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O CG é o principal contribuinte entre os gases quearaus efeito estufa, um dos
problemas ambientais mais urgentes enfrentados pwlado, atualmente. Dentre as
tecnologias para remocao de £O processo de separacdo por membranas tém apdEsen
um grande progresso. Um dos principais desafios @gpansdo do mercado de membranas
para separacdo de misturas gasosas é aumentameapéidade da espécie desejada e ao
mesmo tempo elevar a seletividade. Nesta categaiehamadas membranas de matriz mista
(MMM) sdo objeto de intensas atividades de pesquisobjetivo da pesquisa proposta foi
preparar MMM de poliuretano (PU) com nanoparticdlagionalizadas com grupo amino
para promover o transporte facilitado do LC@&studou-se o efeito da concentracdo de
particulas dispersas e da pressao de alimentacdesemnpenho das MMM na separacao de
CO, e Nb. Os resultados mais promissores indicaram queaa éla temperatura ambiente,
particulas de silica funcionalizadas com aminaspeatsas na matriz de PU, promovem o
transporte facilitado de GQaprimorando a seletividade @8, em 64,1%, em comparagao
com a membrana de polimero puro. Em pressdes maaiasb(lbar), o desempenho das
MMM sintetizadas foi ainda melhor, tendo a permiddile do CQ aumentado de 39,83
para 144,5 barrer e a seletividade R incrementou 138,2%.
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CGO; is the main contributor among the gases that erd@satne greenhouse effect, one
of the most urgent environmental problems in theldavoowadays. Among the technologies
for CO, removal, the membrane separation process has saaxeat improvement. One of
the main challenges to expand the membrane applcébr separation processes of gas
mixture is to increase the permeability of the csg® of interest and also increase the
selectivity. In this class, mixed matrix membraf81M) are the subject of intense research
activities. The goal of this research was to prepdMM based on polyurethane (PU) with
amino-functionalized nanoparticles in order to potenthe facilitated transport of GOThe
study evaluated the effect of filler content aneldi@ressure on the separation performance of
MMM for CO; and N. The highest data showed that at 4bar and roorpdgature, amino-
functionalized silica particles dispersed into PHtrix, leaded to facilitated transport of €O
increasing the C&@N, selectivity to 64.1% compared with neat polymembeane. At lower
pressures (lbar), the MMM showed the best perfocmasince the C© permeability
increased from 39.8 to 144.5 barrer and the/RgXselectivity was enhanced to 138.2%.

Vil



CONTEUDO

I INTRODUGAO ..ottt ettt ettt aeete et ean et essete s esenns 1
LI JUSTIFICATIVA ..ottt eene s e 6
I © ] = ] = 1V @ TR 7
.l ESTRUTURA DA DISSERTACAO DE MESTRADO ......coceemeececeerereieeeereeennes 8

ll. TEORIA E REVISAO BIBLIOGRAFICA .........cooveueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 9.
.l PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS ........coeceeeeveeereeeiennen 9
Il PERMEACAO DE GASES EM MEMBRANAS .........cooutommeeeeeteeeeeesenesenenennn, 11

1.1 DESCRICAO MATEMATICA DA PERMEACAO DE GASES..................13

[1.1.2  SORCAO - DIFUSAO EM MEMBRANAS .......ccooiiiieeeeeeeeeeeeeeene e 18
1.1 MEMBRANAS DE MATRIZ MISTA......oiieeeeeeeees e eeeseneeeeeeeteeees s s 23
AL POLIURETANO ..ottt n st en s s snens 26
1.2 PARTICULAS ..ottt n st emnennns 28

HLHE2.1 ZEOLITA oottt emeemt ettt ettt seneaes 28

[1.11.2.2 ESTRUTURAS SUPRAMOLECULARES HIBRIDAS METAL

ORGANICAS ...ttt ee ettt ettt ettt eneanas et s v, 29
112,83 SILICA .ot eemee ettt nananeneas 30
A1.2.4 NANOARGILA ..ottt eem s st nn s s, 32.
11.111.2.5 NANOFIO DE TITANATO ...oooviveeeeeeeecece s eieeeesn s s eseseenenans 33

v TRANSPORTE FACILITADO EM PERMEACAO DE GASES NAS

MEMBRANAS .....oooviiiteeteteecee ettt eeeeee s ettt e e teteaess s s et et esetesesnaeansssesesesn s s ases 36
H.  MATERIAIS E METODOS.......cocoiieeeteeeteescememseeee e essee e s st esen s s s ssannenes 41
HLE MATERIAIS ...ttt es et en et en s snnannn s e, 41
HEIE METODOS ...ttt eeem ettt ettt teetesteeeeanesenseneese e 44
lLIL1  SINTESE E FUNCIONALIZACAO DE SILICA .......coooveveiiiieeeeeceee, 44
lI.1.2 CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS INORGANICAS...................... 45

viii



[1.1.3 PREPARO DE MEMBRANAS ...t 45
lILIL4 CARACTERIZACAO DE MEMBRANAS DE MATRIZ MISTA ................ 48
lIl.I.4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ........cceeevenee. 48

l.1.4.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA

DE FOURIER ..ottt teeemes et en ettt teaeana s aanaene e, 49

HL.1.4.3 DIFRACAO DE RAIO-X ....oouiiiitieeeeeieteeeememeeeeeeeeee e, 49

HL1L4.4  ANALISE TERMICA ......cooiiiieieeeeee ettt 49
lI.1.L5  PERMEABILIDADE E SELETIVIDADE DE GASES......cccooeeveeveeeenanns 50

................................................................................................................................. 56
RESULTADOS E DISCUSSOES..........cooiiitiemeeeeeeesetese e 59

IV.I' CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS INORGANICAS......ccccovvverererenae 59

IV.I.L MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA .........cococeeuiiverirenenee, 59

IV.l.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE

FOURIER .....oveieeeececeeteeet et eemns s s s s s s e sase e et ete e e st ennanastesetetetetesssanans 62
IV.I.3  DIFRAGAO DE RAIO-X ....ovvreeeieeeeeeeeieietmeeeeeeeeesesie et sesesesenen s 63.
V. PREPARO DE MEMBRANA DE MATRIZ MISTA .....oiitieeeeereeeeieeeenns 66
V..l MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA.........coceeeeveereerernnnns 66

IV.I.2  PERMEABILIDADE E SELETIVIDADE CQ/Nz....coovevieeereeeveieeieieeeenans 68
IV.IIlL CARACTERIZAGCAO DAS MEMBRANAS........cocoovieeeeeeieeeeereeereresenereeenenaeen, 69
IV.II.L  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA..........c.coeeeevevereereen. 71
IV.II.2  INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER................ 78
V.3 DIFRACAO DE RAIO-X....ciievieiieesieeeeeseemeeesen st eessesenesenesnanenannns 82
V.4 ANALISE TERMICA ....ooviiiieieeeeieeeeee ettt 5.8

IV.IV  EFEITO DA CONCENTRACAO DE PARTICULAS NA MEMBRANA PRA
PERMEACAQO DE GASES .......oouiveeeeeeee ettt e s ete et venansase e, 88



V.V~ SOLUBILIDADE DOS GASES NAS MEMBRANAS ..., 98

IV.VI EFEITO DA PRESSAO NA PERMEACAQO DE GASES .....comeeeeveveeeeeenn. 99
V. CONCLUSOES .......ooioeie et teemem ettt et et te et e et e et ene e ne e 105

V.l  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ........coommmmmeeeveveeereeeereneneen, 106
VI.  REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ooiuieeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen e 108



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: OpcOes de captura de @ geracéo de energia com combustiveis fésseis... 3
Figura 2: Representacéo do processo de separaGamembranas. .........cccceeevveeeeeeeeeeeeen. 9...
Figura 3: Mecanismo de permeacao de gases atravésmbranas porosas e densas. ......... 12
Figura 4: Representacdo esquematica do mecanissw ¢in-difusdo em membranas densas.
........................................................................................................................................ 19
Figura 5: Diagrama de Robeson para a separaC&OBABN2. .............ooevvvviivviiiiiiiinnnnnees 24
Figura 6: Representacéo das fases da membranatiGle miata. ...........cccooeeeeeeeiiiieeieninnns 24
Figura 7: Estrutura quimica do Uretano. ..........coovvveeiiiiiiniiiieee e ee e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeseeennnnes 26
Figura 8: Representacdo esquematica das cadgmsigietano. .............ccceeevvvveeeevevvsmnnn 27
Figura 9: Representacéo da estrutura da nano&rgdanalizada com grupo amina............ 33
Figura 10: Representacdo do mecanismo de tranggarteembranas. .............ccoeevvvviiiinnnees 38

Figura 11: Curva da permeabilidade X diferencialpdessdo segundo o modelo de dupla-

sorcao....

......................................................................................................................... 40

Figura 12: Etapas do preparo das membranas de)Bdlubilizacdo do polimero no solvente

b) Solucdo polimérica c) Espalhamento da solucdanpdca na placa d) Evaporagéo

controlada do solvente €) Membrana POlIMEIICA e .vvvvvrrriiiiieeeeeeeeeieieeeeeeiiiieeeeneaaeaees 47

Figura 13: Sistema de permeacao de gases para ar@slplanas. .............cccceeeeevvveeenns 50..

Figura 14: Representacdo esquematica do sistenperdeeacdo de gases para membranas

0] F= T F= 1P 51
Figura 15: Curva de calibracéo do sistema - TeSI@eSSa0..........ccceeeeeeveevieeeeiiiiiceeeeeas 54
Figura 16: Curva de calibracéo do sistema - Test@rhl Medio ............cceoevvvveeieiinins e 55
Figura 17: Curva de calibragdo do sistema - TestaothOmetro ..............cccoeeiiiiiins e 55

Figura 18: Sistema de medi¢édo da sorcao de gaseseembranas com banho termostatico. a)

Viséo panoramica. b) Detalhes dos principais coraptas do sistema de sorgéao. ................ 56

Figura 19: Esquema do sistema de medicao da sdeggases em membranas..................... 57

Xi



Figura 20: Imagens de MEV das particulas inOrgiC............cccccvvuvviiirieeeeieeeeesmmmen s 61

Figura 21: Espectros de FTIR das particulas éntioas empregadas na fabricacdo de MMM
- Nanoargila (NA), Nanofio de Titanato (NFT), S#iSintetizada (SS), Silica Nanométrica

(SN) e Silica MICrOMELIICA (SM). ..uuuuuiiiiiiieee e e e e e e e e e e e aeeeeeeeeeeeeeeeeennnnes 62
Figura 22: Difratograma da nanoargila funcional&ad.................cccccoeeiiiiiiiiiiiiit cmmmmmennns 64
Figura 23: Difratograma do nanofio de titanato fanalizado. ................ccccveiiiiiiiiiiiceee. 64

Figura 24: Difratograma das particulas de silicacionalizada - Silica Sintetizada (SS),

Silica Nanométrica (SN) e Silica Micromeétrica (SM)..........coevviviiirieiiiiiiiiiir e, 65

Figura 25: Imagens de MEV das MMM de poliuretargiliea sintetizada fabricadas por trés

0= 70 To [0 1SRRI 67
Figura 26: Imagens de MEV da membrana de poliuogpamo. ..............cccceevvvvvviiiiennnn 71
Figura 27: Imagens de MEV do grupo de MMM de pe@liano com nanoargila................... 72

Figura 28: Imagens de MEV do grupo de MMM de pefiano com nanofio de titanato..... 73
Figura 29: Imagens de MEV do grupo de MMM de pe&tano com silica sintetizada. ........ 74
Figura 30: Imagens de MEV do grupo de MMM de pe@liano com silica hanométrica....... 76
Figura 31: Imagens de MEV do grupo de MMM de paliano com silica micrométrica. .... 78
Figura 32: Espectros de FTIR do grupo 3 (MMM deayretano com silica sintetizada)....... 79

Figura 33: Espectros de FTIR do grupo 3 (MMM deiypetano com silica sintetizada) -
regido de bandas de ligagao Si-O-Si. ..o e 79

Figura 34: Espectros de FTIR do grupo 4 (MMM dayretano com silica nanométrica).... 80

Figura 35: Espectros de FTIR do grupo 4 (MMM deiyetano com silica nanométrica) -
regido de bandas de ligagao Si-O-Si. ..o 80

Figura 36: Espectros de FTIR do grupo 5 (MMM dayretano com silica micrométrica). .81

Figura 37: Espectros de FTIR do grupo 5 (MMM deyetano com silica micrométrica) -

regiao de bandas de ligagao Si-O-Si. ..o iiiiiiieeierre e e eee e 81
Figura 38: Espectros de DRX das MMM dO grupo L...........ceeeeimiiiiiiiiiieeeeaaieeeeessneeee 82
Figura 39: Espectros de DRX das MMM dO grupo 2...........ceeeeeeiiiiiiiiiieeeeeieeeeeesneeee 83

Xli



Figura 40: Espectros de DRX das MMM d0O grupo 3........eeeuiiiiiiienieeeeeeeeeeeeeiiviiieeas 83
Figura 41: Espectros de DRX das MMM dO grupo 4.......ueeeeiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeviviieas 84
Figura 42: Espectros de DRX das MMM dO grupO.5.........eeeeiiiieiieeeiiieeeeeeevvi s 84

Figura 43: Analise termogravimétrica do grupo 5 (MMde poliuretano com silica

a1 o g0 4T ([ PP PPPRPRP 87

Figura 44: Permeabilidade do €® N, nas MMM de poliuretano com nanoargila a 4bar e
122 e PP 89

Figura 45: Seletividade ideal G, das MMM de poliuretano com nanoargila a 4bar €23°

Figura 46: Permeabilidade do €® N, nas MMM de poliuretano com nanofio de titanato a
2N o= L = 90

Figura 47: Seletividade ideal G, nas MMM de poliuretano com nanofio de titanatdar4
© 23 % . ittt ———————ttttt—t ettt taeeeaae e e e e e e e e e naaantetteetaaaaeaaaeeaaaaeanaaaannnes 91

Figura 48: Permeabilidade do €@ N, das MMM de poliuretano com silica sintetizada a
2N o= L = 92

Figura 49: Seletividade ideal G, nas MMM de poliuretano com silica sintetizada ar4d

Figura 50: Permeabilidade do €©® N, das MMM de poliuretano com silica nanométrica a
N o= T =2 PRSPPI 94

Figura 51: Seletividade ideal G, das MMM de poliuretano com silica nanométrica ar4b
€ 230 . ittt —————— et e e e e R Ett et e e e e e ot ettt e eeeeannae e e e aannereeeeeeeannareeeeeeaanns 94

Figura 52: Permeabilidade do €©® N, das MMM de poliuretano com silica micrométrica a
N o= T =2 e PRSPPI 96

Figura 53: Seletividade ideal G, das MMM de poliuretano com silica micrométrica a
AT € 230 C . ittt ettt e e e e e e ee e rr it it et it e e e e aaaaaaaaaaaaaas 96

Figura 54: Desempenho das MMM de poliuretano cortiquéas inorganicas no diagrama de
ROBESON (2008) a 4bar e 23°C - Nanoargila (NA), &feamde Titanato (NFT), Silica
Sintetizada (SS), Silica Nanométrica (SN) e Silterométrica (SM)......cccceeevvveeeeeennnnn. a7

Xiii



Figura 55: Efeito da Pressao de alimentacdo naqzg@io de COe N, em membrana de

POHUIEtaN0 PUID @ 23°%C ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e eaeeeeeesnnnees 100

Figura 56: Efeito da Pressdo de alimentacdo naiwsddmle CQ/N, em membrana de

POHUIEtan PUID @ 23°C...uiiuiiiiie i e ceeee e ettt s e e e e e e e e e aaaaaeaeaeaeeaeeeenennnnnes 101

Figura 57: Efeito da Pressdo de alimentacdo na qagéo de COe N, em MMM de
poliuretano com 20% (p/p) de silica Micromeétri@BaC. ............cooeeeiiiiiiiiiiiiii e 101

Figura 58: Efeito da Presséo de alimentacao néwdssle CQ/N, em MMM de poliuretano

com 20% (p/p) de silica MICTOMELNICA @ 23°Cunneeerrriiiiiiiiiieie e eeeeeeee e ennaneeaeanees 102

Figura 59: Efeito da Pressdo de alimentacdo na qagéo de COe N, em MMM de
poliuretano com 50% (p/p) de silica MICrométri@BaC. ..........c.ccuvveviiiiiiiieeeeeeeeeeieiicenens 102

Figura 60: Efeito da Presséo de alimentacao néwdssle CQ/N, em MMM de poliuretano
com 50% (p/p) de silica MICTOMELNICA @ 23°Cunneeerrieiiiiiiiiieieeeeeeeeeee e eneaaeenennees 103

Figura 61: Desempenho das MMM de poliuretano cdiwasimicrométrica no diagrama de
ROBESON (2008) a diferentes presstes € @ 23%C. .o iiiiiiiiii e 104

Xiv



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Comparacao de plantas de geracao deaneng e sem captura de €Q............ 6
Tabela 2: Desempenho da permeacédo de gases masmths MMM. ..........cccciiiiiiinnnnnn. 34
Tabela 3: Estrutura molecular d0S rEagENTES. e ciiiiieiiiiiiiiiiiieree e ere e 42
Tabela 4: Representacdo das particulas iNOrganiCas............ccvvvvveevvvivieiiineesceeeeeeeeenn 43

Tabela 5: Permeabilidade e seletividade ideal d&8vIMie poliuretano e silica sintetizada

fabricadas por trés Metodos & 4DAr € 23°C e eeerriiiiiieee e 68

Tabela 6: Grupos de MMM de poliuretano preparadan diferentes teores de particulas

10 o =T g 1o T P 69
Tabela 7: Resultados dos espectros de DRX das MbivIdilica.............ccevvvvvvvniiinnnnnn. 85.

Tabela 8: Temperaturas de transi¢ao vitrea das MMMoliuretano com silica micrométrica
(0] TR 86

Tabela 9: Andlise termogravimétrica do grupo 5 (MMdé poliuretano com silica

g1 oo 1= ([ ) R 87

Tabela 10: Permeabilidade e seletividade ideab/BOdas MMM de poliuretano com
NAN0Argila @ 4DAr € 23°C. ..oiiiiiiiiii e e e e e as 88

Tabela 11: Permeabilidade e seletividade ideall8{las MMM de poliuretano com nanofio
de titanato @ 4DAr € 23°C. ...t 90

Tabela 12: Permeabilidade e seletividade ideal/ld{das MMM de poliuretano com silica
sintetizada @ 4bar € 23°C. ... .o ————————————— 92

Tabela 13: Permeabilidade e seletividade ideay/ld{0das MMM de poliuretano com silica

NANOMELIICA A ADAI € 23 C . it e e e eeaeenn 93

Tabela 14: Permeabilidade e seletividade ideal/ld{das MMM de poliuretano com silica
MICTOMELIICA & 4DAr € 23°C. ...t ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e eaeeeeneeeeeseeesraaanannas 95

Tabela 15: Solubilidade do G@ N, em membrana de poliuretano/silica micrométricaar 4
© B0 . ittt —————— et e e e e R E bttt e e e e e ottt e et ee e eannaeeeeaannnateeaeeeaannrrreeaeeaanns 98

Tabela 16: Permeabilidade e seletividade ideal/ld{das MMM de poliuretano com silica
micrométrica a diferentes PreSSOES € @ 23°Caummmmririiiiiiieeieeeeeiieeiiirrrre e e e e 99

XV



LISTA DE ABREVIATURAS

APTES

APTMS

CCS

DMA

DRX

FTIR

GRIFT

MEV

MMM

MOF

NA

NFT

MWNT

PSM

PU

SN

SM

SS

TEOS

TGA

THF

3-amino-propil-trietoxi-silano
3-amino-propil-trimetéxi-silano
Carbon Capture and Storage (Captarmazenamento de O
Analise Dinamica-Mecanica
Difrac&do de Raio-X
Espectroscopia de Infravermelho daansformada de Fourier
Grupo Interdisciplinar de Fenbmenusgifaciais
Microscopia Eletronica de Varredura
Membrana de Matriz Mista
Supramoléculas de Metal Organidastél Organic Frameworks)
Nanoargila
Nanofio de Titanato
Multi-Walled Nanotubes (Nanotubos dar@no de Paredes multiplas)
Processos de Separagdo com Mensbrana
Poliuretano
Silica Nanométrica
Silica Micrométrica
Silica Sintetizada
Tetra-etil-orto-silicato
Temperatura de transicao vitreardepolimero
Andlise Termogravimétrica

Tetra-hidrofurano

XVi



CAPITULO 1

I.  INTRODUCAO

Com o crescimento populacional e o advento de novas tecnologias, o
consumo energético tende a aumentar cada vez mais. Dentre as fontes energéticas,
0s combustiveis fosseis sdo os principais em consumo. De acordo com o Balango
Energético Nacional de 2014, petréleo, gas natural e seus derivados foram a fonte
de 52,1% da oferta interna de energia no Brasil, e o0 carvdo mineral e seus derivados
corresponderam a 5,6% (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2014).

A grande inconveniéncia do emprego de combustiveis fésseis é a emissao de
gases poluentes como o diéxido de carbono (CO,). Esse gas, também chamado de
gas carbonico, é um produto derivado da reacdo de diferentes processos, tais como:
a combustdo do carvdo e dos hidrocarbonetos, a fermentacdo dos liquidos e a

respiracdo dos seres humanos e dos animais.

Quando emitido para a atmosfera em grande quantidade, o CO, acarreta em
mudanc¢as nos estoques naturais de carbono, alterando o clima do planeta. Essas
modificacdes resultam no efeito estufa e consequentemente levam ao aquecimento
global. O aquecimento global € um dos problemas ambientais mais urgentes
enfrentados pelo mundo nos dias atuais. O fendmeno ocorre pelo excesso de gases
do efeito estufa na atmosfera como diéxido de carbono, metano, vapor d’agua, entre
outros. Estes gases absorvem radiacdo infravermelha e causam um aumento na
temperatura meédia da Terra (MEISEN e SHUAI, 1997; DU et al., 2012
RODRIGUES, 2013).

As emissdes de CO, aumentaram desde o inicio da revolug&o industrial. Por
consequéncia, estima-se que houve um aumento da concentracdo de CO; na
atmosfera de cerca de 280 ppm, antes da industrializacdo, para 390 ppm. A emisséo
global de CO, em 2008 foi de cerca de 29.4 gigatoneladas (Gt), o que representa um
aumento de cerca de 40% em relacdo a 1990 cuja emissdo era de 20.9 Gt.

Atualmente, o setor da energia € responsavel por 41% de todas as emissdes de

1



CO,, seguido pelo setor dos transportes (23%), o setor industrial (20%) e o setor de
construcdo (10%), dentre as principais fontes analisadas em relatorios oficiais (DU
et al., 2012).

O CO2 e o principal contribuinte para o aquecimento global, sendo
responsavel por cerca de 64% do efeito estufa (MONDAL, 2012). A queima de
combustiveis fosseis é considerada a maior fonte de emissédo de COz. Esforgos em
reduzir a quantidade de CO2 na atmosfera tém sido investigados e estdo
concentrados no estabelecimento de métodos para separar o CO2 proveniente da
queima dos combustiveis fosseis e armazena-lo em formagfes geoldgicas ou
oceanos (NILO et al., 2011; SILVA, 2014).

Devido ao custo relativamente baixo e grande oferta de carvao, a producéo de
energia a partir deste combustivel ira aumentar ao longo dos préximos 20 anos.
Comparado com o petréleo e o gas natural, o carvdo é o combustivel de menor
custo para producdo de energia elétrica e € relativamente abundante em grandes
paises consumidores de energia, como por exemplo a China. Por estas razdes, 0
carvao vai continuar a ser usado para produzir uma grande percentagem de energia
elétrica do mundo. Um estudo recente do MIT (Instituto de Tecnologia de
Massachusetts) concluiu que as emissdes globais de CO, provenientes da
combustéo do carvao irdo aumentar a partir de 9 Gt/ano, em 2000, para 32 Gt/ano,
em 2050 (DAMEN et al., 2006; RODRIGUES, 2013)

Esta situacdo aumenta a necessidade de procura de estratégias mais
eficientes e de baixo custo para a reducdo dréstica das emissdes de CO, na
atmosfera. Espera-se que a meédio prazo, o uso de alternativas como as energias
renovaveis, a utilizacdo de combustiveis ndo-fésseis e métodos de captura e
armazenamento de CO, (CCS- Carbon Capture and Storage) deverdo ser adotados
numa escala mundial (DAMEN et al., 2006).

As tecnologias de CCS sdo apontadas, a curto e médio prazo, como 0s
principais recursos de mitigacdo dos gases do efeito estufa. Elas consistem em
capturar o dioxido de carbono nas maiores fontes emissoras (termoelétricas,
refinarias e industrias em geral), comprimi-lo e transportd-lo por meio de gasodutos

ou navios até o seu local de estocagem. Os destinos mais atrativos para esse gas



sdo formacgbes geologicas de grande profundidade e tamanho, que possuam a
capacidade de reter grandes quantidades do gas por um longo periodo de tempo, de

modo que ele ndo contribua mais para o efeito estufa no curto prazo (SILVA, 2014).
Ha trés abordagens tecnoldgicas conceitualmente diferentes para a CCS:
v' Pré-Combustdo - Captura do CO; a partir de gas de sintese de carvao
(antes da queima de combustivel).

v' P6s-Combustdo - Captura do CO, apés a combustao.

v' Oxi-Combustdo - Queima de combustiveis fésseis com oxigénio puro

ao invés de ar, resultando em CO, concentrado.

Elas diferem basicamente pela metodologia do processo de captura, como

pode ser visto na Figura 1.

Ns Os8CO;
POS-COMBUSTAO
AR . -
— I Gés de exaustio f I £0;
ENERGIA & CALOR I l SEPARAGAD DE CO; I
PRE-COMEUSTHAD c0:
CARVAD G SEFICAGAC, DESIDRATAGAC,
) H.
GAS REFORMA E = »| EMERGIA & CALOR — $$§§f§m€i§
EBIOMASSA SEPARACAODECO: ESTOCAGEM DE CO:
AR
0X1-COMBUSTAD
I CO.
EMERGIA e CALOR
\ —

0.

AR

M-

SEPARAGAC DE
AR

Figura 1: Opcdes de captura de CO, na geracédo de energia com combustiveis fésseis.
(Adaptado de RODRIGUES, 2013 e SILVA, 2014).

O processo de Pré-Combustédo visa a captura do CO, antes da queima do

combustivel, assim a corrente gasosa a ser tratada apresenta um alto teor de gas
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carbbnico, uma vez que nao esta diluido em outros gases de combustdo. Na
primeira etapa o0 combustivel reage com oxigénio puro, em quantidade
subestequiométrica, e normalmente com vapor d’agua, de forma a gerar gas de
sintese (CO e H,). Em seguida, esse gas passa por um conversor catalitico que
também recebe vapor d’agua, onde é realizada a reacdo Water-Gas Shift (WGS),
convertendo CO em CO; e gerando mais hidrogénio. A mistura final é separada e o
H. € enviado para a geracdo de energia que utilizara um combustivel ndo mais a
base de carbono (SILVA, 2014). Contudo, as principais desvantagens da Pré-
Combustéo residem nos altos custos de investimento e nas perdas de eficiéncia no
reator WGS (OLAJIRE, 2010). As tecnologias de separacao de CO,, empregadas
nessa etapa, sao absorcdo quimica e/ou fisica e permeacdo em membranas

poliméricas.

Na abordagem Pds-Combustdo, o dioxido de carbono é capturado apos o
combustivel ser queimado para produzir energia, ou seja, € separado do gas
exausto que normalmente é constituido de CO,, Ny, O2, H,O, SO, e NOy. Devido aos
grandes volumes dessa mistura, o CO, normalmente encontra-se em baixas
concentragbes (4 - 14% v/v), o que € uma limitagdo importante do processo. Os
processos de separacdo de CO, possiveis de serem aplicados s&o: adsorcao,
separacdo por membranas, destilacdo criogénica e absorcdo. Este Gltimo é o mais
utilizado e consiste na aplicacdo de um solvente quimico com posterior regeneracao
por aquecimento. A tecnologia de PoOs-Combustdo com utilizacdo da absorcao
guimica tem a vantagem de ser um processo ja bem difundido para tratar o gas
natural e bem adaptével para plantas de geracdo de energia ja existentes, além de
proporcionar a remocado de NOx e SO, Porém, é necessario processar grandes
volumes de gas, levando a altos custos de equipamentos e de energia na etapa de
regeneracao (OLAJIRE, 2010).

7

O processo de poés-combustdo é amplamente utilizado em centrais de
energia elétrica. Os principais combustiveis fosseis para centrais de energia Sdo o
gas natural e o carvdo. Estes combustiveis sdo queimados na presenca de ar. O
calor resultante é usado para criar vapor para alimentar as turbinas, que ligam os
geradores elétricos. Alternativamente, pode queimar-se gas para alimentar as
turbinas diretamente (MERKEL et al., 2012).
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O processo de Oxi-Combustao consiste em separar 0 oxigénio do ar em uma
corrente quase pura para queimar o combustivel, o que gera um gas de combustéo
constituido praticamente de CO; e H,O, que séo facilmente separaveis pela
condensacéo da agua (RODRIGUES, 2013).

A Oxi-Combustéo utiliza oxigénio em vez de ar para fazer a queima de
combustivel e assim capturar o gas. Neste processo, primeiro 0 oxigénio é separado
do ar numa planta de separacdo criogénica. A queima do combustivel ocorrera na
presenca de O, fazendo com que o gas resultante tenha alta concentracao de CO,
sem a diluicdo em N,. Além disso, sdo removidas particulas de outros materiais e
compostos de enxofre. O oxigénio necessario para esta técnica aumenta 0s custos
de operacdo, mas novas técnicas estdo a ser desenvolvidas para reduzir estes
custos. A Oxi-Combustédo pode evitar cerca de 90% das emissfes de uma central

elétrica de entrar na atmosfera (DAMEN et al., 2006).

De acordo com OLAJIRE (2010), uma grande vantagem do processo Oxi-
Combustdo é a reducdo do volume de gas devido a auséncia de nitrogénio na
gueima, o que diminui o tamanho dos equipamentos, e ndo proporciona a formacéo
de NOy. Entretanto, a temperatura da chama é muito maior do que em uma queima
com ar, pois o N, em grande quantidade consome calor da combustdo. Dessa forma,
€ necessario realizar um reciclo da corrente de gas de combustao rica em CO; que

pode chegar a concentracdes acima de 80% V/v.

A Tabela 1 apresenta um comparativo econémico para plantas a base de gas
e a base de carvao, para tanto foram confrontadas as trés abordagens discutidas
(com captura de CO,), além do processo sem captura de CO,. Os custos de
captacdo incluem a compressdo de CO, para 110bar, mas ndo consideram o0s
custos de armazenamento e transporte, uma vez que, estes variam muito de acordo
com a localizagdo. Segundo GIBBIS e CHALMERS (2008), se o custo do
armazenamento aquifero fosse US$ 10/tCO,, aumentaria os custos da eletricidade
para as instalacfes de plantas a base de gas em cerca de 0,4c/KWh e para as

plantas a base de carvdo em torno de 0,8c/KWh.



Tabela 1: Comparacéo de plantas de geracdo de energia com e sem captura de CO,.

Plantas a base de gas

Sem captura 55,6 500 6,2 -
Po6s-combustéo 47,4 870 8 58
Pré-combustéo 41,5 1180 9,7 112
Oxi-combustao 44,7 1530 10 102

Plantas a base de carvao

Sem captura 44 1410 54 -
Pos-combustéo 34,8 1980 7,5 34
Pré-combustéo 31,5 1820 6,9 23
Oxi-combustéao 35,4 2210 7,8 36

*PCIl = Poder calorifico inferior.
Fonte: Adaptado de GIBBINS e CHALMERS (2008).

De acordo com essa comparacado, dentre os métodos de transformacgéo de
energia a partir de plantas a base de carvdo com captura de CO,, 0 processo de
Pré-Combustado, no qual pode-se aplicar a permeacdo gasosa em membranas para
separacdo de CO,, apresenta o menor custo de capital, de eletricidade e de CO;
evitado.

[.I - JUSTIFICATIVA

Reduzir as emissbes de di6xido de carbono tornou-se uma questdo social
para a protecdo ambiental e para um desenvolvimento sustentavel. Um dos
principais caminhos para diminuir esse problema ambiental é a captura de CO; nas
fontes de emissdo (RODRIGUES, 2013). Existe a necessidade de encontrar
processos de separacdo mais eficientes tanto do ponto de vista energético e
econdmico, como ambiental.

Processos de separacdo de gases por membranas tém apresentado um
grande progresso. Trata-se de uma tecnologia limpa, com custos de manutencdo

reduzidos, facil incorporacdo nas industrias, baixo consumo energético, alto



coeficiente de empacotamento, ou seja, ocupa espacos fisicos menores, além de

nao ser necessario utilizar solventes organicos.

Um dos principais fatores de desempenho dos processos que aplicam
membranas poliméricas reside nas suas propriedades de transporte. Estas sao
funcdo da natureza quimica e da morfologia, além dos fatores operacionais.
Portanto, um dos desafios cientifico-tecnolégicos consiste nas modificacdes da
estrutura das membranas poliméricas, valendo-se da adicdo de matérias fabricados
em escala nanométrica. Assim, a incorporacdo de aditivos inorgéanicos, tais como
argila, zedlita e silica, tém sido recentemente relatadas por muitos autores na
literatura (SU et al., 2006; LUE et al., 2006; BERNARDO et al., 2009; AHN et al.,
2010). Em particular, a familia quimica de polimeros poliuretano como matriz para
dispersdo de particulas inorganicas vém sendo objeto de pesquisas no laboratorio
de processos de separacdo com membranas do PEQ/COPPE/UFRJ, com resultados
promissores para fracionar misturas gasosas (POLLO, 2008; PEISINO, 2009;
OLIVEIRA, 2012).

Neste contexto, desenvolver novas membranas, conjugando as
caracteristicas seletivas dos polimeros acoplados aos efeitos proporcionados por
aditivos inorganicos, visando obter elevada permeabilidade e seletividade para o
CO,, revela-se uma proposta de pesquisa interessante para a contribuicdo da

solucéo dos problemas ambientais atuais citados.

[.II OBJETIVO

O objetivo geral da pesquisa desenvolvida no escopo desta dissertacdo de
mestrado foi: desenvolver membranas de matriz mista (MMM), baseadas em
poliuretano e contendo particulas inorganicas funcionalizadas com grupo amina,

visando incrementar a permeabilidade e a seletividade do CO..
E como objetivos especificos, pretendeu-se:

v' determinar as condicdes de sintese de MMM adequadas para promover

dispersédo e adeséo entre as particulas inorganicas e a matriz polimeérica;



v' avaliar o efeito da concentracdo das particulas nas membranas em

relagédo a permeabilidade do CO,e do Np;

v’ verificar o efeito da pressdo de alimentacdo no processo de permeacgéao

do CO/N,, bem como a ocorréncia de transporte facilitado para o COx.

LIl ESTRUTURA DA DISSERTACAO DE MESTRADO

O texto dessa dissertacdo esta estruturado em cinco capitulos, nos quais o
processo de separacdo por membranas de matriz mista do CO, de correntes gasosa

€ estudado.

O capitulo | contém uma breve introducdo, o objetivo desse trabalho, bem

como a justificativa de escolha do tema pesquisado.

O segundo capitulo € composto da teoria e da revisao bibliografica, em que
sao relembrados conceitos fundamentais para a interpretagcdo dos resultados, com
énfase no processo de separagdo com membranas para remocao de CO..

A metodologia, incluindo-se a estratégia adotada, os materiais, as técnicas
de fabricacdo e de caracterizacdo das membranas, € descrita e comentada no

capitulo IlI.

A apresentacéo dos resultados, assim como, as discussdes desses é feita no

capitulo V.
No capitulo V sdo apresentas as principais conclusdes desse trabalho.

Complementa o texto, uma relagéo da bibliografia consultada, no capitulo VI.



CAPITULO I

ll.  TEORIA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Il PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS

Membranas séao barreiras seletivas que, dada uma for¢ca motriz, promovem a
separacdo das espécies presentes na alimentacdo em duas correntes: o retentado e

0 permeado (ver Figura 2).

RETENTADO

ALIMENTACAO

‘ PERMEADO

L

Figura 2: Representacdo do processo de separagdo com membranas.

Os processos comerciais de separacdo com membranas utilizam como forca
motriz o gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de potencial elétrico. Como
0S processos com membrana sdo em sua grande maioria, atérmicos, o gradiente de
potencial quimico pode ser expresso, apenas, em termos de gradiente de presséo e
de concentracéo (ou pressao parcial). Em funcdo da morfologia da membrana e do
tipo de forca motriz empregada o transporte das diferentes espécies pode ocorrer
tanto pelo mecanismo de convecgéao, como pelo mecanismo de difusdo (HABERT et
al., 2006).



Os processos de separagao por membranas (PSM) atingiram o estado de
processos comerciais devido a uma série de vantagens inerentes a esta tecnologia
(HABERT et al., 2006). Algumas destas vantagens foram pontuadas por FERRAZ

(2003) e seguem abaixo:

v' Economia de energia -~ 0os PSM, em sua grande maioria, promovem a
separacdo sem que ocorra mudanca de fase. Neste sentido sé&o

processos energeticamente favoraveis.

v’ Seletividade - importante caracteristica dos PSM, visto que a
separacdo ¢é dada pela diferenca entre as propriedades dos
componentes, como tamanho, forma, carga elétrica, solubilidade e

difusividade.

v' Condicées brandas de operacdo - sado geralmente conduzidos em
temperatura ambiente, sendo, por isso, indicados na separacado de

misturas com componentes termolébeis.

v' Simplicidade de operacdo e escalonamento - 0s processos de
separacao sao extremamente simples do ponto de vista operacional e em
termos de escalonamento. Os sistemas sdo modulares e os dados para
dimensionamento de uma planta podem ser obtidos a partir de
equipamentos pilotos com médulos de membrana de mesma dimenséao
dos utilizados industrialmente. Além disso, a operacdo dos equipamentos

com membranas € simples e nao intensiva em méao de obra.

As membranas podem ser classificadas conforme sua morfologia ou estrutura
em densas ou porosas. Membranas densas sao aquelas que envolvem etapas de
dissolucéo e difusédo através do material constituinte da membrana, enquanto que as
porosas sao aquelas cujo transporte ocorre preferencialmente por conveccao, em

que ocorre arraste do soluto pelo solvente (BAKER, 2004).

Ambas as membranas, densas ou porosas, podem ainda ser classificadas
como isotropicas, ou seja, apresentam as mesmas caracteristicas morfolégicas ao

longo da espessura; ou anisotrépicas, em outras palavras, apresentam
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caracteristicas morfologicas diferentes ao longo da espessura. As membranas
anisotropicas caracterizam-se por uma regido superior muito fina, chamada de pele,
suportada em uma estrutura porosa. Quando ambas as regides sao formadas pelo
mesmo material a membrana e chamada de anisotropica integral, caso diferentes
materiais sejam empregados a membrana e denominada anisotrépica composta
(HABERT et al., 2006). Geralmente, o tipo de membrana empregada para
permeacdo de mistura gasosa € a densa anisotropica, pois permitem um maior fluxo
de permeado, ja que a separacdo nao ocorre por exclusdo de tamanho e sim atravées

do modelo de sorcao-difusdo, que sera detalhado no item I1.11.2.

hY

Quanto a geometria, as membranas podem ser planas ou cilindricas. A
geometria cilindrica ddo origem aos modulos de membranas dos tipos: tubular,
capilar e de fibra oca. As membranas planas sédo acondicionadas em moédulos de

permeacao do tipo placa/quadro e espiral (HABERT et al., 2006)

. PERMEACAO DE GASES EM MEMBRANAS

A permeacdo de gas através de membranas € dada pelo transporte que
ocorre como consequéncia do gradiente de potencial quimico, pelo qual os
componentes sdo transferidos em direcdo ao estado de menor potencial. Para
membranas de separacdo de gases, normalmente este gradiente resulta da
diferenca de pressao parcial dos componentes entre os lados da alimentacdo e do
permeado (FIGOLI, 2001). As propriedades para a separacdo de gas de uma
membrana sao controladas pelo material e, também, pela morfologia das
membranas (HABERT et al., 2006).

Duas caracteristicas ditam o desempenho da membrana: permeabilidade, que
€ uma medida do fluxo do gas através da membrana, e seletividade, que mede a

preferéncia na passagem de um gas pela membrana em detrimento dos outros.

Tanto as membranas porosas quanto as densas podem ser utilizadas para
separacdo de gases. As membranas porosas para esta finalidade podem ser

divididas em trés categorias de acordo com tamanho dos poros (BAKER, 2004):
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v' Se os poros forem relativamente grandes, de 0,1 a 10 ym, os gases
permeardo a membrana por fluxo convectivo, e nenhuma separacao

ocorrera.

v' Se os poros forem menores do que 0,1um, ou seja, do mesmo tamanho
ou menores do que o livre percurso médio das moléculas, o gas sera
separado por diferenca de tamanho e o mecanismo que predominara é a

difusdo de Knudsen.

v' Finalmente, se os poros da membrana forem extremamente pequenos,
da ordem de 5-20 A, os gases ser&o separados através de uma peneira
molecular. O transporte através deste tipo de membrana € complexo e
inclui tanto a difusdo na fase gasosa quanto a difusdo das espécies
adsorvidas na superficie dos poros. Essas membranas ainda encontram-

se em escala de laboratério (ver Figura 3).

]
@
@ ® ® Sorcéo-difuséo
® - ® Fluxo convectivo
C ®
i Membranas Densas
@ Difusdo de Knudsen
[ ]
®
i Peneira molecular

Membranas Porosas

Figura 3: Mecanismo de permeacédo de gases através de membranas porosas e densas.
(Adaptado do BAKER, 2004).
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Embora membranas microporosas sejam temas de pesquisa de consideravel
interesse, todas as separacdes por membranas de misturas gasosas, em escala
comercial, atualmente, séo realizadas em matriz polimérica densa. Ou seja, em filme
sem poros permanentes, apenas espacos intermoleculares devido as flutuacoes
térmicas das cadeias poliméricas, denominados de volume livre. A permeagdo em

membranas densas de polimero ocorre pelo mecanismo de sor¢ao-difusao.

Processos de separacdo com membranas sdo usados comercialmente para a
remocao de CO, de gas natural, separacao de hidrogénio de nitrogénio, producao de
nitrogénio a partir do ar, separagédo de argbnio e metano em plantas de amonia,
separacdo CO,/N, de gés de sintese de carvao, etc.

I.I.L DESCRICAO MATEMATICA DA PERMEACAO DE GASES

O equacionamento do transporte de gases através de membranas sera
descrito a seguir baseado em BAKER (2004).

A descricdo matemética do transporte pode ser realizada correlacionando o

fluxo permeado, J;, de um determinado componente ;, ao gradiente de seu potencial

quimico (dz/dx) como mostrado na Equagédo 1.

Equacgéo 1

du.
Ji=—L; dxl

Em que L; € um coeficiente fenomenoldgico de proporcionalidade.

Quando a forga-motriz é restrita aos gradientes de pressdo e concentracao, o

potencial quimico é descrito pela Equacgéao 2.

Equacéo 2
du, = RT din(yx;) + vdp
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Em que x; & a fracdo molar, ) € o coeficiente de atividade, v é o volume molar do

componente i e p € a pressado. Para fases incompressiveis, tais como membranas
sélidas, o volume ndo muda com a pressdo, sendo considerado constante, e a
integracdo da Equacédo 2 em relacdo a concentracdo e pressao assume a forma

expressa na Equacéo 3.

Equacéo 3
p; = g + RT ln(;/l.xi) + ulp— p)

Em que o 4 ° é o potencial quimico padrdo na pressao de referéncia p; °. Para gases
compressiveis, 0 volume molar muda com a pressao, portanto usando a Lei dos

gases ideais, a integragcédo da Equacao 2 resultaria na Equacéao 4.

Equacéao 4

p, = 12+ RT In(yx;) + RT ln;i0

l

Afirmando que o potencial quimico na referéncia, & °, é o mesmo nas
Equacdo 3 e Equacdo 4, a pressdo de referéncia p; ° pode ser definida como a

SAT) e as equacdes podem ser reescritas nas

pressdo de vapor na saturacdo (p;
Equacgdo 5 para o permeante presente na membrana, e como a Equacéo 6 para a

espécie na fase gasosa.

Equacéo 5
Y = Iu? + RT ln(}/lxl) + Ui(p - piSAT)

Equacéo 6

u, = 40+ RT In(x;) + RT mp%
l
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7

Uma consideragdo usual é admitir o equilibrio entre as interfaces da
membrana e a fase gasosa, tanto no lado da alimentacdo quanto no lado do
permeado. A segunda consideracdo € que a pressdo aplicada em uma membrana
densa é constante ao longo de toda a sua espessura, sendo o gradiente de potencial
quimico através da membrana fungcdo somente do gradiente de concentracdo. De
acordo com a primeira consideracdo, o potencial quimico da espécie na fase fluida e
na fase membrana podem ser igualados, obtendo-se a relacdo entre as
concentracbes do componente na fase fluida e na membrana, como descrito pela

Equacéo 7.

Equacgéao 7
_ 71 Ciab1
Cil(m) - SAT
YiamyPi

Em que, o indice ; indica que a variavel é do lado da alimentacdo, assim como o
indice ) refere-se a membrana, logo Ciym) € a concentragdo do componente i na

membrana no lado da alimentacgéao.

Como Cj1.p: € a pressao parcial de ; na alimentacao, pi; , chega-se a Equacéao

8.
Equacéo 8
. }/ilpil
Cil(m) - SAT
YirmyPi
O termo Ju !/ (Jampi>"") € definido como o coeficiente de sorgéo, S;. Assim, a
relacdo entre as concentracbes do componente ; na interface

alimentacdo/membrana (indice ;) pode ser escrita conforme a Equacgéo 9.

Equacgéo 9
Cirem) = SiPin
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Da mesma forma, para a concentracdo do componente ; na interface

membrana/permeado (indice ), tem-se a Equacao 10.

Equacéao 10
Cizem) = SiPiz

Considerando o regime estabelecido e substituindo a expresséo do potencial
quimico apenas em funcao da concentracédo, obtém-se o fluxo através da membrana
do componente em fungdo da diferenca de concentracdo entre os lados da
alimentacdo e do permeado, ou seja, descrito de acordo com a primeira lei de Fick,

Equacéo 11.

Equacéo 11
(Ciaomy = Cizemy)
=D, l

Ji

Em que / é a espessura da membrana e D; o coeficiente de difuséo.

A substituicdo das equacdes de equilibrio nas interfaces da membrana com

as fases fluidas fornece a Equacgéo 12.

Equacéo 12

Ji = DS, (Pin _l Diz)

Em que o produto D.S; € definido como permeabilidade, P;, do componente ; na

membrana, resultando na Equacao 13.

Equacéo 13
=P, (Pis _l Piz)
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Esta equacgéo se restringe a sistemas que se comportam de acordo com as
consideracdes admitidas anteriormente, ou seja, ha um gradiente de concentracdo
na membrana, mas nao ha um gradiente de pressdo; a sor¢do de um componente
dentro da membrana é proporcional a sua atividade no gas adjacente, mas

independe da pressao total.

A partir do que foi exposto, a permeabilidade também pode ser escrita a partir

da Equacao 14.

Equacéo 14
Pi = Dlj/l

SAT
Ziem)Pi

Esta equacéo, apesar de nao ser comumente usada para expressar a
permeabilidade da membrana ¢é interessante por demonstrar que elevados
coeficientes de permeabilidade podem ser obtidos para compostos com: alto
coeficiente de difusédo (Dj), limitada afinidade para a fase fluida (alto y;), alta afinidade
pelo material da membrana (pequeno Yim), € uma baixa pressdo de saturagdo
(pi>*"). De forma geral, 0 aumento da massa molar dos permeantes acarreta uma
diminuicdo tanto no valor de p°*" quanto no valor de D;, criando um efeito
competitivo no coeficiente de permeabilidade. Em polimeros vitreos, nos quais a
etapa de difusdo é a limitante, a permeabilidade cai drasticamente com o aumento
da massa molar. Por outro lado, em polimeros elastoméricos, os dois efeitos séo

SAT & 0 termo dominante e a permeabilidade aumenta

mais balanceados. Nestes, p;
com a massa molar até um determinado valor limite (BAKER e WIJMANS, 1995;

OLIVEIRA, 2012).

A determinacdo experimental da permeabilidade pode ser obtida através do

rearranjo da Equacéo 13 resultando na Equacao 15.

17



Equacéo 15
i

i

De acordo com esta equacao, a permeabilidade é funcao do fluxo (quantidade
do permeante ; por unidade de tempo e area) que passa através de um filme de
espessura /, por unidade de pressao. A eficiéncia da separacdo de uma membrana &
descrita como a razao entre os componentes A e B no permeado sobre a razéo
destes componentes na alimentacdo, conhecida como seletividade (aas), como

exemplificado na Equacéao 16.

Equacéo 16
o = Ya/ Vg
AB —
Xa/Xp

Em que y; é a fracdo molar do componente ; no lado do permeado, e x; é a fracdo

molar do componente ; na alimentacao.

J& a seletividade ideal de um gas A em relacdo a outro gas B é definida como
a razao entre as permeabilidades dos componentes puros:

Equacgéao 17
_ Py
as ="/ Py

.12 SORCAO - DIFUSAO EM MEMBRANAS

A teoria da sorcao-difusdo foi proposta por GRAHAM em 1866, a partir de
intensa pesquisa com permeacdo de gas através de membranas densas
homogéneas (BAKER, 2004). Esse modelo é adotado universalmente para

transporte de gases em polimeros e admiti-se trés etapas fundamentais:
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v/ a primeira etapa é a sor¢ao das moléculas na superficie da membrana;
v' seguida pela difusdo das espécies dissolvidas através da matriz,

v/ e na Ultima etapa ocorre a dessorcdo das espécies dissolvidas para o
lado do permeado.

A curva na Figura 4 representa a dissipacao do potencial quimico através da
espessura da membrana. Assim, o transporte de gases em membranas ocorre da

maior para a menor concentracao.

Sorcéo Dessorgéo
{} Difusdo {}
P1 CA{m) P2
L3
»
O O o
&
L]
Alimentagdo () . Permeado
™
* L J C2(m) O O
O O. O
®
L]
O O
MEMBRANA

Figura 4: Representacéo esquematica do mecanismo de sor¢ao-difusdo em membranas densas.

As duas primeiras etapas, sor¢cao e difusdo, sdo as determinantes para o
transporte através da membrana. A etapa de sorcao esta relacionada ao equilibrio
termodinamico entre as fases fluida e polimérica e depende da afinidade dos

componentes na fase fluida com o material polimérico.

Na etapa de sorcdo pode ocorrer o aumento de volume da matriz da
membrana, fendmeno conhecido como inchamento ou plastificacéo, em que se gera
uma reestruturacéo do polimero devido ao afastamento das suas cadeias, facilitando

a difusdo dos penetrantes e causando, assim, um aumento do fluxo de permeado.
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Como consequéncia também desse aumento, tem-se a redugcdo da capacidade
seletiva da membrana. Devido a este efeito, o fator de separacdo néo pode ser
estimado diretamente dos dados de permeacdo de componentes puros. Além disso,
efeitos de acoplamento, isto €, a modificacdo do fluxo permeado de um componente
da mistura pela permeacgéo de outro componente, também dificultam a previsdo com

base nos dados dos componentes puros (OLIVEIRA, 2012).

A difusdo é um fenbmeno cinético e esta relacionada com a mobilidade da
espécie permeante na matriz polimérica e a mobilidade segmental das cadeias
poliméricas. Esta etapa depende da natureza quimica das cadeias poliméricas que
constituem a membrana, da estrutura fisica da membrana, das propriedades
fisicoquimicas da mistura a ser separada e também das interacbes permeante-
permeante e permeante-membrana (FENG E HUANG, 1997).

A etapa de dessor¢do, normalmente, ndo representa uma resisténcia
significativa ao processo, desde que a pressédo do lado do permeado seja baixa o
suficiente para garantir que 0s permeantes passem rapidamente para o permeado
(OLIVEIRA, 2012).

A permeacdo estd baseada na solubilidade especifica de gases pela
membrana e sua difusdo através da matriz densa. Portanto, a separagdo ndo é
dependente somente da difusédo, mas também das interac¢des fisico-quimicas entre
as espécies de gas e o polimero, o que determina a quantidade de gas que pode
acumular na matriz polimérica (BAKER, 2004). Como mencionado anteriormente, no
item 11.11.1, a relagdo entre permeabilidade, difusividade e solubilidade pode ser

escrita como:

Equacéao 18
Pi == SiDi

Em que, D; é o coeficiente de difusividade na membrana e S; € o coeficiente de
solubilidade. A unidade mais comum de permeabilidade, P;, € o barrer (equivale a
10°.cm3*(CNTP).cm.cm@.st.cmHg™).
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O tipo de material de que é constituida a membrana influencia diretamente na
etapa de difusdo dos gases. Os materiais poliméricos podem ser do tipo
elastoméricos ou vitreos, dependendo da temperatura de operacdo em relacdo a

temperatura de transi¢éo vitrea do polimero (Ty).

O mecanismo de difusdo depende da mobilidade segmental das cadeias
poliméricas da membrana. Se o polimero estd acima da T4, ou seja, em estado
elastomérico, existe energia térmica suficiente para que ocorram movimentos
aleatérios das cadeias do polimero, criando regibes com espaco livre entre as

cadeias onde pequenas moléculas podem permear (volume livre).

Polimeros elastoméricos possuem um tempo de relaxagdo muito curto, ou
seja, respondem rapidamente as tensdes a que sdo submetidos, levando de
imediato a um novo estado de equilibrio. Um comportamento similar ocorre quando
pequenas moléculas permeantes sao absorvidas por estes polimeros a temperatura
e pressdo constantes, onde um novo estado de equilibrio € rapidamente
estabelecido (PEISINO, 2009).

Nas membranas elastoméricas, quando gases sao sorvidos a baixas
pressfées ou quando a solubilidade é baixa no polimero, ou seja, quando as
interacdes gas/polimero séo fracas, a sor¢do pode ser simplificada: admite-se que o
coeficiente de solubilidade S; € uma constante independente da concentracéo
sorvida a uma dada temperatura. Assim, solubilidade do gas segue a Lei de Henry,

é linearmente proporcional a sua pressao parcial na fase gasosa:

Equacéo 19
Cp = Kp.p;

Em que, Cp € a concentracdo do gas na matriz polimérica e Kp é a constante de
sor¢ao.

No entanto, quando as interacdes entre o polimero e o permeante sao fortes,

COmo € 0 caso de vapores organicos e gases a altas pressdes, 0 comportamento da

concentracédo do permeante apresenta um grande desvio da Lei de Henry (PEISINO,

2009). Uma hipdtese para este comportamento considera que as primeiras
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moléculas sorvidas tendem a aumentar o espaco entre as cadeias poliméricas,
tornando mais facil a sorcdo de moléculas subsequentes, implicando no efeito
chamado de plastificacdo (POLLO, 2008; PEISINO, 2009).

Por outro lado, para membranas vitreas a concentracao de polimero segue o
modelo de dupla-sor¢cdo que admite a existéncia de duas regides no polimero. Uma
regido segue a Lei de Henry e a outra é descrita pela isoterma de adsorcdo de
Langmuir. Na primeira, o gas se dissolve no material utilizando o espaco entre as
cadeias poliméricas causado pelo incompleto empacotamento das mesmas
(PEISINO, 2009; OLIVEIRA, 2012). Portanto, a concentracdo de gas na matriz

polimérica vitrea é dada pelas seguintes expressoes:

Equacéao 20
C - CD + CH

Equacéo 21
Cl.b.P;

C -
714 b.P

Equacéao 22

- P+C,’,.b.Pi
IR T

Em que, Cy € a concentracdo maxima adsorvida nas microcavidades, b € uma
constante de afinidade gas/polimero e Cy' representa a concentracdo de saturacéo

nos sitios de adsorcéao.

Dentre os materiais poliméricos que vém sendo explorados na obtencao de
membranas para separacdo de gases estd a classe dos poliuretanos (PU). Alguns
polimeros dessa familia sdo elastoméricos, que propiciam elevadas permeabilidades
além de serem promissores em termos de seletividade, e serdo mais detalhados no
item ILII.1.
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(1.1l MEMBRANAS DE MATRIZ MISTA

A éarea requerida para uma dada separagdo € inversamente proporcional a
permeabilidade da membrana. Consequentemente, uma alta permeabilidade conduz
a um menor custo para o processo. Além das caracteristicas de permeabilidade e
seletividade, os materiais para producdo de membranas também precisam ser
térmica e quimicamente robustos e resistir a plastificacdo e aos efeitos de
envelhecimento para garantir desempenhos satisfatorios por longos periodos de

tempo (PINNAU et al., 2001; CHUNG et al., 2007).

Normalmente, as membranas poliméricas passam por um 6timo entre a
limitacdo de permeabilidade e seletividade: quando a seletividade aumenta, diminui
a permeabilidade, e vice-versa. ROBESON, em 1991, publicou um grande numero
de dados de permeacdo para diferentes membranas poliméricas, mostrando que
para moléculas gasosas pequenas (por exemplo, Oz, N, CO, e CH4) ha um limite
superior (upper bound) em um diagrama de seletividade versus permeabilidade. Em

2008, o mesmo autor atualizou estes valores conforme indicado na Figura 5.

Apesar de todas as vantagens ja citadas anteriormente, as membranas
poliméricas convencionais ndo sdo capazes de ultrapassar o limite de ROBESON -
relacao entre a permeabilidade e a seletividade. Por outro lado, algumas membranas
inorganicas compostas por zedlitas, silicas ou peneiras moleculares de carbono,
oferecem uma maior permeabilidade e seletividade quando comparadas com
polimeros. Em contra partida, sdo muito mais caras e apresentam maior dificuldade
para ampliacdo de escala. Devido a necessidade de membranas mais eficientes que
as de materiais inorganicos e poliméricos, recentemente, desenvolveram-se as
membranas de matriz mista - MMM (LI et al., 2008; RODRIGUES, 2013).

Membranas de matriz mistas sdo membranas hibridas contendo sélido,
liguido ou ambas as cargas inorganicas dispersas em uma matriz polimérica. Para
permeacdo de gases, as MMM, geralmente, sdo compostas por uma fase continua
(polimero organico) e peneiras moleculares com diferentes tamanhos de poros (LI et
al., 2008) - Figura 6.
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Figura 5: Diagrama de Robeson para a separacdo de CO2/Na.

(Extraido de ROBESON, 2008).
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Figura 6: Representacao das fases da membrana de matriz mista.

As propriedades das MMM podem ser estimadas através do modelo de

MAXWELL (LI et al., 2008). Esse modelo

conhecido e bem aceito por ser simples,

é
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mas ao mesmo tempo eficiente na estimativa das propriedades das MMM. A
Equacao 23 a seguir € a de MAXWELL.

Equacéao 23
Pp + 2Py — 2¢,(Py — Pp)

Pymy = P
MMM ="M Py + 2Py + ¢, (Py — Pp)

Em que, P é a permeabilidade, ¢ é a fracdo volumétrica da fase dispersa, o indice

vvm refere-se a propriedade na membrana de matriz mista, o indice  faz referéncia

a fase polimérica, enquanto o subescrito p nomeia as propriedades da fase dispersa.

De acordo com HASHEMIFARD et al. (2010), as MMM sao muito eficientes
para separacdo de misturas gasosas como CO,/N;, e O,/N,, remogao de compostos
organicos volateis de efluentes e purificacdo de gas natural através da remocéo de

gas carbonico.

Durante as Ultimas décadas, varias solucbes tém sido propostas para
aumentar o desempenho de membranas poliméricas. Diferentes concentragbes de
particulas inorganicas, tais como zedlitas, silicas mesoporosas, carvfes ativados,
nanotubos de carbono, tém sido adicionadas em muitos polimeros, para produzir
membranas de matriz mista. Obviamente, tanto o polimero como a carga inorganica

afetam a morfologia da membrana e, por conseguinte, o desempenho da separacao.

RODRIGUES (2013) afirmou que a estrutura quimica, a superficie e a
distribuicdo de tamanho de particulas sdo as variaveis mais importantes em relacéo
ao material a ser disperso na matriz. A incompatibilidade das particulas com o
polimero e a porosidade sédo os principais fatores para que, MMM com zedlitas,
silicas ou carvdes ativados ndo tenham sido, até ao momento, implementadas
industrialmente (CHUNG et al, 2007).

Em MMM sintetizadas com o copolimero Pebax1657 e nanotubo de carbono
de paredes multiplas (MWNT - multi-walled nanotubes), a permeabilidade aumentou
para os gases CO,, Ny, H, e O,. Entretanto, a elevacado da permeabilidade para o
CO,, foi maior em comparagao com os demais gases avaliados, logo as seletividades
CO,/N; e CO,/H; aumentaram (MURALI et al., 2010).
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RAFIQ et al. (2012) aplicaram misturas de polimero (polisulfona/poliimida) e
diferentes teores de particulas de silica para preparar membranas nanoestruturadas
e estudaram o transporte dos gases CO, e CH4 nesse novo material, na pressao de
2bar. A permeéancia do CO, aumentou quanto maior a carga de silica na matriz
polimérica. Essa tendéncia foi mantida até a concentragdo de 15,2% (p/p), pois com
maior carga de silica (20,1%) a permeabilidade do CO, diminuiu. A seletividade
CO,/CH, seguiu o comportamento da permeabilidade do CO,, o incremento maximo

na seletividade foi de 103%.

[1.111.1 POLIURETANO

Os poliuretanos sdo materiais polimérico com grande variedade que
apresentam o grupo uretano como fator em comum (Figura 7). Segundo OLIVEIRA
(2012), o numero desses grupos em um polimero pode ser relativamente pequeno

comparado a outros grupos na cadeia.

Figura 7: Estrutura quimica do uretano.

Os poliuretanos sdo formados pela reagéo de poliisocianatos com compostos
hidroxilados (poliol), formando blocos intermediarios denominados pré-polimeros. A
estes pré-polimeros séo adicionados didis, tridis ou diaminas de baixa massa molar
para extensdo da cadeia polimérica, chamados de extensores de cadeia,
possibilitando a producdo de uma ampla variedade de polimeros de alta massa
molar. De acordo com os tipos e concentracdes de isocianatos e polibis, é possivel
controlar a estrutura do polimero e obter propriedades especificas (KRICHELDORF
et al., 2005).
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Poliuretanos elastoméricos podem possuir uma ou duas fases. Quando em
fase Unica, sdo constituidos de fase homogénea com presenca de ligagdes cruzadas
quimicas. Sistemas de duas fases apresentam segmentos rigidos e flexiveis
separados por uma interface, que ndo se misturam devido a incompatibilidade entre
essas fases. Os dominios rigidos se mantém unidos por for¢cas de van der Waals e
ligagcbes de hidrogénio, enquanto que as ligacdes entre os dominios rigidos e
flexiveis ndo sdo favorecidas. Estes polimeros sao classificados como semi-
cristalinos possuindo, geralmente, duas transicfes vitreas: uma temperatura mais
baixa associada aos dominios flexiveis, e uma temperatura mais elevada, relativa
aos dominios rigidos (KRICHELDORF et al., 2005). Uma representacéo

esquematica destes polimeros segmentados é apresentada na Figura 8.

O poliuretano utilizado neste trabalho, é elastomérico, ou seja, apresenta
temperatura de transicdo vitrea abaixo da temperatura ambiente, e portanto, possui

uma elevada flexibilidade das cadeias e consequentemente boa permeabilidade.

e Segmentos rigidos

~&v Segmentos elastoméricos
”

Figura 8: Representacéo esquematica das cadeias de poliuretano.
(Adptado de HASSANAJILI et al. 2013).

SADEGHI et al. (2011), avaliaram o preparo de membranas de
nanocompositos de silica e poliuretano, conseguindo aumentar a seletividade em

torno de 60% para a separacdo CO2/N2, sem grande perda na permeabilidade.

O efeito de nanoparticulas de silica na permeabilidade dos gases CO, e CH,
para dois tipos de membranas hibridas, ambas com matriz de poliuretano, sendo

uma base éter e outra base éster foi estudado por HASSANAJILI et al. (2013). Como
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resultado, a seletividade CO,/CH4 aumentou conforme a elevacdo da concentracao
de silica, para os dois grupos de MMM. A membrana com matriz base éster
apresentou maior permeabilidade para o CO, (12barrer) e seletividade CO,/CH,

(35,4) em comparacdo com a membrana de PU base éter (Pco2 = 8,9barrer e
Ocozicha = 28,3) na pressdo de 10bar e concentracdo massica de silica de 15%. O

desempenho da membrana de poliésteruretano puro também foi melhor que o
polieteruretano. Isso ocorre devido a diferenca do comportamento fisico-quimico

como a Ty, 0 grau de separacao de fases e o proprio tipo de poliol.

Poliuretano também foi aplicado para preparar membranas nanocompostas
com diferentes concentracdes de particulas de alumina (Al,O3), com o objetivo
principal de avaliar o efeito na permeabilidade do CO,, CH4, Oz e N,. Os resultados
mostraram reducdo na permeabilidade desses gases, mas uma melhoria
significativa nas seletividades CO,/N, CO,/CH4 e O2/N». A seletividade CO,/N, subiu
de 25,84 para 61,64 no caso da MMM contendo 30% de carga inorganica. Ja a
seletividade CO,/CH,foi de 7,77 para 19,82 (AMERI et al., 2015).

I1.111.2 PARTICULAS

Para sintese de MMM, geralmente sdo empregados 0s seguintes materiais:
zedlitas, silica e MOF (Estruturas supramoleculares hibridas - metal organicas). A
seguir serdo comentadas algumas particulas adicionadas em matrizes poliméricas,

encontradas na literatura, para o estudo de permeacao de gases.

11.111.2.1 ZEOLITA

Zeolitas sdo aluminossilicatos com arranjo estrutural composto por um
esqueleto formado pela combinacdo tridimensional de tetraedros de AlO4 e SiOy,
unidos entre si através de atomos de oxigénio. Sua estrutura apresenta canais e
cavidades, nas quais se encontram moléculas de agua e cations trocaveis, sais e

outros adsorvatos. Cerca de quarenta espécies de zeolitas naturais foram

28



identificadas e mais de cento e cinquenta espécies ja foram sintetizadas (SUER, et
al., 1994; SEN et al., 2007; REZAKAZEMI et al., 2014).

As principais propriedades das zedlitas sdo alto grau de hidratacdo, baixa
densidade, estabilidade da estrutura cristalina, propriedades de troca catidnica,
condutividade elétrica, adsorcdo de gases e propriedades cataliticas (REZAKAZEMI
et al., 2014).

Intensas pesquisas estdo voltadas para a fabricagdo de MMM utilizando
zedlita como carga inorganica devido ao seu tamanho e forma seletiva. Testes de
permeacdo de gases, realizados a 3,7bar e a temperatura ambiente em MMM de
policarbonato e zeodlita 4A apresentaram a tendéncia de diminuicdo da
permeabilidade conforme o aumento da concentracdo de particulas na membrana.
Em contrapartida, a seletividade CO,/N, foi elevada em 49,7%, nas MMM com 5%
de zedlita (SEN et al., 2007).

De acordo com SUER et al. (1994), a permeabilidade do CO, aumentou em
membranas de polisulfona com zedlitas 13X dispersas, quanto maior a
concentracdo massica inorganica. Ja a permeabilidade do N, nao foi alterada com o
efeito da concentracdo de particulas. Dessa forma, a seletividade CO,/N, aumentou
de 19,2 para 43,3 quando a membrana testada apresentava concentracdo massica

de 50% zedlita.

[1.111.2.2 ESTRUTURAS SUPRAMOLECULARES HIBRIDAS MET AL
ORGANICAS

As estruturas supramoleculares metal organicas (MOF - Metal Organic
Frameworks) sdo uma nova classe de materiais hibridos e porosos, tipicamente com
estabilidade térmica a elevadas temperaturas e area superficial elevada. Sao
constituidos por centros de metais com ligantes organicos. Umas das caracteristicas
destes compostos é o tamanho de poros bem definido, sendo que em alguns casos,
0s poros sao grandes o suficiente para acomodar diferentes tipos de gases, o0 que
indica uma elevada capacidade de adsorcao seletiva (RODRIGUES, 2013).
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No geral, dimeros, trimeros, tetrAmeros ou cadeias polimétricas podem ser
incorporados como ligantes para sintetizar MOF. Cabe ressaltar, que os poros
dessas supramoléculas tém distribuicdo bem definida tal qual materiais cristalinos.
Ou seja, sdo completamente diferentes dos poros esféricos ou em formato de fenda
de materiais convencionais, tais como as zedlitas. A adsor¢cédo seletiva de gas em
MOF depende da interacéo fisica-quimica entre o material adsorvido e a superficie,
bem como, da excluséo por tamanho, que esta relacionada com a dimenséao e forma
dos poros (REZAKAZEMI et al., 2014).

Devido as caracteristicas dessas estrutura supracitadas, muitas pesquisas
tém sido realizada para avaliar sua contribuicdo na separagdo de gases atraves de
membranas hibridas. GUO et al. (2015) aplicaram MOF de titanio funcionalizados
com amina em matriz de polisulfona para sintetizar MMM. Os testes de
permeabildade para gases realizados, demostraram que a adicdo dessas
supramoléculas potencializa a separacdo CO,/CH,4. No caso da membrana com 20%
de MOF, a seletividade CO,/CH4 aumentou 34%.

PEREZ et al. (2009) sintetizaram MMM de Matrimid e MOF-5
(Zn4O(CgH404)3), variando a concentragdo massica de supramoléculas (0, 10, 20 e
30%) e avaliaram o transporte de CO, e CH4. A permeabilidade de ambos os gases
aumentaram principalmente na MMM com 30% de MOF-5 dispersos, mas o

incremento na seletividade foi insignificante (menor do que 8%).

MMM de polivinil acetato com 15% de MOF de cobre (sintetizados com
nitrato de cobre tri-hidratado e acido tereftalico) foi empregada para estudar as
seletividades CO,/N, e CO,/CH4. Os testes revelaram aumento de 32 para 35 e de
35 para 40, respectivamente para CO,/N, e CO,/CH,4, quando a carga de MOF foi
incorporada na matriz (ADAMS et al., 2010).

[1.11.2.3 SILICA

A silica é um polimero inorgéanico, constituido de grupos siloxanos (Si-O-Si)

em seu interior, e grupos silandis (Si-OH) na superficie. Forma uma das classes de
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substancias inorganicas mais utilizadas como suporte de uma variedade de sistemas

com diferentes ramos de aplica¢cdes, como na industria (NASSAR, 2002).

A principal propriedade estudada na silica esta relacionada a sua superficie, a
qual possui um consideravel interesse quanto ao estudo das propriedades de
adsorcdo de moléculas ou ions (NASSAR, 2002). A modificacdo da superficie da
silica com um grupamento amino pode servir como sitio ativo na superficie da silica,
e essas moléculas podem conferir novas capacidades de interacdo para a superficie
modificada da silica (RAHMAN et al., 2009). Essa modificacdo pode ser feita através
da condensacdo de alcoxissilanos funcionalizados sobre a superficie da silica ou

durante a sintese da mesma pelo processo sol-gel (DASH et al., 2008).

O transporte de CO, e CH; em MMM com matriz de poliuretano e diferentes
nanoparticulas de silica foi investigado por HASSANAJILI et al. (2014). Foram
aplicadas cargas de silicas comerciais modificadas (com octisilano e
polidimetilsiloxano) e ndo modificadas, separadamente. A adicdo de ambos o0s tipos
de particulas de silica na matriz aumentou tanto a permeabilidade quanto a
seletividade para o CO,. As membranas com 15% (p/p) de silica ndo modificada
apresentaram incremento de 124,2% na seletividade CO,/CH,4, enquanto as MMM
com a mesma quantidade de nanoparticulas modificadas melhorou 61,35%.
Segundo os autores a adicdo de silica afeta o empacotamento das cadeias

poliméricas e aumentam o volume livre.

Membranas de polisulfona com particulas de silica mesoporosa dispersas
foram empregadas para permeacao de CO,, N, e CH,4. A permeabilidade de todos
0s gases testados aumentou, a medida que a concentragdo massica de material
inorganico na matriz polimérica foi elevada. Entretanto, como o percentual de
melhoria da permeabilidade foi semelhante para esses gases, a seletividade se
manteve praticamente constante em relagdo ao desempenho da membrana
sintetizada apenas com o polimero. As seletividade CO,/N, obtidas foram 28,5 tanto
para a membrana de polisulfona pura quanto para MMM com 10% de silica, e 23,8
para MMM com 20% de silica. O desempenho para o par CO,/CH, foi 25,1 para a
membrana apenas de polimero, 23,7 para a MMM com 10% de silica e por fim 19,4

para a membrana com 20% de silica (PARK et al., 2014).
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[1.111.2.4 NANOARGILA

As argilas do grupo esmectita (montmorilonita), cuja férmula quimica geral é
Mx(Al2-xMgy)SisO20(OH)4, apresentam-se sobre as formas: esféricas, bastdes
(nanotubos ou nanofios) ou lamelas (placas). Quando lamelares, o empilhamento
das placas é regido por forcas eletrostaticas. As lamelas sdo caracterizadas por
estruturas constituidas por duas camadas de tetraedros de silica, e por uma folha
central com octaedros de alumina. As camadas sdo unidas, entre si, por atomos de
oxigénio comuns a duas camadas vizinhas (SILVA e FERREIRA, 2008; RAMEZANI-
DAKHEL et al., 2015).

Este tipo de argila (montmorilonita) s&o muito utilizadas na preparacdo das
argilas organofilicas devido as pequenas dimensdes dos cristais, a elevada
capacidade de troca de cations, e a capacidade de inchamento em agua que fazem
com que a intercalacdo de compostos organicos, utilizados na sintese, seja rapida e
eficiente (RAMEZANI-DAKHEL et al., 2015).

Esmectitas organofilicas sdo argilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre as camadas estruturais ou adsorvidas nas superficies. A insercao
de moléculas organicas faz com que ocorram expansdes entre os planos doo; da
argila, e muda sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica e com isso
proporciona diversas possibilidades de aplicagées para as argilas. As esmectitas
organofilicas sado geralmente preparadas utilizando, dentre outros compostos, 0s
tensoativos em esmectitas através de diversos processos (SILVA e FERREIRA,
2008).

Na Figura 9 encontra-se um esquematico com a configuragdo da nanoargila
funcionalizada com moléculas organicas: amino-propil-trietoxi-silano (APTES) e

octadecilamina.

As particulas de argilas podem ser incorporados numa matriz polimérica para
melhorar as suas propriedades de transporte de gases. Geralmente, as nanoargilas
sao funcionalizadas com moléculas organicas para aumentar a compatibilidade
dessas com a matriz de polimero, e assim facilitar a esfoliagdo em folhas individuais.

No entanto, a distribuicdo em nanocamadas de argila tém a tendéncia de aumentar
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a permeacdo de gas através das cadeias do polimero, mas 0 mesmo nao ocorre
com a seletividade da membrana (REZAKAZEMI et al., 2014).

© oxigénio ) hidrogénio @ Silicic ® aluminio
..;+ e
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Rty e S whg it ..
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0,5-5% aminopropiltrietoxisilano
15-35% octadecilamina

Figura 9: Representacao da estrutura da nanoargila funcionalizada com grupo amina
(Adaptado de RAMEZANI-DAKHEL et al. 2015).

Em contra partida, DEROCHER et al. (2005) sintetizaram MMM de
polivinil &lcool com nanoargilas (montmorilonita) para reduzir a permeabilidade de
gases. Os testes de permeabilidade com hélio indicaram que essas particulas

podem funcionar como barreira.

[1.111.2.5 NANOFIO DE TITANATO

O diéxido de titanio (TiO2) é um dos Oxidos metalicos mais estudados devido
as suas caracteristicas notaveis como estabilidades térmica e quimica, nédo
toxicidade, biocompatibilidade, alto indice de refracdo, o que possibilita sua

aplicacdo em multiplas e diferentes areas (RIVERA et al., 2011).

MACHADO (2015) sintetizou nanofios de titanato a partir de um método
baseado no trabalho de KASUGA et al. (1999), que propuseram uma alternativa
simples e eficiente para a sintese de nanoestruturas baseadas em TiO,. Essa
sintese consiste no tratamento hidrotérmico do diéxido de titanio em solucéo alcalina
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de NaOH sob aquecimento e pressdo, com posterior lavagem com agua e &cido
diluido. O material resultante possuia morfologia de tubos com didametro de 20 a 30
nm e comprimento da ordem de 100 nm.

O mecanismo de formac&do dos nanofio de titanato ainda néo foi totalmente
elucidado. Acredita-se que a combinagdo de alta pressdo e temperatura
potencializam o carater corrosivo dos ions OH™ em solugéo, dissolvendo o TiO,, que
posteriormente é convertido em nanoestruturas por formacédo de pequenas camadas
em forma de folhas que se desprendem dos graos de TiO, e depois se enrolam
formando tubos ou formacgédo dos tubos diretamente a partir de jons de TiOz" em
solugao (ALVES, 2009).

O efeito da concentracdo de nanoparticulas de TiO, nas propriedades de
transporte de membranas com matriz polimérica de Matrimid_5218 foi avaliado para
0s gases Ny, CO,, CHy4, O, e He. Os resultados mostraram que a incluséo de TiO,
elevou a permeabilidade de todos os gases testados, possivelmente por alterar o
empacotamento das cadeias poliméricas e consequentemente aumentar o volume
livre. Entretanto as seletividades diminuiram, a medida que a concentracdo de
nanoparticulas foi elevada nas membranas. A correspondente ao CO,/N, foi de
19,55 para 8,89 e para o par CO,/CH, foi de 20,48 para 6,52 (MOGHADAM et al.,
2011).

A sequir, na Tabela 2, encontra-se uma selecéo de resultados encontrados na
literatura sobre o desempenho de varias MMM aplicadas na permeacdo dos

sistemas gasosos de maior interesse, relacionados com esse trabalho.

Tabela 2: Desempenho da permeacao de gases para diferentes MMM.

0 135,12 5,23 17,39 12,42 25,8 7,8 2,37

2,5 123,00 3,51 13,71 9,23 35,0 9,0 2,63
. 5 110,00 2,70 9,50 7,55 40,7 11,6 2,80
poliuretano/Al O 10bar e 25°C AMERI et al., 2015

23 10 96,60 2,02 6,65 5,88 47,8 14,5 2,91
20 85,50 1,63 4,73 4,92 52,5 18,1 3,02

30 78,28 1,27 3,95 4,14 61,6 19,8 3,26
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0 9,50 0,43 22,0
polisulfona/ 10 18,50 0,65 28,3
3bar e 30°C - - - - GUO et al.,2015
NH - MIL-125(Ti) 20 29,30 0,99 29,5
2
30 40,00 1,37 29,2
0 8,55 0,30 0,34 28,5 25,1
polisulfona/SiO 1bar e 35°C 10 12,81 0,45 0,54 - 28,5 23,7 - PARK et al., 2014
2
20 28,51 1,20 1,47 23,8 19,4
0 1,43 0,17 8,0
5 2,32 0,25 9,1 HASSANAJILI et
poliuretano/SiO 6bar e 23°C - - - -
2 10 3,68 0,32 11,2 al., 2013
15 4,84 0,38 12,4
0 4,30 0,22 0,21 1,29 19,5 20,5 5,9
5 5,40 0,36 0,32 1,60 15,0 16,9 4,4
10 7,40 0,50 0,41 1,75 14,8 18,1 3,5 MOGHADAM et al.,
matrimid5218/TiO 3bar e 35°C
2 15 8,00 0,74 0,58 1,86 10,8 13,8 2,5 2011
20 10,54 0,92 0,77 2,45 11,5 13,7 2,7
25 12,00 1,35 1,84 3,25 8,9 6,5 2,4
0 200,00 8,00 19,50 18,64 25,0 10,3 2,3
2,5 180,00 6,32 15,00 14,86 28,5 12,0 2,3
SADEGHI et al.,
poliuretano/SiO 10bar e 25°C 5 170,00 5,08 13,28 11,94 33,4 12,8 2,3 2011
2
10 150,00 4,10 11,63 9,59 36,0 12,9 2,3
20 128,80 3,12 9,91 7,30 41,25 13,0 2,3
polivinil acetato/
MOF
) ) 0 2,44 0,07 34,9
(nitrato de cobre tri- - - - - - ADAMS et al., 2010
15 3,26 0,09 40,4
hidratado e acido
tereftalico)
0 9,00 0,22 41,7
10 11,10 0,21 53,6
matrimid/MOF-5 2bar e 35°C - - - - PEREZ et al.,2009
20 13,80 0,34 40,6
30 20,20 0,45 44,9
0 8,80 0,27 0,37 1,81 33,0 23,6 6,8
policarbonato/ 1 4,20 0,15 0,10 1,32 28,4 40,1 8,9
3,7bar e 25°C SEN et al., 2007
zeoblita 4A 2 4,00 0,13 0,08 1,00 31,3 51,9 7,9
5 3,90 0,08 0,07 0,85 49,4 53,4 10,8
0 7,40 0,22 0,10 1,50 33,6 75 6,9
10 10,00 0,31 0,09 2,00 32,3 114,0 6,6 SUZUKI e
poliimida/SiO 1bar e 25°C
2 20 12,00 0,32 0,08 2,10 37,5 150,0 6,7 YAMADA,2005
30 19,00 0,46 0,08 3,00 41,3 238,0 6,6
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0 2,6 0,14 0,52 18,6 3,71

olietersulfona/
polieter 6,9bar e 25°C 16,6 23 0.12 i 047 19.2 ) 392 | SUERetal., 1994
zedlita 4A 333 2,0 0,10 0,41 20,0 4,23
50,0 107 | 025 1,10 42,8 4,40

0 2,60 0,14 0,52 18,6 3,71
polietersulfona/ 16,6 1,80 0,09 0,33 20,0 3,75
6,9bar e 25°C - - SUER et al., 1994
zedlita 13X 33,3 2,70 0,10 0,37 27,0 3,81

50,0 5,20 0,12 0,50 43,3 4,17

Segundo esses resultados para permeacao de gases em membranas hibridas
selecionados a partir da literatura, a permeabilidade da espécie gasosa em interesse
pode aumentar e a seletividade acompanhar o crescimento caso a permeabilidade
do outro gas ndo sofra alteracao consideravel, ou ambas as permeabilidades podem
aumentar e com isso a seletividade diminuir, ou até mesmo as permeabilidades de
ambos os gases podem diminuir mas em contra partida a seletividade aumentar, ou
pode ocorrer da nova membrana funcionar como barreira para ambos 0s gases.
Portanto, o efeito da adicdo de particulas na matriz polimérica ainda nédo esta
consolidado. Dependendo da natureza, da morfologia, do tamanho e da quantidade
do material disperso a resposta da permeacéo de gases pode ser diferente. Por isso,

esforcos na investigacao desse efeito se faz necessario.

1.V TRANSPORTE FACILITADO EM PERMEACAO DE GASES N AS
MEMBRANAS

Membranas poliméricas comerciais para separacao de gases, como as de
acetato de celulose, apresentam a inconveniéncia de baixa permeabilidade para o
CO,, uma vez que, a permeacao ocorre apenas pelo mecanismo sorgéo-difusao.
Dessa forma, a separacao fica limitada a diferenca de tamanho das moléculas de
gases (KOROS e MAHAJAN, 2000; MEISEN e SHUAI, 1997; WIND et al., 2004; LI
et al., 2008). Para aplicacdo de membranas na remoc¢ado de CO, de gas de sintese
ou gas combustivel, HIRAYAMA et al. (1995) publicaram que a seletividade CO,/N,
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deve ser no minimo 70 e a permeabilidade do CO, acima de 100barrer para que a

operacao seja economicamente viavel.

Como uma alternativa para as membranas poliméricas convencionais, ha as
membranas com adicdo de transportadores na matriz, para que ocorra o transporte
facilitado de determinada espécie, além da permeacdo pelo mecanismo sorcao-
difusdo. Segundo SHEN et al. (2006), a presenca de transportadores na membrana
pode aumentar significativamente a permeabilidade e a seletividade para uma das
espécies gasosas. Ha dois tipos de transportadores: os moéveis (em membranas
liguidas), em que os transportadores podem difundir-se na membrana e os fixos

(imobilizados na matriz).

As principais vantagens das membranas de transporte facilitado em relagcéo
as membranas convencionais residem em sua seletividade, dada pela especificidade
da reacgéao entre o transportador e o soluto, e o fluxo aumentado, especialmente para
pressfes parciais pequenas da espécie de interesse, que favorecem o mecanismo
reativo (FIGOLI et al., 2001).

CUSSLER et al. (1989) propuseram um mecanismo baseado nos saltos das
moléculas de gas entre os agentes transportadores fixos no membrana polimérica
(ver Figura 10). O mecanismo pressupde que os saltos somente serdo efetivos se 0s
agentes complexantes estiverem préximos o suficiente, possibilitando o salto da
molécula de soluto de um sitio para outro até atingir a outra superficie da membrana
(SILVA, 2009). Dessa forma, deve existe uma determinada concentracdo de

particulas a ser dispersa de forma a produzir o efeito benéfico na permeabilidade.

E importante enfatizar que, o processo de difusdo de gases em polimeros
também ocorre via saltos. O transporte convencional é feito através dos vazios
instantaneos formados devido as flutuacdes das cadeias poliméricas, ou seja, trata-
se de um processo ativado e ndo continuo. A diferenga em relagdo ao transporte
facilitado esta na frequéncia com que os saltos ocorrem, porque quando ha
transportadores fixos na membrana envolve reacdo quimica reversivel. Logo, a
frequéncia de ocorréncia dos saltos no transporte faciltado €é maior e

consequentemente a permeacao se torna mais pronunciada.
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Figura 10: Representacdo do mecanismo de transporte em membranas.
(Extraido de SILVA, 2009).

Este mecanismo também pressupde a existéncia de um limite de percolacéo,
ou seja, com a diminuicdo da concentracdo do agente complexante a distancia entre
os dois sitios ativos aumenta, dificultando a ocorréncia do transporte facilitado. De
acordo com estes autores, o transporte ocorre exclusivamente por saltos de um sitio
a outro, ndo considerando o transporte por difusdo. Para que isso ocorra, o polimero
teria baixa barreira na rotacdo da ligacdo para fornecer a movimentacdo segmental
suficiente para as cadeias. Este requisito € melhorado usando polimeros
elastoméricos ou um agente de inchamento. Logo, este mecanismo requer uma
concentracdo de transportador limite, pois abaixo desta concentracdo ndo ocorrera
transporte facilitado na cadeia polimérica (CUSSLER et al., 1989; NOBLE, 1992;

PINNAU e TOY, 2001; SILVA, 2009).

Por outro lado, outros dados experimentais indicam a ocorréncia de transporte
facilitado mesmo em concentragcdes muito baixas do agente transportador (< 1%),
sugerindo que ndo ha a ocorréncia deste limite de percolacdo (TSUCHIDA et al.,
1987; SILVA, 2009).

O efeito da pressao de alimentacédo na permeacao de gases em membranas
poliméricas com transportadores fixos (grupos aminas) foi avaliado por SHEN et al.

(2006). De acordo com esses autores, a permeabilidade do CO, aumenta com a
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diminuicdo da pressédo de operagdo. Essa é uma caracteristica do mecanismo de
transporte facilitado. Com a elevacao da pressdo o equilibrio da reacao reversivel é
deslocado no sentido de complexar os transportadores fixos, que estdo em
quantidade limitada, aproximando-se progressivamente da capacidade de
complexacdo maxima. O transporte facilitado, para o gas carbdnico, por grupos
aminas introduzidos na matriz polimérica € esperado devido a interacdo 4cido-base

fraca entre as moléculas de CO, e 0s agentes transportadores.

ZOU e WINSTON HO (2006) provaram que grupos aminas podem interagir
com moléculas de CO,, conforme a reacdo de complexagdo reversivel a seguir. As
aminas primarias séo eficientes na captura de CO, em processos de separagdo com
membranas (HAMOUDA et al. , 2010; NOBLE e KOVAL, 2006).

RNH, + CO, & RNHCOO™ + H*

RNH, + H* & RNHj

Até 0 momento, poucos autores tém proposto modelos que descrevam o
transporte através de membranas com transportador fixo. O modelo de dupla-sor¢éo
€ 0 mais frequentemente usado, devido a sua simplicidade. No entanto, o modelo de
dupla sorcdo ndo fornece uma descricdo detalhada do fenémeno envolvido no
transporte, e ndo considera as caracteristicas da matriz polimérica, nem a difusédo do

permeante ativado entre dois sitios (FERRAZ, 2007).

Seguindo o modelo de dupla-sor¢cdo a curva da permeabilidade da espécie
com afinidade com o carreador versus diferencial de pressado deve apresentar a

configuracéo da Figura 11.

HAMOUDA et al. (2010) estudaram o mecanismo de transporte facilitado em
membranas de misturas de polimeros funcionalizados com amina para separacao de
CO,/N,. Constataram que a permeabilidade do CO;, diminuia com o aumento da
pressdo de alimentacéo, enquanto que a permeabilidade do N, praticamente nao era
alterada. Sobre baixas pressfes (em torno de 0,5bar) a permeabilidade do CO,

aumentou para 90barrer, em comparagao aos 10barrer quando a pressao de teste
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era 3bar. Conforme a pressédo de alimentacao é elevada o nimero de grupos aminas
livres na membrana vai se esgotando. Gases como N, O, e CH4, que ndo formam

complexo com amina, séo transportados apenas pelo mecanismo de sorcao-difusao.

Regido onde ocorre
transporte facilitado

Regido onde sd ocorre
sorgao-difusdo

Permeabilidade

Ap

Figura 11: Curva da permeabilidade X diferencial de pressdo segundo o modelo de dupla-sorc¢éo.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

.1 MATERIAIS

Para o processo de sintese de silica e funcionalizacdo com grupo amina

foram necessarios 0s seguintes materiais:

v

v

v

tetraetil-orto-silicato (TEOS) com 99,9% de pureza da Sigma-Aldrich;
etanol com 95% de pureza da Vetec;

acido cloridrico (HCI) P. A. com 38% de pureza da Vetec;

agua destilada microfiltrada;

3-amino-propil-trimetoxi-silano (APTMS) com 97% de pureza da Sigma-
Aldrich.

Os reagentes aplicados no preparo das membranas planas integrais foram:

v

v

poliuretano (PU) de base éter da série Elastollan da Basf, denominados
como PU 1185A10. Este € um termoplastico comercial composto de um
grupo diisocianato aromatico (4,4-metileno-bis-diisocianato - MDI), um
poliol poliéter e o 1,4-butanodiol como extensor de cadeia. Esse polimero
apresenta dureza (shore A) igual & 86, massa especifica 1,12g/cm?,
alongamento de 640% e tensdo de ruptura de 33MPa, conforme o

fabricante.

tetrahidrofurano (THF) 99,9% de pureza da Sigma-Aldrich;

Na Tabela 3 estdo representados as estruturas dos reagentes aplicados

nesse trabalho.

41



Tabela 3: Estrutura molecular dos reagentes.

REAGENTES ESTRUTURA MOLECULAR
Poliuretano (PU) ﬁ} /) — ?
+C—N ) CH;—OfN—C—DvCH;—CH;—D—l—
(estrutura tipica) X \L) )7 9, I} "
@)
Tetrahidrofurano (THF) | |

As particulas inorganicas empregadas para sintese das membranas de matriz

mista foram:

v' nanofios de titanato funcianalizado com grupo amina (NFT) obtidos em
parceria com o laboratério GRIFT do PEQ (MACHADO, 2015), com
diametro médio de 20nm, comprimento da ordem de 100nm e éarea

especifica de 177 m? /g;

v" nanoargila funcionalizada com grupo amina (NA) da Sigma-Aldrich
(Cddigo: 682632), de tamanho menor ou igual a 20um, contendo 0,5-5%
(p/p) de amino-propil-trietoxi-silano (APTES) e 15-35% (p/p) de

octadecilamina.

v’ silica funcionalizada com grupo amina sintetizada pelo método sol-gel
com cerca de 20-60um de diametro meédio. Nesse trabalho a

nomenclatura dada para essa particula foi Silica Sintetizada (SS);

v’ silica funcionalizada com grupo amina gentiimente doadas pelo prof.
Emerson Ribeiro do Instituto de Quimica da UFRJ (OLIVEIRA, 2014), de
tamanho médio 10-50nm e 99,5% de pureza. Essas particulas foram

intituladas como Silica Nanométrica (SN);

v’ silica cromatografica funcionalizada com grupo amina da Sigma-Aldrich

(Cdédigo: 364258), de tamanho médio 40-63um, area especifica de
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550m?/g e aproximadamente 1mmol/gNH,. Foi denominada nesse
trabalho como Silica Micrometrica (SM).

Os gases empregados nos testes experimentais foram CO, e N, ambos com
99% de pureza da AGA.

Na Tabela 4 estdo representados esquematicos das particulas inorganicas
aplicadas nesse estudo.

Tabela 4: Representacdo das particulas inorganicas.

PARTICULAS REPRESENTACAO ESTRUTURAL

H;N H,N

. Si Si
Nanoargila (NA) ) 7N
~ 07 1N07 170~
| v
¢ ¢ 2 2
NANOARGILA

0
E OESi(CHg)gNHl
o’

Nanofio de Titanato (NFT)

L

Silica Sintetizada (SS) Si
|
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PARTICULAS REPRESENTACAO ESTRUTURAL

NH.
)
HI
N~
Silica Nanométrica (SN) HzN vﬂH @ NHz
NH
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Silica Micrométrica (SM)

.l METODOS
lIL.I.1 SINTESE E FUNCIONALIZACAO DE SILICA

A sintese da silica pelo processo sol-gel foi realizada em um balédo
volumétrico de 250mL, ao qual foi adicionado o etanol, H20 destilada e o catalisador:
HCI (hidrélise acida). O precursor TEOS foi adicionado por ultimo, gota a gota. A
reacdo de silanizacdo foi mantida sob agitacdo magnética constante e aquecimento
com refluxo durante 3h a 70°C. A razdo molar fixada foi de 1 TEOS : 3,8 etanol :
0,085 HCI : 6,4 agua. Esse método de sintese foi adaptado do trabalho de NASSAR
(2002).

A etapa de funcionalizacdo com grupo amina foi feita através da adicao (gota
a gota) de APTMS na suspenséo de silica obtida e reacdo em aquecimento com
refluxo a 70°C por 1h. O volume de APTMS acrescido foi baseado na razdo molar
0,5 APTMS : 3,8 etanol).
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Por fim, a suspensao resultante foi submetida a secagem em estufa a 60°C
por 24h, e o sélido obtido foi macerado.

lIl.I.2 CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS INORGANICAS

A caracterizacao de todas as particulas inorganicas apresentadas na Tabela 4
foi realizada através de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raio-X (DRX).

As microimagens das particulas foram obtidas em um equipamento Quanta

250, FEI Company com aumento minimo de 500 vezes.

A técnica de espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier foi
aplicada nas particulas principalmente para evidenciar a presenc¢a de grupo amina,
bem como avaliar as liga¢des do silicio. O equipamento aplicado nessa andlise foi 0
Perkin EImer com ATR (Attenuated Total Reflection) - Refletancia Total Atenuada, na

regido de 4.000 & 650nm™, 64 varreduras por espectro e resolucéo de 4cm™.

A avaliacdo das fases cristalinas das diferentes particulas aplicadas através
de difracdo de raio-X foi possivel por meio do equipamento Rigaku, modelo Miniflex.

Varredura de 2 até 80 graus de angulo de Bragg e velocidade de 2 graus por minuto.

[11.1.3 PREPARO DE MEMBRANAS

As solucdes de PU utilizadas na sintese das membranas planas integrais
foram preparadas com polimero previamente seco em estufa a 60°C por, no minimo,
24 horas. O solvente usado foi o THF. Na propor¢cdo massica 10% de PU em todas

as solucoes poliméricas.

No caso da membrana de PU puro, o método de preparo foi a agitacao
mecanica da solucdo polimérica até total homogeneizacdo. Seguida do
espalhamento da solucdo em placa de teflon. Para evaporacdo do solvente
completa, fez-se necessario no minimo 24h, bem como tampar quase toda a placa

de teflon com placa de vidro para evitar a formacdo de bolhas. A etapa de
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evaporacao do solvente foi realizada em capela a temperatura ambiente. A Figura
12 indica cada etapa do processo de preparo de membranas de PU.

O preparo das membranas de matriz mista € mais complexo, por iSso requer
mais atencdo. A regido interfacial, que é uma fase de transicdo entre a matriz
polimérica e as particulas inorganicas dispersas, é de particular importancia no
sucesso de sintese de MMM. A morfologia que se forma na interface tem impacto
direto sobre as propriedades de separacdo de uma membrana (LI et al., 2008).

Se a adesao interfacial polimero-particula ndo for adequada pode resultar em
nanocavidades com tamanho suficiente para permitir a passagem de ambas as
espécies gasosas presentes na alimentagdo e consequentemente tornar a
membrana menos seletiva. Por isso, na tentativa de obter melhor adesao entre as
fases organica e inorganica, foram investigadas trés técnicas de sintese de MMM

conforme descricao a seguir.

Método |

A massa total de polimero calculada foi adicionada a massa de solvente total
necessaria para preparar a solugcdo e submetida a agitacdo magnética até
homogeneizacdo completa. Apds, toda a massa de particulas inorganicas foi
acrescida a solucao polimérica preparada e a mistura submetida a ultrasson durante
15min com poténcia de 150W (Ultrasson Desruptor, Unique) . Por fim, a mistura foi

agitada magneticamente por 24h.

Método Il

A massa total de particulas inorgéanicas calculada foi adicionada & massa de
solvente total necessaria para preparar a solucdo e submetida a agitacdo por
ultrassom durante 15min e poténcia de 150W (Ultrasson Desruptor, Unique). Apés,
toda a massa polimérica foi acrescida a suspensao inorganica preparada e a mistura

foi entdo agitada magneticamente por 24h.
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Figura 12: Etapas do preparo das membranas de PU. a) Solubilizac&o do polimero no solvente b)
Solugao polimérica c) Espalhamento da solucédo polimérica na placa d) Evaporacao controlada do
solvente e) Membrana polimérica
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Método I

A massa total de particulas inorganicas calculada foi adicionada a metade da
massa de solvente necessaria para preparar a solucdo e submetida a agitacédo por
ultrassom durante 15min e poténcia de 150W (Ultrasson Desruptor, Unique). Por sua
vez, a massa total de polimero calculada foi adicionada a outra metade da massa de
solvente necessaria para preparar a solucdo e submetida a agitacdo magnética até
homogeneizacdo completa. Apdés, a suspensao inorganica foi misturada com a

solucao polimérica e a mistura foi agitada magneticamente por 24h.

ApoOs o preparo de MMM, seja por qualquer um dos métodos explicados
acima, o procedimento de espalhamento e evaporacdo foi 0 mesmo que o da

membrana de PU puro.

Neste trabalho, foram desenvolvidos diferentes grupos de membranas
variando a concentracdo de particulas inorganicas dispersas estudadas. A massa de
particulas acrescida a matriz polimérica foi sempre calculada em relacdo a massa do

polimero.

lIl.IL4 CARACTERIZACAO DE MEMBRANAS DE MATRIZ MIST A
l11.11.4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletrénica de varredura (Quanta 250, FEI Company) foi
realizada em amostras de todas as membranas sintetizadas para verificar e analisar
a morfologia e a distribuicdo das particulas inorganicas nas matrizes poliméricas.

Tanto a superficie superior quanto a se¢éo transversal das membranas foram
analisadas com o MEV. O corte transversal foi realizado na membrana congelada
em banho de nitrogénio liquido, para minimizar a deformacdo mecanica durante a

fratura.

As vérias amostras foram metalizadas (revestidas com fina camada de ouro)
em um metalizador a frio (Quorum modelo Q150R), procedimento feito devido a ma

conducao dos elétrons presentes nas membranas.
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[11.11.4.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

A interacdo quimica entre as particulas inorganicas e a matriz polimérica foi
avaliada pela obtencdo do espectro no infravermelho (FTIR). Para tal, foi utilizado
um espectrometro com refletdncia total atenuada - ATR (Perkin Elmer). Os
espectros foram obtidos no intervalo de 4.000 a 650cm™, com 64 varreduras por

espectro e resolucédo de 4cm™.

11.11.4.3 DIFRACAO DE RAIO-X

Para avaliar as alteracbes das fases cristalinas das membranas com a
introducdo de particulas inorganicas foram realizados difratogramas. As andlises de
difracdo de raio-X das MMM sintetizadas foram realizadas em um equipamento da
Rigaku, modelo Miniflex, com radiac&o de cobre (CuKa = 1,54178A). Os valores da
varredura do angulo de Bragg (20) foram de 2 até 80 graus com velocidade de 2

graus por minuto.

[11.11.4.4 ANALISE TERMICA

A andlise térmica das MMM foi realizada através de ensaios de
termogravimetria (TGA), no equipamento da Perkin Elmer, Pyris 1 TGA e da andlise
dindmica-mecanica (DMA), no equipamento da Perkin Elmer, DMA 8000.

Na técnica de TGA, ocorre variacdo de massa das membranas, que é
determinada em funcédo da temperatura, enquanto a amostra é submetida a uma
programacao controlada de aquecimento. Para cada andlise de TGA, utilizou-se
cerca de 4mg de amostras que foram mantidas a 50°C por 1 minuto, seguido pelo

aguecimento com velocidade 10°C/min, até 800°C, sob atmosfera de No.

Na DMA observa-se o amortecimento, tan(®), e sua relacdo com a
estrutura/morfologia do sistema. A identificacdo da temperatura de transi¢do vitria
deve ser feita através do pico maximo em tan(®), que é calculada pela razdo do

modulo de perda (contribuicdo viscosa) pelo do moddulo elastico (contribuicdo
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elastica), sendo que o valor desta temperatura de transicdo depende das
caracteristicas internas da fase. O valor do amortecimento na temperatura de
transicdo é diretamente proporcional a fragdo volumétrica da fase em transicéo
(CANEVAROLO JR, 1991). As analises de DMA foram realizadas com taxa de
aquecimento de 10°C/min, entre as temperaturas de -100°C e 100°C.

I11.1.5 PERMEABILIDADE E SELETIVIDADE DE GASES

Para medir a permeabilidade do N2 e do CO2 nas membranas sintetizadas,
foram realizados ensaios de permeacdo gasosa em um sistema montado no
laboratério PAM (ver Figura 13).

L_!! -—'—-i' ./
- “n_- -,,_

Figura 13: Sistema de permeacédo de gases para membranas planas.

Todos os testes de permeabilidade de gases foram realizados em triplicata,
com tempo suficiente para garantir a obtencdo da permeabilidade média do gas
testado para a membrana em questéo.

Na Figura 14 esta a representacdo esquematica do sistema de permeacao de
gases para membranas planas.
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Figura 14: Representagdo esquematica do sistema de permeacédo de gases para membranas planas.
(Legenda:1 Cilindro de gas; 2 Mandmetro; 3 Valvula de controle de pressdo da alimentacao; 4
Valvula de alimentagdo da célula de permeacao; 5 Célula de permeacdo de membranas planas; 6
Transdutor de presséo; 7 Milivoltimetro; 8 Bypass; 9 Valvula de saida do gas permeado; 10 Valvula
de purga de gas para atmosfera; 11 Valvula para o sistema de vacuo; 12 Bomba de vacuo; 13 Valvula
de alivio da bomba de vacuo).

Para realizacdo dos testes de permeabilidade, uma amostra das membranas
sintetizadas, com diametro de 3,07cm, capaz de preencher toda area de
permeacdo, era inserida na célula, uma de cada vez, e hermeticamente fechada. A
pressdo de alimentagcdo foi ajustada para o valor desejado e mantida constante
através de controle manual de acordo com o visor do manémetro. A medida que o
gas atravessava a membrana, a pressao no permeado aumentava e era convertida
em sinal elétrico (milivoltimetro) pelo transdutor de presséo (Cole-Parmer, modelo
07356-12) e armazenado em um sistema de aquisi¢ao de dados (IQ Logger VmA-

40) acoplado a um computador.

Para o célculo da permeabilidade, P;, considerou-se 0 escoamento

unidirecional do gas através da membrana expresso pela Equacéo 15.
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A espessura de cada membrana foi medida com um micrémetro (Mitutoyo),
tomando-se 10 pontos para o calculo da espessura média. A espessura das MMM

sintetizadas variou de 60 até 170um.

A partir da definicdo de fluxo volumétrico e considerando gas ideal no lado do

permeado, obtém-se a Equacéo 24.

Equacéo 24
_ dVl 1 _ dni (TCNTPR) 1
= AT a pentr ) A

Em que, A corresponde a area de permeacédo da célula, R é a constante universal
dos gases, TcnTe © PenTe S80 a temperatura e presséo nas condigdes normais de
temperatura e presséo, dny/dt é a variacdo do numero de moles do gas por tempo e

dVi/ dt corresponde a variacdo do volume de gas permeado por tempo.

A variacao do numero de moles do gas por tempo, dn/dt, pode ser substituida

pela Equacéo 25, considerando comportamento de gas ideal para o permeado.

Equacéao 25
dn; dp Vg
dt  dt TausR

Em que, dp/dt € a variacdo da pressao com o tempo determinada a partir da curva
de calibracdo do sistema, Tavs € a temperatura ambiente e Vs € o0 volume do

sistema. Substituindo as Equacéo 24 e Equacgao 25 na Equacéo 15 obtem-se:

Equacéao 26
P, dp Vg TCNTPl

I dt TampAp Penre A

Por fim, a Equacao 27 determina a permeabilidade experimental do gas ;.

52



Equacéo 27
_ d_P Ve Tentp l
dt Tymplp Penre A

i

A seletividade ideal, aap, foi calculada a partir da razdo entre as

permeabilidades dos gases puros, conforme Equacéo 17.

O volume do sistema, Vs, foi calculado pela Equagéo 28.

Equacéao 28
d 1
Vs = A. Ap. penrp d__

p (4p
()
Em que, dJ/dp é a variacdo do fluxo volumétrico de gas com a presséao aplicada.

Para obter dp/dt, necessaria para calcular P;, bem como o Vg, foi realizado a
calibragcdo do sistema de permeacdo de gases, que pode ser dividida em trés
etapas:

1°) Teste da pressdo - Mediu-se a variacdo da pressdo no volume fixo do
sistema hermeticamente fechado e sem membrana, convertido em sinal
elétrico (s) do milivoltimetro pelo transdutor de presséo, para cada pressao de
alimentacao dada no intervalo de 0,6 - 3bar com passo de 0,4bar. Construiu-

se a reta com os pontos coletados e obteve-se a inclinacao ds/dp (Figura 15).

2°) Teste do sinal médio - Como a variacao de sinal elétrico esta relacionada
a variacdo de pressdo do permeado com o tempo, para determinar ds/dt, foi
realizada permeacao de nitrogénio numa membrana comercial porosa de
poli(éter sulfona) com pressdo de alimentacdo fixa durante 2 minutos e
coletado os valores do sinal elétrico. A curva com a inclinacdo ds/dt esta

representada na Figura 16.
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3°) Teste do bolhdmetro - Para calcular a permeancia, foi feita a permeacéao
de nitrogénio em uma membrana comercial porosa de poli(éter sulfona), em
gue a pressdao de alimentacdo foi variada de 1 a 4bar, e o fluxo
correspondente foi medido por meio de um medidor de vazdo por
deslocamento de bolhas (bolhémetro), conectado na saida do permeado.
Entdo, pela variacdo de fluxo do gas com a pressdo aplicada, obteve-se a
inclinacéo da reta dJ/dp (ver Figura 17).

Sinal (mA)
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Figura 15: Curva de calibrac&o do sistema - Teste de presséo
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Figura 17: Curva de calibracdo do sistema - Teste do bolhémetro
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Assim, com a inclinagédo da reta ds/dt dividida pelo valor da inclinagéo da reta
ds/dp dadas pela calibracdo do sistema, origina-se o valor do dp/dt. O valor
determinado para o volume do sistema foi 14,3cm?.

As trés etapas da calibracdo do sistema foram feitas em triplicata .

E a seletividade ideal CO,/N; foi calculada através da Equacgéo 17.

l11.1.L6 DETERMINACAO DA SOLUBILIDADE DOS GASES EM MEMBRANAS

A Figura 18 mostra o sistema montado no laboratorio PAM para determinacao
da solubilidade de gases em membranas, o qual foi empregado nesse trabalho.

Figura 18: Sistema de medigdo da sorcao de gases em membranas com banho termostatico. a) Visédo
panoramica. b) Detalhes dos principais componentes do sistema de sor¢éo.

A determinacdo da sor¢cdo do CO; e do N2 nas membranas sintetizadas foi
realizada pelo método do decaimento de pressdo proposto por KOROS e PAUL
(1976). Este ensaio avalia a solubilidade do gas na membrana através da medicao
da queda de presséo registrada na célula de sor¢do, a medida que o gas passa para

a fase membrana.

Para manter a temperatura da célula de sorcdo constante, junto ao sistema,
utilizou-se um banho termostatico com controle digital de temperatura. O ensaio foi
realizado a temperatura de 30°C, em uma célula Unica de sor¢édo equipada com um
transdutor de pressdo conectado a um dispositivo de aquisi¢do de dados, My PC-
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Lab-USB data Logger-Novus. Este dispositivo foi interligado a um computador para a
aquisicdo e analise dos dados adquiridos. O esquematico da unidade pode ser visto
na Figura 19.

mandmetro

Bomba de
vacuo

Transdutor
de pressao

célula de sorgéo

cilindro de gas

Figura 19: Esquema do sistema de medicdo da sorcéo de gases em membranas.

Para calcular a concentracdo de gas sorvido na membrana (massa de gas por
massa de polimero), colocou-se uma massa conhecida de amostra na célula de
sorcao e foi realizado vacuo no sistema por pelo menos 2h, a fim de remover os
gases presentes no sistema e sorvidos na membrana. Feito isso, o sistema foi
inserido no banho termostéatico com temperatura ajustada em 30°C e a valvula foi
aberta para carregar a célula com o gas em teste, a uma dada presséo inicial (4bar).
Em seguida, a valvula foi fechada e assim permaneceu até o sistema gas-membrana
alcancar o equilibrio (pelo menos 20h), enquanto o computador coletava os dados
de decaimento de pressao. Apos atingir o equilibrio abriu-se a valvula para aliviar a

pressao e reiniciar o ensaio.

Sabendo o volume da célula de sorcéo (58,75cm®), a massa da amostra de
membrana usada no teste e com o intervalo de decaimento de pressao fornecido
pelo sistema de sorcdo, € possivel determinar a solubilidade (g de gés/g de

polimero) através da Equacao 29.
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Equacéo 29
Ap VSist MMgés

R T mamostra

S(ggés/gpol) =

Em que, Ap € a diferenca entre a pressao inicial e a presséo de equilibrio do gas na
célula, Vst € 0 volume da celula de sor¢céo, MMyss € a massa molar do gas, R € a
constante universal dos gases, T € a temperatura do ensaio, Mamestra € @ Massa da
amostra de membrana e s € a solubilidade massica do gas na membrana (g de gas/

g de polimero).
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V.

CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos nesta dissertacdo serdo apresentados e discutidos
neste capitulo, em uma sequéncia de forma a explicar da melhor forma possivel a
correlacao estrutura-propriedade das membranas fabricadas. Comenta-se primeiro
a caracterizacdo morfologica e estrutural das particulas inorganicas empregadas e
das membranas obtidas, seguindo-se a avaliagcdo dos efeitos de uma variavel de
sintese, como a concentracdo de particulas inorgénicas, e de outra operacional,

como a pressao, na permeabilidade destas membranas .

IV.I. CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS INORGANICAS

A caracterizacdo das particulas inorganicas, empregadas para producédo de
MMM nesse estudo, foi realizada através de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raio-X
(DRX).

IV..L MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na Figura 20 encontram-se as imagens de MEV das diferentes particulas

inorganicas utilizadas para sintese de membranas.

A fotomicrografia da nanoargila mostra agregados de particulas devido a
elevada area especifica e, consequentemente, a elevada energia superficial. Essas
particulas de argilas sao lamelares, ou seja, tém apenas a espessura na dimensao
nanomeétrica e formato de placas (laminas). Este tipo de nanoargila (montmorilonita)
apresenta dimensfes que podem variar de 20um a tamanhos bastante pequenos

como 0,1um (SILVA e FERREIRA, 2008).
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Figura 20: Imagens de MEV das particulas inorganicas.

Os nanofios de titanato, empregados neste trabalho, apresentam
comprimento de cerca de 100nm e tendem a se enovelarem. A area especifica deste
material é de cerca de 177m?/g (MACHADO, 2015). Como pode ser observado na
Figura 20, as amostras sao constituidas por nanoestruturas em forma de fio, com

didmetro da ordem de 20nm.

O estudo morfoldgico da silica sintetizada mostrou que suas particulas sao
heterogéneas, pois apresentam tamanhos e formas diferentes. No entanto, essa

caracteristica ndo afeta a aplicacdo do material.

A partir da micrografia da silica nanométrica é possivel notar a ocorréncia de
uma evidente aglomeragdo, uma vez que o tamanho médio dessas particulas esta
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no intervalo de 10-50nm e na imagem observa-se um aglomerado de cerca de 7um.
Esses resultados sao coerentes com o0s observados por OLIVEIRA (2014), que
denomina o formato do aglomerado de silica observado como "cacho de uva". Tal
fato pode ser atribuido a presenca das ligacdes de hidrogénio dos grupos silandis na

estrutura e intensifica-se por causa da maior energia superficial.

A imagem de MEV da silica micrométrica demonstra que essas particulas
apresenta formato irregular com dimenséo caracteristica de 40-63um com diametro
médio de poros de 60A. A area especifica deste material é de cerca de 550m?%/g de

acordo com o fabricante.

IV.l.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFOR MADA DE
FOURIER

As particulas inorganicas foram caracterizadas quanto as suas propriedades

estruturais por espectroscopia de infravermelho. Os espectros obtidos se encontram

na Figura 21.
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Figura 21: Espectros de FTIR das particulas inorganicas empregadas na fabricacdo de MMM -
Nanoargila (NA), Nanofio de Titanato (NFT), Silica Sintetizada (SS), Silica Nanométrica (SN) e Silica
Micrométrica (SM).
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A banda em 1.615cm™ do espectro da particula da nanoargila é decorrente da
deformacdo angular de N-H e a banda em 2.923cm™ indica a presenca de ligacdes

C-H na amostra (vibracdes axiais).

O espectro de FTIR do NFT apresenta bandas em torno de 2.030cm™ e na
faixa de 1.500-1.300cm™ referentes aos modos vibracionais dos grupos metileno
(CH,) presentes no segmento 3-amino-propil. Observam-se ainda as bandas em
torno de 1.120 e 1.000cm™ , que s&o atribuidas as ligacbes Si-O-Si e Si-O-Ti,
respectivamente. A presenca dos grupos amino € indicada pelo banda larga em
3.400-3.000cm™ (vibragBes axiais N-H), pela banda em 1.566cm™ (vibragdo angular
de N-H) e pela banda de intensidade fraca em 1.225cm™ (vibrac&o axial C-N).

Os espectros de FTIR das trés particulas de silica mostram principalmente as
bandas de transmissdo relativas as ligacdes de silicio. O pico em 1.061cm™ com
ombro em 1.180cm™ est4 associado as vibragées de estiramento assimétrico Si-O-
Si, ja as vibracdes de estiramento simétrica Si-O-Si sdo evidenciadas no pico em
800cm™ (MUSIC et al., 2011). A banda em 950cm™ deve-se & vibracdo de
estiramento Si-O” (MUSIC et al., 2011). A banda larga em 1.637cm™ é devido a

presenca de grupos O-H na superficie das particulas de silica.

Para as particulas de silica sintetizada (SS), o espectro de FTIR ilustra que a
funcionalizacdo com grupo amina, realizada nesse trabalho, foi bem sucedida, uma
vez que ha uma banda de vibracdo em 3.292cm™, caracteristica da ligacdo N-H. De
acordo com SILVERSTEIN et al. (2005), o intervalo de numero de onda 3.400-

3.300cm™ corresponde a vibracées de estiramento N-H.

A presenca de uma banda em 3.189cm™ indica a presenca de ligacdes N-H

nas particulas de silica nanométrica (SN).

IV.1.3 DIFRACAO DE RAIO-X

Quando um feixe de raio-X é incidido em uma amostra cristalina, ocorre
difracdo devido a interacdo entre o feixe incidente e os atomos. Os parametros
importantes sdo o angulo de incidéncia (26 - Angulo de Bragg) e as intensidades
difratadas (ZHOU et al., 2008).
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Os espectros de difragdo de raio-X das particulas inorganicas aplicadas nesse

estudo sao mostrados nas Figura 22, Figura 23 e Figura 24.
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Figura 22: Difratograma da nanoargila funcionalizada.
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Figura 23: Difratograma do nanofio de titanato funcionalizado.
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Figura 24: Difratograma das particulas de silica funcionalizada - Silica Sintetizada (SS), Silica
Nanomeétrica (SN) e Silica Micrométrica (SM)..

Para a nanoargila funcionalizada com grupo amina (ver Figura 22) observa-
se, a baixos angulos de incidéncia, um pico significativo em 5,98°. Este pode ser
interpretado como evidéncia da funcionalizacdo. A funcionalizacdo das nanoargilas
faz com que ocorram expansdes entre 0s planos doo;, € apresentem pico no
intervalo de 3° até 8° (SILVA e FERREIRA, 2008; LIU et al., 2014).

Na Figura 23, o difratograma dos nanofios de titanato mostra picos em 10°,
25,3° e 48,5°. Segundo GAO et al. (2008), citado por MACHADO (2015), o primeiro
pico é tipico de titanatos lamelares e € atribuido a distancia intercamada em
NayH,.«TizO7.nH,0. Ja os picos em 25,3° e 48,5° séo referentes a fase anatasio e 0
pico 28,4° referente a fase bruquita.

O espectro de difracdo de raio-X da SS (ver Figura 24) revelou um pico
amorfo em angulo de Bragg (26) igual a 25,1°, compativel com o valor encontrado
por MARTINEZ et al. (2006), 23°, para as nanoparticulas de silica amorfa também
preparadas pelo método sol-gel pelo pesquisador citado. Para as particulas de SM e
SN os espectros de difragcdo de raio-X mostram que ambas sdo amorfas com pico
em 23,8° e 23,5° respectivamente, valores semelhantes aos observados por
NIKABADI et al. (2013). De acordo com SUNGHWAN et al. (2014) o pico unitario,
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observado no difratograma das particulas de silica, indica que sdo materiais amorfos

com estruturas desordenadas.

IV.Il PREPARO DE MEMBRANA DE MATRIZ MISTA

A fim de determinar as melhores condi¢cdes de disperséo e adesao entre as
particulas inorganicas e a matriz polimérica foram testadas trés metodologias de
fabricacdo de MMM comentadas na metodologia. Empregando-se sempre a mesma
formulacdo: 10% (p/p) de poliuretano, 10% (p/p) de suspenséo de silica sintetizada

(em relagdo a massa do polimero) e 90% de tetrahidrofurano.

A eficacia dos trés métodos de preparo de MMM foi avaliada através de
observacdes morfologicas por MEV e de testes de permeacdo dos gases (CO; e
Ny).

IV.Il.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na Figura 25 encontram-se as imagens de MEV das MMM preparadas pelos
trés métodos de preparo testados.

As fotomicrografias da superficie e da secéo transversal das MMM obtidas
pelo primeiro método evidenciaram a formacdo de cavidades de cerca de 12um.
Essas imperfeicbes na matriz polimérica podem ser explicadas pela ma adeséao
entre as fases orgéanica e inorganica, uma vez que, no método | de sintese de MMM
as particulas inorganicas foram adicionadas ao PU ja solubilizado.

Desta forma, no método | a dispersdo das particulas em uma solugcdo muita
viscosa foi prejudicada. Além disso, ao adicionar as nanoparticulas, as cadeias
poliméricas ja estavam rearranjadas e, provavelmente, dificultou a interagdo entre

particulas e polimero.

As MMM obtidas pelo segundo e terceiro método apresentaram matrizes
poliméricas densificadas, livres de defeitos, ou seja séo seletivas, que é a morfologia

desejada para as membranas nesse trabalho.
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SUPERFICIE SEGAO TRANSVERSAL
MMM PREPARADA PELO METODO |

ZakU ®1.Zz88 18 mm

;-— et

mag o spot 30 um I ['mag O | spot 5 pm
129mm 20. UOkVﬁOOOX 4.0 QUANTA 106mm ZOOO kV|20 000 x| 4.0 [eVETIEY

MMM PREPARADA PELO METODO llI

mag O |spot WD | HV mag spot
14.1 mm|[20.00 kV 20 000 x| 3.0 10.8 mm 20.00 kV 10 000 x 4.0

Figura 25: Imagens de MEV das MMM de poliuretano e silica sintetizada fabricadas por trés métodos.
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IV.I.2 PERMEABILIDADE E SELETIVIDADE CO 3/N,

Foram realizados testes de permeabilidade com os gases CO;, e N, nas MMM
preparadas pelos trés meétodos descritos no capitulo 1ll, bem como determinada a
seletividade ideal do CO, em relacdo ao N,. Esses resultados estdo descritos na

Tabela 5.

Pode-se observar que para o polimero puro, a alta permeabilidade para o CO,
em comparacdo com o N é explicada pelo mecanismo sorc¢ao-difusao, ja que o CO,
tem melhor condensabilidade, menor diametro cinético (3,3A para o CO, e 3,64A
para o N,), e melhor interacdo com os grupos polares do poliuretano (AMERI et al.,
2015; HASSANAJILI et al., 2014).

Tabela 5: Permeabilidade e seletividade ideal das MMM de polluretano e silica sintetizada fabricadas
por trés métodos a 4bar e 23°C

PU puro 0,92+0,10 40,07+0,97 44,00+4,90
Método | 21,24+0,03 97,51+9,12 459+0,43
Método |l 1,30+0,08 59,12+3,25 4548+ 3,75
Método I 1,22+0,07 56,05+256 46,07 + 3,38

Na MMM obtida pelo método |, ocorreu aumento da permeabilidade de
ambos o0s gases devido a passagem através dos vazios interfaciais e
consequentemente, reducao da seletividade ideal CO,/N,. De acordo com LI et al.
(2008), se a adesao interfacial for ruim pode resultar em vazios que sao muito
maiores do que as moléculas de gases. Essas cavidades formadas s@o néo
seletivas e permitem a passagem de ambas as espécies gasosas presentes na

alimentacao.

Os resultados de permeabilidade e seletividade dos gases para as MMM

sintetizada pelos métodos Il e 1ll foram proximos. Essas duas técnicas de preparo de
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membrana apresentaram aparentemente boa adesdo entre as particulas e a matriz
polimérica, e portanto, poderiam ser aplicadas para produzir MMM seletivas para
separacdo de gases. Entretanto, para padronizar e assim obter reprodutibilidade,
decidiu-se adotar como forma de preparo de todas as MMM desse trabalho o

método IlI.

IV.IIl CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As membranas de matriz mista preparadas pelo método Il foram
caracterizadas através da microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier, difragcdo de raio-X, analise térmica (DMA
e TGA), além da permeabilidade de gases (N, e CO,) e seletividade ideal CO,/N,.

Para avaliar o efeito da concentracdo de particulas inorganicas na matriz
polimérica, foram sintetizados grupos de membranas com 10% em massa de
poliuretano e diferentes teores massicos de carga inorganica conforme indicado na
Tabela 6. O desempenho dessas membranas foi comparado com o da membrana de

poliuretano puro.

Tabela 6: Grupos de MMM de poliuretano preparadas com diferentes teores de particulas
inorganicas.

10% 9,1%
Grupo 1 Nanoargila 20% 16,7%

30% 23,1%

10% 9,1%
Grupo 2 Nanofio de Titanato

30% 23,1%
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10%
Grupo 3 Silica Sintetizada 20%
30%
1%
5%
Grupo 4 Silica Nanométrica 10%
15%
20%
10%
20%
30%
40%
50%
60%

Grupo 5 Silica Micrométrica

As faixas de concentragdo de particulas selecionadas para produzir MMM
nesse trabalho estdo baseadas nos valores encontrados na literatura, em torno de
30% de carga inorganica. Esse valor vem do modelo de Maxwell (ver Equacgéo 23).
E de acordo com a resposta na permeacdo do CO, e do N a esse teor de particulas
foram explorados, nesse trabalho, valores acima e abaixo de 30%. As excecdes
foram as MMM com silica hanométrica, devido a dificuldade em conseguir sintetizar
membranas com boa dispersao para valores maiores que 20% de SN, uma vez que
essas particulas ttm menor tamanho (10-50nm) e maior tendéncia de aglomeracao.

70
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16,7%
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1,0%
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13%
16,7%
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37,5%



IV.1I.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Através da andlise por microscopia eletrénica de varredura € possivel avaliar
a interacdo entre o polimero e as diferentes cargas de particulas inorganicas, bem
como a morfologia das membranas.

As fotomicrografias da membrana de poliuretano puro e MMM dos grupos 1,
2, 3, 4 e 5 (tanto da superficie superior quanto da secéo transversal) estao ilustradas
nas Figura 26 até Figura 31.

SUPERFICIE SECAO TRANSVERSAL
MEMBRANA DE PU

WD HV  mag = |spot 500 ym WD HV mag = spot —— ') uTn ——
12.5 mm 20.00 kV 200 x 4.0 QUANTA 11.3 mm 20.00 kV' 5000 x 4.0 QUANTA

Figura 26: Imagens de MEV da membrana de poliuretano puro.

De acordo com a fotomicrografia da membrana de PU puro sintetizada esta &
densa e apropriada para permeacéo de gases de forma seletiva.

Nas imagens de MEV das membranas de matriz mista é possivel observar as
morfologias da superficie e da secdo transversal e verificar em todos os cinco
grupos de membranas, que essas nao apresentam vazios, ou seja, S0 membranas

densas e sem defeitos.

Em particular, a analise morfolégica das MMM com nanoargila indica boa
dispersdo desse material inorganico na matriz polimérica (ver Figura 27), quando
comparado aos agregados das particulas de nanoargila observados na imagem de
MEV no item IV.1.1.

71



UPERFICIE SECAO TRANSVERSAL
MEMBRANA DE PU + 10% NA

D |spot| HV det
3.0 [20.00 kV|ETD

MEMBRANA DE PU + 20% NA

spot 2\% det
3.0 [20.00 kV|ETD

. B Th %QEUF-PE = ey Eas

Figura 27: Imagens de MEV do gro de MMM de oliuretano com nanoargila
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SUPERFICIE SECAO TRANSVERSAL

MEMBRANA DE PU + 10% NFT

mag O
Quanta 20 000

.
COPPE zekl . BEE 1rm { {:{:ni:- PE =

(i}
w
i
-
=

Figura 28: Imagens de MEV do grupo de MMM de poliuretano com nanofio de titanato.

Nota-se, de uma forma geral, que ocorreu boa dispersdo de silica na matriz
polimérica, mas com alguns pontos de aglomeracdo para as membranas hibridas
com maiores teores dessas particulas. De acordo com HASSANAJILI et al. (2013),
os aglomerados de silica ocorrem por causa dos grupos hidroxilas presentes na
superficie que interagem entre si através de ligacdes de hidrogénio. O efeito de
aglomeracao torna-se ainda maior para as particulas de tamanho nanométrico (ver

Figura 30), como a silica nanométrica devido a maior energia superficial.

Algumas micrografias da secao transversal das MMM apresentam micro
rachaduras devido ao tempo de exposicao ao feixe de elétrons.
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SUPERFICIE SECAO TRANSVERSAL
MEMBRANA DE PU + 10% SS

mag O WD |spot HV
20000 x|11.1 mm| 3.0 |20.00 kV|ETD o bm-

e—1 |11 —

Juﬁnta 9 20 Quanta

mag EI

Flgura 2 Imgens de MEV do grupo de MMM de polluretano com S|I|casmtet|zada

74



SUPERFICIE SECAO TRANSVERSAL

MEMBRANA DE PU + 1% SN

S pm Spum
Quanta 20 000 mm Quanta

] MEMBRANA DE PU +5% S

mag O | WD / — | L] Re— t / — L]
20000 x| 9.9 mm 20.00 kV|ETD Quanta 20000 x |84 mm | ¢ 20.00 kV|ETD Quanta

MEMBRANA DE PU + 10% SN

HV det | — 1 L1 R— WD HV mag O |spot [ e— 1 V1L
20.00 kV ETD Quanta 9.1 mm 20.00 kV|20 000 x| 3.0 Quanta
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SUPERFICIE SECAO TRANSVERSAL
MEMBRANA DE PU + 15% SN

mm

00 w:.\ D Gt 20 nl 30 - ‘
MEMBRANA DE PU + 20% SN |

SUPERFICIE SECAO TRANSVERSAL
MEMBRANA DE PU + 10% SM




SUPERFICIE SECAO TRANSVERSAL
MEMBRANA DE PU + 20% SM

nta 200 mm 00

B MEMBRANA DE PU + 30% SM ’
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SUPERFICIE SECAO TRANSVERSAL
MEMBRANA DE PU + 50% SM

mag O WD |spot HV det Spum ag W p ot HV det
20000x|11.0 mm| 3.0 |[20.00 kV|ETD 3.0 [20.00 kV|ETD

MEMBRANA DE PU + 60% SM

20.00 kY| ETD

Figura 31: Imagens de MEV do grupo de MMM depoluretano com silica m|crometr|ca

IV.111.2INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier das MMM com

particulas de silica podem ser observados nas Figura 32, Figura 34, e Figura 36.

Em geral, os espectros de infravermelho para PU s&o caracterizados
principalmente pelas bandas: 3.200-3.500cm™ (NH) e 1.637-1.730cm™ (C=0),
(OLIVEIRA, 2012). Entretanto, na presenca de ligacdes de hidrogénio associadas a
carbonila ha o deslocamento do pico dessa para comprimentos de onda menores.
Efeito de deslocamento da banda de absorcdo também ocorre para o grupo NH
quando h& formacéo de ligacao de hidrogénio (RUEDA-LARRAZ et al., 2009).

78



Além destas bandas principais, outros grupos presentes desse polimero
podem ser identificados no infravermelho, como o grupo C-O presente em ésteres e
alcoois que é caracterizado na regido entre 1.300-1.000cm™, e a banda relativa aos
ésteres saturados (C-COO), com excecao dos acetatos, que é identificada na regiédo
entre 1.210-1.163cm™ (SILVERSTEIN et al., 1967; MISHRA et al., 2006).

Transmitancia (%)

1 ——PU puro ——PU +10% SS PU +20% SS PU +30% SS

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Numero de onda (cm -1)

Figura 32: Espectros de FTIR do grupo 3 (MMM de poliuretano com silica sintetizada).

Transmitancia (%)

——PU puro ——PU +10% SS PU +20% SS PU +30% SS

1150 1100 1050 1000 950 900 850 800
Numero de onda (cm 1)

Figura 33: Espectros de FTIR do grupo 3 (MMM de poliuretano com silica sintetizada) - regido de
bandas de ligacédo Si-O-Si.

79



——

Transmitancia (%)

——PU puro ——PU + 1% SN ——PU + 5% SN
PU + 10% SN ——PU + 15% SN ——PU + 20% SN
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Ndmero de onda (cm 1)

Figura 34: Espectros de FTIR do grupo 4 (MMM de poliuretano com silica nanométrica).

Transmitancia (%)

——PU puro ——PU + 1% SN ——PU + 5% SN
PU +10% SN ——PU + 15% SN ——PU + 20% SN
1150 1100 1050 1000 950 900 850 800

Numero de onda (cm 1)

Figura 35: Espectros de FTIR do grupo 4 (MMM de poliuretano com silica nanométrica) - regido de
bandas de ligacédo Si-O-Si.
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——PU puro ——PU+10% SM ——PU + 20% SM PU + 30% SM
——PU+40% SM ——PU + 50% SM PU + 60% SM

Transmitancia (%)

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Ndmero de onda (cm 1)

Figura 36: Espectros de FTIR do grupo 5 (MMM de poliuretano com silica micrométrica).

Transmitancia (%)

——PU puro ——PU+10% SM ——PU + 20% SM PU + 30% SM
: —PU+ I40% SM — PU + 50% SM IPU + 60% SM : .
1150 1100 1050 1000 950 900 850 800

Numero de onda (cm 1)

Figura 37: Espectros de FTIR do grupo 5 (MMM de poliuretano com silica micrométrica) - regido de
bandas de ligacdo Si-O-Si.

Em toda a regido varrida, ndo foi detectado no espectro de FTIR alguma
alteracdo estrutural quimica provocada pela presenca e teor dos trés tipos de

particulas de silica funcionalizada com grupo amina empregadas na sintese de
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MMM, indicando que predomina a maior propor¢do da matriz polimérica na

membrana.

IV.111.3 DIFRACAO DE RAIO -X

Para o PU, a posicdo do pico depende da estrutura morfologica, e a
intensidade do pico € proporcional a cristalinidade dos segmentos rigidos e
elastoméricos (HASSANAJILI et al., 2013). A seguir nas Figura 38 até a Figura 42

estao representados os espectros de DRX das MMM dos grupos 1, 2, 3, 4 e 5.

] — PU puro

PU + 10%NA
5, PU + 20%NA
1 I PU + 30%NA
o ", NA

Intensidade (u.a}

4 14 24 34 44 54 64 74
20 (Graus)

Figura 38: Espectros de DRX das MMM do grupo 1.

O pico correspondente a regido em que ocorrem as expansdes entre 0s
planos dgo; da argila (na faixa de 3 até 8°) foi detectado nas MMM com cargas de
nanoargila, conforme esperado. De acordo com LIU et al. (2014), essa alteracao no
DRX das membranas indica que as cadeias poliméricas intercalam no interior das

folhas da nanoargila.
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Intensidade (u.a)

—PU puro

—PU + 10%NFT

—PU + 30%NFT
NFT

42
20 (Graus)

52 62 72

Figura 39: Espectros de DRX das MMM do grupo 2.

O difratograma da MMM

com maior percentual de NFT detectou a

contribuicdo dos picos em 10° e 48,5° devido a presenca de titanatos lamelares e a

fase bruquita, respectivamente (GAO et al., 2008).

Intensidade (u.a}

—PU puro
—PU + 10%SS
—PU + 20%SS

PU + 30%SS

22

32

42
20 (Graus)

52 62 72

Figura 40: Espectros de DRX das MMM do grupo 3.
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Figura 41: Espectros de DRX das MMM do grupo 4.
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Figura 42: Espectros de DRX das MMM do grupo 5.

Em todas as amostras de MMM de poliuretano com particulas de silica
observou-se um pico de difracdo posicionado em cerca de 20° (ver Tabela 7),
correspondente ao pico cristalino dos segmentos rigidos do polimero. A intensidade
dos picos sempre revela o mesmo comportamento, reduzindo-se conforme o teor de
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particulas na matriz polimérica aumenta. Este comportamento, também observado
por HASSANAJILI et al. (2013), foi interpretado como o efeito da presenca das
particulas de silica, que geram uma mistura parcial das fases rigidas e flexiveis do
sistema polimérico. Quanto maior o teor de particulas, mais pronunciado o efeito de

mistura.

Tabela 7: Resultados dos espectros de DRX das MMM com silica.

10% PU 20,6 1497
PU + 10%SS 20,8 1330
PU + 20%SS 20,5 1144
PU + 30%SS 20,7 242
PU + 1%SN 20,4 1325
PU + 5%SN 20,2 1037
PU + 10%SN 21,1 965
PU + 15%SN 20,9 520
PU + 20%SN 20,8 450
PU + 10%SM 20,9 1295
PU + 20%SM 20,4 1037
PU + 30%SM 20,3 980
PU + 40%SM 20,6 968
PU + 50%SM 20,3 934
PU + 60%SM 20,6 850

IV.11.4ANALISE TERMICA

A Tabela 8 relaciona as temperaturas de transi¢do vitrea determinadas para
as MMM do grupo 5 bem como para membrana de PU puro. Devido ao baixo
desempenho obtido para as membranas dos grupos 1 até o 4 (ver topico IV.IV), a

analise térmica dessas MMM né&o foi realizada nesse trabalho.

Conforme esperado para um polimero elastomérico como o poliuretano,
obteve-se uma Ty abaixo da temperatura ambiente, em torno de -27,7°C. Valor

compativel com o encontrado por PEISINO (2009) para uma membrana de PU base
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éter, -26,6°C. ApoOs a adicdo das particulas de silica, a T4 de todas as MMM
aumentaram, reflexo da diminuicdo da mobilidade segmental das cadeias.

Tabela 8: Temperaturas de transicao vitrea das MMM de poliuretano com silica micrométrica (DMA).

10% PU -27,7
PU + 10%SM -26,7
PU + 20%SM -23,8
PU + 30%SM -23,4
PU + 40%SM -21,9
PU + 50%SM -21,6
PU + 60%SM -21,2

Através da analise termogravimétrica é possivel observar o resultado da
perda de massa em fun¢cdo do aumento da concentracao de particulas nas MMM do

grupo 5 (ver Figura 43).

O poliuretano empregado nesse trabalho apresenta dois estagios de
degradacdo. O primeiro estagio, entre 330 e 370°C, pode ser atribuido a degradacdo
do grupo uretano e o segundo estagio corresponde a degradacao efetiva da cadeia
de carbono com grande perda de massa (SADEGHI et al., 2011; OLIVEIRA, 2012).

A partir do termograma, nota-se que a degradacao térmica € bem semelhante
para o poliuretano puro e para as membranas desse polimero com diferentes teores
de silica micrométrica. Portanto, a adicdo dessas particulas ndo aumentou a

resisténcia térmica das membranas.

A Tabela 9 inclui a massa degradada a 700°C e também a temperatura de

inicio de degradacéo de cada membrana.

Conforme esperado, nas temperaturas mais elevadas, quanto maior a
guantidade de particulas inorganicas, maior a quantidade de residuo. E a
temperatura de inicio da degradacdo das membranas diminuiu com o aumento da

carga inorganica.
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Figura 43: Andlise termogravimétrica do grupo 5 (MMM de poliuretano com silica micrométrica).

Tabela 9: Andlise termogravimétrica do grupo 5 (MMM de poliuretano com silica micrométrica).

10% PU 328,5 94,0
PU + 10%SM 327,5 86,2
PU + 20%SM 317,3 88,1
PU + 30%SM 319,7 80,3
PU + 40%SM 316,9 77,0
PU + 50%SM 311,1 63,8
PU + 60%SM 307,3 60,1
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IV.IV EFEITO DA COI}ICENTRACAO DE PARTICULAS NA MEMB RANA
PARA PERMEACAO DE GASES

Para avaliar o efeito da concentracdo de particulas inorganicas na matriz
polimérica das MMM, foram efetuados ensaios de permeacéo gasosa, com Nze COz,

a temperatura de 23°C e 4bar de pressao na alimentagéo do sistema de permeacao.

A ordem dos testes de permeacéo foi: primeiro com Nz e posteriormente com
0 CO2. Em todos os ensaios de permeacdo de gases o tempo de experimento foi
semelhante e longo o suficiente para obter valores médios do desempenho das
membranas. Além disso, todos experimentos de permeabilidade foram realizados
em triplicata.

Os resultados dos ensaios de permeabilidade para N, e CO, das MMM do
grupo 1 (com carga de nanoargila) e a seletividade ideal CO,/N, na pressao de
alimentacao de 4bar e temperatura de 23°C estédo listados na Tabela 10 e lancados
nas Figura 44 e Figura 45.

Tabela 10: Permeabilidade e seletividade ideal COZ/NZ das MMM de poliuretano com nanoargila a

4bar e 23°C
0,92 £ 0,10 40,07 £ 0,97 44,00 +£4,90
PU + 10% NA 0,76 = 0,03 33,32+1,45 43,41 +£+2,55
PU + 20% NA 0,75 = 0,06 23,76 £1,88 31,89 + 3,59
PU + 30% NA 0,73+ 0,09 21,89+1,71 30,00 + 4,38
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Figura 44: Permeabilidade do CO, e N, nas MMM de poliuretano com nanoargila a 4bar e 23°C.
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Figura 45: Seletividade ideal CO,/N, das MMM de poliuretano com nanoargila a 4bar e 23°C.

Com excecdo do desempenho da MMM com 10% de NA, que nao teve
alteracao significativa de permeabilidade e seletividade em relacdo a membrana de
polimero puro, a tendéncia desse grupo de MMM foi a diminuicdo da permeabilidade
de ambos os gases testados, quanto maior o teor de NA na matriz polimérica.
Indicando que essas particulas inorganicas funcionam como barreira para 0os gases

testados.
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O desempenho das MMM do grupo 2 (com nanofio de titanato) sobre pressao

de alimentacao igual a 4bar e temperatura de 23°C esté apresentado na Tabela 11 e

nas Figura 46 e Figura 47.

Tabela 11: Permeabilidade e seletividade ideal CO,/N, das MMM de poliuretano com nanofio de

titanato a 4bar e 23°C.

0,92 £ 0,10 40,07 £ 0,97 44,00 +£4,90

PU + 10% NFT 1,09 + 0,13 50,85 +2,44 46,65 +5,99
PU + 30% NFT 1,11 + 0,09 4552 +1,88 40,97 £ 3,73

60 -
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0 . . . .
PU PU+10% NFT PU+30% NFT

Membrana

Figura 46: Permeabilidade do CO, e N, nas MMM de poliuretano com nanofio de titanato a 4bar e

23°C.
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Figura 47: Seletividade ideal CO,/N, nas MMM de poliuretano com nanofio de titanato a 4bar e 23°C.

A presenca de NFT na matriz polimérica conferiu uma pequena melhoria no
desempenho das membranas para a concentracdo de 10%. Com o aumento da
carga na MMM para 30% dessas particulas, a seletividade diminuiu

aproximadamente 7%.

MOGHADAM et al. (2011), também observaram a queda na seletividade
CO,/N;, para MMM de Matrimed_5218 (uma poliimida) com nanoparticulas de TiO..
Para a MMM com concentracdo de 25% (em relacdo a massa de polimero), a

gueda na seletividade foi 54,52%.

Os resultados dos testes de permeabilidade para N, e CO, das MMM com SS
bem como a seletividade ideal CO,/N, realizados a 4bar e temperatura de 23°C

estéo listados na Tabela 12 e representados nas Figura 48 e Figura 49.

A MMM com 10% de silica sintetizada, praticamente, ndo teve o desempenho

alterado em relacdo a membrana de poliuretano sem carga inorganica.

Para a MMM com 20% de SS o percentual de aumento da permeabilidade do
CO, foi 39,92%, entretanto, a seletividade CO,/N, obteve apenas uma ligeira
melhoria, porque o percentual de aumento da permeabilidade do N, também foi alto:
32, 46%. Esse foi o melhor desempenho alcancado para esse grupo de MMM.
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Como o percentual de aumento da permeabilidade do CO; e do N, na MMM
com 30% de silica sintetizada foi bem semelhante, 32,67% e 31,91%
respectivamente, a seletividade ideal CO,/N, se manteve constante em comparacao
com a membrana de polimero puro. Apesar de as fotomicrograficas obtidas no MEV
ndo terem revelado defeitos em escala microscopica, a ocorréncia de espagos,
mesmo em escala nanométrica, na interface particula/matriz poliméria, pode

explicar o efeito observado.

Tabela 12: Permeabilidade e seletividade ideal CO,/N, das MMM de poliuretano com silica sintetizada
a 4bar e 23°C

0,92+0,10 40,07+0,97 44,00+4,90

PU + 10% SS 1,12 + 0,06 4454 +0,76 39,76 £2,24
PU + 20% SS 1,21 + 0,03 55,66 +2,43 4593 +231
PU + 30% SS 1,21 +0,13 53,16 £+ 1,74 44,04 £4,95
70 -
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=
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£
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0 " . . .
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Membrana

Figura 48: Permeabilidade do CO, e N, das MMM de poliuretano com silica sintetizada a 4bar e 23°C.

92



N WA Ul
o O O O

=
o o

PU PU + 10% PU + 20% PU + 30%
SS SS SS

Membrana

Seletividade CO ,/N,

Figura 49: Seletividade ideal CO,/N, nas MMM de poliuretano com silica sintetizada a 4bar e 23°C

Na Tabela 13, constam os valores experimentais de permeabilidade e
seletividade ideal CO,/N; realizados a 4bar e temperatura de 23°C para as MMM
com diferentes cargas de SN (grupo 4). A representagdo grafica das membranas
desse grupo esta nas Figura 50 e Figura 51.

Tabela 13: Permeabilidade e seletividade ideal CO,/N, das MMM de poliuretano com silica
nanométrica a 4bar e 23°C

PU + 1% SN

PU + 5% SN

PU + 10% SN

PU + 15% SN

PU + 20% SN

0,92+0,10

1,02 + 0,06

1,07 £ 0,02

1,04 £ 0,09

1,06 £ 0,10

1,09 +£0,03
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40,07 £ 0,97

46,76 £ 1,34

49,01 +£1,19

54,48 + 1,25

52,77 £ 2,07

36,81 + 1,00

44,00 = 4,90

46,02 = 3,01

46,02 £ 1,41

52,64 £4,71

49,75 + 5,08

33,80 +1,31
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Figura 50: Permeabilidade do CO, e N, das MMM de poliuretano com silica nanométrica a 4bar e

23°C.
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Figura 51: Seletividade ideal CO,/N, das MMM de poliuretano com silica nanométrica a 4bar e 23°C.

Tanto a permeabilidade do CO, quanto a seletividade CO,/N, variam para as
MMM do grupo 4 em relacdo a membrana de poliuretano puro, ao passo que a
permeabilidade do N, se mantém quase constante. O melhor resultado foi observado
para a MMM com 10% em massa de particulas de SN, que apresentou melhoria de
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cerca de 35,94% da seletividade ideal CO,/N, quando comparada com a da

membrana de PU puro. Observa-se, portanto um discreto aumento na
permeabilidade do CO, até um maximo de concentracdo de particulas. Este
comportamento pode ser atribuido ao aumento do volume livre na matriz polimérica
devido ao impedimento no empacotamento das cadeias poliméricas pelas
nanoparticulas de silica (HASSANAJILI et al., 2013). Como o CO; é mais soluvel na
matriz, o percentual de aumento da permeabilidade desse gas €é maior,

consequentemente a seletividade CO,/N, cresceu.

O desempenho das MMM com particulas de SM dispersas na matriz, em
termos de permeabilidade e seletividade ideal CO,/N,, a 4bar e temperatura de
23°C (grupo 5), encontra-se na Tabela 14. Para facilitar a visualizacdo foram

representados os graficos disponiveis nas Figura 52 e Figura 53.

Tabela 14: Permeabilidade e seletividade ideal CO,/N, das MMM de poliuretano com silica
micrométrica a 4bar e 23°C

0,92+0,10 40,07 £ 0,97 44,00 £ 4,90
PU + 10% SM 1,00 + 0,12 53,13+ 2,74 53,13 +6,94
PU + 20% SM 1,09 + 0,09 63,59 + 0,88 58,34 + 4,88
PU + 30% SM 1,14 + 0,06 67,40 £ 3,42 59,12 £ 4,32
PU + 40% SM 1,62 + 0,02 109,48 +3,46 67,72+ 2,30
PU + 50% SM 1,59 + 0,02 114,36 +1,74 72,10+ 1,42
PU + 60% SM 1,38+ 0,13 76,38 £ 1,44 55,26 +5,31
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Figura 52: Permeabilidade do CO, e N, das MMM de poliuretano com silica micrométrica a 4bar e
23°C.
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Figura 53: Seletividade ideal CO,/N, das MMM de poliuretano com silica micrométrica a 4bar e 23°C.

Para o grupo de MMM com SM dispersas na matriz de poliuretano, as
permeabilidades do CO, e N, aumentaram, & medida que o teor de particulas foi
elevado na membrana até a concentracao de 50% de particulas (percentual em
relacdo a massa de polimero). Uma seletividade maxima de 72 foi observada para

96



esta membrana, que apresentou concomitantemente um aumento da
permeabilidade gasosa. J& a MMM com 60% de SM teve a permeabilidade do CO,
reduzida. Essa é uma evidéncia de que ha um limite de percolacdo, ou seja,
necessidade de uma quantidade minima de particulas para que se observe o efeito
benéfico esperado. Estes resultados sugerem que existe um mecanismo que
envolve o transporte facilitado de gases através da membrana, o qual serd melhor

discutido no proximo item.

De acordo com LI et al. (2008), para ser economicamente viavel a separacao
de CO,/N, por membranas a seletividade deve ser no minimo 70 e a permeabilidade
do CO, acima de 100barrer. Esses valores foram alcancados, neste trabalho, pela
MMM com 50% de SM.

Os parametros permeabilidade e seletividade CO/N, obtidos

experimentalmente estdo langados no diagrama de ROBESON na Figura 54.
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PU + 30%NA
PU + 10%NFT
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= PU+30% SM
10 s PU+40% SM
10 1000 = PU+50% SM
Permeabilidade CO , (barrer) - PU+60% SM
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Seletividade CO ,/N,
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>

Figura 54: Desempenho das MMM de poliuretano com particulas inorganicas no diagrama de
ROBESON (2008) a 4bar e 23°C - Nanoargila (NA), Nanofio de Titanato (NFT), Silica Sintetizada
(SS), Silica Nanométrica (SN) e Silica Micrométrica (SM).
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As membranas hibridas fabricadas nos grupos 1, 2, 3 e 4 aparecem todas
abaixo da reta limite de ROBESON (2008) para separagao dos gases CO, e N,.

Entretanto, para o grupo 5 a melhoria no desempenho das membranas foi alta
o suficiente para quase alcancar o limite de ROBESON para membranas polimérica
separadoras de CO, e N,. O melhor desempenho observado, para as condi¢des de
pressdo e temperatura testadas, foi alcancado com a MMM com 50% de silica

micromeétrica.

V.V SOLUBILIDADE DOS GASES NAS MEMBRANAS

Como os resultados de permeabilidade do CO, na MMM de poliuretano com
50% (p/p) de silica micrométrica foram os mais promissores, decidiu-se investigar
ainda mais o transporte de gases nesse novo material. Dessa forma, para
determinar a solubilidade dos gases CO; e N, foram efetuados ensaios de sorgéo
gasosa, a 30 °C e 4bar, na membrana de poliuretano puro e na MMM de poliuretano
com 50% de SM.

Os valores calculados referentes a solubilidade dos gases nas membrana

testadas estdo indicados na Tabela 15.

Tabela 15: Solubilidade do CO, e N, em membrana de poliuretano/silica micrométrica a 4bar e 30°C.

COz N2
PU puro 0,00452 0,00086
PU + 50%SM 0,00446 0,00068

A comparacdo entre os valores de solubilidade dos gases nas duas
membranas testadas indicam, que a sor¢ao tanto do CO, quanto do N, nao foi
afetada pela introducdo das particulas de silica micrométrica na matriz polimérica.
Dessa forma, nas condicdes de pressdes altas (4bar), o consideravel aumento na
permeabilidade do CO, (181%) observado na MMM de poliuretano com 50% de SM
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hY

(ver topico IV.IV) ndo parece ser devido a sorcdo. O efeito da particula é,
provavelmente, aumentar o coeficiente de difusdo dos gases. Este aumento pode

ser ocasionado por modifica¢cées no volume livre da matriz polimeérica.

IV.VI EFEITO DA PRESSAO NA PERMEACAO DE GASES

Para investigar o efeito da pressédo sobre o desempenho das membranas e
avaliar a possibilidade de ocorréncia de transporte faciltado do CO,, foram
efetuados ensaios de permeacao gasosa dos gases, CO2 e N2, nha membrana de PU
puro e nas MMM com 20% e 50% de silica micrométrica, a temperatura de 23°C,
variando a presséo de alimentacédo na faixa de 0,5 até 6bar.

A ordem dos testes de permeacéo foi: primeiro com Nz e posteriormente com
0 CO2. Em todos os ensaios de permeacdo de gases o tempo de experimento foi
semelhante e longo o suficiente para obter valores médios do desempenho das
membranas. Além disso, todos experimentos de permeabilidade foram realizados

em triplicata.

Os resultados dos ensaios de permeabilidade para N, e CO, das MMM
testadas do grupo 5 (com carga de silica micrométrica) e a seletividade ideal CO,/N,
estao listados na Tabela 16 e representados nas Figura 55 até a Figura 60.

Tabela 16: Permeabilidade e seletividade ideal CO,/N, das MMM de poliuretano com silica
micrométrica a diferentes pressées e a 23°C.

MMM Hhe Hoez Ocoamnz *
(barrer) (barrer)
PU - 39,76 +0,89 -
PU + 20% SM - 80,54 + 3,03 -
PU + 50% SM - 178,48 + 4,55 -
L awar ]
I:>N2 I:>C02
MMM (barrer) (barrer) Hleszi
PU 0,95%0,12 39,83 +£0,63 41,84 +£5,33
PU + 20% SM 1,03+£0,25 77,83+£2,04 75,56 + 18,45
PU + 50% SM 1,45 +0,22 1445 £ 2,37 99,66 + 15,21

99




P2 Pcoz
MMM (barrer) (barrer) Heoni
PU 0,96 £0,10 40,42 + 0,69 42,06 + 4,44
PU + 20% SM 1,05+0,16 72,34 +£1,17 68,90 +10,56
PU + 50% SM 1,5+0,30 116,40 + 0,67 77,60 £15,53
P2 Pcoz
MMM (barrer) (barrer) Hesze
PU 0,92 +£0,10 40,07 £ 0,99 43,95 + 4,90
PU + 20% SM 1,09 + 0,09 63,59 +0,88 58,34 + 4,88
PU + 50% SM 1,57 +£0,34 114,36 £1,93 | 72,10 £ 15,66

P P
MMM (bar,:;r) (ba:roezr) ez

PU 0,92+024 | 39,16 0,48 | 42,56 + 11,11

PU + 20% SM 1154027 | 60,90+1,33 | 52,95+ 12,49

PU + 50% SM 152+0,14 | 103,68+1,31 | 68,21 6,34

*Nao foi possivel medir os valores da permeabilidade do N, sob pressao de operacao de 0,5bar.
Dessa forma, também nao foi possivel calcular a seletividade CO,/N, nessa pressao de alimentacao.

Permeabilidade (barrer)

B RN N W W b b~ O
o uun o un o un o u1 O
1 1 1 1 1 1 1 1 )
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-|=

-1=

e CO2
= N2

N =

S

Pressao (bar)

Figura 55: Efeito da Presséo de alimentacao na permeacao de CO, e N, em membrana de

poliuretano puro a 23°C.
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Figura 56: Efeito da Presséo de alimentacéo na seletividade CO,/N, em membrana de poliuretano
puro a 23°C.

Para a membrana de PU puro, conforme esperado ndo ocorreu alteragéo
significativa no valor da permeabilidade de ambos os gases testados e nem da
seletividade. A permeabilidade foi mantida constante, independente da pressao de
operacao, comportamento indicativo que o coeficiente de difusdo do gas através da
membrana é constante, independe da presséo de alimentacao.
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Figura 57: Efeito da Presséo de alimentacao na permeacao de CO, e N, em MMM de poliuretano com
20% (p/p) de silica micrométrica a 23°C.
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Figura 58: Efeito da Presséo de alimentacéo na seletividade CO,/N, em MMM de poliuretano com
20% (p/p) de silica micrométrica a 23°C.
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Figura 59: Efeito da Presséo de alimentacao na permeacao de CO, e N, em MMM de poliuretano com
50% (p/p) de silica micrométrica a 23°C.
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Figura 60: Efeito da Presséo de alimentacéo na seletividade CO,/N, em MMM de poliuretano com
50% (p/p) de silica micrométrica a 23°C.

Por outro lado, nas MMM, para uma mesma concentragdo de particulas SM, a
medida que a pressdo de operacao foi diminuida, a permeabilidade do CO, foi
aumentando, ao passo que a permeabilidade do N, manteve-se praticamente
constante. Essa é uma evidéncia de que ocorre transporte facilitado, pois quanto
maior a pressdo a montante da membrana, mais sitios dos carreadores estardo
ocupados (complexados) e consequentemente, a contribuicdo do transporte
facilitado diminuird e a permeacéo ocorrera apenas pela sor¢cdo-difusdo dos gases.
Esse efeito foi mais pronunciado para a membrana de PU com 50% de SM devido a

presencga maior de agentes complexantes.

Os parametros permeabilidade e seletividade CO,/N; a diferentes pressoes,
obtidos experimentalmente, estdo lancados no diagrama de ROBESON (2008) na

Figura 61.

Conforme exposto no grafico, a membrana de PU com 50% de SM (ou 33,3%
em relacdo a massa da membrana) operada na pressao de 1 bar, apresentou o
melhor desempenho (aumentou a seletividade CO./N, em 138,2%), inclusive

ultrapassou o limite superior publicado por ROBESON em 2008.
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Figura 61: Desempenho das MMM de poliuretano com silica micrométrica no diagrama de ROBESON

(2008) a diferentes pressdes e a 23°C.

Dessa forma, as novas membranas sintetizadas nesse trabalho,

de

poliuretano com silica funcionalizada, sdo materiais promissores para a separacao

de CO,/N,.
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V.

CAPITULO 5

CONCLUSOES

Neste trabalho o foco principal foi obtido com sucesso: sintetizar membranas
planas de matriz mista utilizando como carga particulas inorganicas funcionalizadas
(silica, nanoargila e nanofio de titanato), incorporadas em poliuretano, visando

aumentar o desempenho na separacéo dos gases CO,/N,.

Determinou-se que a técnica de sonicacdo do material inorganico com o
solvente, seguida da adicdo da massa de poliuretano e agitacdo magnética é
adequada na sintese de MMM para permeacdo de gases, pois esse método
apresentou boa dispersao e adesao entre as particulas e o polimero. O método de
sintese de MMM em que prepara-se em paralelo a suspensao inorganica e a
solucédo polimérica para posterior unido e agitacdo magnética também revelou-se
eficiente. As imagens das MMM feitas no MEV indicaram uma matriz densificada e
livre de defeitos, podendo portanto, ser utilizadas para a separacéo de gases.

A presenca de nanoargila na matriz polimérica diminuiu a permeabilidade de
ambos o0s gases nas condi¢des de pressao e temperatura avaliadas nesse trabalho
(4bar e 23°C). Aparentemente, essas particulas inorganicas funcionam como

barreira para os gases testados.

A aplicacdo de nanofios de titanato, nas mesmas condi¢cdes investigadas,
também néo se revelou satisfatério para melhorar o desempenho da separacéo dos

gases CO,/Na.

O efeito da dispersédo de particulas de silica sintetizada na membrana de
poliuretano foi o0 de aumentar a permeabilidade para ambos os gases. Dessa forma
as novas MMM apresentaram valores de seletividade CO,/N, bem préoximos ao

desempenho da membrana do polimero puro.

Quanto as membranas produzidas com silica nanométrica, o melhor resultado

foi observado para a MMM com 10% em massa dessa particula. Apresentando
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melhoria de 36% na seletividade ideal CO,/N, quando comparada com a da
membrana de PU puro. Indicando que o aumento na permeabilidade do CO, e na

seletividade CO,/N, passa por um maximo de concentracdo de particulas.

Dentre as particulas de silica utilizadas para sintese de MMM, a silica
micrométrica apresentou melhoria de 64,1% na seletividade CO,/N,, em
comparacdo com a membrana de polimero puro, nas condi¢cdes de 4bar e 23°C.
Notou-se a tendéncia de aumento tanto da permeabilidade do gas carbdnico quanto
da seletividade, a medida que a concentracdo de silica elevava-se. Conforme
esperado, esse comportamento aconteceu até certo limite, quando entédo, ocorreu a
diminuicdo do desempenho, evidenciando a existéncia de uma concentracéo

maxima para que se observe o efeito benéfico no transporte de CO..

Em pressdes altas (4bar), quando ainda ndo se tem transporte facilitado, os
valores da solubilidade do CO, e N, nas membranas de poliuretano puro e na MMM
de PU com silica micrométrica foram semelhantes, indicando que provavelmente o

efeito da particula é no coeficiente de difuséo.

Com a investigacao do efeito da presséo, descobriu-se que ocorre transporte
facilitado para o CO, nas MMM com silica funcionalizada com grupo amina, uma vez
que, a permeabilidade da espécie com afinidade aumentava, ao passo que, a
pressdo de alimentacdo diminuia. Sob a pressao de lbar, a seletividade aumentou
138,2% para a membrana com 50% de silica. Para pressdes ainda mais baixas, a
melhoria da seletividade deve ser ainda maior, visto que testes realizados a 0,5bar

resultaram em 178,5barrer de permeabilidade para o CO..

Juntos esses resultados mostram que as MMM de poliuretano com silica
funcionalizada com grupo amina sao promissoras para a separacao dos gases CO,

e No.

V.l SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros propde-se:

v' Avaliar o efeito da umidade na permeacao de CO, e N, puros nas novas
MMM produzidas.

106



v Verificar o desempenho das MMM com silica micrométrica na separacao
de misturas de CO2/N,.

v' Ampliar a investigacdo sobre o mecanismo de transporte, em particular o
do transporte facilitado, através do estudo do efeito das variaveis

operacionais como a concentracdo, a pressao e a temperatura.

v Investigar o uso das novas membranas sintetizadas nesse estudo para
outras misturas de gases (CO,/CH,, por exemplo).
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