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Resumo

Neste trabalho, desenvolvemos compdsitos poliméricos a base do ionéforo cucurbit[6]urila
e do polimero poli-cloreto de vinila (PVC) em diversas proporcdes, gerando assim
membranas semi-permeaveis para nanofiltracdo de aproximadamente 120 pum de
espessura. As proporcdes utilizadas de ionéforo para a preparacdo destas membranas
foram 1%; 3%; 5%; 6% e 9% em massa. Assim foram criados materiais capazes de
conduzir ions pequenos como o0 proton através dos canais criados pelo lumen dos
ionoforos na matriz polimérica. A permeabilidade a ions das membranas com diversos
teores de ionoforos foi quantificada sob gradientes de concentracao variaveis, utilizando
uma célula especial de vidro de dois compartimentos distintos, separados pelas
membranas em questdo. A concentracdo dos ions no meio hipotdnico foi monitorada por
varios dias por medidas de conduténcia e pH quando aplicavel. Os resultados obtidos
indicam uma relacao direta entre o fluxo de ions pelo material com o teor de ionoforo no
polimero, confirmando que os cucurbitandos agem diretamente no transporte de massa
pelas membranas. As medidas de difusdo natural utilizando outros ions como o Li*, Na“, e
K*, demostraram ndo haver passagem significativa de ions maiores que o préton. Outras
medidas foram feitas por espectroscopia de impedancia eletroquimica, demostrando que
o fluxo de ions H* é no minimo 50 vezes maior que o de ions Na'. As caracteristicas
reoldgicas e estruturais destes compaésitos foram estudadas por microscopia eletrbnica de
varredura, analise térmica, espectroscopia vibracional e difracdo de raios-X, além de
ensaios para a localizacdo de furos. Pudemos comprovar desta forma que a adicdo de
cucurbit[6]urila na matriz polimérica ndo prejudica suas propriedades mecanicas,
tornando-as ligeiramente mais cristalinas, como determinados por difracdo de raios-X, e
até mais estavel termicamente. A hipétese da presenca de furos nas membranas foi

descartada pelos testes de difusdo de azul de metileno.



Abstract

In the present work, we have develloped polymeric composites based on the
cucurbit[6]uril ionophore and poly(vinyl chloride) (PVC) in several proportions,
creating this way 20 pm thick semipermeable membranes for nanofiltration
purposes. The ionophore amounts we have used were 1%; 3%; 5%; 6% e 9% in
weight. We have casted this way materials that were able to conduct small ions as
protons through the ionic channels created by the ionophore cavities in the
polymeric matrix. The ionic permeability of the membranes containing different
amounts of ionophore was quantified under several concentration gradients, using
a two-compartment special glass cell, separated by the membranes themselves.
The ionic concentrations of the hypotonic medium were followed during several
days using condutivity and pH measurements when suitable. The results showed a
direct relation between the proton flux through these membranes and the
ionophore content of the composites, proving that cucurbitands act directly in the
mass transport process through the membranes. Natural diffusion experiments
using other cations as Li*, Na*, and K*, demostrated that no significant flow occurs
with larger ions than the proton. Other measurements, using electrochemical
impedance spectroscopy, showed that the flux of H" ions is at least 50 times
greater than for Na’ ions. The structural and rheological properties of these
composites were studied using scanning electron micrsocopy, thermal analysis,
vibrational spectroscopy and X-ray diffraction as well as specific experiments to
locate holes. We were able to show this way, that the addition of cucurbit[6]uril to
the polymeric matrix does not affect its mechanical properties, turning them into
slightly more crystalline materials, as measured by X-ray diffraction experiments
and also improving their thermical stability. The hypothesis of the presence of small

holes in the membranes was discarded after methylene blue diffusion tests.
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1. Introducao

Atualmente, inUmeros processos e aparelhos industriais dependem da utilizacéo de
membranas especiais, como € 0 caso por exemplo de eletrolisadores, filtros de agua,
equipamentos hospitalares entre muitos outros. O desenvolvimento destas membranas
movimenta uma grande quantidade de recursos e envolve um grande numero de
pesquisadores. Neste trabalho, desenvolvemos membranas semi-permeaveis inéditas
utilizando poli(cloreto de vinila), um polimero muito comum, e cucurbiturila, um iondéforo
muito barato e resistente a meios agressivos quimicamente e ao calor. Antes de abordar

estas membranas em especifico, € necessario analisar 0s seus constituintes.

1.1 Membranas

Membranas sao interfaces entre duas fases adjacentes agindo como uma barreira
seletiva, que regula o transporte de substancia entre os dois compartimentos®. Elas sdo
utilizadas na pesquisas para diversos fins através de processos de separacdo, como na
osmose reversa, usada na industria para purificar de agua, também como sistema de

permeacdo de protons em células a combustivel de hidrogénio.

A tecnologia de separacdo por membranas vem se desenvolvendo desde o século
XVIII, mas avancos mais significativos vieram na década de 1960 com o desenvolvimento
do processo Loeb-Sourirajan, que permitiu a confeccdo de materiais onde o fluxo de
massa através destas membranas fosse maior do qualquer outra®. Inicialmente, esta
tecnologia sofreu certa discriminacdo por se tratar de algo inovador, e porque o pre¢o das
primeiras membranas era elevado, por esses motivos criou-se um mito de que se tratava

de uma técnica cara e de dificil aplicac&o®.

Um fator promissor para o crescimento desta técnica foi evidencid-la como
coadjuvante capaz de aumentar a eficiéncia global, fez com que, pouco a pouco, a

resisténcia a utilizacdo da técnica fosse diminuindo?.



Atualmente existem varios tipos de membranas que podem ser usados para diversos
fins, mas para este trabalho destacaremos dois tipos de membranas, as isotropicas e as
anisotropicas. Estas membranas podem ser molecularmente homogéneas, ou seja,
completamente uniformes em sua composicdo e estrutura, ou elas podem ser
quimicamente ou fisicamente heterogéneas, por exemplo, contendo furos ou poros de
finitas dimensdes e apresentando estruturas em camadas. Existem diversos tipos de

membranas isotrépicas e anisotropicas® classificadas de acordo com o diametro de seus

poros como mostra a figura 1.

Membranas isotropicas

Membrana de microporos Membrana de nanoporos Membrana elétricamente
isotropico denso carregada
[ EeTs] Nd
- OCSJOO ¢
S Yo e &)
& oSs)
op

iy

Membranas anisotropicas
Suporte de membrana

liquida
D o) N
RIEBT, A
= ‘56% -
LIRSS A
O 0O8AQI0
= =) [~—~— Poros com
= (-] liguido
OQ@)C}(@ M2
e
Membrana anisotropica Membrana anisotrépica C
Loeb-Sourirajan composta de filme fino Matriz polimérica

Figura 1. Diagrama esquematico dos principais tipos de membranas.

Podemos destacar trés tipos de membranas mais comuns:

e Membrana de microporos isotropica: semelhante em estrutura as membranas
usadas em filtros convencionais. Elas sao rigidas com poros interligados e distribuidos

aleatoriamente. Portanto, estes poros diferem de outros no filtro convencional por serem



muito pequenos, da ordem de 0,01 a 10 um em diametro. Todas as particulas grandes

sao totalmente rejeitadas pela membrana.

e Membrana de nanoporos densos: consiste em um filme denso atraves do qual
sdo transportadas espécies quimicas por difusdo, movidas pela forca de um gradiente de
potencial elétrico, pressdo ou concentracdo. A separagdo de varios componentes de uma
mistura esta relacionada a suas taxas de transportes relativas no interior da membrana
gue € determinada pela sua solubilidade e difusibilidade no material da membrana. Assim,
a membrana de nanoporos denso pode separar permeantes de tamanhos semelhantes se
sua concentracdo no material da membrana(que ¢é sua solubilidade) diferir

significativamente.

e Membrana eletricamente carregada: pode ser densa ou microporosa, geralmente
sdo microporosa, com as paredes dos poros conduzindo ions fixos carregados
negativamente ou positivamente. Uma membrana com ions fixos carregada positivamente
€ chamada uma membrana de troca anibnica, pois ligas os anions nas imediacdes do
fluido. Do mesmo modo, uma membrana contendo ions fixos carregada negativamente é

chamada de uma membrana de troca cationica.

As membranas anisotropicas consistem de uma camada superficial extremamente
fina apoiada sobre uma subestrutura porosa muito espessa. A camada superficial e suas
estruturas podem ser formadas em uma Unica operacdo ou separadamente. Em
compositos de membranas as camadas sao feitas de diferentes polimeros. As taxas de
permeacdo e as propriedades de separacdo da membrana sdo determinadas
exclusivamente pela camada superficial, as subestruturas funcionam como um suporte
mecanico. As vantagens dos maiores fluxos e pressdes suportados por membranas
anisotropicas sdo tdo grandes que quase todos 0s processos comerciais utilizam tais

membranas.

Estas membranas tanto isotrOpicas quanto anisotropicas possuem diametro médio
do tamanho de poros que é dificil de medir diretamente e muitas vezes tém que ser
inferidas pelo tamanho das moléculas que permeiam a membrana ou por alguma outra
técnica indireta. Estas membranas podem ser classificadas em trés grupos gerais como

descrito na figura 2:



. Ultrafiltracéo, microfiltracdo e membranas de separacéo de gas Knudsen-fluxo

sao todas claramente microporosas e o transporte ocorrem por fluxo nos poros.

. Osmose reversa, pervaporacdo e membranas poliméricas de separagdo de
gas tém uma densa camada polimérica com poros nao visiveis em que ocorre a
separacao. Estas membranas também podem ser classificadas de acordo com o tamanho

dos poros, € o que esta sendo observado na figura 2.

Microfitracao
1000 |-
= Membranas Microporosas
o B de Fluxo Knudsen
=4 _
[« %
i
h =]
E 1001
2 Ultrafittracdo
‘g Membranas
Membranas de Microporosas
cerémica/Carbono de fluxo de poro
| | Finamente microporosas = I
10— l:| Nanofitracdo | Membranas Fluxo de poro

Intermediarias; Difusdo de solucdo
)

i ) Membranas
Osmose Pervaporacdo | | Separacao Gasosa Homogéneas densas
Reversa com fime polimerico Difusdo de Solucdo

4 1
Permeacao Liquida Permeacdo Gasosa

Figura 2: Representacdo esquemética do melhor modelo tedrico e tamanho de

poros”.

A mais importante propriedade das membranas é sua habilidade para controlar a
taxa de permeacédo de diferentes espécies. Ha dois tipos de modelos que sado utilizados
para descrever o mecanismo de permeacao (figura 2). Um é o de difusdo em solucao no
qual permeantes se dissolvem no material da membrana e entdo difundem através da
membrana por gradiente de concentragdo. Os permeantes sédo separados pela razdo das
diferencas na solubilidade dos materiais na membrana e das diferengas nas taxas em que

17



0s materiais se difundem através da membrana. O outro é o modelo fluxo-poro, no qual
permeantes sdo transportados pelo fluxo convectivo de presséo induzida através dos

poros®.

L/
e
oV "
*,
O\ H\\.\'\:\
, \\t
/ N\
™
AN
Membrana microporosa Membrana de densa
separada por filtragao solugdo-difusido separada
molecular pela razdo da diferenga na

solubilidade e mobilidade
de permeantes no material
da membrana

Figura 3: O transporte molecular através da membrana pode ser descrito por
um fluxo através de poros permanentes ou pelo mecanismo de difusdo em solugéo.
A difusdo € a base do modelo de difusdo em solugéo, e o transporte dos permeantes
€ melhor descrito pelas leis de Fick (figura 4), como se a membrana fosse um meio

solvatante qualquer.

Figura 4: Primeira Lei de Fick utilizada para descrever o transporte dos
permeantes através da membrana (anexol).
Meramente pelo tamanho de poro podemos distinguir membranas de ultrafiltracéo e
microfiltragdo com tamanho de poros entre 100 e 1000 A, estas sdo utilizadas para
diversos processos inclusive separagcdo de gases. Outro tipo € a membrana de osmose

reversa com tamanho de poros em torno de 2-5 A, gue sao utilizadas para diversos
18



processos inclusive separacées em meio liquido. E ainda existe um tipo especifico
conhecido por nandfiltracdo que descreve a permeacdo por intermédio de poros que

correspondem ao tamanho da maioria dos ionéforos conhecidos (Figura 5).

Figura 5: fons H" permeando a membrana através dos canais do ionéforo.

Estas membranas de nanofiltracdo sédo intermediarias entre as de ultrafiltracdo e
osmose reversa, estas membranas possuem poros com didmetros entre 5 a 10 A e
conseguem discriminar espécies quimicas pelo tamanho e afinidade. Certos casos tém,
por exemplo, alta rejeicao para di- e trissacarideos como a sacarose e a raffinose que tém
diametros moleculares da ordem de 10-13 A, mas permitem a passagem do
monossacarideo frutose com um didmetro molecular* de 5-6 A Os materiais que
propomos neste trabalho situam-se exatamente nesta faixa e neles, as cucurbiturilas
serdo responsaveis pelo transporte de pequenos ions como os protons por exemplo, na

condicao de ionéforos que séo.



1.2 Cucurbiturilas

As cucurbiturilas sdo moléculas de grande interesse em diversas areas de pesquisa
atualmente>°. Estes macrociclos de estrutura bastante curiosa foram sintetizados pela
primeira vem em 1905 com o trabalho pioneiro de Behrend, que reportaram a
condensacao da glicolurila e do formaldeido em meio acido (para tal eles usaram &cido
cloridrico), produzindo um composto insolivel em agua que a principio eles acharam se
tratar de um polimero, que foi entdo denominado polimero de Behrend'’. Somente em
1981, quase oitenta anos mais tarde, Mock e seus colaboradores conseguiram
caracterizar o macrociclo, atribuindo-lhe o nome de cucurbitando, uma designacao
baseada na similaridade dessas moléculas com abdboras, pertecentes a familia das
cucurbitaceaes (do latim) *?. Atualmente o nosso e outros grupos como o de Kim®, de
Buschmann®® e de lIsaacs® e colaboradores, vém trabalhando intensamente na
investigacdo das propriedades e aplicacfes desses cavitandos, muitos estudos ja foram
apresentados empregando as cucurbiturilas. A cavidade desse ligante é fortemente
hidrofébica, o que permite a formacdo de compostos de inclusdo com elevada
estabilidade, por outro lado as extremidades séao hidrofilicas, podendo ser empregadas
como bases de Lewis em reacfes de complexacdo. Dados obtidos por medidas de
difracdo de raios-X e por célculos tedricos de modelagem molecular determinaram que
uma molécula de CB[6] possui aproximadamente 9,1 A de altura, 3,9 A de diametro no

interior da cavidade.

Com relacdo as propriedades fisico-quimicas como solubilidade, acidez e
estabilidade, as cucurbiturilas apresentam diferentes resultados dependendo do nimero
de unidades glicolurilicas ligadas. Os CB[6] e CB[8] por exemplo, sdo essencialmente
insoliveis em agua, Entretanto os CB[5] e CB[7] ja apresentam uma modesta
solubilidade. Avaliando a solubilidade desta familia de moléculas, temos que esta é

relativamente menor quando comparada a cavitandos similares como as ciclodextrinas.
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Figura 6: Esquema de sintese (em cima) e representaces da Cucurbit[5,6 e 8]urilas vistas

de cima.

Por terem uma estrutura em forma de barril, serem simétricos e além disso
possuirem cavidades hidrofébicas, os cucurbitandos constituem um importante e versatil
bloco de montagem para estruturas supramoleculares. Muitos exemplos de utilizagdo dos
cucurbitandos e derivados em supramoléculas podem ser encontrados na literatura, na
forma de rotaxanos e pseudo-rotaxanos, chaveadores moleculares, carreadores de
farmacos, modificadores de colunas cromatogréficas, “rolamentos moleculares”, complexo
de inclusdo, compostos de coordenacdo e adutos, e outras estruturas que tem sido
obtidas em diversos grupos de pesquisa do mundo, com enfoque em quimica

supramolecular e nanotecnologia’.
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1.3 Poli(cloreto de vinila) - PVC

O Poli(cloreto de vinila) € um dos polimeros mais comuns hoje em dia, devido ao seu
baixo custo de producéo, e propriedades mecéanicas que oferece. A primeira producao de
PVC ocorreu nos Estados Unidos nos anos 20. Os alemées conseguiram produzi-lo nos
anos 30, enquanto a producao britanica teve inicio nos anos 40. Nos anos 50, a producéo
comercial teve inicio em 1954, em uma planta construida mediante a associacéo da B. F.
Goodrich (EUA) e da Industria Quimicas Matarazzo, utilizando tecnologia de primeira.
Essa planta foi modernizada e é hoje subsidiaria da Braskem®*’ .

A versatilidade do Poli(Cloreto de Vinila) é atribuida a necessidade e a capacidade
de incorporacédo de aditivos antes de se transformar no produto final. Por ser um polimero
de cloreto de vinila (figura 7), apresenta um grande o teor de cloro em sua estrutura
molecular ele se torna altamente polar, aumentando sua afinidade e possibilitando sua
mistura com uma grande gama de aditivos. Se a escolha e a dosagem dos componentes
de formulacdo forem adequadas, € possivel obter polimeros feitos sob medida para
aplicacfes especificas. Com isso, 0 PVC pode ter suas caracteristicas alteradas dentro de
um amplo espectro de propriedades, variando desde o rigido ao extremamente flexivel, e

se tornando assim o mais versatil dentre os polimeros termoplasticos™..

— H,C — CH -

Cl n

Figura 7: Mondmero de cloreto de vinila — (PVC).

22



Dentre a gama de aditivos que séo incorporados ao PVC, serdo destacados 0s
principais:  plastificantes, estabilizantes, antiestaticos, lubrificantes, pigmentos,
espumantes e modificadores de impacto. De todos aditivos citados, 0os mais importantes
em relacdo ao PVC s&o os plastificantes™®. Isto viabiliza sua adequacdo aos mais variados
processos de moldagem, podendo, ser calandrado, extrudado, injetado ou espalmado,
dependendo da formulagdo usada lhe permitem propriedades excepcionais, dentre as
mais diversas como: alta resisténcia ao impacto; brilho; transparéncia; impermeabilidade,
densidade relativamente baixa (1,4 g/cm®) — facilitando seu manuseio e aplicacdo; boa
resisténcia a acao de fungos,bactérias; bom isolamento térmico; durabilidade, resisténcia
a propagacdo de chamas; pode adquirir diferentes coloracdes pela incorporacdo de
pigmentos, tornando seu campo de utilizacdo ainda mais amplo*®*2.

O PVC oferece possibilidades de ser modificado quimicamente, por apresentar uma
estrutura molecular polihalogenada. Varias reagfes tém que ser executadas para que
propriedades especificas do polimero sejam modificadas, possibilitando uma gama mais
ampla ainda de aplicacdes®*. Por meio de processos quimicos ou fisicos, consegue-se
mudar também somente a superficie do polimero, sendo que as técnicas mais comuns
envolvem reacfes quimicas, deposicdo de metais, descarga elétrica e tratamento

térmico?’.

O poli(cloreto de vinila) é usado principalmente em canos de agua, embalagens nos
setores de construcdo e saude. O uso como material de embalagem € devido seu
excelente comportamento na formacgédo de filmes e ao fato que o PVC é considerado
geralmente como uma barreira polimérica que demonstra relativamente baixo coeficiente
de permeacdo por certos gases que evita ou reduz o contato do ar e umidade com o
produto que deve ser protegido. Por outro lado, tem sido demonstrado recentemente que
o PVC pode também ser usado como um ponto de partida interessante para a obtencdo
de membranas para separacdo de gases onde o polimero é quimicamente

modificado!®2%?1,
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Este trabalho descreve a preparacdo e as propriedades de blendas de PVC com
CB[6] em diversas propor¢cbes para aplicagdo em membranas semi-permeaveis. O
tamanho e as propriedades destes ionéforos deveria possibilitar a passagem de ions
pequenos e bloquear a passagem dos maiores. O PVC serviria de suporte e de barreira
fisica. Desta forma obteriamos o que poderia ser classificado como membrana de
nanofiltracdo, isso devido o didametro da cavidade do ionéforo de 3,9 A A adicdo de CBJ6]
ao polimero deveria criar novos canais para a permeacao de ions e moléculas pequenas,
sem alterar significativamente as propriedades mecanicas e reologicas do polimero. Em
termos de aplicagbes potenciais para estas membranas, sdo muitas, mas as principais
sdo para a dessalinizacdo de 4gua e para atuar como transportadoras de prétons em
células a combustivel(figura 8), onde poderiam substituir o Néafion, que é caro e nao

resiste a temperatura e nem a condigdes quimicas extremas.

H. (hidrogénio)
come combustivel

O, {oxigénio)
retirado do ar

Calor (85°C) e
agua ou ar
refrigerado

Recirculagdo de

Agua + Vapor d'agua
combustivel usado 9 P g

Flaca de campo de fiuxo Placa de campo de fluxe
Eletrodo de difusdo gasosa (anodo) Eletrodo de difusdo gasosa (catodo)
Catalisador Catalisaclor

Membrana de troca de prétons

Figura 8: ilustracdo de uma célula combustivel que mostra onda a membrana se situa.
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2.0 Objetivos

O proposito deste trabalho é combinar as propriedades de ionéforo das
cucurbiturilas com as propriedades mecanicas do poli(cloreto de vinila) afim de se fabricar
membranas solidas semipermeaveis de baixissimo custo e alta resisténcia térmica e
mecanica. Este tipo de material vislumbra diversas aplicagcbes como, dessalinizacdo da
agua do mar, células a combustivel, purificacdo de macromoléculas e biomoléculas em

geral, hemodilise e purificacdo de gas natural entre outras.

Para tal, focamos nossos objetivos em trés pontos importantes para este tipo de
estudo:

O primeiro deles é desenvolver e otimizar um processo de manufatura conhecido
como “casting” por solvente de blendas de Poli(Cloreto de Vinila) carregado com
cucurbit[6]urila em diversas proporc¢des.

Em seguida vamos avaliar a influéncia deste aditivo nas propriedades reoldgicas do
Poli(Cloreto de Vinila), pois é sabido que os aditivos em polimeros podem comprometer
totalmente as propriedades mecéanicas do polimero, inviabilizando este tipo de

associacao.

Por fim, propomo-nos a comprovar e quantificar a permeabilidade destas
membranas a protons e cations maiores como por exemplo 0s metais alcalinos, que é o

foco deste trabalho.

26



(- MaterLals e Métodos

27



3.0 Materiais e Métodos

3.1 Reagentes

Para a confeccdo das membranas foram utilizados os seguintes reagentes: Resina
de PVC tipo emulsdo MB374(Solvay Indupa), Acido Cloridrico concentrado P.A. (Reagen),
Cloreto de Sodio P.A. (Synth), Tetrahidrofurano P.A. (Merck), glicolurila (98%) e
formaldeido (37%) (ambos da Acros Organics). A cucurbit[6]urila foi sintetizada no
laboratério através da condensacdo de glicolurila e formaldeido em acido sulfarico

concentrado (9M), como descrito na literatura®.

3.2 Preparo das Membranas

O procedimento de preparacdo das membranas consiste basicamente na secagem
de uma suspensdo de CB[6] em uma solu¢cdo de PVC em THF. Foram preparadas
membranas em cinco porcentagens distintas de CB[6](p6). Para isto foram pesados 3g de
PVC (resina) e dissolvidos em 60 ml de tetrahidrofurano sob agitacdo de 30 min. para
cada composicdo. As solucdes foram adicionadas as seguintes massas de CB[6]: 0, 012g
para a membrana que chamamos de 1% (teor real = 0,99%), 0,036g para a que
chamamos de 3% (real = 2,91%), 0,060g para a 5% (real = 4,76%), 0,084g para 6%
(6,54%) e 0,129 para 9% (9,09%) de CBJ6]. A resina € finamente macerada com o CB[6]
em um almofariz de agata. O pé é em seguida dissolvido em 60 mL do solvente e deixado
sob agitacdo por 30 min., em seguida a solucdo é vertida sobre uma placa de petri na
qual o solvente evapora em 24h. ApGs este periodo obtemos membranas flexiveis e

bastante regulares como mostra a Figura 9.

Figura 9 : llustracdo da membrana de 9%.

28



3.3 Caracterizacao

3.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

As perdas de massa dos compdésitos em funcdo da temperatura foram avaliadas por
medidas de TGA-DTA utilizando um equipamento da TA Instruments modelo: SDT 2960
Simultaneous DTA-TGA com velocidade de aquecimento de 10C min ™ desde a temperatura

ambiente até 800C em atmosfera oxica.

3.3.2 Difracao de raios-X no P6 (DRXP)

As analises por difracdo de raios-X no pé (PDRX) dos solidos obtidos foram realizadas
utilizando-se um difratbmetro Siemens D5005, com fonte de cobre e monocromador de

grafite, numa faixa de valores de 2 a 70°.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias de varredura eletrdnica da superficie e do perfil das membranas
foram obtidas em um aparelho Zeiss mod. EVOR 50 e as espessuras foram medidas em um
aparelho Shimadzu mod. Superscan SS-550. As amostras foram suportadas no portas-
amostra pela dispersédo do pd sobre uma camada de verniz e submetidas ao jateamento com

ouro, utilizando-se para isso um “Bal-Tec MED 020 — Coating System”.

3.3.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Todos os experimentos de EIS foram executados em um potenciostato/galvanostato da
marca autolab mod. pAUTOLAB Type Il . Os espectros foram obtidos em uma célula de dois
compartimentos separados pelas membranas. O arranjo de eletrodos é o tipico utilizado para
medidas de impedancia elétrica, uma vez que consistem em dois eletrodos de platina cada
um deles e um dos compartimentos da célula. O primeiro age como eletrodo de trabalho do
sistema, enquanto que o segundo € ao mesmo tempo referéncia e auxiliar. Em um dos
compartimentos colocamos 5 mL de solugéo a 0,1 mol/dm? do cloreto do cation em estudo ou

0,05 mol/dm3 de dois cloretos distintos.
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3.4 Ensaios de Permeacao

3.4.1 Medidas de Permeacao de Protons

A permeabilidade a prétons das membranas foi analisadas de duas meneiras
distintas. A primeira delas utilizava medidas de pH, e a segunda medidas condutimétricas.
Em ambos os casos, as medidas foram realizadas em um célula especial de dois
compartimentos separados pela membrana em teste (figura 10). Num compartimento era
colocada agua pura (meio hipoténico) no outro, era colocada a solu¢do da espécie que
deveria difundir (meio hiperténico). A variacdo de concentracdes era analisada no meio

hipoténico por no minimo dois dias.

Membrana

Figura 10 : Representacao esquematica das células de teste de permeagéo.

Inicialmente utilizamos uma célula pequena com 5 mL de capacidade nos
compartimentos, na qual ndo era possivel agitar a solucdo. Esta célula foi entdo
substituida por uma maior onde isto era possivel. Agitando as solu¢cdes podemos eliminar

qualquer gradiente de concentragao local.

As medidas de pH foram adquiridas com um pH-metro micronal/B474 interfaceado
em microcomputador PC-AT via protocolo RS-232. As medidas foram obtidas na célula de
dois compartimentos pequena. No primeiro foram colocados 5 mL de agua destilada e o
eletrodo de vidro. No segundo, 5 mL de solu¢éo de HCl a 0,1 mol/dm®. A variacdo de pH

nos compartimento foi monitorada por periodos minimos de 500 minutos.
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Figura 11: Célula compartimentada pequena para medidas de fluxo de protons.

3.4.2 Medidas de permeacio de Ions

Medidas condutométricas oferecem a vantagem de podermos quantificar qualquer
espécie carregada e ndo s protons. Foi portanto adotada para as novas medidas em
célula grande. A permeabilidade a ions das membranas foi analisada por varias horas
com os condutivimetros Lutron CD-4303 e Tecnopon mCA-150 interfaceados em
microcomputador PC-AT via protocolo RS-232. As medidas foram obtidas na célula de
dois compartimentos grande, sob agitacéo, separados pelas membranas (diam. 2,1 cm)
(fig 12) . No primeiro sédo colocados 250 mL de agua destilada e o eletrodo. No segundo,
250 mL de solucéo teste que foram de HCL, LiCl, KCl a 1M e HCl a 0,5 e 3M. A variacao

de condutancia nos compartimento € monitorada por periodos minimos de 500 minutos.
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Figura 12: Célula compartimentada para medidas de fluxo idnico por condutimetria. A esquerda o

compartimento hipoténico.

A tentativa de localizar furos nas membranas foi feita apos os experimentos de
difusdo com ions, colocando-se azul de metileno no meio hiperténico por varias horas.

Também foi utilizado uma lupa para isto.
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IV — Resultados e

DLSCUSSHD

4.0 Resultados e Discussao

4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia microscépica das membranas foi estudada em detalhes utilizando a
microscopia eletrbnica de varredura. O objetivo principal era localizar furos microscépicos,
e observar como a adi¢do de cucurbitando altera as caracteristicas do polimero. O que
observamos inicialmente € que a morfologia dos polimeros € muito parecida em qualquer

composicao que se tenha estudado. Parecem ser porosas, mas 0 que se Vé séo vesiculas
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nao comunicantes entre si que sdo de fato vestigios de bolhas deixadas pelo solvente

durante sua evaporacao (Figura 13).

Aoy Mag il A
200KV %150

Figura 13 : Fotomicrografias da membrana a 9% em 150 e 1000x de aumento. A esquerda vemos o lado
de cima das membranas e as vesiculas deixadas pela evaporacéo do solvente. A direita observamos os

riscos no vidro da placa de petri que deixou marcas no polimero.

O tamanho destas vesiculas ndo esta associado a nenhum dos parametros de
composicdo e sao frutos somente da alta pressao de vapor do solvente, tendo em média
5m de didametro (figura 15). A estabilidade, o raio e a frequéncia destas vesiculas so
poderia ser correlacionado com a viscosidade da solugcdo de polimero, com a pressao

atmosférica e a temperatura. (Figural4).
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composicao da membrana
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Figura 14: Grafico ilustrando o tamanho médio das vesiculas em funcdo da composicéo da

membrana.

Membranas preparadas com acetona ao invés de THF deixam vesiculas muito
maiores que acabam fundindo-se criando materiais porosos como mostra a (figura 15 e
16). Para se comprovar a auséncia de furos nas membranas, realizamos testes de
permeacdo (como os descritos para protons), mas com azul de metileno. Nestes testes
colocamos o azul de metileno num compartimento das células de difusao afim de
observar se consegue passar para 0 outro compartimento. Quantidades minimas de azul
de metileno séo facilmente perceptiveis.

Figura 15: Membrana a 5% preparada em acetona e THF. Bolhas comunicantes formam canais que
atravessam a membrana (esquerda), o que ndo acontece com o THF. O THF separa os aditivos do PVC
(cristais brancos), o que ndo acontece com a acetona.
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Figura 16 : Detalhe da fusdo de vesiculas em uma membrana de 5%.

Observamos também a presenca de pequenos cristais brancos que podem ser tanto
aditivos do polimero quanto cristais pequenos de CB[6]. Isto € mais marcante em THF
onde estes aditivos parecem ser menos sollveis formando cristais mais facilmente. O
tamanho dos gréos brancos observados nas fotomicrografias também nao esta associado
a sintese. Acreditamos que se diferenciam no processo de maceracado do CB[6]( (Fig. 17 e
18).

AccY Mag I | 2um
20.0kV jx?l]l]l]

Figura 17: a) Aditivos dos polimeros na forma de cristais
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Figura 17: b)Aditivos dos polimeros na forma de estruturas amorfas.

AccV Mag g1 2m
0V x 7000
[ ]

Figura 18 : Morfologia das membranas de 1 e 5 % a 7000x do lado do vidro onde notamos a
presenca de pequenos cristais.

Os dois lados das membranas ndo séo iguais. No lado inferior das membranas
podemos notar 0 acumulo dos aditivos do polimero por gravidade. Desta forma podemos
afirmar que estas membranas sdo do tipo anisotropicas de Loeb-Sourirajan que séo
assimétricas axialmente (Fig. 15 e Figura 13 a direita).
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A morfologia do PVC puro obtido da mesma forma que as outras membranas sé&o
um pouco distinta, uma vez que apresenta poucas vesiculas, mas um padrao na forma

de escamas, que se formou a partir de bolhas muito maiores (Fig. 17).

Figura 19: Imagens de MEV para o PVC puro, com um amento de 150 X a esquerda e 1.000 X a direita.

Utilizamos também a técnica de micrsocopia eletrbnica para medir as espessuras
de cada uma das membranas. Achamos invaravelmente valores proximos de 120
microns, com excessdo da membrana a 1% que é mais fina. Isto revela uma alta
reprodutibilidade de nosso processo de frabrico por casting (figuras).
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EHT = 20.00 kV Mag = B EHT = 20.00 kV Mag = 500 X

EHT = 20.00 kV Mag = 500 X B EHT = 20.00 kV Mag= 500 X

Figura 20: Imagem das membranas com as espessuras: no lado superior esquerdo PVC — puro (135,4
pm); no lado superior direito 1% (87,14 ym); no lado inferior a direita 3% (110,2 ym); inferior a esquerda
5% (120,1 um).

100pm 100pm

P EHT = 20.00 kV Mag = 500 X P EHT = 20.00 kv Mag = 500 X

Figura 21: Imagens das membranas com as espessuras: destpadydn membrana de 6%
(120,1um) e do lado direito membrana de 9% (12071).
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4.2 Difracao de raios-X (DRXP)

Os difratogramas de raios-X das membranas sdo tipicos de materiais pouco
cristalinos, ja que ndo mostram nenhum pico na regidao em questdo. Podemos no entanto
observar halos bastante largos, com maximos em 26= 23 graus quando se trata das
membranas. Analisando a intensidade destes sinais notamos que Sao muito pouco
intensos, da ordem de 100 contagens, o que é muito baixo nestas condi¢des. O PVC nédo
apresenta qualquer sinal acima de 26= 10 graus. Estes halos largos séo tipicos de
materiais parcialmente cristalinos como é o caso de muitos polimeros. A introducdo de
CBJ6] nas membranas induz a um ligeiro aumento de cristalinidade que nao passa de 20

%.

Membranas

— PVC Puro

—— 1% de CBJ6]
—— 3% de CB[6]
—— 5% de CBJ6]
—— 6% de CBJ6]
— 9% de CB[6]

M

L) l L) L)
10 20 30 40 50 60 70
20 (Graus)

Intensidade (U. A.)

Figura 22: Difracao de raio-X das membranas de PVC puro, 3 %, 5 % 6 %, 9 %.
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4.3 Analise termogravimétrica (TGA )

Todas as medidas de termogravimetria foram obtidas em atmosfera dxica. As curvas
de andlise térmica das membranas sdo todas muito parecidas entre si, apresentando de
maneira geral 3 etapas de perda de massa. Estes processos sdo equivalentes aos que
ocorrem no PVC puro segundo S. Chuayjulit e colaboradores*>* O primeiro estagio da
perda de massa, que ocorre em 292<C, corresponde a liberacdo de HCI devido a reacao
de desidrocloracdo. J&4 no segundo estdgio que se observa em 449<C a liberacdo de
pequenas cadeias de polienos que sao gerados em consequéncia da reacdo de
desidrocloracdo. Uma diferenca basica pode ser notada quando comparamos O
comportamento do PVC puro com o dos compdsitos. No polimero sem CBJ[6], ha uma
pequena perda de massa logo no inicio da rampa de aquecimento, em torno de 100°C,
gue ndo é observada quando o CBJ[6] é adicionado a matriz polimérica. O cucurbitando
age aqui, estabilizando o polimero frente a perda de massa com a temperatura. Quanto a
temperatura da primeira perda, observamos que se desloca de 282°C no PVC puro para

valores em torno de 292°C, ou quase 10 graus a mais quando da adicdo de CB[6].

Membranas

——— 9% de CB[6]
— 6% de CB[6]
—— 5% de CB[6]
[
[

3% de CBJ6]
1% de CB[6]
PVC puro

Massa (%)
\l
(62}
|

T T T T T T
0 200 400 600
Temperatura (C)

Figura 23: Analise termogravimétrica das membranas de PVC puro, 1 %, 3 %, 5 %, 6 % e 9%.
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A adicao de CB[6] a matriz polimérica, nos deu um resultado inesperado uma vez que
aumentou a estabilidade térmica do polimero. Apesar de ndo possuirmos dados de andlise
térmica diferencial, pudemos constatar esta estabilizagdo. Este fato € muito importante
guando pensamos em aplicacbes em células de combustivel de hidrogénio, pois estas
costumam operar a 80°C ou mais, o que poderia afetar a membrana caso ndo fosse t&o

estavel térmicamente.

4.4 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Foram obtidos espectros na regido do infravermelho de todas as membranas. Os
espectros foram medidos diretamente através dos materiais sem dispersa-los em KBr.
Isto explica por qué algumas bandas aparecem cortadas, devido a altas concentragdes de
cromoforos. Os espectros dos novos materiais foram comparados com o espectro de uma
membrana de PVC puro. O PVC puro absorve fracamente na regido de 1720 cm™ que é a
regido tipica de absor¢édo de carbonilas. Esta absorgéo pode ser devida a algum aditivo (0
fabricante ndo revelou a composicdo completa do polimero). Nas membranas nota-se que
esta banda em 1720 cm™ em relacdo ao espectro membrana de PVC puro, vai se
intensificando a medida que aumenta a concentracdo de CB[6] na matriz (figura 24).
Segundo Freeman®?, no CB[6] puro a deformac&o axial da ligacdo C=O das carbonilas
glicolurilicas aparecem em 1720 cm™. Portanto quanto maior teor de CB[6] tem-se bandas
mais intensas. Também foi observada em todos os espectros a banda referente a
deformac&o axial®®? em C-H aproximadamente 2900 cm™. Estes espectros revelam duas
coisas importantes: A primeira delas é que o CB[6] esta de fato sendo incorporado a
matriza na razdo em que € adicionado, e a segunda é ndo € observado nenhum
deslocamento destas bandas, indicando que as carbonilas permanecem livres e aptas a
coordenacdo. Este € o mecanismo que deve assegurar a seletividade frente a ions

alcalinos e alcalino-terrosos.
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Figura 24: Espectros de Infravermelho das membranas de PVC puro, 1 %, 3 %, 5 %,6 % e 9 %.

20 +

15

10

1(1700)-1(1100)

% de CBI6]

Figura 25: Diferenca de intensidade entre uma banda do PVC (1100 cm™) e do CBJ[6]
(1700 cm™) mostrando que a banda de 1700 vai ficando cada vez mais intensa.
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4.5 Medidas de permeacao de protons

A difusdo de prétons pelas membranas foi estudada de duas formas distintas: em
uma ceélula pequena sem agitacdo, monitorando o pH do meio hipoténico, e em células
grandes, sob agitacao e utilizando medidas de condutancia ao invés de pH. Estas ultimas

sdo mais confiaveis.
* Medidas sem agitacao:

A permeacéo a protons das membranas foi estimada utilizando-se medidas de pH por
varios dias na ceélula compartimentada descrita nos materiais e métodos. Basicamente
todas exibem um comportamento similar, e previsivel. O pH diminui sensivelmente ao longo
do tempo devido a migracdo de protons do meio hipertdnico para o meio hipotdnico. A
diminuicdo ndo é simples e segue um decaimento exponencial de segunda ordem.
Flutuacfes de pH sdo observadas por conta da variacdo da temperatura ambiente durante
0s experimentos que duram varios dias e noites, além de gradientes locais de
concentracéo (fig.25). O valor final do pH do meio hipotdnico vai ser governado pelo
gradiente de potencial quimico entre os dois meios e a membrana além da polarizacéo
elétrica que ocorre na membrana por conta da dificuldade de permeacé&o dos ions cloreto e

de migracdo osmatica em contra-fluxo.
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Figura 26: Evolucdo do pH da célula hipoténica em funcdo do tempo por uma
membrana de 3% de CB[6].

O fluxo de protons pode ser calculado e seus coeficientes de difusdo podem ser
obtidos a partir da lei de Fick. A partir dai obtemos os valores de L (coeficientes de
difusdo aparentes) para as membranas com diversos teores de ionoforos. Observamos
que os valores de L crescem até estabilizarem-se em torno de 300 min apos o inicio do

pontos (Fig. 27).

experimento (Fig. 26). Quando correlacionamos estes valores, apos o equilibrio, com o
teor de CB[6] das membranas notamos uma correlagcdo evidente exceto por um dos
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Figura 27: Coeficiente de difusdo aparentes de jons H* em membranas contendo varios teores
de ionéforo CB[6].
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Figura 28: Correlacdo entre os coeficientes de difusdo aparentes apdés 400 min e a
composicao das membranas, salientando que os ionéforos séo responsaveis pela conducao de
protons nos materiais.(Grad. 1 M
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* Medidas sob agitacao:

Com as medidas anteriores, ndo podemos saber exatamente qual a razdo das
flutuacdes de fluxo e coeficientes de difusdo. Durante todos estes experimentos, O
gradiente se mantém alto e a diferenca de concentracdo entre 0s meios ndo varia a ponto
de afetar sensivelmente os coeficientes de difusdo como observamos. Um dos principais
pontos que podem provocar isto € a criacdo de gradientes locais no compartimento
hipotbnico. A fim de eliminar isto refizemos as medidas com agitacdo. As concentracoes
idGnicas foram medidas por condutividade, que foram convertidas em concentragdo com

auxilio de uma curva de calibracéo.

Desta vez pudemos verificar que as variacdes de condutancia crescem monotonicamente,

que era esperado nesta situacao, pela primeira lei de Fick(anexo 1).

M —
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| . bporcants
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15 - | == 1porcanto

Condutancial/ micro S

D||||||||||||||||||||||||||||||
0 20 400 &0 G000 1.000 1.200 1.400 1.80C

Tempo [ min

Figura 29 : Difuséo de protons em gradientes de 1M de HCI sob agitacdo com diversas
membranas em funcg&o do tempo.
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Analisando a relacéo entre os coeficientes angulares destas retas em funcéo do teor

de cucurbitando nos polimeros, observamos uma relacao linear.(Figura 29)

Isto € o melhor indicio de que os iono6foros estdo diretamente envolvidos no
transporte de massa por estas membranas. Provamos assim que o CB[6] é o condutor de

prétons e ndo algum eventual canal ou furo na matriz polimérica.

14

12 4

10 H

uS em 1200 min

6 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
teor de CB[6] / %

Figura 30: Condutividades do meio hipoténico em 1200 min em funcdo do teor
de CB[6] (R=0,995).

A fim de avaliar quais os parametros determinantes para o fluxo de ions pelas
membranas, foi construida uma matriz de experimentos onde variamos todos os
parametros do sistema, mantendo o teor de CB[6] na membrana fixo. Trocamos
inicialmente o ion do experimento em questdo. Usamos cloretos de Li* e Na* além de HCI.
O tempo total dos experimentos é aproximadamente 0 mesmo em todos 0s experimentos,
da ordem de 1200 minutos ou 20 horas. O gradiente de concentracdo também foi alterado

sendo a diferenca de concentracdo dos meios de 0,5 mol/L e 3M. Também realizamos o
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teste com PVC puro para fins de comparacdo. A tabela a seguir apresenta todos o0s

experimentos realizados.

Tabela 1: Correlagdo dos experimentos de permeagédo nas membranas de 9 % e PVC -
puro. Constam da esquerda para a direita o tipo de membrana, o eletrdlito, o gradiente de
concentracdo, o tempo do experimento, a condutividade da solugcdo ao fim do experimento, a
constante de formacao global dos complexos de CB[6] com estes metais e o raios destes cations.

Memb. | Sal/Acido [] Tempo (/us KB r(A)
total
9% LiCl 0,5 1531 min. 0 2,38 0,6
9% KCl 0,5 1153 min. 0 3,96 1,33
9% HCI 0,5 1225 min. 15,0 3,02 ~0
9% HCI 3M 1360 min. 33,8 3,02 ~0
PVC- HCI 0,5 1272 min. 0 - ~0
puro
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Para os experimentos com protons podemos observar que o PVC néo € permeavel.
Depois de 20 horas num gradiente de HCI a 0,5 mol/L ndo houve variagdo de
condutividade que pudesse ser medida. O mesmo experimento com a membrana a 9% de
CBJ6] apresentou uma variacao de condutividade de 15,0 uS. Aumentando este gradiente
de concentracdo para 3 mol/L a condutividade passa a ser de 33,8 puS. O gradiente &
importante para a difusdo de protons, e ha uma dependéncia linear entre estes dois
fatores. Os experimentos com outros ions, no caso K* e Li* também n&o resultou em

variacdo de condutividade, provando assim que estes ions nado atravessam as

membranas.
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Figura 31 : Efeito do gradiente inicial de concentracdo de HCI para membranas de 9% de

CB|[6] na condutancia do meio hipotdnico em 1000 minutos. (R=0,99).
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Sabendo que os valores das constantes de formacao global dos complexos do tipo
CBJ6]x, tanto para os sais quanto para o acido sdo proximos, ndo pudemos obter
nenhuma relacéo direta entre a afinidade dos ions e permeacéo. J4 em relacdo aos raios
vemos a diferenca do KCl e do HCI, pois o préton tem valor préximo de zero,e por ser
bem menor em relacdo aos outros, isso possibilita dizer que h4 uma probabilidade de o
proton atravessar o CB[6] que ndo existe para ions maiores.

Ha estudos no grupo que provam que a permeacao através do CB[6] tem relacédo
com o efeito quelato, por exemplo, o potassio tem numero de coordenacdo 4, o estudo
prova através de calculos que quando o potassio se aproxima da cavidade do CBJ6] e
entra em contato com o0s oxigénios, ocorre o efeito quelato, ou seja, o potassio se liga a
qguatro oxigénios dificultando a sua passagem através do CB[6]. Ja o litio possui numero
de coordenacéo 3, sendo assim ocorre 0 mesmo processo do efeito quelato, ele se liga a
trés oxigénios dificultando sua passagem. E o proton como possui namero de
coordenacao “1,5”, o estudo prova que o0 mesmo se liga a um oxigénio e tende a se ligar a
outro, e por ficar “migrando” nos oxigénios ele acaba atravessando o CB[6].

Portanto estes dados nos permitiram concluir que é o CB[6] que possibilita a
passagem de protons e ndo de outros ions através das membranas, que blogueiam os
outros ions basicamente por serem muito grandes. Os gradientes de concentracao
exercem influem no fluxo de ions, mas nao linearmente. O experimento com PVC — puro

prova gue nado ha a evidéncia de furos na membrana.

Um teste com uma membrana de 9% foi realizado com um gradiente inicial de 0,5
mol/L de HCI. Ap6s um periodo de 2000 minutos foram adicionados a mesma quantidade
de KCI na célula na mesma concentracdo. Observamos que a adicdo de KCl ao meio
afeta consideravelmente o fluxo de prétons, mas o efeito parece ser um efeito de diluicdo
simplesmente, pelo fato do coeficiente angular da curva de apos a adicdo de KCI ser
aproximadamente a metade do que era antes da adicao (Figura 32).
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Figura 32: Variacdo da condutdncia do meio em gradiente de concentfracdo
misto de HCI e KCI, com uma membrana de 9%.

4.6 Medidas de Impedancia eletroquimica (EIS)

Os espectros de impedancia elétrica mostram que o sistema comporta-se como um
capacitor em série com um resistor apés um condicionamento de 6 horas em agua. Este
comportamento pode ser deduzido da reta a quase 90° paralela ao eixo imaginario (fig.
33 e 34). Como é de se esperar todos 0s espectros apresentam altissimas impedancias,
uma vez que a difusdo dos ions é bastante lenta nas membranas, quando se a compara
com um liquido. Numa primeira abordagem foram realizados experimentos com uma
membrana contendo 5 % de CB[6] na presenga com prétons e ions Na* em uma faixa de
frequéncias de 102 a 10° Hz. O potencial de base foi 0 V ao qual se sobrepds uma
perturbacdo P.A. de 10 mV. Uma extrapolacdo simples permite calcular a resisténcia da

solucéo para ambos os casos, como mostra a tabela.

Tabela 2: Valores de impedéancia transmembrana com prétons e ion sédio.

fon Rsol (Ohms)

H* 2425

Na' 114 500
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Figura 33: Espectro de impedancia elétrica de 1 mHz a 1 kHz da membrana a 5 % com

Figura 34:

protons como eletrdlito.
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Espectro de impedéncia elétrica de 1 mHz a 1 kHz da membrana a 5 % com protons.
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Os espectros obtidos ndo estdo muito bem resolvidos uma vez que aresentam
dispersdo em baixas frequéncia, mas mesmo assim € possivel observar a escala em
Zimaginario de ambos experimentos. O primeiro é da faixa de kQ e o segundo de MQ. Os
espectros obtidos com ions K* e Li* sdo muito parecidos, apresentando também muita
dispersdo em baixas frequéncias. Com base nestes resultados, estimamos que a difusao
forcada (pelo campo elétrico) de ions alcalinas é pelo menos 50 vezes menos importante
do que de prétons, mostrando assim que as membranas sao bem seletivas quanto ao que

deixa passar por seus poros.
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5.0 Conclusoes

Ao fim deste trabalho, considerando os resultados apresentados, acreditamos que

0s objetivos inicialmente propostos,foram alcangados.

Fomos capazes de criar membranas extremamente finas, regulares e homogéneas
utilizando o processo de “casting” que consiste em evaporar o solvente de uma
suspensao. Até entdo ndo existia um método especifico para obté-las na literatura, e
testamos uma grande série de solventes e misturas de solvente que conseguissem casar
poder solvente, presséo de vapor e viscosidade adequados sendo que o tetrahidrofurano
se mostrou o mais eficiente em todos os aspectos. Foi possivel obter desta forma
membranas poliméricas com varios teores de CB[6] de 1 até 9% em massa sem
alteracbes muito significativas das propriedades do polimero. As membranas
apresentaram um ligeiro aumento de cristalinidade que pode em principio alterar suas
propriedades Opticas e mecanicas. As analises de morfologia ndo permitiram verificar a

presenca de furos.

Demonstramos aqui que as membranas sdo permeaveis a prétons e que 0S
cucurbitandos séo diretamente responsaveis pela sua passagem no seio do polimero, ja
que os fluxos de ions sdo proporcionais a concentracdo de ionoforo e intensidade do
gradiente de concentracédo. As medidas de condutividade para utilizando LiCl, NaCl, KCl e
H* mostraram que a permeabilidade a outros cations que ndo prétons, é praticamente
nula sendo que ndo é observada a passagem dos ions maiores mesmo depois de varios
dias e diferencas de concentragdo da ordem de 1 mol/L entre os meios hipotonico e
hyperténico. O gradiente de concentracdes de prétons é determinante no mecanismo de
difusdo como era de se esperar. As medidas de permeacdo em campo elétrico mostraram
que o fluxo de ions H* é no minimo 50 vezes maior que o de ions Na* mas estas medidas
podem sofrer influéncia da polarizacdo da membrana. A passagem de contra-ions pela
membrana pode ser dificil, fazendo com que se acumulem na superficie desta. Assim
teriamos membranas carregadas apés um certo tempo, 0 que prejudicariam o transporte
de cétions por difusdo natural. O processo de osmose também poderia ocorrer criando um

contra-fluxo de massa e prejudicando alguns experimentos.
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O trabalho foi determinante para demonstrar que este tipo de membrana é semi-
permedavel, e que pode e deve ser estudado para diferentes areas de pesquisa e da
industria. Este trabalho foi classificado como um dos finalistas da olimpiada de inovacéao

da USP de 2009, o que reforca esta tese.
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Anexo1:

Leis de Fick
1° Lei de Fick

A primeira lei de Fick relaciona o fluxo difusivo com o campo da concentragao,
postulando que o fluxo vai de regibes de altas concentracdes as regides de baixa
concentracdo com uma grandeza que é proporcional ao gradiente de concentracao

(derivada espacial). Em uma dimenséao (espacial) que é

a0

- _D—
/ dx

. J é o fluxo da difusdo nas dimensdes (mol/m?. s), ele mede a quantidade de

substancia que passara através de uma pequena area durante um pequeno
intervalo de tempo.

. D é o coeficiente de difusdo ou difusibilidade nas dimensdes (m?/s).
. ® é a concentracdo nas dimensdes (mol/m?).

« X é comprimento em (m).

D é proporcional ao quadrado da velocidade das particulas que difundem, no qual
depende da temperatura, viscosidade do fluido e do tamanho da particula de acordo com
a relacdo de Stokes-Einstein. Em solucbes aquosas diluidas os coeficientes da maior
parte dos ions sdo semelhantes e tem valores que esta a temperatura ambiente na faixa
de 0,6x10° a 2,0x10° m?s. Para moléculas bioldgicas os coeficientes de difusdo
normalmente variam de 10" a 10" m%s.

Em duas ou mais dimensbes temos que utilizar (], gradiente operador no qual
generaliza a primeira derivada, obtendo

] = —DV0.
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A forga motriz para a difusdo em uma dimenséo é a quantidade - d®/dx no qual para
misturas ideais € o gradiente de concentragdo. Em sistemas quimicos ndo ideais, a forca
motriz para a difusdo de cada espécie é o gradiente de potencial quimico destas

espécies. Entdo a lei de Fick pode ser escrita como:

Dc; du;
RT Ox

Ji =

. onde o indice i denota as espécies, ¢ é a concentracdo (mol/m?, R é a
constante universal dos gases (J/ (Kmol)), T &€ a temperatura absoluta em (K),

e M é o potencial quimico (J/mol).

2°Lei de Fick

A segunda lei de fick prediz como a difusdo causa uma mudanca na concentragao
com o tempo:

a0 B 020
ot  0x?
Onde,

. ® é a concentracdo em (mol/m*
« téotempoem (s)
. D é o coeficiente de difusdo em (m?/s)

+ X € acomprimento em (m)

Isto pode ser derivado da primeira lei de fick:

a0 d d
= )= %l

Da@)
__axj_ax dx

Assumindo o coeficiente de difusdo D como constante, nos podemos trocar a ordem da

diferenciacdo e multiplicacao pela constante:
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S(Dﬂg)_ﬂﬁﬂg_Dﬂzﬁ
dx dx 7 8x9x  0x>2

E, assim, receber a forma das equacdes de fick como dito acima.

Para o caso de duas ou mais dimensdes a segunda lei de fick torna-se:

a0
— = DV?0.
ot ?

No qual é analoga a equacgédo do calor.

Se coeficiente de difusdo ndo é uma constante, mas depende da coordenada e/ou

concentracdo, segundo a lei de fick gera:

a0
E_v.(pw)

Um exemplo importante é o caso onde ¢ que esta em um estado estavel, ou seja, a
concentracdo ndo muda com o tempo, assim a parte esquerda da equacado acima €
idéntica a zero. Na primeira dimensdo com a constante D, a solucdo para a concentracao

serd uma mudanca linear ao longo de x. Em duas ou mais dimensdes obtemos,

VZp = 0.

Referéncias Bibliograficas:

« D. Brogioli and A. Vailati, Diffusive mass transfer by nonequilibrium
fluctuations: Fick's law revisited, Phys. Rev.,2001, E 63, 012105/1-4.

» Jean Philibert, One and a Half Century of Diffusion: Fick, Einstein, before and
beyond, Diffusion Fundamentals 2, 2005 1.1-1.10
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Anexo 2:

Propriedades Fisicas e Toxicologicas dos Compostos Utilizados.

Tetrahidrofurano (THF):

» Ponto de Fuséo: -108,5C
» Ponto de Ebulicdo: 66C
> Densidade: 0, 8892 g/cm?®
Toxicidade:
» lrritante para a pele, olhos e mucosas.
« Acido Cloridrico (HCI):

> Densidade: 1,18 g/cm?®
» Grau de pureza: 38%
» Massa Molar: 36,46 g/mol

Toxicidade:

ApoOs a inalacéo: Irritagcbes das mucosas, tosse e dispnéia.
ApOs contato com a pele: pode causar queimaduras.

Ap6s contato com os olhos: queimaduras, risco de cegueira.

Y V V VY

Apos ingestdo: Queimadura na boca, garganta e gastro intestinal. Risco de

perfuracdo do eséfago e do estbmago.

+ Cloreto de Sodio (NaCl):

> Densidade: 2,17 g/cm®
» Massa Molar: 58,45 g/mol
» Ponto de Fuséo: 804TC
» Ponto de Ebulicdo: 1465C

Toxicidade:

» NA&o apresenta risco para a saude.
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« Cloreto de Litio (LiCl):

> Densidade: 2,07 g/cm®
» Massa Molar: 42.394 g/mol
» Ponto de Fusao: 613T
» Ponto de Ebulicdo: 1360C

Toxicidade:

» Absorcao prolongada pode causar disturbio no equilibrio eletrolitico e
insuficiéncia renal.

+ Cloreto de Potéassio (KCl):

> Densidade: 1;98 g/cm®
» Massa Molar: 74;55 g/mol
» Ponto de Fuséo: 773TC
» Ponto de Ebulicdo: 1420C

Toxicidade:

» Grande doses por via oral pode causar irritacao, fraqueza e distarbios
circulatorios.

« Poli(Cloreto de Vinila)-PVC
« Ponto de Fusao: ndo aplicavel

> Observacédo: amolecimento (transicao vitrea): de 75 a 85C
> Densidade aparente: 300 — 650 Kg/m®

» Granulometria: < 180 um

> Solubilidade:

v insolavel : agua.
v" Soluvel: dimetilsulfoxido, tetrahirofurano e
methilhidrofurano.

Toxicidade:
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Contato com os olhos: Irritagdo mecanica devido as particulas do
produto.

Cucurbit[6]urila:
> Temperatura de decomposicdo: 425TC
> Solubilidade: insolavel em agua.
> Massa molar: 996 g/mol

Toxicidade:

» Desconhecida.

- Referéncias Bibliograficas

> Rahway, N. J.,The MERCK INDEX, Tenth Edition, Merck & CO.,
Inc., U.S.A., 1983.
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Anexo 3:
Sumula Curricular

TIAGO MATEUS BEZERRA TEODOSIO

Dados Pessoais

Nascimento: 13/06/1984
Nacionalidade: Brasileira

Naturalidade: Ribeirdo Preto

Formacgéao Académica

E.E.P.S. G. Prof° Eugénia Vilhena de Morais, ensino fundamental, concluido em
1999.

E.E. Otoniel Mota, ensino médio, concluido em 2002.

Licenciado em Quimica, concluido em 2006, no Instituto de Ensino Superior-
COC, Faculdades COC, Ribeirao Preto.

Apresentagcao em Congresso

Demets, G. J.-F.; Teodésio, T. M. B., “ Difusédo de Prétons por Membranas a
base de Poli(Cloreto de Vinila) e Cucurbit[6]urila. Simpdsio de Processos de

Separagao com Membranas, Rio de Janeiro, Julho 2009. (aceito)

Demets, G. J.-F.; Teodésio, T. M. B., “Proton Permeation Through
Cucurbit[6]uril/PVC Membranes”. 1% International Conference on Cucurbiturils,
Seul, Corea do Sul, Julho 2009. (aceito)
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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