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RESUMO

INFLUENCIA DA PRESENCA DE LIQUIDOS
IONICOS NO COMPORTAMENTO TERMICO, TERMO-
MECANICO E NAS PROPRIEDADES DE TRANSPORTE EM
MEMBRANAS DE POLICARBONATO OBTIDAS VIA

CASTING Novas alternativas ao uso de membranas poliméricas como
eletrolito solido em células a combustivel t€ém sido buscadas, visando encontrar
solugdes a recorrentes empecilhos que limitam o desempenho dessas células,
como a dependéncia do transporte i6nico em func¢do do teor de umidade da
membrana e a baixa estabilidade térmica dos atuais polimeros utilizados. Nesta
investigacdo, buscou-se uma alternativa, estudando-se a incorporacdo de sais de
imidazolina em matriz de policarbonato (PC) e a subsequente formacdo de
membranas via casting. Caracterizagdes que visaram estabelecer correlagdes
estrutura-propriedades foram realizadas através FTIR, DSC, TGA, DMTA,
permeacdo ao vapor de dgua (WVT), Sorcdo e Dessor¢cdo e Permacio ao
Metanol. Os resultados indicaram que a presenca dos diferentes liquidos 10nicos
(LD na matriz de PC altera significativamente as caracteristicas estruturais e de

transporte nas membranas analisadas.

Palavras-chave: Membranas, Células a Combustivel, Liquidos

Ionicos, Policarbonato
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ABSTRACT

INFLUENCE OF THE PRESENCE OF IONIC
LIQUIDS ON THE THERMAL, THERMO-MECHANICAL
BEHAVIOR AND ON THE TRANSPORT PROPERTIES OF
POLYCARBONATE MEMBRANES OBTAINED VIA

CASTING New alternatives to the use of polymeric membranes as solid
electrolyte in fuel cells have been considered , in order to find solutions to
recurrent obstacles that limit the performance of these cells, the dependence of
the ionic transport due to the water content of the membrane and low thermal
stability of the current polymers used . In this investigation, we sought an
alternative, by studying the incorporation of imidazolium salts into
polycarbonate (PC) matrix and the subsequent formation of membranes via
casting. Characterizations that aimed to establish structure-property correlations
by FTIR, DSC, TGA, DMTA, Water Vapor Permeation (WVT), Sorption and
Desorption and Methanol Permeation were performed. The results indicated that
the presence of different ionic liquids (IL) into the PC matrix significantly alter

the structural and membrane transport characteristics analyzed.

Key-words: Membranes, Fuel Cell, lonic Liquids, Polycarbonate
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Introducao

O tema proposto nesta dissertacao insere-se no problema cronico e
iminente do esgotamento das matrizes energéticas baseado em combustiveis
fosseis e aliado a este problema, o colossal impacto ambiental sobre todos os
ecossistemas terrestres, nos ultimos anos. Assim, o desenvolvimento de células
a combustivel tem atraido enorme atencdo por parte ndo somente de grupos de
pesquisa, mas também de governos e organiza¢des ndo-governamentais. Células
a combustivel nos quais o eletrdlito soélido se constitui de membranas
poliméricas com elevada capacidade de troca i0nica sao definidas como Prdton

Exchange Membrane Fuel Cell- PEMFC.

Novas alternativas ao uso de membranas poliméricas como
eletrolito s6lido em células a combustivel tém sido buscadas, visando a procura
de solugdes a recorrentes empecilhos que limitam o desempenho dessas células,
como a dependéncia do transporte i6nico em func¢do do teor de umidade da

membrana e a baixa estabilidade térmica dos atuais polimeros utilizados.

Esta investigacdo teve como objetivo avaliar a influéncia da
presenca de um liquido i6nico, que por definicdo sdo sais organicos que na
temperatura ambiente encontram-se no estado fundido (LU, 2009), sobre as
caracteristicas estruturais e as propriedades de transporte em membranas de
policarbonato (PC) em termos das interagdes observadas. A escolha do liquido
10nico visa suprir a necessidade de dgua para conduc¢iao enquanto a escolha do
policarbonato tem o intuito de fornecer maior resisténcia térmica € mecanica as
membranas produzidas e também por se tratar de um polimero vitreo na
temperatura ambiente, a mobilidade molecular global é altamente restrita e as
propriedades de transporte sdo diretamente relacionadas a presenca de defeitos
na estrutura e aos volumes livres disponiveis oriundos de movimentagdes

moleculares.



A partir dos resultados obtidos pretende-se contribuir no
desenvolvimento de membranas PEMFC com caracteristicas superiores as das

membranas tradicionais.

Dessa forma, no Capitulo 1 — Levantamento Bibliogréafico tem-se a
revisdo de literatura incluindo topicos sobre Membranas Poliméricas, Células a
Combustivel e Propriedades de Transporte. Também sdo reportadas informacgdes

sobre o Policarbonato e Liquidos I6nicos em especial os sais de imidazolina.

No Capitulo 2 - Metodologia Experimental segue com a
compilacdo das metodologias realizadas neste projeto, entre elas, a sintese dos
Liquidos Ionicos e o preparo das membranas, assim como das caracterizagdes
espectroscopicas, térmicas e ensaios de transporte envolvidos para o estudo

desses materiais.

O Capitulo 3 — Resultados e Discussdes, segue com a reunido e
discussao dos resultados, divididos por cada técnica utilizada para ambas as

incorporacgdes de LI 1 e LI 2, com posterior comparagdo entre estes.

Capitulo 4 — Conclusdes argumentam sobre as informagdes da
literatura e sobre resultados experimentais as informacdes obtidas no capitulo

anterior, seguido das Referéncias Bibliograficas no Capitulo 5.



CAPITULO 1 - LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

1.1- Membranas Poliméricas

Os polimeros tornaram-se materiais importantes na producdo de
embalagens e de membranas de separacdo por apresentarem diversas
caracteristicas atrativas nesse contexto, como leveza, ficil processabilidade,
resisténcia mecanica, baixo custo e reciclabilidade. Quanto a sua permeabilidade
os polimeros podem ser divididos em dois grupos: as membranas de separacdo
que apresentam alta seletividade (permeabilidade relativa de um gds, vapor ou
liquido em relagdo a outro), utilizados nos processos de separagcdo e outro grupo
de polimeros com propriedades de barreira, apresentando baixa permeabilidade
e podem ser utilizados em embalagens como barreiras a gases, liquidos ou
vapores (MARCONI, 2007).

Como defini¢do as membranas sdo barreiras seletivas ao transporte
de matéria e energia, entre duas fases ou usadas em processos de separagdo, com
intuito de fracionamento dos componentes de uma determinada mistura em
funcdo das diferentes taxas de permeacdo desses componentes. Assim, as
membranas sdo capazes de restringir parcial ou totalmente o transporte de uma
ou varias espécies quimicas presentes nessas fases (MULDER, 1992).

A tecnologia de membranas é emergente e devido o seu carater
multidisciplinar podem ser usadas em uma grande variedade de processos de
separacao. Embora existam diversos processos onde a tecnologia de membranas
se aplica, os principios e mecanismos especificos de separacdo de cada processo
dificultam uma possivel comparacdo entres os mesmos (MULDER, 1992).
Atualmente os Processos de Separacdo por Membranas tém sido utilizados em
diferentes setores do ramo das industrias quimicas, na area médica, alimenticia,

farmacéutica e nos tratamentos de dguas tanto industriais quanto residuais



(HABERT, 2006). A Tabela 1 abaixo exemplifica algumas aplicacoes de

processos de separacdo por membranas.

TABELA 1.1- Exemplos de Aplicacdes de Processos de Separagdo por
Membranas (HABERT, 2006).

Area Aplicacoes

Quimica Recuperagao de H, — Sintese da
amoOnia

Fracionamento CO,/CH,4

Biotecnologia e Purificacdo de enzimas
Farmacéutica Fracionamento de proteinas
Alimenticia e Bebidas Concentracgao de leite

Concentracdo de suco de frutas

Tratamento de aguas Dessalinizagdo de aguas

Eliminacgdo de tragcos de orgénicos

Tratamento de Despejos Separacdo agua/oleo
Industriais Recuperacgdo de ions metélicos —
Couro
Medicina Hemodiélise
Oxigenadores

Uma classificacao de alguns dos processos de separacdo em termos
das propriedades fisicas e quimicas dos componentes a serem separados é

resumida na Tabelal.2 abaixo.



TABELA 1.2-Processos de Separagdo baseado nas propriedades moleculares
(MULDER, 1992).

Propriedade Molecular Processo de Separacao

Tamanho Filtracao
Microfiltracao
Ultrafiltracao,

Dialise

Pressao de vapor Destilacao
Ponto de Congelamento Cristalizacdo

Afinidade Extracdo

Adsorc¢ao

Absor¢ao
Pervaporacgao
Carga Troca de ions,
Eletrodiélise,

Eletroforese

Densidade Centrifugacgao
Natureza Quimica Complexagio

Devido as intimeras vantagens que a tecnologia de membranas
oferece nos processos de separacdo, estas atingiram o status de processos
comerciais. Entre algumas vantagens cabem citar (HABERT, 2006; MULDER,
1992):

o Consumo de energia € normalmente baixo: Os
processos envolvendo separacdo por membranas em sua grande maioria
promovem a separacdo sem que aconteca mudanca de fase, dessa forma

sdo processos energeticamente favoraveis;



o Seletividade: Em algumas aplicagdes a utilizacdo de
membranas se apresenta como alternativa Unica para a técnica de
separacao;

o Separacao de compostos termoldbeis: Normalmente os
processos envolvendo membranas operam a temperatura ambiente,
podendo ser aplicados no fracionamento envolvendo espécies
termossensiveis;

o Simplicidade de Operagdo e Escalonamento: Do ponto
de vista operacional os processos por membranas sdo extremamente
simples.

Além das vantagens acima podemos ainda citar: a) a separacao
pode ser feita de forma continua; b) os processos de separacdo por membranas
podem ser combinados com outros processos de separacdo; c) as propriedades
das membranas sdo varidveis e podem ser ajustadas. Porém existem algumas
desvantagens como, polarizacdo de concentracdo e fouling e baixo tempo de
vida util.

A morfologia das membranas e a natureza do material sdo algumas
das caracteristicas que irdo definir a que tipo de aplicacdo a membrana melhor
se aplica e a eficiéncia na separacdo. Além disso, o tipo de for¢ca motriz
empregada (gradiente de pressdo, concentragdo, temperatura € de potencial
elétrico) define o transporte de espécies através da membrana, por mecanismo
convectivo ou difusivo (BASTOS, 2005; HABERT, 2006; MULDER, 1992). O
mecanismo difusivo € dado pelo transporte de matéria devido as interagdes
moleculares € o mecanismo convectivo pelo transporte de matéria como
conseqiiéncia do movimento do meio.

As membranas comerciais sintéticas sao amplamente preparadas a
partir de materiais poliméricos apresentando variadas caracteristicas quimicas e

fisicas. Membranas inorganicas também sdo produzidas, porém embora



apresentem algumas vantagens como tempo de vida util maior e facilidade de
limpeza comparada as de polimero, o custo destas é elevado (HABERT, 2006).
Basicamente todos os polimeros podem ser usados como barreiras
ou como material em membranas, no entanto as propriedades quimicas e fisicas
diferem tanto que apenas um numero limitado de polimeros pode ser aplicado
nesse contexto, como o policarbontato (PC), politetrafluoretileno (PTFE) ou
Teflon® e polipropileno (PP) utilizados em processos de microfiltracio

(MULDER, 1992).

1.1.1- Estruturacao em Membranas

De um modo geral as membranas podem ser classificadas em duas
grandes categorias: porosas e densas. As caracteristicas da superficie da
membrana que estardo em contato com determinada solucdo é que vao
determinar a utilizacdo de uma ou outra. Como citado anteriormente, dois
parametros sdo utilizados para a caracterizacdo das membranas, 0os parametros
de natureza morfoldgica e os relativos as suas propriedades de transporte. Os
parametros de maior relevancia para as membranas porosas ou densas nao sdo
necessariamente os mesmos. Para as porosas, distribui¢cdo de tamanho de poros,
porosidade superficial e espessura sdo caracteristicas de maior importancia. Ja
para as membranas densas as caracteristicas compreendem as propriedades
fisico-quimicas dos polimeros, as substincias a serem separadas e também a
espessura do filme (HABERT, 2006; MULDER, 1992).

Membranas densas e porosas podem ser isotrOpicas ou
anisotropicas, ou seja, podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas ao
longo de sua espessura. As anisotropicas apresentam uma regiao superior muito
fina e mais fechada, podendo apresentar poros ou ndo, denominada pele, onde é
suportada por uma estrutura porosa. As membranas anisotropicas integrais sao

constituidas por um unico material, enquanto nas anisotropicas compostas, cada
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regido € preparada com material diferente. A Figura 1 abaixo elucida os

principais tipos de membranas.

Membranas Simétricas

Isotréopica Microporosa Densa ndo-porosa Carregada eletricamente

Xo
= ) =5
e
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Membranas Anisotrépicas

Anisotropica Integral Anisotropica Composta Membrana Liquida

Matriz
polimérica
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liquida
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FIGURA 1.1 - Principais tipos de membranas (BASTOS, 2005).

Quando se refere de um modo geral aos processos em que as
membranas sdo aplicadas, independente da morfologia, propriedades de
transporte como permeabilidade a gases e liquidos e sua capacidade seletiva sao
utilizadas como critérios importantes. No entanto tais propriedades estdo
também ligadas a morfologia dos polimeros.

Para que ocorra o transporte de uma espécie através da membrana,
deve existir uma forca motriz atuando sobre ela. Como citado anteriormente, 0s
processo de separacdo por membranas utilizam o gradiente de potencial quimico
que pode ser expresso em termos do gradiente de pressdo e de concentracdo,
e/ou gradiente de potencial elétrico. Em funcdo da morfologia da membrana e
do tipo de forca motriz empregada, o transporte pode ocorrer tanto por
mecanismo convectivo como por difusdo. A morfologia ainda define os

principios em que se baseiam a capacidade seletiva (HABERT, 2006).



Transporte em Membranas

Membrana Porosa Membrana Densa
( Transporte convectivo ( Transporte difusivo )
ou/e difusivo )
Forca Motriz para o Transporte —> Ay AE
v X
AP AC AT
COPPE/UFRJ

FIGURA 1. 2- Processos de Separacdo por Membranas (BASTOS, 2005).

Nos processos que utilizam membranas porosas, a capacidade
seletiva esta ligada diretamente a relacdo existente entre o tamanho das espécies
presentes e o tamanho dos poros da membrana. As espécies devem também ser
inertes em relacdo ao material da membrana. Para as membranas porosas o
transporte das espécies pode acontecer tanto por processos convectivos quanto
difusivos. Processos que se baseiam na relacdo entre tamanho de poros e
espécies incluem microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e
didlise por exemplo. Os processos de MF, UF e NF, onde a for¢a motriz é o
gradiente de pressdo através da membrana, o fluxo permeado ¢é
fundamentalmente convectivo. Na didlise, o gradiente de concentracdo das
espécies € a for¢a motriz e o fluxo do permeado e de natureza difusiva.

Nos processos que utilizam membranas densas, compostas ou nao,
a capacidade seletiva depende de duas etapas, uma de natureza termodinamica e
outra de natureza cinética. A primeira compreende a afinidade das diferentes
espécies com o material da membrana, a segunda refere-se a difusdo das

9



espécies através da membrana. O fluxo permeado € sempre de natureza difusiva,
independente do tipo de for¢a motriz aplicada, ja que a membrana nio apresenta
uma superficie porosa que se encontra em contato com a solucdo. Osmose
Reversa (OR), pervaporagao (PV) e permeacgao a gases (PG) incluem processos
envolvendo membranas densas (HABERT, 2006). A Figura 1.3 abaixo
esquematiza a relacdo entre morfologia, forca motriz e seletividade das

membranas.

POROSA DEMNSA

AMISOTROPICA ISOTROPICA AMISOTROPICA

MODO DE TRAMSPORTE

FLUXO VISCOS0D FLUXO[DIFUSIVD

PERMESELETIWIDADE
DEVIDO ADS PERMEAMTES

DIMENSAO SOLUBILIDADE +
MOBILIDADE

FIGURA 1.3- Relagdo entre Forca Motriz, Morfologia e Seletividade (GEORGE
E THOMAS, 2001).

Nos processos em que se utilizam como for¢ca motriz um gradiente
de potencial elétrico, pelo menos uma das espécies deve apresentar carga
elétrica. As membranas nesses processos que recebem o nome de membranas de
troca 10nica sdo aplicadas em diversos processos, como eletrodidlise, didlise,

osmose inversa, eletrolise e células a combustivel.
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A aplicacdo das membranas de troca i0nica na producao de energia
elétrica trouxe um novo conceito tecnoldgico chamado “Células a Combustivel”.
Devido a crises de petrdleo, dificuldade de constru¢ao de centrais hidroelétricas,
termelétricas, utilizacdo de carvao mineral e outras formas de energia poluentes,
visto que gera uma grande degradacdo ambiental, fontes alternativas de energia
vém ganhando forca e adeptos. Essa tecnologia possibilita a diminui¢do do
consumo de combustiveis fésseis em até trés vezes, o que garantiria o
prolongamento de reservas existentes hoje no mundo (BASTOS, 2005).

Quando se fala em Células a Combustivel uma questao que deve ser
estudada e explorada é a otimizacdo da producdo das membranas trocadoras de
protons utilizadas nas células a combustivel do tipo PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell), pois atualmente as membranas existentes que Sao
utilizadas como eletrdlitos s6lidos nessas células, apresentam alto custo e baixa
estabilidade térmica oferecendo empecilhos na aplicacdo em temperaturas mais

elevadas.

1.2- Células a Combustivel

Células a combustivel foram inventadas como sistemas de
conversao de energia em meados do século 19. William Groove desenvolveu
células combustiveis aplicadas em sistemas de conversdo de energia elétrica.
Embora o conhecimento de células a combustiveis seja antigo, o
desenvolvimento das mesmas tornou-se mais expressivo no século 20 com o
aumento da necessidade de consumo de energia elétrica gracas ao aumento do
nivel populacional mundial, seguido de uma preocupacdo ambiental
(CARRETTE, 2001).

Assim, nos ultimos anos, o desenvolvimento de células a

combustivel tem atraido enorme aten¢do por parte ndo somente de grupos de
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pesquisa, mas também de governos e organizacdes nao-governamentais. Este
interesse se deve ao problema cronico e iminente do esgotamento das matrizes
energéticas baseadas em combustiveis fosseis. Aliado a este problema, o
colossal impacto ambiental sobre todos os ecossistemas terrestres resultante de
décadas de utilizacdo descontrolada destes combustiveis levou a uma situacdo
alarmante, onde a prépria sustentabilidade da qualidade de vida das populacdes
ao nivel mundial estd em cheque.

Células a combustivel apresentam diversas vantagens quando
comparadas as tecnologias convencionais de obtencdo energética. As mais
expressivas sdo: a) reducdo na emissdao de poluentes; b) elevada eficiéncia; c)
simplicidade — as partes essenciais de uma célula sao bastante simples, além de
apresentarem poucas partes moveis; baixo nivel de ruido — requisito importante
para aplicacOes em dreas hospitalares, equipamentos portateis, usos militares e
residenciais (LARMINIE, 2003; O’HARE, 2006).

Células a combustivel baseadas em alcoois (metanol e etanol)
sdo mais atraentes do ponto de vista de seguranca de operagdo e estocagem de
combustivel em comparacdo as células a hidrogénio, além da auséncia da etapa
de reforma para a producdo de H, a partir de liquidos e vapores. Ainda, dentro
do contexto da regionalidade brasileira, a produ¢dao dos combustiveis etanol e
metanol acompanha a exploracdo agricola da cana de acucar. O uso do
combustivel metanol € favorecido, pois além de ser obtido facilmente do gas
natural ou fontes renovaveis de biomassa, possui alta densidade de energia
especifica e € liquido nas temperaturas em que as c€lulas operam (CARRETTE,
2000).

Células a combustiveis sdo células galvanicas constituidas de
materiais especialmente desenvolvidos onde os reagentes sofrem processo redox
na superficie dos eletrodos. Uma célula combustivel é formada por dois
eletrodos, que formam uma meia célula, separados por um eletrélito conectados

a um circuito externo elétrico, por onde flui a corrente elétrica. (PERLES, 2008).
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A Figura 1.4 apresenta o esquema bdsico de funcionamento de uma célula a

catodo \

e

Lo B
T A e L=
o o e + 3 — 5 B\-
L
R -

combustivel baseada em metanol.

anodo

o’ 8¢ 150, 3H20

C

FIGURA 1.4- Esquema de uma célula a combustivel baseada em metanol

(ANTIG, 2012).

Em resumo, no anodo o metanol € oxidado a CO,. Os elétrons

gerados sdo transportados pelo eletrodo s6lido, onde oxigénio € reduzido para a

forma de fons hidréxido. Os potenciais termodindmicos em cada componente

podem ser expressos pelas seguintes equacoes (YU, 2010):

Oxidagao no anodo:

CH;0H + 60H —6¢ + CO, + 5SH,0 E°=-0,81V

Redugdo no catodo:

3/20, + 3H,0 +68— 60HE’ = 0,40 V

Reacdo global:

CH3OH + 3/202—) C02 + Hzo E° = 1,21 A\
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Segundo Perles (2008) um eletrélito em uma célula combustivel
deve apresentar algumas propriedades como: ser condutor i0Onico, seletivo e
impermedvel aos gases utilizados na alimentacdo da célula. Como funcao, o
eletrolito possibilita o fluxo entre os eletrodos garantindo a eletroneutralidade
nas meias-células e o funcionamento continuo da célula combustivel.

As células a combustivel podem ser classificadas de acordo com o
tipo de eletrdlito utilizado e a temperatura de operacdao (BALDO, 2003;
CARRETTE, 2001), conforme Tabela 1.3 abaixo:

TABELA 1.3-Tipos de células a combustivel (BALDO, 2003).
Eletroélito

(ion transportado)

Alcalina (AFC) KOH (OH) 60 -90
MembranaPolimérica o
Polimero Nafion~(H;0") 80 -90
(PEMFC) (DMFC)
Acido Fosférico
H;PO; — Matriz SiC(H;0") 160 — 200
(PAFC)
Carbonatos Fundidos Carbonatos — Matriz
_ ) 650 — 700
(MCFC) LiAlO,(CO5%)
Ceramicas (SCFC) ZrOz(Oz') 800 — 1000

Os tipos de células a combustivel citadas acima, possuem cada uma,
algumas desvantagens. Células de baixa temperatura como a PEM e a AFC
possuem como inconvenientes respectivamente o custo elevado do polimero
utilizado como eletrdlito e o custo do eletrocatalisador de platina. Ja no grupo de
células que operam nas mais altas temperaturas, como as MCFC e as SCFC,
existem problemas relacionados com os materiais utilizados em funcdo dessas

altas temperaturas (BALDO, 2003).
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Células a combustivel nos quais o eletrodo soélido se constitui de
membranas poliméricas com elevada capacidade de troca i0nica sdo definidas

como Proton Exchange Membrane Fuel Cell- PEMFC.

1.2.1- Proton Exchange Membrane Fuel Cell -
PEMFC

A primeira PEMFC foi desenvolvida pela General Electric (GE)
para o projeto Gemini por volta de 1960. Era sintetizada pela reacdo de
polimerizacdo entre o d4cido fenol sulfénico e formaldeido, mais tarde
substituido pelo 4cido poliestireno sulfonico, visando a melhora da performance
da célula. (BALDO 2003, PERLES, 2008)

Membranas para PEMFC normalmente tém uma faixa curta
resistente a temperatura. Esse limite de temperatura € estabelecido pela
necessidade de umidificagdo da membrana, visto que a 4gua € indispensavel
para a conducao (CARRETE, 2001).

Para serem utilizadas como eletrdlitos em células a combustivel,
membranas poliméricas devem apresentar elevada condutividade a protons,
impermeabilidade aos gases combustiveis e boa estabilidade quimica e térmica
frente ao alcool utilizado como combustivel. Segundo GUO (2012), falhas em
alguma dessas fungdes resultam na diminui¢do da performance da célula,
causado pelo aumento da resisténcia i0nica e entdo dificuldade no processo de
transporte. Atualmente, as membranas poliméricas mais amplamente utilizadas
sdo baseadas em polimeros perfluorados comerciais, tais como Nafion® (Figura
1.5), Flemion®, Dow® e Aciplex® (PERLES, 2008; SAVAGODO, 2004). A
Nafion® consiste no polimero politetrafluoroetileno (PTFE), fase hidrofébica e
cadeias laterais de éter vinila com terminacdes sulfonicas d&cidas (fase

hidrofilica), que é quimicamente inerte em ambientes oxidantes e redutores

(CARRETE, 2001). As cadeias de PTFE conferem estabilidade quimica e
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mecanica enquanto os grupos terminais das cadeias laterais SO;H favorecem a
condutividade protonica (ISIDORO, 2010; MAURITZ, 2004). YOSHIMURA,
(2009) e GHASSEMI (2011) apresentaram resultados envolvendo a
condutividade i10nica para polimeros aromadticos tendo grupos perfluorados
sulfonados nas extremidades dessas cadeias laterais, revelando uma melhor
condutividade. DORENBOS e SUGA (2009), simularam por meios
computacionais e estatisticos processos de difusdo de moléculas de dgua através
da membrana Nafion® e verificaram que a presenca dos grupos sulfonicos
terminais na cadeia lateral auxiliam no processo de difusdo das moléculas de
agua. Porém, é frequentemente observado que em células a combustivel que sio
operadas por um longo periodo, processos de degradacio fisica da membrana
acontecem (GUO, 2012). Pesquisadores acreditam que as umidades dindmicas
nas células mudam constantemente o teor de dgua e a dimensao na membrana,

gerando uma tensdo induzida pela umidade, levando a degradacdo da mesma

(GUO, 2012; SGRECCIA, 2010).

TR —CF gl —(CFy —CFly =
7
FaC —C—F

FIGURA 1.5- Estrutura quimica do Nafion®.

Tém-se pesquisado melhorias nas estruturas das membranas e
na condutividade, para isso t€ém-se produzido membranas compdsitas. De
acordo com CARRETTE (2001), essas membranas podem ser modificadas de
diversas formas, reforcando membranas com componentes de PTFE como em
membranas perfluorsulfonicas, impregnando membranas com solucdes ou poés
solidos, com intuito de diminuir a permeabilidade dos gases reagentes. Outra
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alternativa € a dissolucdo da membrana em um solvente adequado seguida de
uma mistura em uma outra substancia, que apos a evaporagdo do solvente, pode

ser usada como membrana.

1.2.2- Condutividade em PEMFC

A condutividade i0nica em membranas perfluoradas se baseia na
formacdo de agregados (clusters) de agua ao redor dos grupos sulfonados da
cadeia polimérica hidratada, aumentando a mobilidade dos prétons, como pode
ser observado na Figura 1.6 (BROOKMAN, 1986). A hidratacio da membrana
perfluorada Nafion® ocorre com mudangas estruturais e na morfologia. O
aumento do teor de 4dgua durante a hidratacdo da membrana ocorre pela
expansdo do tamanho dos clusters. Essa expansdo acarreta em uma
redistribuicdo espacial dos sitios sulfonados € um aumento na quantidade de
adgua de hidratacdo por sitio idnico (MAURITZ, 2004; PERLES, 2008). Isso
também foi observado por simulacdes computacionais e estatisticas realizadas
por DORENBOS (2009). No estado hidratado, esses clusters atingem uma
distancia média de 5 nm entre si, chegando a possuir cerca de 1000 moléculas de
agua dentro de um unico poro (PERLES, 2008). GIERKE (1981) e (1982),
propds em seu modelo e verificado por CHOU (2005), a existéncia desses canais
hidrofilicos, que formam vias de percolacdo, caminhos continuos através da
membrana, os quais encontram-se completamente preenchidos com moléculas
de dgua com diferentes graus de orientacao. Essas vias de percolacdo controlam
o processo de transporte idnico. A diminuicdo dessa hidratacdo reduz a
condutividade da membrana, logo, manter a hidratagdo dessas membranas € uma
das principais questdes envolvendo a tecnologia das PEMFC (CARRETTE,
2001; GUO, 2012). Fatores que influenciam o conteudo de d4gua nas membranas
sdo o arraste eletro-osmotico através da célula e a difusdo reversa da 4gua como

produto do catodo para a membrana (CARRETTE, 2001).
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FIGURA 1.6- Formacio de clusters aquosos em membranas de Nafion®

(BROOKMAN, 1986).

O processo de difusdo de protons pela membrana € conhecido por
dois mecanismos: a) mecanismo de Grotthus e b) difusio molecular. A
condutividade depende da quimica do préton. Como acontece a formacao de
canais preenchidos com moléculas de 4gua devido ao comportamento hidrofilico
de parte da cadeia polimérica da membrana, pode-se relacionar o0 mecanismo de
transporte molecular e i0nico a difusdo no ambiente aquoso, dessa forma a
difusdo de prétons acontece pelos mesmos mecanismos pelos quais acontecem
em agua pura. (PERLES, 2008)

Mecanismo de Grotthus ou difusdo estrutural ou ainda proton
hopping € um modelo para justificar a mobilidade and6mala dos prétons em meio
aquoso. A condutividade acontece pela formacdo e quebra das ligacdes
hidrogénio, migrando através de estruturas de clusters de dgua em equilibrio,
ocorrendo uma organizacdo das moléculas de dgua vizinhas. Para as membranas
sulfonadas, os préotons “saltam” de um sitio 1dnico hidrolisado para outro (Figura
1.7). Neste mecanismo temos a umidificacdo dos clusters 16nicos, favorecendo a

coalescéncia dos mesmos, gerando mecanismos para o processo de percolacdo,
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para que o transporte de protons aconteca. (ISIDORO, 2010;
PEIGHAMBARDOUST, 2010; PERLES, 2008; MAURITZ, 2004).

A SOy
() 7s0 { r;{:_._ ) H,0:
= (a0 {‘”\" so7) (8o, i
Hit;l/ '\[ ﬂ/‘ H O 3 ,/'I

FIGURA 1.7- Mecanismo de Grotthus em Membranas Sulfonadas
(PEIGHAMBARDOUST, 2010).

Segundo PERLES (2008), conforme a membrana é desidratada, a
fase hidrofilica correspondente torna-se menor e assim as interagdes agua-agua
sdo reduzidas, as ligacdes hidrogénio sdo enfraquecidas e por fim desfavorece a
difusdo estrutural ou mecanismo de Grotthus. Para um rapido mecanismo do
tipo Grotthus, defeitos protonicos e a capacidade de fornecer fortemente fungdes
receptoras e doadoras de protons mesmo em outro ambiente nao polar, devem
existir. Este ultimo evita os fortes efeitos de solvente que tendem a suprimir as
reacOes de transferéncia de protons. Heterociclos como imidazol e pirazol sdo
promissores nesse respeito, gracas ao cardter basico do nitrogénio atuando como
forte receptor de prétons formando portadores de carga protdnicos com OS
grupos sulfonicos, (C;H;NH,)" (KREUER, 1998).

No processo de difusdo veicular (Figura 1.8) os prétons sio
transportados por um veiculo que o carrega de um ponto a outro dentro de um
meio continuo. Em um meio aquoso os transportadores sao as moléculas de
agua. Essas moléculas de dgua ao difundirem-se levam os prétons que estdo
solvatando. O principal fator da forma¢do do mecanismo veicular € a existéncia
de volumes livres dentro da cadeia polimérica da membrana que permite a
transferéncia dos protons hidratados através da membrana. (PERLES, 2008;

PEIGHAMBARDOUST, 2010).
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FIGURA 1.8- Mecanismo de difusao veicular de prétons
(PEIGHAMBARDOUST, 2010).

Os processos de transporte i06nico sdo influenciados pelo
gerenciamento do teor de umidade das células quando em operacdo, ja que se
sabe que o melhor desempenho da condutividade € influenciado pelo teor de
umidade, portanto quanto ao transporte de dgua, o mesmo € dado por dois
principais tipos, o fluxo eletro-osmotico e a difusdo reversa (ISIDORO, 2010;
PEIGHAMBARDOUST, 2010; PERLES, 2008).

Segundo PERLES (2008), o fluxo de 4gua através da membrana
pode afetar o desempenho da célula de algumas maneiras, como a desidratacdao
das regides da membrana localizadas no lado do cédtodo, afetando a
condutividade de prétons. O fluxo de 4gua pode promover o actimulo de 4gua no
catodo dificultando a difusdo de gds O,. Pode também minimizar os efeitos do
fluxo eletro-osmotico pela difusdo de retorno da dgua, j4 que esses processos
acontecem em sentidos contrdrios na célula.

O fluxo eletro-osmético é o fluxo de solvente da esfera de
solvatacdo de um ion, quando este migra em fun¢do de um campo elétrico
através de uma membrana, na auséncia de diferenca de potencial quimico do
solvente. Os protons originados da oxida¢do no anodo sdo hidratados pelas
moléculas de 4dgua e migram para o catodo devido a diferenca de potencial
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existente entre as meias c€lulas. A difusdo de retorno € dada pela diferenca de
concentracdo de 4gua entre as duas meias células, j4 que 4gua € produto da
reacdo que ocorre no catodo, funcionado como for¢a-motriz para que ocorra a

difusdo da 4gua no sentido contrério ao fluxo eletro-osmoético (PERLES, 2008).

Arraste Eletro osmatico H™ (H:O)n

-
o

Anodo
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Difusdo Reversa

Membrana

FIGURA 1.9- Fluxo eletro osmotico e Difusao Reversa.

1.2.3- Limitacoes das PEMFC

Apesar da ampla utilizacdo das membranas baseadas em polimeros
perfluorados, trés fatores limitam seu uso em PEMFC baseadas em metanol: a)
elevada permeabilidade ao metanol; b) utilizacdo sob temperaturas inferiores a
80°C; ¢) elevado custo da matéria-prima (US$ 800 — 2.000 por m?). Membranas
poliméricas normalmente tem uma faixa restrita de temperatura em que sdo
estaveis. Elevadas temperaturas de operagdo garantem um aumento na cinética
das reagdes, mas levam a desidratacdo das membranas e a consequente perda da
capacidade de transportar ions. Além disso, a temperatura de transi¢cdo vitrea dos
polimeros perfluorados se encontra na faixa de 100°C — 130°C, podendo ocorrer

a perda da estabilidade mecanica das membranas em temperaturas acima de

80°C.
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A degradacdo das propriedades das membranas perfluorosulfonicas
a temperaturas elevadas é um grande inconveniente. A condutividade de uma
membrana em uma célula que opera a 80°C chega a ser 10 folds menor do que
as que atuam a 60°C. Além disso, em temperaturas acima de 80°C temos a
diminuicdo da afinidade por 4gua, visto a perda da umidade, diminuicao da
resisténcia mecanica devido ao amolecimento da cadeia principal do polimero e
aumento de perdas parasitas através da alta permeacdo de combustiveis. As
membranas Nafion® aplicada em células a combustivel a metanol apresentam
um valor de permeabilidade elevados a 80°C, tornando-a menos adequada para o
uso nesses tipos de célula (SMITHA, 2005). A condutividade a prétons das
membranas Nafion® sofrem fortemente a temperaturas acima de 90°C.
Normalmente as propriedades de barreira sdo insuficientes quando se trata de
metanol como combustivel (JANNASCH, 2003). Com o aumento da
temperatura pode acontecer a dessulfonacdo das membranas que sofreram essa
modificacdo e assim reduc¢ao no processo de transporte de prétons, a informagao
a respeito de quando se da o processo de dessulfonac¢ido pode nos oferecer id€ias
sobre a estabilidade da membrana a altas temperaturas
(PEIGHAMBARDOUST,2010). Embora as condi¢cdes de operacdo para a
Nafion® estejam em torno de 80°C existem vantagens na utilizacdo, por
exemplo, em 100°C para aplicacdes em transportes (KALAPOS, 2007).

O teor de umidade e a temperatura de operacdo das células a
combustivel estdo associadas entre as altos e baixos potencias. Normalmente,
células que operam com razdes estequiométricas fixas, operam a baixas
correntes implicando uma célula relativamente fria e umida. Ao contrério,
células que operam a altas correntes implicam em células quentes e secas
(BORUP, 2007). O inchamento de sitios hidrofilicos, iondmeros, pela absor¢ao
da 4gua devido a condi¢des de alto teor de umidade relativa pode levar a tensoes
dentro da membrana, levando a possiveis falhas mecanicas na mesma (GUO,

2012; SGRECCIA, 2010; BORUP, 2007).
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Considerando a importancia da temperatura no transporte de dgua,
sabe-se que o fluxo eletro-osmético € influenciado pela temperatura. Essa
relacdo € direta, pois os poros € canais do polimero expandem com o aumento
de temperatura, principalmente acima da T, no caso da Nafion® onde a perda da
cristalinidade da cadeia hidrofébica permite maior expansdo, admitindo que
mais dgua adentre os poros e canais. A temperatura também pode afetar o
mecanismo de difusdo estrutural, pois dificulta a formacdo de clusters de 4gua,
acarretando no desfavorecimento da transferéncia de prétons por esse
mecanismo (PERLES, 2008).

Células a combustivel que atuam a altas temperaturas oferecem
diversas vantagens como alta condutividade a prétons, baixo coeficiente de
fluxo eletro-osmético, boa estabilidade quimica e térmica, boas propriedades
mecanicas, e baixo custo. Devido a essas caracteristicas membranas que atuam a
altas temperaturas (100 — 200°C) tém tido preferéncia sobre as que atuam a

baixas temperaturas (BOSE, 2011).

1.2.4- Tipos de Membranas Trocadoras de fons

Como alternativa ao uso das membranas comerciais de
polimeros perfluorados, varios grupos de pesquisa alteram a microestrutura local
polimérica de forma a introduzir grupos transportadores de ions e manter em
niveis adequados a estabilidade mecanica e a permeabilidade ao 4lcool.
SMITHA (2005) e PEIGHAMBARDOUST (2010) afirmam que o
desenvolvimento de membranas trocadoras de protons pode ser classificado de

acordo com os materiais utilizados em suas sinteses:

Membranas Perfluoradas: estrutura perfluorada atacada por

grupos 4cidos sulfonicos. Como exemplo temos o Nafion®, produzida pela
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DuPont® e preferencialmente utilizada em células a combustivel. Flemion®

produzida pela Asahi Glass e Aciplex-S® produzida pela Asahi Chemical.

Membranas de Hidrocarboneto: Fiada principal de cadeia
alifdtica. Permitem algumas vantagens em comparacdo as membranas
perfluoradas. Comercialmente sdo mais baratas e permitem a introdugdo de
grupos polares na cadeia principal para favorecer a absor¢do de dgua. Podemos

exemplificar com o copolimero poli(butadieno-bl-estireno) (SMITHA, 2005).

~ CHp~CH 1] CH,-CH,] —[CH, ~CH ] CHo—GH] =

Yy
o
CHj4
aH

FIGURA 1.10- Copolimero Poli(butadieno-bl-estireno) (SMITHA, 2005).

Membranas de Polimeros Aromaticos: A aplica¢do de polimeros
aromaticos visa a melhora da estabilidade térmica a elevadas temperaturas. Os
hidrocarbonetos podem ser incorporados diretamente na cadeia principal do
polimero de hidrocarboneto ou polimeros modificados com grupos volumosos

para torna-los adequados para a condugdo protonica.

T
0 —0 —C
SO;H
FIGURA 1.11- Poli(éter-éter cetona) sulfonada, SPEEK (SMITHA, 2005).

Complexos acido-base: Tém sido considerado como uma
alternativa para aplicacgdo em membranas pois podem manter a alta
condutividade a altas temperaturas sem sofrerem efeitos de desidratacdo.

Normalmente, os complexos dacido-base para membranas em células a
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combustivel envolvem a incorporacdao de um componente dcido numa base de

polimero alcalino com o intuito de favorecer a condugio de prétons.

e geNoyel

SO4H

FIGURA 1.12- Polimero Basico e Acido respectivamente (SMITHA, 2005).
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FIGURA 1. 13- Polibenzimidazolina (BOSE, 2011).

A Tabelal.4 abaixo resume a relacdo entre as estruturas,

propriedades e performance para os grupos citados anteriormente.
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TABELA 1.4- Relacao entre categoria, estrutura, propriedade fisicas e
performance (Adaptado, SMITHA, 2005).

Categoria Estrutura Propriedades Fisicas Performance
Espinha dorsal
perfluorada;
Cadeia lateral Resistentes e estaveis
Membranas fluorocarbono; tanto em ambientes Duravel até 60.000h de
perfluoradas Clusters 16nicos oxidantes como utilizacdo
consistindo de ions redutores
acidos sulfénico das
cadeias laterais.
Base de fluorcarbono; Menos durdvel que as
Cadeia lateral de Relativamente mais anteriores;
Membranas hidrocarbonetos ou resistentes que as Baixo desempenho;
parcialmente aromaticos; anteriores, mas Quando modificadas
fluoradas enxertados na espinha | degradam-se adequadamente,
dorsal, que podem ser | rapidamente considerdveis resultados de
modificados condutividade
Base de Boa estabilidade Ba@xo Condqtgres de prétons;
Membranas de . N . Baixa durabilidade devido ao
hidrocarbonteo, mecanica, mas baixa

hidrocarbonetos nao
fluorados

modificada com
grupos polares

estabilidade quimica
e térmica

inchaco obtido pela
incorporagdo de grupos
polares na matriz polimérica

Membranas
aromaticas niao
fluoradas

Base aromatica,
tipicamente
modificada com
grupos polares e
sulfonicos

Boa resisténcia
mecanica e quimica e
termicamente estavel
mesmo a altas
temperaturas

Boa absor¢do de dgua;
Condutividade relativamente
alta de prétons

Membranas de
blendas acido-base

Incorporagdo de um
componente dcido em
uma base de polimero
de cardter alcalino

Estavel em ambientes
oxidantes, redutores e
acidificados;

Alta estabilidade
térmica

Boa estabilidade
dimensional;
Condutividade a prétons
compardvel ao Nafion;
Durabilidade em estudo

Como citado anteriormente, uma das alternativas explorada é a

sulfonacdo de polimeros vitreos com baixa densidade de empacotamento, como

o poli(éter-éter cetona) — PEEK, poli(étersulfona) — PES, poli(fenilquinoxalina)
— PPQ e poli(benziimidazol) — PBI (PU 2004; KAWAHARA, 2000; LI, 2003).

Ao contrario das membranas perfluoradas, a condutividade i0nica nestes

polimeros € independente da presenca de 4dgua. Logo, a insercdo de sitios

contendo cargas fixas, que temporariamente podem receber ou liberar ions em

movimento pode ser alcancada através da sulfonagdo das cadeias poliméricas.

Por apresentarem grupos fenila volumosos e apresentarem elevada temperatura

de transicdo vitrea, os volumes livres intrinsecos aumentam a capacidade
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difusional dos ions ao longo da matriz polimérica a0 mesmo tempo em que
diminuem a permeabilidade aos alcodis. Entretanto, a modificacdo quimica das
matrizes poliméricas via sulfonagcdo deve apresentar niveis de controle elevados,
pois os métodos convencionais incluem a utilizacdo de acido sulftirico ou sulfato
de acila, que podem levar a degradacdo das cadeias poliméricas durante o
processo, resultando em perdas nas propriedades desejadas (BASTOS, 2005).

Dentro do quadro apresentado, o principal desafio atual no
desenvolvimento de PEMFC € a utilizacdo a temperaturas elevadas, uma vez
que a desidratacdo das membranas pelo aumento da temperatura resulta na
diminuicdo do teor de 4gua nas membranas e, consequentemente, nha
condutividade i0nica.

Uma interessante estratégia seria a utilizacio de membranas
poliméricas com elevada estabilidade térmica que contenham um condutor
10nico ndo-aquoso, que pode aumentar o desempenho da membrana no contexto
da condutividade. Liquidos i6nicos t€ém sido propostos como solu¢do para a
superacao dos problemas envolvendo a perda de 4gua com a temperatura, entre
eles, sais de imidazolina (NEVES, 2010).

Com o exposto anteriormente, este projeto consiste na conciliagio
de um polimero estdvel termicamente como o policarbonato de bisfenol-A com
a devida incorporagdo de um condutor i6nico ndo-aquoso como os liquidos
10nicos baseados em sais de imidazolina, buscando a superacdo de alguns
empecilhos recorrentes as células a combustivel. Além disso, pretende-se avaliar
quais as alteracdes estruturais podem ocorrer com a inser¢ao dos LIs na matriz

polimérica.
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1.3- Policarbonato — PC

Reacdes entre poli-hidroxi e dcidos polibdsicos originam polimeros
de condensacdo contendo grupos ésteres (-COO-). Devido a presenca desses
grupos funcionais, esses materiais sao conhecidos como poliésteres, encontrando
diversas aplicacOes entre elas, fibras, revestimentos de superficie, plastificantes,
resinas de laminagao e borrachas. Pela reacdo de poli-hidroxi com derivados de
acido carbonico, uma série de polimeros podem ser relatados com ligacdes
carbonato (-OC(=0)0O) (BRYDSON, 1999). Os policarbonatos (Figura 1.14) sdo
uma variedade de poliésteres termoplasticos, baseiam-se na constituicdo de
acido carbonico, substituido pelo mais convencional dos compostos como o
adipico, sebacico ou 4cido ftalico, e o difenol (MURAKAMI, 2000).

Einhorn em 1898 preparou pela primeira vez o policarbonato, pela
reacdo de dihidroxibenzenos, hidroquinona e resorcinal, em solu¢cdo aquosa com
fosfogénio na presenca de tolueno. Em 1941, Whinfield e Dickson anunciaram a
descoberta de uma fibra de poli(etileno tereftalato). Movido pelo sucesso desse
polimero desenvolvido, Schnell e colaboradores da Farbenfabriken Bayer,
iniciaram um programa de pesquisa de outros polimeros aplicados, contendo
anéis aromaticos na cadeia principal. Um policarbonato aromatico a partir do
bisfenol A, com derivados de 4cido carboxilico foi sintetizado. O polimero
obtido tratou-se do primeiro policarbonato com potencial aplicacdo industrial. A
partir de 1958 o policarbonato de bisfenol A estava sendo produzido ndo

somente pela empresa alemad como também pela General Electric Company nos

EUA (MURAKAMI, 2000; BRYDSON, 1999).

CHq 1
o O-E0-1
CH3 n
FIGURA 1. 14- Policarbonato de Bisfenol A (PC).
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Entre as mais conhecidas vias de sintese do policarbonato estdo a
polimerizagdo por reacdo de transeseterificacio e polimerizagdo via reagdo
direta. Ambas utilizadas na obtencdo de polimero com alta massa molar
(MURAKAMI, 2000; BRYDSON, 1999).

Os processos de polimerizacdo a partir do bis(fenolcarbonato) de
bisfenol-A, comecam pela clivagem térmica do grupo fendlico terminal. Como
exemplo de polimerizagdo por transesterificagdo (Figura 1.15), podemos citar a
reacao entre o derivado difendlico citado anteriormente e o difenil carbonato. A
alta viscosidade do fundido devido a inflexibilidade das cadeias poliméricas,
gragas a presenca de anéis aromaticos, limita a obtencdo do polimero com alta
massa molar, embora um polimero de massa molar numérica média de 50.000 g

mol”' pode ser obtido com equipamento especial.

CH,
n@—O—C-—-O + nHO—@—(l:—@—OH
J n

OH

CH,
i
— —@—EH—@—O—E—O— + 2?:@

FIGURA 1.15- Exemplo de polimerizacao por transesterificacao (BRYDSON,
1999).

No entanto o policarbonato de alta massa molar pode ser mais
facilmente obtido pelo método direto ou fosgenacdo direta (Figura 1.16). Neste
método temos a reagdo pelo derivado difendlico e didcidos clorados, nesse caso,
o fosgénio. Inicialmente o bisfenol A é dissolvido em piridina, em seguida o
fosgénio € borbulhado na solucdo, precipitando hidrocloreto de piridina. Com o

aumento da viscosidade da solug¢ido polimérica, o polimero € recuperado com a
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adicao de um solvente como metanol que dissolve o hidrocloreto de piridina e

precipita o polimero.
T
p HO—@—(IS—@~OH + nCOC,
CH,

0
—— mo—@?—@—o—{ﬁm + 2nHCI
CH, 0 |n

FIGURA 1.16- Exemplo de Polimerizagdo por Reacdo Direta (BRYDSON,
1999).

Um estudo da estrutura molecular do policarbonato de bisfenol A
nos permite fazer uma previsdo bastante precisa das propriedades do polimero.

Os fatores mais relevantes sao citados abaixo (BRYDSON, 1999):

o A molécula possui estrutura simétrica € entdo questoes
de estereoespecificidade ndo se justificam;

o Os grupos carbonatos polares sao separados por grupos
de hidrocarbonetos aromaticos;

o A flexibilidade da cadeia € restringida gracas a
presenca anéis benzeno;

o A unidade de repeticao da molécula é bastante longa.

O tipo de configuracdo, simetria, da cadeia do policarbonato, o faz
um material de natureza tipicamente amorfa, necessita de um longo periodo de
tempo para se ordenar, recebendo a classificagdo de polimero cristalizavel. O

30



grau de cristalizacdo e o tamanho das estruturas cristalinas diminuem com o
aumento da massa molar do polimero. Esses efeitos sdo associados com tanto a
rigidez da molécula quanto pelas longas unidades de repeticio (BRYDSON,
1999; LAMERS, 1992; BILLMEYER, 1984).

Referéncias (LAMERS, 1992; PAUL, 1991; POLIKS, 1990)
quanto a estrutura do policarbonato ao nivel conformacional, o classificam do

tipo helicoidal torcida (Figura 1.17).

@
\0
/

x

FIGURA 1.17- Estrutura conformacional do policarbonato (PAUL, 1991).

Quanto as superestruturas do policarbonato, alguns autores (HO,
1998; RADHAKRISHNAN, 1994; SCHORN, 1986), demonstraram por
miscroscopia eletronica de varredura e Otica, estruturas ordenadas do tipo
lamelas, fibrilas e esferulitos. A cristalizacdo do PC é um processo demorado. A
alta rigidez da cadeia do PC garante uma natureza amorfa no material.
Temperatura de 190°C por um dia € necessario para o desenvolvimento do
primeiro cristalito de PC simples € uma semana ou mais para obter um material
cristalino com superestrutura esferulita (JI, 1995). Para a formacdo dessas
superestruturas € necessario submeter o polimero a alguns tratamentos especiais,
visto que as regioes ordenadas em policarbonato de bisfenol A compreende a
10-30% da massa total do polimero. Como exemplo de tratamentos especiais,
podemos citar o annealing, que € o tratamento térmico entre as temperaturas de
T, e Ty, do polimero, por um longo periodo de tempo (MURAKAMI, 2000; JI,
1995; RADHAKRISHNAN, 1994). Tratamentos como a cristalizacdo induzida
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por solvente liquido (SINC) e cristalizacdo induzida por vapor de solvente
(VINC) utilizam um solvente como agente de inducdo da cristalizagdo. O
solvente deve interagir com o material polimérico favorecendo o aumento da
mobilidade dos segmentos da cadeia, levando ao reordenamento do polimero
numa forma parcialmente cristalina. Essas duas técnicas permitem a obtencdo de
estruturas ordenadas em um curto periodo de tempo, devido ao possivel
inchamento seguido de plasticizacdo da matriz polimérica. Dessa forma, as
macromoléculas adquirem mobilidade suficiente para se ordenarem e formarem

as superestruturas (MURAKAMI, 2000; RADHAKRISHNAN, 1994).

1.3.1- Propriedades do PC

O policarbonato possui lugar de destaque no comércio de Polimeros
de Engenharia, devido suas propriedades tnicas. O PC surgiu no final da década
de 50, e seu consumo estd em constante crescimento. Entre as propriedades
unicas do PC estdo a transparéncia Optica, elevada resisténcia mecanica,
estabilidade térmica, tenacidade e propriedades elétricas. Estas propriedades sdo
contribui¢des da ordem relativa na regido amorfa e considerdvel desordem na
regido cristalina. Quanto a sua utilizagdo, tem sido direcionado na forma pura
(chapas, lamina, pecas transparentes para linha branca, etc), em blendas
poliméricas € em compostos, como cargas minerais e fibras de vidro (FENG,
2012; DULCINI, 1994, BILLMEYER, 1984). O PC apresenta propriedades
fisicas semelhantes aos polimeros amorfos a temperatura ambiente, porém suas
propriedades de resisténcia ao impacto € modulo elastico estdo muito acima dos
polimeros similares. Esta caracteristica € incomum visto que termopldsticos
amorfos sdao normalmente vitreos e rigidos abaixo da T,, ou seja, apresentam
fratura fragil (DULCINI, 1994). A Tabela 1.5 abaixo elucida algumas das

propriedades do policarbonato de bisfenol A.
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TABELA 1.5- Propriedades Gerais do Policarbonato de Bisfenol-A
(MURAKAMI, 2000).

Propriedades Valores

. 3 1,20 (amorfo)
Densidade (g/cm’)
1,30 (cristalino)
Resisténcia a flexdo (Kg/cm®) 1100-1200
Resisténcia ao impacto, sem entalhe
5 Nao quebra
(cm.Kg/cm?)
Resisténcia 2 compressio (Kg/cm”) 790-840
Tensao de escoamento (Kg/cmz) 625
Médulo de elasticidade (Kg/cm®) 25
Elongacao na ruptura (%)
No escoamento 5-7
Na flexao >60
Inflamabilidade Auto-extingiiivel
Absorc¢ao de dgua (%) 0,15

No que se refere a aplicagdo do polimero policarbonato como
membranas de troca idnica em células a combustiveis, SMITHA (2003) e co-
autores, realizaram a sulfonacdo de alguns polimeros comercias de cadeia
principal aril entre eles o PC, e processaram as membranas via casting €
evaporacdo de solvente. Com a modificacdo do policarbonato esses autores
conseguiram encontrar propriedades desejaveis requeridas para a aplicacdo com
célula combustivel como alta capacidade de troca i0nica, resisténcia a tracao
(157 N/mm?), estabilidade térmica (T ¢ = 120°C), além de uma baixa afinidade
para metanol (% sor¢ao = 2,97). Porém como citado anteriormente, BASTOS
(2005) reporta que a modificagdo via sulfonacdo deve apresentar niveis de
controle elevado, para que nao ocorra perda das propriedades desejadas.

Neste projeto de mestrado, a modificagdo do policarbonato de

bisfenol A, serd realizada pela incorporagdo de sais organicos que se encontram
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fundidos em temperatura ambiente, recebendo o nome de liquidos 16nicos. Esses
LIs apresentam uma série de caracteristicas atrativas para a sua aplicacdo em

membranas poliméricas.

1.4- Liquidos Ionicos — L1

Liquidos 16nicos sdo uma nova classe de solventes e baseiam-se em
sais organicos que na temperatura ambiente encontram-se no estado fundido.
Constituem-se de anions inorganicos assimetricamente arranjados com cations

organicos (LU, 2009).
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FIGURA 1. 18- Tetrafluorborato de Imidazolina.

Possuem vdrias propriedades interessantes, como baixa
inflamabilidade, elevada estabilidade térmica e elevada condutividade 16nica até
a sua temperatura de decomposicio (MARCERREYES, 2011; LU, 2009).
Liquidos 16nicos sao considerados nao-volateis, uma vez que suas pressoes de
vapor a temperatura ambiente sdo minimas, sendo dessa forma promovido
majoritariamente como ‘“‘solvente verde”, porém tendo aplicacdes em catalises,
eletroquimica, nanotecnologia, entre outras (MARCERREYES, 2011).

Atualmente os liquidos 10nicos na ciéncia de polimeros tém sido
utilizados e estudados principalmente como meios de polimerizagdo por diversas
vias, incluindo, por exemplo, a convencional via radicalar. Entretanto os LIs nao
se limitam apenas aos processos de polimerizacdo, mas também sdo
investigados como templates para polimeros porosos € componentes de matrizes

poliméricas (LU, 2009).
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Existem duas novas areas de aplicacdo referentes aos liquidos
16nicos suportados. No primeiro caso, temos a presenca desses LIs ligados
covalentemente através de um agente ligante ao polimero ou a superficies
inorganicas ou particulas, nesse caso pode-se ter a mudanca em alguma
caracteristica desses LIs, mas na maioria dos casos ndo acontece. O segundo
caso de aplicacdo de LIs suportados acontece em membranas poliméricas,
matrizes porosas, particulas ou bulk . Esses materiais absorvem o liquido i6nico
por solubilizacdo ou embebi¢cdo do LI dentro da respectiva matriz. A alta
densidade de carga que pode ser oferecida por esses LIs pode favorecer a sua
condutividade i6nica e assim a sua aplicacio em materiais como membranas
para sensores, c€lulas a combustivel e tecnologia de baterias (LU, 2009).
NEVES (2010) realizou a incorporagio de LIs em membranas Nafion® pelo
processo de imersdo dessas membranas em solucdes dos LIs por periodos pré-
estabelecidos. A monitoracdo da incorpora¢cdo do LI na membrana foi realizada
pelas medidas de pH e condutividade das solu¢des dos mesmos onde estavam
imersas as membranas. Verificaram que é possivel obter membranas com
propriedades adaptadas de acordo com o liquido idnico utilizado e o grau de
incorporacdo. FRIESS (2012) realizou a incorporacdo de LI por agitacdo,
seguida pela evaporacdo de solvente, relacionando a presenca do LI com as
modificacdes nas propriedades de transporte de gases, como permeacdo e
difusao.

Imidazolina e seus sais sdo alguns dos mais estudados liquidos
16nicos, como N-vinilimidazolina (CARLISLE, 2012), 1-etil-3-metilimidazolina
(FRIESS,2012), 1-butil-3-metilimidazolina; 1-octil-3-metilimidazolina
(NEVES, 2010). A natureza polar do anel de imidazolina, contendo dois
nitrogénios separados por um grupo metilénico, pode levar a interagdes via
ligacao hidrogénio a partir do hidrogénio da amina (doador) ou do hidrogénio da

imina (aceptor), como pode ser visto na Figura 1.19.
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FIGURA 1.19- Estrutura quimica de imidazolina (BREDAS, 1984).

Esta estrutura permite a alquilacdo da amina secundédria da
imidazolina através da desprotonacdo do hidrogénio da amina com uma base e
seguindo-se do ataque de haletos de alquila. O segundo nitrogénio ¢é
subsequentemente alquilado em uma posterior reacdo de alquilacdo com haletos
de alquila. A Figura 1.20 resume a estratégia para a sintese de sais de

imidazolina alquidicos contendo hidroxilas.

I

O HO HO

fz RBr, KOtBu, EtOH fz CHal, CH,Cl, | ©
N=/ N=s ®N s
-

FIGURA 1.20- Exemplo de rota quimica para obtenc¢do de sais de imidazolina

(EL SEOUD, 2007).

Outro exemplo de sintese de um sal de liquido i0nico esta
representado na Figura 1.21 abaixo. Envolvendo a condensacdo entre 1-
clorobutano com N-metilimidazolina, produzindo cloreto de 1-butil-3-

metilimidazolina.

f y R_,C | }' =
: MeCN { ffl )
M EFPN"‘-«.,.-'-’-"':"N 80°C = Me~ N“}-.T.-:’N “Bu

FIGURA 1.21- Rota quimica de sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazolina
(DUPONT, 2004).
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Logo, ao combinar a capacidade de formac¢do de ions e contra-ions
de natureza organica, facil manipulacdo por se apresentar no estado liquido e
elevada estabilidade térmica, liquidos i0nicos baseados em sais de imidazolina
possuem elevada perspectiva para o uso como clusters extrinsecos, resultado em
membranas poliméricas com excelentes propriedades de condutividade i0nica.
Poucos trabalhos na literatura estdo disponiveis em relagdo a incorporacao de
liquidos 10nicos na matriz polimérica. Além de NEVES (2010), citado
anteriormente, FRIESS (2012), incorporou sal de imidazolina em poli(vinilideno
fluoreto-co-hexafluorpropileno) e YANG (2011), que realizou a incorporac¢do do
cation 1-butil-3-metilimidazolina com contra-ions OH e CI' a elevadas
temperaturas em membranas Nafion® previamente protonadas. A incorporaco
processou-se com a imersdo das membranas Nafion® previamente secas nos
respectivos liquidos 16nicos. A maioria dos demais artigos concentra-se na
obtencdo de membranas baseadas na polimerizagdo de liquidos idnicos
(CARLISLE, 2012; JINGSHUAI, 2012) ou na preparacdo de membranas
liquidas (LOZANO, 2011; VANGELI, 2010; FORTUNATO, 2004).

Desta forma, este projeto de pesquisa pode colaborar no sentido de
se contribuir na caracterizacdo de sistemas poliméricos com elevada
condutividade i0nica e estabilidade térmica, facilidade de processamento e

atuacdo como barreira a metanol.
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1.5- Propriedades de Transporte

1.5.1- Introducao e Forca Motriz

Como ja mencionado uma membrana € definida como uma espécie
de barreira permeseletiva entre duas fases homogéneas. Particulas ou moléculas
sdo transportadas de uma fase para outra devido a uma forca motriz que atua
nessas espécies. A extensdo dessa forca € determinada pelo gradiente de

potencial, através da membrana (AX) dividida pela espessura desta (1).

AX
forcamotriz = T [N /mol]

No transporte passivo, os componentes sdo transferidos de um alto

potencial para um baixo potencial. A forca motriz € esse gradiente de potencial,

X AX

% S i Assim a forca motriz média € igual a diferenca de potencial através da

membrana dividida pela espessura.

AX
Fngdia = — T

Se ndo existir uma forca externa atuando no sistema, o equilibrio
serd entdo atingido quando a diferenca de potencial for zero. Quando uma forga
dirigente € mantida constante, um fluxo constante ocorrerd pela membrana apds
estabelecimento do estado estaciondrio. Uma relacdo de proporcionalidade entre

fluxo (J) e for¢ca motriz (X) pode ser representada:
fluxo (J) = fator de proporcionalidade (A) x for¢ca motriz (X)
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O fator de proporcionalidade determina o quido rdpido o
componente € transportado pela membrana, ou, ¢ uma medida da resisténcia
exercida pela membrana.

Componentes também podem ser transportados contra seus
gradientes de potencial, isso € apenas possivel quando energia € adicionada ao
sistema, por exemplo, resultado de uma reagdo quimica. No caso de misturas de
multiplos componentes, o fluxo frequentemente ndo pode ser descrito por
simples equacgdes fenomenoldgicas porque os componentes individuais nao
permeiam independentemente um do outro. Por exemplo, uma diferenca de
pressdo através da membrana resulta no fluxo do solvente, mas também fornece
um fluxo de massa e o desenvolvimento de um gradiente de concentracdo do
soluto.

O transporte através de uma membrana acontece quando uma forga
motriz atua nos componentes individuais no sistema. A for¢ca motriz é uma
diferenca de potencial quimico ou elétrico que surge como resultado das
diferencas de pressdo, concentracdo, temperatura ou potencial elétrico. A
maioria dos transportes ocorre devido a diferenga de potencial quimico Al. Em
condicoes isotérmicas, a pressdo € a concentragao contribuem para o potencial
quimico do componente denominado i em uma mistura, conforme equagdo

abaixo:

u=f(T,P,aouc)

W; = ud + RTIna; + V;P

A diferencial do potencial quimico pode ser dada pela diferenciacdo

na composi¢ao e pressao:

A,Lll' = RTlnAai + VLAP
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A concentragdo ou composi¢ao € dada em termos da atividade, a;, a

fim de expressar a ndo-idealidade, onde:
a; = YiXi

Y; € o coeficiente de atividade e x; a fracdo molar, para solugcdes
ideais y; € igual a um e a; igual a x;.
Se o potencial elétrico é considerado, além do potencial quimico,

: o 1 :
como for¢a motriz em condi¢des ideais X; = a; e Alnx; = ~> a forca motriz

l

média, torna-se:

RT Axi ZiF Vi
Fedia = Tx_+ TAE + TAP
i

Os processos de transporte ndo podem ser considerados como
processos de equilibrio termodindmico e entdo apenas a termodindmica de
processos irreversiveis pode ser usada para descrever o transporte de
membranas. Nos processos irreversiveis energia livre € dissipada continuamente,
se uma forca motriz é mantida e entropia € produzida. A taxa de entropia
aumenta devido a irreversibilidade do processo e € dado pela fun¢do dissipacao
0. Esta pode ser expressa como a somatoria de todos os processos irreversiveis
que podem ser descritos como produto do fluxo (J) referente ao transporte de

massa, calor ou corrente elétrica e forga (X).

p=12= 3 px

Pode ser assumido que cada fluxo € linearmente relacionado as

forgas e vice-versa.
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Ji= Z Li;jX;

Se a for¢a motriz é o gradiente de potencial quimico, entio:

duy
=L, X;= —L,—
N1 141 170y

No caso de transporte de dois componentes, existem duas equacgoes
de fluxo com quatro coeficientes. Tendo-se como for¢ca motriz apenas o

potencial quimico:

duy du;
= _L“E_ L12E

J2 = _L21%_ LZZ%

dx dx

Os subscritos (11) e (22) referem-se ao fluxo do componente sob
seu proprio gradiente, enquanto que, o (12) refere-se a contribuicdo do gradiente
do componente 2 para o fluxo do componente 1, representa o efeito de
influéncia de um componente sobre o outro. Para o subscrito (21) t€m-se o
mesmo raciocinio. Como L, = L,; apenas trés coeficientes fenomenoldgicos
devem ser considerados. Normalmente o fluxo de um componente aumenta o
fluxo do segundo componente, porém resultando em uma diminui¢do na
seletividade.

As caracteristicas de uma membrana em sistemas de nao-equilibrio
termodindmico podem ser descritos em termos de trés coeficientes ou

parametros de transporte. A permeabilidade do solvente, L; a permeabilidade do

soluto, ®; e o coeficiente de reflexdo 6. A funcdo de dissipacdo (produgio de
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entropia) em uma solugcdo aquosa diluida é a soma do fluxo do solvente e do

soluto multiplicado por suas forcas motrizes.

¢) = ]éguaA.uégua + ]solutoAAusoluto

A diferencga de potencial quimico para o solvente agua é:

A.uégua = Higua,2 — Higua1

A.uégua = Végua(PZ — P;) + RT(Ina, — Inay)

Aqui o subscrito (1) refere-se a fase 1, lado da corrente de
alimentacdo da membrana, input e (2) refere-se a fase permeada, output.

Sabendo-se que a pressao osmotica é dada pela relagdo:

—RTl
= v na

Teremos:

Atuégua = Végua(AP — Am)

Para o soluto, a diferenca de potencial quimico é dada por:

Atisoruto = VsotoAP + =

Csoluto

Assim a funcao de dissipacdo em uma determinada solucdo aquosa

diluida com determinado soluto, torna-se:

¢ = ]éguaAﬂégua + ]solutoA.usoluto
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¢ = UaVa +JV5)AP + ({,—_S_]a Vo)A

S

Onde, o total do fluxo de volume, J, é dado por:

Jo = UadVa +:V5)
E o fluxo difusivo, J4:
Js
Ja=(=—JaVa)
CS
Por fim, a funcdo de dissipagdo pode ser escrita como:
¢ = J,AP + J4 A
E as correspondentes equacdes fenomenoldgicas como:
]v = LllAP + L12A7T
]d == L21AP + L22A7T
As equagdes de fluxo representadas anteriormente indicam que
mesmo se nao houver diferenca de pressao hidrodindmica através da membrana,
ou seja, AP = 0, h4 ainda um fluxo de volume, e se a concentragdo em ambos 0s

lados da membrana € igual ¢; = ¢, =>An = 0. H4 ainda um fluxo de soluto

quando AP ¢ diferente de zero. Isto é um exemplo da ocorréncia de
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acoplamento, ou seja, o fluxo do solvente sob influ€ncia do transporte de soluto
e o fluxo de soluto devido ao transporte de solvente.

A partir das equagdes de fluxos, podem-se estabelecer alguns
coeficientes caracteristicos que foram citados anteriormente. Quando ndao ha
diferenca de pressao osmotica através da membrana (¢; = ¢c; =>An = 0 ou Ac =
0), um fluxo de solvente ocorre devido a uma diferenca de pressdao. Podendo ser

descrito como:

(Jv)an=0 = L11AP

Ou,

]v)
L= (2%
11 (AP Areo

Entdo, aqui L;; ¢ denominado permeabilidade hidrodinamica ou
permeabilidade a dgua (solvente), frequentemente assinalado como L.

Quando AP = 0 o fluxo difusivo do soluto ocorre devido a uma
diferenca de pressao osmotica. Ly, € entdo denominado permeabilidade osmética

ou permeabilidade do soluto, .

(Ja)ap=o = LyAm

Ja )
L,, = |—
22 (Aﬂ AP=0

Falta apenas estabelecer uma relagdo para o terceiro coeficiente

caracteristico citado, o coeficiente de reflexdo, 6. Este pode ser derivado das
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medidas de permeacdo do estado estaciondrio, onde ndo ocorre fluxo de volume

sob essas condi¢des J, = 0. Da equagio:

]v = LllAP + L12A7T =0

L12
(AP)]U=0 = — L—llATC

Quando a diferenca de pressdo hidrodinamica € igual a diferenca de
pressdo osmotica, L € igual a L;,, ou seja, ndo ha transporte de soluto através

da membrana esta € entdo completamente semipermeavel. Normalmente as

~ 7/ . ~ ~ L pd
membranas ndo apresentam tal caracteristica e entdo a razdo Lﬁ que ¢
11

denominado o coeficiente de reflexdo € menor que 1. O coeficiente de reflexdo é

uma medida da seletividade de uma membrana, entao se:

e
¢ = 1; membrana ideal, ndo transporta soluto
0< 1; membrana ndo completamente semipermedvel - transporta
soluto

¢ = 0; membrana sem nenhuma seletividade
Determinados os coeficientes caracteristicos da propriedade de

transporte via membranas, podemos finalmente relaciond-los com as equagdes

de fluxo obtidas anteriormente.
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Se:
]‘U == L11AP + L12A7T

Entdo:

J» = L,(AP — oAm)
E, se

Ja = L,1AP + Ly,Am
Entdo:

Jao=¢(1—0)], + wAn

Por fim, estas duas equagdes finais, indicam que o transporte
através da membrana € caracterizado por trés parametros de transporte, isto €, a
permeabilidade do solvente L;; a permeabilidade do soluto, ® e o coeficiente de
reflexdo 6. Se a solugdo ndo € completamente retida pela membrana entdo a
diferenca de pressdo osmética nao € Am, mas ¢ AT. Quando a membrana €
livremente permedvel ao soluto (o = 0), a diferenca de pressdo osmdtica se

aproxima de zero (¢ An—> 0) e o fluxo de volume e descrito simplesmente como

J» = Lp,AP

Esta € a equacdo caracteristica para membranas porosas onde o

fluxo de volume € proporcional a diferenca de pressao.
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1.5.2- Transporte através de membranas nao
porosas ou densas

Como parte deste projeto, cabe agora detalhar o processo de
transporte em membranas densas. Quanto as propriedades em membranas
porosas, estas nao serao discutidas, o que fugiria do escopo deste projeto.

Previamente a apresentagdo dos formalismos envolvendo as
membranas densas ndo porosas, cabe uma discussdo sucinta entre a interacao
entre permeantes € a membrana polimérica. No geral, a afinidade de liquidos e
polimeros é muito maior do que entre gases e polimeros, ou seja, a solubilidade
de um liquido em um polimero € muito maior que a do gis. Uma alta
solubilidade tem uma consideravel influencia na difusividade pelas membranas,
fazendo as cadeias do polimero mais flexiveis resultando em um aumento na
permeabilidade. Outra diferenca entre gases e liquidos quanto ao transporte, €
que os primeiros fluem pela membrana densa de uma forma bastante
independente, enquanto nas misturas liquidas, o transporte dos componentes €
influenciado pelo fluxo acoplado e a interacdo termodindmica entre os
componentes.

Basicamente, o transporte de um gas, vapor ou liquido através de
uma membrana densa, pode ser descritos em termos de um mecanismo solugdo-
difusdo, em que os permeantes dissolvem no polimero, difundem através da
membrana sob um gradiente de concentracdo e, entdo, dessorvem do outro lado

da membrana (MULDER, 1992).

Permeabilidade (P) = Solubilidade (S) x Difusividade (D)
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Permeacio . Permeahilidade (F)
Ahzorcio > Solubilidade (5) e
Coeficiente de Partigio (K)
Difusio Difusividade (D)
——

FIGURA 1.22- Principais propriedades de transporte em membranas.

A solubilidade € um parametro termodinamico e fornece uma
medida da quantidade de penetrante sorvido pela membrana sob condicdes de
equilibrio. A solubilidade de gases em polimeros elastoméricos € muito baixa e
pode ser descrito pela lei de Henry. Entretanto, com vapores e liquidos
organicos, que ndao podem ser considerados como ideais, a Lei de Henry nao se
aplica.

A difusividade, em contraste, € um parametro cinético que indica o
quanto ridpido um penetrante € transportado através da membrana. A
difusividade é dependente da geometria do penetrante, quanto maior o tamanho
molecular do penetrante, menor serd o coeficiente de difusdo. Porém o
coeficiente de difusdo € dependente da concentracdo e mesmo moléculas
organicas grandes tendo habilidade para inchar o polimero podem ter altos

7z

coeficientes de difusdo. Quanto a solubilidade de gases em polimeros, esta é

(©N

geralmente muito baixa e € assumido que o coeficiente de difusdo do gés
constante, nesses casos a Lei de Fick € obedecida. A solubilidade de liquidos
organicos e vapores podem ser relativamente alta dependendo da interagdo
especifica e o coeficiente de difusdo € assumido ser dependente da concentracao,

as difusividades aumentam com aumento da concentracao.
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Dessa forma, dois casos devem ser considerados, os sistemas ideais
e os sistemas dependentes da concentracdo. Nos sistemas ideais, tanto a
solubilidade quanto a difusividade sdo constantes. A solubilidade € independente
da concentragdo e assim a sor¢ao isotérmica € linear, ou seja, obedece a Lei de
Henry, a concentracdo dentro do polimero € proporcional a pressdo aplicada.
Geralmente observa-se esse tipo de comportamento de gases em elastdmeros.
Considerando os polimeros vitreos, o comportamento das isotermas de sorcdo
sdo normalmente mais curvadas que lineares. Quando uma forte interacao
acontece entre o penetrante, como vapores organicos € liquidos, € o material da
membrana, as isotermas de sor¢cdo sdo altamente nao-lineares. Tais
comportamentos de sor¢cdo ndo-ideais podem ser descritos pelo modelo do
volume livre e pela termodindmica de Flory-Huggins (MULDER, 1992).

A permeabilidade € funcdo tanto da solubilidade quanto da
difusividade (P = SD). A maneira mais simples para descrever o transporte de

gases através das membranas € pela primeira lei de Fick.

B Ddc
J = dx

O fluxo J de certo componente através de um plano perpendicular a
- e g : : . d
direcdo da difusdo € proporcional ao gradiente de concentracdo d—;. A constante

de proporcionalidade € chamada de coeficiente de difusdo D.

A difusdo pode ser considerada como o transporte molecular
estatistico como um resultado dos movimentos aleatorios das moléculas. Um
fluxo de massa macroscopico ocorre devido a uma diferenca de concentracao.

Vamos considerar agora dois planos, pertencentes a espessura da

membrana, x e x + &
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FIGURA 1. 23- Fluxo através da espessura da membrana.

A quantidade de penetrante que entra no plano em x no tempo Ot é
igual a | §t. Portanto a quantidade que deixa o plano em x é [] + (Z—i) Sx] ot.

A mudanca na concentrac@o dc no volume entre x e x + dx é:

_ se— (1+ (5)ox)st|

dc 5x
Que origina:
aj
dc = — (a) ot

Para uma sec¢ao pequena infinita € um pequeno periodo infinito de

tempo (6x - 0, 6t — 0).

ac_ 6(D6c>
ot  dx\ 0x

Se adotarmos o coeficiente de difusao constante, obtém-se:

dc d%c

ot dx?
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A expressdo acima € denominada segunda Lei de Fick. A mesma
oferece a mudanga na concentragdo como uma funcao da distancia e do tempo.
Uma interacdo forte entre o polimero e o penetrante torna D dependente da

concentracdo e, portanto:

dc
dc b aD(C)a

at 0x

Analiticamente, a formula acima ndo pode ser resolvida facilmente

e dessa forma ha outra relacio comumente utilizada:

dc 92  aD(c) /dc\*
3t~ PO+, (5)

Normalmente, os experimentos sdo conduzidos sob intervalos

. . oD(c) , ,
relativamente pequenos de ¢ e assim o termo e ¢ desprezivel comparado a

D(c). Entdo é possivel obter um coeficiente de difusio médio D, para um
intervalo de concentracdo de ¢; (face de alta concentra¢do) para c, (face de

baixa concentracdo do penetrante do filme).

A ordem de magnitude dos coeficientes de difusdo das
moléculas permeando através das membranas nao porosas depende do tamanho
das particulas difundindo e da natureza do material através a qual a difusdo
ocorre. No geral, coeficientes de difusdo diminuem com o aumento das
particulas. Em casos em que o sistema € dependente da concentracdo, a

membrana pode inchar consideravelmente a ponto de alterar a difusividade
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média. Gracas ao inchamento, a concentragdo do penetrante dentro da
membrana aumentard. O coeficiente de difusdo também aumenta e sob essas
circunstancias o efeito do tamanho da particula tornar-se-4 menor. No geral, o
efeito da concentracdo aumentard com a diminui¢ao dos coeficientes de difusao

a menores valores de inchamento.

1.5.3- Transporte em Sistemas Ideais

Nos sistemas ideais € assumido que tanto o comportamento da
sorcdo quanto difusdo sejam ideais. A solubilidade de um gis em uma
membrana pode ser descrita pela Lei de Henry, que indica uma relacio linear

entre a pressao externa p, € a concentragao dentro da membrana c, isto €
c=Sp

A pressdao € p;, no lado da alimentacdo e a concentragdo do
penetrante € ¢;, enquanto no lado permeado a pressdo € p, € a concentracao do
penetrante € ¢,. Aplicando a Lei de Henry na primeira Lei de Fick, onde o
estado estaciondrio é adotado, fluxo de difusd@o constante e independente da

concentracdo, fornece apds a integracdo através da membrana de espessura [,

SD
] = T(pl —P2)

Esta é a equagdo conhecida da permeacgdo. Desde que o coeficiente

de permeabilidade P, seja definido como:
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Entao:

P
J= 7(p1—pz)

Esta equacdo mostra que o fluxo de um componente através de uma
membrana é proporcional a diferenca de pressdo através da membrana e
inversamente proporcional a espessura da membrana.

O transporte de pequenas moléculas pelas membranas poliméricas
acontece por movimentos aleatorios das moléculas individuais. Dessa maneira o
transporte de gas pelo polimero, ocorre através de dois fendmenos, onde o
mecanismo inicial deve-se a sorcdo superficial do penetrante na superficie do
polimero, seguido entdo pela condensacdo dessas moléculas no interior do
polimero e entdo pelo processo de difusdo dos penetrantes (OTAGURO, 2013).

O principal pardmetro que determina a solubilidade € a facilidade
de condensagdo, com moléculas tornando-se mais condensaveis com aumento
do diametro. Abaixo de certa temperatura, o gas pode ser liquefeito pelo
aumento da pressdo, entdo o volume € reduzido e as moléculas sdo comprimidas
tdo proximas umas das outras que a condensacao ocorre.

Quanto a permeabilidade, moléculas menores nao garantem uma
permeacdo mais rapida. A solubilidade relativa também deve ser levada em
consideracdo. Moléculas pequenas como as de H, e He podem ter altas
permeabilidades decorrentes de suas altas difusividades, no entanto moléculas
maiores como CO, podem ser altamente permedveis gracas a sua alta
solubilidade. Normalmente altas permeabilidades acontecem em polimeros

borrachosos enquanto menores permeabilidades em vitreos.
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1.54- Sistemas Dependentes da Concentracao

Ao considerar apenas o tamanho dos penetrantes para explicar os
valores dos coeficientes de permeabilidade, seria de se esperar que moléculas
organicas maiores no estado vapor apresentassem menores coeficientes de
permeabilidade comparados a gases simples. Porém, como citado anteriormente,
isso ndo é sempre verdadeiro. Diferencas nas permeabilidades decorrem das
diferencas de interacdo e consequentemente na solubilidade. Maior solubilidade
acarreta no aumento do movimento segmental do polimero que constitui a
membrana e assim o volume livre € aumentado. Soma-se a isso o fator de que a
solubilidade € nao-ideal, isso significa que o coeficiente de solubilidade é uma
funcdo da concentragdo (ou atividade).

Uma vez que altas solubilidades podem acontecer em polimeros
vitreos tdo bem como em borrachosos, os coeficientes de difusao também sao
dependentes da concentracdo de tal maneira que as difusividades aumentam com
aumento da concentragdo das moléculas penetrantes (HABERT, 2006;
GEORGE, 2001; MULDER, 1992).

Assim, a principal diferenca entre sistemas ndo-ideais e ideais, €
que no primeiro a solubilidade ndo pode ser descrita pela Lei de Henry e o
coeficiente de difusdo ndo € uma constante.

Um método conveniente para a descricdo de vapores organicos e
liquidos nos polimeros € via a termodinamica de Flory-Huggins. A atividade do

penetrante dentro do polimero € dada pela relagdo abaixo (MULDER, 1992):

bi Vi 2
Ina; = lnﬁ= Ing + 1_719 bp + X0y

Onde:

x € o parametro de interacao
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Quando:
X > 2; as interagOes sao pequenas;
0,5 < y > 2; interagdes fortes, altas permeabilidades;

x < 0,5; o polimero deve estar reticulado.

O coeficiente de difusdo € dependente da concentracdo, no entanto,
ndo existe uma unica relacdo que explique essa dependéncia, porque varia de
polimero para polimero e de penetrante para penetrante. Porém, uma relacdo

exponencial empirica € frequentemente usada (MULDER, 1992):

D = Dyexp(yo)

Onde:
D, € o coeficiente de difusdo a concentracao zero;
¢ € a fraca volumétrica do penetrante;

y € uma constante exponencial.

D, pode ser relacionado ao tamanho molecular do penetrante, para
moléculas pequenas D, € pequeno, enquanto para moléculas maiores D, assume
maiores valores.

Pela relacdo empirica é possivel verificar que o fator y e a fracdo
volumétrica do penetrante influenciam muito mais na difusividade, visto que
ambas compde o termo exponencial. A grandeza pode estar relacionada como
uma constante de plasticizacdo indicando a agdo plasticizante do penetrante nos
movimentos dos segmentos da cadeia. Para gases simples sem interacdo com o
polimero o fator y tende a zero e entdo D a Dy. A dependéncia da concentracao
no coeficiente de difusdo pode ser descrito adequadamente pela teoria do
volume livre, que assume que a introdu¢ao de um penetrante aumenta o volume
livre do polimero.
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Embora neste projeto, as moléculas penetrantes ndo sejam gases, €
sim vapor de dgua, fons Na* e CI', e metanol, assumir-se-4, o transporte como

em sistemas ideais.

1.5.5- Teoria do Volume Livre

Nao apenas as propriedades mecanicas e fisico-quimicas sao
influenciadas pelo tamanho, o formato, a concentragdo dos volumes livres e sua
distribuicdo nos polimeros. Estes também afetam as propriedades de transporte.
As consideracdes sobre volume livre sdo capazes de explicar muitas relagdes
entre estrutura e propriedade, como variacdo nos valores de temperatura de
transicdo vitrea (MARCONE, 2007). Para que os movimentos das cadeias
poliméricas acontecam, devem existir vazios ou vacancias proximas a elas,
assim para um segmento polimérico se mover de uma posi¢ao para outra, um
valor critico de vazios deve existir antes que esse movimento aconteca.

No caso de polimeros no estado vitreo, a mobilidade dos segmentos
¢ extremamente limitada e a energia térmica muito pequena para permitir
rotacdes em torno do eixo da cadeia principal. Poucos segmentos t€ém energia
suficiente para mobilidade embora alguma mobilidade possa acontecer nos
grupos laterais. Em temperaturas bem acima da Ty, o volume livre ao redor das
moléculas € alto, o que favorece rdpidos movimentos brownianos dessas
moléculas, os microvazios congelados ndo existem mais.

A Teoria do Volume Livre (TLV) oferece uma aproximacdo mais
quantitativa para expressar a dependéncia da concentracdo do coeficiente de
difusdo. A aproximag¢ao do volume livre é muito util para descrever o
entendimento do transporte de moléculas pequenas através do polimero. O
conceito basico, € que uma molécula pode apenas difundir-se de um lugar para

outro se houver espacgo vazio suficiente ou volumes livres.
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O volume livre V; pode ser definido como o volume gerado pela

expansdo térmica das moléculas empacotadas a OK.
Vf == VT — VO

Onde:
Vr: volume especifico na temperatura T

Vy: volume ocupado pelas moléculas a OK

O volume especifico a uma determinada temperatura pode ser
obtido da densidade do polimero, enquanto o volume ocupado a OK pode ser
estimado das contribuicdes dos grupos. Frequentemente usa-se o parametro
fragdo de volume livre vg, em substituicdo ao volume livre V; quando se
compara as propriedades de diversos polimeros, ja que € isento de influéncias

das diferentes massas moleculares dos diferentes polimeros comparados.

oo V=V
v T Wy

A fracdo de volume livre mensura a quantidade de volume nao
ocupado pelos segmentos de cadeias causados por constantes flutuacdes de
vazios na matriz polimérica.

A mobilidade de um determinado penetrante depende da
probabilidade de se encontrar um buraco de tamanho suficiente que permita seu
deslocamento. Essa mobilidade pode estar relacionada ao coeficiente de difusao

termodindmico que por sua vez estd relacionado a um fator exponencial.

B
Dr = RTArexp (— v_>
f
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Onde:

Ag: dependente do tamanho e forma das moléculas penetrantes;

B: relacionado ao minimo volume livre local necessidrio para
permitir o deslocamento.

A equagdo mostra que o coeficiente de difusdo aumenta com
aumento de T e também que diminui com o aumento do tamanho do penetrante
desde que B aumente.

Para sistemas onde haja interagdo, por exemplo, transporte de
vapores organicos, o volume livre € func¢do da temperatura e da concentracdo do
penetrante. Sob essas circunstincias o volume livre aumentara se a concentragdo
do penetrante aumentar e se a atividade € assumida.

O volume livre do polimero, para uma dada fracdo volumétrica do

pentrante, em uma determinada temperatura, € dado por:

vr (¢, T) = v(0,T) + B(T)¢p

Onde:

v¢(0,T): volume livre do polimero na temperatura T na auséncia de
penetrante;

¢: fracdo volumétrica do penetrante;

B (T): constante caracterizando a extensdo cujo penetrante contribui

para o volume livre.

A relacdo que estabelece o coeficiente de difusao com o volume

livre em sistemas ndo-ideais €, portanto:

Dr B B
D, vp(0,T) vs(0,T)

In
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1.5.6- Transporte em Membranas Trocadoras de
fons

Embora o presente projeto ndo envolva membranas de troca i0nica,
visto que nao houve a modificacdo do polimero com grupos carregados, tem-se
a incorporacao de sais organicos liquidos carregados na matriz polimérica. Visto
1ss0, uma breve introducdo sobre o transporte em membranas trocadoras de ions
sera dada.

A forca motriz para o transporte de ions € a diferenca de
concentracdo, mas se membranas carregadas ou membranas de troca i0nica sdo
usadas ao invés de membranas neutras, o transporte de fon € também afetado
pela presenca de carga fixa.

A teoria de carga fixa tem sido usada para descrever o transporte
10nico através desses tipos de sistemas. A teoria € fundamentada em dois
principios: Equacdo de Nernst-Planck e equilibrio Donnan (BASTOS, 2005;
MULDER, 1992).

O efeito de exclusdo de Donnan pode ser explicado pela situacao
seguinte: se uma membrana de troca iOnica estd em contato com uma solugio
i0nica, entdo fons com mesma carga que a carga fixa da membrana sio
excluidos e ndo podem passar pela membrana.

O potencial Donnan fornece o potencial de acumulagdo na interface
membrana-solucao, que € determinado pela distribui¢do i6nica, que determina

largamente o transporte de moléculas carregadas.

RT a;
E, = —] (ﬂ)
don ZiF n a;

Membranas de troca i0nica sdo frequentemente usadas na
combinag¢do com uma diferenca de potencial elétrico. Duas forcas agora atuam

nos solutos idnicos, a diferenga de concentracdo e a diferenga de potencial
59



elétrico. Assim, o transporte de um fon pode ser descrito pela combinac¢do desses
dois processos, uma difusdo Fickiana e uma condutincia i0nica, resultando na

equacdo conhecida como Nernst-Planck.

dc dE
Ji= =Dy — ziFmc——
1.5.7- Fatores que alteram as propriedades de

transporte

O estudo das correlagdes entre morfologia e propriedades fisico-
quimicas em materiais poliméricos tem se apresentado como um tema de grande
importancia, do ponto de vista tanto do conhecimento bédsico quanto do
conhecimento aplicado. A estrutura e consequentemente as propriedades de
materiais poliméricos estdo relacionadas com seu histérico de processamento,
como temperatura, pressao, solventes, substrato, velocidades de resfriamento e
evaporacdo de solventes. A avaliacdo de possiveis correlacbes entre as
propriedades de transporte e o historico de processamento do material, ou seja,
também as suas varidveis, possibilitam a proposi¢cdo de modelos que podem
caracterizar a morfologia do polimero.

Para descrever os fundamentos de separacdo, entretanto, fatores
relacionados a natureza do polimero, isto €, sua estrutura quimica, precisa ser
considerada. Como o transporte de um determinado penetrante varia seu
comportamento de acordo com a matriz pela qual se difundem, as propriedades
de transporte dependem do volume livre do polimero e da mobilidade dos
segmentos das cadeias poliméricas. Essa mobilidade € influenciada pela
extensdo das insaturagOes, grau de reticulacdo, natureza dos substituintes e grau
de cristalinidade, onde a maioria desses fatores € correlacionada a temperatura

de transigdo vitrea, T,.
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A T, determina se um polimero estd no estado vitreo ou borrachoso.
Os movimentos dos segmentos das cadeias poliméricas sdo limitados em um
polimero amorfo no estado vitreo, ao passo que no estado borrachoso, energia
térmica suficiente para permitir rotacdes em torno da cadeia principal esta
disponivel. A T, € principalmente determinada pela flexibilidade da cadeia e a
interacdo da cadeia (MULDER, 1992). Polimeros com baixa temperatura de
transi¢cdo vitrea possuem maior mobilidade da cadeia e terdo maior difusividade.
BROWN (1970) apud GEORGE (2001) que correlacionou o coeficiente de
difusdo para o benzeno com a temperatura de transicdo vitrea, para diferentes
meios de difusdo: cis-polibutadieno, PBD; borracha natural, NR;
poli(etilaacrilato), PEA; poli(vinilalcool), PVA entre outros, verificou que um
consideravel aumento acontece com o decréscimo do valor da T,. Os mesmos
autores citaram AUERBACH (1958), onde este ultimo reportou que a
difusividade aumenta quando a extensao da insaturacdo na estrutura do polimero
é reduzida, fornecendo uma maior mobilidade a cadeia.

NAIR (2000) e co-autores reportaram o efeito do grau de
reticulacdo e cristalinidade nas propriedades de transporte em borracha etileno-
propileno reticuladas com diferentes concentragdes do agente dicumil perdxido.
Para os ensaios de sor¢do realizados em tolueno e benzeno, a diferenca
encontrada no comportamento € principalmente devido a diferenca no grau de
ligacOes cruzadas nas amostras. A absor¢do de solventes em geral diminui com
o aumento da densidade de reticulagdo, gracas a pouca mobilidade da rede
reticulada. No entanto, os autores ndo observaram essa tendéncia totalmente. Em
até certo valor do agente reticulante, as amostras apresentaram maiores sor¢oes
gracas a uma diminui¢do no grau de cristalinidade apds a reticulagdo. Apds essa
concentracdo, a sor¢ao diminuiu, embora o grau de cristalinidade também tenha
diminuido, o grau de ligacdes cruzadas € maior o que leva a uma menor

embebicdo dos solventes.
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Regides cristalinas ou ordenadas sdo consideradas impermedaveis
nos estudos de propriedades de transporte. Em geral, os parametros de transporte
diminuem drasticamente com o aumento da cristalinidade, o que reflete de
maneira direta no estado interno original da matriz polimérica. Nas matrizes
poliméricas semicristalinas, o penetrante se difunde apenas na regido amorfa.
Tamanho, quantidade e perfeicdao de regides cristalinas sao fatores que impedem
a difusdo do penetrante (MURAKAMI, 1995).

LUE (2008), expressou a difusividade da dgua em poli(alcool-
vinilico) € em membranas nanocompdsitas do mesmo polimero com silica
coloidal em termos da fracdo do volume livre e da cristalinidade usando a teoria
do volume Ilivre. Reportaram que o volume livre das membranas
nanocompositas aumenta com o aumento do teor da silica, em virtude da
interrupcdo da silica na cristalizagdo do PVA, durante a formacgao do filme. Esse
aumento na v facilitou a difusdo de vapor de dgua para os nanocompasitos.

WANG (2012) e co-autores realizaram a reticulagdo do poli(arileno
éter cetona) contendo grupos laterais amOnio quaterndrio para membranas de
troca anionica. Verificaram a relagdo entre o grau de reticulacdo e a sorcdo de
dgua e também entre a permeac¢do ao metanol. Concluiram que para ambos os
processos quanto maior o grau de reticulagio menor a intensidade da
propriedade de transporte. Isso aconteceu porque com o aumento do agente
reticulante, estruturas mais compactas da rede sdo formadas dentro da
membrana, reduzindo o volume livre para a retencdo de dgua e eventualmente
restringindo o inchamento da membrana e para a passagem de metanol,
diminuindo seu coeficiente de difusdo. Quando comparado o ensaio de
capacidade de troca i6nica com diferentes grupos idnicos reticulantes,
verificaram que com a utilizacdo de sais quaternarios de amodnio apresentaram
maior capacidade de troca i0nica que sais quaterndrios de fosfonio e
imidazolina. VAN AMERONGEN (1950) apud GEORGE (2001), reportou que

a introducdo de substituinte volumosos ou polares na cadeia polimérica, tem
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influéncias nos processos de transporte. Borrachas com maior numero de
substituintes metila ttm menor permeabilidade ao oxigénio, possivelmente
devido ao movimento mais lento dos segmentos da cadeia polimérica que €
favorecido pelo impedimento estérico causado pelas metilas laterais presentes ao
longo da cadeia principal.

FRIESS e co-autores (2012) realizaram a incorporacao de diferentes
concentracdes do liquido i6nico [EMIM][TFSI] no polimero (p(VDF-HFP))
com o intuito também de verificar mudangas nas propriedades de transporte. As
presencas de LIs nas membranas apresentam multiplos efeitos. Primeiramente
reduzem, sobretudo, a cristalinidade. Considerando que a fase cristalina €
impermedvel ao transporte de gas, uma reducdo da cristalinidade permite um
aumento na permeabilidade. O LI pode atuar como um plastificante para a
matriz polimérica, ocasionando uma reducdo no moddulo de elasticidade. O
efeito combinado € um aumento na permeabilidade e uma redug¢ao no caréter da
dependéncia do tamanho com a capacidade seletiva em relagdo ao polimero
puro. A reducdo da habilidade de separacao por tamanho como um resultado da
plasticizagdo, também por um componente fortemente adsorvente, ndao €
necessariamente prejudicial aos processos de separacdo. A plasticizacdo pode
ser usada para melhorar o desempenho da separacdo. A permeabilidade dos
gases (He, H,, CH,, N;, O, e CO,) aumentou consideravelmente em relagdo ao
polimero puro que € naturalmente uma barreira a gases, proprio de sua natureza
semicristalina. O aumento na permeabilidade pela presenca do LI ¢é
principalmente devido a um maior coeficiente de difusdo efetivo para todos os
gases. J4 quanto a solubilidade os autores reportaram que o coeficiente de
solubilidade depende muito menos da concentragdo do LI que do coeficiente de
difusdo.

O mesmo autor (FRIESS, 2012) realizou no mesmo trabalho
publicado, medidas das propriedades de transporte de vapores, dessa forma,

aproveitando tal estudo cabe utiliza-lo para exemplificar outro fator contribuinte
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para os processos de transporte, ou seja, a natureza do penetrante. Estes autores
compilaram em uma tabela (Figura 1.24) a seguir, os diferentes resultados
obtidos para os coeficientes de transporte.

Molecular properties [29] of the studied permeants and pure gas and vapour permeability, diffusion coefficient, solubility and their respective ideal selectivities (P/Py2, D/
Dyy» and §/S;) from time-lag measurements on the membrane with 80 wt.% [L*)

Gasfvapour Kinetic diameter  Critical volume  Critical P D s P(Prz D/Dnz S/Sn2
(A) (em® mol ") temperature (K)  (Barrer)® (10 *em®s~ ')  (ecm®STPcm *bar ') (-) (-) (=)

Nitrogen 3.64 89.0 1262 18 204 0.066 1.0 1.0 1.0
Hydrogen 2.89 65.0 332 44 831 0.040 24 41 0.61
Helium 2.60 573 52 40 1890 0.016 22 93 0.24
Oxygen 3.46 73.4 154.6 36 240 0.11 20 12 1.7
Carbon dioxide 330 943 3042 533 181 221 30 0.89 335
Methane 3.80 98.6 190.6 31 141 0.17 1.7 069 25
Butane 430 255 425.1 180 48.6 207 10 0.24 42.0
Pentane 4.52 311 469.7 378 49.7 5.70 21 0.24 864
Hexane 4.53 368 507.6 585 46.5 9.40 26 023 142
Heptane 453 428 540.2 890 56.2 11.9 49 028 180
Cyclohexane 6.80 308 5535 798 34.1 175 44 017 265
Toluene 6.10 316 591.8 3500 792 332 194 0.39 503
Methanol 4.10 118 125 22300 215 779 1240 1.1 1180
Ethanol 4.46 167 514.0 15400 138 838 856 0.68 1270
Propanol 4.70 219 536.8 11300 106 79.7 628 0.52 1210
Butanol 4.90 275 563.0 6640 833 59.8 369 0.41 906
Water 265 647 56.0 24600 249 743 1370 1.2 1130

* Gas feed pressure 1 bar and vapour activity equal to 0.67.
b1 Barrer =10 "cm?*cmcm 2 emHg 's .

FIGURA 1. 24- Compilacdo dos resultados de ensaios de transporte obtidos por
Friess e co-autores (FRIESS, 2012).

Os autores reportaram que para concentragdes acima de 60% de LI
o mecanismo de transporte mesmo para gases € dado pelo da solubilidade
controlada. Assim, a alta permeacdo do didéxido de carbono comparada aos
demais gases pode ser justificada por ser uma espécie maior e mais condensavel.

As permeabilidades observadas dos vapores sdo ordens de
magnitude maior comparadas aos dos gases permeantes, mais evidenciado para
alcodis e agua. Isso € particularmente mais evidente por virtude de suas maiores
solubilidades. O comportamento da membrana rica em LI em termos das
propriedades de vapor estd entre as dos materiais vitreos, com um mecanismo
controlado de difusao e os das borrachas, com um mecanismo de solubilidade
controlada. O mecanismo de solubilidade controlada € dominante para aquelas
espécies que interagem mais fortemente com a matriz polimérica, tais como
vapor de dgua e alcodis. Maiores permeabilidade sdo observadas para moléculas
com maior polaridade.
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O tamanho e a forma da molécula penetrante influenciam na
velocidade de transporte pela matriz. O coeficiente de difusdo diminui com o
aumento do tamanho do penetrante. KIM (1993) apud GEORGE (2001)
reportou uma diminui¢do na constante de solubilidade do penetrante com o
aumento do comprimento da cadeia do penetrante no transporte de alcanos
através do poliestireno. Moléculas achatadas ou alongadas t€ém coeficientes
maiores que moléculas esféricas de igual volume molecular (GEORGE, 2001).
A forma altera os processos de mistura permeante-polimero. Em polimeros
borrachosos as energias requeridas para geracdao de sitios ocupdveis pelos
permeantes € menor, mas o tamanho do permeante aumenta o calor de sorc¢do.
Isto permite que permeantes sejam sorvidos com maior velocidade levando a um
aumento da plasticizacdo da cadeia polimérica. Permeantes menores terdo
coeficiente de difusdo maior, mas terdo menor poder plasticizante. Os
coeficientes de difusdo serdo comparativamente menores para OS maiores
permeantes, mas tal fato serd compensado por uma maior sor¢do. Com o
exposto, minimizar as diferencas nos coeficientes de difusdo para permeantes
pequenos e grandes € o efeito total gerado (HORIKAWA, 2003).

A temperatura também influencia nas propriedades de transporte
uma vez que os coeficientes de difusdo, sor¢do e permeabilidade podem ser

descritos como fun¢do da temperatura pela relacdo de Arrhenius:
“Ep
D =D, (e RT )
—AHg
S = SO (e RT )
ﬁ
P =P, (e RT )
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Onde:

Ep: Energia de ativagdo da difusao
Ep: Energia de ativac@o da permeacgdo
AHg: Calor de solugdo do penetrante

Dy Sy e Py: Fatores pré-exponenciais

As energias de ativacdo da difusdo e da permeacido estdo

relacionadas pela equacdo abaixo:

EP = ED + AHS
A entalpia de sor¢do pode ser obtida pela relagdo de Van’t Hoff:

AS AH
2,303R  2,303RT

log K, =

Onde:
K,: Constante de sor¢do termodinamica
AS: Entropia de sor¢ao

AH; = AH
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CAPITULO 2- MATERIAIS E METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

2.1- Materiais

Para o desenvolvimento do projeto foram utilizados os seguintes
reagentes para a sintese dos liquidos i6nicos: 1,2 — dimetilimidazolina (Sigma-
Aldrich®), 2-cloroetanol (Merck®) e 1-clorobutano (Sigma®), todos com pureza
de 99% e o resina de policarbonato Lexan® 101 (GE Plastic®). A Tabela 2.1

abaixo reune algumas propriedades desses reagentes.

TABELA 2. 1- Propriedades dos reagentes utilizados na sintese dos liquidos

10nicos.
Propriedade 1,2- 2-cloroetanol 1-clorobutano
dimetilimidazolina
Massa Molar (g/mol) 96,13 80,51 92,57
Ponto de Fusao (°C) 37-39 -63 -123
Ponto de Ebulicao
204 129 79

°C)
Densidade a 20°C

1,084 1,201-1,203 0,88
(g/mL)

Para o Policarbonato Lexan® 101:

Densidade: 1,19 g/cm’; Absor¢io H,O: 0,35%; Temperatura de
Transicao Vitrea: 150°C.
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2.2- Metodologia Experimental

2.2.1- Sintese do Cloreto de 1-(2-hidroxietil)-2,3-
dimetilimidazolina (LI 1)

Tendo-se o trabalho proposto por TONLE (2009), 2-cloroetanol
(Merck®) foi adicionado gota a gota em 1,2-dimetilimidazolina (Sigma-
Aldrich®). Primeiramente a mistura foi agitada a temperatura ambiente por 20
minutos e posteriormente a 80°C por 48 horas sob atmosfera inerte de
nitrogénio, N,. O excesso de 1,2-dimetilimidazolina foi extraido trés vezes com
éter etilico. A Figura 2.1 apresenta a sintese do LI 1 e a Figura 2.2 o aspecto

final do liquido 16nico obtido.

FIGURA 2.1- Sintese do Cloreto de 1-(2-hidroxietil)-2,3-dimetilimidazolina (LI
1).
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FIGURA 2.2- Cloreto de 1-(2-hidroxietil)-2,3-dimetilimidazolina (LI 1).

2.2.2- Sintese do  Cloreto de 1-butil-2,3-
dimetilimidazolina (LI 2)

Tomando-se como base o trabalho de CAMMARATA (2001),
adicionou-se 1,2-dimetilimidazolina (Sigma—Aldrich®) a um balao de trés bocas,
contendo tolueno sob agitacdo vigorosa. Em seguida adicionou-se a solucao, 1-
clorobutano (Sigma®). A solugdo resultante foi mantida em refluxo por 24 horas
a 110°C. Posteriormente, colocou-se a solu¢cao em um refrigerador a -12°C por
12 horas. Apds a decantagdo do tolueno, retirou-se o sal organico com auxilio de
uma pipeta, adicionou-se acetonitrila para a cristalizacdo, decantou-se
novamente, retirou-se a acetonitrila e realizou-se mais uma cristalizagdo com
acetato de etila sob agitacdo a 40°C por 48 horas. Colocou-se o LI em uma placa
de Petri e deixou-se secar por 24 horas. O aparato utilizado para a sintese do
liquido i6nico pode ser visto na Figura 2.3, assim como o LI 2 sintetizado na

Figura 2.4.
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FIGURA 2. 3- Sintese do Cloreto de 1-butil-2,3-dimetilimidazolina (LI 2).

FIGURA 2. 4- Cloreto de 1-butil-2,3-dimetilimidazolina (LI 2).

2.2.3- Preparo das Membranas via evaporacio de
solvente — ‘“‘casting”

Primeiramente solug¢des de policarbonato (GE Plastics - Lexan
101®) 10% (m/v) em diclorometano P.A (Merck®) foram preparadas, mantendo-

se sob agitacdo até completa dissolugdo do polimero. Para as membranas
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modificadas com Lls, adicionou-se o liquido i6nico, apds a dissolugcdo do PC,
nas proporcoes de 1, 5 e 10% (v/m de PC). As solucdes resultantes foram
mantidas sob agitacdo mecanica por 12 horas e levadas a um homogeneizador
IKA modelo Turrax por 2 min a 11000 rpm.

As membranas foram preparadas, pelo método de evaporagcdo do
solvente, casting. As solugdes obtidas foram dispersas em placas de vidro com
auxilio de um extensor para 40um de espessura imida, isoladas em atmosfera
saturada de diclorometano até a formacdo do filme e posteriormente por um
processo de secagem em estufa de 12h a 80°C. Apds a formacdo dos filmes, as
membranas apresentaram espessura seca média de 30 + 6,8 um e foram

armazenadas em envelopes de papel a temperatura ambiente de 25°C.

FIGURA 2.5- Preparo das membranas em atmosfera saturada de diclorometano.
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2.3- Caracterizacoes

s

E importante ressaltar que anterior ao preparo das membranas
modificadas os liquidos 10nicos sintetizados foram caracterizados por
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do Carbono-13 e

Hidrogénio.

As caracterizagcOes visaram estabelecer uma correlacdo entre
estrutura e propriedade das membranas preparadas. Para isso foram realizadas as
técnicas de andlise térmica: Andlise Termogravimétrica, TGA; Calorimetria
Diferencial Exploratéria, DSC; Andlise dinamico-mecanica, DMA. Procurando-
se estabelecer uma relacdo de curto-médio alcance para elucidagcdo estrutural
foram obtidos espectros de Espectroscopia no Infravermelho e entio realizados
os ensaios visando estudar as propriedades de transporte de 4gua e {ions:
Transporte de Vapor de dgua, WVT; Sorcdo e Dessor¢do em 4gua e solugio de

NaCl 3,5% (m/v) ; Permeacdo a Metanol.

2.3.1- Espectroscopia de Ressoniancia Magnética
Nuclear (RMN) do Carbono-13 (C RMN) e Hidrogénio (‘H
RMN)

A confirmacdo da estrutura dos sais de imidazolina foi obtida por
meio da técnica °C RMN e 'H RMN.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear estd baseada na
medida de absorcao eletromagnética na regido de radiofreqiiéncia de cerca de 4
a 900 MHz. Nesta técnica os nucleos dos atomos € que estdo envolvidos no
processo de absorcdo. Estes absorvem a radiagdo eletromagnética em um campo
magnético intenso como conseqiiéncia do desdobramento de niveis de energia

induzido pelo campo magnético (SILVERSTEIN, 1981).
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Os espectros de RMN foram obtidos a temperatura ambiente em um
espectrometro Bruker Advance 400. As medidas de °C RMN foram realizadas a
100 MHz, utilizando-se dgua deuterada (D,0O) como solvente. Para os espectros
de 'H RMN, as analises foram realizadas a 400 MHz, utilizando-se cloroformio
deuterado como solvente. Os deslocamentos quimicos foram calculados a partir

do padrdo interno tetrametilsilano (TMS).

2.3.2- Espectroscopia no InfraVermelho com

Transformada de Fourier com Acessorio de Reflectancia Total
Atenuada — FTIR ATR

A regido espectral do infravermelho compreende radiagdo com
nimeros de onda no intervalo 12800 — 10 cm™ aproximadamente, sendo a regido
entre 4000 a 200 cm’' mais interessante para compostos de origem orgénica e
organometélicos. A radiagcdo infravermelha ndo € energética suficiente a ponto
de causar transi¢Oes eletronicas. A absorcdo dessa frequéncia de radiacao esta
restrita a espécies moleculares que t€m diferencas de energia pequenas entre
varios estados vibracionais e rotacionais. Uma molécula para absorver a
radiacdo IV precisa sofrer uma variagio no momento de dipolo como
consequéncia do movimento vibracional ou rotacional. Uma variagdo no
momento de dipolo origina um campo capaz de interagir com o campo elétrico
associado a radiacdo. Se a frequéncia da radiacdo coincidir com a frequéncia de
vibracdo natural da espécie, ocorre uma transferéncia de energia resultando na
absorc¢do da radiagao.

A espectroscopia de reflexdo interna € usada na obtencdo de
espectros de amostras de dificil manuseio, como filmes, pastas e fios. As
absorbancias embora dependam do angulo de incidéncia, sdo independentes da
espessura da amostra, uma vez que o método baseia-se na reflexdo do feixe

(Figura 2.6) de radiacao (SKOOG, 2002).
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FIGURA 2.6- Reflectancia Total Atenuada.

Foi utilizado um FTIR Varian 3100 com acessoério de reflectancia
total atenuada (ATR) com resolucdo de 2 cm™ e 20 varreduras a temperatura

ambiente.

2.3.3- Analise Termogravimétrica - TGA

Anélise térmica € definida como um grupo de técnicas por meio das
quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacao
¢ medida em funcdo da temperatura, enquanto essa substincia € submetida a
uma programacao controlada de temperatura sob uma atmosfera especifica.
Dessa forma para que uma técnica térmica seja considerada termoanalitica,
existem tré€s critérios: uma propriedade fisica deve ser medida; a medida deve
ser expressa em fungdo da temperatura, direta ou indiretamente e a medida deve
ser realizada sob um programa de temperatura controlado (CANEVAROLO,
2004; LUCAS, 2001).

A andlise termogravimétrica € definida como um processo continuo
que envolve a medida da variacdo de massa (perda ou ganho) de uma amostra
em funcdo da temperatura, ou seja, varredura de temperatura, ou do tempo a
uma temperatura constante, modo isotérmico. Possibilita conhecer as alteracdes
que o aquecimento pode provocar na massa do material, permitindo estabelecer
a faixa de temperatura na qual adquire composi¢do quimica fixa, definida e
constante, permitem também estabelecer a temperatura em que comecam a

decompor-se e também possibilitam o acompanhamento de reacdes como, por
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exemplo, desidratacdo, decomposi¢do e combustio (CANEVAROLO, 2004;
LUCAS, 2001).

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um TGA Q50
da TA Instruments. Cerca de 10,0 mg de cada amostra foram analisadas sob

fluxo de N, a uma taxa de 20°C/min, no intervalo de 30 — 800°C.

2.3.4- Analise de Calorimetria Diferencial
Exploratoria — DSC

Mudangas fisicas ou quimicas sofridas por uma determinada
substancia originam uma variacdo correspondente de entalpia. A técnica DSC
consiste na medida da variacio de entalpia entre o material em estudo,
utilizando uma amostra inerte como referéncia ou padrdo com uma variacdo
controlada de temperatura. Entre as aplicacdes gerais do DSC cabem citar a
determinacdo de temperaturas de transi¢do em polimeros, vitrea T,, cristalizacdo
T, fusdo T,, e medidas quantitativas, calor especifico C,, calores de fusdo AHj,
cristalizacdo AH, e de reacao AH, (LUCAS, 2001).

As membranas foram caracterizadas em termos de sua temperatura
de transi¢do vitrea (T,) por calorimetria diferencial exploratoria (DSC) Q2000
da TA Instruments, sob fluxo de N,. Foram utilizados ciclos de aquecimento e
resfriamento entre 20 — 180°C a uma taxa de 20°C/min. A T, foi determinada na

segunda varredura de aquecimento pelo método do ponto de inflexao.

2.3.5- Analise Dinamico-Mecanica - DMA

Essa técnica fornece informacodes a respeito do modulo eldstico
(E’), do médulo de dissipagdo viscosa ou modulo de perda (E”) de um material

quando sujeito a uma solicitagdo dinamica. Dessa forma com o intuito de obter
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informacoes quanto a resist€ncia mecanica do material e relaciona-las as suas
transi¢cOes e relaxacdes secunddrias, que ocorrem abaixo da T, e dessa forma
envolvem movimentos moleculares mais localizados, visto a menor mobilidade
das cadeias, realizou-se essa caracterizacao.

Nesta analise foram utilizadas amostras de dimensdes 15 x 6 mm e
espessura 30 + 6,8 wm. Inicialmente as amostras foram resfriadas e mantidas
isotermicamente a -120 durante 3 min. Na sequéncia, as amostras foram
submetidas a aquecimento de 3°C/min a uma freqiiéncia de oscilagdo de 10Hz
até 160°C. A amplitude de deformacdo fixa 25 pwm, apds verificar-se que no
intervalo de 15-50 um ndo houve variagdo no médulo de armazenamento a 25°C

(regido viscoeldastica linear).

2.3.6- Permeacao ao Vapor de Agua

As medidas de transporte de vapor de dgua (WVT) foram realizadas
segundo a norma ASTM E96, a 30°C. Mediu-se a espessura das membranas em
trés pontos e tomou-se a média aritmética. Copos de Payne (Figura 2.7 e 2.8)
foram preenchidos com 4gua deionizada e vedados com as membranas
preparadas com didmetro igual ao do copo. Em seguida esses copos foram
levados ao dessecador contendo um frasco preenchido com pentoxido de fosforo
(P,0s) para garantir que o ambiente ndo saturasse com vapor de 4dgua (ay = 0).
Tomou-se a preocupacao de remover a camada imida de P,Os que se formava, a
cada pesagem realizada. Dentro do copo de Payne a atividade do penetrante a,, =
1 € referente a 4gua deionizada. Pesaram-se os copos uma vez por dia, por um
periodo de 18 dias. Pela relagdo abaixo, foi possivel encontrar os valores P. A
partir da regressdo linear dos pontos experimentais € determinado o valor de
WVT pela relacdao da variacdo temporal da massa corrigida pela drea do filme
exposta e com o uso da primeira lei de Fick que € a proporcionalidade entre o

fluxo de matéria e o gradiente de concentracio:
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Am g
WVT =
At Ay (dia mz)
Onde:
Am . . ~
= inclinagdo da curva
A, = area do filme

O valor do coeficiente de permeacdo € obtido pela relacao:

_ wvT Espessura( g )

AP, (T) Pasm

Onde:

O denominador € a diferenca de pressio de vapor numa dada

temperatura, sendo 4159,8 Pa a 30°C.
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FIGURA 2.7- Copo de Payne utilizado no ensaio de permeacdo ao vapor d’4gua.
Os numeros indicam 1) Espaco interno a rosca para colocagdo do filme
polimérico. 2) Anéis de vedagao da borracha; 3) Anel de aluminio; 4) Tampa do

Copo de Payne (KOMATSU, 2013).

FIGURA 2.8- Ensaios de WVT.

2.3.7- Sorcao Estatica e Dessorc¢ao

Os ensaios de sor¢do foram realizadas em &gua deionizada e
solucdo de NaCl 3,5% (m/v) para possivel aplicacdo em dessalinizacao de dgua.
Para os ensaios de sor¢do as amostras de dimensdes 2 x 1 cm foram previamente
pesadas e entdo imersas nas solugdes por 12 dias e entdo pesadas novamente,

obtendo-se entdo a porcentagem do grau de inchamento resultante.
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Quanto aos ensaios de dessor¢do, as amostras apds serem
removidas das solu¢des em que estavam imersas foram isoladas em ambiente

anidro e pesadas até obten¢ao do peso original das amostras.

FIGURA 2.9- Ensaio de Sor¢ao.

2.3.8- Permeacao ao Metanol

Este ensaio consiste na montagem de uma cela de permeagdo como
mostrado na Figura 2.10, em banho a 30°C. Um lado da cela € preenchido com
solucdo 1M de metanol, o outro lado com &4gua deionizada sendo separados
pelas membranas poliméricas. Durante um periodo de 10 dias foram recolhidas
aliquotas do lado contendo 4gua deionizada, sendo que o indice de refracdo
dessas aliquotas foi lido em um refratdmetro da Megabrix®, modelo ABBE AR
1000S, previamente calibrado. A op¢do pela determinacdo do metanol pelo
indice de refracdo foi tomada pelo trabalho reportado por LI (2003).

A calibracao constituiu-se da criacdo da curva do indice de refracio
em funcdo da concentracdo de solucdo aquosa de metanol de concentracdes 1,
107,107,107 e 10" M

O coeficiente de difusdo do metanol na membrana pode ser dada
por:
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A
Cy(t) = ﬂDKCA(t — to)
B

Onde: A € a drea da membrana, Vg € o volume do compartimento,
L € a espessura da membrana, C, € a concentracdo inicial de metanol. O produto
DK (coeficiente de difusdo x coeficiente de parti¢ao) € igual a permeabilidade e

t, € assumido como o tempo de time-lag (t, = L2/6D).

FIGURA 2.10- Cela de Transporte ao Metanol.
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CAPITULO 3- RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1- Sintese e Caracterizacao por Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear - RMN 3C e 'H do cloreto de 1-
(2-hidroxietil)-2,3-dimetilimidazolina (LI 1).

Tomando-se como referéncia a metodologia e dados experimentais
reportados por TONLE, 2009, realizou-se a sintese do liquido i6nico cloreto de
1-(2-hidroxietil)-2,3-dimetilimidazolina, reagindo-se 1,2—dimetilimidazolina
com 2-cloroetanol conforme rea¢ao abaixo. Apds a sintese do liquido 16nico, o

mesmo foi caracterizado por RMN °C e 'H.

/CG [
H3|:"‘“-N \“\N + /k

Cl — HBCHN \‘\N* OH
\:/ _\"‘—DH \_/ :\’/

FIGURA 3.1- Reacdo de sintese do 1-(2-hidroxietil)-2,3-dimetilimidazolina (LI
1).

A Figura 3.2 apresenta os espectros de RMN realizados para o
liquido 16nico. Considerando os dados relatados pelo mesmo autor da via de
sintese pode-se observar a presenca de deslocamentos que evidenciam e
comprovam a sintese do mesmo.

O espectro "C-RMN mostra a presenca do deslocamento em
aproximadamente 54,2 ppm referente ao carbono ligado ao cloro do 2-
cloroetanol que é substituido pelo ligagdo com nitrogénio do anel imidazolina
(OH-CH,-CH,-N). De acordo com SILVERSTEIN (1981), deslocamento  em

torno de 68,0 ppm, refere-se ao grupo (CH;-CH,-O-) do éter etilico, solvente
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utilizado para a extracdo do sal orgéanico. Este deslocamento € verificado no

espectro mostrado na Figura 3.2, indicado pela seta.

CHy

AL
iy

>

T
ey
&0 W

FIGURA 3.2- Espectro "C-RMN do cloreto de 1-(2-hidroxietil)-2,3-

dimetilimidazolina.

A Tabela 3.1 apresenta a relacdo dos demais deslocamentos

relatados por TONLE (2009), e evidenciados do espectro obtido.
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TABELA 3.1- Deslocamentos °C-RMN referentes ao cloreto de 1-(2-
hidroxietil)-2,3-dimetilimidazolina (TONLE, 2009).

o (ppm) Carbono

38,7 CH;-N

54,2 HO-CH,-CH,-N

62,6 OH-CH,-CH,-N
1253 ¢ 126,42 Anel imidazolina C-C-N

139.1 Anel imidazolina N-C-N

Na Figura 3.3 é apresentado o espectro de 'H-RMN do LI 1.
Reportando os valores de TONLE (2009) (Tabela 3.2) é possivel verificar uma
diferenca no deslocamento referente aos hidrogénios do HO-CH,-CH,-N,
possivelmente a ndo pureza do material, como confirma a presenca de
deslocamentos do reagente 2-cloroetanol em torno de 3,6 ppm (SILVESRTEIN,

1981) e a presenca do contra fon cloreto, alterando assim o ambiente quimico.

i U}""J_,Jﬁ.l Jh

et

T T T T T T T T T
4.3 4.2 4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 ppm

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 ppm

FIGURA 3.3- Espectro '"H-RMN do cloreto de 1-(2-hidroxietil)-2,3-

dimetilimidazolina.
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TABELA 3.2-Deslocamentos do 'H-RMN referentes ao cloreto de 1-(2-
hidroxietil)-2,3-dimetilimidazolina (TONLE, 2009).

o (ppm) Hidrogénios, multiplicidade

39 (m, 3H, CH3-N)
4 (m, 2H, HO-CH,-CH,-N)
4,4 (m, 2H, HO-CH,-CH,-N)
7,5-7,6 (m, 2H, anel imidazolina)
8.8 (s, H, anel imidazolina, N-CH-N)

3.2- Sintese e Caracterizacao por Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear - RMN B3C e 'H do cloreto de 1-
butil-2,3—-dimetilimidazolina (LI 2).

Utilizando a rota de sintese relatada por Cammarata e co-autores,
realizou-se a sintese do liquido i6nico, pela reacdo entre 1,2-dimetilimidazolina

e 1-clorobutano, conforme reagao representada pela Figura 3.4:

CHs CH,

Xyt a— 4 Ht_ /K\

\/ h- (I N

FIGURA 3.4- Reacao de sintese do cloreto de 1-butil-2,3-dimetilimidazolina (LI
2).

Apés a sintese, realizou-se a caracterizacio por 'H-RMN e "C-
RMN, para confirmacdo da estrutura do sal organico.
Os deslocamentos quimicos observados tanto para os espectros de
BC (Figura 3.5) e 'H (Figura 3.6 e 3.7) para o cloreto de 1-butil-2,3-
dimetilimidazolina obtidos estdo em concordancia com os valores reportados
por DUPONT (2004). Diferencas observadas para o deslocamento da regido-
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CH, € possivelmente decorrente da presenca do contra ion cloreto, conforme
relatado por XU (2010). Para o ""C-RMN, Dupont relatou os seguintes
deslocamentos: 19,6; 32,3; 36,6; 49,8; 122,3; 124,0 e 137,8 ppm.
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FIGURA 3.5- Espectro "C-RMN do cloreto de 1-butil-2,3—dimetilimidazolina.

Para 'H-RMN alguns dos valores relatador por DuPont sdo: 0,8 (t,
3H); 1,23 (m, 2H); 1,75 (m, 2H); 3,98 (S, 3H); 4,19 (t, 2H); 7,46 (s, 1H); 9,55
(s, 1H).
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3.3- Espectroscopia no InfraVermelho com
Transformada de Fourier com Acessorio de Reflectancia Total
Atenuada - FTIR ATR

Com a série de caracterizacdes por FTIR ATR, para as membranas
processadas e respectivos precursores foi possivel verificar algumas
modificacdes em bandas ativas comparando-se os reagentes € membranas,
favorecendo a afirmativa de que ha interacdo entre os liquidos i0nicos e o
policarbonato. E importante reforgar que essas caracterizacdes foram feitas com
acessOrio ATR apenas para as membranas e ndo para os liquidos i6nicos, assim
uma comparagao entre as intensidades de bandas entre LIs € membranas nao €
possivel.

Para o espectro do policarbonato € possivel verificar a presenca das
bandas mais caracteristicas ativas no IV, como esperado. De acordo com
KRAUS (2007), as principais bandas também encontradas na nossa
caracterizacdo sdo: estiramento simétrico (O-C-O) v, em 1015 cm’™'; deformacio
d (C-C-C) 1080 cm’'; estiramento v do anel (C-C-C) em torno de 1505 cm™;
v(C=0) em 1772 cm’l; combinac¢do dos estiramentos assimétricos das metilas v,
(C-H) em 2970 cm".

Para o cloreto de 1-(2-hidroxietil)-2,3-dimetilimidazolina (LI 1),
temos uma larga e intensa banda na regido na faixa de 3100 a 3500 cm’,
referentes as vibragdes de grupos hidroxila, possivelmente devido a 4gua contida
no material e também a vibracdo da hidroxila terminal da cadeia substituinte do
sal organico. GOSWAMI (2012), relatou a presenca da banda em torno de 3345
cm’ para o liquido idnico com grupo hidroxila terminal, referindo-se a esse
resultado a vibragao de grupos —OH. Também foi reportado vibragdes em 2848
e 2933 cm’' para CH,-CH,, essas bandas podem ser verificadas na curva amarela
referente ao LI 1, porém a intensidade da curva referente as hidroxilas quase

sobrepde as primeiras. Bandas ativas no IR referentes ao anel imidazolina foram
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reportadas por alguns autores em seus estudos sobre respectivos liquidos i10nicos
(RAO, 2008; CHOWDHURY, 2006). Embora os LIs sintetizados pelos autores
sejam diferentes, existe uma concordancia proxima entre as vibracdes referentes
ao anel imidazolina. Estiramentos do anel em torno de 1570-1550 cm™ e
estiramentos C=C e C=N na faixa de 1100 — 1060 cm™' sdo também verificados
no espectro obtido.

Quando se refere aos espectros FTIR ATR obtidos para as
membranas modificadas com LI 1, € possivel verificar predominantemente a
auséncia da banda referente a hidroxila livre. A ausé€ncia dessas bandas pode ser
estabelecida pela possivel expulsdo de moléculas de dgua do liquido i6nico pelo
solvente diclorometano, quando adicionados em solu¢do de policarbonato. No
entanto, serd visto posteriormente que este possivel efeito ndo € presenciado
para a série de membranas modificadas com LI 2 e ainda, ndo se justifica a
auséncia de vibragdo dos grupos hidroxilas terminais das cadeias laterais do LI.
Acredita-se que possa haver um “aprisionamento” de grupos hidroxilas que
impossibilitaria modos ativos no IV. A auséncia do sinal pode estar relacionada
as interacoes do tipo ligacdo de hidrogénio entre o grupo hidroxila terminal e a
carbonila do grupo carbonato da cadeia do polimero. Reacdo de
transesterificacdo pode acontecer entre esses dois grupos, no entanto tal fato ndao
¢ observado visto que as condi¢des de incorporacdo do LI ndo favorecem vias
reacionais confirmadas pela ndo degradacdo da cadeia polimérica.

Nao verificamos para as membranas incorporadas as bandas em
torno de 2970 cm™ regidio dos estiramentos assimétricos das metilas do PC,
indicando que a nivel local, moléculas de LI podem estar dificultando as
vibracOes que resultam nesses sinais. Modificacbes entre as membranas
incorporadas e a matriz pura sdo observadas com relagdo aos sinais

caracteristicos do policarbonato.
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FIGURA 3.8- FTIR-ATR na regido entre 4000 — 2500 cm™ para série com LI 1.
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FIGURA 3.9- FTIR-ATR na regido entre 2000 — 1000 cm™' para série com LI 1.
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O espectro FTIR do cloreto de 1-butil-2,3—dimetilimidazolina (LI
2) evidencia também as bandas caracteristicas do anel imidazolina. RAO (2008),
na sintese do brometo de 1-butil-3-metilimidazolina reportou que em 620 cm’,
temos a flexdo da ligacdo C-N-C, onde a este nitrogénio estd ligado o radical
butil, este pico discreto aparece um pouco deslocado para o LI 2 em torno de
650cm’, mostrado na Figura 3.10, possivelmente devido a interferéncia do
contra ion cloreto podendo estar ocupando regides que modificam as
intensidades de vibragdo. Uma banda intensa e larga na regido caracteristica de
grupamentos hidroxila também € visualizada, considerando que o sal organico
sintetizado ndo apresenta a fungdo hidroxila em sua estrutura, a banda intensa é
exclusivamente referente as moléculas de dgua presente no liquido,
apresentando assim sua propriedade hidrofilica. A hidrofilicidade de liquidos
16nicos pode ser uma vantagem no contexto a que se aplicam aqui, favorecendo
o transporte 10nico através das membranas, como mencionado anteriormente na
introducdo desta dissertacdo. SINGH (2011) e co-autores, dizem-nos que
moléculas de 4gua podem perturbar a organizacao estrutural supramolecular nos
liquidos 10nicos, pois podem mudar a conformagao da cadeia lateral alquidica do
cation com a formacdo de uma série de redes de ligacdes hidrogénio com o
anion, deslocando assim a posi¢do do anion. Estes mesmos autores em suas
pesquisas sobre o comportamento do liquido idnico em diversas concentragdes
em meio aquoso, revelaram que em concentragdes altas do liquido 10nico, estes
formam clusters como no estado puro e moléculas de dgua interagem com os
grupamentos do sal, no entanto, sem formar uma rede de ligagdes hidrogé€nio
entre si. Ao sintetizarem o sal tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazolina,
SINGH, verificou que quanto maior o teor de 4gua, maior € a interacdo com a
cadeia alquidica sem preferéncia alguma. J& CAMMARATA (2001) e co-
autores; estabelecem uma relacdo entre o carater dcido dos prétons do anel e a
interacdo com moléculas de dgua. Ao analisarem a regidao de v(O-H) em 3000-

3800 cm’l, com a sintese do hexafluorfosfato e tetrafluorborato de 1-butil-2,3-
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dimetilimidazolina, concluiram que a substituicdo de um atomo de hidrogénio
no anel de imidazolina, ndo exclui a possibilidade de interacdo entre moléculas
de 4gua e os demais prétons restantes no anel. Além disso, a introduciao de
grupos —CHj3 no anel € capaz de criar mais volumes livres, o que facilita que
moléculas de dgua atinjam seus sitios de interacdo preferenciais com maior
facilidade. Considerando o exposto acima € evidente a caracteristica hidrofilica

dos liquidos i0nicos, visto as inimeras possibilidades de sitios de interacio com

a gua.
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FIGURA 3.10- FTIR referente ao LI 2.

Diferentemente das membranas modificadas com LI 1, as bandas
referentes a hidroxilas aparecem intensas nas membranas modificadas com LI 2.
Fica evidente que quanto maior a concentracdo do LI maior a intensidade dessas

bandas, visto a afinidade por dgua, podendo-se assumir que a incorporagdo em

teor gradual foi obtida.
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2.

3.4- Analise Termogravimétrica - TGA

Através dos resultados obtidos (Tabela 3.3), para a série de
membranas modificadas com o sal organico, cloreto de 1-(2-hidroxietil)-2,3-
dimetilimidazolina (LI 1), é possivel verificar que a T, atinge seu maior valor
para as membranas de PC 10% modificadas com 5% (v/m PC) de LI 1. A Topeet
de degradacdo refere-se ao limite de temperatura as quais os processos térmicos
a partir dessa temperatura sdo irreversiveis, dessa forma, as membranas
modificadas com 5% de LI 1 apresentaram maior estabilidade térmica, sendo
que para as demais porcentagens de LI 1, a estabilidade térmica também
mostrou-se favordvel em relacdo as membranas puras. Os valores de méaxima
temperatura de degradacdo foram obtidas nos picos das curvas DTGA, onde ¢

possivel observar que as membranas modificadas com 5% apresentaram um T
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de degradacdo bem acima das demais membranas evidenciando mais uma vez a
maior estabilidade térmica. O mesmo pode ser observado para os valores
encontrado de Ty € Tsoq, onde as temperaturas sdo maiores para a mesma
membrana. Os valores percentuais de residuos nos mostram que aparentemente
a incorporacao dos liquidos 16nicos ndo somente alteram a estabilidade térmica
das membranas como também a existéncia de uma possivel interacao entre o LI
e o PC capaz de modificar o mecanismo do processo de degradacdo do material
a ponto de reduzir o teor residual das amostras modificadas em comparagdo com

a amostra do PC puro.

TABELA 3. 3- Valores obtidos no tratamento termogravimétrico para a série de
membranas modificadas com o cloreto de 1-(2-hidroxietil)-2,3-

dimetilimidazolina (LI 1).

Amostra Tonset (°C) T max (°C) T 10% (°C) T50% (°C) R(%)
L1 302,24 346,58 95,65 323,43 0,00
PC 10% 467,04 520,41 474,76 527,15 32,32
PC 10% LI 1 (1%) 469,06 519,12 461,63 516,89 14,74
PC10% LI 1 (5%) 495,6 536,00 473,89 534,28 18,42
PC 10% LI 1 (10%) 481,89 529,88 443,63 525,48 10,26

A Figura 3.13 representa a compilagdo de todas as curvas TGA para
a série de membranas modificadas com o LI 1, contendo também a curva de
degradacdo do proprio liquido i6nico. Observando a curva para a membrana de
PC 10% pura, € possivel notar que o processo de degradacdo acontece em uma
unica etapa. Os valores de inicio de degradacdo térmica concordam com os
valores encontrados por FENG (2012), onde o processo de degradacdo acontece
entre 450-600°C com temperatura de maxima degradac@o em torno de 528°C. Ja
para o LI 1 o processo de degradacdo térmica ocorre em multiplas etapas,

melhor visualizadas na Figura 3.14 referente a compilacdo das curvas DTGA.
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Temos uma etapa de degradacdo menos acentuada com pico mdximo em torno
de 205°C, essa etapa estd creditada ao inicio da decomposi¢io do LI 1,
possivelmente a degradacdo do grupamento hidroxietil. A segunda etapa mais
acentuada que as anteriores, apresenta pico maximo em torno de 346°C
referentes a degradacdo do anel imidazolina. GOSWAMI (2012) e co-autores,
sintetizaram 0 sal organico, brometo de 2-dimetil-3-(11-
hidroxiundecil)imidazolina, embora a cadeia substituinte lateral tenha maior
comprimento € o contra-ion nao ser o mesmo que para o LI 1 e de acordo com
GOSWAMI, 2012; AWAD, 2004 ¢ NGO, 2000; quanto maior: a) a cadeia
alquidica substituinte; b) sua funcionalidade; c) maior a estabilidade do contra
ion (supondo mecanismos de sintese via Sy2), maior serd a estabilidade térmica
do sal organico. Portanto, seria de se esperar que os valores encontrados para LI
1 seriam menores que os reportados por GOSWAMI, primeiramente devido ao
tamanho da cadeia substituinte diferir em nove grupos -CH, a menos para o LI 1
e menor estabilidade do contra-ion (estabilidade CI" menor que do anion Br).
Contraditoriamente, a Top 1gual a 260°C e T4 1igual a 339°C reportadas por
GOSWAMI sao inferiores aos valores obtidos experimentalmente para o LI 1.
As membranas que tiveram o LI 1 incorporado apresentaram todas, picos
discretos em torno de 260°C, isso mais uma vez evidencia que o processo de
degradacdo ocorre por mecanismos diferentes com a incorporagdo do sal
organico. Outro ponto a ser estudado refere-se ao teor de LI incorporado. Pode-
se observar que realmente a tendéncia de intensidade dos picos em torno de
245°C aumenta de acordo com o aumento tedrico de incorporagdo do LI, assim a

proposta de aumento no teor de incorporagao foi obtida.
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Abaixo segue a compilacdo dos resultados obtidos por TGA e
DTGA para a série de membranas modificadas com o liquido i0nico cloreto de
1-butil-2,3-dimetilimidazolina (LI 2). Assim como para o LI 1, nesse caso
também tivemos uma maior estabilidade térmica para as membranas
modificadas com 5% (v/m PC) de LI 2. Para as membranas modificadas com
1% e 10% estas tiveram uma diminuicdo na T, €m comparagdo com as
membranas de PC pura, assim com nas Ty € Tsoq, juntamente com uma andlise
residual é possivel verificar que o processo de degradacdo acontece de modos
diferentes. Pelas curvas DTGA podemos verificar que os picos referentes a
degradacdo do LI 2 s3o mais intensos para as maiores concentragdes do

modificante, comprovando que a incorporagdo gradual foi obtida.

TABELA 3.4- Valores obtidos no tratamento termogravimétrico para a série de

membranas modificadas com o cloreto de 1-butil-2,3—dimetilimidazolina (LI 2).

Amostra Tonset (°C) T max (°C) T10% (°C) T50% (°C) R(%)
Ll 2 276,64 323,95 113,39 303,48 0,00
PC 10% 467,04 520,41 474,76 527,15 32,32
PC 10% LI 2 (1%) 455,47 515,35 458,55 519,95 28,14
PC 10% LI 2 (5%) 471,93 520,05 453,70 518,49 16,84
PC 10% LI 2 (10%) 449,84 499,54 328,26 492,36 8,378

As curvas TGA (Figura 3.15) e DTGA (Figura 3.16) para a série de
membranas modificadas com LI 2, mostram que a degradacdo deste liquido
16nico aparentemente acontece em duas etapas. No entanto a primeira acontece
em torno de 100°C, possivelmente devido a perda de dgua da amostra, seguida
por uma etapa de maxima degradacdo em torno de 323°C. AWAD (2004),
mostrou que as Ty € Thax para o liquido i6nico cloreto de 1-butil-2,3-
dimetilimidazolina, foram respectivamente 257°C e 294°C, embora ambas
estejam abaixo dos valores encontrados, tal diferenca pode ser justificada pelas

diferencas nas metodologias de sinteses. AWAD e co-autores utilizaram
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acetonitrila como solvente, sob atmosfera de N, por seis dias para realizacdo da
sintese, conforme citado anteriormente, a metodologia de sintese proposta por
CAMMARATA (2001), difere em muitos pontos. Impurezas do sal sintetizado
pode também ter originado essa diferenca. As curvas DTGA nos mostram que a
incorporagdo do LI 2 no PC levam a processos de degradacdo em duas etapas, a
primeira em menor temperatura entre 255 — 275°C correspondente a degradacao
do LI 2, importante realcar que a temperatura de degradacdo para o sal puro é
maior do que quando o mesmo estd incorporado na matriz, isso possivelmente
acontece devido as interacOes entre o sal e o polimero. A outra etapa de
degradacdo mais intensa, em torno de 500°C refere-se a degradacdo do PC
juntamente com o sal. Até o momento podemos verificar que a incorporacao €

vantajosa termicamente apenas em 5% de LI 2.
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FIGURA 3.15- Compilagao das curvas da TGA para a série de membranas

modificadas com LI 2.
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modificadas com LI 2.

3.5- Calorimetria Diferencial Exploratoria — DSC

Com o objetivo de verificar a mobilidade das cadeia polimericas do
policarbonato apds a modificacdo com os liquidos 10nicos, realizou-se a
Calorimentria Diferencial Exploratéria e determinou-se a temperatura de
transi¢do vitrea para as amostras.

A Figura 3.17 compila os resultados encontrados para a série de
membranas modificadas com o LI 1. Como esperado a membrana de
policarbonato puro apresentou alta T,, 150,0°C, valor justificado pela rigidez
das cadeias polimericas gracas a presenca de anéis aromaticos que restringem a
mobilidade destas. Na Tabela 3.5 pode-se encontrar os valores de T, para a s€rie

de membranas.
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TABELA 3.5- Valores da Temperatura de Transi¢do Vitrea T, para a série de

membranas modificadas com o LI 1.

Amostra T, (°C)

PC 10% 150,0
PC 10% LI 1 (1%) 148.8
PC 10% LI 1 (5%) 150,3
PC 10% LI 1 (10%) 145,0

Para as membranas modificadas com 1% de LI 1, houve uma
diminui¢do da T, evidenciando um possivel inicio no processo de plasticizacdo
do polimero. No entanto para a modificagdo com 5% tivemos T, constante, sem
alteracdes a nivel macromolecular. Com a modificacdo de 10%, houve uma
reducgdo significativa na T, evidenciando um processo de plasticizagdo mais
significativo, devido a criagdo de vazios a nivel macromolecular criado pela
incorporacdo do LI na matriz, no entanto essa conclusdo serd questionada ao
reportarmos ao resultado do médulo de armazenamento dado pelo DMTA.
Posteriormente, os valores obtidos por DSC serdo corroborados pelo valores

obtidos por medidas de transporte de vapor de agua, WVT.
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FIGURA 3.17- DSC para a série de membranas modificadas com LI 1.

Para a série de membranas modificadas com o LI 2, pode-se
verificar que a incorporacdao de 1% de LI 2 ndo afeta significativamente a
mobilidade das cadeias a nivel macromolecular, (ndo local), visto a pouca
alteragdo no valor da T,, mas como comentando anteriormente na espectroscopia
FTIR uma alteracdo a nivel local acontece, sendo comprovado pela mudanga nas
intensidades da regido de vibracdo caracteristica do PC. A incorporagdo com 5%
e 10% diminui significativamente o valor da T, evidenciando assim a
plasticizacio da matriz polimérica. A Tabela 3.6 apresenta os valores

encontrados para as amostras, seguida das curvas obtidas.
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TABELA 3. 6- Valores da Temperatura de Transi¢do Vitrea T, para a série de

membranas modificadas com o LI 2.

Amostra )

PC 10% 150,0
PC 10% LI 2 (1%) 151,0
PC 10% LI 2 (5%) 1440
PC10% LI 2 (10%) 141,7
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FIGURA 3.18- DSC para a série de membranas modificadas com LI 2.

Os resultados encontrados aqui na DSC também serdo comparados

aos valores encontrados no transporte de vapor de agua.

3.6- Analise Termodinamico-Mecanica - DMTA

Com o intuito de relacionar as propriedades mecanicas com as
relaxacOes moleculares associadas as mudancas conformacionais € as
deformacdes microscOpicas geradas a partir de rearranjos moleculares, realizou-

se a analise termodinamico-mecanica.
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Para a série de membranas modificadas com LI 1, a Figura 3.19
compila os resultados do modulo de armazenamento, E’, em funcdo da
temperatura. O mdédulo de armazenamento é uma medida de energia mecanica
que o material é capaz de armazenar, em determinadas condi¢cdes experimentais,
na forma de energia potencial ou eléstica, refere-se a sua resisténcia mecanica.
Assim quanto maior o valor de E’, maior sera sua resist€ncia mecanica.

Os valores do modulo de armazenamento foram tomados para a
temperatura ambiente de 25°C. Dessa forma pode-se observar que o
comportamento ndo foi linear, ou seja, ndo houve uma diminui¢cdo constante
com o aumento da porcentagem de LI 1 incorporado, assim como também nao
ocorreu o efeito contrario. Para o teor de 1%, verificou-se uma diminui¢ao
significativa no valor de E’, ou seja, uma significativa menor resisténcia
mecanica no material, evidenciando um possivel efeito de plasticizagido, o que
corrobora os valores de T, encontrados por DSC e também pela DMTA. No
entanto para as incorporacdes de 5% e 10% de LI 1, foi obtido um efeito
contrario. Um aumento no valor de E’ foi observado e assim um efeito
antiplasticizante pode ser relacionado. Para o teor de 5%, o aumento de E’,
corrobora 0 aumento do valor da T, em rela¢do a matriz pura de PC, porém ndo
€ 0 que se observa para a concentragdo de incorporagao igual a 10%. Dessa
forma, para melhor entendimento do sistema, cabe a andlise da curva do médulo

de perda, E”, em fun¢do da temperatura, Figura 3.24.

TABELA 3.7- Resultado de E’, T, e § — T, encontrado nas curvas de médulo de

armazenamento e de perda na DMTA para LI 1.

E’(MPa) 25°C B-Tg(°C)
PC 10% 2245 153,0 -102,74
PC10% L111% 1675 150,96 -93,85
PC10% L115% 2348 154,51 -82,13
PC10% LI110% 2315 147,05 111,98
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FIGURA 3.19- Mo6dulo de Armazenamento em fun¢do da Temperatura para

série LI 1.

O moédulo de perda € diretamente proporcional ao calor de
dissipacdo por ciclo. Essa dissipacdo de calor é atribuida, por exemplo, ao
movimento de longos segmentos da cadeia principal, como ocorre na transi¢ao
vitrea ou a relaxagdes de segmentos laterais. Com as curvas de E” é possivel
verificar as transicoes de pseudo segunda ordem como a temperatura de
transicdo vitrea, denominada também de relaxacdo primaria ou alfa para
polimeros amorfos e também as relaxacdes secunddarias, que ocorrem a
temperatura inferiores a T, € envolvem movimentos moleculares mais
localizados, isto porque a abaixo da T, a mobilidade das cadeias € reduzida.
Porém estes movimentos moleculares podem ter um efeito significante sobre as
propriedades macroscépicas de materiais poliméricos que podem se manifestar
como mudancgas em propriedades mecanicas e fisicas. Visto o exposto acima,

utilizaremos as curvas de E” para melhor justificar o comportamento
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termomecanico fornecido pelo modulo de armazenamento e justificar a

diferenga encontrada na relacio entre a diminuigdo no valor da T, € um aumento

no modulo de E’, especialmente para o caso de 10% de LI 1.
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FIGURA 3. 20- Mddulo de Perda em func¢ao da Temperatura para série LI 1.

A curva para a membrana de PC 10% apresenta a T, em torno de

153°C concordando com o valor encontrado pelo DSC. E possivel verificar

também a presenca de tr€s outras sub transi¢cdes. Em torno de -102°C existe um

pico que € bastante caracteristico do PC. JONES (1985) apud CASSU (2005)

refere-se a essa transi¢io como sendo devida a mudangas conformacionais

sofridas pelo PC, envolvendo rotacdes de ligacdes de dois grupos carbonatos

vizinhos, que mudam de conformacao trans-cis para trans-trans. Tal movimento

requer a rotagdo em torno da ligacao C-O, destacado na Figura 3.21, com uma

inversao do grupo fenila em torno do eixo dos carbonos 1 e 4 enumerados na

figura, levando a flutuacdes no volume livre como conseqii€ncia da translacdo

do bisfenol A. Estas rotacdes sdo também conhecidas como “‘flip-flop”. CASSU
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(2005), diz que este processo difunde ao longo da cadeia polimérica com
sucessivas mudangas conformacionais, constituindo dessa forma um mecanismo
de dissipacdo rapida de tensdo e, assim, rapida absor¢do de energia durante o

impacto.
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trans=-trans trans-cis trans-trans
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trans-trans trans

trans-trans

- Cig trans-trans trans-trans

FIGURA 3.21- Inversdo do anel fenila enumerado quando a ligacdo C-O realiza

o movimento de rotacgao.

Outro pico caracteristico do PC observado aqui em torno de 30 e
0°C referem-se as relaxacdes de tensdo na preparagdo das membranas, esta
tensdo pode ser causada pela orientacdo interna dos grupos laterais ou por
defeitos que ocorrem durante o empacotamento no estado vitreo.

Para a curva de 1% de LI 1, verifica-se uma diminui¢ao no valor da
T, em relacdo a matriz pura, assim como no DSC, e portanto movimentos
moleculares a longa distancia, envolvendo os segmentos da cadeia ocorrem, a
diminuicdo de E’, como citado anteriormente, consolida a plasticizacdo e
entrando em uma analise local, é possivel verificar deslocamentos dos picos de
relaxagdo de sub transi¢oes relacionadas ao PC. Houve um aumento na 3-T,, -

94°C, indicando que € necessdrio um aumento de energia para que a
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movimentacdo local aconteca, ai j4 € possivel observar a presenca do LI 1
funcionando em nivel local como dificultador das movimentagdes “flip-flop” do
PC. Os demais picos de relaxacdo de tensdo, provenientes da preparacdo das
membranas sdo deslocados para menores temperaturas € entdo a orientagao
interna das cadeias podem estar sendo facilitada pelo LI 1 e as movimentagdes
dado aos defeitos que ocorrem durante o empacotamento no estado vitreo
também sejam facilitadas pelo LI 1. Independente do caso, em ambos os picos
pode-se observar uma maior intensidade e, portanto um maior nimero de
cadeias sofrendo este tipo de sub transicao.

Para a curva de 5% de LI 1, temos um aumento no valor de T,
assim como no DSC e uma aumento no valor de E’ evidenciando um efeito
antiplasticizante do LI 1 incorporado nessa concentracdo. A temperatura da
transicdo B aumenta em torno de 20°C comparada a matriz pura e em torno de
10°C comparada ao 1% de LI, revelando que maior energia € necessiria para
que a movimentacgao flip-flop local aconteca, gracas a presenca do LI, que esta
dificultando ainda mais a mobilidade local. Interessante notar que as outras sub
transi¢Oes atribuidas ao modo de preparacdo da membrana ndo aparecem, dessa
forma temos um sistema em que essas relaxacdes locais ndo sao percebidas.

JACKSON (1967) apud LAROCCA (2003) reporta que
plasticizantes podem suprimir a transi¢ao secundaria, antiplasticiza¢do, por meio
do mecanismo onde os plasticizantes podem ocupar os espacos livres no
polimero restringindo os movimentos moleculares que sdo responsaveis pelas
transi¢goes da sub-T,. A Figura 3.22 abaixo representa simplisticamente a
presenca de moléculas de LI 1 ocupando regides que dificultam a relaxacdo

secundaria beta.
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FIGURA 3.22- PC sob a influencia de LI 1 na rotacdo do grupo carbonato.

Reportando-se aos resultados obtido por FTIR-ATR, tratando-se de
uma técnica de curto-médio alcance, € possivel verificar que os picos
caracteristicos do estiramento assimétricos das metilas, em torno de 2970 cm’l,
desaparecem com a incorporacdo do LI 1 para todas as concentracdes, sendo
possivel estabelecer que esta também € uma regidao ocupada por moléculas de LI
1 (Figura 3.23). Entdo podemos assumir até o momento que em escala local
houve uma boa dispersdo do LI 1 sob a matriz para as concentracoes de 1 e 5%.
Essa boa dispersdao explica também as diferengas encontradas nas sub-T,

relacionadas ao processamento do material.

FIGURA 3.23- Possivel dispersdao do LI 1 a nivel local.

Até o momento, as modificacdes e alteracdes a nivel local nao
alteram o comportamento a nivel macromolecular, a ponto de poder ser
visualizada uma relagdo inesperada entre valores de T, e E’, isto €, uma

diminui¢do da T, levando a um aumento de E’, jd que o esperado € o inverso.
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No entanto, os resultados encontrados para a incorporacdo de 10% revelam uma
relagdo contraria ao esperado, entre valores de T, e E’. Um menor valor de T,
encontrado nao nos levou a uma plasticiza¢do do meio, visto o aumento no valor
de E’ em relacdo ao PC. Esta mobilidade a longo alcance reforcado com o
enrijecimento da fase vitrea € uma caracteristica de um sistema antiplasticizado.
A antiplasticizagdo produz uma redugdo na T, e no volume livre dos polimeros
vitreos. Esta reducao no volume livre aumenta a coesdo intercadeias e representa
uma restrita liberdade para as macromoléculas absorverem energia mecanica,
que se refletido no aumento do médulo de armazenamento, E’. Nesse caso tem-
se uma plasticiza¢do local, abaixo da T,. A B-Tg em torno de -110 °C revela
uma diminui¢cdo da energia necessdria para essa movimentacao local, € possivel
visualizar uma y-Tg em torno de 50°C, atribuida como sendo também a
movimentacdo do flip-flop que caracteriza a [B-T,, porém nesse caso, a
movimentacao € mais dificultada. Acreditamos que o teor de LI 1 ja € suficiente
para a formacdo de clusters do préoprio liquido, que as interacdes entre as
moléculas de LI acabam acontecendo preferencialmente, originando regides que
estdo mais exposta a deformacdo e outras menos expostas, ou seja, mais
dificultadas devido a presenca de pequenos aglomerados de LI que dificultam
aquela movimentagdo. Dessa forma o sinal fornecido é dado pelo flip-flop, sob

influéncia desses aglomerados, como visualizado na Figura 3.24 abaixo.

FIGURA 3.24- Aglomeragao do LI 1 em regides da cadeia polimérica.
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Realizando uma comparacgdo direta entre o teor de LI 1 incorporado
nos valores de B-T,, é possivel verificar que para 1 e 5% tem-se um efeito
antiplasticizante, aumento no valor da sub-T,, com maximo valor para 5%, € um
efeito plasticizante para 10%. Como ja mencionado para as concentragdes de 1 e
5% tem-se uma boa dispersao onde moléculas de LI 1 ocupam os vazios locais
das cadeias poliméricas a ponto de dificultar a movimentacdo referentes a essa
sub transicdo. O teor de 10% revela uma concentracdo maior de LI que a
movimentacao € entdo dada pelo segmento fenil-carbonato-fenil do PC sobre a

influéncia de aglomerados de LI 1.
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FIGURA 3.25- Relacdo entre B- T, e % de LI 1.

Para a série de membranas modificadas com LI 2, a Figura 3.26
compila os resultados do modulo de armazenamento, E’, em funcdo da
temperatura. Os valores do modulo de armazenamento também foram tomados
para a temperatura ambiente de 25°C. Pode-se observar que quanto maior o teor
de LI 2 incorporado menor € o valor de E’ e assim menor sua resisténcia

mecanica.
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TABELA 3.8- Resultado de E’, T, e § — T, encontrando nas curvas de médulo

de armazenamento e de perda na DMTA para LI 2.

E’(MPa) 25°C T, (°C) B-T, (°C)
PC 10% 2245 153.,0 -102,74
PC10% LI121% 2088 - 112,33
PC10% LI125% 1881 - -109,94
PC10% L1210% 1414 - -87,01

Para o teor de 1%, verificou-se uma diminui¢do no valor de E’, ou
seja, uma significativa menor resisténcia mecanica no material, evidenciando
um possivel efeito de plasticizacdo. Pela curva do médulo de perda, E” em
funcdo da temperatura, € interessante notar que acima de 100°C a uma
amplitude de deformagdo de 25um, o material perde sua resposta eldstica e
escoa. O material ndo mantém seu estado vitreo e encontra-se altamente
plasticizado. Também é possivel visualizar a B-T, com uma diminui¢do de
temperatura em relacdo a membrana pura, evidenciando que o LI 2 aumenta a
mobilidade local dos grupos fenilas. E possivel verificar duas transicdes em
torno de 0°C e 12°C que se referem a movimentagdo das cadeias sob a acao do
LI 2 solvatado por moléculas de d4gua no seu ponto de fusdo. A interacdao do LI 2
com a agua foi revelado pelo espectro FTIR, logo corroborando os resultados
encontrados aqui.

O moédulo de armazenamento diminui ainda mais com a
incorporacdo de 5%. O ensaio do E” também revela que para temperaturas
acima de 100°C a membrana ndo responde mais elasticamente e a determinagao
da T, é impossibilitada. Tem-se a presenga da 3-T, em torno de -109°C e outro
pico deslocado em torno de -45°C, o primeiro refere-se a movimentacdo mais
exposta dos grupos fenilas, ja o segundo esta sob agcdo muito mais intensa do LI

solvatado por moléculas de dgua. Em torno do ponto de fusdo da dgua, também
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€ possivel verificar uma série de sub transi¢oes, resultantes da movimentacao
das cadeias sob influéncia “LI-dgua”.

Com a incorporacdo de 10% obtivemos o menor valor de E’
elucidando a maior plasticizagdo do meio comprovado pelo menor valor de T,
no DSC. Pode-se verificar que a membrana perde sua resposta eléstica logo em
torno de 60°C, pode-se estabelecer que a alta concentracdo de LI origina a
formacdo de agregados que sdo solvatados pela maior concentracdo de dgua
recorrente, que interagem com o sistema em um todo € nao apenas localmente.
Aqui também tem-se dois picos referentes as subtransi¢cdes dos movimentos do
grupos fenila, o de mais baixa temperatura revela a maior exposicdo dos grupos
para que a movimentacdo aconteca, € o de mais alta temperatura, a
movimentacao flip-flop mais impedida. Mesmo para o segmentos de cadeias
mais expostos os valores da sub transicdo sdo maiores; isso se deve ao fato das
moléculas de LI 2 ocuparem os vazios locais dificultando a movimentacao
desses grupos, visto a maior concentracdo de LI 2. A maior intensidade desse
pico revela que uma maior quantidade de regides das cadeias estdo sob a
influéncia do LI solvatado. Um pico pouco intenso em torno de 8°C evidencia
uma forte interac@o entre os clusters de LI 2 com dgua. SING (2011) realizou
um estudo sobre o comportamento de liquidos i0nicos baseados em sais de
imidazolina na presenca de dgua e verificou que acima de um determinado teor
de 4gua, o liquido 16nico come¢am a interagir e organizar-se por atragao mutua,

consolidando a explicacdo anterior.
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FIGURA 3.26- M6dulo de Armazenamento em fun¢do da Temperatura para
série LI 2.
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FIGURA 3.27- Md6dulo de Perda em func¢ao da Temperatura para série LI 2.

O grafico da Figura 3.28 retne os valores da subtransi¢io 3, com o
teor de LI 2. Podemos verificar que a subtransicao € facilitada para 1 e 5%,
atribuido a influencia do LI 2 que facilita a movimentagao. J4 para 10% tem-se
um aumento no valor da temperatura, acarretando uma maior energia para que a
movimentacao aconteca. Isso se deve ao fato do LI solvatado estar ocupando

espacos vazios a tal intensidade que dificulte essa movimentagdo caracteristica.
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FIGURA 3.28- Relacao entre B- Tg e % de LI 2.

3.7- Transporte de Vapor de Agua - WVT

O transporte de vapor de dgua funciona como uma forma de se
estimar a mobilidade das cadeias e também, em se tratando de membranas
densas, a afinidade pelo vapor de 4gua, visto que o mecanismo de transporte é
dado pelo tipo sor¢ao-difusao.

Os valores de WVT sao obtidos medindo-se a perda de dgua no
interior dos copos de Payne vedados pelas membranas por determinado periodo,
onde o comportamento observado € dado pela curva da variacdo da massa de
agua em func¢ao do tempo, conforme gréaficos apresentados na Figura 3.29.

A Tabela 3.9 retine os valores encontrados para o WVT e P para as
amostras modificadas com o LI 1. Com a modificagdo pode-se verificar um
significativo aumento no valor de WVT, evidenciando a possibilidade de
caminhos que favorecam o transporte do vapor de 4dgua pela membrana. Uma
possibilidade que favoreca a permeacgao € a existéncia de vazios a nivel local e
macromolecular, outra possibilidade € a formacao de clusters de LI que podem

criar caminhos preferenciais para a permeacdao de vapor de dgua. A principio
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pode ser corroborado com a espectroscopia FTIR, onde tem-se a alteracao nos
picos caracteristicos do PC, seguida por alteracdes nos valores de T,
evidenciando sua mobilidade e entdo favorecendo o transporte de vapor de dgua

pela membrana.
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FIGURA 3.29- Variacdo temporal da massa para PC 10% e série modificada

com LI.1.

TABELA 3.9- Valores de medida de transporte em dgua, WVT e Permeacao

para série de membranas modificadas com LI 1.

Amostra WVT (g/dia m?) P 10" (g/Pa s m)
PC 10% 5,67 5,46
PC10% LI111% 9,14 8,73
PC10% LI115% 6,56 8,09
PC10% LI110% 12,0 8,90

Com intuito de criar uma relacdo mais intimista entre os valores
encontrados de WVT e os valores de temperatura de transi¢do vitrea, os dados
foram compilados em um mesmo grafico como representado abaixo. Pelo

grafico € possivel verificar que a diminuigdo da T, acarreta um aumento no
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WVT, comportamento esperado visto que a mobilidade da cadeia aumenta com

a diminui¢do da T, facilitando o transporte de vapor de dgua.
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FIGURA 3. 30- Relagdo entre T, e WVT em fung¢ado da porcentagem de LI 1

incorporado.

Soma-se aos espacos vazios outro ponto a ser relatado no que se
refere a facilidade no transporte, a afinidade da matriz pelo vapor de 4gua.
Espera-se que o PC devido seu carater hidrofébico ndo facilite a permeacdo da
agua e assim valor baixo de WVT deve ser esperado. A incorporagdo do LI
aumenta o valor de WVT revelando a afinidade pela dgua. A presenca do grupo
terminal hidroxila do substituinte no anel imidazolina, pode estar favordvel a
essa afinidade. A partir do exposto acima, cabe realizarmos um estudo sobre a
influéncia da transigdo alfa, a T,, e da subtransi¢do beta, 3 —T,, caracteristica do

PC, o flip-flop. A Tabela 3.10 e a Figura 3.30 compilam esses resultados.
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TABELA 3.10- Valores de WVT, T,, 3-T, e E’ para série de membranas

modificadas com LI 1.

Amostra WVT (g/dia ) T, (°C) DSC T,(°C) DMTA B-T, (°C) E’ (MPa)
PC 10% 5,67 150 153,09 -102,74 2245
LI11% 9,14 148,8 150,96 -93,85 1675
LI15% 6,56 150,31 154,51 -81,13 2348
LI110% 12,0 145 147,05 -111,98 2315

Como € possivel verificar, para a incorporacdao de 1% tem-se o
aumento no valor de WVT, uma diminui¢do na transi¢ao o, corroborando com a
diminui¢cdo no modulo de armazenamento, até entdo a exist€ncia de vazios
originados pela incorporag¢do do LI em escala macromolecular segue plausivel,
porém quando observa-se a sub transi¢do, tem-se um aumento € entdo uma
maior dificuldade de movimentacdo caracteristica dessa transi¢io. Como ja
comentado no DMTA, um agente plasticizante pode sim atuar também como
efeito contrario, nesse caso um efeito de enrijecimento local. A partir dai pode-
se atribuir o maior valor de WVT encontrado, dado pela permeacao preferencial
através de vazios em escala macromolecular, como mostrado na regido (b) da
Figura 3.32, em comparacgdo aos locais.

Com a incorporacdo de 5% verificou-se novamente um aumento no
WVT em relagdao ao PC puro, mas uma diminui¢do em relacdo a 1%. A T,
apresenta valor semelhante a membrana niao incorporada e um aumento de E’,
revelando uma maior resisténcia mecanica mesmo com a manutencdo do valor
da transicdo vitrea, ndao pode-se dizer que houve um processo de
antiplasticizag@o, pois a T, ndo foi alterada. No entanto em escala local houve
um aumento na f-T, que dificulta essa relaxacdo. Dessa forma se a nivel local
nao houve um favorecimento para a permeacdo do vapor de dgua e a nivel
macromolecular ndo houve grandes alteracdes, acredita-se que o principal

responsdvel nesse caso para o aumento de WVT seja o LI, que pode estar
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criando vias que favorecem esse processo, como representado pela regido (c) da
Figura 3.32.

Ja para a incorporagao de 10% teve-se um aumento considerdvel de
WVT, uma reducio na T,, porém um aumento de E’, como citado anteriormente
trata-se de um sistema antiplasticizado, onde a redu¢do no volume livre a nivel
macromolecular com a diminui¢do da T, acontece. A B-T, diminui, e a transi¢io
¢ facilitada. Pode-se considerar que o sistema plasticizado localmente e os
caminhos preferenciais dado pelo LI, aumentam consideravelmente o valor de

WVT.
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FIGURA 3. 31- Relagéo entre T,, B-T, ¢ WVT em fung¢do da porcentagem de LI

1 incorporado.

A Figura 3.32 esquematiza os processos citados envolvendo a

permeacgdo do vapor de agua.
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FIGURA 3. 32- Esquema envolvendo os possiveis mecanismos de permeagao.

A regido (a) da figura representa a movimentagdo local responsavel
pela B transi¢do, sob influéncia do liquido i6nico ou ndo, favorecendo a
surgimento de vazios locais, facilitando a permeagdo. A regido (b) representa a
mobilidade macromolecular, responsavel pela diminui¢do da T, criado pelos
vazios originados pelo sal organico, facilitando o transporte do vapor de dgua. A
regido (c), mostrando possiveis caminhos preferenciais, formados pelos
aglomerados do liquido 16nico.

Os resultados para a série de membranas modificadas com LI 2
encontram-se a seguir. E possivel verificar que o a incorporacdo de LI 2 também
altera os valores de WVT e P em relacdo a matriz pura. Com a incorporagdo de
1% teve-se um pequeno aumento no valor de WVT, embora essa variagao tenha
sido muito pequena, pode-se afirmar que houve uma modificagcdo a nivel local,
pelas informagdes retiradas da FTIR-ATR. Com 5% de LI 2 houve um aumento
significativo no WVT, evidenciando o aparecimento de mais espacos vazios
criados pelo LI capazes de favorecer o transporte. Com 10% uma diminui¢do do
WVT mesmo em relacdo a membrana de PC pura é observada. Uma abordagem

mais elucidativa serd dada adiante com a avaliag¢do dos dados da T,.
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FIGURA 3. 33- Variacdo temporal da massa para PC 10% e série modificada
com LI 2.

TABELA 3. 11- Valores de medida de transporte em dgua, WVT e Permeacgao

para série de membranas modificadas com LI 2.

WVT (g/dia m®) P 10" (g/Pa s m)

PC10% 5,67 5,46
PC10% LI121% 6,10 5,87
PC10% LI12 5% 7,26 5,04
PC10% LI1210% 5,00 5,61

A Figura 3.34 compila os resultados da T, e WVT para as
membranas modificadas com a incorporacao do LI 2. Como jad comentado, com
a incorporacao de 1%, observou-se um aumento do valor de WVT em relacao as
membranas puras, com um aumento pouco significativo na T,. Pode-se afirmar,
que apesar da temperatura de transi¢do vitrea nao ter sofrido nenhuma grande
alteracdo, houve uma modificacdo a nivel local evidenciado pelo aumento do
WVT, favorecendo o processo de permeacdo de vapor de dgua através da

membrana. Com a incorpora¢do de 5%, notou-se a diminui¢do da T, € um
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aumento significativo do valor de WVT. Este fato possivelmente se deveu ao
inicio da plasticizacdo do sistema pela incorporacdo do LI 2. Ao plastificar a
matriz de PC, os novos volumes livres adicionais formados pelo LI 2
aparentemente favoreceram a permeacgao da dgua. Para o teor de 10% observou-
se uma nova diminuicdo na T, evidenciando novamente o processo de
plastificiza¢do. Entretanto, ocorreu uma diminuicdo do WVT em relagdo as
demais membranas. Isso possivelmente se deveu ao fato de que o maior teor de

LI 2 levou a saturacao dos espacos vazios criados na membrana.
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FIGURA 3.34- Relagdo entre T, e WVT em fungdo da porcentagem de LI 2

incorporado.

Quanto a afinidade da matriz pelo vapor de dgua € interessante
notar que uma comparacgdo entre LI 1 e LI 2, nos valores de WVT e P, revela
uma certa distincia entre os valores. Aparentemente o LI 1 apresenta maior
afinidade pelo vapor de 4dgua que o LI 2, visto os maiores valores de WVT
encontrados para o primeiro. A presenca da cadeia lateral substituinte contendo
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hidroxila terminal aparentemente favorece o transporte em relacdo ao sal
organico com cadeia substituinte puramente alquidica.

Um estudo sobre a influéncia da transi¢do alfa, a T, e da
subtransi¢do beta,  -T,, caracteristica do PC, o flip-flop, para a série de
membranas modificadas com LI 2 também foi realizada. A Tabela 3.12 e o

grifico abaixo compilam esses resultados.

TABELA 3.12- Valores de WVT, T,, 3-T, e E’ para série de membranas

modificadas com LI 2.

Amostra WVT (g/dia m?) T,(°C) DSC T,(°C) DMTA B-T, (°C) E’ (MPa)
PC 10% 5,67 150 153,09 -102,74 2245
LI21% 6,10 151,0 - -112,33 2088
LI25% 7,26 143,9 - -109,94 1881
LI210% 5,00 141,7 - -87,01 1414

Com a incorporacdo de 1% obteve-se uma reducdo no E’, um
aumento no WVT, a transicdo alfa permaneceu praticamente a mesma € uma
reducdo na transicdo secundéria. Dessa forma pode-se atribuir a permeacao
associadas as movimentagdes locais, favorecidas pelo LI.

Para a incorporagcdo de 5% teve-se maior aumento no WVT, uma
reducdo na T,, na sub T, e no E’. Pode-se atribuir o maior valor de permeagao
ao conjunto de vazios criados pelo LI, tanto em escala macromolecular quando
em escala local.

Incorporado 10% de LI 2, verifica-se a diminui¢do no WVT, porém
uma diminui¢do na T, e no mddulo de armazenamento e aumento na B-T,. O
que pode ser relatado aqui e que ja foi discutido previamente € que a
concentracdo de LI € suficiente a ponto de que os vazios criados por ele, sejam
preenchidos por novas moléculas do sal. As sub transi¢des sao dificultadas, pois

os LIs podem ocupar os espagos vazios responsaveis por essas movimentagoes,
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limitando tal reorganizacdo. Nesse caso temos um sistema saturado de LI que
plasticiza o meio, mas limita a permeacdo. Dessa forma, apesar do sistema estar
saturado de LI 2, o mesmo ndo favorece a criacdo de vias favordveis a

permeacgao ao vapor de agua.
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FIGURA 3.35- Relagdo entre T,, B-T, ¢ WVT em fun¢ao da porcentagem de LI

2 incorporado.

3.8- Sorcao Estatica e Dessorcao

Os ensaios de sor¢ao de dgua e de solugdo salina, levando-se
em conta sua simplicidade experimental, permitem a obtencdo de dados que
podem complementar outros resultados, especialmente aqueles de origem
estrutural. Policarbonato € reconhecidamente um polimero com baixa
higroscopicidade, apresentando grau de inchamento em torno de 0,3 — 1%
(YASDI, 2011; KIM, 2005; VAN KREVELEN, 1997). Os dados obtidos para
agua deionizada mostram este comportamento, indicando que no caso do PC, o

baixo valor absorvido € referente a sor¢do superficial na membrana, ou seja, nao
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hd um inchamento considerdavel ao ponto de afetar a dimensdo fisica da
membrana.

Com a incorporacdo dos liquidos i6nicos LI 1 e LI 2 observa-se um
aumento da quantidade sorvida de dgua deionizada (5 — 6%) para um teor de 1%
de LI e a diminui¢do da sor¢do para teores mais elevados. A capacidade sortiva
¢ diretamente relacionada a quantidade de grupos polares presentes na matriz
polimérica, conferindo consequentemente uma elevada afinidade com as
moléculas de dgua. Devido a baixa afinidade da matriz do PC a dgua, a presenca
dos liquidos i0nicos aumenta esta afinidade, resultando no aumento da
quantidade sorvida. Nota-se que o comportamento ¢ comum aos dois tipos de
liquidos 16nicos. Entretanto, com o aumento no teor de LI incorporado, tem-se a
diminuicdo na sorcao. Este resultado mostra que o grau de dispersdo do LI tem
papel significativo. Com um teor de 1% espera-se um elevado grau de dispersao,
contribuindo para o aumento na natureza higroscopica da membrana. Para os
demais teores de LIs a presenca de clusters idnicos comprovados pela andlise
qualitativa do DMTA juntamente com WVT, acarretam na diminuicdo de sitios
de interacdo com a agua, levando a uma menor capacidade sortiva comparado
aos casos de incorporagdo 1%.

No caso da sor¢ao salina, o comportamento observado com a
inser¢cdo dos LIs € compativel com o observado para a agua deionizada,
indicando o aumento da higroscopicidade da matriz polimérica, mesmo com a
diminuicao da atividade da dgua para 0,98 (DITCHFIELD, 2000). YAN (2013)
reportou que quanto menor a atividade da solu¢do, menor o grau de inchamento.
Nota-se, entretanto, que a matriz pura de PC sorve uma quantidade maior no
caso da solucdo salina. ARTHAM (2009) mostrou que PC exposto a solucdo
salina NaCl 3,5% degrada-se através da ruptura da ligacao ¢ — C. Logo, apds o
tempo de imersdo em solucdo salina (13 dias), é razoavel considerar que a

degradacdo ao nivel da superficie da membrana ocorreu, gerando fissuras e
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canaliculos disponiveis para a sorcdo local da solucdo, justificando o maior valor
encontrado.

Devido ao baixo grau de sor¢do, encontra-se um baixo valor no
tempo de dessor¢ao, indicando que novamente ndo ocorreu inchamento que
alterassem as dimensdes da membrana.

Nas Tabelas 3.13 e 3.14 e nas Figuras 3.36 e 3.37 encontram-se 0s
resultados compilados dos ensaios de sorcao e dessor¢cdo em dgua deionizada e

solucdo salina para ambos os LlIs.

TABELA 3.13- Resultados de Sorcdo Estética e Dessor¢cao em dgua deionizada

e solucao de NaCl 3,5% (m/v) para série LI 1.

Agua Deionizada NaCl 3,5% (m/v)
Grau de Grau de

Dessor¢do Dessor¢do

inchamento tempo (min) inchamento tempo (min)
% massa % massa
PC 10% 1,11 34
PC10% LI1 1% 6,33 5,84
1440 1440
PC10% LI1 5% 2,13 2,66
PC10% LI1 10% 4,68 1,57
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FIGURA 3. 36- Sor¢ao em dgua deionizada e NaCl 3,5% (m/v) para a série de

membranas modificadas com LI 1.

TABELA 3.14- Resultados de Sorc¢ao Estatica e Dessor¢do em dgua deonizada e
solucdo de NaCl 3,5% (m/v) para a série LI 2.

Grau de

Agua Deionizada

Dessor¢ao

Grau de

NaCl 3,5% (m/v)

Dessor¢ao

PC10%

PC10% LI2 1%

PC10% LI12 5%

PC10% LI2 10%

inchamento tempo (min) inchamento tempo (min)
% massa % massa
1,11 3.4
5,24 4,97
1440 1440
2,16 4,6
1,8 2,3
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FIGURA 3.37- Sorcdo em agua deionizada e NaCl 3,5% (m/v) para a série de

membranas modificadas com LI 2.

3.9- Permeacao ao Metanol

Para a permeac¢do ao metanol foi observado que independente do LI
incorporado a permeacdo ndo acontece. Os indices de refracdo lidos variam de
no maximo 0,0003 para todos os casos entre a primeira aliquota e a ultima
tomada ap6s dez dias de ensaio. Tal variacdo € muito pequena para concluir que
aconteceu a permeagdo do dlcool, de tal forma que a variagdo de concentra¢ao
do metanol € insignificante. Por se tratar de um processo de separacdo em
membranas densas, o mecanismo dado é do tipo sor¢ao-difusdo, dessa forma,
deve primeiramente existir uma afinidade entre o permeante e a superficie da
membrana para que a etapa de solubilidade aconteca. Assim, a auséncia da
permeacao indicou uma baixa afinidade entre os componentes. Esperaria que as

membranas incorporadas apresentassem baixo valor para permeagdo, visto a
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baixa afinidade do policarbonato com metanol. Quanto aos liquidos i10nicos
incorporados, esperaria que se houvesse permeacdo e considerando apenas a
afinidade entre LI e dlcool, as membranas modificadas com LI apresentariam
maiores valores.

No entanto, alguns pesquisadores reportaram algumas justificativas
a respeito da permeacdo ao metanol considerando ndo apenas a solubilidade.
YANG (2011) incorporou o liquido i6nico cloreto de 1-butil-3-metilimidazolina
em membranas Nafion® e verificou que a permeabilidade ao metanol,
determinada por cromatografia gasosa, € até duas ordens de grandeza menor. O
mesmo autor também incorporou este liquido idnico em poli(éter éter cetona)
sulfonado, SPEEK, nao encontrando diferencas nos valores obtidos comparando
com o mesmo polimero sem a incorporacdo do LI. ZHOU (2012) reportou que
membranas SPEEK com clusters 16nicos menores exibem baixa permeabilidade
ao metanol e quanto maior o grau de reticulacdo menor a permeabilidade, visto a
reducdo na mobilidade segmental das cadeias poliméricas. YANG (2006)
também realizou a sulfonacdo do, SPPEK, e conclui através de SAXS apos
contato das membranas em solu¢do de metanol, que o dlcool pode penetrar
dentro da parte orginica e plasticizar a cadeia polimérica, aumentando a
flexibilidade e facilitando a reorganizacdo dos clusters, tornando-os melhor
conectados, facilitando a permeacdo. Em todos os trabalhos citados cabe
ressaltar o uso de polimeros sulfonados, que inerentemente possuem grupos
polares com elevada afinidade a 4gua e a metanol, ndo sendo consequentemente

similar ao sistema estudado nessa dissertacao.
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3.10- Comparacao entre resultados de LI 1 e LI 2

Com o objetivo de se estudar o efeito das diferentes arquiteturas
moleculares dos liquidos i0nicos, faz-se neste topico uma comparacdo direta
relembrando os resultados obtidos das caracterizagdes para ambos os liquidos
10nicos.

Previamente recordando-se que o LI 1 possui um anel de 1,2-
dimetilimidazolina sendo substituido por uma cadeia com fun¢do hidroxila
terminal, hidroxietil. O LI 2, apresenta apenas uma cadeia substituinte
puramente alquidica, o radical butil. Assim, temos além da diferenca entre

grupos funcionais a quantidade de numero de carbono das cadeias substituintes.

3.10.1-  Espectroscopia no Infra Vermelho com
Transformada de Fourier

Pela caracterizacdo espectroscopica FTIR, € possivel verificar que
para ambos os liquidos 10nicos, ocorreram alteracdes nas intensidades dos sinais
referentes ao policarbonato, evidenciando a presenca desses LIs nas regides das
ligacdes referentes as respectivas vibragoes.

Interessante notar que na regido de 2800 cm’ atribuidas ao
estiramento assimétrico das metilas, para as membranas modificadas com LI 1
as mesmas quasem desaparecem, 0 que ndo acontece para o caso com LI 2
embora exista também uma alteracdo nas intensidades dos picos. Na regido entre
2850 a 2930 cm™ atribuidas as vibragdes CH,-CH, da cadeia substiuinte também
tornam-se pouco observdveis no caso do LI 1, ja para o LI 2 quanto maior a
concentracao do mesmo, maior a intensidade do sinal, indicando a concentra¢ao
aumentada como proposto. Justifica-se esse fato como um “aprisionamento” da

cadeia lateral de forma a dificultar tais vibragOes juntamente com as das metilas.
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Soma-se a isso que para o caso do LI 1, a regido entre 3000 a 3800
cm’' ndo aparece intensamente nas membranas modificadas, o aprisionamento
da hidroxila terminal juntamente com sua cadeia substituinte se faz entdo uma
justificativa plausivel. Para o caso do LI 2, tem um larga e intensa banda nessa
regido, e, uma vez que se tem a auséncia da func¢do hidroxila, atribuiu-se como
sendo devido exclusivamente a presenca de moléculas de dgua. Como visto
anteriormente, os LIs sdo caracterizados também pelo seu cardter hidrofilico,
creditamos o fato das bandas aparecerem muito mais intensas no LI 2 devido ao
seu tempo de sintese, visto que este foi sintetizado previamente, dessa forma

tendo o LI 2 mais tempo exposto para interacdo com a umidade do ambiente.

3.10.2-  Analise Termogravimétrica

A TGA nos mostra que o LI 1 é mais estavel termicamente que o LI
2 visto a sua maior temperatura de degradacao onset, 302°C versus 277°C. Este
resultado concorda com alguns autores como citado anteriormente, visto que a
funcionalidade da cadeia substituinte atribui maior estabilidade. Como o contra-
ion € o mesmo, no caso o anion cloreto, € ha pouca diferenca no nimero de
carbonos da cadeia substituinte, a hidroxila terminal do LI 1 justifica sua maior
T,nse: de degradacao. E interessante notar que para todos os casos de LlIs
incoporados, as membranas modificadas com LI 1 mostraram-se mais estaveis
que as modificadas com LI 2, tendo ambas maior valor para 5% de
incorporacdo. Pela andlise TGA € possivel verificar que a incorporagdo gradual
foi obtida para ambos os casos e a andlise residual mostra que hé interacio entre
LI e PC indicando mecanismos de degradacdo diferentes, visto os valores

residuais encontrados.
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3.10.3- Calorimetria Diferencial de Varredura

Os valores de T, encontrado pela técnica DSC mostraram alteragdes
para ambos os liquidos i0nicos utilizados. Nao se observa um padrio de
variagdo dentro da prépria concentracdo de LI 1 adicionado, o aumento da
concentracdo de LI 1 ndo acarreta na plasticizacdo da amostra quanto maior a
sua concentragdo. Para o caso do LI 2 o aumento da concentra¢io acarretou na
diminui¢do da T,. No entanto, para ambos os casos o menor valor de T,
encontrado foi para 10%. Importante recordar que isso ndo significa
necessariamente a plasticizacdo do meio, como aconteceu com LI 1 10% com
um aumento do médulo de armazenamento mesmo seguida de diminuic¢do da T,.

Nota-se aqui que os liquidos 10nicos alteram a estabilidade, mas de
formas diferentes, devido a diferenca de arquitetura molecular entre eles.
Aparentemente o LI 2 atua com maior efeito plasticizante. Como a diferenca
entre os LIs estd apenas na cadeia substituinte, a cadeia puramente alquidica do
LI 2 interage de forma a favorecer a movimentacao da cadeia polimérica pela
criacdo de vazios em nivel macromolecular. O maior comprimento da cadeia
ndao funcionalizada acarreta em um maior espacamento entre as cadeias
poliméricas aumentando o volume livre para movimentacdo das cadeias. Ja para
o LI 1 tem-se o enrijecimento das vibragdes da cadeia substituinte como
mostrado pelo FTIR e dessa forma a interacdo LI-PC € mais forte e a

mobilidade mais dificultada.
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3.10.4- Analise Termodinamico-Mecanica

Os resultados encontrado na DMTA, mostraram-se bem diferentes
para os LlIs.

Para o LI 1, encontra-se o efeito plasticizante e antiplasticizante
dependendo da concentra¢do do LI incorporado. Ja para o LI 2 observou-se que
o efeito plasticizante é encontrado para todas as concentracdes incorporadas,
porém com diferentes valores de médulo.

As interagdes entre o LI 1 com a matriz polimérica apresentam
comportamentos distintos. Apenas para 1 % de LI 1 observa-se o efeito
plasticizante, indicando menor interacdo intermolecular das cadeias do PC. Para
as outras concentracdes o aumento do médulo de armazenamento € atribuido a
duas possibilidades, o LI 1 pode ocupar vazios a ponto de dificultar a
mobilidade das cadeias poliméricas. Para o LI 2, quanto maior a incorporacao
menor o valor do médulo de armazenamento, este LI atua de forma a diminuir a
interacao entre as cadeias do polimero, resultando no aumento da deformagao
plastica. A cadeia substituinte puramente alquidica leva a uma redugdo na
interacao entre as cadeias do polimero, adicionando-se o maior comprimento da
cadeia lateral comparado ao LI 1.

Os resultos das curvas de modulo de perda, mostraram que para o
LI 1 um menor efeito plasticizante localmente acontece, visto o aumento da
temperatura em que acontence o flip flop. Para o LI 2, o inverso acontece, €
maior mobilidade da transi¢do flip flop € observada. Quanto ao surgimento das
B-Tg atribuidas como sendo devidas a movimentagdo do flip-flop mais impedida
devido a presenca de clusters dos Lls, para o LI 1 isso aparece apenas para 10%
e para LI 2 para 5 e 10%, mostrando que o LI 2 tende a formacdo de clusters
preferencialmente. A Figura 3.38 retine as curvas da [-Tg em fungdo da

porcentagem de LIs incorporados.
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FIGURA 3. 38- B-Tg em funcédo da % de LIs

Verifica-se um comportamento contrario das temperaturas
referentes as movimentagdes locais do “flip-flop” para as incorporacdes de LI 1
e 2. O efeito antiplasticizante € claramente observado para a incorporacao de 5%
de LI 1 com o maior aumento da B-T,, fato justificado pelas interacdes do tipo
ligacbes de hidrogénio que acontece entre a hidroxila terminal da cadeia

substituinte do liquido i6nico com o grupo C-O do policarbonato.

3.10.5- Transporte de Vapor de Agua

Os resultados observados neste ensaio nos mostram que ambos LIs
favorecem o transporte de vapor de &4gua dependendo da concentracio
incorporada. O favorecimento pela criacdo de vazios a nivel local e
macromolecular € observado para ambos, no entanto, o ponto mais importante a
se notar nesta andlise € que o LI 1 favorece o transporte através de seus clusters
criando vias favordveis ao transporte, o que ndo acontece com o LI 2. A

presenca da hidroxila terminal no LI 1 parece entdo ser crucial para o
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favorecimento do transporte de vapor de dgua por interacoes do tipo ligacdo de
hidrogénio.

Interessante notar que embora o LI 2 atue com maior efeito
plasticizante, ou seja, com maior redu¢do da T, e diminui¢cdo de E’, € para as
membranas modificadas com LI 1 onde encontra-se os maiores valores de WVT
independentemente do teor incorporado, retira-se dai que os clusters de LI 1
formados atuam majoritariamente no favorecimento do transporte de vapor de
agua.

O efeito do permeante, neste caso vapor de dgua, também influencia
no processo de permeacdo, visto que o mesmo € dado pelo tipo sor¢cao-difusdo.
Com os maiores valores encontrados para as membranas modificadas com LI 1,
a solubilidade do vapor de &4gua provavelmente € maior que no caso das
membranas modificadas com LI 2, ou seja, a interacdo com moléculas do LI 1 €
maior com moléculas de vapor de agua. Como MULDER (1992) relata, maior
solubilidade leva ao aumento dos movimentos segmentais do polimero que
constitui a membrana e assim o volume livre é aumentado. Quanto a etapa de
difusdo, o permeante € o mesmo, € entdo uma relagao da influéncia do tamanho

deste, nesse caso de comparagio, ndo se faz necessdria.

3.10.6- Sorcao Estatica e Dessorcao

Foi observado comportamentos similares para ambos os casos de
incorporacdo dos LIs nas matrizes de PC. A sor¢do de dgua deionizada aumenta
quando incorpora-se o LI, evidenciando o aumento da afinidade pela dgua.
Quanto a sor¢do em 4gua salina, também observou-se o aumento da sorcdo em
relacdo ao PC puro para ambos os casos, porém em menor valor quando
comparado a 4gua deionizada, visto a menor atividade da solugdo, para
praticamente todos os casos. A melhor dispersdo aparentemente aconteceu para

as incorporacdes de 1% para LI 1 e LI 2. Dessa forma, embora a arquitetura
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molecular dos liquidos 16nicos seja diferente observamos a mesma tendéncia de

comportamento.

3.10.7- Permeacao ao Metanol

Como discutido anteriormente, para ambos os casos de LI ndo
houve permeacao do dlcool. A partir disso, concluimos que a afinidade entre os
diferentes liquidos i0nicos pelo metanol ndo € suficiente para que o fendmeno

aconteca.

A Tabela 3.15 resume e compila os principais resultados e

diferencas encontradas para os LIs utilizados.
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TABELA 3.15- Comparacao entre os resultados obtidos para os LIs.

Caracterizacao LI1 LI2 ‘
AlteracOes vibracionais e
FTIR-ATR Alteragdes vibracionais
H,O
TGA Maior estabilidade 5% Maior estabilidade 5%
DSC Aumento e redugdo da T, Reducdo da T,

Efeito plasticizante e . o
Efeito plasticizante

DMTA antiplasticizante
macromolecularmente
macromolecularmente
Favorecimento por vazios e Nao favorecimento por
WVT
clusters clusters

Sorcao e Dessorcao o
. Comportamento similar
Agua Deionizada

NaCl

Permeacao ao Metanol Nao permeia
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CAPITULO 4- CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e das discussoes realizadas, tem-se
como conclusdes desse projeto de mestrado:

Independente da arquitetura molecular dos liquidos 16nicos
sintetizados, ambos alteraram a estrutura do policarbonato em escala
macromolecular e localmente, como evidenciado pelas caracterizacdes
espectroscopicas e térmicas.

Para ambos os casos, as membranas modificadas com 5 % do
respectivo liquido 10nico, mostram-se mais resistentes termicamente, com maior
temperatura de degradacao onset.

O cloreto de 1-butil-2,3-dimetilimidazolina (LI 2) apresenta maior
efeito plasticizante na matriz polimérica.

Quanto as conclusdes referentes aos ensaios de transporte,
mecanismos diferentes de permeacdo acontecem com os diferentes liquidos
16nicos incorporados. O cloreto de 1-butil-2,3-dimetilimidazolina (LI 2) ndo
favorece o transporte de vapor de dgua pelos seus clusters, como acontece com o
cloreto de 1-(2-hidroxietil)-2,3-dimetilimidazolina (LI 1).

Os ensaios de sor¢ao em dgua e NaCl 3,5% (m/v) indicaram que
embora existam diferencgas na arquitetura molecular dos liquidos i0nicos, ambos
mostraram comportamentos similares. A afinidade pela d4gua aumentou com a
incorporagdo. Pode-se observar que houve uma melhor dispersdo para o teor de
1% de LIs.

Para os ensaios de permeacdo ao metanol, verifica-se que para
ambos os casos ndo ocorre a permeacdo do 4dlcool, sendo vantajoso para a

aplicacao em cé€lulas a combustiveis baseadas em metanol.
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Com o exposto acima, a incorporagdo de 5 % de LI 1 mostra-se
mais viavel no contexto de aplicacio da membrana, pois tem-se uma maior

resisténcia térmica, mecanica e auséncia de permeagao ao metanol.
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