uso
de liquidos ibnicos na ativacdo da superficie de nanoparticulas de prata como
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIM*BFs), triflato de 1-butil-3-
metilimidazélio (BMIM*Tf) e nitrato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMIM*NQO3") por
KANG, et al. (2008) e tetrafluoroborato de 1-metil-3-octilimidazélio (MOIM*BF4") por

JEON, et al. (2019). De modo geral, o uso de nanoparticulas de prata ativadas por

35



diferentes receptores de elétrons melhoraram o desempenho das membranas cuja

seletividade de mistura se manteve estavel por periodos de até 15 dias.

Alguns resultados ilustrativos do uso de nanoparticulas de prata como agentes

transportadores

em membranas de

transporte facilitado para a

separacéo

propano/propeno, com seus respectivos agentes ativadores, podem ser vistos na Tabela 6

a sequir:
Permeabilidade o
Agente _ Seletividade
] da Mistura _ o
Polimero Transp./Agente de Mistura Referéncia
) (C3He/C3Hs)
Ativador (C3He/C3Hs)
(GPU)
EPR AgNP/p-BQ 0,5 11 KANG et al., 2007
PU AgNP 4,02 > 4022 POLLO, 2008
AgNP/BMIM*BF4+ 2,7 17
Memb. Liq. AgNP/BMIM*Tf 15 12 KANG et al., 2008
AgNP/BMIM*NOs’ 1,2 10
POZ AgNP/PVP 1,3 21 KANG et al., 2011
AgNP 0,8 1
PVP AgNP/p-BQ 0,8 1 CHAE et al., 2011
AgNP/TCNQ 3,5 50
PVP AgNP/TTF 2,5 145 CHOl et al., 2014
AgNP 18 1,1
PEO HONG et al., 2014
AgNP/p-BQ 15 10
PVP AgNP/F4-TCNQ 18 112 CHAE et al., 2014
PEBAX 2533 AgNP/TCNQ 2,5 18,2 LEE et al., 2018
PVA AgNP/p-BQ 0,8 1 KIM et al., 2018
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PEO AgNP/MOIM*BF4 5,6 9,3 JEON et al., 2019

Tabela 6. Resultados ilustrativos do uso de nanoparticulas de prata como agentes transportadores em

membranas de transporte facilitado para a separacdo propano/propeno. Seletividade Ideal.

2.4.7 Métodos de Sintese de Nanoparticulas de Prata

Existem varios métodos de sintese de nanoparticulas de prata com diferentes
niveis no controle da estabilidade, agregacdo, tamanho, forma e distribuicdo das NPs;
com destaque para os métodos quimicos e fisicos. Métodos quimicos sdo aqueles
caracterizados pela presenca de um agente redutor no meio reacional onde a formacéo de
nanoparticulas ocorre seguindo as etapas de nucleacéo, crescimento e aglomeracdo. Ja 0s
métodos fisicos sdo aqueles em que o metal é subdivido até atingir a escala nanométrica
por processos de vaporizagéo e resfriamento.

O método quimico mais usado ¢ a sintese de AgNPs a partir da reducdo quimica
por agentes redutores organicos e inorganicos como citrato de sodio, ascorbato de sédio
e borohidreto de sddio (NaBHa4), hidrogénio elemental, reativo de Tollens, DMF (N,N-
dimetilformamida), etc. Estes compostos reduzem os ions Ag® em Ag° os quais se
aglomeram formando clusters que posteriormente vdo formar uma solucédo coloidal de
prata metalica. E muito importante o controle da etapa de aglomerac&o das NPs, por isso,
deve-se usar agentes protetores a fim de estabilizar a dispersdo da prata. Os principais
agentes protetores sdo polimeros como o PVP (polivinilpirrolidona), PEG
(polietilenoglicol), PVA (polivinil alcool), entre outros (IRAVANI, et al., 2013).

O sistema reacional PVVP/etanol é um dos mais utilizados para a sintese de AgNPs
para serem utilizadas em membranas de transporte facilitado. Nele o PVVP é o agente
estabilizante e também o agente redutor, além de matriz polimérica. Porém, o PVP como
matriz polimérica é fragil e tem baixa permeabilidade e a separacdo das NPs preparadas
nesse meio para o uso com outra matriz polimérica é dificil. LEE e colaboradores (2018)
estudaram o uso de um novo reagente para a sintese de AgNPs com caracteristicas de
solvente, agente redutor e agente estabilizante. Uma vez que o sistema PVP/etanol
apresentava grupos pirrolidona e alcool, o novo meio reacional também deveria ter essas
caracteristicas. O HEP (1-(2-hidroxietil)-2-pirrolidona) foi o reagente escolhido e usando
AgBF4 como sal precursor sob agitagéo intensa a 80°C em butanol foram produzidas NPs

de tamanho médio de 12 nm comprovadas por anélise de MEV.
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Outro metodo quimico muito utilizado, de grande praticidade e muito efetivo, é a
fotorreducdo utilizando irradiacéo ultravioleta (UV). Esta técnica tem como vantagem a
sintese de nanoparticulas de tamanho menores devido ao maior grau de nucleacao; esse
tamanho é funcdo da intensidade da irradiacdo e do tempo de exposicdo. Geralmente,
também sdo usados agentes estabilizantes para evitar a aglomeracdo das NPs. XU e
colaboradores (2008) estudaram a sintese de nanoparticulas de prata pela irradiacdo UV
da solucdo aquosa de [Ag(NHs)2]" usando PVP como agente estabilizante em diferentes
concentracdes. O espectro de UV-Vis de nanoparticulas de prata contendo diferentes
concentracdes de PVP é apresentado na Figura 18. Foi observado que para maiores
concentracdes de PVP a taxa de formacdo de AgNPs era maior e que estas NPs
apresentavam um tamanho menor (4-6 nm). Isso indica que o PVP também €é o agente
redutor nesse sistema e que quanto maior sua concentracdo mais elétrons sédo gerados e
maior a reducdo da prata. O PVVP também atua como estabilizante e assim devido a maior

concentracgéo ele consegue estabilizar as AGNPs mais rapidamente gerando NPs menores.
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Figura 18. Espectro de UV-Vis de nanoparticulas de prata contendo diferentes concentragdes de PVP a
partir da irradiacdo UV da solucdo aquosa de [Ag(NHs).]* (adaptado de XU et al., 2008).

Apesar da fotorreducéo por irradiacdo UV ja ser estudado ha mais de 20 anos, a
espécie responsavel pela reducdo dos ions prata ainda ndo esta totalmente esclarecida.
Durante a irradiacdo, moléculas do solvente podem ser excitadas gerando radicais 0s

quais podem reduzir os ions prata. E o caso do tetrahidrofurano (THF) cuja exposicio UV
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gera o radical C4H70- (CIRKVA et al., 1999). Porém o maior candidato a agente redutor
s&o os proprios polimeros usados como estabilizantes. A interagdo dos ions prata com 0s
grupos doadores de elétrons da matriz polimérica em combinagdo com a irradiacdo UV
acabaria formando as AgNPs (DUBAS et al., 2008; KHANNA et al., 2005; YANG et al.,
2005).

A presenga de nanoparticulas de prata em diferentes solugdes pode ser verficada
pela técnica de espectrofotometria no UV-Vis. Segundo PENG e colaboradores (2013)
nanoparticulas de prata exibem uma banda de absor¢édo proximo ao comprimento de onda
de 420 nm decorrente do fenémeno de ressonancia plasménica de superficie (SPR). O
SPR é um fendbmeno que ocorre em nanoparticulas de metais nobres como cobre, ouro e
prata no qual a luz interage com os elétrons da camada de valéncia desses metais. Quando
a nuvem eletrénica € tocada por uma onda eletromagnética, ela oscila e é esta ressonancia
plasménica que confere as solucGes de nanoparticulas de metais nobres diferentes
coloragbes. A SPR é influenciada por condi¢des que cercam as nanoparticulas como o
tipo de ligante (agente estabilizantes, por exemplo), tipo de solvente e sua forma
geométrica (esférica, anisotropica, etc.).

O aumento no tamanho das nanoparticulas gera um aumento na densidade de
cargas fazendo com que haja uma maior inércia oscilatéria no sistema, modificando a
frequéncia de excitacdo plasmonica para energias menores (redshift). Para nanoparticulas
menores é observado o fenbmeno oposto no qual a banda de absorcdo plasmoénica é
deslocada para energias maiores (blue-shift). Quando as nanoparticulas apresentam
distribuicdo de tamanho ndo homogéneo suas diferentes densidades eletronicas oscilam
em diferentes frequéncias, ocasionando o alargamento do pico de absor¢do (FERREIRA
etal., 2016; SMITHA et al., 2008).

A presenca de nanoparticulas de prata também pode ser indicada pela mudanca na
coloracdo da solucdo que as contém. Dependendo do tamanho e da forma das
nanoparticulas de prata as solu¢Ges podem adquirir diferentes coloracfes desde amarelo
até azul; isto também afeta o pico de absor¢do na regido do UV-Vis. Segundo os estudos
de MOCK e colaboradores (2002) nanoparticulas de prata esféricas apresentam pico de
absorbancia no UV-Vis entre 410-490 nm; nanoparticulas em formas de pentagonos
apresentam bandas entre 500-570 nm; ja nanoparticulas em formato triangular exibem

bandas de absorcéo entre 520-720 nm, como podem ser vistos na Figura 19, a seguir.
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Figura 19. Forma das AgNPs e sua relagdo com pico de absorcéo na regido do UV-Vis (adaptado de
MOCK et al., 2002)

Como discutido anteriormente, a cor da solucdo de AgNP esta intimamente relacionada
com sua forma e tamanho. Solu¢cdes com nanoparticulas esféricas, apresentam uma
coloracdo amarela, que fica mais intensa, chegando até o vermelho, com o aumento do
tamanho da AgNP ou de sua concentracdo. As solucgdes cujas nanoparticulas de prata
apresentam forma de pentdgono ou mesmo hexagono apresentam uma colocaracdo
violeta. Ja as solugbes com AgNPs triangulares apresentam coloracfes que vao desde o
azul, até o verde (FRANK et al., 2010; LEDWITH et al., 2007).

Os espectros de absor¢do na regido do UV-Vis ainda podem ser utilizados para se
estimar a quantidade de nanoparticulas de prata presente nas membranas e assim calcular
a conversdo de ions Ag* a Ag® devido a irradiacdo UV. A Lei de Lambert-Beer pode ser
utilizada para essa finalidade. Esta lei diz que a quantidade de luz absorvida por um

material é diretamente proporcional a concentracdo deste material. Ou seja:

A= alC (33)
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onde o (L/mol.cm) é a absortividade molar da substancia, | (cm) é o comprimento
atravessado pelo feixe de radiacdo (caminho 6tico) e C (mol/L) é a concentracdo da

solucéo.

2.4.8. Efeito da Irradiacdo UV no Poliuretano

O poliuretano é um polimero extremamente versatil devido a sua alta resisténcia
quimica, boa processabilidade e resisténcia mecanica. Porém, quando exposto a
irradiacdo UV por longos periodos de tempo, acaba sofrendo modificacfes em sua
estrutura causando danos irreversiveis em suas propriedades fisicas e mecanicas.
Particularmente, poliuretanos cujo grupo isocianato € composto por anéis aromaticos
tendem a amarelar em exposicdo constante a irradiacdo UV devido a fotooxidacdo do
grupo central —CH>— entre 0s anéis aromaticos.

Para estudar a fotodegradacdo do polimero ROSU e colaboradores (2009)
sintetizaram um filme de PU de 25 um de espessura o qual foi irradiado com uma
lamapada UVA-351 por 200h com uma intensidade de 30 mW/cm?. A analise de FTIR
foi usada para investigar as alteracdes estruturais e mecanicas do polimero. Os espectros

gerados podem ser vistos na Figura 20.
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Figura 20. Espectro de FTIR do PU: (A) amostra sem irradiacdo; (B) amostra irradiada por 200h; (C)

Numero de Onda (cm-)

diferenca entre o espectro (A) e (B) (adaptado de ROSU et al., 2009).

No espectro (C), que corresponde a diferenca entre o espectro (A), PU sem
irradiacdo, e o espectro (B), PU com 200h de irradiacdo UV, as absorbancias negativas

indicam estruturas que foram formadas durante a irradiacdo enquanto as absorbancias

positivas indicam estruturas que foram perdidas. Na regido de 3650-3000 cm™, o pico em

3328 cm caracteristico do grupo N—H foi substituido por uma larga banda com dois

picos. 1sso indica a perda da estrutura uretanica como resultado da irradiacdo UV. A

conversdo da ligacdo uretanica em uma estrutura de éster e amina ortoaromatica como

consequéncia de uma rearranjo de Fries, esquematizado na Figura 21, poderia explicar a

modifica¢do na banda descrita acima.

-0-C-NH- @ CH2—®— NH- ¢ -0-
0 0

hv
—_—

Figura 21 Rearranjo de Fries (ROSU et al., 2009).

= CH2'®' NH2

\Iclz_o_
O

O surgimento de novas bandas no espectro (C) na regido entre 3080-2080 cm

pode ser explicacado pela decomposicéo da estrutura de éster alifatico no PU irradiado,
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mostrada na Figura 22. Os picos em 2923 cm™ e 2852 cm™ podem ser atribuidos as
vibrages das ligacOes assimetricas e simétricas do grupo CHz, respectivamente. Os picos
em 2960 cm™ e 2874 cm™ sdo caracteristicos dos novos grupos CH. obtidos por
decomposicao das estruturas de éster alifatico. A banda em 2896 cm™ pode ser atribuida

a vibracdo de estiramento dos grupos C—H terciarios.

I
ww CHy— GH, + HyC= CH—CHy— CHy—C—0— CHy—CH e

o CHy— CH;—0— c§{CH2}C O—CHy~CH e ——>
-CO,
i
ws CH=CH, + HyC—CHy—CHy—CHy—C —0—CHy—CHww

Figura 22. Decomposi¢do da estrutura de éster alifatico (ROSU et al., 2009).

As estruturas aromaticas do PU ndo sdo estaveis a luz e sdo suscetiveis a rapida
degradagdo durante a exposicdo a luz UV. A banda de absor¢io em 1597 cm
caracteristicas das ligagdes duplas dos anéis aromaticos, e o pico em 814 cm
correspondente ao grupo CH fora do plano no anel aroméatico mostram uma tendéncia a
diminuir com o aumento de tempo de exposicdo. Na presenca de irradiacdo UV as
estruturas aromaticas sdo oxidadas juntamente com o grupo central metilénico, dando
origem a grupamentos quinona responsaveis pela colocaragdo amarelada do PU
degradado. A oxidacgdo do grupo central metilénico € apresentada na Figura 23.

w0 - C NH-<j>—CH2 @—NH C-0Ovwwww»

. hv,0z

www QO - C N—C> C—©—N C- O vwwww»

Figura 23. Oxidacéao do grupo central metilénico (ROSU et al., 2009).

Como visto, a exposi¢do prolongada & irradiagdo UV promove a degradacéo do
PU devido a quebra de diversas ligagbes quimicas em sua estrutura. Porém, algumas
estratégias podem ser adotadas a fim de evitar tal degradacdo. Uma delas € o uso de

poliuretanas alifaticas as quais sdo menos suscetiveis a processos de fotooxidagéo;
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entretanto, esse tipo de PU apresenta um custo muito maior. O uso de pigmentos também
pode ser aplicado, ja que este bloqueia a luz UV diminuindo consideravalmente a
degradacédo do polimero. Uma outra alternativa € o uso de agentes estabilizadores de UV
0s quais absorvem a irradiacdo e e neutralizam a geracdo de qualquer radical livre pela
exposicdo UV (GALLAGHER, 2017).
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1. Materiais

As membranas foram preparadas utilizando-se um poliuretano (PU) termoplastico
comercial, Elastollan 1100®, a base de poliéter, fornecido pela BASF/Brasil. Este PU é
constituido de um grupo diisocianato aromatico, rigido, um poliol flexivel e o butanodiol
como extensor de cadeia. As formulas estruturais destes compostos podem ser vistos na

Figura 24:

Isocianato O:\\ 40 MDI-4,4' Metileno-Bis-Diisocianato
CQNN N¢C

Poliol {’\/\/OJ Poli(tetrahidrofurano)

. HO .
Extensor de Cadeia \/\/\ 1,4-Butanodiol
OH

Figura 24. Formulas estruturais dos componentes do polimero utilizado.

O solvente utilizado, sem tratamento prévio, para dissolver o polimero e preparar
as membranas foi o tetrahidrofurano (THF) adquirido da Isofar Industria e Comércio de
Produtos Quimicos.

O sal de prata utilizado como precursor para a sintese de nanoparticulas foi o
triflato de prata (AgCFsSOz3) adquiridos da Sigma-Aldrich com grau de pureza > 99% e

utilizados sem purificagéo adicional.

3.2. Metodologia de Sintese das Membranas

A principal técnica de fabricacdo de membranas contendo nanoparticulas de prata
usada nesta pesquisa é descrita mais abaixo e consiste em irradiar solucbes de PU

contendo sais de prata. Uma metodologia usando a técnica de deposicdo de Ag em fase
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vapor foi também explorada, com resultados de transporte facilitado de propeno nao
conclusivos, e sera detalhado no Apendice A.

As membranas de polituretano puro foram preparadas pela solubilizagcdo do
polimero em quantidade adequada de solvente, o THF, a fim de obter uma solucéo de PU
10% (m/m). Para isso, o polimero foi mantido em estufa a 60°C para evitar a presenca de
umidade no mesmo. Apo6s a completa solubilizacdo do PU, a solugdo polimérica foi
vertida em uma placa de petri em TEFLON e com o auxilio de uma placa de vidro sobre
este, 0 solvente era evaporado de modo controlado para que a membrana densa fosse
formada sem defeitos.

A sintese das membranas eletroliticas contendo triflato de prata comega com o
preparo da solucdo polimérica, como descrito no parégrafo anterior. Apos a completa
solubilizacdo do PU, o sal de prata é adicionado a solucdo na proporcdo massica de 1:1
em relacdo ao polimero e o frasco envolto em papel aluminio para evitar a reducdo do ion
Ag" pela luz durante a agitacdo. Esta adicdo era feita em ambiente de baixa luminosidade
e de modo mais rapido possivel para evitar a captura de agua pelo sal, uma vez que o
triflato de prata é bastante higroscopico. Apds a completa solubilizacdo do sal, a solu¢éo
foi vertida em uma placa de petri em TEFLON e com o auxilio de uma placa de vidro
sobre este, 0 solvente era evaporado de modo controlado.

A sintese das membranas contendo nanoparticulas de prata comega com o preparo
da solucdo polimérica, seguido da solubilizacdo do triflato de prata, como descrito no
paragrafo anterior, na proporcdo massica de 1:1 em relacdo ao polimero. Ap6s a completa
solubilizag&o do sal, o frasco era levado a uma camara fechada contendo uma lampada de
vapor de mercurio UV-C de 15V da Phillips. O frasco entdo era posicionado para receber
airradiacio UV com intensidade de 100 W/m?. Durante a irradiac3o, a soluc3o no interior
do frasco permanecia em constante agitacdo com o uso de uma barra de agitacdo
magnética. A intensidade da irradiacdo foi medida usando-se um radidbmetro da Delta
OHM modelo HD2102.2. O frasco era de vidro neutro, e assim, parte da radiagédo era
absorvida pelo vidro, antes de chegar a solugdo. Medindo-se a intensidade da radiagéo
antes e depois do frasco, e considerando a perda devido as duas paredes do vidro, a
radiacio efetiva recebida pela solugéo era de aproximandamente 25 W/m?.

A solucdo polimérica contendo o sal de prata permaneceu exposta a radiacdo UV
por diferentes intervalos de tempo, a fim de avaliar a conversdao do ions Ag® em
nanoparticulas de prata. Ao final do processo de radiacdo a solucdo era diluida com THF

até a concentragdo de 5% (m/m) para diminuir sua viscosidade e entdo vertida em uma
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placa de TEFLON e o solvente era evaporado de modo controlado. Apos a etapa de
evaporacao a membrana era imediatamente levada a célula de permeacédo para analise de
seu desempenho. Uma representacdo esquematica do preparo das membranas contendo

AgNPs ¢ apresentado na Figura 25.

Polimero Sal de Prata

Membrana de
Transporte
Facilitado

Agitagdo Agitacéo
magnética magnética
_—
t=3h t=1h

‘ tz12h
Evaporac@o
controlada do solvente

Figura 25. Esquema ilustrativo do método de preparo da membrana de PUAg.

3.3. Caracterizac6es das Membranas

Espectrofotometria no UV-Vis

A espectrofotometria no UV-Vis foi utilizada para verificar a presenca de AgNPs
nas membranas e também para estimar a conversdo dos ions Ag* em NPs. As analises de
espectrofotometria no UV-Vis foram obtidas em um espectrofotdmetro da Shimadzu
modelo UV-1800 operado na faixa de comprimento de onda entre 190 e 1100 nm. As
membranas foram solubilizadas em quantidade adequada de THF e analisadas em estado

liquido.
Analise Dinamico Mecanica (DMA)

As analises dindmico mecanica, cujo objetivo € determinar a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) das membranas, foram realizadas em um analisador da Triton

Technology modelo Tritec 2000 DMA, em modo de tensdo, sob frequéncia de 1 Hz e
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amplitude de 50 um. As amostras foram avaliadas no intervalo de temperatura de -100 a
100 °C, com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min. A temperatura de transicao vitrea foi
determinada através do pico obtido na curva de tan(d) em funcéo da temperatura, que é

definida como a razdo entre 0 médulo viscoso (E-) e 0 médulo elastico (Eo).

Espectroscopia na Regiédo do Infravermelho (FT-IR)

As analises de espectroscopia no infravermelho tem por objetivo verificar a
estrutura quimica das membranas bem como as interacdes entre o sal de prata e as
nanoparticulas de prata com a matriz polimérica. Os espectros de FT-IR foram obtidos
em um espectrometro da Agilent Technologies modelo Cary 360 FTIR no modo
reflectancia atenuada (ATR). Os espectros foram registrados nos intervalos entre 4.000 e

500 cm™, com resolucéo de 4 cm™ , usando 16 varreduras por espectro.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi usada para observar a morfologia das
membranas sintetizadas e também o tamanho e distribuicdo das nanoparticulas de prata.
As micrografias foram obtidas a partir de dois microscopios: Versa 3D Dual Beam da
FEI e Vega 3 da Tescan. Para a observacdo da se¢do transversal das membranas, amostras
de diferentes partes da membrana foram fraturadas sob nitrogénio liquido. As amostras
foram submetidas a um pré-tratamento por recobrimento com ouro usando um sistema de
deposicédo de filmes finos (Desk V da Denton VVacuum).

Uma analise elementar foi realizada em local especifico das membranas,

utilizando-se a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplado ao MEV.

3.4. Testes de Desempenho das Membranas

Medidas de Permeabilidade

Medidas com Gases Puros

Os testes de permeabilidade tem por objetivo relacionar a estrutura da membrana

com as suas propriedades de separacdo, fornecendo um melhor entendimento dos
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fendmenos envolvidos. O sistema de permeacao para gases puros € ilustrado na Figura
26. Foram utilizados gases propano e propeno com teor de pureza de 99,5%, fornecidos

pela empresa Linde.

V1

Gas Célula

K v

| Purga |

Figura 26. Representacdo esquematica do sistema de permeacdo de gases puros.

Bomba de Vacuo

A membrana era cuidadosamente colocada na célula de permeacdo e, em seguida,
fechada hermeticamente. Apds o ajuste da pressdo de alimentacdo do gas, o aumento de
pressdo do lado permeado era monitorado através de um transdutor de pressdo,
armazenando os dados de corrente elétrica em um sistema de aquisi¢cdo de dados
(LogBox-Novus). Esses dados foram convertidos em pressdo através de uma curva de
calibracdo do sistema. Apds o sistema atingir o estado estacionario, a equacdo 33 foi

usada para calcular a permeabilidade dos gases.

p= (d_p) (l- Vsistema) ( TCNTP ) (34)
dt A.Ap Tamp- Penrp

onde P (Barrer) é a permeabilidade da membrana, dp/dt (cmHg/s) é a variagdo da pressédo
com o tempo no lado do permeado, obtido pela curva de calibragéo, | (cm) é a espessura
da membrana, Vsisema (cm®) é 0 volume da célula de permeacdo, A (cm?) ¢ a area efetiva

de permeagdo, Ap (cmHg) ¢ a diferenga de pressdo através da membrana, Tente (K) €
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Pcnte (cmHQ) séo as temperatura e presséo, respectivamente, nas Condi¢6es Normais de
Temperatura e Pressdo e Tamb (K) é a temperatura nas condicdes de operacéo.

Os testes foram todos realizados em uma célula de 25,24 cm?® de volume, com area
de permeacdo de 5,73 cm?, & temperatura de 25°C, e diferenca de pressdo através da
membrana de 3 bar (2 bar na alimentacéo e vacuo no permeado).

Com as permeabilidades obtidas para 0 propano e propeno puro é possivel calcular

a seletividade ideal usando a equagéo (2).

Medidas de Solubilidade
Medidas com Gases Puros

O teste de solubilidade tem por objetivo avaliar a sor¢ao e, consequentemente, a
afinidade do gas com a membrana. A sor¢do dos gases puros foi determinada pelo método
de decaimento de pressdo utilizando-se uma célula de camara dupla, representada na
Figura 27 (CZICHOS et al., 2011).

V1

Gas

V5

Bomba de Vacuo
§ V4

Célula 1 Célula 2

Banho Termostatico

Figura 27. Representacdo esquematica do sistema de sorgdo de gases puros.

Para realizar o teste aproximadamente 0,3g de membrana foi cortada em tiras e

colocada no interior da célula 1. O sistema, entdo, foi evacuado por 3 horas a fim de
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limpar a membrana, retirando qualquer solvente residual ou mesmo gases sorvidos de
testes anteriores. Em seguida, com a valvula V6 fechada, o sistema foi pressurizado com
0 gas a uma pressdo de cerca de 5,5 bar. Entdo, a valvula V6 foi aberta e fechada
imediatamente, dando inicio ao processo de sorcdo do gas na membrana. A queda de
pressdo na célula de sorcdo foi monitorada usando-se um transdutor de pressao até que o
equilibrio fosse alcangado e a pressdo permanecesse constante. A queda de pressao esta
associada a solubilidade do gas na membrana pela equacdo (REZENDE et al., 2016):

AP.V. MMz,
S=— 9% (35)
R' T' mamostra

onde S (ggas/Omembrana) € a solubilidade do gas no polimero, AP (bar) é a queda de presséo
do gés, V (cm®) é o volume da célula de sor¢do, MMgss (g/mol) é a massa molar do gas,
R (bar.cm®/mol.K) ¢ a constante universal dos gases, T (K) é a temperatura da célula e
Mamostra (@) € @ Massa de membrana no interior da célula.

Os testes foram todos realizados a 30°C, com 0S gases propano e propeno puros,
pressdo inicial (Po) de aproximadamente 5,5 bar e o volume da célula de sor¢do era de
14,7 cm?.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Com o objetivo de avaliar o desempenho de membranas contendo nanoparticulas
de prata visando a separacdo da mistura propano/propeno, investigou-se a sintese de
nanoparticulas de prata pela conversdo de fons Ag* em Ag® por incidéncia de diferentes
doses (J/m?) de radiagdo UV em solucio de poliuretano (PU) contendo triflato de prata,
utilizada como precursora para o preparo das membranas. Esta técnica é distinta da usada
em estudos anteriores na qual a geracdo de nanoparticulas era feita também por UV in
situ, porém apo6s a deposicdo do filme liquido precursor da membrana.

Um outro método alternativo para a fabricagdo de membranas de
transporte facilitado através da deposicao e formacdo de nanoparticulas de prata em fase
vapor, pela técnica de sputtering, foi também explorado nesta pesquisa. Como 0s
resultados dos efeitos da Ag na permeabilidade do propeno ndo foram conclusivos, e de
comparagdao ainda prematura, optou-se por deixa-los registrados no Apéndice A.

4.1. Espectrofotometria no UV-Vis

A presenca de nanoparticulas de prata nas membranas de PU pode ser verificada
pela técnica de espectrofotometria no UV-Vis. As membranas de PU contendo AgNPs
foram nomeadas como PUAg seguido pela dose de radiagdo UV (MJ/m?) a que foram
submetidas. A membrana contendo apenas sal de prata (sem exposic¢do a luz UV) foi
nomeada PUAgQ".

Os espectros de absorcdo no UV-Vis das membranas de PUAgQ preparadas com
diferentes doses de radiacdo UV podem ser observados na Figura 28, a seguir.

Todas as membranas preparadas apés a incidéncia da radiagdo UV apresentaram
0 pico de absorcdo entre 410 e 416 nm, indicando que as nanoparticulas de prata
sintetizadas sdo esféricas e apresentam uma distribuicdo estreita de tamanhos. Na Figura
28 observa-se também o aumento da intensidade de absor¢do com o aumento da dose de

radiacdo, indicando uma maior conversédo de ions de prata em nanoparticulas.
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Absorbancia (u.a.)
=

300 350 400 450

PUAg+ —PUAg (1.35) —PUAg (2.70)

Membrana | Pico (nm)
PUAg(1,35)| 4155
PUAg (2.70)| 4140
PUAg (4,05)| 4105
PUAg (5.40)| 4145
PUAg (6,75)| 4115

500 550
Comprimento de Onda (nm)

600 650 700

PUAg (4.05) —PUAg (5.40)

PUAg (6.75)

Figura 28. Espectros de absorcéo no UV-Vis das membranas de PUAg com diferentes doses de radiacéo
uv.

A Lei de Lambert-Beer (Equagdo 33) foi utilizada para determinar o teor de

nanoparticulas de prata nas membranas de PUAg. Para obter a relagdo entre a absorbancia

e a concentracdo, foram preparadas solucdes de concentracdo conhecidas de

nanoparticulas de prata em THF, a partir de membranas de PU/AgNP com razdo massica

de 1:1. A Figura 29 apresenta os espectros de UV-Vis das solugbes contendo

concentracOes conhecidas de AgNPs. O valor méximo de absorbancia de cada uma dessas

solucdes foi medido e entdo, pelo método dos minimos quadrados, foi obtida a equacéo

que relaciona a concentracdo da solucdo de nanoparticulas de prata com sua absorbancia,

conforme apresentado na Tabela 7, Figura 30 e Equagé&o 36.

Concentracao (mg/mL)

Pico de Absorbancia (u.a.)

0,10
0,15
0,20
0,25

1,6295
2,4146
3,1448
4,0000

Tabela 7. Relacdo entre a concentracdo e o pico de absorbancia das solugdes de AgNPs.
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Figura 29. Espectro de UV-Vis das solucfes de AgNPs de concentragdo conhecidas.
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Figura 30. Correlacéo entre a concentracdo e o pico de absorbancia das solugdes de AgNPs.
C (mg/mL) = 0,0637.4 — 0,0032 (36)

Para poder usar a equacdo 36 € necessario admitir a hipdtese de que as
nanoparticulas de prata sintetizadas por irradiacdo UV apresentam o mesmo tamanho

médio das nanoparticulas utilizadas para determinar a curva de calibracdo. Assim, a partir
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do valor de absorbancia obtido para cada membrana de PUAg foi possivel determinar o
teor de nanoparticulas de prata e, sabendo o teor inicial de ions Ag* adicionado antes da
radiacdo, a conversdo de ions prata para AgNPs foi calculada para cada dose de irradiacdo

UV. A Figura 31 mostra a relacao entre a dose de radiacdo UV e a conversdo dos ions de
prata em nanoparticulas.

20 —

= R2=0.9883

—t
th

—
=

Conversao (%)

0 1 2 3 4 5 6 7
Dose de Radiagiio UV (MJ/m?)

Figura 31. Converséo de Ag* a Ag® em funcdo da dose de radiacdo UV.

Pode-se observar na Figura 31 que a sintese de nanoparticulas de prata pela
exposicao a luz UV é um método que possibilita o controle na taxa de conversdo dos ions
de prata; esta é uma grande vantagem frente a métodos de reducgdo quimica cuja producéo
de AgNPs é muito mais drastica e dificil de se controlar. Os teores de Ag™ e AgNP e os
valores da conversdo dos ions de prata @ AgNPs com suas respectivas doses de radiacao
UV podem ser observados na Tabela 8.
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Dose de Radiacdo | Conversao Teor de Ag* Teor de AgNP
UV (MJ/m?) (%) (%) (%)
0,00 0,0 21,0 0,0
1,35 5,6 19,8 1,2
2,70 7,9 19,3 1,7
4,05 11,3 18,6 2,4
5,40 16,8 17,5 3,5
6,75 20,4 16,7 43

Tabela 8. Teores de Ag* e AgNP e conversdo de Ag* a Ag® em funcdo da dose de irradiacdo UV.

Ainda assim, a maxima conversao até entdo obtida era de aproximadamente 20%
para a dose de 6,75 MJ/m?. A fim de se obter uma membrana com cerca de 50% de
conversao dos ions Ag® em AgNPs uma solucdo contendo sal de prata devereria ser
exposta a uma dosagem de 16,65 MJ/m?, de acordo com a tendéncia observada na curva
acima. A solucéo obtida apos esta dosagem foi analisada por espectrofotometria no UV-
Vis e a conversao calculada foi de 32,1%, um valor bem abaixo dos 50% esperados. Este
resultado é apresentado na Tabela 9. Também a banda de absor¢do sofreu um
deslocamento (redshift) ocorrendo em 430,0 nm o que indica um aumento no tamanho
das AgNPs. Uma possivel explicacdo para a baixa conversdo e também o deslocamento
da banda de absorc¢éo € a degradacéo parcial do PU devido a exposicao prolongada a luz
UV, como discutido no item 2.4.8. Uma das funcGes do polimero no sistema reacional é
0 de agente estabilizante, evitando a aglomeracdo das AgNPs. Com o PU degradado as
nanoparticulas tendem a se aglomerar, aumentando de tamanho. O PU também é o
principal doador de elétrons para a reducdo dos ions Ag*, e sua degradacdo,

possivelmente, deve diminuir a formacéo de nanoparticulas.

Dose (MJ/m?) Conversdo (%)  Pico de Absorbancia (nm)
16,65 32,1 430,0

Tabela 9. Dados de conversdo e pico de absorbancia para a solucdo de PUAg com dose de 16,65 MJ/m?.

Assim, para o sistema reacional estudado parece haver um limite de conversdo do
cation Ag" a nanoparticulas de prata, devido a degradacdo do polimero.
As solucgdes de PUAQ sintetizadas apresentaram uma coloracédo alaranjada que se

intensificava até um marrom bem escuro, a medida que a dose de luz UV aumentava, o
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que indica a formacdo de nanoparticulas de prata esféricas. A Figura 32 apresenta a
fotografia de solugdes submetidas a diferentes doses de radiacdo UV, podendo ser
observado a mudanca de suas coloragdes.

Figura 32. Evolucéo da coloragdo da solugdo de PUAg com a exposicao a irradiacdo UV: a) PUAg (1,35);
b) PUAg (2,70); c) PUAg (5,40).

4.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FT-IR)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier sdo uma ferramenta
muito valiosa para se analisar a estrutura de um determinado composto, seja pela absorcao
em determinado comprimento de onda, seja pela intensidade relativa das bandas de
absorcdo. No caso particular de membranas de transporte facilitado contendo sais de
prata, esta técnica fornece informacdo sobre a solubilidade do sal no polimero pela
observacdo da interacdo do agente transportador com os grupos doadores de elétrons
presentes na matriz polimérica.

A Figura 33 mostra os espectros obtidos a partir da membrana de PU puro e da
membrana de PUAg" 50% (m/m).

O espectro da membrana de PUAg" apresenta mudancas significativas em relagdo
ao da membrana de PU puro. A primeira regido de interesse a se destacar corresponde a
banda de absorcéo da ligagdo —NH, relativo a ligagcdo de hidrogénio entre o grupo NH e
grupos carbonila; esta banda, sofreu um leve deslocamente saindo de 3315 cm™ para o
PU e indo para 3302 cm™ para 0 PUAg*. AlteracGes na frequéncia da banda de absorcgdo
ocorrem devido a um rearranjo nas ligagdes de hidrogénio no polimero. Essa diminuicéo

na frequéncia esta relacionada a um enfraquecimento na ligagdo de hidrogénio do grupo
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NH com a carbonila devido a interacdo do ion Ag*® com o nitrogénio. Porém, a regido

com maiores alteragdes ocorre entre 1800-900 cm, destacada na Figura 34.
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Figura 33. Espectros de FT-IR das membranas de PU e PUAg".
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Figura 34. Espectros de FT-IR das membranas de PU e PUAg* na regido de 1800-900 cm™.
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As bandas de absorcdo em 1727 cm™ e 1699 cm™ estdo relacionadas a vibragio
de grupamentos carbonila uretanica (C=0) livre e ligadas por ligacdo de hidrogénio,
respectivamente. As frequéncias nas bandas de absorcao ndo sofreram alteragdes porém,
é possivel observar uma diminuicdo na intensidade dos picos. Esta diminuicdo pode ser
atribuida a um aumento na coordenacdo de ions Ag* com os grupamentos carbonila,
levando a uma diminui¢do no namero de C=0 livres (WEN et al., 2000).

A banda de absor¢do em 1526 cm™ e 1306 cm™ correspondem as ligagdes —CN
e —NH, respectivamente, presentes nos segmentos rigidos das cadeias poliméricas. N&o
houve mudanca na frequéncia das bandas de absor¢do mas sim, uma diminuicdo na
intensidade dessas bandas. Este efeito pode ser explicado devido a uma diminuigdo no
namero de grupos compromentidos com ligacGes de higrogénio por conta da interacdo de
tais grupos com os ions Ag* (PAUL et al., 2013).

A banda de absor¢do em 1103 cm™ corresponde ao grupamento éter (C—O—C)
nos segmentos mais flexiveis da poliuretana. Novamente, ndo houve alteragdo na
frequéncia da banda de absorcédo, porém houve uma diminuicdo acentuada na intensidade
da banda atribuida ao enfraguecimento da ligacdo de hidrogénio no grupo éter devido a
interacdo da prata com o atomo de oxigénio. As principais interacdes discutidas do ion

Ag"* com o poliuretano podem ser observadas na Figura 35.

g B e
R—N—C—O0—R :
N\ b l
Ag'X R—N—C—0—R R—N—C—O—R
(a) (b) (c)

Figura 35. Esquema ilustrativo das interagdes do ion Ag* e o poliuretano (a) interagdo entre o ion Ag* e o
nitrogénio do grupo —NH; (b) interagdo entre o ion Ag* e 0 oxigénio da carbonila uretanica; (c) interagao
entre o0 fon Ag* e o oxigénio do grupo éter (adaptado de (WEN et al., 2000).

Por fim, observa-se também o aparecimento de duas bandas de absor¢gdo em 1166
cm? e 1019 cm, ambas atribuidas ao anion triflato livie (GONDALIYA et al., 2011;
SUTHANTHIRARAJ et al., 2009). Todas essas alteracfes no espectro do PU também
foram observados por POLLO (2008) e REZENDE (2016).
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A fim de estudar a influéncia e a interacdo das AgNPs formadas pela irradiacdo
UV, as membranas de PUAg (1,35), PUAg (6,75) e PUAg (16,65) foram analisadas por
FT-IR. A Figura 36 mostra os espectros das membranas de PU, PUAg" e PUAg (16,65);

esta Gltima foi escolhida por apresentar a maior quantidade de nanoparticulas de prata e,

assim, poder apresentar as maiores alteracdes no espectro.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ntmero de Ondas (cm™)
—PU —PUAg+ —PUAg (16,65)

Figura 36. Espectros de FT-IR das membranas de PU, PUAg* e PUAg (16,65) com maxima quantidade
de AgNPs.

A primeira alteracdo que se pode observar ¢ o surgimento de uma banda de
absorcdo em 3340 cm™, no espectro da membrana de PUAg (16,65), que esta associada
ao grupamento —NH livre, além de um alargamento da banda de absor¢do em 3302 cm-
! correspondente ao grupamento —NH ligada ao grupo carbonila. Estes dois efeitos
podem ser atribuidos a degradacéo do poliuretano devido a perda da ligagdo uretanica em
uma estrutura de éster e amina ortoaromatica como discutido no item 2.4.8. (ROSU et al.,
2009).

Outro indicio da degradacdo do polimero é a perda de intensidade da banda de
absorcdo em 1597 cm™ atribuidas as ligagdes duplas dos anéis aromaticos, do grupo
isocianato, os quais sdo oxidados na presenca de irradiacdo UV.

Na Figura 37, também é possivel observar uma diminui¢do na intensidade das
bandas de absorcdo em 1727 cm™ e 1699 cm™ (carbonila uretanica (C=0) livre e ligadas

por ligacéo de hidrogénio, respectivamente), 1526 cm™ (grupo —CN), 1306 cm™* (grupo
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—NH) e 1103 cm (grupo éter (C—O—C)), todas estas oriundas de uma diminuigdo do
numero de ligacdes de hidrogénio que estes grupos fazem. Uma vez que a quantidade de
nanoparticulas de prata sintetizadas é relativamente pequena, como visto na Tabela 8, esta
diminuicdo na intensidade das bandas ndo pode ser atribuida a elas e sim, novamente, a

degradacdo do polimero.
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Figura 37. Espectros de FT-IR das membranas de PU, PUAg* e PUAg (16,65) na regido de 1800-900 cm-

4.3. Anélise Dinamico Mecéanica (DMA)

Com o0 objetivo de analisar a influéncia da presenca do sal de prata e das
nanoparticulas na mobilidade segmental das cadeias poliméricas foram realizados testes
de DMA com as membranas de PU, PUAg" e com aquela que apresentava a maior
quantidade de AgNPs, PUAg (16,65). A Figura 38 apresenta os resultados obtidos. O
valor de maximo observado na curva da tan(d) no termograma esta relacionado a
temperatura de transigéo vitrea (Tg) do polimero. Para o polimero puro foi observado uma
Tg de -22,8 °C, valor este coerente com o encontrado por REZENDE (2016). Ja a Ty
encontrada para a membrana de PUAg" foi de 18,4 °C. Este aumento deve-se a alta
interacdo entre a matriz polimérica e o triflato de prata (50% m/m) que acaba restringindo
a mobilidade segmental do PU, necessitando assim de uma maior energia para ocorrer o

relaxamento das cadeias.
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Figura 38. Termogramas de DMA das membranas de PU e PUAg*.

N&o foi possivel determinar a Tq da membrana de PUAg (16,65) uma vez que ela
acabou se rompendo durante o teste. I1sso corrobora com a hipdtese trazida no item 4.1.

de degradacéo do polimero.

4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi usada para analisar a morfologia da
superficie e da secdo transversal das membranas contendo nanoparticulas de prata. As
micrografias que seguem sdo da membrana de PUAg (1,35). Na face superior (frente de
evaporacdo) da membrana é possivel observar particulas bem definidas e bem distribuidas
na matriz polimérica. As nanoparticulas de prata apresentam um tamanho médio inferior
a 50 nm, como pode ser visto na Figura 39.

A Figura 40 mostra a secdo transversal da membrana na qual as AgNPs se
mostram homogeneamente dispersas ao longo da espessura da membrana, com tamanho
médio inferior a 20 nm. Provavelmente, o maior tamanho observado para as
nanoparticulas na superficie superior se deve ao fato de esta ser a frente de evaporacao

do solvente e consequentemente, haver uma aglomeracdo das nanoparticulas.
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Figura 40. Micrografia da secdo tranversal da membrana de PUAg (1,35)
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Também foram obtidas micrografias da face superior da membrana de PUAg
(16,65). A Figura 41 mostra que a membrana ndo apresenta uma superficie lisa e sim,
com placas. Estas placas podem ser oriundas do efeito Marangoni caracterizado pela
transferéncia de massa ao longo da interface entre dois fluidos devido ao gradiente de
tensdo superficial; ou ainda devido a absorcdo de umidade pelo triflato de prata. Além
disso pequenos circulos podem ser vistos sobre estas placas, provavelmente, devido a
processos de gelificagdo do polimero, como pode ser visto na Figura 42.

Foram realizadas também analises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
sobre as membranas de PUAg (1,35) e PUAg (16,65) e os resultados foram muito
semelhantes. A Figura 43 mostra o espectro de EDS da membrana de PUAg (16,65). E
possivel observar a presenca de prata, além de elementos presentes no anion triflato como

enxofre, fltor e oxigénio (CFsSQOz’), evidenciando a presenga dos ions Ag* e triflato.

SEM HV: 20.0 kV ‘ Det: SE : VEGA3 TESCAN
WD: 14.21 mm ‘ SEM MAG: 300 x 200 pm
View field: 692 ym WD: 14.21 mm COPPE/UFRJ

Figura 41. Micrografia da face superior da membrana de PUAg (16,65)
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Figura 42. Micrografia ampliada da face superior da membrana de PUAg (16,65)
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Figura 43. Espectro de EDS da membrana de PUAg (16,65)

4.5. Testes de Desempenho com Propano e Propeno Puros

As propriedades de transporte das membranas sintetizadas foram analisadas em
testes de permeacdo com gases puros, na temperatura de 25 °C e pressdo de alimentacao
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de 2 bar e vacuo no permeado. Os valores da permeabilidade foram determinados tirando-
se a média dos primeiros pontos obtidos ap6s a membrana ser acomodada no interior da
célula de permeacéo. O célculo do erro associado as medidas de permeacao pode ser visto
no Apéndice B. A Tabela 10 mostra os resultados de permeabilidade e seletividade para
as membranas de PU puro, PU com sal de prata 50% (m/m) e PU contendo AgNPs em

diferentes doses de radiacdo UV.

Material Espessura (um) P CsHs (Barrer) P CsHes (Barrer) Seletividade

PU 52,2 232+16 56,7 + 3,8 2,5
PUAg" 50% 73,2 0,7+0,3 2431+ 16,3 342,4
PUAg (1,35) 78,0 03%0,1 182,5 + 12,2 675,9
PUAg (2,70) 74,6 1,1+0,4 206,4 + 13,8 191,1
PUAg (4,05) 60,8 0,2+0,1 97,5+6,5 464,1
PUAg (5,40) 71,8 1,0 £0,4 138,9+9,3 143,2
PUAg (6,75) 71,8 1,1+04 2055+ 13,8 181,9

PUAg (16,65) 56,6 38,0+26 96,9+6,5 2,6

Tabela 10. Valores de permeabilidade e seletividade para membranas de PU, PUAg", e PUAg com

diferentes doses de radiacdo UV para propano e propeno puros.

Pelos resultados de permeabilidade e seletividade obtidos, é evidente a ocorréncia
do transporte facilitado nas membranas que contém prata na sua composicdo. Dois
fendmenos podem ser observados. O primeiro, é a queda elevada na permeabilidade do
propano. Esta queda é explicada devido a diminui¢do na mobilidade segmental da matriz
polimérica por conta das ligacdes desta com os ions de prata, constatada pelo elevado
aumento da T4 visto na analise de DMA no item 4.3., que acabam por restringir 0s
movimentos dos segmentos das cadeias poliméricas, dificultando a passagem da parafina.
Por outro lado, apesar da redug@o na mobilidade das cadeias do PU, o propeno apresentou
um aumento significativo na sua permeabilidade, evidenciando que sua interacdo com as
nanoparticulas ou com os ions Ag* altera o mecanismo de transporte, facilitando sua
permeacao atraves da matriz polimerica.

Ainda assim, quando comparamos as permeabilidades das membranas que
contém AgNPs sintetizadas com diferentes tempos de exposi¢do a luz UV, observa-se
uma flutuagdo entre 243 e 97 Barrer. E possivel observar isso mais claramente na Figura

44, a sequir.
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Figura 44. Efeito da conversdo de Ag* na permeabilidade de propano e propeno em membranas de PUAg

irradiadas (dose de UV indicada entre parénteses em MJ/m?).

Como pode ser observado na Figura 44 e na Tabela 10 ha uma flutuacdo da
permeabilidade do propeno com a radia¢do UV. J& a permeabilidade do propano € menos
afetada pela dose de UV, variando entre 0,2 e 1,1 Barrer até a dose de radiacdo UV de
6,75 MJ/m?. Na dose mais elevada de 16,65 MJ/m? ha um aumento abrupto da
permeabilidade do propano, superando o valor da permeabilidade da membrana de PU.
Nesta dose a permeabilidade do propeno também é superior ao observado para a
membrana de PU.

Para a melhor compreensdo do efeito da radiagdo sobre a permeabilidade do
propeno, avaliou-se a solubilidade dos gases puros nas membranas de PUAg preparadas
em diferentes condicdes.

Os testes de sorcdo foram todos realizados com uma quantidade aproximada de
0,3 g de material, na temperatura de 30 °C e pressdo inicial de aproximadamente 5,5 bar,
tanto para o propano, quanto para o propeno. A Tabela 11 e a Figura 45 apresentam 0s

resultados obtidos.
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Coeficiente de solubilidade, S (102 g gas/ g memb.)

Material Seletividade
CsHs CsHe

PU 2,2+0,2 2,7+0,2 1,2
PUAg" 50% 16+0,1 119+04 7,7
PUAg (1,35) 1,6 +0,1 123+0,4 7.9
PUAg (2,70) 1,8+0,2 12,3+0,4 6,7
PUAg (4,05) 1,6 +0,1 12,2+0,4 75
PUAg (5,40) 15+0,1 11,3+0,3 7,7
PUAg (6,75) 1,7+0,1 11,9+0,4 7,1
PUAg (16,65) 2,0+0,2 11,7+0,4 58

Tabela 11. Valores de solubilidade e seletividade a sor¢do para membranas de PU, PUAg*, e PUAg com

diferentes doses de radiacdo UV para propano e propeno puros.

Os resultados observados para a sor¢cdo mostram que na presenca de ions Ag* e
nanoparticulas ha um aumento significativo na solubilidade do propeno, enquanto a
solubilidade do propano apresenta uma pequena queda em seu valor. A solubilidade do
propeno permaneceu constante, em torno de 0,012 g de gas/g de polimero, independente

da dose de radiagdo UV ou conversio de Ag* em AgP.
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Figura 45. Valores de solubilidade para membranas de PU, PUAg™", e PUAg com diferentes doses de

radiacdo UV para propano e propeno puros.
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Assim, maiores conversdes do sal de prata em nanoparticulas ndo reduzem a
afinidade da membrana pela olefina, como indicado pelos valores constantes de
solubilidade, mas influenciam o transporte facilitado, como observado pela flutuacdo da
permeabilidade. Considerando 0 mecanismo proposto por CUSSLER (1989),
possivelmente, este efeito pode ser associado a reducdo do nimero de sitios ativos para o
salto difusional.

No caso da membrana de PUAg (16,65), que recebeu a maior dose de radiacéo
UV, pode ser deduzido que ocorreu degradacéo acentuada do polimero o que possibilitou
uma maior mobilidade para o propano e aumento de sua permeabilidade, reduzindo o
efeito do transporte facilitado do propeno e com perda da seletividade a membrana.

Para melhor compreensdo da influéncia da presenca do ion Ag*, foram
sintetizadas membranas com triflato de prata em diferentes concentra¢des, com o objetivo
de se analisar suas propriedades de transporte. Foram sintetizadas membranas de PUAg*
50%, 40% e 30% (m/m), de acordo com a metodologia exposta no item 3.2., e seus
resultados para os testes de permeacéo e sor¢do podem ser vistos nas Tabelas 12 e 13.

Espessura
Material (um) P CsHs (Barrer) P CsHe (Barrer) Seletividade
PUAg+ 50% 73,2 0,7+£0,3 243,1 £ 16,3 342,4
PUAg+ 40% 57,0 15+0,6 189,5+ 12,7 1247
PUAg+ 30% 85,8 28+10 131,8+8,8 47,6
PU 52,2 23,2+1,6 56,7 + 3,8 2,5

Tabela 12. Efeito do contetido de sal de prata (triflato de prata) em membranas de PU na permeabilidade e

na seletividade ideal de propano/propeno.

Coeficiente de solubilidade, S (10 g gas/ g memb.)

Material Seletividade
CsHs CsHs
PUAg+ 50% 16+0,1 11,9+0,4 17,7
PUAg+ 40% 2,3%+0,2 10,3+0,3 4,5
PUAg+ 30% 2,7+0,2 8,7+0,3 3,2
PU 2,2+0,2 2,7+0,2 1,2

Tabela 13. Efeito do conteddo de sal de prata (triflato de prata) em membranas de PU na permeabilidade e

na seletividade de sorcdo de propano/propeno.
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Como pode ser observado nos dados das Tabelas 12 e 13, a permeabilidade ao
propeno e a seletividade da membrana aumentam com a concentracdo de sal dissolvido
na matriz polimérica; tendéncia essa também observada por DUARTE (2003) para o
mesmo eletrolito PU/AgCF3sSOz. Os testes de sor¢do também revelaram um aumento na
seletividade da sor¢do com o aumento da concentracdo de sal na membrana.

Para investigar a interacdo das AgNPs com o propeno, uma certa quantidade da
membrana de PUAg (6,75) (que corresponde a 20,39% de conversdo) foi lavada com &gua
destilada e desmineralizada a fim de realizar a extracdo do sal de prata remancescente no
material. Para se ter certeza da total remocédo do sal da membrana, cloreto de sodio era
adicionado a agua de lavagem para a formacdo do precipitado branco de AgCI. Esse
procedimento foi repetido até que ndo houvesse mais a formacao de AgCl no teste com
cloreto de sodio. A Figura 46 apresenta as fotografias da solucdo extratora apds a adi¢édo

de cloreto de sadio.

Figura 46. Formac&o de precipitado branco de AgCl ap6s a extracdo do triflato de prata da membrana.

Em seguida, foi feito o teste de sor¢do com a membrana contendo apenas as
nanoparticulas de prata. Os resultados podem ser vistos na Tabela 14.

Massa da  Coeficiente de solubilidade, S (102 g gas/ g memb.)

PUAg (6,75 Seletividade
9673 memp, (9) CsHs CsHs
Antes da extracao 0,664 1,7+0,1 119+04 7,1
ApOs a extracdo 0,314 30+0.2 35+0,3 1,2

Tabela 14. Valores de solubilidade e seletividade da membrana de PUAg (6,75) antes e ap0s a extragao

do triflato de prata.
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E evidente a perda de massa no material devido & extracdo do sal de prata.
Também s&o evidentes a reducdo da sorcdo do propeno e a perda de seletividade dos
hidrocarbonetos pela membrana e a aproximacdo dos valores observados para o
poliuretano sem a adicdo de sal de prata. Este resultado indica que as AgNPs na
membrana, obtidas pela reducdo dos ions prata pela incidéncia de radiacdo UV, ndo estao
presente em quantidade suficiente para afetar a quantidade de olefina sorvida pelo
polimero.

A Tabela 15 apresenta os valores da concentracdo de ions Ag" nas membranas
com e sem incidéncia da radiacdo UV e os valores medidos para permeabilidade e
solubilidade de propeno e propano. O teor de ions prata remancentes apds a radia¢do form
calculados considerando a conversdo para nanoparticulas de prata, quantificada por
espectrofotometria de UV-Vis. Nesta tabela também sdo apresentados os resultados
observados para a membrana de poliuretano puro e para a membrana de PUAg (6,75)

apos a extracdo do triflato de prata.

Dose de P bilidad %Oiﬁgi.f%te dde
Membrana Radiacdo | Ag* | Ag° er(rg:r:elr)a ¢ Seletividade ((l)ol_Jg gll Igég/; Seletiviglade
uv , (%) | (%) Ideal memb.) Sorgéo
(MJ/m?) CsHg | CsHs CsHg | CsHs
PUAg+ 50% 0,00 210( 00| 0,7 | 2431 342 4 1,6 11,9 7.7
PUAg+ 40% 0,00 16,8 | 00 | 15 189,5 1247 23 10,3 45
PUAg+ 30% 0,00 126 | 00 | 28 131,8 47,6 27 8,7 3,2
PUAg (1,35) 1,35 198 | 1,2 | 03 | 1825 675,9 1,6 12,3 7.9
PUAg (2,70) 2,70 193 | 1,7 | 11 206,4 1911 1,8 12,3 6,7
PUAg (4,05) 4,05 186 | 24 | 0,2 97,5 464.,0 1,6 12,2 75
PUAg (5,40) 5,40 175 35 | 1,0 138,9 143,2 1,5 11,3 77
PUAg (6,75) 6,75 16,7 | 43 | 1,1 205,5 181,8 1,7 11,9 7.1
PUA
(16,63) 16,65 14,3 | 6,7 | 38,0 96,9 2,5 2,0 11,7 5,8
PU 0,00 0,0 | 0,0 | 23,2 56,7 2,4 2,2 2,7 1,2
PUAg (6,75)
apos a 6,75 0,0 | 43 | nd. n.d. n.d. 3,0 3,5 1,2
extracao

Tabela 15. Efeito do contetdo de Ag* em membranas de PU na permeabilidade e na sor¢ao de propano e

propeno.
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Os gréaficos apresentados nas Figuras 47, 48 e 49 mostram, respectivamente, a
variacdo da permeabilidade do propeno, dos coeficientes de solubilidade do propeno e
propano e a seletividade de sor¢do em funcdo da concentracdo de ions prata na membrana.

Nas Figuras 47 e 48 observa-se que a permeabilidade e coeficiente de solubilidade
do propeno apresentam uma tendéncia de aumento com a concentracdo de ions prata. Por
outro lado, ha uma reducdo na solubilidade do propano com o0 aumento desta
concentragdo. Estes resultados evidenciam o transporte facilitado e o aumento da
afinidade com a olefina promovido pela presenca dos ions prata. O aumento da
seletividade de sorcdo, Figura 49, indica que a interacdo dos ions prata com o0 propeno €

seletiva, aumenta gradativamente e tende a um valor limite em torno de 8,0.
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Figura 47. Permeabilidade de propeno em funcéo de ions prata presentes na membrana. O ponto em 0%

de Ag* refere-se ao PU puro.
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Figura 49. Seletividade de sorgdo em fungdo da concentragdo de ions prata presentes na membrana. A
linha pontilhada refere-se aos dados relativos ao PU puro e o ponto em 0% de Ag* refere-se a membrana

com AgNPs apos a extracao do triflato de prata.
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Figura 50. Correlacéo entre seletividade ideal e a permeabilidade do propano em membranas de PU.

N&o houve uma relagéo clara entre a seletividade ideal observada na permeacéo
dos gases com a concentracdo de ions pratas na membrana. Entretanto, a Figura 50
apresenta a seletividade ideal em funcédo da permeabilidade do propano, indicando uma
forte correlacdo entre estes parametros. Este comportamento ndo foi observado com a
permeabilidade do propeno e mostra que a permeabilidade do propano é o fator
determinante no célculo da seletividade ideal.

Por fim, a comparacdo dos resultados de seletividade de sor¢cdo (Tabela 15) da
membrana de PUAg* 40% (contendo 16,8% de ions prata) ndo irradiada, com a
membrana de PUAg (6,75) (contendo 16,7% de ions prata) irradiada por UV indicam
valores de 4,48 e 7,11, respectivamente, 0 que sugere que a presenca de AgNPs pode estar

contribuindo para o aumento da seletividade.

4.5.1. Testes de Permeacdo de Longa Duracao

Com o objetivo de estudar a influéncia das nanoparticulas de prata na estabilidade
das membranas foram realizados testes de permeacéo de longa duragdo. O primeiro teste
foi feito com a membrana contendo apenas o sal de prata, PUAg" 50% (m/m). No
primeiro dia, foram realizadas corridas de permeacdo com o0 propano, seguido do

propeno; e entdo, a membrana foi deixada dentro da célula de permeacéo por 5 dias em
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atmosfera de propano. No sexto dia, foram realizadas novamente corridas de permeacéo

de propano, seguida de propeno, e os resultados podem ser vistos na Tabela 16.

Espessura P CsHs P CsHs

P -
PUAg* 50% (m) (Barrer) (Barrer) Seletividade
1° dia 73,2 0,7+0,3 243,1+16,3 342,4
6° dia 73,2 6,4+0,4 237,2+15,9 37,0

Tabela 16. Permeabilidade e seletividade ideal da membrana de PUAg* 50% mantida em atmosfera de

propano durante 5 dias.

Observa-se que houve uma queda brusca na seletividade da membrana, de cerca
de 10 vezes, devido ao aumento da permeabilidade ao propano. Quando a célula de
permeacdo foi aberta a membrana que era transparente havia adquirido um aspecto

amarronzado como pode ser visto na Figura 51.

Figura 51. Mudanga na colocaracdo da membrana de PUAg* 50% apds 6 dias de permeacéo.

A caracterizacdo por espectrofotometria no UV-Vis da membrana de PUAg" ap6s
6 dias em atmosfera de propano, Figura 52, revelaram o surgimento de uma banda de
absorcdo em 453,5 nm, apontando a formacdo de nanoparticulas relativamente maiores
do que aquelas obtidas durante o processo de reducdo controlada por irradiacdo UV. O
espectro de UV-Vis ainda mostra um pico bastante alargado o que sugere uma
distribuicdo de tamanho de particulas ndo homogéneo. Durante a reducéo ndo controlada,
0s cations de prata substraem elétrons dos grupos mais eletronegativos do polimero,
favorecendo a cisdo das cadeiais poliméricas, aumentando a mobilidade segmental e

ocasionando a perda da seletividade da membrana. Este resultado corrobora com as
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conclusdes de DUARTE (2003) e mostra que membranas contendo sais de prata sdo

instaveis para o uso prolongado.

Absorbancia (u.a.)
2

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

—PUAg+ —PUAg+ (6 dias)

Figura 52. Efeito do tempo sobre o espectro de UV-Vis da membrana de PUAg".

Uma outra membrana de PUAg* 50% (m/m) foi preparada, porém foi mantida em
atmosfera de propeno durante 5 dias. Os resultados do teste de permeagéo do primeiro e
do sexto dia sdo mostrados na Tabela 17.

Espessura P CsHs P CsHe o

+ 0,

PUAg* 50% (m) (Barrer) (Barrer) Seletividade
1° dia 43,4 09+0,3 198,4 + 13,3 216,4
6° dia 43,4 05+0,2 49,0 +3,3 101,0

Tabela 17. Permeabilidade e seletividade ideal da membrana de PUAg* 50% mantida em atmosfera de

propeno durante 5 dias.

Neste teste ndo foram observadas mudancas intensas no aspecto da membrana, o
que indica que o PU, provavelmente, manteve sua integridade mecéanica e quimica.
Entretanto, a membrana mantida em atmosfera de propeno teve sua permeabilidade a
parafina constante. Isso pode ser explicado devido a complexacdo do ion Ag* com a
olefina, assim, os ions Ag* ndo interagem tdo fortemente com os grupos eletrofilicos do
PU que se mantém estavel. Enquanto em atmosfera de propano o metal acaba interagindo
mais fortemente com a matriz polimérica causando alteracBes em sua estrutura. Em

contrapartida, a permeabilidade da membrana ao propeno caiu cerca de 75%. CAMPOS
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(2018) encontrou resultados semelhantes para membranas de WPUU/AgBF4 em testes de
permeacao com o par propano/propeno. A queda no fluxo de olefina € justificada pela
perda de umidade (solvente e agua, este ultimo devido a alta higroscopicidade do triflato
de prata) presente na membrana devido a passagem do gas. Assim, a medida que a
umidade vai sendo perdida pela membrana, a interacdo do Ag* com 0s grupos
nucleofilicos do PU pode ser afetada pela maior interacdo com o anion triflato,
diminuindo também a contribuicdo do transporte facilitado na permeabilidade da
membrana.

Poderia ser alegado que a formacdo de nanoparticulas de prata também poderia
explicar a queda na permeabilidade do propeno, uma vez que a sequéncia de sitios ativos
para que o “mecanismo em saltos” ocorresse seria quebrada.

A membrana de PUA(g (6,75) foi escolhida para avaliar os efeitos das AgNPs nas
propriedades de transporte em testes de longa duracédo, pois ela apresentou as maiores
conversdes de Ag*em NPs, sem comprometimento das proprieadades do PU. Os testes
foram realizados durante 10 dias, iniciando-se a permeagdo com o0 propano, e mantendo
a membrana na célula de permeacdo em atmosfera de propeno entre as medidas. As

mudancas nas permeabilidades dos gases e da seletividade das membranas sdo mostradas

na Figura 53.
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Figura 53. Efeito do tempo na permeabilidade e na seletividade da membrana de PUAg (6,75).

Destaca-se a permeabilidade do propano, que se manteve constante ao longo dos

10 dias de permeacdo. A permeabilidade do propeno apresentou reducgéo gradativa neste
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periodo. Os resultados foram muito semelhantes ao encontrado para a membrana
contendo apenas o sal de prata. Assim, estes resultados corroboram com a hipétese de
que a interacdo da olefina com o Ag* reduz alteragdes quimicas e fisicas na matriz

polimérica.
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Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes para Trabalhos Futuros

5.1. Conclusoes

Os resultados obtidos nesta investigagcdo permitiram uma melhor compreenséo
sobre a sintese de nanoparticulas de prata por irradiacdo UV em solucdo polimérica de

PU e sobre os fatores que regulam o mecanismo de transporte de propeno e propano .

Membranas densas contendo AgNPs sintetizadas a partir de solucbes de
poliuretana contendo triflato de prata (AgCF3SO3) previamente irradiadas por UV foram

preparadas com éxito a partir do método de evaporacdo controlada do solvente.

Foi desenvolvido um método para atestar a presenca e quantificar as
nanoparticulas de prata a partir de analise dos espectros de absorcéo na regido do UV-
Vis. Maiores doses de radiagdo, na faixa de 0 a 6,75 MJ/m2, das solugdes permitiram
obter maiores conversdes de Ag* presentes no sal em nanoparticulas de prata. A eficiéncia
da conversao é limitada pela degradacao que ocorre no polimero em doses mais elevadas,
como na membrana submetida a 16,65 MJ/m? Neste trabalho, a maior conversio
alcancada sem que houvesse a degradacgdo do polimero foi de 20,4%, e que corresponde

a membranas contendo 40% m/m de Ag®.

A caracterizagdo por DMA indicou que a presenca do AgCFsSOs na matriz
polimérica de PU aumentou consideravalmente a temperatura de transi¢do vitrea do
material de -22,8 para 18,4°C, atestando a reducdo da mobilidade segmental pela

interacdo do ions com grupos funcionais do polimero.

As fotomicrografias obtidas por MEV revelaram que as nanoparticulas obtidas
apresentaram um tamanho médio inferior a 20 nm e que estavam bem dispersas ao longo
da secdo transversal das membranas. A analise elementar por EDS (espectroscopia de
energia dispersiva) confirmou a presenca de prata e anions triflato na superficie das

membranas de PUAg.
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As medidas de coeficientes de permeabilidade e de sorcdo permitiram analisar o
efeito da presenca de sal de prata e de nanoparticulas no desempenho das mesmas visando
a separacdo da mistura propeno/propano. A interacdo dos ions Ag* com o propeno mostra
que sua solubilidade no polimero aumentou cerca de 4 vezes para as membranas de PUAg
quando comparadas com membranas de PU puro. A presenca de AgNPs também da
indicios de contribuicdo para a sor¢do preferencial do propeno na medida que membranas
contendo menos sal e que foram irradiadas (PUAg (6,75) tem seletividade de sorgéo

(7,11) maior que aquelas com mais sal (PUAg" 40%) e ndo foram irradiadas (4,48).

Na avaliacdo do potencial de separacdo da mistura propano/propeno, os testes de
permeacédo de componentes puros mostram que tanto a permeabilidade do propeno quanto
a seletividade ideal séo favorecidas com a presenca de Ag* e AgNPs. Obteve-se valores
de seletividade de até 675 para as membranas PUAg, enguanto o poliuretano exibe um
valor de 2,5. Os resultados foram interpretados em termos da combinacéo de dois fatores:
o transporte facilitado do propeno pela prata, e a reducdo da mobilidade segmental do
polimero que reduz drasticamente a permeabilidade do propano. Porém, a presenca de
nanoparticulas parece reduzir o nimero de sitios ativos para o salto difusional dada a

flutuacéo na permeabilidade do propeno entre 243 e 97 Barrer.

Testes de permeacdo mais prolongados, de aproximadamente, 6 dias com
membranas de PUAg" revelaram que, quando em atmosfera de propeno, as propriedades
de transporte sdo mantidas por mais tempo, quando comparado com testes em atmosfera
de propano, o que foi atribuido a complexacdo do ion Ag* com a olefina, tendo o efeito
de um “agente protetor”, diminuindo a interacdo da prata com a matriz polimérica e
impedindo sua degradacao. Testes com a membrana de PUAg (6,75) pelo periodo de 10

dias em atmosfera de propeno apresentaram comportamento semelhante.

Ainda ndo é possivel afirmar categoricamente que efeito tem a proporgdo Ag*/Ag°
sobre o transporte facilitado nas membranas. Maiores doses de UV danificam o polimero,
rompendo as cadeias poliméricas e aumentando a permeabilidade de ambos os gases,

conforme os resultados para a membrana de PUAg com dose de 16,65 MJ/m? revelaram.
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5.2. Sugestbes para Trabalho Futuros

O desenvolvimento de membranas de transporte facilitado contendo
nanoparticulas de prata ainda tem vérias fronteiras a serem exploradas. Algumas
sugestdes para trabalhos futuros séo:

« Estudar maneiras de aumentar a conversdo de Ag* em AgNPs, através de métodos de
reducdo quimica, varrendo todos os valores de conversdo até 100% e verificar como isso
afeta a estrutura da membranas e suas propriedades de transporte aos gases propano e

propeno.

* Obter uma melhor caracteriza¢do do tamanho médio das nanoparticulas em funcédo da
conversdo obtida com técnicas como o MET, por exemplo, e como isso afeta a interagao
com o propeno, podendo assim previnir possiveis efeitos de plastificacdo nas membranas.

* Realizar testes de longa dura¢do em diferentes condigdes de temperatura e pressdo, além
de testes com a mistura propeno/propano a fim de avaliar as propriedades de transporte
das membranas em condicOes de maiores conversdes do ion Ag* em AgNPs.

* O preparo de membranas poliméricas ultrafinas ¢ uma etapa essencial na obtengdo de
membranas multi-camadas. Assim, um estudo minucioso nas diversas técnicas citadas no

Apéndice A se mostra necessario.

* A formacgdo de nanoparticulas de prata por sputtering &€ muito promissora e um estudo
mais detalhado em aspectos como tamanho e distribuicdo de nanoparticulas em funcgéo
das condic¢des do metalizador, bem como técnicas para quantificacdo sdo necessarias para

0 preparo de membranas de transporte facilitado.

81



Referéncias Bibliograficas

ABOU EL-NOUR, K. M. M. et al. Synthesis and applications of silver nanoparticles.
Arabian Journal of Chemistry, v. 3, n. 3, p. 135-140, 2010.

ASANITHI, P.; CHAIYAKUN, S.; LIMSUWAN, P. Growth of silver nanoparticles by

DC magnetron sputtering. Journal of Nanomaterials, v. 2012, 2012.
BAKER, R. W. Membrane Technology and Applications. [s.l: s.n.]. v. 23

BARRER, R. M. Sorption and Diffusion in Ethyl Cellulose. Part 111. Comparison
between Ethyl Cellulose and Rubber. Journal of Polymer Science, v. XXVII, p. 177—
197, 1958.

BERENS, A. R. The solubility of vinyl chloride in poly(vinyl chloride). Die
Angewandte Makromolekulare Chemie, v. 47, n. 1, p. 97-110, 1975.

CAMPQOS, A. C. C. Sintese e caracterizacdo de filmes de nanoparticulas de prata
dispersas em poli(uretano-ureia) para separacao de gases petroquimicos. [s.1.]
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 2013.

CAMPOQOS, A. C. C. et al. A Perspective of Solutions for Membrane Instabilities in
Olefin/Paraffin Separations: A Review. Industrial and Engineering Chemistry
Research, 2018.

CAMPQS, A. C. C. Membranas compositas de poli(uretano-ureia) com sistemas de
AgNP/ativador e AgBF4/BMImBF4 para separacao de olefinas/parafinas leves.
[s.l.] Universidade do Estado do Rio de Janeiro/ Universidad de Cantabria, 2018.

CHAE, I. S. et al. Surface energy-level tuning of silver nanoparticles for facilitated
olefin transport. Angewandte Chemie - International Edition, v. 50, n. 13, p. 2982—
2985, 2011.

CHAE, I. S.; KANG, S. W.; KANG, Y. S. Olefin Separation via Charge Transfer and
Dipole Formation at the Silver Nanoparticle-Tetracyanoquinoid Interface. RSC
Advances, v. 4, n. 57, p. 30156-30161, 2014.

CHATT, J.; DUNCANSON, L. A. Olefin Co-ordination Compouds. Part Ill. Infra-red

82



Spectra and Structure, Attempted Preparation of Acetylene Complexes. Journal of
Chemical Society, p. 2939-2947, 1953.

CHOI, H. et al. Tetrathiafulvalene as an electron acceptor for positive charge induction
on the surface of silver nanoparticles for facilitated olefin transport. Chemical
Communications, v. 50, n. 24, p. 3194-3196, 2014.

CIRKVA, V.; HAJEK, M. Microwave photochemistry. Photoinitiated radical addition
of tetrahydrofuran to perfluorohexylethene under microwave irradiation. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v. 123, n. 1-3, p. 21-23, 1999.

COHEN, M. H.; TURNBULL, D. Molecular Transport in Liquids and Glasses. The
Journal of Chemical Physics, v. 31, n. 5, p. 1164-1169, 1959.

CUSSLER, E. L.; ARIS, R.; BHOWN, A. On the limits of facilitated diffusion. Journal
of Membrane Science, v. 43, n. 2-3, p. 149-164, 1989.

CZICHQS, H.; SAITO, T.; SMITH, L. Springer Handbook of Metrology and
Testing. [s.l: s.n.].

DAI, Z.; ANSALONI, L.; DENG, L. Recent advances in multi-layer composite
polymeric membranes for CO2 separation: A review. Green Energy and
Environment, v. 1, n. 2, p. 102-128, 2016.

DEWAR, M. J. S. A Review of the =-Complex Theory. Bulletin de la Société
Chimique, v. 18, p. C71-9, 1951.

DUARTE, L. T. Desenvolvimento de Membranas Contendo Metais de Transicéo
para o Transporte Facilitado de Propeno. [s.I.] COPPE/UFRJ, 2003.

DUBAS, S. T.; PIMPAN, V. Green synthesis of silver nanoparticles for ammonia
sensing. Talanta, v. 76, n. 1, p. 29-33, 2008.

ELDRIDGE, R. B. Olefin/Paraffin Separation Technology: A Review. Industrial and
Engineering Chemistry Research, v. 32, n. 10, p. 2208-2212, 1993.

ERIKSEN, O. I.; AKSNES, E.; DAHL, I. M. Facilitated transport of ethene through
Nafion membranes. Part 1. Glycerine treated, water swollen membranes. Journal of
Membrane Science, v. 85, n. 1, p. 99-106, 1993.

83



FAIZ, R.; LI, K. Polymeric membranes for light olefin/paraffin separation.
Desalination, v. 287, p. 82-97, 2012a.

FAIZ, R.; LI, K. Olefin/paraffin separation using membrane based facilitated
transport/chemical absorption techniques. Chemical Engineering Science, v. 73, p.
261-284, 2012b.

FERREIRA, J. et al. Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizada e Aplicacdo em
Biossensores e Células Solares. Quimica Noca, v. 39, n. 9, p. 1098-1111, 2016.

FLORY, P. J. Themodynamics of High Polymer Solutions. The Journal of Chemical
Physics, v. 10, n. 1, p. 51-61, 1942.

FLORY, P. J. Principles of Polymer Chemistry. Ihaca, NY: [s.n.].

FRANK, A. J. et al. Synthesis of silver nanoprisms with variable size and investigation
of their optical properties: A first-year undergraduate experiment exploring plasmonic
nanoparticles. Journal of Chemical Education, v. 87, n. 10, p. 1098-1101, 2010.

GALLAGHER. UV Stability of Polyurethanes, 2017.

GHOSAL, K.; FREEMAN, B. D. Gas Separations Using Polymer Membranes: An
Overview. Polymer for Advanced Technologies, v. 5, p. 673-697, 1994.

GONDALIYA, N. et al. Structural and Conductivity Studies of Poly(Ethylene Oxide) —
Silver Triflate Polymer Electrolyte System. Materials Sciences and Applications, v.
02, n.11, p. 1639-1643, 2011.

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

Membranas. Rio de Janeiro: [s.n.].

HONG, G. H. et al. Highly Permeable Poly(ethylene oxide) with Silver Nanoparticles
for Facilitated Olefin Transport. RSC Advances, v. 4, n. 10, p. 4905-4908, 2014.

HUN PARK, H. et al. Effect of nonionic n-octyl B-D-glucopyranoside surfactant on the
stability improvement of silver polymer electrolyte membranes for olefin/paraffin
separation. Journal of Membrane Science, v. 217, n. 1-2, p. 285-293, 2003.

IRAVANI, S.; KORBEKANDI, H.; ZOLFAGHARI, B. Synthesis of silver

nanoparticles : chemical , physical and biological methods Synthesis of silver NPs.

84



Research in Pharmaceutical Sciences, v. 9, n. 6, p. 385-406, 2013.

JEON, H.; CHO, Y.; KANG, S. W. Structural Effect of lonic Liquid on Long-Term
Stability in Poly(ethylene oxide)/Ag lons/Ag Nanoparticles Composite for Olefin
Separation. Macromolecular Research, p. 2-6, 2019.

JOSE, B. et al. Effect of phthalates on the stability and performance of AgBF4-PVP
membranes for olefin/paraffin separation. Chemical communications, v. 20, p. 2046—
2047, 2001.

KANG, S. W. et al. Highly stabilized silver polymer electrolytes and their application to
facilitated olefin transport membranes. Journal of Membrane Science, v. 236, n. 1-2,
p. 163-169, 2004a.

KANG, S. W. et al. Complexation of phthalate oxygens in poly(ethylene phthalate) with
silver ions and its effect on the formation of silver nanoparticles. Journal of Polymer
Science, Part B: Polymer Physics, v. 42, n. 18, p. 3344-3350, 2004b.

KANG, S. W. et al. Effect of amino acids in polymer/silver salt complex membranes on
facilitated olefin transport. Journal of Membrane Science, v. 248, n. 1-2, p. 201-206,
2005.

KANG, S. W. et al. Effect of the polarity of silver nanoparticles induced by ionic
liquids on facilitated transport for the separation of propylene/propane mixtures.
Journal of Membrane Science, v. 322, n. 2, p. 281-285, 2008.

KANG, S. W. et al. Suppression of silver ion reduction by AI(NO3)3 complex and its
application to highly stabilized olefin transport membranes. Journal of Membrane
Science, v. 445, n. 3, p. 156-159, 2013.

KANG, S. W.; KANG, Y. S. Silver nanoparticles stabilized by crosslinked poly(vinyl
pyrrolidone) and its application for facilitated olefin transport. Journal of Colloid and
Interface Science, v. 353, n. 1, p. 83-86, 2011.

KANG, Y. S. et al. Facilitaed Transport Separation Membranes using Solid State
Polymer Electrolytes, 2001.

KANG, Y. S. et al. Interaction with olefins of the partially polarized surface of silver
nanoparticles activated by p-benzoquinone and its implications for facilitated olefin

85



transport. Advanced Materials, v. 19, n. 3, p. 475-479, 2007.

KHANNA, P. K. et al. Synthesis of Ag/polyaniline nanocomposite via an in situ photo-
redox mechanism. Materials Chemistry and Physics, v. 92, n. 1, p. 214-219, 2005.

KIM, J. H. et al. Facilitated transport of ethylene across polymer membranes containing
silver salt: Effect of HBF4on the photoreduction of silver ions. Journal of Membrane
Science, v. 212, n. 1-2, p. 283-288, 2003.

KIM, J. H. et al. Unusual separation property of propylene/propane mixtures through
polymer/silver complex membranes containing mixed salts. Journal of Membrane
Science, v. 248, n. 1-2, p. 171-176, 2005.

KIM, J. H. et al. The structural transitions of n-complexes of poly(styrene-b-butadiene-
b-styrene) block copolymers with silver salts and their relation to facilitated olefin
transport. Journal of Membrane Science, v. 281, n. 1-2, p. 369-376, 2006a.

KIM, J. H. et al. Effect of the Polymer Matrix on the Formation of Silver Nanoparticles
in Polymer-Silver Salt Complex Membranes. Journal of Polymer Science Part B:
Polymer physics, v. 44, p. 1168-1178, 2006b.

KIM, M.; KANG, S. W. Comparison of Functional Groups in Polymer/Ag
Nanoparticles/Electron Acceptor Composite Membranes for Olefin/Paraffin Separation.

Polymer Composites, p. 1-5, 2018.

KOROS, W. J.; CHERN, R. T. Handbook of Separation Process Technology. New
York: John Wiley & Sons, 1987.

KUNKEL, K. 2016 Market Forecast: Dodging Market Strikes. Disponivel em:
<http://www.valvemagazine.com/magazine/sections/features/7130-2016-market-

forecast-dodging-market-strikes.html>. Acesso em: 4 abr. 20109.

LEDWITH, D. M.; WHELAN, A. M.; KELLY, J. M. A rapid, straight-forward method
for controlling the morphology of stable silver nanoparticles. Journal of Materials
Chemistry, v. 17, n. 23, p. 2459-2464, 2007.

LEE, S.; KIM, T. Y.; KANG, Y. S. Trifunctional Monomolecular Medium for Silver
Nanoparticle Preparation Preserving Olefin Carrier Activity for Facilitated Olefin
Transport Membrane. Macromolecular Research, v. 26, n. 5, p. 399-402, 2018.

86



MOCK, J. J. et al. Shape effects in plasmon resonance of individual colloidal silver
nanoparticles. Journal of Chemical Physics, v. 116, n. 15, p. 6755-6759, 2002.

MULDER, M. Basic Principles of Membrane Technology. [s.l.] Kluwer Academic
Publishers, 1996.

MUN, S. H. et al. Enhanced olefin carrier activity of clean surface silver nanoparticles
for facilitated transport membranes. Journal of Membrane Science, v. 332, n. 1-2, p.
1-5, 2009.

NOBLE, R. D. Facilitated transport membranes mechanism in fixed site carrier. v. 60,
p. 297-306, 1991.

OHRING, M. The Material Science of Thin Films. [s.l.] Academic Press, 1992.

OLIVER H. L. et al. Facilitated transport in ion-exchange membranes. Journal of
Membrane Science, v. 6, p. 339-343, 1980.

PARK, Y. S.; KANG, S. W. Role of ionic liquids in enhancing the performance of the
polymer/AgCF3S0O3/AI(NO3)3 complex for separation of propylene/propane mixture.
Chemical Engineering Journal, v. 306, p. 973-977, 2016.

PAUL, D. et al. Antimicrobial, Mechanical and Thermal Studies of Silver Particle-
Loaded Polyurethane. Journal of Functional Biomaterials, v. 4, n. 4, p. 358-375,
2013.

PENG, H.; YANG, A.; XIONG, J. Green, microwave-assisted synthesis of silver
nanoparticles using bamboo hemicelluloses and glucose in an aqueous medium.
Carbohydrate Polymers, v. 91, n. 1, p. 348-355, 2013.

PINNAU, I; TOY, L. G. Solid polymer electrolyte composite membranes for
olefin/paraffin separation. Journal of Membrane Science, v. 184, n. 1, p. 39-48, 2001.

POLLO, L. D. Sintese e Caracterizacdo de Membranas de Poliuretano Contendo
Transportadores Metalicos para a Separacdo da Mistura Propeno/Propano. [s.l.]
COPPE/UFRJ, 2008.

RAMANI, B. Feedstock Challenges and Innovative Routes to Feedstock6th Indian

Oil Petrochemical Conclave, 2017. Disponivel em:

87



<http://www.petrochemconclave.com/presentation/2017/Mr.BRamani.pdf>

REZENDE, C. G. F. Sorcéo de Propano e Propeno em Membrana de Poliuretano
Contendo Nanoparticulas de Prata. [s.l.] COPPE/UFRJ, 2016.

REZENDE, C. G. F.; BORGES, C. P.; HABERT, A. C. Sorption of propylene and
propane in polyurethane membranes containing silver nanoparticles. Journal of

Applied Polymer Science, 2016.

ROSU, D.; ROSU, L.; CASCAVAL, C. N. IR-change and yellowing of polyurethane as
a result of UV irradiation. Polymer Degradation and Stability, v. 94, n. 4, p. 591-596,
2009.

SANTOS, H. W. L. DOS. Sintese De Nanoparticulas Metalicas Por Deposicéo Fisica
De Vapor Em Liquidos 16nicos E Oleos Vegetais. [s..] UFRGS, 2012.

SMITHA, S. L. et al. Studies on surface plasmon resonance and photoluminescence of
silver nanoparticles. Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, v. 71, n. 1, p. 186-190, 2008.

STEIGELMANN, E. F.; HUGHES, R. D. Process for Separation of Unsaturated
HydrocarbonsUnited States Patent, 1973.

SUTHANTHIRARAJ, S. A.; KUMAR, R.; PAUL, B. J. FT-IR spectroscopic
investigation of ionic interactions in PPG 4000: AgCF 3 SO 3 polymer electrolyte.
Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 71, n.
5, p. 2012-2015, 2009.

THURY, P. O. Separacdo da Mistura Propano/Propeno por Permeacédo através de
Membranas de Polietileno. [s.I.] COPPE/UFRJ, 1970.

WANG, Y. et al. Impact of ionic liquids on silver thermoplastic polyurethane composite

membranes for propane/propylene separation. Arabian Journal of Chemistry, 2017.

WANG, Y.; REN, J.; DENG, M. Ultrathin solid polymer electrolyte
PEI/Pebax2533/AgBF4 composite membrane for propylene/propane separation.
Separation and Purification Technology, v. 77, n. 1, p. 46-52, 2011.

WEN, T. C,; LUO, S. S.; YANG, C. H. lonic conductivity of polymer electrolytes

88



derived from various diisocyanate-based waterborne polyurethanes. Polymer, v. 41, n.
18, p. 6755-6764, 2000.

XU, G. NIAN et al. Preparation and characterization of stable monodisperse silver
nanoparticles via photoreduction. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, v. 320, n. 1-3, p. 222-226, 2008.

YANG, X.; LU, Y. Preparation of polypyrrole-coated silver nanoparticles by one-step
UV-induced polymerization. Materials Letters, v. 59, n. 19-20, p. 2484-2487, 2005.

YOON, Y.; WON, J.; KANG, Y. S. Polymer Electrolyte Membranes Containing Silver
lon for Facilitated Olefin Transport. Macromolecules, v. 33, n. 9, p. 3185-3186, 2000.

ZARCA, R. et al. Comprehensive study on PVDF-HFP/BMImBF4/AgBF4 membranes
for propylene purification. Journal of Membrane Science, v. 572, n. September 2018,
p. 255-261, 2019.

89



Apéndice A — Preparo de Membranas de Transporte Facilitado
Contendo Nanoparticulas de Prata Sintetizadas por Sputtering

Sintese de Nanoparticulas de Prata por Sputtering

Métodos fisicos apresentam a vantagem da auséncia de contaminag&o no preparo
do filme fino e maior uniformidade na distribuicdo de NPs quando comparados aos
métodos quimicos. Dentre os métodos fisicos a técnica de maior destaque € o sputtering.
O sputtering é uma técnica de deposicdo de filme fino sobre uma superficie por um
processo conhecido como PVD (physical vapour deposition), representado na Figura 54.
Nesta técnica uma camara a vacuo é utilizada na qual um catodo e um anodo estéo
inseridos. O catodo é o alvo, o material o qual se quer depositar, enquanto o anodo € o
substrato, sobre o qual fica o material que se quer fazer a deposicéo sobre. Todo o ar da
camara é evacuado utilizando-se uma bomba de vacuo e em seguida um gas de processo
(por exemplo, Argbnio) é inserido. Este gas ira sofrer um processo de ionizacéo,
adquirindo carga positiva, e sera acelerado, por atracdo elétrica, na direcdo do alvo; esta
colisdo arranca atomos do alvo gerando assim uma “névoa atomica” dentro da cdmara.
Este vapor, entdo, sera direcionado para a superficie do substrato onde serd condensado,
formando, assim, o filme fino (SANTQOS, 2012).

| | Alvo (Catodo)

Plasma

SAu bstrato
| | Anodo

| (+)

Gas Inerte (Ar) Bomba de Vacuo

Figura 54. Representacdo de um processo de PVD por sputtering.
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Em funcdo do método utilizado para acelerar os ions e espécies envolvidas, pode-

se diferenciar quatro categorias de sputtering:

(a) DC sputtering, ou sputtering de corrente continua;

(b) RF sputtering, ou sputtering de radio frequéncia, desenvolvido para a deposi¢édo de
filmes finos de materiais isolantes como a silica;

(c) Magnetron sputtering, em que, além do campo elétrico aplicado, tem-se um campo
magnético aumentando o tempo de residéncia do elétron no plasma, sendo muito utilizado
em aplicacBes comerciais de sputtering devido as altas taxas de deposicao obtidas;

(d) Sputtering reativo, em que filmes de 6xidos (Al>Oz, In.03, SnO2, Ta>0s), nitretos
(TaN, TiN, AIN, SisNis), carbetos (TiC, WC, SiC), sulfetos (CdS, CS, ZnS) e
combinacg0es sdo depositadas a partir do sputtering de alvos metalicos na presenca de gas
reativo como oxigénio, nitrogénio, amonia, metano, propano ou H,S, devido a maior
facilidade de preparo de alvos metalicos de alta pureza (OHRING, 1992).

ASANITHI e colaboradores (2012) destacam o uso da técnica de sputtering para
o crescimento de nanoparticulas de prata em superficies ndo aquecidas (wafers de silicio)
investigando como a distancia substrato-alvo, corrente e tempo de deposi¢do influenciam
o tamanho e forma das NPs. O primeiro teste foi feito mantendo-se a corrente e o tempo
de deposicdo constantes (50 mA e 1s, respectivamente) e variando-se a distancia
substrato-alvo (10, 15 e 20 cm); foi verificado que quanto maior a distancia, menor é o
tamanho e mais esféricas sdo as NPs de prata. O segundo teste foi realizado mantendo-se
distancia e tempo de deposicao constantes (20 cm e 2s, respectivamente) e variando-se a
corrente (100 e 150 mA); foi verificado que quanto maior a corrente aplicada maior o
tamanho das NPs. Além destes, o tamanho e distribuicdo de NPs podem ser controladas
através do tempo de deposicdo, a tensdo aplicada entre terminais elétricos (logo
influenciando a energia cinética de colisdo do Ar* e o alvo), a concentracdo de Argonio
dentro da camara, etc.

Como as interagBes entre as nanoparticulas de prata e o propeno ocorrem na
superficie deve-se buscar NPs com grandes areas especificas e, portanto, didmetros cada
vez menores. O sputtering pode ser utilizado com esta finalidade uma vez que, com esta
técnica, é possivel obter NPs muito pequenas e com uma boa dispersdo, com excelente
reprodutibilidade. MUN e colaboradores (2009) reportaram a sintese de AgNPs via
sputtering como agentes transportadores em membranas de transporte facilitado para a

separagdo propano/propeno. Em sua metodologia, AgNPs foram depositadas sobre
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cristais de agucar e em seguida solubilizados em liquido i6nico, o qual serviu como agente
dispersante e agente polarizante. As NPs obtidas tinham um tamanho médio de 5,1 nm e
foram responsaveis pelo aumento consideravel de seletividade e permeabilidade da

membrana como pode ser visto da Tabela 18:

Membrana (Raz&o Maéssica) Seletividade da  Permeancia da

Mistura Mistura (GPU)
Ag- Aglcar/ BMIM*BF4 (0/1) 0,9 0,5
Ag- Aglicar/ BMIM*BF4 (0,05/1) 12,9 3,1
Ag- Acucar/ BMIM*BF4 (0,20/1) 14,4 2.6

Tabela 18. Seletividade e permeéncia da mistura propeno/propano (razdo molar 1:1) em membranas
compostas de Ag- Aglcar/ BMIM*BF, (adaptado de MUN, et al., 2009).

Nesta dissertacdo, a proposta de explorar esta técnica teve por objetivo o preparo
de membranas multi-camadas nas quais camadas de filmes poliméricos seriam
intercaladas com camadas de nanoparticulas de prata. A Figura 55 mostra a representacao

de uma membrana multi-camada.

Figura 55. Representagdo de uma membrana multi-camada.

Esta metodologia abre um grande leque de possibilidades para a manipulacao das
propriedades da membrana. E possivel intercalar as camadas de prata com diferentes
polimeros e assim alterar a flexibilidade da membrana, a permeabilidade e seletividade
de certo gés, estabilidade mecanica, etc., a exemplo de laminados que combinam
propriedades de varios materiais.

Para o preparo de membranas compostas multicamadas de alto desempenho a

etapa de deposicao de filmes poliméricos ultrafinos e livres de defeitos é de fundamental
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importancia uma vez que as camadas de AgNPs devem estar 0 mais proxima possiveis
umas das outras para que ocorra o “mecanismo de saltos” entre 0S sitios ativos
(CUSSLER et al., 1989). Dentre as principais técnicas de preparo de membranas finas
destacam-se: espalhamento da solucdo, dip-coating e spin-coating.

A técnica de espalhamento da solucdo polimérica é a mais direta de todas. Nela a
solucdo é vertida em uma placa de vidro ou um suporte poroso e entdo uma faca de
espalhamento com espessura controlada é usada para espalhar a solugdo polimérica, como
pode ser visto na Figura 56. Com esta técnica é possivel obter filmes com espessuras

variando de algumas dezenas de micrémetros até 1 um.

1 2
Solucio A 3 7
Polimérica Faca de O
—espessura
. controlada >

Filme polimérico exposto & atmosfera

Figura 56. Representagdo esquematica do método de espalhamento de solugdo polimérica (adaptado de
HABERT, et al., 2006).

A técnica de dip-coating € uma das mais simples e mais usadas para o preparo de
filmes finos. Nela a camada seletiva é depositada mergulhando o suporte poroso em uma
solugdo polimérica e entdo retirada desta com velocidade controlada, como mostrado na
Figura 57. Com este método é possivel obter filmes com espessuras que variam de 2 até
0,05 um. Os principais parametros que podem ser controlados neste processo sdo a
concentracdo da solucdo polimérica, o tempo de imersdo, a velocidade de retirada do
suporte, bem como o ambiente de evaporacdo (por exemplo, umidade relativa e
temperatura) (DAI, et al., 2016).

A técnica de spin-coating é amplamente utilizada na micro-fabricagdo de filmes
finos de 6xidos semicondutores em transistores. Tem sido utilizada também para a
preparagdo de filmes poliméricos finos em escala de laboratorio. Nesse processo, a
membrana é primeiramente fixada em um suporte horizontal, seguido pela adi¢do de uma
quantidade adequada de solucdo polimérica sobre o suporte. O suporte entdo é submetido
a rotacdo em alta velocidade. A forca centrifuga faz com que a solucéo se espalhe em um
filme liquido fino, enquanto o solvente evapora rapidamente para produzir um filme

polimérico solido sobre o suporte, conforme esquematizado na Figura 58 (DA, et al.,
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2016). Os principais parametros que podem ser controlados neste processo sdo a

concentracdo da solucdo polimérica, a velocidade e o tempo de rotacéo.

Suporte

Y

Figura 57. Representagdo esquematica da técnica de dip-coating (adaptado de DA, et al., 2016).
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Aplicacéo da solucao
polimérica

Repetir para obter uma
membrana composta
multicamada

Rotacao Secagem

Figura 58. Representagdo esquematica da técnica de spin-coating (adaptado de DAI, et al., 2016)

Uma outra metodologia proposta foi a funcionalizacdo de nanoparticulas de silica
(SiNP) com o sputtering seguido de sua dispersdo na matriz polimérica. As SiNPs néo
apresentam uma interacéo significatica com o propano e propeno e sua facil dispersdo no
polimero eliminaria as diversas etapas necessarias no preparo de uma membrana multi-

camada.
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Materiais

O polimero utilizado foi o poliuretano (PU) termoplastico comercial, Elastollan
1100®, a base de poliéter, fornecido pela BASF/Brasil.

O solvente utilizado, sem tratamento prévio, para dissolver o polimero e preparar
as membranas foi o tetrahidrofurano (THF) adquirido da Isofar Inddstria e Comércio de
Produtos Quimicos.

Os dois suportes porosos utilizados foram membranas de Nylon adquiridas da
empresa Whatman com diametro de poro nominais de 0,2um e 0,45um.

As nanoparticulas de silica com grau de pureza de 99,8%, area superficial
especifica de 175-225 m?/g e didmetro de aproximadamente de 12 nm, foram adquiridas
da Sigma-Aldrich e utilizadas sem qualquer tratamento.

O agente ativador utilizado para polarizar a superficie das nanoparticulas de prata
produzidas por sputtering foi o TCNQ (7,7,8,8-tetracianoquinodimetano) adiquirido da
Sigma-Aldrich e utilizado sem qualquer tratamento.

O spin coater utilizado para o preparo das membranas ultrafinas foi o da marca

Spi Supplies modelo KW-4A, o qual pode ser visto na Figura 59.

Figura 59. Spin Coater da Spi Supplies modelo KW-4A.

A deposi¢do de nanoparticulas de prata foi realizada com o metalizador da
Quorum Technologies modelo Q150R ES, mostrado na Figura 60. Tanto a deposigéo

sobre membranas de poliuretana quanto a sobre as SiNPs foram controladas pela corrente
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elétrica e pelo tempo de operacdo do metalizador. O tamanho e a concentracdo das

AgNPS dependem destes fatores.

RN
Sy

Figura 60. Metalizador modelo Q150R ES localizado no Laboratério de Membranas e Polimeros (PAM)

Metodologia 1: Deposicado de AgNPs por sputtering sobre membranas de
PU

A técnica de preparo de membranas ultrafinas escolhida foi o spin-coating,
utilizada com um suporte de Nylon como substrato para a deposic¢éo do filme polimérico.
Embora diversas condic¢Ges de velocidade, tempo de rotacdo e concentracdo da solugdo
de PU terem sido empregadas, a formacéo de filme ultrafino néo resultou adequada.

Devido a essas dificuldades, as membranas de PU foram sintetizadas como
descrito no item 3.2. da dissertagdo e em concentracdes menores a fim de se obter
membranas mais finas. Foram preparadas soluc¢@es poliméricas de 2 e 5% (m/m) que apds
a evaporacao do solvente, geraram membranas com espessuras médias de 10 e 45 um,
respectivamente. A membrana de PU, entdo, foi colocada dentro da cémara do

metalizador onde foi feita a deposicdo das AgNPs em diferentes condigoes.
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Metodologia 2: Funcionalizacdo de SiNPs com AgNPs por sputtering

A primeira etapa nesta metodologia é a funcionalizacdo das nanoparticulas de
silica. As SiNPs eram espalhadas sobre uma placa de vidro de modo a formar uma camada
extretamente fina e entdo colocadas dentro da cAmara do metalizador onde a deposicéo
de prata era feita, como evidenciado na Figura 61. Em seguida, as SiNPs funcionalizadas
com prata (SINP-Ag) foram adicionadas em uma solugdo de PU 10% (m/m). Apos 15
minutos de agitac&o, a solucdo polimérica contendo a silica funcionalizada foi vertida em
uma placa de petri em TEFLON e deixada evaporar de maneira controlada até a obtencéo
de uma membrana densa. As etapas de preparo da membrana seguindo esta metodologia

sdo apresentadas esquematicamente na Figura 62.

Figura 61. Funcionaliza¢do das nanoparticulas de silica com prata por sputtering.

Nanoparticulas

Polimero . .
funcionalizadas

Agitagéo nﬁgltﬁg:c?a Evaporacao
magnética Solugdo g . controlada do _
L Polimérica +

Polimérica solvente

NPs func.

Figura 62. Esquema ilustrativo da metodologia 2 de preparo de membrana contendo AgNPs sintetizadas

por sputtering.
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Caracterizacao das Membranas

As membranas preparadas pela metodologia 1 foram caracterizadas pela analise
de termodessor¢do programada (TPD) e por testes de permeacdo. Ja as membranas
sintetizadas pela metodologia 2 foram caracterizadas atraveés da espectrofotometria no
UV-Vis, como descrito no item 3.3. e o0s testes de desempenho realizados foram os testes

de permeacao e sorcao.

Analise de Termodessorcdo Programada (TPD)

A anélise de termodessor¢do programada foi usada para estudar a interacéo entre
0S gases, propano e propeno, e as nanoparticulas de prata. Primeiramente a membrana foi
cortada em pequenos pedacos e inserida em um microreator de quartzo. O microreator
entdo € conectado ao equipamento de termodessorcdo o qual é equipado com um
controlador de fluxo de gases Matheson 8274 e um espectrometro de massas Balzers com
quédruplo Prima QMS 200 conectado em linha.

A primeira etapa na analise de TD é a adsor¢do do gas no material. Esta adsorcéao
foi feita a 0°C, com o uso de um banho de gelo, e vazdo de alimentacdo do gas de
aproximadamente de 60 mL/min durante o intervalo de 30 minutos. Em seguida, iniciou-
se um fluxo de géas hélio com o objetivo de limpar a linha e também remover as moléculas
de propeno adsorvidas fisicamente na membrana. Esta limpeza foi feita com uma vazéo
de aproximadamente 100 mL/min durante 1 hora e 60 mL/min durante mais 1 hora.
Depois, iniciou-se 0 aquecimento do microreator, primeiramente, retirando o banho de
gelo e esperando-se que este atingisse a temperatura ambiente. Apos atingir o equilibrio
térmico com o ambiente tem-se inicio a analise de TD aquecendo a amostra a uma taxa
de 10 °C/min, até a temperatura de 120°C, sendo entdo mantido o patamar isotérmico.

Para determinar o nimero de moles de gas dessorvido pela amostra foi feito um
pulso de uma quantidade conhecida de gas (22,32 umol) no microrreator vazio. A area da
curva gerada serd usada como base para determinar a quantidade de gas dessorvido. O
calculo do numero de moles de gas dessorvido foi obtido pela integracdo da curva de

dessorcdo em fungéo do tempo.
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Resultados e Discussoes
Metodologia 1

Para explorar os pardmetros envolvidos na deposi¢do de nanoparticulas de prata
por sputtering, duas condic¢des bastante distintas foram usadas para a adi¢do de prata
sobre membranas de PU. A primeira adi¢do de AgNPs ocorreu por 15 segundos com uma
corrente de 15 mA,; e a segunda ocorreu por 120 segundos com uma corrente de 50 mA.

As fotografias das membranas obtidas sdo mostradas na Figura 63, a seguir.

PU PUAg (15mA/15s) PUAg (50mA/120s)

Figura 63. Membranas de PU com AgNPs adicionadas por sputtering em diferentes condicdes.

Como pode ser visto a membrana de PUAg (15mA/15s) ndo apresenta diferengas
visiveis quando comparada com a membrana de PU, indicando que a quantidade de
nanoparticulas de prata adicionadas foi muito baixa. J& a membrana de PUAg
(50mA/120s) mostra claramente a formacdo de um filme de prata, sugerindo que esta
condicdo de deposicdo é extremamente alta e desnecessaria para a producdo de
nanoparticulas.

Estas constatacdes séo refletidas nos resultados do teste de permeacdo mostrados
na Tabela 19:

Material P CsHs (Barrer) P CsHs (Barrer) Seletividade
PU 31 76 2,5
PUAg (15mA/15s) 30 72 2,5
PUAg (50 mA/120s) 19 20 1,0

Tabela 19. Valores de permeabilidade e seletividade com gases puros em membranas de PU e PUAg

sintetizadas por sputtering.
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Podemos ver que a membrana de PUAg (15mA/15s) tem a mesma seletividade
que a membrana de PU puro, reforcando a ideia de que a quantidade de nanoparticulas
adicionadas néo foi suficiente para se observar qualquer influéncia destas no transporte
dos gases. JA& a membrana de PUAg (50mA/120s) ndo apresentou qualquer tipo de
seletividade, além de apresentar uma perda significativa de permeabilidade de ambos os
gases, indicando o efeito barreira causado pelo filme de prata.

A fim de observar a interagdo entre o propeno e as nanoparticulas de prata foi feito
o teste de TPD em membranas de PU puro e membranas de PU recobertas via sputtering.
Partindo dos resultados observados anteriormente, a adi¢cdo de nanoparticulas de prata foi
feita em condicédo intermediéaria com deposicdo de 60 segundos com uma corrente de 30
mA, PUAg (30mA/60s).

A Figura 64 mostra a dessor¢do de propeno quando o banho de gelo € retirado do
microrreator, ou seja, de 0°C até atingir o equilibrio com a temperatura ambiente. E
possivel notar que a quantidade de propeno dessorvido na membrana com prata é cerca
de 10 vezes maior quando comparada a membrana de PU puro, indicando uma maior
interacdo devido as nanoparticulas de prata. Os valores de pmol de propeno dessorvido

por grama de membrana sdo apresentados na Tabela 20.
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Figura 64. Termodessor¢do do propeno em membranas de PU e PUAg (0°C até temperatura ambiente).

100



Membrana um0|propen0 dessorvido/gmembrana

PU 0,009
PUAg (30mA/60s) 0,100

Tabela 20. Quantidade de propeno dessorvido (0°C até temperatura ambiente).

A Figura 65 mostra a termodessorcdo programada da temperatura ambiente até
120 °C a uma taxa de 10 °C/min. A quantidade de prata dessorvida foi praticamente a
mesma em ambas as amostras, como mostrado na Tabela 21, embora a dessor¢do em
membranas de PU puro tenha ocorrido até temperaturas mais elevadas. 1sso mostra que,
possivelmente, a melhor condicdo de operacdo para a Separagdo propano/propeno
utilizando as membranas sintetizadas via sputtering seja em temperaturas mais brandas

até a ambiente.
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Figura 65. Termodessor¢do do propeno em membranas de PU e PUAg (temperatura ambiente até 120°C).

Membrana |J.m0|propeno dessorvido/gmembrana
PU 0,017
PUAg (30mA/60s) 0,019

Tabela 21. Quantidade de propeno dessorvido (temperatura ambiente até 120°C).

Apesar dos resultados promissores obtidos pela metodologia 1, a fabricacdo de
membranas multi-camadas se mostrou um desafio bastante complexo. A primeira foi o
preparo de membranas ultrafinas com espessuras proximas a 1 pm. Também, o preparo

da segunda camada de polimero sobre a camada de prata se mostrou um desafio devido a

101



possivel solubilizacdo da primeira camada de PU e consequente perda da estrutura em
camadas.

Metodologia 2

Baseando-se nos resultados anteriores, a condicdo escolhida para comecar a
funcionalizagdo das nanoparticulas de silica foi de 30mA/60s. Apoés a funcionalizagdo as
NPs foram dispersas em quantidade adequada de THF para analise de espectrofotometria
no UV-Vis. A presenca de nanoparticulas de prata funcionalizadas sobre a silica foi
comprovada pelo espectro de UV-Vis, apresentado na Figura 66, que indicou uma banda
de absor¢do em 412 nm, comprimento de onda caracteristico da nanoparticula de prata.

Apdbs a comprovacao da presenca de AgNP sobre a silica, as membranas foram
preparadas com a relacdo massica de 1:0,1 de polimero em relacdo as SiNPs
funcionalizadas. O desempenho das membranas foi avaliado por testes de permeacéo e
de sorgdo mostrados nas Tabelas 22 e 23, respectivamente.
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Figura 66. Espectro de UV-Vis de SiNP funcionalizadas com nanoparticulas de prata.
Material P CsHs (Barrer) P CsHe (Barrer)  Seletividade
PU 23,15 56,69 2,45
PU-SINP-Ag (1:0,1) 15,95 35,74 2,24
PU-SINP-Ag-TCNQ 17,02 35,90 2,11
PU-SINP-Ag (1:0,3) 16,83 42,17 2,51
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Tabela 22. Permeabilidade e seletividade ideal de propano e propeno em membranas de PU e PU-SiNP-
Ag.

Os testes de permeacdo indicaram gque as membranas com prata ndo apresentaram
um aumento de seletividade, quando comparada com membranas de PU puro. Para tentar
contornar esta questdo duas estratégias foram seguidas. Na primeira, foi adicionado a
membrana um agente ativador (TCNQ) (0,01g de TCNQ:1g de PU) com o objetivo de
polarizar a superficie das AgNPs. No segundo, a quantidade de SiNPs funcionalizadas
com prata foi aumentada 3 vezes. Em ambos os casos, as membranas preparadas néo
apresentaram mudancas em suas seletividades. Vale destacar também a queda na
permeabilidade de propano e propeno decorrente, possivelmente, do surgimento de
regides semi-cristalinas e consequente aumento da rigidez da membrana, devido a adi¢édo
dasilica.

Testes de sorcéo realizados com a membrana de PU-SiNP-Ag e mesmo com a
prépria silica funcionalizada, ndo indicaram qualquer tipo de seletividade para o par
propano/propeno. A maior solubilidade para ambos 0s gases nas nanoparticulas de silica
funcionalizadas com prata pode ser explicada pela area superficial deste material e assim,
maior adsorc¢do fisica pelos gases.

Coeficiente de solubilidade, S (102 g gas/g memb.)

Material Seletividade S
CsHs CsHs
PU 2,20 2,72 1,24
PU-SiNP-Ag (1:0,3) 2,22 2,58 1,16
SiNP-Ag 6,92 8,68 1,25

Tabela 23. Sorcédo de propano e propeno puros em membranas de PU e PU-SiNP-Ag.

Foram realizadas metalizacdes das SiNP em diferentes condi¢bes com o objetivo
de estudar a influéncia do tamanho e concentracdo de AgNP no sistema. As SiNPs
funcionalizadas foram dispersas em solugédo polimérica de PU e o que pdde ser observado
com o tempo foi a perda de coloracdo na solucdo (amarelada) e a perda no pico de
absorcdo no espectro de UV-Vis conforme Figuras 67 e 68, respectivamente. Estes
resultados indicaram que as nanoparticulas de prata sintetizadas por sputtering sobre a

silica s&o instaveis e acabam se aglomerando com o tempo.
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Figura 67. Perda de coloragdo da solucéo contendo SiNP funcionalizadas com AgNP.
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Figura 68. Perda da banda de absorgéo caracteristico da presenca de AgNP.

Assim a metodologia 2, apesar de eliminar as diversas etapas necessarias no
preparo de membrana multi-camadas, apresenta outros problemas. Os resultados de
permeacdo e sor¢do revelaram a quantidade de AgNPs funcionalizadas na silica nédo foi
suficiente para apresentar qualquer interacdo com o propeno. E, como visto na Tabela 19,
uma metalizacdo mais dréastica tende a formar grandes aglomerados e até filmes integrais

continuos de prata, perdendo assim qualquer capacidade carreadora.
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Conclusoes

Membranas contendo nanoparticulas de prata depositadas pela técnica de
sputtering foram obtidas a partir de duas metodologias. A presenca de AgNPs pode ser
verificada por espectrofotometria no UV-Vis e TPD; esta Ultima ainda, indicou uma
possivel interacdo das nanoparticulas com o propeno. Entretanto, as permeabilidades e
seletividades ideiais e de sorcao de parafina e olefina ndo resultaram em desempenho que

pudessem evidenciar o transporte facilitado.
A sintese de nanoparticulas de prata por sputtering surge como uma técnica

bastante promissora, porém mais estudos e pesquisas devem ser realizados para que ela

seja usada na sintese de membranas adequadas de transporte facilitado.
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Apéndice B - Avaliacio do Erro Associado as Medidas de

Permeacao e Sorc¢ao

A fim de avaliar a confiabilidade das medidas de permeacdo e sor¢do das
membranas contendo nanoparticulas de prata foi realizada uma estimativa do erro
envolvido nessas medicdes. Os principais erros envolvidas na permeacdo estdo
relacionados a possiveis variagdes de temperatura ao longo do teste e a medida da
espessura das membranas, além de erros na medida da pressdo do permeado quando a
permeabilidade da membrana é muito baixa. J& os erros envolvidos na sor¢do podem ser
causados também por variacfes de temperatura, estarem relacionados a medida da massa
de membrana e também associados as medidas de pressédo pelo transdutor de pressao. Os
erros envolvidos no preparo das membranas foram desprezados.

Para o célculo do erro nas medidas de permeabilidade e solubilidade foi
considerado que todas as membranas de PUAg e PUAg" faziam parte do mesmo espaco
amostral, ou seja, que os seus valores de permeabilidade e seletividade eram iguais. De
modo geral, os erros foram divididos em duas categorias: erro em medidas de alta
permeabilidade e seletividade, obtido usando os valores do propeno; e erro em medidas
de baixa permeabilidade e seletividade, obtido usando os valores do propano. Os valores
de permeabilidade ao propeno encontrado para as membranas PUAg (4,05) e PUAg
(5,40) foram muito discrepantes e ndo foram usadas no calculo do erro. Assim, 0s erros
foram estimados a partir da seguinte relacéo:

S
Erro = t.. \/_ﬁ (37)

onde tc € o valor critico com n-1 graus de liberdade e considerando um intervalo de
confianca de 95% encontrado utilizando-se a tabela de distribuicdo t de Student, n é o
numero de elementos que compde 0 espaco amostral e s é o desvio padrdo amostral, dado

pela equacéo:
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Erro % =

Erro para membranas pouco permeaveis

Erro

Erro Associado as Medidas de Permeacéo

gases propano e propeno foi determinado a partir da relagéo:

Membrana Propano (Barrer)
PUAg" 0,77 | 0,66
PUAg (1,35) 0,27
PUAg (2,70) 149 | 0,97 0,76
PUAg (4,05) 0,21
PUAg (5,40) 163 | 0,97
PUAg (6,75) 1,13

Erro % (Propano) = 37,2%

Erro para membranas permeéaveis

Membrana Propeno (Barrer)
PUAgQ" 255,29 | 243,08 | 230,92
PUAg (1,35) 183,82 | 191,29 | 178,53 | 174,96
PUAg (2,70) 221,24 | 2112 1984 | 194,84
PUAg (4,05) 100,29 | 97,12 94,94
PUAg (5,40) 148,49 | 140,43 | 133,93 | 132,58
PUAg (6,75) 214,96 | 204,57 | 196,94

Erro % (Propeno) = 6,7%

(38)

onde x é um elemento do espaco amostral e x é a média aritmética desses elementos.

Por fim, o erro percentual dos testes de permeabilidade e solubilidade para os

(39)
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Erro Associado as Medidas de Sorcéo

Erro para membranas com baixa solubilidade

Membrana Propano (g gas/g mat.)
PUAg" 0,0156
PUAg (1,35) 0,0157
PUAg (2,70) 0,0183
PUAg (4,05) 0,0164
PUAg (5,40) 0,0148
PUAg (6,75) 0,0168

Erro % (Propano) = 7,9%

Erro para membranas com boa solubilidade

Membrana Propeno (g gas/g mat.)
PUAg" 0,119
PUAg (1,35) 0,123
PUAg (2,70) 0,117
PUAg (4,05) 0,122
PUAg (5,40) 0,113
PUAg (6,75) 0,119

Erro % (Propeno) = 3,1%
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