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Resumo

Nos Ultimos anos uma crescente preocupagdo ambiental tem guiado parte da
investigacdo cientifica no sentido de desenvolver solu¢es mais eficientes e econémicas para
a captura, separacao e armazenamento de didxido de carbono (CO;). Neste contexto e de entre
as tecnologias que mais tém crescido nestes Gltimos anos, 0s processos de separacdo seletiva
de CO, através de membranas de base polimérica ou composita, tém-se vindo a destacar,
principalmente devido a sua versatilidade, carater limpo e baixo custo. No entanto e em
alguns casos especificos, a sua baixa eficiéncia e baixa capacidade de producdo podem tornar
estes processos menos competitivos quando comparados com outros processos de separacao
de CO,. Assim, de entre outras abordagens e no sentido de fazer face a estas limitacdes,
algumas das estratégias desenvolvidas recentemente tém-se focado na preparacdo de
membranas com elevada seletividade para o CO,, 0 que tem vindo a ser feito através da
incorporacdo de certos aditivos com grande afinidade para este gds nos materiais que
compdem as membranas de separagdo gasosa. De entre estes aditivos a incorporacdo de
determinados liquidos idnicos (LI) ou poli(liquidos ionicos) (PIL), muito especificos, tem
vindo a ser considerada e estudada nos ultimos anos uma vez que estas substancias sdo
conhecidas pela sua elevada capacidade em absorver quantidades apreciaveis de CO,. No
entanto, a incorporacao destes LI em membranas de separagdo gasosa em geral, e de CO,em
particular, necessita ainda de ser melhorada de forma a evitar, entre outros problemas, a
segregacdo de fases. Desta forma torna-se necessario desenvolver novos materiais e novas

estratégias de incorporacdo destes compostos em membranas de separacédo de CO..

Este trabalho tem como principal objetivo a sintese, o processamento e a
caracterizacdo de membranas compdsitas com potencial para serem usadas na captura e
separacdo de CO,, e que consistem numa matriz polimérica, de base poli(alcool vinilico)
(PVA), ndo-reticuladas ou reticuladas com glutaraldeido (GA), ndo plastificadas ou
plastificadas com glicerol, e que contém micro/nano capsulas de silica (shell)/LI(core)
imobilizadas no seu interior. Devido ao seu caracter hidrofébico e a sua capacidade de
solubilizar quantidades apreciaveis de CO,, o LI escolhido e usado neste trabalho foi o 3-
Methyl-1-Octylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (OMIM[NTT;]).

As micro/nanocapsulas de silica (shell)/LI(core) (adiante designadas por mnc/Si-
OMIMI[NTf;]), bem como os sistemas emulsionantes que lhes deram origem, foram
desenvolvidas, preparadas e processadas numa fase inicial do trabalho. Numa segunda fase
procedeu-se ao desenvolvimento das membranas de separacdo a base de PVA (sintese,

processamento e caracterizacédo fisico-quimica) e, numa terceira fase, procedeu-se finalmente
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a incorporacdo das mnc/Si-OMIM[NTf,] nas membranas a base de PVA (por disperséo e

vazamento/evaporacdo de solvente) e & sua caracterizacao fisico-quimica.

Em termos gerais, a metodologia usada para a preparacdo das mnc/Si-OMIM[NTf,]
envolveu a emulsificacdo do OMIM[NTT,] através da aplicacdo de ultrassons e usando um
sistema de surfatantes contendo trés co-surfatantes (Si, S, e Ss, sendo que S, é também um
precursor para a formacdo de silica), sequida da aplicacdo de um método sol-gel em meio
aquoso usando dois precursores de silica (o co-surfatante/precursor de silica, Sy, e 0
tetraetilortosilicato, TEOS). Com o objetivo de assegurar a emulsificacdo completa do
OMIM[NTTf;] e de avaliar a cinética de formag&o e a cinética de estabilidade das emulsGes
estudadas, foram feitos dois estudos preliminares: i) a determinacdo das concentracfes
micelares criticas (CMC) pelo método do anel de du Nodly, para varios sistemas de surfatantes
com diferentes composicdes relativas (S1i:S;:S3;); ii) a avaliacdo (por dispersdo de luz
dindmica, DLS) do efeito do uso de diferentes tempos de sonicagdo (500W, 30% de
amplitude) no diametro hidrodindmico das micelas de emulsdes de OMIM[NTf,] em agua
(cinética de formacgdo das emulsdes, 5-25 min), e nas suas estabilidades ao longo do tempo
(cinética de degradacdo das emulsbes, 24-72 h), para dois sistemas de surfatantes pré-
determinados: S;2:522:S32 € S14:524:S34). Com base nos estudos de CMC estabeleceu-se
entdo o uso de uma concentracdo total de surfatantes (S;+S,+S3) de 2.9 mM para 0s ensaios
cinéticos de formacdo e degradacdo de emulsées de OMIM[NTf,] em agua, tendo-se obtido
didmetros hidrodindmicos médios na ordem dos 280 e 380 nm, a partir de 10 minutos de
sonicacao, e para 0s sistemas S;2:S;2:S32 € S14:S74:S34, respetivamente. Observou-se ainda
que a estabilidade da emulsdo preparada com o sistema de surfatantes S;,:S;,:Ss, era
superior a observada para a emulsdo preparada a partir do sistema S;4:S,4:S34. Com base
nestes resultados, o sistema S;,:S,,:S3, foi entdo selecionado e usado na sintese das mnc/Si-
OMIMI[NTf,], as quais foram depois caracterizadas por analise termogravimétrica (TGA),
analise elemental e SEM-EDX (para confirmar a presenca do OMIM[NTf,] nas mesmas).

Observou-se que as micro/nano capsulas preparadas continham 61+3, % m/m).

O desenvolvimento das membranas de separacdo envolveu essencialmente a sintese e
o processamento de filmes de PVA, nédo-reticulados e reticulados com GA (% de reticulacédo
=1, 5 e 10%) bem como a avaliagdo dos efeitos destas condi¢bes nas propriedades de
absorcédo de agua e nas propriedades térmicas e mecanicas das membranas obtidas. Em termos
gerais, um menor indice de intumescimento (~150%) e uma maior temperatura de degradacéo
(259£2 °C) foram obtidas para a membrana ndo-reticulada. Por outro lado, e como esperado,
uma maior temperatura de transicdo vitrea foi obtida para as membranas reticuladas com GA
(39 °C, 47 °C e 42 °C, respetivamente para 1%, 5% e 10% de reticulacao).
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O efeito da incorporagdo das mnc/Si-OMIM[NTf,] em membranas a base de PVA,
ndo-reticuladas, plastificadas com glicerol (5%, m/m), foi avaliado nas propriedades
termomecénicas das membranas compositas dai resultantes. Verificou-se que a adicdo de
apenas 6% (percentagem massica em relacdo ao PVA) de mnc/Si-OMIM[NTf,] se traduziu
num aumento de cerca de 29% na temperatura de degradacdo da membrana, e num aumento
da temperatura de transicdo vitrea de 35 °C para 75 °C, quando comparadas com uma
membrana a base de PVA, ndo-reticulada. A distribui¢do espacial das mnc/Si-OMIM[NTf,]
incorporadas nas membranas foi avaliada por microscopia eletronica de varrimento (SEM),
tendo-se observado que a dispersdo homogénea das mesmas ndo foi eficiente, dada a

existéncia de alguns aglomerados de maiores dimensdes em vérias partes da membrana.

Por fim, foram realizados ensaios preliminares de sor¢cdo de CO, em mnc/Si-
OMIMI[NTf,] e em membranas a base de PVA (ndo reticuladas e plastificadas com glicerol)
com mnc/Si-OMIM[NTT,], por forma a avaliar o seu potencial para captura e separacdo deste
gas. Ensaios semelhantes foram realizados para o LI puro e para a membrana a base de PVA
(ndo reticulada e plastificada com glicerol) sem capsulas como ensaios complementares e de
controlo. Os resultados obtidos ndo foram conclusivos devido essencialmente a problemas
experimentais e a metodologia utilizada, tendo-se concluido que é necessaria uma eficiente
desgaseificacdo prévia dos materiais para que a sor¢do de CO, seja mesuravel no equipamento
utilizado. Ensaios de otimizacdo estdo neste momento em curso e 0s ensaios serdo repetidos

num futuro proximo.

Com este trabalho fica demonstrado que é possivel encapsular um liquido iénico
hidrofébico em micro/nano capsulas de silica usando métodos de emulsificacdo com sistemas
de surfactantes adequados e de sol-gel em meio aquoso. Fica também demonstrado que a
incorporacdo destas mnc/Si-OMIM[NTf,] em membranas a base de PVA permite melhorar
substancialmente as propriedades térmicas e mecanicas do composito resultante. Assim e
mesmo que ainda ndo tenha sido possivel demonstrar a capacidade destas membranas
compdsitas para a captura e separacdo de CO,, espera-se que num futuro proximo, os estudos

adicionais previstos venham a demonstrar o potencial destes materiais para estas aplicacdes.
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Abstract

In recent years a growing environmental concern has guided part of scientific research
to develop more efficient and economical solutions for the capture, separation and storage of
carbon dioxide (COy). In this context, and among the technologies that have grown the most
in recent years, the processes of selective separation of CO, through polymer-based or
composite-based membranes have come to the fore, mainly due to their versatility, clean
character and low cost. However, and in some specific cases, their low efficiency and low
production capacity may render these processes less competitive when compared to other CO,
separation processes. Thus, among other approaches and to address these limitations, some of
the strategies developed recently have focused on the preparation of membranes with high
selectivity for CO,, which has been done through the incorporation of certain additives with
high affinity for this gas in the materials that make up the gas separation membranes. Among
these additives, the incorporation of certain very specific ionic liquids (IL) or poly (liquid
ionics) (PIL) has been considered and studied in recent years as these substances are known
for their high capacity to absorb significant quantities of CO,. However, the incorporation of
these ILs into gas separation membranes in general, and CO, in particular, still needs to be
improved in order to avoid, among other problems, the ionic liquid loss. In this way it would
be necessary to develop new materials and new strategies of incorporation of these

compounds into CO, separation membranes.

This work has as main objective the synthesis, processing and characterization of
composite membranes with potential to be used in the capture and separation of CO,, and
which consist of a poly (vinyl alcohol) (PVA) based matrix crosslinked with glutaraldehyde
(GA), unplasticized or plasticized with glycerol, and containing micro/nano silica (shell)/LI
(core) capsules. Due to its hydrophobic character and to its ability to solubilize appreciable
amounts of CO,, the IL chosen and used for this work is the 3-Methyl-1-Octylimidazolium
bis (trifluoromethylsulfonyl) imide (OMIM [NTf,]).

The micro/nano silica (shell)/L1 (core) casules (hereinafter referred to as mnc/Si-
OMIM [NTf;]), as well as the emulsifying systems that originate them, were developed,
prepared and processed at an early stage of this work. In a second phase, the separation
membranes based on PVA (synthesis, processing and physico-chemical characterization)
were developed and, in a third phase, the mnc/Si-OMIM [NTf,] was finally incorporated into
the PVA based membranes (by dispersion and solvent leakage/evaporation) and the resulting

membrane characterized.
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Overall, the methodology used for the preparation of mnc/Si-OMIM [NTf,] involved
the emulsification of OMIM [NTf;] through the application of ultrasound and using a
surfactant system containing three co-surfactants (S;, S; and Ss, being S, also a precursor for
silica formation), followed by the application of a sol-gel method in aqueous medium using
two silica precursors (the co-surfactant/silica precursor S, and the tetraethylorthosilicate
TEQS). In order to ensure the complete emulsification of OMIM [NTf,] and to evaluate the
formation kinetics and stability kinetics of the studied emulsions, two preliminary studies
were made: i) determination of critical micelle concentrations (CMC) by using the du Noly
ring method for various surfactant systems with different relative compositions (S i:S> i:Ss, i);
i) the evaluation (by dynamic light scattering, DLS) of the use effect of different sonication
times (500W, 30% amplitude) on the hydrodynamic diameter of the OMIM [NTf;,] emulsions
micelles in water (kinetics of emulsion formation, 5-25 min), and in their stabilities over time
(emulsion degradation Kkinetics, 24-72 h), for two predetermined surfactant systems:
S12:522:S32 and S;4:S,4:S34. Based on the CMC studies, the use of a total surfactant
concentration (S; + S; + S3) of 2.9 mM was then used for the kinetic tests of formation and
degradation of OMIM [NTf,] emulsions in water, obtaining average hydrodynamic diameters
in the range of 280 and 380 nm, from 10 minutes sonication, and for the S;,:S,,:S3, and
S14:S24:S34, Systems, respectively. It was further noted that the stability of the emulsion
prepared with the S;,:S,,:S3, surfactant system was higher than the one observed for the
emulsion prepared with the S1.4: S2.4: S3.4 system. Based on these results, the S;,:S,,:S32
system was then selected and used in the synthesis of the mnc/Si-OMIM [NTf,], which were
characterized by thermogravimetric analysis (TGA), elemental analysis and SEM-EDX (to
confirm the presence of OMIM [NTf;] inside them). The prepared micro/nano capsules were

found to contain 61 £ 3% m/m).

The development of the separation membranes essentially involved the synthesis and
processing of PVA films, non-crosslinked and crosslinked with GA (% cross-link =1, 5 and
10%) as well as the evaluation of the effects of these conditions on the adsorption properties
of water and on the thermal and mechanical properties of the membranes obtained. Overall, a
lower swelling index (~150%) and a higher degradation temperature (259 + 2°C) were
obtained for the non-crosslinked membrane. On the other hand, and as expected, a higher
glass transition temperature was obtained for GA crosslinked membranes (39¢C, 47¢C and

42aC, respectively for 1%, 5% and 10% cross-linking).
The effect of the incorporation of the mnc/Si-OMIM [NTf,] on non-crosslinked PVA-

based membranes, plasticized with glycerol (5%, m/m), was evaluated in thermomechanical

properties of the composite membranes resulting therefrom. It was found that the addition of
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only 6% (mass percentage in relation to PVA) of mnc/Si-OMIM [NTf,] resulted in an
increase of about 29% in membrane degradation temperature, and in an increase in the glass
transition temperature from 35 ° C to 75 ° C when compared to a non-crosslinked PVVA-based
membrane. The spatial distribution of the mnc/Si-OMIM [NTf,] incorporated in the
membranes was evaluated by scanning electron microscopy (SEM), and it was observed that
the homogeneous dispersion of the mnc/Si-OMIM [NTf,] was not efficient, given the

existence of some larger agglomerates in various parts of the membrane.

Finally, preliminary CO, sorption tests on mnc / Si-OMIM [NTf;] and on PVA-based
membranes (non-crosslinked and plasticized with glycerol) with mnc / Si-OMIM [NTf,] were
carried out in order to evaluate its potential for capture and separation of this gas. Similar
assays were performed for the pure LI and for the PVA-based membrane (non-crosslinked
and glycerol plasticized) without capsules as complementary and control assays. The results
obtained were not conclusive due essentially to experimental problems and to the
methodology used, and it was concluded that an efficient degassing of the materials is
necessary for the sorption of CO, to be measurable in the equipment used. Optimization trials

are currently under way and this tests will be repeated in the near future.

With this work it is demonstrated that it is possible to encapsulate a hydrophobic ionic
liquid in micro/nano silica capsules using emulsification methods with suitable surfactant
systems and sol-gel in aqueous medium. It is also demonstrated that the incorporation of these
mnc/Si-OMIM [NTf,] into PVA-based membranes allows to substantially improve the
thermal and mechanical properties of the resulting composite. Thus, and even though it has
not yet been possible to demonstrate the ability of these composite membranes to capture and
separate CO,, it is expected that in the near future, the additional studies that are planned,

come to demonstrate the potential of these materials for these applications.
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1 MotivacOes e objetivos

A incorporagdo de liquidos i6nicos em membranas de separacdo gasosa tem
demonstrado imensas potencialidades, principalmente para a captura e separacdo de didxido
de carbono, e muito motivada pela crescente preocupacdo ambiental. Como em qualquer outra
area, a pratica da melhoria continua é a chave para produtos ou processos mais eficientes e
menos dispendiosos. Consequentemente, o desenvolvimento de membranas com propriedades
melhoradas podera tornar esta tecnologia mais competitiva em relagdo a outras na area da
separacio gasosa. E neste contexto de melhoria, que se propde com este trabalho a criagdo de
uma membrana com boas propriedades térmicas e mecanicas, capaz de manter uma eficiéncia

de separacdo elevada, por periodos mais prolongados.

A membrana proposta € composta essencialmente por uma matriz polimérica de
poli(alcool vinilico) por um agente de enchimento a base de silica (micro/nano cépsulas de
silica) e por um liquido iénico da familia dos imidaz6lios composto por um anido fluorado. A
principal e inovadora caracteristica que a distingue das restantes estudadas até a data esta na
forma como o liquido idnico € incorporado na sua matriz: encapsulado no interior do agente
de enchimento. Espera-se com esta estratégia (criacdo de uma barreira fisica) poder
ultrapassar uma das principais limitacdes deste tipo de membranas e que consiste na perda do

liquido i6nico através da mesma, durante a sua utilizacéo.






2 Tecnologias de separacao gasosa

A separacdo gasosa pode definir-se como um processo de transformacdo de uma
mistura de diferentes gases em duas ou mais misturas, sendo que pelo menos uma delas € rica
num dos gases que a constituem®. E um processo de grande importancia na inddstria quimica,
empregue em etapas finais de purificagdo de produtos gasosos, ou mesmo na recuperacao de
subprodutos de valor acrescentado. Pela complexidade associada, este processo acarreta na
maior parte das vezes uma boa parcela dos custos de producdo, o que faz deste fator
economico o principal propulsor ao desenvolvimento e melhoria de tecnologias de separacéo

gasosa.

As tecnologias de separacdo mais frequentemente usadas e bem estabelecidas na
indUstria, incluem a absorcdo (quimica ou fisica), a adsor¢do em sélidos, a destilacdo
criogénica e a separacdo por membranas. Sdo tecnologias que, tendo por base diferentes
mecanismos de separacdo, tém em consequéncia necessidades energéticas e capacidades de
producdo também diferentes. Estas particularidades, aliadas as especificidades do produto
desejado (nivel de pureza), sdo determinantes para a escolha de uns em detrimento dos outros.
Para aplicacGes em larga escala, a destilacdo criogénica (em inglés: cryogenic distilation) tem
sido, até hoje, a tecnologia mais explorada®. Quando, por outro lado, as necessidades de
producdo ndo sdo tdo exigentes ou ndo sdo requeridos produtos tdo puros, 0s custos do
processo com adsorcdo por modelagédo de pressao (PSA, do inglés pressure swing adsorption)
sdo geralmente mais baixos do que os da destilacdo, fazendo desta uma tecnologia também

atraente’. Para uma melhor percecdo destas diferencas, sdo apresentadas na Tabela 1

As tecnologias associadas a todos estes processos ou técnicas de separacao gasosa tém
sido alvo de otimizacGes ao longo dos anos. Sempre com o objetivo de reduzir custos, atender
as especificagcdes dos produtos e também criar solu¢Bes mais sustentaveis a nivel ambiental.
Dentro destes, destaca-se a separa¢do por membranas que tem sido amplamente estudada e
gue mais tem crescido nos ultimos anos. A natureza limpa e a vasta diversidade de solugbes
que apresenta fazem deste um processo emergente e com grande potencial sobre os demais

utilizados industrialmente*.



Tabela 1 Descricdo dos principios de separacdo de cada processo, suas vantagens e limitacdes.

Processo Descricdo Vantagens Limitacdes Ref.
Absorcdo® Interacdo fisica ou quimica Elevada capacidade de Problemas de corrosio 2,3,5
entre um liquido absorvente producdo; possibilidade de pela acdo do absorvente.
e uma espécie da corrente regeneracdo do absorvente.
gasosa, favorecida pelo
contacto entre os dois em
contracorrente.
PSA® Retencéo seletiva das espé- Simplicidade de operagdo; Elevado consumo 2,5,6
cies de uma corrente gasosa baixo custo de capital e energético.
por acdo do contacto entre manutencéo; possibilidade
esta e a superficie de um de regeneracdo do adsor-
solido adsorvente. vente.
Destilagdo  Condensagéo fracionada (a N&o requer qualquer sol- Elevado consumo 3,6
Criogénica baixas temperaturas) de vente ou outro elemento de energético; elevada ten-
uma corrente gasosa de separacdo; permite a ob- déncia para o bloqueio de
espécies com diferentes tencdo de produtos de equipamentos;  natureza
pontos de ebulicéo. elevada pureza de forma toxica de alguns liquidos
eficiente mesmo  para criogénicos como o
producdes elevadas. acetileno e o etano.
Membrana Transporte seletivo das Baixo consumo energético; Pouco competitivo na 3,5,7,
espécies de uma corrente Processo limpo em termos necessidade de produtos 8

gasosa através de uma
membrana e de acordo com
diferencas de permeabili-

dade.

ambientais;  simplicidade
de operacdo; baixo custo

de capital.

de elevada pureza e/ou
elevada capacidade de
producdo; limitado para

condi¢Bes de temperatura

elevadas.

 Enquanto que na absorcdo quimica a separagdo ocorre por via da reacdo entre o absorvente e o gas, na fisica é conduzida
pela solubilidade preferencial de uma dada espécie do gés no absorvente (ndo ocorre reacéo). ® Tendo em conta a variavel
manipulada na regeneracdo do adsorvente (pressdo ou temperatura), a adsor¢do pode ser denominada por adsorgdo com
modulagdo de pressdo ou adsor¢do com modulagdo da temperatura, respetivamente. A simplicidade de operacdo e o curto
periodo de ciclo (tempo necessario pra reiniciar 0 processo até se alcancar a pureza pretendida) caracteristicos do PSA fazem

deste o processo preferencial?®.

O uso comercial desta tecnologia surgiu por volta de 1980° e o réapido progresso
permitiu a sua implementacéo a nivel industrial em diversas aplicagdes. Inicialmente comegou
por ser aplicado exclusivamente & separacdo de hidrogénio dos gases de purga’, resultantes da
producdo de amonia, mas rapidamente foi estudado o seu potencial para a separacdo de outras

misturas gasosas. Entre as mais relevantes destacam-se a separacdo do azoto (Ny) do ar e a

4



1'% A estas em

separacdo do dioxido de carbono (CO,) de gases como 0 azoto e 0 gas natura
particular e a recuperagdo de hidrogénio, estdo associadas eficiéncias de separacdo elevadas,
entre 0s 95 e 99.99%>''? Quanto ao oxigénio (O,), que é um dos compostos mais
produzidos a nivel mundial, a sua separacdo do ar também pode ser feita por membranas. No

13,14

entanto, e porque as eficiéncias de separacdo nao véo aléem dos 25-50% ", 0 seu uso nao &

proficuo para a producdo de ar enriquecido” em grande escala.

Dentro das aplicacGes apontadas, a recuperacdo de hidrogénio continua a ser a

principal, muito motivada pelo seu uso crescente como combustivel™

. Ndo obstante, verifica-
se um grande progresso no desenvolvimento desta tecnologia com foco na separacdo do
CO,**. Por ser um dos principais gases implicados no efeito de estufa, os seus niveis de
emissdo tém que ser controlados através da sua separacdo e captura. Com a constante
preocupacdo ambiental, a criacdo de novas solucbes é também encorajada por parte de
governos através da implementacdo de legislagbes mais rigorosas ou coimas mais

significativas as industrias que ndo controlem as emissdes.

Em suma, apesar da nitida superioridade econémica e ecoldgica inerente a tecnologia
de separacdo por membranas, o desenvolvimento de novos materiais, mais eficientes para
aplicacdes em larga escala, € fundamental para tornar esta tecnologia mais competitiva,
principalmente na area da separacdo do CO,, onde a absorcdo por aminas atinge cerca de 90%

do mercado™*®,

O ar enriquecido é aquele que tem na sua constituicdo uma percentagem de O, na ordem dos 50-60
vol.%". A recuperagdo deste gas a nivel industrial é essencial ndo s6 para a inddstria quimica em geral, como

também para refinarias ou ainda para processos bioldgicos de digestao aerdbia.






3 Membranas de separacao gasosa

E introduzido neste capitulo o conceito de permeacdo gasosa por membranas e 0s
mecanismos inerentes ao transporte do gas através das mesmas. Complementarmente é feita
uma revisao bibliogréfica do ponto de vista dos diferentes materiais estudados, com foco na
separagdo de CO,. O principal objetivo desta anélise € identificar as estratégias adotadas até a
data, e as que estdo em desenvolvimento, no sentido de aumentar a eficiéncia deste processo e

desenvolver alternativas mais econémicas.

3.1 Membranas de separacdo gasosa: Conceitos

O principio de separacdo gasosa por membranas baseia-se no transporte seletivo dos
componentes de uma mistura, através de uma barreira fisica — a membrana. A separagédo
ocorre segundo diferencas de permeabilidade entre as espécies gasosas, ou seja, gases mais

permedveis atravessam a membrana com mais facilidade que outros®’.

O contacto entre a mistura gasosa e a superficie da membrana da-se normalmente por
escoamento tangencial, representado na Figura 1, e através de gradientes de concentragdo ou
gradientes de pressdo, 0 gas atravessa a membrana (permeado). Os restantes gases rejeitados

continuam o seu trajeto dando origem a corrente do concentrado ou retido.

_ ¢ @ @ Concetrado
e @O O 0 @ :0:‘ oS =
Membrana ,
v oth e -
¢ \‘ \‘ .
'Permeado

Figura 1 Representacdo esquemética da permeacdo gasosa através de uma membrana.

Adaptado da referéncia 20.

Uma vez que o conhecimento dos mecanismos de permeacao inerentes ao transporte
do géas através da membrana constitui um passo determinante no desenvolvimento e design da
mesma, é importante abordar desta questdo. Existem dois modelos base usados para descrever
diferentes mecanismos de permeacéo, o solution-diffusion e o pore flow — desenvolvidos de
acordo com a morfologia da membrana. Membranas ndo-porosas (filme denso) s&o melhor

descritas pelo modelo solution-diffusion, no qual se supde que o gas € primeiro dissolvido a



superficie e em seguida, mediado por um gradiente de concentracéo, difunde-se através da
mesma. Mesmo que a pressdao em ambos os lados da membrana seja diferente, este modelo
assume que a pressdo dentro desta é constante e como tal, a Unica driving force que induz o
transporte do gas é o gradiente de concentracdo. Quanto ao modelo pore flow, € direcionado a
membranas porosas (caracterizada por poros interconectados de distribuicdo aleatoria) onde a
separacgdo se da através de um gradiente de pressdo. Neste modelo o didmetro dos poros, que
varia normalmente entre os 0.01 e 10 um, é um pardmetro muito importante e decisivo na
forma como uma mistura de gases é separada. E ainda importante deixar claro que, em ambos
os tipos de membrana, as moléculas gasosas movimentam-se por entre espagos vazios. No
entanto, em membranas porosas esses espagos vazios sdo fixos, bem definidos e

interconectados, ao contrario das membranas densas.

Esta capacidade em controlar a taxa de permeacdo de diferentes espécies gasosas €
influenciada por vérios parametros, tais como: seletividade, permeabilidade, estabilidade
mecanica, estabilidade térmica e resisténcia quimica, que por sua vez contribuem para o
melhor desempenho da membrana. Dentro destes, os que mais influenciam a eficiéncia da
separa¢do sdo a permeabilidade e a seletividade. O primeiro, que consiste no fluxo de gas que
atravessa a membrana, é diferente para cada espécie gasosa e depende sobretudo do seu peso
molecular (tendéncia para o favorecimento do transporte de moléculas mais pequenas),
difusidade e solubilidade para com o material que constitui a membrana®’. Quanto maior a
permeabilidade, menor é a area necessaria para a separacdo, 0 que naturalmente traz
consequéncias positivas nos custos. J& a seletividade, que é a razdo entre as permeabilidades
de duas espécies, normalmente das duas espécies de interesse e presentes em maior
concentracdo, determina a eficiéncia da separacdo. Neste caso, quanto maior a seletividade,
maior a facilidade de uma espécie em atravessar a membrana em detrimento da outra, e em

consequéncia maior a pureza do produto final™.

A nivel industrial, as membranas podem adotar diferentes arranjos, denominados por
modulos. Especificamente para permeacao gasosa, os tipos de médulos mais adequados sdo o
hollow fiber e o spiral-wound*®, ambos com elevadas densidades de empacotamento e custos
de manufatura relativamente baixos. A escolha do tipo de médulo é feita com ponderagédo e
em concordancia com o tipo de aplicacdo, uma vez que tém ambos caracteristicas distintas®®.

Ja o tamanho/quantidade de modulos é decidida em funcéo das necessidades de produgao.



3.2 Membranas de separa¢ao gasosa: materiais

Dado o efeito de algumas caracteristicas da membrana (estabilidade mecanica/térmica
e resisténcia quimica) sobre a eficiéncia da separacdo, € clara a influéncia do tipo de material
que a constitui. Neste sentido, uma vasta gama de materiais tem sido investigada por forma a
desenvolver membranas mais permeaveis, seletivas, mais resistentes a condi¢des de operagado

extremas e com maior durabilidade a longo prazo.

Para além das caracteristicas morfoldgicas da membrana, esta pode ainda ser
classificada quanto a natureza do material: organica (materiais poliméricos) ou inorganica
(materiais ceramicos, a base de silica, zeélitos, etc.)'®*®. A caracteristica mais favoravel &
utilizacdo de materiais inorganicos em membranas é a sua robustez. Em condicGes de
operacdo menos amenas, Seja por operagdo a temperaturas elevadas ou em ambientes
qguimicos mais agressivos, estes materiais apresentam uma durabilidade mais elevada.
Também sdo caracterizadas por seletividades relativamente elevadas mas em contrapartida, a
sua producdo é complexa e com elevados custos associados, ao contrario dos materiais
poliméricos que sdo comparativamente mais baratos e de facil producdo em grande escala.
Este aspeto, aliado as suas boas propriedades mecanicas, fazem dos materiais polimeéricos
uma solucdo atrativa para membranas de separacdo gasosa, caso se garantam valores de

permeabilidade e seletividade elevados™?.

Dadas as vantagens econdmicas das membranas poliméricas sobre outras, estas sdo
preferencialmente usadas na grande maioria dos processos de permeacdo gasosa, a nivel
industrial™®*’. Apesar deste dominio, ha uma tendéncia para o desenvolvimento de materiais
hibridos, isto €, compositos entre materiais poliméricos e inorganicos que ja demonstramram

um melhor desempenho em termos de permeabilidade, seletividade ou ambos?%?3,

3.3 Membranas de separacao gasosa de base polimérica e composita

Como ja referido neste trabalho, é dada a seletividade e a permeabilidade grande
destague no que diz respeito ao desempenho de uma membrana. Quanto maior o valor de
ambos, mais eficiente sera a separacdo. No entanto, para a maior parte das membranas
poliméricas, este critério nem sempre é atingivel. Um extenso estudo de literatura publicado
nesta area e realizado por Lloyd M. Robeson®*, revelou que este tipo de membrana é
caracterizado por uma relagdo de compromisso entre estes dois pardmetros. O que significa
gue, membranas mais permeaveis a uma determinada espécie tendem a ter baixa seletividade,
e vice-versa. Ao representar graficamente a permeabilidade e seletividade de diferentes

membranas poliméricas, e para a mesma mistura gasosa, 0 autor evidenciou a existéncia de



um limite, acima do qual ndo existia até a data nenhuma informagdo. A confirmagdo da
existéncia de um padrdo de comportamento pode ser observada na Figura 2, tendo em conta
que o mesmo resultado foi obtido para diferentes misturas gasosas (O2/N2, CO,/CHg, Ha/No,
He/N,, entre outras). Depois de outros autores terem alcancado valores acima do limite com
membranas baseadas em compositos, € esperado um deslocamento deste limite para niveis

superiores com futuras otimizagdes ao nivel do material que compde a membrana.
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Figura 2 Valores de solubilidade (o) e permeabilidade (P) da literatura, referentes a mistura CO,/CH,.

Retirado da referéncia 24.

Outra questdo abordada por este autor € a clara diferenca entre polimeros rigidos e
flexiveis. Esta necessidade em distinguir os polimeros de acordo com as suas caracteristicas
fisicas advém do facto destes apresentarem tendéncias de separacao diferentes: os rigidos sdo
mais seletivos e os flexiveis sdo geralmente mais permeaveis. Entre as cadeias poliméricas de
qualquer polimero existem espacos vazios — fracdo de volume livre — que contribuem para a
maior ou menor facilidade com que as cadeias se movimentam e consequentemente ditam a
flexibilidade do material. Uma vez que é por estes espagos vazios que o0 gas se movimenta, é
compreensivel que o seu tamanho influencie a permeabilidade e seletividade do material.
Assim, quando se trabalha com temperaturas acima da temperatura de transicdo vitrea do
polimero (Tg), o aumento da mobilidade das cadeias faz com que haja mais espago entre
estas, tornando o material mais flexivel. Em consequéncia, as moléculas gasosas tém mais
facilidade em atravessar, independentemente do seu tamanho, o que leva ao aumento da
permeabilidade da membrana. Por outro lado, quando a temperatura de operacéo € mais baixa
que a Tg do polimero, este torna-se mais rigido e o0 espago entre as cadeias &€ menor. Neste
caso a permeabilidade é mais limitada e a seletividade € governada pelo peso molecular do

gas, ou seja, moléculas maiores sdo mais facilmente rejeitadas’*°.
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N&o obstante ao peso que a permeabilidade tem na escolha do material a usar, ndo é
vantajoso ter uma membrana muito permeavel a mais do que uma espécie gasosa. Tanto é
que, em conjunto com as suas boas propriedades mecanicas, a elevada seletividade
caracteristica da maior parte dos polimeros rigidos, fazem destes os materiais mais usados em
quase todos 0s processos de permeacdo gasosa, a nivel industrial®*°. Dentro destes, os mais

usados para este tipo de aplicacéo s0™: o acetato de celulose®?®?’ 2829.30

31,32,33 34,35,36

, 0s poli(carbonatos)

as poli(imidas) , as poli(sulfonas) e também o poli(p-oxifenileno)®"****. Ainda
assim, sdo também comercialmente usados polimeros flexiveis como o
poli(dimetilsiloxano)*#**2. O poli(alcool vinilico) (PVA) é outro exemplo de um polimero
rigido e semi-cristalino®, cuja aplicabilidade como base para membranas de separacéo gasosa
tem sido bastante estudada***>*°. A sua boa capacidade de formacdo de filme, elevada

resisténcia a tracdo e boa estabilidade térmica e quimica*’*®

sdo caracteristicas que o tornam
numa escolha interessante e com potencial para esta aplicacdo. No entanto, por ter uma
permeabilidade a diferentes tipos de gases como o0 CO2, 0 Hy, 0 O, ou 0 N, relativamente
baixa, € muitas vezes plastificado com um quimico plastificante ou, dada a elevada
hidrofilicidade que lhe é caracteristica, € comum ser empregue em condicGes de humidade
relativa***°. O vapor de agua também funciona como um plastificante que, ao aumentar o

volume livre entre as cadeias do polimero, facilita a absor¢do dos gases.

Apesar das membranas poliméricas continuarem como a solu¢do mais atrativa na area
da permeacdo gasosa e ja terem uma posicdo de mercado bem estabelecida, a pesquisa e
desenvolvimento de materiais com propriedades melhoradas continua em crescimento®. O
principal objetivo é tentar aumentar a capacidade de permeacdo sem prejuizo da seletividade
ou pelo menos conseguir deslocar para valores superiores o limite resultante da relacdo de
compromisso ja anteriormente descrita (Figura 2). H& também um claro interesse em melhorar
as propriedades mecanicas do material por forma a aumentar a durabilidade do mesmo. Entre
as principais estratégias de melhoria que tém sido desenvolvidas neste sentido, estdo: a
reticulacdo das cadeias poliméricas que constituem as membranas, a criacdo de membranas
compdsitas, a funcionalizacdo das cadeias poliméricas com grupos funcionais com afinidade
quimica para determinados gases e também a integracdo de liquidos iénicos em membranas,
esta Gltima mais direcionada para a captura e separagdo de CO,***!, No que se segue sera
feita uma abordagem mais detalhada a algumas destas estratégias, seguida de uma analise aos

materiais ja desenvolvidos para aplicacdo em cada caso.

A reticulacdo € um método de modificacdo estrutural em polimeros muito frequente e

normalmente empregue com o objetivo de aumentar a resisténcia mecanica, térmica e quimica
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do material. A consequéncia direta deste tipo de modificacéo é a reducdo da mobilidade das

cadeias em consequéncia da formacéo de ligacdes quimicas/fisicas entre as mesmas>?.

A escolha deste método em aplicacGes como a permeacao gasosa tem muito interesse,
uma vez que ajuda na reducdo do efeito plastificante, muito comum em processos que
ocorrem em ambientes mais agressivos. Na presenca de agentes plastificantes como o vapor
de agua, gases acidos ou hidrocarbonetos pesados (olefinas, aromaticos, entre outros), o
material polimérico sofre um aumento de volume livre que ndo so afeta a sua integridade
estrutural como também, nalguns casos, influencia negativamente a eficiéncia da
separacdo’**%. No sentido de suprimir ou reduzir este fenémeno, muitos autores estudam o
efeito da reticulagdo em diversos polimeros®*>***". Como a reticulacdo reduz a mobilidade
das cadeias poliméricas, o efeito de qualquer agente plastificante pode ser significativamente
reduzido, consoante o grau de reticulagfo. E ainda importante referir que, para além de afetar
a flexibilidade do polimero, ao criar pontes de ligacdo a reticulacdo conduz a reducdo do
volume livre. Em consequéncia e como ja explicado neste subcapitulo, o material fica menos
permeavel a moléculas grandes e portanto mais seletivo. Estas propriedades de transporte sao
normalmente estudadas em funcdo do grau de reticulacdo em ensaios de permeacdo e para

47555657 Resyltados

diferentes condicOes experimentais de pressdo e temperaturan
promissores e mais recentes demonstram ainda que a reticulacdo traz um notavel contributo
no desenvolvimento de materiais com um desempenho para la do limite descrito por Lloyd M.
Robeson®®*°. Outro contributo da reticulacéo, investigado por vérios autores e comprovado

por resultados experimentais, é 0 aumento da resisténcia mecanica>*®

, térmica e quimica dos
materiais>*®*®!, bem como a manutencdo das suas propriedades de transporte por periodos de
tempo prolongados (durabilidade)®®®?. Este desenvolvimento permite a aplicabilidade das
membranas poliméricas em condi¢fes mais rigorosas e que exijam materiais robustos,
capazes de suportar elevados gradientes de pressdo, resistir a elevadas temperaturas e
quimicos agressivos caracteristicos de alguns processos de separacdo (tratamento de gases de

combustdo, ambientes oxidantes, entre outros)®¢%.

A sintese de materiais compositos é outra estratégia bastante desenvolvida para as
mais diversas aplicagbes e bastante promissora no desenvolvimento de membranas de
separagdo gasosa com propriedades melhoradas. De fécil preparacdo, permite atraves da
simples juncdo de diferentes materiais (polimero/polimero ou polimero/inorgénico), combinar

as suas propriedades mecanicas e de separacdo, numa s6 membrana>®.

Dentro dos compositos formados apenas por polimeros existem essencialmente duas

conformagdes possiveis: a simples combinagdo de dois polimeros criando através da sua
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858687 ou a sua deposigdo por camadas®®®*®, Nestes

dissolucdo, um unico filme homogéneo
ultimos cada camada tem uma funcdo diferente, consoante as caracteristicas individuais.
Existe pelo menos uma que serve de suporte e que confere estrutura a fina camada seletiva
que é normalmente depositada sobre esta. Com estes materiais compositos, foi possivel
alcancar maiores valores de permeabilidade e seletividade que com 0s mesmos materiais, na

sua forma individual.

A combinacdo de polimeros e materiais inorganicos € uma derivacao desta classe de
materiais que tem vindo a ganhar cada vez mais destaque. As membranas resultantes séo
denominadas por membranas de matriz mista (MMM) e sdo formadas através da incorporacao
e dispersdo de materiais inorganicos (agentes de enchimento), na ordem dos micrometros ou

nanometros, numa matriz polimérica (Figura a). Entre os mais comummente usados estdo a

70,71,72 73,74

silica o dioxido de titanio”™™ e o diéxido de zircénia’®. Mais uma vez, estes compésitos
permitem simultaneamente: alcancar o nivel de desempenho caracteristico dos materiais
inorganicos — elevada seletividade — numa membrana de processamento facil e econémico,
com boas propriedades mecanicas e ainda com a vantagem de ser mais estavel térmica e
quimicamente que os polimeros convencionais**""®. Torna-se assim possivel desenvolver
membranas com maiores capacidades de permeacdo sem prejuizo da seletividade, ou até
mesmo alcancando valores mais altos quando comparadas com membranas obtidas apenas a

76,77,78,79,80

partir do mesmo polimero que constitui a matriz Ainda assim, antes da

comercializacdo das MMM ha necessidade em anular alguns defeitos na interagdo interfacial

entre a matriz polimérica e o agente de enchimento®"®.

Uma outra estratégia de melhoria mais recente e que tem sido bastante explorada nos
ultimos 15 anos € a incorporacdo de liquidos iénicos (LI) em matrizes poliméricas. Estes
compostos sdo sais inteiramente constituidos por iGes, com a particularidade de estarem no
estado liquido a temperaturas inferiores a 100 °C. A maior parte dos LI ja é liquida a
temperaturas iguais ou abaixo da ambiente, integrando o grupo dos RTILs, do inglés Room

Temperature lonic Liquids®.

Um grande foco de interesse da aplicacdo dos liquidos iénicos tem sido na separacao
do CO, de correntes gasosas e resulta da elevada solubilidade deste gas nos mesmos™. A boa
estabilidade térmica e pressdo de vapor quase nula de que os caracterizam contribuem para a
sua aplicabilidade em processos onde seriam expostos a elevadas temperaturas, como € 0 caso
da separagdo do CO, de outros gases de queima (industria petroquimica)®®. Uma outra
caracteristica bastante vantajosa, que destaca estes compostos de outros, é a possibilidade em

ajustar algumas das suas propriedades (viscosidade, hidrofobicidade, ou solubilidade noutros
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materiais) através da manipulacdo dos ides que os constituem. Como referido no paragrafo
anterior, 0s LI sdo constituidos por sais idnicos, mais especificamente, por um catido organico
(do tipo imidazolium, pyridinium, pyrrolidinium, phosphonium ou ammonium) e um aniéo
inorganico (do tipo tetrafluoroborate, hexafluorophosphate, chloride) ou organico (do tipo

8183 Entre estes e outros

trifluoromethylsulfonate ou bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide)
exemplos, existem centenas de combinacgdes possiveis que podem ser sintetizadas consoante
as propriedades desejadas. Uma classe de LI diferente dos mais convencionais séo os task-
specific ionic liquids que surgem da incorporacdo no LI de iGes contendo grupos funcionais
com afinidade quimica para determinados gases. Nestes, para além da absorcao fisica do gas
no espaco livre entre os ides, pode haver uma ligagdo quimica adicional entre as moléculas
gasosas e 0 LI, que contribui para o aumento da sua capacidade de absorcdo gasosa*>®*. Os
grupos funcionais mais utilizados nestas aplicacfes e para a captura e separacdo do CO, sdo

85,86 87,88

0s aminoacidos®®®®, as aminas®’®, e os compostos proticos®**°. Ao aumentarem o poder de

absorcéo até trés vezes®, permitem compensar o elevado custo associado os liquidos inicos™.

A incorporacdo dos LI em membranas de separacdo gasosa tem sido explorada e
testada para diferentes morfologias e configuragdes, ilustradas nas Figura b, c. Estas incluem:
a simples adsorcdo do LI nos poros de um suporte poroso (Suported lonic Liquid Membranes
— SILM)*H92939: 3 criacdo de membranas na forma de compoésitos (polimero/L1) onde o LI
fica molecularmente disperso entre as cadeias poliméricas, disperso na forma de goticulas na
sua matriz, ou ambos®%>% A estratégia mais recente consiste na incorporacéo de liquidos

ionicos em membranas de matriz mista®®**%

combinando as vantagens dos 3 materiais
(polimero, material inorganico e LI). A utilizacdo de monomeros de LI polimerizaveis na
criacdo de membranas de separacdo gasosa (Poly(ionic liquid) membranes — PILM, ilustrada

na Figura d)101,102,103,104

surge como uma alternativa as restantes, no sentido de evitar os
problemas inerentes a aplicacdo de maiores gradientes de pressdo através da membrana.
Nestas condices, o efeito da capilaridade responsavel por manter o LI dentro dos SILM pode
ndo ser suficiente para manter a estabilidade da matriz. Em membranas compositas
(polimero/L1), o derrame do liquido i6nico também pode surgir, ainda que menos frequente,
quando h& pouca compatibilidade entre os dois materiais. Desta forma, desenvolver novas
solucBes que resolvam estas limitacGes é crucial para a aplicabilidade destas membranas a

escala industrial**>®?,
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Figura 3 llustracdo das principais configuragdes de membranas compdsitas com e sem LI: material
inorgénico disperso na matriz polimérica (a); LI adsorvido na superficie porosa (b); LI molecularmente
disperso entre as cadeias poliméricas e/ou disperso na forma de goticulas (c); LI polimerizado (d); LI

encapsulado no interior de um agente de enchimento inorgéanico (e).

A membrana de separacdo gasosa desenvolvida e caracterizada neste trabalho pode
classificar-se como uma membrana de matriz mista para captura e separacdo de CO, que
consiste numa membrana composita constituida por trés componentes distintos: uma matriz
polimérica (a base de PVA com e sem reticulacdo e plastificada com glicerol), um agente de
enchimento a base de silica (SiO,) na forma de micro/nano capsulas e um liquido i6nico da
familia dos imidazélios composto por um anido fluorado 3-Methyl-1-Octyl
imidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)  imide (OMIM[NTf,]) caracterizado pelo seu
caracter hidrofdbico e pela sua capacidade de solubilizar quantidades apreciaveis de CO,, cuja
estrutura quimica esta esquematizada na Figura . A principal e inovadora caracteristica que a
distingue das restantes estudadas até a data esta na forma como o liquido i6nico €é incorporado
na sua matriz: encapsulado no interior do agente de enchimento (Figura e). Ou seja, na matriz
a base de PVA estdo dispersas micro/nano capsulas compostas por silica (shell) e
OMIM[NTHf;] (core) (mnc/Si-OMIM[NTT,]).

(CH2);CHs;

N +
/ \ (CF3S0,),N -
N/
|

CH;

Figura 4 Estrutura quimica do liquido i6nico OMIM[NTf2].
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A metodologia desenvolvida para a preparacdo desta membrana, esquematizada na
Figura 5, passa primeiro pela sintese das mnc/Si-OMIM[NTf,] através do método sol-gel.
Apos a emulsificacdo do OMIM[NTTf,] por sonicacdo em meio aquoso, usando uma mistura
de surfatantes em que um deles é também percursor de silica, é formada uma camada de silica
a volta das micelas que resulta de reacGes de hidrolise e condensacdo entre este e o
tetraetilortosilicato (TEOS), outro percursor adicionado & emulsdo. A membrana a base de
PVA ¢ sintetizada a parte através da dissolu¢do do polimero em meio aquoso e posterior
reacao de reticulacdo com o agente de reticulacdo — o glutaraldeido (GA). Apos esta reacdo,
as mnc/Si-OMIM[NTf,] previamente preparadas sdo adicionadas a mistura reacional e as

membranas compositas resultantes processadas por evaporacao do solvente.

Emuilsificagao do LI Formacao das micro/nano capsulas
de silica (shell) / LI (core)

[ — Incorporagao das

. micro/nano capsulas
Preparacao de uma

membrana a base de PVA

A\
Vazamento - @

Membrana de matriz mista
(composita)

Figura 3 Esquematizacdo da metodologia desenvolvida para a preparacdo de uma membrana de matriz mista
(compésita) a base de PVA.
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4  Materiais e métodos

Neste capitulo sdo apresentadas todas as etapas que levaram & preparacgdo,
processamento e caracterizacdo de uma potencial membrana de captura e separagdo de CO..
Estdo incluidos todos os produtos quimicos usados no processo, assim como as técnicas de
sintese e caracterizacdo quimica e fisica que foram utilizadas. E importante referir que, por
motivos de propriedade industrial da Universidade de Coimbra, alguns detalhes deste
trabalho, tais como nomes de compostos, concentragdes ou condigOes experimentais, seréo

ocultados ou renomeados.

As experiéncias de preparagdo, incluindo estudos preliminares de avaliagdo de
algumas das concentracdes dos reagentes e condi¢bes experimentais a serem usadas,
processamento e posterior caracterizacdo foram divididas em quatro niveis de trabalho (Figura
6). Isto é, como a preparagdo destas membranas envolve varias etapas e materiais distintos,
numa fase inicial, tanto o processo de preparacdo das membranas a base de PVA como o da
preparacdo das emulsdes e das capsulas foram otimizados individualmente. Posteriormente foi

avaliado o processo de incorporacdo das mnc/Si-OMIM[NTf,] na membrana de matriz mista.

Na preparacdo das membranas a base de PVA, foi estudada a necessidade de
reticulacdo tendo em conta as caracteristicas fisicas e mecanicas da membrana resultante.
Apesar da reticulacdo limitar a acdo de qualquer plastificante que se possa introduzir mais
tarde com o objetivo de aumentar a permeabilidade do polimero, como referido no
subcapitulo 3.3, em aplicacbes com condi¢fes mais agressivas, a reticulacdo pode ajudar a
manter a integridade do material. Posto isto, optou-se por reticular o PVA com GA para
aumentar a resisténcia mecéanica da membrana. No sentido de avaliar qual o grau de
reticulagdo mais adequado e que seria posteriormente aplicado na preparacdo da MMM,
foram preparadas e testadas membranas a base de PVA com diferentes concentragcdes do
agente reticulante. Foram depois caracterizadas quimica e fisicamente por: ensaios de
intumescimento em meio aquoso, analise diferencial de calorimetria (DSC, do inglés
differential scanning calorimetry), anélise termogravimétrica (TGA, do inglés
thermogravimetric analysis), microscopia eletronica de varrimento associada a espectroscopia
de raios X por dispersdo (SEM-EDX, do inglés scanning electron microscopy — Energy
dispersive X-ray spectroscopy) e espectroscopia de reflectancia (FTIR-ATR, do inglés
Fourier transform infrared spectroscopy — alternated total reflection).

Previamente a preparacdo das mnc/Si-OMIM[NTf,] e como a sua preparacdo envolve
a formacdo de uma emulsdo, houve necessidade em estudar varios sistemas de surfatantes

com diferentes composicOes relativas. Este estudo tinha como objetivos: i) assegurar a
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formacdo das micelas e consequente emulsificacdo do OMIM[NTT,] através da determinacgéo
da concentragdo micelar critica (CMC) pelo método do anel de Du Nodly; ii) identificar um
tempo de exposicéo aos ultrassons adequado para a emulsificagdo completa do LI e perceber a
sua influéncia no diametro hidrodindmico das micelas formadas (cinética de formacéo) e na
sua estabilidade ao longo do tempo (cinética de degradacao), caracterizadas pela técnica de
dispersdo de luz dindmica (DLS, do inglés Dynamic Light Scattering). As mnc/Si-
OMIM[NTT,] sintetizadas também foram caracterizadas, no sentido de confirmar a existéncia
do LI no seu interior através das técnicas TGA e andlise elemental, e analisar a sua morfologia

através da técnica SEM.

Emulsoes Membranas a base de PVA

- Determinacao da CMC para - Condic@es experimentais de dissolucao (sem
diferentes concentracoes relativas reficulacao};
de surfatantes; - Condicdes experimentais de reaccao de
- Condicoes experimentais de reficulacao com GA,;

emulsificacao por sonicacao; - Condictes experimentais de adicao de glicerol;
- Cinetica de formacao de emulsoes; - Condicbes de vazamento/secagem;
- Cinética de degradacao de emulsoes; - Condicoes de lavagem/secagem/armazenamentd
Técnicas de caracterizacao: Técnicas de caracterizacao:
- Tensao superficial pelo metodo do anel - Ensaios de intumescimento em meio aguoso
de du Nodiy, -DSC, TGA
-DLS -FTIR

l - SEM
Micro/Nano capsulas
- Condicoes experimentais de reaccao;
- Condicoes experimentais de Membranas a base de PVA com incorporagao
processamento/lavagem; de mi -
g 3 : — e micro/nano capsulas

- Condicoes experimentais de ! 5

repup:eragao.narme:zepamento e - Condigdes experimentais de dissolucéo (sem reficulagéo);

WREONIAND: GAPEAS, : - Condicdes experimentais de adicéo de glicerol;

- Condicoes experimentais de adicao de micro/nano capsulas

Tecnicas de caraclenizacdo: - Condicoes de vazamento/secagem;

-TGA - Condicoes de lavagem/secagem/armazenamento;
- Analise elemental ; §

1] SEMZEDX Técnicas de caracterizacao:

= SOfgaO de C02 -DSC TGA

- SEM-EDX
- Sorcdo de CO;

Figura 4 Esquematizacdo do plano de trabalhos que engloba todas as experiéncias de preparacéo,

processamento e caracterizacdo realizadas.

Por fim, com base nos resultados obtidos, foram preparadas as membranas de matriz
mista. Como referido no capitulo 3.3, a plastificacdo favorece a capacidade de permeacgéo

gasosa de membranas a base de PVA e assim sendo, foi introduzido nestas um plastificante —
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o glicerol. A distribuicdo do material inorganico na matriz e o seu efeito nas propriedades
morfoldgicas, térmicas e mecanicas foram analisadas através das técnicas SEM, TGA e DSC,
respetivamente. Adicionalmente, com o objetivo de explorar as aplicacdes praticas desta
membrana, foram também avaliadas as suas capacidades de absor¢do de CO, através de
ensaios de sorcdo realizados ao OMIM[NTf,], as mnc/Si-OMIM[NTf,] e as membranas a

base de PVA néo reticuladas (plastificadas com glicerol), com e sem mnc/Si-OMIM[NTT,].

4.1 Materiais

O poli(alcool vinilico) (PVA, hidrolisado 99+%, Mw = 89000-98000), o glutaraldeido
(GA, 50% em solucdo aquosa), o hidroxido de potéssio (KOH > 85%), o tetraetilortosilicato
(TEOS, 99,0%) e o hidroxido de sédio (NaOH, > 99.99%) foram comprados a Sigma Aldrich.
O é&cido cloridrico (HCI, 37%) foi fornecido pela Panreac Quimica, o liquido i6nico 3-Methyl-
1-Octylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (OMIM[NTf,], > 99%) foi adquirido a
lonic Liquids Technologies, e o glicerol (> 99.5%) a Fluka. O diéxido de cabono (CO,,

99.998%) usado nos ensaios de sorcao foi adquirido a Praxair.

Como referido, e por motivos de propriedade industrial, certos produtos quimicos
usados ndo podem ser revelados, como é o caso dos co-surfatantes S;, S;, S; e do sal
organico. No entanto, pode-se indicar que o S; € um surfatante do tipo ndo iénico (cabeca
hidrofilica e cauda hidrofébica), o S, é também ndo iénico (cabeca hidrofilica e cauda
fluorofilica) funcionando simultaneamente como um percursor de silica, e 0 Sz é zwitteridnico

(cabeca hidrofilica e cauda fluorofilica).

4.2  Métodos de preparacdo, processamento e caracterizacao

4.2.1 Concentracdo micelar critica para varios sistemas de surfatantes

A tensdo superficial foi determinada pelo método do anel de du Noly (tensiometro
Sigma70, KSV Instruments), para diferentes composicOes relativas de surfatantes
(S1i:S2i:S3;) em solucdo aquosa. S;, S, e Sz é a nomenclatura usada para distinguir os trés
surfatantes presentes em cada sistema, que por sua vez é representado pelo indice i (i =
1,2,3,4,5,6,7 e 8). Outros métodos, como o DLS e o método da gota pendente foram
previamente testados atraves de ensaios preliminares, no entanto, 0 método do anel assegurou

maior reprodutibilidade dos resultados.
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Para cada sistema foram preparadas diferentes solugcdes de surfatantes, em meio
aquoso, com concentracOes de surfatantes entre 6 e 0.005 mM, obtidas por sucessivas
dilui¢bes a partir de uma solucdo-mée mais concentrada. Apds uma prévia calibragdo do
aparelho com agua bi-destilada foi medida a tensdo superficial de cada solucdo ao longo do
tempo (entre 2 a 12 h) e até esta atingir um valor constante. Dada a sensibilidade das
medicdes a impurezas, toda a agua bi-destilada usada na preparacéo das solug¢fes passou por
um filtro de poli(tetrafluoretileno) (PTFE, 0.45 um). A temperatura a que foram feitas as
medicdes foi controlada e mantida a 25 °C. Por fim, a determinacéo efetiva da concentracéo
micelar critica (CMC) foi feita apds andlise da curva representativa da tensdo superficial em

funcédo da concentracdo e com base em diferentes metodologias descritas na literatura.

4.2.2 Cinetica de formacdo e de degradacdo de emulsdes liquido iGnico-em-
agua usando dois sistemas de surfatantes

Todas as emulsdes preparadas sao do tipo O/W (do inglés oil-in-water), em que a fase
dispersa € 0 OMIM[NTTf,] e a fase continua a agua bi-destilada filtrada (PTFE, 0.45 um).
Inicialmente foi preparada uma solucdo aquosa com uma determinada composicéo relativa de
surfatantes e uma concentracgdo total (S;+S,+S3) de 2.9 mM, a temperatura ambiente (21-22
°C) e com agitacdo moderada (300 rpm) até a dissolucdo completa dos mesmos. De seguida
adicionou-se 0 OMIM[NTf,] numa razdo de 10 mol/mol (LI/(S;+S,+S3). Esta solucdo, sem
qualquer agitacdo mecanica adicional, foi emulsificada através da aplicacdo de ultrassons
(500 W, 20 kHz, Sonics Vibra-cell), com uma sonda de 6.35 mm de didmetro, de forma
intermitente (pulso de 1 segundo) e a uma amplitude de 30%. Para evitar o sobreaquecimento
do sistema, o frasco contendo a emulsao foi imerso num banho de gelo durante o processo de
sonicacao.

Para determinar o tempo de exposicdo aos ultrassons mais adequado foram feitos
estudos cinéticos de formacdo das emulses em funcdo do tempo de exposicdo. Para cada
tempo de exposicdo entre 5 e 25 minutos, foram recolhidas cinco amostras de 1.5 ml,
igualmente desfasadas no tempo e analisadas no DLS, imediatamente apds a sua recolha.
Complementarmente foi também avaliada a cinética de degradagdo das cinco amostras
recolhidas, por analise no DLS apés 24, 48 e 72 h. Os mesmos parametros foram usados em
todas as medicOes: temperatura da camara igual a 25 °C, tempo de estabilizacdo de 60
segundos, 5 repeticdes em cada medicao, modelo de analise: CONTIN.
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4.2.3 Micro/nano céapsulas de silica (shell)/liquido idénico(core) usando o

método sol-gel em meio aquoso

A sintese das mnc/Si-OMIM[NTf;] realizou-se através do método sol-gel por reacdes
de hidrdlise e condensacgéo entre este os dois percursores de silica presentes no sistema (S, e
TEOS). Apos a emulsificacdo do OMIM[NTT;,] de acordo com o procedimento descrito no
subcapitulo 4.2.2, adicionou-se a emulsdo formada, de forma controlada, uma determinada
quantidade de HCI (0.5 M) até se atingir um valor de pH previamente estabelecido. Esta
acidificacdo teve como objetivo favorecer a reagdo de hidrdlise que ocorreu durante alguns
minutos. Foi de seguida adicionada uma solucdo aquosa com uma determinada concentracéo
de TEOS, previamente hidrolisado nas mesmas condi¢cdes. A subsequente reacdo de
condensacdo teve inicio com a adicdo de uma determinada quantidade de um catalisador
basico (NaOH, 0.5 M), com duracdo compreendida num valor entre 1 a 12h sob agitacdo
vigorosa. A temperatura e o pH foram monitorizados em todas as etapas. No inicio da etapa
de condensacdo foi adicionada uma determinada quantidade de um sal orgéanico que, para
além de reduzir a velocidade da reacdo de condensacdo (originando particulas mais
uniformes), também ajuda a evitar a agregacéao das particulas formadas.

Apds a reacdo de condensacdo estar completa segue-se a lavagem da suspensdo das
mnc/Si-OMIM[NTf,] por forma a remover o excesso de surfatante. Esta foi feita em
membranas de dialise semipermeaveis (12-14 kD MWCO, Spectra/Por 4%), numa
determinada quantidade de agua destilada, trocada com frequéncia. A suspensdo foi
posteriormente centrifugada a 5000 rpm num total de 10 minutos (Scanspeed 1248,
LaboGene). Por fim as mnc/Si-OMIM[NTf,] foram liofilizadas durante 24 h (-80 °C, 0,1
mBar, LyoQuest, Telstar) e armazenadas em exsicador a temperatura ambiente. Para uma

quantidade de mnc/Si-OMIM[NTTf;] suficiente a sua sintese foi repetida quatro vezes.

4.2.4 Membranas a base de PVA

Uma solugdo de PVA (15%, m/m) foi preparada através da dissolucdo do pé em agua
bi-destilada num baldo de duas tubuladuras, com um agitador magnético (1200 rpm). Apos a
dissolugdo completa do polimero (durante 12h a 60 °C) a temperatura foi aumentada para 80
°C no sentido de reduzir a sua viscosidade e facilitar a incorporacdo dos restantes reagentes: o
catalisador KOH (PVA/KOH = 2.59 m/m) e o agente reticulante GA (GA/PVA = 0; 0.006;
0.028; 0.06 m/m, correspondendo a um grau de reticulacdo de 0, 1, 5 e 10%, respetivamente.
Apos as 3h da reagdo de reticulacdo, esquematizada na Figura 7, a mistura foi vertida para

caixas de petri e por sua vez transferidas para a estufa durante 36 h a 50 °C. No fim desta
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etapa, as membranas foram lavadas em agua destilada por forma a remover o excesso de
catalisador e reticulante. Ap6s uma ultima secagem, na estufa de vacuo durante 8h a 40 °C,

foram reservadas no exsicador a temperatura ambiente.
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Figura 5 Mecanismo da reacdo de reticulacdo entre 0 PVA e 0 GA.

4.2.5 Membranas a base de PVA com incorporacdo de micro/nano capsulas de

silica (shell)/liquido i6nico(core)

A membrana a base de PVA (ndo reticulada) foi preparada segundo o procedimento
descrito no subcapitulo 4.2.4, sendo que neste caso nao se adicionou o agente reticulante mas
manteve-se 0 mesmo tempo e condicdes de agitacdo. Na fase final da sua sintese adicionou-se
glicerol (glicerol/PVA =0.056 m/m), deixado sob agitacdo a 1200 rpm durante 1 h. Este
composto quimico foi adicionado como plastificante para melhorar a capacidade de
permeacdo da membrana e evitar a sua fratura em ensaios de permeacdo (em condicdes de
vacuo). De seguida foram adicionadas as mnc/Si-OMIM[NTf;] (6% m/m, em relagdo ao
PVA), permanecendo a mistura em agitacdo durante 30 minutos para favorecer a sua
desagregacdo e distribuicdo homogénea na matriz polimérica. As etapas de lavagem e

secagem seguiram a mesma rotina, descrita no subcapitulo 4.2.4.

4.2.6 Caracterizacdo das micro/nano capsulas de silica (shell)/liquido

idnico(core) e das membranas a base de PVA

Os ensaios de intumescimento em meio aquoso foram realizados para todas as
membranas a base de PVA (0, 1, 5, e 10% de reticulagdo). As amostras secas foram pesadas e
posteriormente imersas em agua a 25 °C. Em intervalos de tempo regulares (1h) cada amostra
foi novamente pesada e a percentagem de intumescimento (1) calculada segundo a seguinte

equacéo:

I(%) = "% 100 (1)

mi
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onde m; é a massa da amostra no tempo de medicdo t e m;a massa da amostra seca. Foram

realizadas medicGes em duplicata para cada amostra.

A reticulacdo das membranas a base de PVA com GA foi confirmada por anélise de
FTIR-ATR (FT-IR/NIR, PerkinElmer) com uma resolucdo de 4 cm™ e 128 acumulagdes entre
4000-500 cm™. A estabilidade térmica de todas as membranas & base de PVA com e sem
mnc/Si-OMIM[NTf2] foi avaliada por andlise termogravimétrica (TGA, Q600 TA
Instruments) num intervalo de temperatura entre os 25 e 0s 600 °C a uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min e sobre uma atmosfera de azoto a taxa de 100 ml/min. A temperatura de
transicdo vitrea de todas as membranas a base de PVA com e sem mnc/Si-OMIM[NT{f2] foi
calculada a partir do perfil calorimétrico obtido no DSC (Q100, TA Instruments) nas
seguintes condigdes: pré-aquecimento até 100 °C a uma taxa de 10 °C/min, segundo
aquecimento desde -80 °C até 230 °C para uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, numa

atmosfera de azoto a taxa de 50 ml/min.

A morfologia das mnc/Si-OMIM[NTf2] e a sua distribuicdo nas membranas a base de
PVA foram avaliadas por SEM (Jeol, JSM 5310) para as voltagens de 6 e 10 kV. A presenca
de LI nas capsulas foi confirmada por EDX (Phillips, XL-30) e analise elemental (Fisons
Instruments, EA 1108) através da identificacdo dos elementos azoto (N) e enxofre (S)
presentes na estrutura quimica do anido do LI usado. A presenca de LI nas mnc/Si-
OMIMI[NTf2] foi ainda semi-quantificada por analise termogravimétrica a partir de um perfil
obtido entre os 25 e os 600 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e sobre uma

atmosfera de azoto a taxa de 100 ml/min.

4.2.7 Ensaios de sorcdo de CO, no liquido iénico, nas micro/nano capsulas de

silica (shell)/liquido i6nico(core) e nas membranas de base PVA

A realizacdo dos ensaios de sorcdo CO,, na unidade esquematizada na Figura 8, foi
feita em colaboracdo com o Laboratério de Membranas do departamento de quimica da
Universidade Nova de Lisboa e foram testados 0 OMIM[NTT;] puro, as mnc/Si-OMIM[NTf;]
e as membrana a base de PVA ndo reticuladas, com e sem mnc/Si-OMIM[NTf;]. O
procedimento experimental foi adaptado de um trabalho anteriormente realizado por este
grupo de investigacdo'®: depois da introducéo de 0,5 g de amostra no compartimento C1 e
com a valvula V1 fechada, abriram-se as valvulas V2 e V3 até o compartimento C2 estar
saturado de CO,, momento em que a pressdo relativa atinge 0,6 bar; apds a estabilizacdo da

pressdo nesse valor, a alimentacdo do CO, foi cortada (V2 e V3) e a valvula que conecta 0s
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dois compartimentos (V1) foi aberta; apds uma primeira queda acentuada da presséo (devido
ao aumento de volume) comecga a absorcdo do CO; na amostra com a descida da pressdo
muito lentamente até um valor constante (entre 4 e 8 h). A monotorizacdo do CO, nos
compartimentos foi feita por um transdutor de pressdo (PDCR 910, Druck), conectado a um
computador onde se deu o registo da pressdo (bar), medida a cada segundo. A temperatura foi

controlada com um banho termostatico e mantida a 24 + 1 °C.

Manémetro
V3

] Vi
VZX —><d—

CO;

Figura 8 Esquematizacdo da unidade de sor¢do do Laboratdrio de Membranas do

departamento de quimica da Universidade Nova de Lishoa.

O coeficiente de solubilidade do CO, no material a ser medido, expresso nas unidades
m*(PTN)/m%mostaPa, foi calculado através do seguinte conjunto de equagdes:

_ PoXVc1—pX(Vc1+tVc2—Vamostra) 2
nCOZ,amostra - RT ( )
S _ Vcoz,amostra (PTN) (3)

€0, VamostraXp

Onde po (Pa) é a pressao inicial a qual o compartimento C1 foi cheio até ao volume
Vei(m®), p (Pa) é a pressdo em cada instante, Vo (m°) é o volume do compartimento C2,
Vamostra COrresponde ao volume da amostra colocada no interior do compartimento C1, R é a
constante dos gases perfeitos (J/JKmol) e T a temperatura (K) registada no banho. Apés o
calculo do numero de moles de CO, na amostra é determinada a solubilidade através da
equacdo (2) onde, VC02,amostra (PTN) corresponde ao volume de CO; dentro da amostra as
condicdes de pressdo e temperatura normais (101 325 Pa, 273.15 K)..
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5 Resultados experimentais e discussao

5.1 Concentracdo micelar critica para varios sistemas de surfatantes

A determinacdo da concentracdo micelar critica (CMC) é fundamental para processos
que envolvem a formacdo de emulsfes em meio aquosos. Tendo em conta que néo existe na
literatura informac&o relativa 8 CMC das misturas em estudo, a sua determinagdo foi efetuada
neste trabalho. Uma vez conhecido o seu valor e trabalhando com concentragcdes acima do

mesmo, a formacdo de micelas e consequente emulsificacdo do OMIM[NTT;] é garantida.

Na Figura 9 estdo apresentados os resultados da tensdo superficial y (MN/m) em
funcdo da concentragdo total de surfatantes C (mM) para a mistura (Sy,i:S,,i:S3;). O objetivo
deste estudo foi perceber melhor o efeito de cada surfatante na solu¢do aquosa. As curvas

106.10760m uma fase

apresentam uma tendéncia tipica a normalmente reportada na literatura
descendente muito acentuada seguida de um ponto de transicdo, mais ou menos definido, até
se atingir uma zona mais linear, com inclinacdo préxima da horizontal. Esta ultima esta
relacionada com o estado de saturacdo da superficie onde, por mais que se aumente a
concentracdo de surfatantes no meio, o abaixamento da tensdo superficial é insignificante. Os
resultados mostram que quanto maior a concentracdo de Sz na mistura, maior o seu poder
tensioativo e que a adicdo de S, ndo afeta o valor da tensao superficial. Este resultado deve-se
ao facto de Sz ser um surfatante fluorado, caracterizado por um elevado poder tensioativo'®,
na sua generalidade maior do que os surfatantes compostos essencialmente por
hidrocarbonetos, como 0 S;. A CMC de cada uma das misturas foi determinada segundo 0s

critérios descritos no Anexo A e os resultados apresentados na Tabela A 1.

----- Aceee+ §1,1:52,1:53,1  -+---a---- §1,2:52,2:53,2
oo §1,3:52,3:53,3 e & S1,4:52,4:S3,4
ee@-::- §1,5:525:53,5 - - S51,6:52,6:53,6

©---81,7:52,7:S3,7  ----=m.... 51 8:S2,8:53,8

v (MN/M)

C (mM)
Figura 7 Representagdo dos resultados da tensdo superficial y (mN/m) em funcdo da

concentragdo total de surfatantes para todos os sistemas estudados.

25



Na impossibilidade de estudar todos os sistemas para a formulacdo das mnc/Si-
OMIM[NTT,], selecionaram-se dois sistemas de surfatantes onde se manteve a composicao de
S,, uma vez que este também funciona como precursor de silica e variou-se a composicao de
S1 e S3. Assim foram estudados dois sistemas (S12:S,2:S32) € (S1.4:524:S34) onde S; =S, 4;

S12>S;1 4 € S3,<S34 € cujos resultados foram representados graficamente na Figura 8.

a b
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Figura 8 Representacdo dos resultados da tenséo superficial y (mN/m) para os dois sistemas estudados:
S$12:522:532(2) € S14:524:S34 (b).

Ao contrario do sistema S;4:S24:Ss4 que, como discutido anteriormente, apresenta
uma tendéncia tipica do que é reportado na literatura, a curva do sistema S;,:S,,:S3, estd
marcada por um minimo na zona de transi¢do. Este comportamento foi também reportado

outros autores'®®%

e justificado pela presenca de contaminantes ou produtos de possiveis
reacOes de hidrélise, caracterizados por um maior efeito tensioativo que o dos surfatantes. A
elevadas concentracOes a sua presenca é mascarada — € removido da superficie para passar a
ser solubilizado pelas micelas que se comecam a formar. Os valores da CMC foram
determinados como indicado no Anexo A e sdo iguais a 0.25 e 1 mM para 0s sistemas
S12:522:S32 € S14:524:S34, respetivamente. Com base nestes resultados estabeleceu-se o uso
de uma concentracado total de surfatantes (S;+S,+S3) de 2.9 mM para 0s ensaios cinéticos de

formacdo e degradacdo de emulsdes de OMIM[NTf;] em &gua.

5.2 Cinética de formacdo e de degradacdo de emulsdes LI-em-agua usando

dois sistemas de surfatantes

A emulsificacdo do OMIM[NTf,] usando os sistemas de surfatantes S;:S;2:S3, €
S1.4:52.4:S3 4 foi estudada a partir da monitorizacdo da variacdo do diametro hidrodindmico das

micelas formadas para diferentes tempos de sonicacédo (cinética de formacao) e para 3 tempos
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apos formacdo da emulsdo (cinética de degradacdo). Ambas as emulsdes, caracterizadas por
DLS, seguem uma distribui¢do unimodal (como exemplificado na Figura B 1, do Anexo B)
com um indice de polidispersividade entre os 0.2 e os 0.3. Apds o tratamento dos dados
obtidos foi possivel estudar a cinética de formacdo das micelas (Figura 11) que representa a
influéncia do tempo de sonicacdo na emulsificacdo do OMIM[NTT,] e consequente tamanho
das micelas formadas. Em ambos os sistemas verifica-se um aumento acentuado do didmetro
hidrodindmico entre os 5 e 10 minutos de sonicacdo que podera resultar da emulsificacdo
incompleta do OMIM[NTHf,]. Efetivamente, ap6s 5 minutos de sonicacdo ainda era evidente a
separacdo entre as fases imisciveis dada a presenca de OMIM[NTf;] no fundo do frasco. Com
0 aumento do tempo de sonicagdo (>10 minutos) observam-se tendéncias diferentes: verifica-
se para o sistema S; 4:S,4:S34 uma diminui¢do no didmetro hidrodinamico em cerca de 6.8%
enquanto que para o sistema S; 2:S;2:S3, Se verificou um aumento no didmetro hidrodinamico
de 9.3%. Tendo em conta que estas variagdes ndo sdo muito significativas, optou-se por
selecionar o tempo de sonica¢do de 10 minutos como suficiente e mais vantajoso (em termos
de energia/tempo) para a formagdo das emulsdes usadas para a sintese das mnc/Si-
OMIM[NTf,].
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100 . . . . .
0 5 10 15 20 25

Tempo de sonicacao (min)
Figura 9 Variacdo do didmetro hidrodindmico das micelas (dh) em fungdo do tempo de sonicagdo para oS

sistemas 8112:82'2:83129 5114:82'4:8314.

No que diz respeito a influéncia da mistura de surfactantes no diametro hidrodindmico
das micelas, verifica-se que a presenca de S; origina micelas maiores (~380 nm). Tendo em
conta que, o0 menor tamanho de particulas contribui para uma maior area de superficie (maior
transferéncia de massa) e para a melhor compatibilidade entre estas e a matriz de uma
membrana, neste trabalho optou-se por estudar apenas o sistema S;2:S;,:S3,. Nestas
condigdes, e apesar da polidispersividade observada para as micelas formadas com este
sistema de surfatantes, pode se assumir que as mnc/Si-OMIM[NTT,] irdo formar-se a partir da

superficie de micelas com didmetro hidrodindmico de 280 nm.
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A estabilidade das emulsBes obtidas a partir de cada um dos 5 tempos de sonicagao
estudados foi avaliada a partir da cinética de degradacdo medida ao fim de 24, 48 e 72h. Os
resultados apresentados na Figura 12 foram interpretados em termos da variacdo do diametro
hidrodinamico em cada instante (24, 48, 72 h) em relacdo ao valor no momento da sua
formacéo, no tempo zero. Como se pode verificar, o sistema sem Sz confere a emulsdo uma
maior estabilidade ao longo do tempo, para qualquer tempo de sonicagdo, ao contrario do que
acontece no sistema S;4:S;4:S34. Estes resultados reforcam a vantagem do sistema

S12:5722:S3, para a aplicagdo que se pretende neste trabalho.
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Figura 10 Variacdo do didmetro hidrodindmico das micelas (dh) em funcdo do tempo para os sistemas
S14:524:534(@) € $12:5,2:S3, (b).

5.3 Micro/nano capsulas de silica (shell)/liquido idénico(core) usando o

método sol-gel em meio aquoso

A presenca do OMIM[NTf,] dentro das micro/nano cépsulas foi confirmada a partir

dos resultados da andlise termogravimétrica (Figura 13) e elemental.
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Figura 11 Perfis termogravimétricos das cinco sinteses de mnc/Si-OMIM[NTf2]

realizadas.
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Em todos os perfis termogravimétricos verifica-se uma perda de massa inicial devido a
agua residual que ndo foi completamente removida e uma percentagem de material por
degradar no final da medicdo, que corresponde a silica (material inorgénico) presente nas
micro/nano céapsulas. A perda de massa mais significativa (89 + 2%) observavel entre os 300
e 450 °C é devida a degradacdo dos componentes organicos presentes na amostra. Como as
capsulas também sdo constituidas por surfatantes, € ainda necesséario estimar a fragdo
correspondente apenas ao OMIM[NTTf,]. Analisando o resultado de uma das experiéncias com
mais detalhe (Figura 14) é observa-se a existéncia de um ponto de variacéo por volta dos 390
°C. Como a degradacdo dos surfatantes comeca a temperaturas inferiores (Figura C 1 do
Anexo C), pode-se assumir que estes se degradam principalmente antes do ponto de variacao.
Assim, analisando os resultados de todas as sinteses realizadas, é estimar que as mnc/Si-
OMIM[NTf;] sintetizadas sdo compostas por 61 + 3% (m/m) de OMIM[NTT;] o que reflete a
elevada reprodutibilidade do método de sintese.

Como jé referido, a presenca de OMIM[NTf,] no interior das mnc/Si-OMIM[NTT;]
também foi confirmada pelos resultados da analise elemental. Nestes foi identificada a
presenca de azoto (6.33 £ 0.05%) e enxofre (8.80 + 0.25%), elementos que existem apenas no

anido do LI utilizado.
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Figura 12 Exemplo de um perfil termogravimétrico das mnc/Si-OMIM[NTf,] resultantes de

uma das sinteses efetuadas.

As imagens de SEM apresentadas na Figura 15 mostram que as mnc/Si-OMIM[NTTf;]
encontram-se parcialmente aglomeradas (resultado da reacdo de condensacdo). A existéncia
destes aglomerados pode indicar o uso de TEOS em excesso que reage com a silica ja
formada a volta das micelas, unindo-as. Mesmo assim é possivel distinguir nestes
aglomerados a forma esferica das mnc/Si-OMIM[NTT;], confirmada pela imagem com mais

ampliagdo, onde se vém individualmente.
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Figura 13 Imagens de SEM das mnc/Si-OMIM[NT{f2] para uma voltagem del0 kV.

A gama de tamanhos varia sensivelmente entre os 200 nm e os 30 um para 0s
aglomerados maiores sendo aceitavel para a area de aplicacdo em estudo. A analise de EDX
(Figura 16) foi realizada para identificar os elementos quimicos presentes nas mnc/Si-
OMIM[NTf2] e assim confirmar a composicdo quimica das particulas visualizadas. A
presenca do elemento silicio na Figura 16 b indica a presenca a presenca de silica na amostra,
comprovada pelo teste de controlo feito a uma zona sem mnc/Si-OMIM[NTf2] (Figura 16 c).

De referir que, dada a propriedade ndo condutora da silica, as amostras foram
revestidas com uma camada de ouro para permitir a sua visualizacdo. No entanto, como o
tempo de revestimento foi demasiado longo (15 s) a camada de ouro acabou por mascarar a
morfologia das mnc/Si-OMIM[NTf;]. Na necessidade de se caracterizar a superficie destas
particulas (teoricamente porosas), seria essencial a repeticdo desta analise com um tempo de

revestimento menor (5 s).
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Figura 14 Imagem de SEM das mnc/Si-OMIM[NTf,] (a) e respetivos espectros das zonas 5 e 6 assinaladas
na imagem, obtidos por EDX.

5.4 Membranas a base de PVA

Os espetros de FTIR-ATR medidos para as membranas de PVA ndo reticuladas e com
1% de reticulacdo apresentados na Figura confirmam que a reticulacdo foi efetiva. As
ligaghes caracteristicas comuns a ambas as membranas, e detetadas nos comprimentos de
onda entre 3200- 3500 cm™ e 2800-3000 cm™, correspondem aos grupos hidroxilo (O-H) e

alquilo (C—H), respetivamente*®1%°

. No espectro referente & membrana reticulada est
presente uma banda adicional (v = 1590 cm™) referente ao grupo acetal*™®. Este resulta da
interacdo entre 0 GA e o0s grupos hidroxilo do PVA, comprovando assim a reticulagdo do

polimero.
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Figura 17 Espetro infravermelho das membranas a base de PVA sem e com 1% de reticulagdo com GA.

O efeito do grau de reticulacdo na capacidade de absorcdo de agua das membranas a
base de PVA, estudado por ensaios de intumescimento, esta representado na Figura . Observa-
se que a massa da membrana néo reticulada aumenta cerca de 150% em relacdo ao seu peso
seco quando imersa em &gua. Quando se adiciona o reticulante (GA) num grau de reticulacdo
de 1%, verifica-se um aumento na sua capacidade de absor¢do de agua com consequente
aumento do valor do indice de intumescimento. O contrario seria de esperar dada a
contribuicdo da reticulacdo na reducéo da mobilidade das cadeias do polimero. No entanto, no
caso do PVA a presenca do reticulante afasta as cadeias compactadas do polimero que
resultam das pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxilo presentes na estrutura do PVA.
Ou seja, apesar da mobilidade das cadeias diminuir, o volume livre entre estas aumenta
favorecendo a difusdo da agua na matriz polimérica. A influéncia da reducdo da mobilidade
das cadeias é apenas visivel com o aumento da concentracdo de GA até um grau de
reticulacdo de 5%. O indice de intumescimento diminui e atinge um limite de 215% que se

mantém constante, independentemente da percentagem de reticulacéo.

350

3001 &

250 A

...............................

200 1 ¢

150 z;

Indice de intumescimento (%0)
@
>

100 T T T T T T T

Grau de reticulagdo (%)

Figura 18 Representacdo da variacdo do indice de intumescimento com o grau de
reticulagdo de cada membrana a base de PVA.
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As propriedades térmicas e mecanicas da membrana a base de PVA com e sem
reticulacdo foram avaliadas em termos da sua temperatura de degradacéo e de transicao vitrea
(Tg), obtidas a partir da andlise aos perfis medidos por TGA e DSC, representados na Tabela
2. O perfil de degradacdo destas membranas, apresentado na Figura 19, é concordante com

109111 ¢ onde se verifica que a degradagdo do polimero ocorre

outros reportados na literatura
em duas fases. Primeiro verifica-se uma perda de massa entre os 100 e os 200 °C que se deve
a evaporacdo de agua residual retida na matriz polimérica hidrofilica. Segue-se uma perda de
massa significativa (72.3%) entre os 250 e os 380 °C que resulta da eliminagdo dos grupos
hidroxilo do PVA e outra entre os 380 e 0s 450 °C que resulta da quebra da cadeia principal

que compde o polimero.
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[72]
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Temperatura (°C)
Figura 15 Perfil termogravimétrico das membranas a base de PVA com 0, 1, 5 e 10% de

reticulacdo com GA, obtido por TGA.

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram que a temperatura de degradacédo (12
e 22 fase) das membranas reticuladas é inferior ao observado para a membrana ndo reticulada
e que quanto maior o grau de reticulacdo maior a energia (temperatura) necessaria para
degradar o polimero. Como ja referido, no caso do PVA a presenca do reticulante afasta as
cadeias compactadas do polimero, que ficam mais expostas e suscetiveis a degradacdo
térmica. Por outro lado, 0 aumento da reticulacdo reduz a mobilidade das cadeias que de certa
forma se traduz num aumento da resisténcia térmica, mas que mesmo assim fica abaixo do

valor obtido para a membrana sem reticulacéo.
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Tabela 2 Temperaturas de degradacdo e de transicdo vitrea determinadas para as membranas a base de

PVA com diferentes percentagens de reticulacdo (0, 1, 5, 10%).

Grau de Temperatura de degradagéo® (°C)
: . Tg (°C)
reticulacéo (%o) 12 Fase 28 Fase
0 259+2 42142 35
1 2311 408+1 39
5 24310 41040 47
10 2451 41743 42

*Temperatura a partir da qual comeca a perda de massa, calculada pela extrapolagdo do ponto onset.

Através da andlise aos perfis de DSC (Figura 20) foi possivel detetar a zona de

transi¢do vitrea de cada membrana, marcada por um “degrau”, e determinar o valor da

respetiva temperatura de transicdo vitrea (Tg) que, como esperado, aumenta com a
percentagem de reticulagdo do PVA. Com o aumento das ligacOes entre as cadeias, hd uma

reducdo da mobilidade das mesmas que se reflete no aumento da temperatura a qual a regido

amorfa do polimero passa de um estado rigido para um mais elastico (Tg). Conclui-se com

estes resultados que a reticulagdo contribuiu positivamente para o aumento da resisténcia

mecénica da matriz polimérica. Ainda assim ndo se aconselha a utilizagdo destes materiais em

processos expostos a elevadas temperaturas (acima de 200 °C).

Fluxo de calor (W/g)
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a b
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Figura 16 Perfis de DSC realizados para as membranas a base de PVA com diferentes percentagens de

reticulacdo: 0% (a), 1% (b), 5% (c) e 10% (d).
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5.5 Membranas a base de PVA com incorporacdo de micro/nano capsulas de
silica (shell)/liquido ionico(core)
O perfil resultante da anélise termogravimétrica feita & membrana a base de PVA sem

reticulacdo, plastificada com glicerol e com mnc/Si-OMIM[NTT;] esta apresentado na Figura
17.

Com mnc/Si-OMIM[NTf2]
= = = - Sem mnc/Si-OMIM[NTf2]

100 -

80

60

40 -

Perda de massa (%)

20

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura °C

Figura 17 Perfis termogravimétricos das membranas & base PVA ndo reticuladas, com mnc/Si-OMIM[NTf,]
(plastificada com glicerol) e sem mnc/Si-OMIM[NTT,], obtidos por TGA.

Verificou-se que a incorporagdo de apenas 6% (m/m, em relacdo ao PVA) de mnc/Si-
OMIMINTHf;] € suficiente para provocar um deslocamento da temperatura de degradacdo para
valores superiores. Os resultados da analise aos perfis termogravimétricos, apresentados na
Tabela 3, revelam um aumento de cerca de 29% na temperatura de degradacdo da membrana.
A temperatura de transicdo vitrea, resultante da andlise ao perfil de DSC (Figura 22)
aumentou consideravelmente com a incorporagdo das mnc/Si-OMIM[NTTf,]. Estes resultados
revelam uma contribuicdo positiva da incorporacdo do material inorganico nas propriedades
térmicas e mecanicas da membrana. A mesma tendéncia foi reportada por outros autores para
membranas compoésitas polimero/inorganico & base de silica>**®. Apesar de ndo ter sido
avaliada a influéncia do plastificante (glicerol) nas propriedades da membrana, a sua presenca
pode resultar na diminuicdo da Tg da membrana.
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Tabela 3 Temperaturas de degradacéo e de transicdo vitrea determinadas para membranas a base de PVA, sem

reticulacdo, plastificadas com glicerol, com e sem mnc/Si-OMIM[NTT,].

Temperatura de degradacéo® (°C)

Membrana Tg (°C)
18 Fase 22 Fase

. Sem mnc/Si-

Sem glicerol 259+2 42142 35
OMIM[NTf,]
] Com mnc/Si-

Com glicerol 33315 42143 75
OMIM[NTf,]

*Temperatura a partir da qual comeca a perda de massa, calculada pela extrapolacdo do ponto onset.
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Figura 18 Perfil de DSC realizado a membrana a base de PVA, ndo reticulada,

plastificada com glicerol, com mnc/Si-OMIM[NT{2]

A distribuicdo das mnc/Si-OMIM[NTf;] na matriz polimérica foi analisada por SEM.

Verifica-se pela analise da Figura 23 que para uma espessura de membrana de 20 um, o

tamanho dos aglomerados obtidos é demasiado grande. E possivel ver que estes saem para

fora da superficie da membrana. Por sua vez, as mnc/Si-OMIM[NTf,] individuais podem ser

observadas na seccdo transversal

da mesma membrana. Pré-processar as mnc/Si-

OMIM[NTf;] com ultrassons ou aumentar o tempo de agitacdo na fase de incorporacdo na

membrana para promover a sua desagregacao, sdo estratégias que deveriam ser testadas em

otimizacGes futuras. Também aqui, a semelhanca do que foi reportado no subcapitulo 5.3,

permanece a questdo do tempo de revestimento de ouro ter sido demasiado longo.
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Figura 19 Imagens de SEM da superficie (a) e da seccdo transversal (b) da membrana a base PVA sem

reticulacdo, plastificada com glicerol e com mnc/Si-OMIM[NT{2], para a voltagem de10 kV.

5.6 Ensaios de sorcdo de CO, no liquido iénico, nas micro/nano capsulas de
silica (shell)/liquido iénico(core) e nas membranas de base PVA

Uma vez que a funcdo da membrana compdsita desenvolvida neste trabalho € a
captura e separacdo de CO, foi avaliada a influéncia da incorporagdo das mnc/Si-

OMIMI[NTf2] na sua capacidade de absorcao a este gas.
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Esta representado na Figura 20 o perfil medido durante a monotorizacdo da variacéo
da pressdo em fungéo do tempo para 0 OMIM[NTT;] puro. Neste pode-se observar uma queda
de pressdo registada nas primeiras 3.5 h, até a sua estabilizacdo em 0.565 bar, atribuida a
sor¢do do CO; no LI. Através da aplicacédo das equacdes 2 e 3 (subcapitulo 4.2.7) esta queda

de pressédo pode ser convertida num coeficiente de solubilidade (Sco,).

0,575 A

0,570 ~

0,565 H

Presséo (bar)

0,560 -

0,555 T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Tempo (h)

Figura 20 Representacdo grafica da variacdo da pressdo do sistema ao longo do tempo, resultante da
sor¢do de CO; pelo LI.

Apesar do perfil ser o esperado, a queda de pressdo entre o primeiro ponto (po) € 0
Gltimo (p) é téo baixa que 0 Sco, resultante é negativo e igual a 4.6x10™* m*(PTN)/m*umostraPa.
Foram reportados para o mesmo liquido iénico valores na ordem dos 1.47x107
m3(PTN)/m3amostraPa, usando um método de medicdo igual ao utilizado neste trabalho mas
para pressbes muito superiores**, pelo que ndo sdo comparéaveis com os valores obtidos a
baixa pressao, como foi o caso do presente trabalho. Este resultado pode dever-se ao facto do
LI ndo ter sido previamente desgaseificado, limitando a sua capacidade de absorcéo de CO,

uma vez que ja se encontrava saturado com ar.

O mesmo ensaio foi realizado para as mnc/Si-OMIM[NTf,] e para as membranas a
base de PVA ndo reticuladas (plastificadas com glicerol), com e sem mnc/Si-OMIM[NTT,],
previamente desgaseificadas (durante 8 h sob vacuo) no entanto, em ambos 0s casos ndo se
registou qualquer queda de pressdo, ou seja, ndo houve sorcdo mensuravel de CO, nas
amostras. Estes resultados podem ser consequéncia de uma desgaseificacé@o ineficiente ou da
diminuigdo da quantidade de LI por amostra e aumento da resisténcia do material & sor¢ado
deste géas referente a camada de silica e a matriz de PVA. Estdo neste momento em curso
ensaios de otimizacdo das condigdes experimentais para a repeticao destes ensaios num futuro

proximo.
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Conclusao

Este trabalho tinha como objetivo a sintese e caracterizacdo de uma membrana de
matriz mista (composita) para a captura e separacdo de CO,. Entre os seus principais
constituintes estdo uma matriz polimérica & base de PVA e um liquido ionico da familia dos
imidazolios encapsulado dentro de um agente de enchimento a base de silica na forma de
micro/nano capsulas. A combinacao de diferentes materiais com propriedades Unicas constitui
uma das estratégias desenvolvidas nesta area com o objetivo de desenvolver membranas com
propriedades termomecénicas e de separacdo melhoradas e que tem gerado resultados
promissores. Com o encaminhamento da investigacdo neste sentido é esperado tornar este

processo de separacdo mais competitivo em relacdo a outros na captura e separacdo de CO,,

O ponto mais critico do processamento das micro/nano cépsulas de silica (shell)/
liquido io6nico(core) (mnc/Si-OMIM[NTf,]), estd na imobilizacdo do liquido idnico
OMIM[NTf;] dentro das mesmas e que acabou por ser bem sucedida, viabilizando assim esta
metodologia de preparacéo para futuros trabalhos. A sua incorporacdo nas membranas a base
de PVA ndo reticulado permitiu melhorar substancialmente as propriedades térmicas e
mecanicas do composito que se podera refletir na durabilidade e resisténcia do mesmo a
condi¢cdes de utilizacdo mais rigorosas. Por outro lado, a distribuicdo destas mnc/Si-
OMIM[NTf;] na matriz polimérica ndo foi muito homogénea devido & aglomeragao
observada.

Adicionalmente, foi avaliada a capacidade do OMIM[NTf,] puro, das mnc/Si-
OMIM[NTT,] e das membranas de PVA (néo reticuladas e plastificadas com glicerol) com e
sem mnc/Si-OMIM[NTT;] para absorver CO, visando explorar o seu potencial para a captura
e separacdo deste gads. Contudo os resultados até a data ndao foram conclusivos tendo-se
identificado como possiveis causas a falta de desgaseificacdo das amostras previamente a sua
medicdo, a reducdo da quantidade de LI por amostra e 0 aumento da resisténcia do material a
absorcdo do ga&s nas mnc/Si-OMIM[NTf,] e nas membranas testadas. As condicBes
experimentais para a realizacdo destes ensaios estdo a ser otimizadas e deverdo ser repetidos

num futuro préximo.
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Trabalhos futuros

No decorrer da realizacdo do presente trabalho de dissertacdo foram surgindo algumas
oportunidades de melhoria relacionadas com alguns dos procedimentos experimentais e que,
por falta de tempo néo foi possivel executa-las. Algumas das quais estdo detalhadas no que se

segue:

— Avaliar a possibilidade de se reduzir o tempo de dissolu¢éo do PVA no procedimento
de preparacdo da membrana a base de PVA (subcapitulo 4.2.4). Para tal seria necessario testar
a eficacia de um compromisso entre a reducao do tempo de dissolugdo em simultaneo com um
aumento da temperatura;

— Tentar reduzir a aglomeracdo das mnc/Si-OMIM[NTTf,]. Neste sentido podem ser
adotadas duas estratégias: ajustar algumas condi¢des da sua sintese como por exemplo reduzir
a quantidade de TEOS usada e/ou aumentar o volume de &gua usado (suspensdo mais diluida
leva ao menor contacto particula a particula); aplicar ultrassons as mnc/Si-OMIM[NTf,] ja
sintetizadas (promocao da dispersdo das particulas no meio);

— Incorporar as micro/nano cépsulas de silica (shell)/liquido i6nico(core) na membrana
a base de PVA, plastificada com glicerol e reticulada (1%) segundo o procedimento descrito
no subcapitulo 4.2.5. A semelhanca da membrana testada, nesta seria também avaliado o
efeito da incorporacdo das micro/nano cépsulas de silica (shell)/liquido i6nico(core) nas suas
propriedades térmicas e na sua capacidade de absorcdo de COy;

— Testar outras condi¢cdes experimentais no procedimento dos ensaios de sorgéo
(descrito no subcapitulo 5.6) como por exemplo a aplicacdo de vacuo ao compartimento C1
para desgaseificar as amostras previamente a sua medi¢do. Com estas novas condicdes testar-
se-ia 0 OMIM[NTf;], as mnc/Si-OMIM[NTf,] e as membrana a base de PVA (0 e 1% de
reticulacéo e plastificadas com glicerol) com e sem mnc/Si-OMIM[NTT,]. Seria avaliado o
efeito da reticulacdo e da incorporacdo das mnc/Si-OMIM[NTf;,] na capacidade de absor¢édo

de CO, da membrana.

No sentido de testar a aplicabilidade da membrana proposta e desenvolvida neste
trabalho em aplicagdes na area da captura e separacdo de CO, seria essencial, para além de
corrigir 0s pontos propostos acima, estudar a eficiéncia da separagdo da membrana para
diferentes misturas gasosas (CO,/CH; ou CO,/N,, por exemplo). Adicionalmente, seria
interessante estudar a influéncia da reticulacdo e da incorporacdo do material inorgéanico (a
silica presente nas mnc/Si-OMIM[NTHf;]) na seletividade da membrana e na sua durabilidade.

Ao expor a membrana a longos periodos de utilizacdo consegue-se aferir por quanto tempo
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esta mantém a mesma eficiéncia de separacédo e se existem perdas de liquido idnico pela acao

do gradiente de presséo.
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Anexos

Anexo A — Concentracdo micelar critica para varios sistemas de surfatantes

Tabela A 1 Resultados experimentais dos ensaios de tensdo superficial (y, mN/m) em funcdo da concentracéo

total de surfatantes (C, mM) para todos os sistemas estudados.

Sistema C (mMM) ¥ (MN/m) CMC (mM) Concentragdo (mM)
A B C
6.000 35.35
5.000 35.31
4.000 35.40
3.000 35.45
2.000 35.44
S11:521:851 1.000 35.44 0.15 0.14 1.00
0.500 35.33
0.250 35.63
0.150 35.73
0.075 42 54
0.010 52.09
6.000 34.22 +0.32
5.000 33.97 £ 0.02
4.000 33.87£0.22
3.000 33.87 £ 0.39
o . 2.000 34.79 + 0.34
Sz 000 357334057 0.21 0.22 0.25
0.500 34.44 +0.02
0.250 32.11+0.34
0.010 48.73 + 2.52
0.005 51.54 +2.77
6.000 34.53
5.000 33.92
4.000 33.42
3.000 33.09
2.000 34.11
S13:5,5:S33 1000 34.20 0,23 0,23 1,00
0.500 34.48
0.250 32.79
0.010 43.69
0.005 46.00

6.000  26.81%0.56
5000  27.37%113
4000  27.51+0.83
. 3000  28.07+1.32
S1a:S24:824 2000  28.97+1.85 0.55 0.25 1.00
1.000  29.34+0.08
0.500  31.12%3.02
0.250  33.74% 176
0.070  39.87+2.78
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Sistema C (mM)

vy (MN/m)

CMC (mM)

Concentracdo (mM)

A B C
6.000 25.01
5.000 25.36
4.000 25.85
3.000 27.32
2.000 28.70
S15:525:S35 1.000 30.35 0.22 0.18 1.00
0.500 36.99
0.250 39.88
0.150 40.88
0.075 42.05
0.010 56.80
6.000 2227 +0.21
5.000 22.20+0.71
4.000 2155+ 1.34
~ 3.000 20.69 + 0.01
S16:526:536 2.000 21.56 + 0.37 1.01 0.54 2.00
1.000 24.96 +0.10
0.500 27.91+0.90
0.250 36.69 + 1.78
0.070 40.94 +1.22
6.000 24.83
5.000 23.94
4.000 24.05
3.000 23.61
2.000 24.40
S17:557:557 1.000 26.66 0.33 0.30 2.00
0.500 3314
0.250 36.50
0.150 42.24
0.075 48.00
0.010 64.06
6.000 23.99
5.000 23.70
4.000 23.09
3.000 19.01
2.000 18.50
S16:528:558 1.000 21.31 0.53 0.42 4.00
0.530 33.37
0.247 40.36
0.114 47.21
0.052 53.13
0.023 57.68

“Dados obtidos por Gustavo Marques, “Instrumentos biomédicos com capacidade de oxigenacio aumentada”, dissertagdo do

MIEB, 2017 — presente; ~"Dados obtidos por Claudia Buga, “Novos métodos para formulagdo de nanocapsulas para terapia

fotodindmica”, dissertagdo do MIEB, 2017 — presente.
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No critério A, a CMC foi calculada a partir da intersecdo das duas retas. Esta € a
metodologia mais comum reportada na literatura. No entanto, a maioria dos autores trabalha
com um intervalo de concentra¢cdes muito largado, isto €, a tensdo superficial é determinada
para pelo menos cinco concentracdes a baixo do ponto de transicdo, permitindo-lhes tracar
retas de regressdo com um valor de R? (quadrado do coeficiente de correlacdo) elevado. Como
na realizacdo deste trabalho ndo se reuniram as condi¢des para determinar o nimero de pontos
suficiente, abaixo do ponto de transic¢do, decidiu-se usar o valor da tensdo superficial medido
para a agua bi-destilada (critério B). Por fim, dada a incerteza na escolha entre estes dois
critérios de célculo, optou-se por estipular um valor de concentracdo total de surfatantes mais
elevado (critério C), fora da zona de transicdo e a partir do qual se garante a formacéo de

micelas.

Uma vez que as concentracOes relativas de surfatantes ndo podem ser reveladas, no
sentido de possibilitar a comparacdo entre cada sistema sdo apresentadas 0s seguintes
critérios: Sy1 > S12 > S14> S16; S12 = S13; S1.4 = S15; S16 = S1,7; S18=0; S21 = S23= S5 =
S27=S528=0;S22=S524=Sz6; S31 = S32=0; S33=S34; S35= S36, S33< S35< S37< S3g.
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Anexo B — Cinética de formacdo e de degradacdo de emulsdes LI-em-agua usando
dois sistemas de surfatantes

14
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10 4 5

Intensidade (%0)

0 1 10 100 1000 10000
dh (nm)

Figura B 1 Curva de distribuicdo do didmetro hidrodindmico obtido por DLS para as micelas

preparadas usando o sistema de surfatantes S; ,:S, ,:S3, para um tempo de sonicagdo de 25 minutos.

Este perfil € comum a todas as amostras (com diferentes tempos de sonicacao) dos dois
sistemas estudados: S;2:S,2:S32 € S14:S,4:S34. Em consequéncia da polidispersividade da
amostra, o valor do pico que resulta da aplicacdo de um modelo de distribuicdo de tamanhos,
é diferente do valor que resulta da analise de cumulantes (Z-average). No tratamento dos

dados utilizou-se o valor do pico como sendo representativo do diametro hidrodindmico das
micelas em cada amostra.
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Anexo C — Micro/nano capsulas de silica (shell)/liquido idnico(core) usando o método
sol-gel em meio aquoso
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Figura C 1 Perfis termogravimétricos das mnc/Si-OMIM[NTf,], do OMIM[NTf,] puro e do
surfatante presente em maior quantidade (S,).
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