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tem-se buscado explorar a sintese de membranas de matriz mista (MMM) com
diferentes polimeros e cargas inorganicas, o que constitui 0 objeto de estudo desta
pesquisa. Especificamente, objetivou-se desenvolver MMMs de poliuretano contendo
carga de nanoparticulas de silica funcionalizadas com grupamento amino para a
promocao de um transporte facilitado, através da avaliacdo do efeito das variaveis
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de operacéo. Os resultados mais promissores se mostraram a baixas pressoes (1 bar),
onde pode-se observar o melhor desempenho da membrana de poliuretano com 20%
(m/m) de silica nanométrica funcionalizada, que apresentou uma permeabilidade de
80,86 para o CO; e seletividade de 106,39 para o CO; frente ao N, e 20,47 para o CO
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The fossil fuels are the main sources currently used for obtaining energy. With
the burning of these gases, the emission of various gases in the atmosphere occurs,
and the great increase in their concentration makes them harmful to the environment,
especially the CO,, causing one of the most worrisome environmental problems that
the world faces nowadays, the stove effect. Among the most favorable technologies for
the removal of CO,, the membrane separation process has stood out because it is a
clean technology, with reduced maintenance costs, easy incorporation in the industries,
low energy consumption, high coefficient of packaging, besides of non-use of organic
solvents. In an attempt to improve the performance of existing membranes for this
separation, we have sought to explore the synthesis of mixed matrix membranes
(MMM) with different polymers and inorganic fillers, which is the object of this study.
Specifically, the objective was to develop polyurethane MMMs containing silica
nanoparticles loaded with amine grouping to promote a facilitated transport by
evaluating the effect of operational variables such as dispersed particle concentration,
pressure and operating temperature. The most promising results were shown at low
pressures (1 bar), where the best performance of the polyurethane membrane with
20% (m / m) of functionalized nanometric silica was observed, with a permeability of
80.86 for CO, and selectivity of 106.39 for CO; versus Nz and 20.47 for CO; versus
CHo..
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CAPITULO |

I.  INTRODUCAO

Com as revolugdes industriais, o surgimento de novas tecnologias e 0 aumento
da populacdo mundial, a demanda de energia tem se tornado cada vez maior, e dentre
as principais fontes de energia utilizadas, os combustiveis fosseis sdo 0s meios mais
utilizados. Conforme publicado no Relatério de Balango Energético Nacional (BEN) de
2017, o gas natural e o petrdleo e seus derivados sao responsaveis por 48,8% da
oferta interna de energia do Brasil, e o0 carvdo mineral e seus derivados
corresponderam a 5,5% (ano-base 2016 — EPE, 2017).

Porém, com o emprego de tais combustiveis fosseis ha um grande
inconveniente, que é a emissdo desenfreada na atmosfera desses gases derivados da
gueima de tais combustiveis, tal como o diéxido de carbono (CO.), na atmosfera. Gas
este também conhecido popularmente como gas carbénico, proveniente da reacdo de
processos quimicos e bioquimicos, tais como: a combustdo do carvdo e dos
hidrocarbonetos, a fermentacéo de liquidos através de decomposicao de agucares por
microrganismos, e a respiracdo dos seres humanos e animais.

O entdo consequente e exponencial aumento das concentracdes dos referidos
gases, hoje em dia tem sido um dos problemas mais preocupantes devido as
consequéncias causadas ao meio ambiente, tais como o efeito estufa, levando ao
aguecimento global, e a destruicdo da camada de ozonio.

O aquecimento global € um dos problemas ambientais mais alarmantes
enfrentados pelo planeta terra nos tempos atuais. Este fendmeno ocorre pelo excesso
de gases causadores do efeito estufa na atmosfera, a saber: di6xido de carbono,
metano, vapor d’agua, entre outros, pois estes absorvem radiagao infravermelha
proveniente dos raios solares e causam um aumento na temperatura média da Terra
(MEISEN e SHUAI, 1997; DU et al.,, 2012; RODRIGUES, 2013). Os efeitos deste
fendbmeno tém se tornado cada vez mais presentes e diversos desastres ecoldgicos ja
comecaram a ser observados, tais como descongelamento das calotas polares e
gueimadas espontaneas de matas e florestas devido a seca e o calor intenso.

As emissdes de CO, geradas pelo ser humano voltaram a aumentar em 2017.
De acordo com os calculos dos especialistas, serdo de 41,5 Gigatoneladas, um dado
semelhante ao de 2015, quando todos os recordes foram batidos. O aumento no uso
do carvao, especialmente na China, esta, em grande medida, por trds do aumento.

Quase 90% das emissbes de CO; geradas pela atividade humana procedem do uso
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de combustiveis fésseis e da industria, que em 2017 estima-se ter crescido 2% apdés 3
anos de estancamento, alcangcando um novo recorde. Muitos pesquisadores alertam
sobre a necessidade de diminuir as emissfes para evitar os efeitos mais catastroficos
da mudanca climatica.

As centrais de producdo de energia elétrica sdo responsaveis por mais de 2/3
das emissBes de CO; sendo que, dentro deste setor, as centrais a carvao sao as que
déo a maior contribuicdo. No mapa da Figura 1 (Bellonawebsite) estdo representadas
a vermelho as fontes de emissdo de CO; e a azul os projetos de CCS a decorrer. No
total, este mapa representa cerca de 8700 fontes de emisséo, cerca de 53% das
emissdes totais de CO, no mundo, e 40% das emissOes de Gases de Efeito Estufa
para a atmosfera. Como se pode verificar, a maior concentracdo de emissdes é na
zona da india, da China e da América do Norte, assim como um pouco por toda a
Europa (Metz et al., 2005).
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Figura 1 - Fontes de emissfes de CO: e projetos CCS a decorrer (Bellonawebsite).

Considerando o custo relativamente baixo e grande oferta de carvao mineral, a
producdo de energia a partir deste combustivel irA aumentar ainda mais ao longo dos
proximos 20 anos. Comparado com o petréleo e o gas natural, o carvdo é o
combustivel de menor custo para producdo de energia elétrica e é relativamente
abundante em grandes paises consumidores de energia, como por exemplo a China.
Por estas razbes, o carvao vai continuar a ser usado para produzir uma grande
percentagem da energia elétrica utilizada no mundo. Um estudo recente do MIT
(Instituto de Tecnologia de Massachusetts) concluiu que as emissées globais de CO»
provenientes da combustdo do carvdo irdo aumentar de 9Gt/ano, em 2000, para 32
Gt/ano, em 2050 (DAMEN et al., 2006; RODRIGUES, 2013).



Um dos grupos de trabalho (WorkingGroupl - WG1) do Painel
Intergovernamental para as Mudancas Climéticas (IPCC) confirma que a atual
tendéncia para o Aquecimento Global é resultado das atividades antropogénicas (Metz
et al, 2007), e que resulta, maioritariamente da queima de combustiveis fésseis que
conduzem a emissdo de gases como o didéxido de carbono (CO), mondxido de
carbono (CO), 6xidos de azoto (NOx), metano (CH4) e compostos orgéanicos volateis,
representando o CO; a maior fatia, e sendo por isso o principal gas responséavel pela
atual situacéo (Le Treutet al., 2007).

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

Assim, esforcos em reduzir a quantidade de CO: na atmosfera tém sido
investigados e estdo concentrados no estabelecimento de métodos para separar o
CO; proveniente da queima dos combustiveis fosseis e armazena-lo em formacgdes
geoldgicas ou oceanos (NILO et al., 2011; SILVA, 2014).

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 diéxido de carbono nas maiores fontes emissoras (termoelétricas, refinarias
e indastrias em geral), comprimi-lo e transporta-lo por meio de gasodutos ou navios
até o seu local de estocagem. Os destinos mais atrativos para esse gas sao
formacgdes 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).

Hoje em dia, os combustiveis fosseis providenciam cerca de 80% das
necessidades globais de energia ndo se prevendo uma reducdo significativa nesta
percentagem nas proximas décadas. Como consequéncia desta utlizacdo de
combustiveis fosseis, as emissdes de CO; relacionadas com producao de energia irdo
aumentar cerca de 55% entre 2004 e 2030 (IEA, 2007a).

E cada vez mais claro e aceito que esta forma de desenvolvimento ndo é
sustentavel, apresentando-se a Captura e Armazenamento de CO; como uma
tecnologia vital para uma reducao significativa das emissdes do gas para a atmosfera.
Num cenério da estabilizacdo das emissfes de CO, para a atmosfera (Figura 2; IEA,

2007a), a sua captura em centrais de Producdo de energia elétrica ou industrias



petroliferas podera corresponder a 20% de reducao de emissées de CO2 em 2050
(IEA, 2007a).
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Figura 2 - Cenario para 2050 da contribuicdo de diferentes tecnologias para reducéo de emissdes de CO2
para os niveis de 2003 (adaptado de IEA, 2007a).

Ha trés abordagens tecnoldgicas conceitualmente diferentes para a CCS:

> Pré-combustdo: Captura do CO; a partir de gas de sintese de carvao
(antes da queima de combustivel);

> Pés-combustdo: Captura do CO; apds a combustéo;

> Oxi-combustdo: Queima de combustiveis fosseis com oxigénio puro ao
invés de ar, resultando em CO; concentrado; e

> Processos Industriais:

Elas diferem basicamente pela metodologia do processo de captura, comopode

ser visto na Figura 3.
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Figura 3: Op¢des de captura de CO2 na geracéo de energia com combustiveis fésseis. (Adaptado de
RODRIGUES, 2013 e SILVA, 2014).
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A captura de CO; por pré-combustdo € um processo através do qual o
combustivel é primeiro gasificado, produzindo-se uma mistura CO; e Ha, do qual o CO»
pode ser recuperado e o H; aproveitado para produzir energia (Metz et al., 2005).

O processo de pré-combustdo para o sequestro do CO; pode ser dividido em
varios blocos. Numa fase inicial, a partir do combustivel féssil cria-se uma mistura
constituida basicamente por CO; e H,. Numa outra fase € removido o CO; ai presente
(Ferron e Hendriks, 2005).
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Figura 4: Diagrama do sistema de pré combustéo (adaptado de Ferron e Hendriks, 2005).

O processo de Pré-Combustdo visa a captura do CO, antes da queima do
combustivel, assim a corrente gasosa a ser tratada apresenta um alto teor de gas
carbbnico, uma vez que ndo esta diluido em outros gases de combustdo. Na primeira
etapa o 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 quetambém recebe vapor d’agua,
onde é realizada a reacdo Water-Gas Shift (WGS), convertendo CO em CO; e
gerando mais hidrogénio. A mistura final & separada e o H, é enviado para a geragao
de energia que utilizara um combustivel ndo mais abase de carbono (SILVA, 2014).
Contudo, as principais desvantagens da Pré-Combustao residem nos altos custos de
investimento e nas perdas de eficiéncia noreator WGS (OLAJIRE, 2010). As
tecnologias de separagdo de CO,, empregadas nessa etapa, sdo absorcdo quimica
e/ou fisica e permeacdo em membranaspoliméricas.

Na abordagem Pés-Combustdo, o diéxido de carbono é capturado apés o
combustivel ser queimado para produzir energia, ou seja, é separado do gas exausto
que normalmente é constituido de CO2, N2, Oz, H20, SOx e NO«. Devido aos grandes
volumes dessa mistura, o CO2 normalmente encontra-se em baixas concentracdes (4 -
14% v/v), o que é uma limitacdo importante do processo. Os processos de separacao
de CO. possiveis de serem aplicados sdo: adsorcdo, separacdo por membranas,

destilacdo criogénica e absorcdo. Este dltimo é o mais utilizado e consiste na



aplicacdo de um solvente quimico com posterior regeneracdo por aquecimento. A
tecnologia de Pés-Combustdo com utilizacdo da absorcao quimica tem a vantagem de
ser um processo jA bem difundido para tratar o gas natural e bem adaptavel para
plantas de geracdo de energia ja existentes, além de proporcionar a remocao de NOy
e SOy. Porém, é necessario processar grandes volumes de gas, levando a altos custos
de equipamentos e de energia na etapa de regeneracédo (OLAJIRE, 2010).

As emissdes de CO: sdo provenientes, na sua maioria, de fontes que utilizam
sistemas de combustdo como cimenteiras, fornos em indastrias, producao de energia
e producdo de ferro e aco. Nestes processos de larga escala, a queima direta de
combustivel em camaras de combustao € a forma mais econdmica para extrair e usar
a energia contida no combustivel, logo a importancia estratégica da técnica de captura
de CO, de pbés combustao torna-se evidente quando confrontada com a realidade
atual das fontes emissoras de CO: (Metz et al., 2005).

Neste processo, o CO, é separado da corrente gasosa resultante da queima do
combustivel por técnicas de separacdo. De entre as varias possibilidades para
sequestrar o CO, é o processo mais simples e tecnicamente de aplicagdo mais facil,
estando ja disponivel comercialmente na indudstria petrolifera. No entanto este
processo é também o mais caro uma vez que necessita de muita energia (Chalmers e
Gibbins, 2007).
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Figura 5: Diagrama do sistema de pés combustéo (adaptado de Ferron e Hendriks, 2005).

Com este processo, como esquematizado na Figura 5 (Feron e Hendriks, 2005),
o CO; é removido da corrente gasosa resultante da queima de combustiveis como o
carvao, gas natural, 6leos, ou biomassa. Neste caso, os sistemas de queima n&o
requerem alteragcfes. De entre as varias possibilidades para sequestrar o CO», a pos-
combustdo apresenta-se como 0 processo mais simples e tecnicamente de aplicacao
mais facil. Da queima de quaisquer combustiveis fosseis, para além da energia
resultam efluentes gasosos com elevadas concentragcbes de CO,. O processo de

captura por pds combustéo assenta na afinidade que algumas substancias tém com o
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CO; e que permitem 0 seu sequestro da corrente gasosa. Ap0s a passagem do
efluente pelo equipamento que sequestra a maioria do CO; presente, 0s restantes
gases sdo lancados para a atmosfera (Alves, 2008).

O processo de pds-combustdo € amplamente utilizado em centrais de energia
elétrica. Os principais combustiveis fésseis para centrais de energia sdo o gas natural
e o carvao. 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).

J& o processo de oxi-combust@o consiste em separar o oxigénio do ar em uma
corrente quase pura para queimar o combustivel, o0 que gera um gas de combustédo
constituido praticamente de CO. e HxO, que sdo facilmente separaveis pela
condensacado da 4gua (RODRIGUES, 2013).

A oxi-combustdo 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 separagdo criogénica. A queima do combustivel ocorrerd na
presenca de O, fazendo com que o gas resultante tenha alta concentracdo de CO-
sem a diluicio em N. Além disso, sdo removidas particulas de outros materiais e
compostos de enxofre. O oxigénio necessario para esta técnica aumenta os custos de
operacgdo, mas novas técnicas estdo a ser desenvolvidas para reduzir estes custos. A
oxi-Combustdo pode evitar cerca de 90% das emissdes de uma central elétrica de
entrar na atmosfera (DAMEN et al., 2006).

O processo de oxi-combustéo elimina o azoto do gas de exaustdo através de
uma combustdo dos hidrocarbonetos ou combustivel carbdnico numa mistura de
oxigénio puro com CO; ou em oxigénio puro (Metz et al., 2005). Na Figura 4.8 (Feron e
Hendricks, 2005) é esquematizado o processo de oxi-combustao.

Combustivel
Ar Separaca O, | | Conversio || Energia
odear de energia
Ng COZ

Figura 6: Esquema do processo de oxi-combustdo (adaptado de Feron e Hendricks, 2005).



Existem trés aspetos importantes na queima por oxi-combustdo: a forma como
se obtém o O, que geralmente é feito pela unidade de separacdo de ar (Air
Separation Unit conhecida por ASU) por ser a técnica ja disponivel, o sistema de
reciclagem do fluxo de gases de combustéo, e o sistema de purificacdo e compressao
do CO;obtido (Anhedenet al., 2005).

De acordo com OLAJIRE (2010), uma grande vantagem do processo de oxi-
Combustéo é a redugéo do volume de gés devido a auséncia de nitrogénio na queima,
0 que diminui o tamanho dos equipamentos, e ndo proporciona a formacdo de NOx.
Entretanto, a temperatura da chama é muito maior do que em uma queima com ar,
pois o N2 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 econdmico 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 instalagdes
de plantas a base de gas em cerca de 0,4c/KWh e para as plantas a base de carvao
em torno de 0,8c/KWh.

Plantas a base de gas

Sem captura 55,6 500 6.2 -
Pos-combustéo 47.4 870 8 58
Pré-combustéo 41,5 1180 9.7 112
Oxi-combustao 447 1530 10 102

Plantas a base de carvéo

Sem captura 44 1410 5.4 -
Pos-combustéo 34,8 1980 7.5 34
Pré-combustdo 31,5 1820 6.9 23
Oxi-combustao 354 2210 7.8 36

*PCI = Poder calorifico inferior.

Tabela 1: Comparagéo de plantas de geracdo de energia com e sem captura de CO2. (Adaptado de
GIBBINS e CHALMERS, 2008).



Sendo assim, tendo em visa 0 acima exposto e a comparacdo presente na
Tabela 1, dentre os métodos de transformacao de energia a partir de plantas a base
de carvdo com captura de CO2, o processo de Pré-Combustdo, no qual pode-se
aplicar a separacdo de gases por permeagdo gasosa em membranas, apresenta o

menor custo de capital, de eletricidade e de CO evitado.

.1. MOTIVACAO

Reduzir as emissdes de didxido 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 € a captura de CO; nas fontes de
emissdo (RODRIGUES, 2013), o que promove a necessidade de encontrar processos
de separagcdo mais eficientes tanto do ponto de vista energético e econémico, como
ambiental.

Um dos processos de separacdo de gases que tem ganhado visibilidade e
apresentado uma grande eficiéncia € o processo de separacdo por membranas, pois
trata-se de uma tecnologia limpa, com custos de manutengdo reduzidos, facil
incorporagdo nas industrias, baixo consumo energético, alto coeficiente de
empacotamento, ou seja, ocupa espacos fisicos menores, além de ndo ser necessario
a utilizacdo de solventes orgéanicos.

Um dos principais fatores de desempenho dos processos que aplicam
membranas poliméricas reside nas suas propriedades de transporte. Estas séo fungéo
da natureza quimica e da morfologia, além dos fatores operacionais. Portanto, um dos
desafios cientifico-tecnolégicos consiste nas modificagbes da estrutura das
membranas poliméricas, valendo-se da adigcdo de materiais fabricados em escala
nanométrica. Assim, a incorporacao de aditivos inorganicos, tais como argila, zeélitas
e silica, tm 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,
as familias quimicas de polimeros poliuretano e polimida como matrizes
para dispersdo de particulas inorganicas vém sendo objeto de pesquisas no
laboratério de processos de separacdo com membranas do PEQ/COPPE/UFRJ, com
resultados promissores para fracionar misturas gasosas (POLLO, 2008; PEISINO,
2009; OLIVEIRA, 2012).

Neste interim, o desenvolvimento de novas membranas, com o estudo e
avaliacdo das caracteristicas seletivas dos polimeros em combina¢cdo com os efeitos

proporcionados por aditivos inorganicos, para a obtencéo de elevada permeabilidade e



seletividade para o CO,, revela-se uma proposta de pesquisa promissora para a

contribuicdo da solucéo dos referidos problemas ambientais atuais.

[.2. OBJETIVO

O objetivo da presente pesquisa é: desenvolver membranas de matriz mista
(MMMs), baseadas em poliuretano (PU), contendo nanoparticulas inorgénicas
funcionalizadas com grupamento amina, com o intuito de aumentar, em conjunto, a
permeabilidade e a seletividade para o CO,. Para isso, 0 estudo e avaliacdo dos
seguintes fatores se fazem necessarios:

e determinacdo das condi¢cdes mais eficientes de funcionalizagdo das particulas
inorgénicas;

edeterminacdo das condicbes de sintese de MMM mais adequadas para
promocao de dispersdo e adesdo entre as nanoparticulas inorganicas e a matriz
polimérica;

e avaliagdo do efeito da concentragcdo das nanoparticulas nas membranas em
relacéo a permeabilidade e seletividade do CO; e

e verificagdo do efeito da pressédo da corrente de alimentagdo no processo de

permeacao do CO,, bem como a ocorréncia de transporte facilitado.

1.3. ESTRUTURA DA DISSERTACAO DE MESTRADO

A presente dissertacdo de mestrado se divide em cinco capitulos, através dos
guais o processo de separacdo de gases através de membranas de matriz mista, com
carga de silica micrométrica e nanomeétrica, € cientificamente dissertado e analisado.

O primeiro capitulo abrange um breve mapeamento do cenario atual referente a
area tecnologia da pesquisa, o problema existente que se deseja resolver ou mitigar,
sendo este a motivagdo do estudo desenvolvido, e o objetivo pretendido com o
mesmo, onde sdo expostos 0s enfoques considerados.

O segundo capitulo é voltado para a explanacdo das teorias do estado da
técnica e da revisao bibliogréafica, onde séo suscitados conceitos fundamentais para a
interpretacdo dos resultados obtidos, com énfase no processo de separacdo com
membranas de matriz mista (MMM) para a remocgé&o ou sequestro do CO,.

O terceiro capitulo trata da metodologia empregada, onde sdo descritas as
estratégias e abordagens adotadas, o0s materiais utilizados, as formas de
caracterizacdo das particulas inorganicas, bem como as técnicas empregadas para

caracterizagcdo das membranas produzidas.
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Os resultados deste estudo sédo apresentados e discutidos no quarto capitulo,
onde sdo avaliados os produtos das caracterizacbes e também o desempenho
observado das MMMs.

No quinto capitulo sdo apresentadas as conclusGes atingidas e abordadas
possiveis solucbes para problemas pendentes, e ainda sugeridos futuros pontos a
serem melhor investigados.

Uma vasta relacdo das referéncias bibliograficas consultadas, e que serviram
como base para a presente dissertacdo, complementa o presente documento no seu

sexto capitulo.
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CAPITULO Il

I.REVISAO BIBLIOGRAFICA

I.1. PROCESSO DE SEPARACAO COM MEMBRANAS

Membranas sdo barreiras seletivas que, com a influéncia de uma forca motriz,
promovem a separacdo ou captura de moléculas de interesse da corrente de

alimentacdo, separando a mesma duas correntes distintas: o concentrado e o

permeado. Este mecanismo encontra-se ilustrado na figura abaixo (Figura 7).

Alimentacao - ‘ Concentrado

= —» Membrana

:/\ Permeado

Figura 7 — Modelo esquematico do processo de separacao por 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 pressédo e
de concentragdo (ou pressdo parcial). Em funcdo da morfologia da membrana e do
tipo de forgca motriz empregada o transporte das diferentes espécies pode ocorrer
tanto pelo mecanismo de conveccdo, como pelo mecanismo de difusdo (HABERT et
al., 2006).

Os processos de separacdo 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:

e Economia de energia —tais processos, em sua grande maioria, promovem a
separacdo sem que ocorra mudanca de fase. Neste sentido sdo processos
energeticamente favoraveis;

e 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;
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e CondicBes brandas de operacdo — sdo geralmente conduzidos em
temperatura ambiente, sendo, por isso, indicados na separacdo de misturas com
componentes termolabeis; e

e Simplicidade de operacao e escalonamento — 0s processos de separacdo sao
extremamente simples do ponto de vista operacional e em termos de escalonamento.
Os sistemas sao modulares e os dados para dimensionamento de uma planta podem
ser obtidos a partir de equipamentos pilotos com mddulos de membrana de mesma
dimensédo dos utilizados industrialmente. Além disso, a operagdo dos equipamentos
com membranas é simples e ndo intensiva em méo de obra.

As membranas podem ser classificadas conforme sua morfologia ou estrutura
em densas ou porosas. Membranas densas sdo aquelas que envolvem etapas de
dissolucdo e difusdo através do material constituinte da membrana, enquanto que as
porosas sdo aquelas cujo transporte ocorre preferencialmente por convecgao, em que
ocorre arraste do soluto pelo solvente (BAKER, 2004).

Ambas as membranas, densas ou porosas, podem ainda ser classificadas como
isotrépicas, ou seja, apresentam as mesmas caracteristicas morfolodgicas ao longo da
espessura; ou anisotrépicas, em outras palavras, apresentam caracteristicas
morfoldgicas diferentes ao longo da espessura. As membranas anisotrépicas
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 anisotrépica integral, caso diferentes materiais sejam
empregados a membrana e denominada anisotropica composta (HABERT et al.,
2006). Geralmente, o tipo de membrana empregada para permeacdo de mistura
gasosa é a densa anisotrépica, pois permitem um maior fluxo de permeado, ja que a
separacao ndo ocorre por exclusdo de tamanho e sim através do modelo de sor¢éo-
difuséo, que seréa detalhado no item 11.2.1.

Quanto a geometria, as membranas podem ser planas ou cilindricas. A
geometria cilindrica da origem aos moédulos de membranas dos tipos: tubular, capilar e
de fibra oca. As membranas planas sao acondicionadas em mdédulos de permeacao do
tipo placa/quadro e espiral (HABERT et al., 2006).

I.2. PERMEACAO DE GASES EM MEMBRANAS

A permeacdo de gés através de membranas é dada pelo transporte que ocorre
como consequéncia do gradiente de potencial quimico, pelo qual os componentes sao
transferidos em dire¢do ao estado de menor potencial. Para membranas de separacdo

de gases, normalmente este gradiente resulta da diferenca de pressédo parcial dos
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componentes entre os lados da alimentacdo e do permeado (FIGOLI, 2001). As
propriedades para a separacdo de gas de uma membrana sdo controladas pelo
material e, também, pela morfologia das membranas (HABERT et al., 2006).

As duas principais caracteristicas que permitem avaliar o desempenho de uma
membrana séo:

> Permeabilidade, que é a medida do fluxo de um dado gas através da
membrana; e

> Seletividade, que mede a preferéncia da passagem de um gas pela
membrana em relacdo a outros também contidos na corrente de alimentacéo.

Tanto as membranas porosas quanto as densas podem ser utilizadas para
separacao de gases. As membranas porosas para esta finalidade podem ser divididas
em trés categorias de acordo com tamanho dos poros (BAKER, 2004):

¢ Se 0s poros forem relativamente grandes, de 0,1 a 10 um, os gases permearao
a membrana por fluxo convectivo, e nenhuma separagao ocorrera.

¢ Se 0s poros forem menores do que 0,1 um, ou seja, do mesmo tamanho ou
menores do que o livre percurso médio das moléculas, o gas serd separado por
diferenca de tamanho, e o0 mecanismo que predominara sera a difusdo de Knudsen.

e Finalmente, se os poros da membrana forem extremamente pequenos, da
ordem de 5 a 20 A, os gases serdo separados através de uma peneira molecular. O
transporte através deste tipo de membrana é 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.

Apesar do fato das membranas microporosas apresentarem o potencial de
promover separagdo de gases com uma eficicia consideravel, todas as separacdes de
misturas gasosas por membranas, atualmente estudadas e utilizadas em industrias,
sdo membranas de matriz polimérica densa. Ou seja, em filme sem poros
permanentes, apenas espac¢os intermoleculares devido as flutuacbes térmicas das
cadeias poliméricas, denominados de volume livre, onde a referida permeacgéo ocorre
pelo mecanismo de sorgéo-difuséo.

A figura abaixo ilustra exemplifica os diferentes tipos de permeacdo de gases

através de membranas considerando o tamanho de poros das mesmas (Figura 8).
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Figura 8 — Mecanismos de permeacéo de gases através de membranas porosas e densas. (Adaptado de
BAKER, 2004).

1.2.1. FENOMENO DE SORCAO E DIFUSAO

A teoria da sor¢ao-difuséo foi inicialmente proposta e estudada por GRAHAM em
1866, a partir da pesquisa com permeacgdo de gas através de membranas densas
homogéneas (BAKER, 2004). O referido modelo é adotado universalmente para o
transporte de gases em polimeros e é composto trés etapas fundamentais e
subsequentes:

e a sor¢do das moléculas na superficie da membrana;

e a difusao das espécies dissolvidas através da matriz; e

e a dessorcao das espécies dissolvidas para o lado do permeado.

O referido mecanismo de sorcdo-difusdo que ocorre em membranas densas

encontra-se ilustrado da figura abaixo (Figura 9).
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Figura 9 — Representacdo esquematica do mecanismo de sor¢ao-difusdo em membranas densas
(Adaptado de PEISINO, 2009).
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As etapas de sorcdo e difusdo sdo as determinantes para o desejado transporte
através da membrana. A primeira esta relacionada ao equilibrio termodinémico entre
as fases fluida e polimérica, e é dependente 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,
fenbmeno conhecido como inchamento ou plastificacdo, em que se gera uma
reestruturacdo do polimero devido ao afastamento das suas cadeias, facilitando a
difusédo dos penetrantes e causando, assim, um aumento do fluxo de permeado.Como
consequéncia também desse aumento, tem-se a reducdo da capacidade seletiva da
membrana. Devido a este efeito, o fator de separacdo n&o pode ser estimado
diretamente dos dados de permeagdo de componentes puros. Além disso, efeitos de
acoplamento, isto é, a modificacdo do fluxo permeado de um componente da mistura
pela permeacgdo de outro componente, também dificultam a previsdo com base nos
dados dos componentes puros (OLIVEIRA, 2012).

A difusdo é um fenbmeno cinético e estad 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 fisico-
guimicas da mistura a ser separada e também das interacdes permeante-permeante e
permeante-membrana (FENG E HUANG, 1997).

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

A permeacdo esta baseada na solubilidade especifica de gases pela membrana
e sua difusdo através da matriz densa. Portanto, a separacdo ndo é dependente
somente da difusdo, mas também das interacdes fisico-quimicas entre as espécies de
gas e o polimero, o que determina a quantidade de gas que se pode acumular na
matriz polimérica (BAKER, 2004).

O tipo de material empregado na fabricagdo da membrana tem influéncia direta
na difusdo dos gases, e 0S materiais poliméricos sao 0s mais amplamente
empregados, os quais dependendo da temperatura de operacdo podem estar em fase
vitrea ou elastomérica, propriedade esta definida pela temperatura de transicao vitrea
do polimero (Ty).

O mecanismo de difusdo é altamente afetado pela mobilidade segmental das
cadeias poliméricas da membrana. No estado elastomérico, o polimero esta a uma

temperatura acima da T, onde ha energia térmica suficiente possibilitando a
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ocorréncia de movimentos aleatorios das cadeias do polimero e criando assim regides
de espaco livre entre as referidas cadeias onde pequenas moléculas sdo capazes de
permear. Estas regides sdo denominadas volume livre.

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

Nas membranas elastoméricas, quando gases sdo sorvidos a baixas pressées
ou quando a solubilidade é baixa no polimero, ou seja, quando as interacdes
gas/polimero séo fracas, a sor¢cao pode ser simplificada: admite-se que o coeficiente
de solubilidade Si é uma constante independente da concentracdo sorvida a uma dada
temperatura. Assim, a solubilidade do gas segue a Lei de Henry, é linearmente
proporcional a sua pressao parcial na fase gasosa:

Co = Kbp.pi
Equagéo 1

onde CD é a concentracdo do gas na matriz polimérica e Kp é a constante de sor¢ao.
Neste caso a equacdo a seguir expressa a relagdo entre permeabilidade,

difusividade e solubilidade de um gas em uma membrana:

Pi = Si.Di

Equacéo 2

onde D; € o coeficiente de difusividade na membrana e S; é o coeficiente de
solubilidade.

Para a permeabilidade (Pi), a unidade mais comumente empregada é o barrer
(equivalente a 101°.cm3(CNTP).cm.cm?.s.cmHg™?).

No entanto, quando as interacdes entre o polimero e o permeante séo fortes,
como é 0 caso de vapores organicos e gases a altas pressdes, o comportamento da
concentracdo do permeante apresenta um grande desvio da Lei de Henry (PEISINO,
2009). Uma hipétese para este comportamento considera que as primeiras 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).
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Diferentemente, no estado vitreo a concentracdo sorvida segue o modelo de
dupla-sorcdo, o qual admite a existéncia de duas regides distintas. Na primeira o gas
se dissolve no material utilizando o espaco entre as cadeias poliméricas causado pelo
incompleto empacotamento das mesmas, onde a sor¢cdo € descrita pela lei de Henry.
Ja& a segunda é caracterizada por uma mobilidade segmental restrita, onde a sorcao é
descrita pela isoterma de Langmuir, ou seja, admite-se a presenca de microcavidades
fixas na estrutura polimérica que se comportam como sitios de adsor¢cdo. Dessa
forma, a concentragdo de gas na matriz polimérica vitrea é igual a soma da
concentrac@o de gas na matriz polimérica com a concentracdo méxima adsorvida nas
microcavidades.

C=Cp+Cy

Equacéo 3

_ Ci.b.P,
"1+ b.P

Equacéo 4

Cly.b.P;

C=Kp.P+——r
D‘+1+bﬂ

Equacédo 5

onde Cy é a concentracdo maxima adsorvida nas microcavidades, b é uma constante
de afinidade gés/polimero e C4' representa a concentracdo de saturagdo nos sitios de
adsorcao.

Um dos materiais poliméricos mais explorados atualmente na obtencdo de
membranas para separacdo seletiva de gases e principalmente o CO; esta a classe
dos poliuretanos (PU). A maioria dos polimeros dessa familia sédo elastoméricos nas
temperaturas de operacdo comumente empregadas, 0 que propicia elevada

permeabilidade e promissora seletividade.
1.2.2. MODELO MATEMATICO
A partir do que foi exposto, a permeabilidade pode ser escrita a partir da

Equacéo 6.
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Esta equacdo, apesar de ndo ser comumente usada para expressar a
permeabilidade da membrana € interessante por demonstrar que elevados
coeficientes de permeabilidade podem ser obtidos para compostos com: alto
coeficiente de difusédo (Di), limitada afinidade para a fase fluida (alto gi), alta afinidade
pelo material da membrana (pequeno gi(m)), e uma baixa pressio de saturacdo (pi>*").
De forma geral, o0 aumento da massa molar dos permeantes acarreta uma diminuigdo

tanto no valor de pSAT

quanto no valor de Di, criando um efeito competitivo no
coeficiente de permeabilidade. Em polimeros vitreos, nos quais a etapa de difuséo é a
limitante, a permeabilidade cai drasticamente com o aumento da massa molar. Por
outro lado, em polimeros elastoméricos, os dois efeitos sdo mais balanceados. Nestes,
pi*AT é o termo dominante e a permeabilidade aumenta com a massa molar até um
determinado valor limite (BAKER e WIJIMANS, 1995; OLIVEIRA, 2012).

A determinacéo experimental da permeabilidade pode ser obtida através do

rearranjo da Equacéo 3 resultando na Equagéo 7.

i
A
p/;‘,

i

Equagéo 7

De acordo com esta equagédo, a permeabilidade é funcdo do fluxo (quantidade
do permeante i por unidade de tempo e area) que passa através de um filme de
espessura |, por unidade de pressédo. A eficiéncia da separagdo de uma membrana é
descrita como a razao entre os componentes A e B no permeado sobre a razao destes
componentes na alimentagéo, conhecida como seletividade (aas), como exemplificado

na Equacéo 8.

. Ya/Vs
Oap = 7
Xa/l Xp
Equacéo 8
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Em que y; é a fracdo molar do componente i no lado do permeado, e x; € a fracdo
molar do componente i ha alimentacao.
Ja a seletividade ideal de um gas A em relacéo a outro gas B é definida como a

razéo entre as permeabilidades dos componentes puros conforme a Equacéao 9.

P
Aup =4/ P

Equacéo 9

11.3. MEMBRANAS DE MATRIZ MISTA

Em condi¢cdes brandas de temperatura e pressdo, as membranas poliméricas
passam por um G6timo entre a limitacdo de permeabilidade e seletividade: quando a
seletividade aumenta, diminui a permeabilidade, e vice-versa. Por outro lado, algumas
membranas inorganicas compostas por zedlitas, silicas ou peneiras moleculares de
carbono, oferecem uma melhor 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).

A érea requerida para uma dada separagdo € inversamente proporcional a
permeabilidade da membrana. Consequentemente, uma alta permeabilidade conduz a
um menor custo para 0 processo. Além das caracteristicas de permeabilidade e
seletividade, os materiais para produgdo de membranas também precisam ser térmica
e quimicamente robustos e resistir a plastificacdo e aos efeitos de envelhecimento
para garantir desempenhos satisfatérios por longos periodos de tempo (PINNAU et al.,
2001; CHUNG et al., 2007).

ROBESON, em 1991, publicou um grande niumero de dados de permeacéo para
diferentes tipos de membranas poliméricas, onde € mostrado em forma de diagrama
de seletividade versus permeabilidade, que existe um limite superior (upperbound)
para moléculas gasosas pequenas, tais como O, N2, CO, e CHa. O referido diagrama
foi atualizado em 2008 pelo mesmo autor apds novas pesquisas, e pode ser visto na

Figura 10 abaixo.
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Figura 10 — Diagrama de Robeson para a separacao de gases.

Membranas de matriz mistas sdo membranas hibridas contendo sélido, liquido
ou ambas as cargas inorganicas dispersas em uma matriz polimérica. Para permeacao
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 11.

FASE DISPERSA FASE CONTINUA

, Polimero

Particulas

Figura 11 — Representagdo esquemética das fases de uma membrana de matriz mista.

Um estudo de HASHEMIFARD et al. (2010) revela que as MMM s&do muito
eficientes para separacdo de misturas gasosas como CO2/N; e O2/Nz, remocdo de
compostos organicos volateis de efluentes e purificacdo de gas natural através da
remocao de gas carbonico.

Varias pesquisas tém sido desenvolvidas com o intuito de aumentar o
desempenho de membranas poliméricas de matriz mista, através da adicdo de
diferentes concentracdes de particulas inorganicas, tais como zedlitas, silicas
mesoporosas, carvdes ativados, nanotubos de carbono em diversos tipos de polimero,

levando-se em consideracdo que tanto o tipo de polimero como a carga de material
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inorganico afetam a morfologia da membrana e, consequentemente, o0 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 relacdo ao
material a ser disperso na matriz. A incompatibilidade das particulas com o polimero e
a porosidade sdo os principais fatores para que, MMM com zedlitas, silicas ou carvées
ativados ndo tenham sido, até ao momento, implementadas industrialmente (CHUNG
et al, 2007).

RAFIQ et al. (2012) estudaram a aplicagcdo de misturas de polimero
(polisulfona/poliimida) e diferentes teores de particulas de silica na preparacao de
membranas nanoestruturadas e avaliaram o transporte dos gases CO; e CH4 através
das membranas obtidas a pressdo de 2 bar. Foi observado que a permeabilidade do
CO, aumentou de modo diretamente proporcional a quantidade de silica na matriz
polimérica. Essa tendéncia permaneceu até a concentracdo de 15,2% (p/p). ApOs esse
limite foi constatado a diminuicdo da permeabilidade do CO,. Analogamente, a
seletividade CO,/CHs acompanhou o comportamento da permeabilidade de COq,
demonstrando uma otimizacdo méaxima de 103%.

SADEGHI et al. (2011), avaliaram o preparo de membranas de hanocompadsitos
de silica e poliuretano, conseguindo aumentar a seletividade em torno de 60% para a
separacao CO2/N,, sem grande perda na permeabilidade.

Um outro estudo realizado por HASSANAJILI et al. (2013), visou avaliar o efeito
de nanoparticulas de silica na permeabilidade dos gases CO, e CH4 para dois tipos de
membranas hibridas, ambas com matriz de poliuretano, sendo uma de base éter e
outra de base éster. Como resultado, a seletividade CO,/CH4s aumentou de acordo
com o aumento da concentracdo de silica, para os dois tipos de MMM.

Em 2015, ALFAIA, Raquel adentrou nas pesquisas nesse ramo, estudando mais
a fundo membranas poliméricas de poliuretano com cargas inorganicas,

principalmente de silica, obtendo alguns bons resultados apresentados mais adiante.

11.3.1. PARTE ORGANICA: POLIMERO

A fase continua da membrana é composta de um material polimérico. No caso
do presente estudo, o material polimérico utilizado foi o poliuretano.

Poliuretano é um material resistente, flexivel e duravel fabricado que pode tomar
o lugar de tinta, algodédo, borracha, metal ou madeira em milhares de aplicacbes em

praticamente todos os campos. Pode ser duro, como fibra de vidro, mole como
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espuma de estofados, de prote¢cdo como o verniz, inflavel como borracha ou pegajosa
como cola.

Desde sua invencdo na década de 1940, o poliuretano tem sido utilizado em
uma ampla gama de itens, desde brinquedos de bebé para as asas do avido, e
continua a ser adaptado para a tecnologia contemporanea, inclusive para utilizacao
em membranas.

Os materiais poliméricos conhecidos como poliuretanos formam uma familia de
polimeros que sdo essencialmente diferentes da maioria dos outros plasticos, uma vez
que ndo existe mondmero de uretano e o polimero é quase invariavelmente criada
durante a fabricacdo de um objeto em particular.

Os poliuretanos séo feitas pelas reagbes exotérmicas entre alcoois com dois ou
mais grupos reativos por molécula hidroxilo (-OH) (didis, tridis, polidis) e isocianatos
que tém mais do que um grupo isocianato reativo (-NCO) por molécula (di-isocianatos,
poliisocianatos). Sua formula pode ser expressa conforme observado na Figura 12,
onde ¢é ilustrada a unidade que se repete ao longo de sua estrutura polimérica.

H
-ER—N—C—O}
P

Figura 12 — Estrutura quimica do poliuretano

Poliuretanos elastoméricos podem possuir uma ou duas fases. Quando em fase
Unica, s@o constituidos de fase homogénea com presenca de ligagbes 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 forgas de van der Waals e
ligagBes de hidrogénio, enquanto que as ligagbes entre os dominios rigidos e flexiveis
ndo sao favorecidas. Estes polimeros sao classificados como semicristalinos
possuindo, geralmente, duas transicbes vitreas: uma temperatura mais baixa
associada aos dominios flexiveis, e uma temperatura mais elevada, relativa aos
dominios rigidos (KRICHELDORF et al., 2005). Uma representacdo 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.
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Desta forma, a estrutura do poliuretano apresenta dois tipos de segmentos, 0s

rigidos e os flexiveis, e eventualmente ligacdes cruzadas, como pode ser observado

na Figura 13.
;_ .\] = _r":.rT _i T _,—__,.'I"'/
_t L N\ S S ;
4 ! R Y J
7N e !_,.___,1-'-4'.\_-;'::
4 4 \_:- — 5 W ".I' .:I -
N L y LY e
- f S LW
— . - - e Ly = v
Dy = \"}# A
Segmentar . ": _ ,-"‘T B | ! \"j.r - l‘:" A
Rigdes ! v &' Loh

) %
Segmenios W Ao
o Flaxivies |

Ligagien Smnizadan

Figura 13 — Representagdo esquematica das cadeias de poliuretano.

Um estudo de HASHEMIFARD et al. (2010) revela que as MMM s&o muito
eficientes para separacdo de misturas gasosas como CO2/N; e O./Nz, remocdo de
compostos organicos volateis de efluentes e purificagdo de gas natural através da

remocao de gés carbonico.
1.3.2. PARTE INORGANICA: PARTICULAS

Véarias pesquisas tém sido desenvolvidas com o intuito de aumentar o
desempenho de membranas poliméricas de matriz mista, através da adicdo de
diferentes concentracdes de particulas inorganicas, tais como zedlitas, silicas
mesoporosas, carvdes ativados, nanotubos de carbono em diversos tipos de polimero,
levando-se em considera¢do que tanto o tipo de polimero como a carga de material
inorganico afetam a morfologia da membrana e, consequentemente, o0 desempenho da
separagao.

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

RAFIQ et al. (2012) estudaram a aplicacdo de misturas de polimero
(polisulfona/poliimida) e diferentes teores de particulas de silica na preparacdo de
membranas nanoestruturadas e avaliaram o transporte dos gases CO; e CH4 através
das membranas obtidas a pressao de 2 bar. Foi observado que a permeabilidade do

CO, aumentou de modo diretamente proporcional a quantidade de silica na matriz
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polimérica. Essa tendéncia permaneceu até a concentracdo de 15,2% (p/p).Apos esse
limite foi constatado a diminuicdo da permeabilidade do CO.. Analogamente, a
seletividade CO»/CHs acompanhou o comportamento da permeabilidade de COq,
demonstrando uma otimizacdo maxima de 103%.

SADEGHI et al. (2011), avaliaram o preparo de membranas de hanocompositos
de silica e poliuretano, conseguindo aumentar a seletividade em torno de 60% para a
separacao CO2/N2, sem grande perda na permeabilidade.

Um outro estudo realizado por HASSANAJILI et al. (2013), visou avaliar o efeito
de nanoparticulas de silica na permeabilidade dos gases CO, e CH4 para dois tipos de
membranas hibridas, ambas com matriz de poliuretano, sendo uma de base éter e
outra de base éster. Como resultado, a seletividade CO./CH4 aumentou de acordo
com o aumento da concentracdo de silica, para os dois tipos de MMM.

As particulas adicionadas em matrizes poliméricas para sintese de MMM e
estudo de permeacdo de gases mais encontradas na literatura, sdo: zedlitas, silica e
MOF (Estruturas supramoleculares hibridas - metal organicas).

1.3.2.1. SILICA

A silica é um polimero inorganico, constituido de grupos siloxanos (Si-O-Si) em
seu interior, e grupos silandis (Si-OH) na superficie. Forma uma das classes de
substancias inorganicas mais utilizadas como suporte de uma variedade de sistemas
com diferentes ramos de aplicagdes, como na industria (NASSAR, 2002).

A Figura 14 tem a representacdo esquematica da estrutura da silica.

TH TH C|)H TH
. . . O .
HO/T\O/T\O/T\O/T'\O/T\O/T\

o 0 o (|) o o]

Si Si Si Si Si Si
/|\.o/|‘\0/|\0/|\0/|\0/|\

SiO,

Figura 14 — Representagdo esquemética da estrutura da silica.

A principal propriedade estudada na silica esté relacionada a sua superficie, a

qual possui um consideravel interesse quanto ao estudo das propriedades de
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adsorcao de moléculas ou ions (NASSAR, 2002). A modificacdo da superficie da silica
com um grupamento amino ou carboxilico que pode servir como sitio ativo, conferindo
assim novas capacidades de interacdo as particulas (RAHMAN et al., 2009). Essa
modificacdo pode ser feita através da condensacao de alcoxissilanos funcionalizados
sobre a superficie da silica ou durante a sintese da mesma pelo processo sol-gel
(DASH et al., 2008).

Sobre a superficie dos materiais de silica podem ser incorporados heterodtomos
Ou grupos organicos, obtendo-se assim um material com novas propriedades, porém
ainda com as caracteristicas fisicas da silica. Estes grupos funcionais ancorados sobre
a superficie sdo os responsaveis pelas propriedades quimicas. Utiliza-se basicamente
de dois métodos para a modificacdo de silica, a técnica de “grafting”, também
chamado de enxerto, no qual os grupos funcionais séo inseridos numa etapa pos-
sintese, método este utilizado no presente estudo, e a co-condensagdo ou sintese
direta, em que os compostos sdo adicionados juntamente com a fonte de silica.

A metodologia utilizada foi adaptada do artigo de Shige Wang et al. (2011), onde
ele faz diversos testes de funcionalizagéo e avaliacdo dos produtos obtidos.

A Figura 15 mostra o método de funcionalizagdo pos-sintese com 0s

organosilanos e os grupos silandis livres na superficie do produto final.

— OH O
OOH& O —>Si— (CHz)s — NH;
— OH o

Figura 15 - Funcionalizac&o via enxerto para materiais de silica com a utilizacdo de um agente sililante
contendo o grupo organico funcional desejado.

Membranas de polisulfona com particulas de silica mesoporosa dispersas foram
empregadas para permeacao de CO,, N2 e CH4. A permeabilidade de todos os 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 relacdo ao desempenho da membrana sintetizada apenas
com o polimero. As seletividades 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
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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).

Um outro método de funcionalizacdo experimentado foi o plasma a frio, o qual é
largamente utilizado pelos pesquisadores que trabalham com nanoparticulas, uma vez
gue estas sdo extremamente instaveis e tendem a agregacéo devido a alta energia
superficial.

Embora tratamentos por quimica imida sejam processos de relativa simplicidade
e operem satisfatoriamente para alguns casos, a funcionalizacdo por esse método
nem sempre tem permitido um controle da aglomeragdo do material nanoparticulado
que ocorre muito facilmente nas rea¢bes umidas.

Em laboratério a geracdo do estado de plasma se faz pelo uso de um reator
preenchido com um gas de interesse onde € possivel a ionizacdo de espécies pela
aplicacdo de sinal entre eletrodos dispostos internamente, sdo assumidas como
padrdes de freqiiéncia os intervalos de (Assis, 2000): - menores que 100 kHz (Baixa
frequéncia) - 13,56 MHz (Radiofrequéncia) - 2,45 GHz (Microonda) A eficiéncia de
uma reagdo por plasma esté relacionada com a energia necessaria para manutencao
do estado ionizado. Nesta condicdo as espécies geradas interagem no estado
ionizado e sobre a superficie de interesse em diversas reagdes como as ilustradas na
Figura 16.

O tratamento por plasma pode ser empregado para promover a oxidagdo ou a
polarizacdo superficial de forma homogénea. Um aspecto importante € que topografias
irregulares podem ser tratadas de forma continua com a admissdo de grupos
funcionais de interesse. Superficies ceramicas, metalicas ou poliméricas podem ter
sua atividade ou molhabilidade total ou parcialmente alterada pela implantacdo de

grupos polares afins.
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Figura 16 — Esquema de um reator e das reacdes ocorridas por plasma a frio (Adaptado de Embrapa,
2001)

A funcionalizagdo de superficies ocorre pela implementacdo de grupos
funcionais diversos. Em especial grupos do tipo SiCl sdo os mais encontrados na
literatura e sédo gerados a partir de ambientes de plasma de SiCl , Si Cl e SiCl H
(Denes et al.,, 1996). Esses grupos tém sido incorporados a materiais Oxidos
inorganicos e compostos organicos, seja para o estabelecimento de superficies de alta
hidrofilicidade ou como uma funcionalizagdo intermediaria para derivatizagcbes
secundérias de acoplamento de moléculas (Rowell, 1998).

ALFAIA (2015) também investigou a influéncia da adi¢cdo de particulas de silica
micrométrica comercialmente funcionalizadas, estudo este que também motivou o
presente estudo. Nesta pesquisa foi descoberto um grande aumento na
permeabilidade da membrana especificamente para o CO,, fato este bastante
promissor e que desencadeou 0 interesse na investigacdo da influéncia de
nanoparticulas de silica, uma vez que estas possuem uma maior area superficial e
poderiam, em teoria, aumentar o desempenho da membrana no que tange o
transporte dos gases de interesse seletivamente.

Para que fosse possivel uma comparacgédo da influéncia do tamanho de particula,
novas membranas e analises foram realizadas também com a silica micrométrica de
modo a validar a metodologia e caracterizagBes realizadas para uma adequada

concluséo.

11.3.2.2. SILICA NANOMETRICA

Nanoparticulas sao particulas cujo tamanho ou didmetro médio da particula
encontra-se entre 1 e 100 nandmetros (nm). Em nanotecnologia, uma particula é
definida como um pequeno objeto que se comporta como uma unidade inteira em
termos de seu transporte e propriedades, por possuirem uma area superficial muito
maior e consequentemente maior energia de superficie, sendo na maioria das vezes

instaveis em condi¢cdes normais de temperatura e pressao.

Assim, as nanoparticulas podem ou nao exibir propriedades relacionadas com o
tamanho, as quais diferem significativamente daquelas observados em particulas finas

ou materiais volumoso, assim o diametro suficientemente pequeno de uma
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nanoparticula as conferem propriedades fisicas e quimicas diferenciadas, de maneira

mensuravel, daquelas dos materiais em estado bruto.

O transporte de CO; e CHs 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 os 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
uma otimizagédo de 124,2% na seletividade CO,/CH4, enquanto que as MMM com a
mesma quantidade de nanoparticulas modificadas melhorou 61,35%. Segundo o0s
autores a adi¢éo de silica afeta 0 empacotamento das cadeias poliméricas e aumenta
o volume livre.

A seguir, na Tabela 2, encontra-se uma sele¢do de resultados encontrados na
literatura sobre o desempenho de algumas MMM aplicadas na permeacdo dos
sistemas gasosos de maior interesse, relacionados com esse trabalho.

PERMEABILIDADE

~ % SELETIVIDADE
MMM PRESSAO (BARRER)
) CARGA REFERENCIA
polimero/carga  E TEMP.
(P/P)

COZ NZ CH4 COQ/Ng COz/CH4

0 1,43 0,17 8,0
6 bar a 5 2,32 0,25 9,1 HASSANAJILI
PU/SIO2 -
23°C 10 3,68 0,32 11,2 etal., 2013
15 4,84 0,38 12,4
0 200,00 8,00 19,50 25,0 10,3
2,5 180,00 6,32 15,00 285 12,0
10 bar a SADEGHI et
PU/SIO> 5 170,00 5,08 1328 334 12,8
25°C al.,2011
10 150,00 4,20 11,63 36,0 12,9
20 128,80 3,12 9,91 41,25 13,0

Tabela 2 — Desempenho da permeagédo de gases para MMMs de PU com carga de silica.
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O efeito da adicdo de particulas na matriz polimérica ainda é bastante
desconhecido, pois dependendo da natureza, da morfologia, do tamanho e da
gquantidade do material disperso no polimero, a resposta da permeacao de gases pode
ser consideravelmente diferente. Neste contexto, a investigacdo desse efeito vem

sendo largamente realizada e se mostra uma area bastante promissora.

I.4. TRANSPORTE FACILITADO NA PERMEACAO DE GASES EM
MEMBRANAS

A adicdo de transportadores na matriz polimérica visa a promocao de um
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, 0 que foi também confirmado por diversos estudos aqui
citados. As principais vantagens das membranas de transporte facilitado em relacdo
as membranas convencionais residem em sua seletividade, dada pela especificidade
da reacdo entre o transportador e o soluto, e o fluxo aumentado, especialmente para
pressbes parciais pequenas da espécie de interesse, que favorecem o mecanismo
reativo (FIGOLI et al., 2001, CUSSLER et al., 1989; NOBLE, 1992; PINNAU e TOY,
2001; SILVA, 2009).

O transporte facilitado, para o gas carbbdnico, por grupamentos aminas
(presentes na silica funcionalizada) introduzidos na matriz polimérica, é esperado
devido a interacdo &cido-base fraca entre as moléculas de CO. e o0s agentes
transportadores. ZOU e WINSTON HO (2006) provaram que grupos aminas podem
interagir com moléculas de CO; através de uma reacdo de complexacéo reversivel.
Assim, as aminas primarias sao eficientes na captura do referido gas em processos de
separacdo com membranas (HAMOUDA et al., 2010; NOBLE e KOVAL, 2006).

A adicdo de transportadores na matriz polimérica visa a promocao de um
transporte facilitado de determinada espécie além da permeacdo pelo mecanismo
sorcdo-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, 0 que foi também confirmado por diversos estudos aqui
citados.

As principais vantagens das membranas de transporte facilitado em relacdo as
membranas convencionais residem em sua seletividade, dada pela especificidade da

reacdo entre o transportador e o soluto, e o fluxo aumentado, especialmente para
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pressbes parciais pequenas da espécie de interesse, que favorecem o mecanismo
reativo (FIGOLI et al., 2001).

CUSSLER et al. (1989) propuseram um mecanismo baseado em saltos das
moléculas de gas entre os agentes transportadores na membrana polimérica (vide
Figura 16).

O processo de difusdo de gases em membranas poliméricas convencionais
também ocorre via saltos. A diferenca em relacdo ao transporte facilitado esta na
frequéncia com que os saltos ocorrem, porque a presenca de transportadores fixos na
membrana envolve reacdo quimica reversivel (complexagdo). Logo, a frequéncia de

ocorréncia dos saltos no transporte faciltado € maior e consequentemente a

permeacao se torna mais favorecida.
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Figura 17 - Representagdo esquematica do mecanismo de transporte facilitado em membranas (Adaptado
de SILVA, 2009).

Este mecanismo também 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), Assim, considera a existéncia de um limite de percolacdo,ou seja, com
a diminuicdo da concentracdo do agente complexante a distancia entreos dois sitios
ativos aumenta, dificultando a ocorréncia do transporte facilitado. Logo, este
mecanismo requer umaconcentracdo de transportador limite, pois abaixo desta
concentracdo nao ocorreratransporte facilitado na cadeia polimérica (CUSSLER et al.,
1989; NOBLE, 1992;PINNAU e TOY, 2001; SILVA, 2009).
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Um outro fator que influencia consideravelmente o transporte facilitado € efeito
da pressao de alimentacao, que foi estudado por SHEN et al. (2006). De acordo com
esses autores, a permeabilidade do CO; aumenta com a diminuicdo da pressao de
operacdo. Essa é uma caracteristica do mecanismo de transporte facilitado, pois com
a elevacao da pressao o equilibrio da reacao reversivel é deslocado no sentido de
complexar os transportadores fixos, que estdo em quantidade limitada, aproximando-
se assim progressivamente da capacidade de complexacdo maxima.

O transporte facilitado, para o gas carbdnico, por grupamentos aminas
(presentes na silica) introduzidos na matriz polimérica, é esperado devido a interagédo
acido-base fraca entre as moléculas de CO- e 0s agentes transportadores.

Z0OU e WINSTON HO (2006) provaram que grupos aminas podem interagir com
moléculas de CO. através de uma reacdo de complexacdo reversivel. Assim, as
aminas primarias sao eficientes na captura do referido gds em processos de
separacdo com membranas (HAMOUDA et al. , 2010; NOBLE e KOVAL, 2006). Tais

reacOes sdo exemplificadas abaixo.
RNH, + CO, & RNHCOO~ + H*
RNH, + H" & RNHJ

De acordo com o modelo de dupla-sor¢do, a curva da permeabilidade da
espécie com afinidade com os sitio ativos versus diferencial de pressédo deve

apresentar a configuracéo da Figura 18.

Regido onde ocorre
transporte facilitado

Regido onde s6 ocorre
sorcao-difusdo

Permeabilidade

k4

Ap

Figura 18 - Curva da permeabilidade X diferencial de pressdo segundo o modelo de dupla-

sorcao.
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Conforme a pressdo de alimentacdo é elevada o0 numero de grupos
transportadores livres na membrana vai se esgotando, até o momento da exaustéo,
onde o transporte facilitado cessa. Logo, podemos observar que o transporte facilitado

se d& majoritamente a baixas pressbes de operacgéao.
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CAPITULO llI

lll. MATERIAIS E METODOS

l1.1. MATERIAIS

Para o processo de funcionalizacdo da silica, por via Umida, através da
ancoragem de grupamentos amino na superficie da mesma foram necessarios os
seguintes reagentes:

. Nanopo de silica da Sigma —Aldrich de didmetro médio de 12 nm, area
especifica de 175 a 225 m?/g. Esta silica foi denominada neste estudo
como silica nanométrica (SN);

. Etanol absoluto com 99,9% de pureza da Vetec;

. Agua destilada microfiltrada; e

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

Os reagente utilizados para o processo de funcionalizacdo da silica por plasma a

frio foram:

o O mesmo nanopo de silica, i.e., silica nanométrica (SN); e

o Etileno diamina com 99,9% de pureza da Vetec.

Os reagentes utilizados na sintese e preparo das membranas densas planas
integrais foram:

o Poliuretano (PU) de base éter da série Elastollan da Basf, denominados
como PU 1185A10. Este é um termoplastico comercial composto de um
grupo diisocianato aromatico (4,4-metileno-bis-diisocianato - MDI), um
poliolpoliéter e o 1,4-butanodiol como extensor de cadeia. Esse polimero
apresenta dureza (Shore) igual a 86, massa especifica 1,12g/cm3,
alongamento de 640% e tensdo de ruptura de 33MPa, conforme o
fabricante;

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

Na Tabela 3 estdo ilustradas as estruturas moleculares dos reagentes utilizados

neste trabalho:
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REAGENTE ESTRUTURA MOLECULAR

0 H ] H
Polluretano (PU) '!.!_'_“—_@_J_O\;_._H_‘_n._.ll _||......|| L
||1 ||1 lll"" ||‘| ||| |

H A

Tetrahidrofurano (THF) Z B

Etilenodiamina HZN\/\NHZ

Tabela 3 — Estrutura molecular dos reagentes.

As particulas inorganicas empregadas na sintese das membranas de matriz
mista produzidas foram:

o Silica cromatografica funcionalizada com grupo amina da Sigma-Aldrich
(Codigo: 364258), de tamanho médio 40-63 um, area especifica de 550
m?/g e aproximadamente 1mmol/gnt.. FOi denominada nesse trabalho
como Silica Micrometrica funcionalizada (SMF);

o Nanopo de silica, ou silica nanométrica (SN);

o Silica nanométrica funcionalizada via imida (SNF); e

. Silica nanométrica funcionalizada via plasma a frio (SNFP).

Na Tabela 4 estdo ilustradas as representacfes esquematicas das férmulas
estruturais das particulas inorgéanicas utilizadas neste trabalho.
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Silica Nanométrica (SN)

Silica Nanométrica

Funcionalizada (SNF)

Silica Micrométrica
Funcionalizada (SMF)

Tabela 4 — Representacéo das particulas inorganicas

ll.2. METODOS

[11.2.1. FUNCIONALIZACAO DA SiLICA NANOMETRICA VIA UMIDA

A preparacdo das nanoparticulas inorganicas consiste na secagem em estufa
como um processo de preparacdo do material, que € extremamente higroscépico, e
posteriormente a realizagdo da etapa de funcionalizacdo através de quatro
procedimentos distintos que foram testados, todos em reator com coluna de refluxo
conforme o esquema ilustrado na Figura 19.
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placa de aquecimento
com agitagao magnética

Figura 19 — Representagdo esquematica do reator utilizado no processo de funcionalizagdo da silica.

v Método |

Este procedimento consistiu na reacao da silica em meio alcodlico com
0 APTMS na presenca de dgua (RAFIQ et al., 2012; WANG et al., 2011). A reacao foi
conduzida em baldo volumétrico com coluna de refluxo, sob agitacdo durante o
periodo de 1 hora e banho de aquecimento a 70°C. As propor¢Bes molares utilizadas
foram de 1 de silica,7,6 de etanol, 6,4 de agua e 0,1 de APTMS.O volume de APTMS
utilizado foi adicionado gota a gota sob a suspenséao de silica.

Decorrido o periodo de funcionalizag&o, a fase alcodlica foi retirada e o

sobrenadante, consistindo na silica funcionalizada, foi seco em estufa a 60° C por 24h.

v Método Il

Este procedimento consistiu na reacéo da silica em meio alcodlico com
0 APTMS na auséncia de agua (RAFIQ et al., 2012; WANG et al., 2011). A reacao foi
conduzida em baldo volumétrico com coluna de refluxo, sob agitacdo durante o
periodo de 1 hora e banho de aquecimento a 70°C. As propor¢des molares utilizadas
foram de 1 de silica, 7,6 de etanol e 0,1 de APTMS. O volume de APTMS utilizado foi

adicionado gota a gota sob a suspenséo de silica.
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Decorrido o periodo de funcionalizacdo, a fase alcodlica foi retirada e o
sobrenadante, consistindo na silica funcionalizada, foi seco em estufa a 60° C por 24h

e o produto obtido foi posteriormente macerado para cominuicdo das particulas.

v Método Il

O procedimento inicial foi idéntico ao Método II. Decorrido o periodo de
funcionalizagéo, o produto final foi levado a centrifuga por 15 minutos para separacao
de fases. A fase alcodlica foi retirada e parte do sobrenadante, consistindo na silica
funcionalizada, e parte foi seca em estufa a 60° C por 24h e posteriormente o produto
macerado para cominuicdo das particulas. A outra parte foi utilizada, em forma de

lama, diretamente na sintese de membranas.

v Método IV

Este procedimento consistiu na reacao da silica em meio alcodlico com
0 APTMS na auséncia de agua (RAFIQ et al., 2012; WANG et al., 2011). A reacdo foi
conduzida em baldo volumétrico com coluna de refluxo, sob agitagdo durante o
periodo de 1 hora a temperatura ambiente. As propor¢des molares utilizadas foram de
1 de silica, 7,6 de tolueno e 0,4 de APTMS. O volume de APTMS utilizado foi

adicionado gota a gota sob a suspensao de silica.

Decorrido o periodo de funcionalizacdo, o produto final foi filtrado a
vacuo com papel de filtro de alta gramatura. A filtrado foi seco em estufa também a
vacuo a 90° C por 8h. O produto obtido foi posteriormente macerado para cominuigdo

das particulas.

A exclusdo da etapa de secagem do produto da etapa de
funcionalizacdo no método 3 objetivou a ndo aglomeracao da silica nanométrica, que
em todas as metodologias antes testadas apresentava uma consideravel e indesejada
aglomeracdo e aumento do tamanho de particula, onde ela deixava de ser

nanomeétrica passando a apresentar um tamanho micromeétrico.

Através da utilizacdo da lama, foi visualmente clara a melhor dispersao

da silica na solucédo polimérica, que ficou completamente homogénea e transltcida.
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111.2.2. FUNCIONALIZACAO DA SILICA NANOMETRICA POR PLASMA

A funcionalizacdo por plasma a frio foi conduzida no laboratorio de modificagcdes
de superficies do Programa de Engenharia de Materiais da COPPE, sob a supervisao
da professora Renata Sim&o.

Uma quantidade de silica nanométrica foi adicionada ao reator tubular, o qual foi
acoplado ao sistema que gira dentro de uma bobina que cria um campo elétrico.
Através da criagdo de vacuo, o reator preenchido com o gas da etilenodiamina, que foi
acoplado em uma das pontas do reator e foi possivel a ionizacdo de espécies pela
aplicacao de corrente elétrica. O tempo de reacao foi de 30 minutos, sob uma poténcia
de 45 w.

A Figura 19 retrata o equipamento utilizado para funcionalizagdo do material de
silica nanométrico. A Figura 20 mostra o equipamento montado com as nanoparticulas

de silica alimentadas ao reator rotativo antes do inicio do processo.

Figura 20 — Equipamento de Plasma a frio do Laboratério de Modificagcéo de superficies do Programa de

Engenharia de Materiais da COPPE/UFRJ, onde 1 é o baldo com o reagente de funcionalizagéo e 2 é o

tudo reator envolto por uma bobina de fio de cobre.



Figura 21 - Fotografia do equipamento de plasma com a nanosilica dentro do reator rotatorio.

s

Como a particula nanométrica é muito leve, houve uma grande perda pelas
aberturas laterais do reator tubular, por onde as particulas caiam para a superficie de
vidro externa do sistema. O rendimento obtido de produto final foi bem baixo, porém
suficiente para testes.

Através da fotografia ilustrada na Figura 22 ilustra o equipamento em
funcionamento com o plasma ativo, onde pode ser observado a perda de material

ocorrida durante o processo de funcionalizag&o por plasma.

Figura 22 — Equipamento de plasma durante o processo de funcionalizac¢ao.
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A guantidade do produto que permaneceu dentro do reator foi caracterizada e
membranas foram sintetizadas e caracterizadas em termos de desempenho. Alguma

agregacéao foi verificada, porém o material continuou com dimensdes nanométricas.

[11.2.3. CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS INORGANICAS

A caracterizacdo de todas as particulas inorganicas utilizadas foi realizada
através de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e andlise elementar.

As micrografias das particulas foram obtidas em um equipamento Quanta 250,
FEI Company com aumento minimo de 500 vezes. As varias amostras foram
metalizadas (revestidas com fina camada de ouro) em um metalizador a frio (Quorum
modelo Q150R), procedimento feito devido a ndo-conducédo de elétrons pelo material
analisado.

A técnica de espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier foi
aplicada nas particulas principalmente para evidenciar a presenca de grupo amina,
bem como avaliar as ligagbes do silicio. O equipamento aplicado nessa andlise foi o
Perkin Elmer com ATR (Attenuated Total Reflection) - Refletancia Total Atenuada, na
regido de 4.000 a 650nm-1, 64 varreduras por espectro e resolucdo de 4cm™. As
bandas de interesse buscadas nesta analise estdo pontuadas na Tabela 5.

3500 - 3000 OH (estiramento) SILVERSTEIN et al., 2006
“ OH (deformagao angular) LEE et al., 2007
SOVIC etal, 2011,
Si-O-Si (estiramento)
WHITE e TRIPP, 2000
SOVICetal, 2011, WHITE
Si-OH (estiramento)
e TRIPP, 2000
SiO-H (vibragdo do H) WHITE e TRIPP, 2000

O-CH; (estiramento
WHITE e TRIPP, 2000

“ assimétrico)
1400 - 1300 CH, (modos de vibragdo) SILVERSTEIN et al., 2006
SILVERSTEIN et al., 2006,
N-H (deformagdo angular)
SOVIC etal,, 201 |
SILVERSTEIN et al., 2006,
C-N (deformagio axial)
SOVIC et al,, 201 |

Tabela 5 - Posi¢6es das bandas e atribuigcbes dos espectros absor¢édo no infravermelho
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A analise elementar foi realizada na Central Analitica do Instituto de Quimica da
UNICAMP, em um equipamento analisador elementar Flash 2000, que determina com
excelente exatidao teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio nas amostras
de silica. Esta andlise visa a verificagcdo da eficiéncia da funcionalizacdo pela
ancoragem de grupamentos amino, 0s quais indicariam um teor de nitrogénio no

resultado da analise.

I11.2.4. PREPARO DE MEMBRANAS DENSAS

A regido interfacial, que € uma fase de transicdo entre a matriz polimérica e as
particulas inorganicas dispersas, € 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).

Uma adesao interfacial polimero-particula ndo adequada pode resultar em
nanocavidades com tamanho suficiente para permitir a passagem de espécies
gasosas indesejadas presentes na alimentagdo e consequentemente proporcionar
uma membrana menos seletiva. Sendo assim uma melhor adeséo entre as fases
organica e inorganica é de fundamental importancia.

Para se obter uma boa dispersdo e desaglomeracdo das particulas, toda a
massa de carga inorganica € primeiramente adicionada na quantidade total de
solvente e a solucdo resultante submetida a agitacdo por ultrassom por um periodo de
15 minutos.

O polimero a ser utilizado deve ser previamente seco em estufa e entdo
misturado a solucdo de particulas com THF (solvente), apés a etapa de sonicacao, a
uma proporcao massica média de 10% de PU com relacdo a massa de solvente, e
submetida a agitacdo magnética, a baixa rotacdo por minuto para evitar a
incorporacdo de ar a solucdo e consequente formacdo de bolhas, por 24h (ALFAIA,
2015).

Apbs esse periodo a solucdo resultante é espalhada em placa de teflon circular

para secagem, até a completa evaporacéo do solvente.

l11.2.5. CARACTERIZACAO DE MEMBRANAS

[11.2.5.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
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Imagens de microscopia eletrdonica de varredura (Quanta 250, FEI Company) foi
realizada para 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 sec¢do transversal das membranas foram
analisadas com o MEV. O corte transversal foi realizado na membrana congelada em
banho de nitrogénio liquido, para minimizar a deformac&o mecénica 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 néo-
conducao de elétrons pelas membranas analisadas.

111.2.5.2. PERMEABILIDADE E SELETIVIDADE DE GASES

Para avaliar a permeabilidade dos gases CO;, N2 e CHs nas membranas
sintetizadas, foram realizados ensaios de permeacado gasosa em um sistema montado
no nas instalagbes do laboratério PAM no CEGN (Centro de Exceléncia em Gas
Natural).

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 questao.

Na Figura 23 esta a representacdo esquematica do sistema de permeacgdo

degases para membranas planas.

Mandmetro

Miliyoltimetro

Membrana

Cilindro de
gas

] e—

Sistema de
aquisigio de
dados

Elemento de
acumulo do
permeado

Transdutorde
pressao

Computador

Figura 23 — Representagdo esquematica do sistema de permeacéo de gases
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Para realizacdo dos testes de permeabilidade, uma amostra das membranas
sintetizadas, com diametro de 3,00 cm, capaz de preencher toda area de permeacao,
foi inserida na célula, uma de cada vez, e hermeticamente fechada. A pressao de
alimentacdo 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 atravessa
a membrana, a pressdo no permeado aumenta e é convertida em sinal elétrico pelo
transdutor de pressao (Cole-Parmer, modelo 07356-12) e armazenado em um sistema
de aquisicdo de dados (IQ LoggerVmA- 40) acoplado a um computador, onde o
resultado € obtido em unidade de pressao (psig).

A espessura de cada membrana foi medida com um micrébmetro (Mitutoyo),
tomando-se 10 pontos para o célculo da espessura média. A espessura das MMM
sintetizadas variou de 50 até 200mm.

Para o calculo da permeabilidade, Pi, considerou-se o escoamento unidirecional
do gés através da membrana expresso pela Equacgéo 10.

Assim, a permeabilidade experimental do gas é calculada através da Equagéo 7.

_dp_ V% Tl
dt Tampdp Penre A

i
Equacéo 10
A seletividade ideal, aas, foi calculada a partir da razéo entre aspermeabilidades

dos gases puros, conforme Equacéo 9.

O volume do sistema, Vs, foi calculado pela Equagéo 11.

L, B
Vs = A.Ap. penrp @W
(a)

Equacéo 11

Em que dJ/dp é a variacéo do fluxo volumétrico de gas com a pressao aplicada.
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Para se obter dp/dt é necessario do célculo de Pi, bem como do Vs, e para isso
foi previamente realizada a calibracdo dos sistemas de permeacao de gases, onde
através dos testes de pressédo, teste do sinal médio e teste do bolhédmetro, foram

calculados o volume total dos sistemas utilizados.
[11.2.5.3. SOLUBILIDADE DOS GASES NAS MEMBRANAS
A figura 24 retrata o sistema montado no laboratério do PAM nas instala¢des do

CEGN, para determinacéo da solubilidade de gases em membranas, onde foram feitos
0s testes para o presente trabalho.

Figura 24 — Sistema de medic&o da sor¢do de gases em membranas. a) Vista do equipamento e do

computador com software; b) Vista aproximada apontando os principais componentes do sistema.

A determinagdo da sor¢gdo do CO, e do N2> nas membranas sintetizadas foi
realizada pelo método do decaimento de pressédo proposto por KOROS e PAUL
(1976). Este ensaio avalia a solubilidade do gas na membrana através da medi¢éo da
gueda de presséo registrada na célula de sor¢cdo, a medida que o gas passa para a
fase membrana.

Para manter a temperatura da célula de sor¢do 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¢do equipada com um
transdutor de presséo conectado a um dispositivo de aquisi¢do de dados, My PC Lab-
USB data Logger-Novus. Este dispositivo foi interligado a um computador para a
aquisicao e andlise dos dados adquiridos. O esquemético da unidade pode ser visto
na Figura 25.
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manometro

Bomba de
vacuo

Transdutor
de pressdo

célula de sorgéo

banho de aquecimento

cilindro de gas

Figura 25 — Representacao esquemética do sistema de medi¢do da sor¢do de gases em membranas.

Para calcular a concentragdo 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 termostatico com temperatura ajustada em 30°C e a valvula foi aberta para
carregar a célula com o gas em teste, a uma dada pressao inicial (4 bar). 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
0 ensaio. (ALFAIA, 2015).

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

através da Equacao 9.

_ jp VSE_&'! MMHEL‘:’
5(.(?5;;&5x/.@pm) — RT
*}n{mms[ ra
Equacéo 12
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onde Dp é a diferenca entre a pressao inicial e a pressdo de equilibrio do gas na
célula, Vsist € 0 volume da célula de sor¢do, MMgss € a massa molar do gas, R é a
constante universal dos gases, T é a temperatura do ensaio, Mamestra € @ Massa da
amostra de membrana e s é a solubilidade massica do gas na membrana (g de gas/g

de polimero).
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CAPITULO IV

IV. RESULTADO E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo expostos e discutidos os resultados obtidos na presente
pesquisa, onde serdo feitas correlacdes entre as particulas selecionadas, suas
estruturas, tamanhos, alternativas utilizadas para modificacdo das superficie das
mesmas, escolhas de métodos mais apropriados de funcionalizagcdo, concentracao
destas particulas nas membranas, mecanismos fenomenolégicos de transporte
propiciados pela carga inorganica, analise estrutural das membranas sintetizadas,
avaliacdo da pressdo no mecanismo de transporte e por fim, a analise do desempenho
de cada membrana levando em consideracdo os aspectos citados e principalmente a
permeabilidade e a seletividade do CO; com relagdo aos outros gases de interesse,

sendo eles 0 N, e 0 CHa.

IV.1. CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS INORGANICAS

Para a caracterizagdo das particulas de silica utilizadas na presente pesquisa
foram utilizadas as técnicas de microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e analise

elementar.

IV.1.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As figuras a seguir retratam imagens de MEV com diferentes graus de aumento
das diferentes particulas inorgénicas utilizadas para a sintese de membranas de
matriz mista.

A Figura 26 retrata imagens de MEV de particulas de silica micrométrica
comercial j& adquirida funcionalizada (SMF).

Na Figura 27 sdo micrografias particulas de silica nanométrica comercial sem
funcionalizag&o (SN).

A Figura 28 retrata imagens de MEV de particulas de silica nanométrica
funcionalizada pelo método 3 (SNF3).

Ja Figura 29 mostra imagens de MEV de particulas de silica nanométrica

funcionalizada pelo método 4 (SNF4).
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Por fim, a Figura 30 retrata imagens de MEV de particulas de silica nanométrica

funcionalizada por plasma a frio (SNFP).

—

2T s
L1=5

2=75.78 ym

1 !

SEM HV: 15.0 kV Det: SE | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV Det: SE I T N VEGA3 TESCAN
WD: 10.33 mm SEM MAG: 500 x | 100 ym WD: 10.30 mm SEM MAG: 1.00 kx | 50 ym

Date(m/dly): 08/08/18  WD: 10.33 mm COPPE/UFRJ Date(m/diy): 08/08/18  WD: 10.30 mm COPPE/UFRJ

Figura 26 — Imagens de MEV da silica micrométrica (SMF).

.

SEM HV: .20.0 kv = Det: SE | l
WD: 10.24 mm SEM MAG: 1.50 kx 20 pm
Date(m/dly): 08/08/18 WD: 10.24 mm

Figura 27 — Imagens de MEV da silica nanométrica sem funcionalizagédo.(SN)
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SEM HV: 20.0 kV Det: SE SEM HV: 20.0 kV Det: SE 11 VEGA3 TESCAN|
WD: 10.28 mm SEM MAG: 1.00 kx 50 pm WD: 10.26 mm SEM MAG: 20.0kx 2pm
Date(m/dly): 08/08/18 WD: 10.28 mm Date{m/dly): 08/08/18 WD: 10.28 mm COPPE/UFRJ

Figura 28 - Imagens de MEV da silica nanométrica funcionalizada pelo método 3 (SNF3)

SEM HV: 2 | ooetse |1y ] @ vecasTescan
WD: 10.39 mm SEM MAG: 1.00 kx 50 pm
Date(m/dly): 08/08/18 WD: 10.39 mm COPPE/UFRJ

4 e -
SEM HV: 20.0 kV Det: SE | | VEGAZ3 TESCAN|
WD: 10.38 mm SEM MAG: 1.00 kx 50 ym
Date(midly): 08/08/18 WD: 10.38 mm COPPE/UFRJ

Figura 30 - Imagens de MEV da silica por plasma a frio (SNFP).
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Como pode ser observado nas figuras de microscopia das particulas
inorganicas, a estrutura da silica micrométrica € bastante diferente da estrutura da
silica nanométrica, mesmo esta Ultima apresentando sinais de aglomeracao.

O estudo morfoloégico da silica micrométrica mostra que o material € bem
homogéneo, com uma distribuicdo de tamanho de particulas relativamente estreita.
Nominalmente as particulas apresentam um tamanho de 40 a 63 um, o que pode ser
confirmado nas micrografias.

A partir das imagens da silica nanométrica sem funcionalizagdo, pode-se
observar uma aglomeracdo natural das nanoparticulas, uma vez que as mesmas
possuem uma alta energia superficial, e na busca do equilibrio termodindmico, a
aglomeracgédo tende a diminuir essa energia, sendo assim espontanea. Um outro fator
que pode colaborar também para tal aglomeracdo é a alta hidrofilicidade da silica, ja
que, a partir da retencdo de agua, elas também tendem a se aglomerar devido a
umidade. E importante ressaltar que o didametro da particula informado pelo fabricante
€ de 12 nm, e nas imagens podemos perceber aglomerados com didmetros muito
maiores, de 5000 nm.

A silica nanométrica funcionalizada pelo método 3 apresenta uma estrutura de
superficie similar a silica nanométrica comercial. Com grande aglomerados de
tamanhos distintos, mas em torno também de 5000 nm.

A silica nanométrica funcionalizada pelo método 4, assim como a funcionalizada
pelo método 3, apresenta grandes aglomerados de tamanhos distintos em torno de
4000 nm. Podemos perceber que esses aglomerados sdo uma juncdo de muitas
pequenas particulas nanométricas ndo passiveis de observacdo pela técnica de
microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Nas imagens micrograficas da silica nanométrica funcionalizada por plasma,
pode também ser observado grandes volumes aglomerados, um pouco menores do
gue as amostras funcionalizadas via Umida, porém com uma estrutura um pouco
menos aglomerada, onde tais particulas possuem um formato parecido com um
algodao, o que permite a logica deducdo de ser uma juncdo de diversas particulas

nanométricas formando um aglomerado.

IV.1.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

As particulas inorganicas foram caracterizadas quando as suas propriedades

estruturais através do método de espectroscopia de infravermelho por transformada de
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Fourier (FTIR). Dois tipos de técnicas para esta andlise foram realizados. A técnica de
FTIR por pastilha de KBr, a qual analisa a composicao quimica majoritariamente do
bulk, e a técnica por ATR, que analise a composicao quimica da superficie do material.

Os espectros obtidos pela técnica de KBr encontram-se na Figura 31. O

reagente APTMS foi analisado também para comparacao.

SN
SMF

—5NF3

—SNFP

— APTMS

3.900 3.700 3.500 3.300 3.100 2.900 2.700 2.500 2.300 2.100 1.500 1700 1500 1.300 1.100 900 700 500 300

Numero de onda (cm-1)

Figura 31 — Espectros de FTIR por KBr das particulas inorganicas empregadas na sintese das MMMs —
silica micrométrica funcionalizada comercial (SMF), silica nanométrica comercial pura (SN), silica
nanométrica funcionalizada pelo método 3 (SNF3), silica nanométrica funcionalizada por plasma a frio
(SNFP) e também espectro do APTMS para comparagao(transmitancia (%) x nimero de onda (cm™)).

Para facilitar a visualizacdo das bandas mais representativas, a Figura 32
contém a regido de interesse. Foi possivel constatar a presenga de bandas referentes
ao estiramento das ligagdes presentes na silica (Si-O-Si e Si-OH), que sé&o localizadas
aproximadamente 1100 e 820 cm™ encontram-se bem ilustrados na imagem do
espectro resultante.

Mediante andlise da imagem acima, nao foi possivel comprovar por esta técnica
a funcionalizacdo das particulas inorganicas uma vez que apresentou muito ruido e
nenhum pico especifico na faixa de interesse para diferenciacdo dentre elas com o
ancoramento dos grupamentos amina. Logo, novas analises de FTIR, agora pela

técnica de ATR foram realizadas.
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Figura 32 — Espectros de FTIR por KBr das particulas inorganicas empregadas na sintese das MMMs —
silica micrométrica funcionalizada comercial (SMF), silica nanométrica comercial pura (SN), silica
nanométrica funcionalizada pelo método 3 (SNF3), silica nanométrica funcionalizada por plasma a frio
(SNFP) e também espectro do APTMS para comparag&o(transmitancia (%) x nimero de onda (cm), na
faixa especifica de 1.800 a 300.

As faixas que indicariam a funcionalizagéo da silica, referentes aos estiramentos
das ligagcdes N-H e C-N sdo aproximadamente localizadas em 1480 e 1320 cm?,
respectivamente, conforme melhor observadas na Figura 33, que ilustra mais

especificamente a faixa de interesse.

H-H N
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Figura 33 — Espectros de FTIR por KBr das particulas inorganicas empregadas na sintese das MMMs —
silica micrométrica funcionalizada comercial (SMF), silica nanométrica comercial pura (SN), silica
nanométrica funcionalizada pelo método 3 (SNF3), silica nanométrica funcionalizada por plasma a frio
(SNFP) e também espectro do APTMS para comparagado(transmitancia (%) x nimero de onda (cm™)), na
faixa especifica de 1.600 a 1000.
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Os espectros obtidos pela técnica de ATR encontram-se na Figura 34.

==iE=——— = = £ —_— = -ty
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Figura 34 — Espectros de FTIR por ATR das particulas inorganicas empregadas na sintese das MMMs —
silica micrométrica funcionalizada comercial (SMF), silica nanométrica comercial pura (SN), silica
nanomeétrica funcionalizada pelo método 3 (SNF3), silica nanométrica funcionalizada pelo método 4
(SNF4) e silica nanométrica funcionalizada por plasma a frio (SNFP) (transmiténcia (%) x nimero de onda

(cm™).

Para facilitar a visualizagdo das bandas proeminentes no espectro da Figura 34,
a Figura 35 contém a regido de interesse em uma escala maior. Foi possivel constatar
somente a presenca de bandas referentes ao estiramento das ligacdes presentes na
silica (Si-O-Si e Si-OH), que sdo compreendidas aproximadamente localizadas em

1100 e 820 cm™* e encontram-se bem ilustrados na imagem do espectro resultante.
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Figura 35 — Espectros de FTIR por ATR das particulas inorganicas empregadas na sintese das MMMs —
silica micrométrica funcionalizada comercial (SMF), silica nanométrica comercial pura (SN), silica
nanométrica funcionalizada pelo método 3 (SNF3), silica nanométrica funcionalizada pelo método 4
(SNF4) e silica nanométrica funcionalizada por plasma a frio (SNFP) (transmiténcia (%) x nimero de onda
(cm™), na faixa especifica de 1.600 a 600.

As faixas que indicariam a funcionalizagéo da silica, referentes aos estiramentos
das ligacbes N-H e C-N sdo compreendidas aproximadamente nas bandas de 1480 e
1320 cm?, respectivamente, conforme melhor observadas na Figura 36, que ilustra

mais especificamente a faixa de interesse.

N-H =]

—  — SNF4
SMF
—SNF3

—SNFP

—SN

1.600 1400 1200 1.000

Numero de onda [cm-1)

Figura 36 — Espectros de FTIR por ATR das particulas inorganicas empregadas na sintese das MMMs —
silica micrométrica funcionalizada comercial (SMF), silica nanométrica comercial pura (SN), silica
nanométrica funcionalizada pelo método 3 (SNF3), silica nanométrica funcionalizada pelo método 4
(SNF4) e silica nanométrica funcionalizada por plasma a frio (SNFP) (transmitancia (%) x niamero de onda

(cm), na faixa especifica de 1.600 a 1000.
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Para uma andlise mais comparativa, um espectro de sobreposicéo foi montado

com todos as analises obtidas de FTIR, conforme ilustrado na Figura 37.

SNF4
SMIF
—SNF3

—SNFP

1.500 1.300 1.100 Q00 700

Namero de onda (cm-1)

Figura 37 — Espectros sobrepostos de FTIR por ATR das particulas inorganicas empregadas na sintese
das MMMs — silica micrométrica funcionalizada comercial (SMF), silica nanométrica comercial pura (SN),
silica nanométrica funcionalizada pelo método 3 (SNF3), silica nanométrica funcionalizada pelo método 4
(SNF4) e silica nanométrica funcionalizada por plasma a frio (SNFP) (transmitancia (%) x nimero de onda

(cm™y).

Mediante analise das imagens acima, ndo foi possivel comprovar por esta
técnica a funcionalizacao das particulas inorganicas uma vez que apresentou muito
ruido e nenhum pico especifico na faixa de interesse para diferenciagdo dentre elas
com o0 ancoramento dos grupamentos amina.

A andlise de FTIR é muito sensivel a presenca de agua, e uma das justificativas
possiveis para a ndo incidéncia de picos nas faixas pesquisadas, seria a presenca de
agua na superficie da silica, que é extremamente hidrofilica. Para que essa analise
fosse mais acurada, a amostra deveria ser seca e imediatamente apds analisada,
porém isto ndo foi possivel, pois as amostras foram analisadas em outro instituto e

dependente da disponibilidade do tempo de outros profissionais.

IV.1.3. ANALISE ELEMENTAR

A Andlise Elementar é uma técnica para determinacdo das porcentagens de

carbono, hidrogénio e nitrogénio em uma amostra Seu funcionamento é baseado no
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método de Pregl-Dumas, em que as amostras sao sujeitas a combustdo em uma
atmosfera de oxigénio puro, e 0s gases resultantes dessa combustdo sao
gquantificados em um detector de condutividade térmica. Suas principais aplicacfes
envolvem o estudo de amostras liquidas e sélidas, resultantes de sinteses organicas e
formacdo de complexos, sintese de polimeros, amostras geoldgicas, ambientais e
derivados de petréleo, entre outras.

Uma vez que ndo se conseguiu verificar a funcionalizagdo das particulas
utilizadas pela técnica de FTIR, recorreu-se a analise elementar de modo a tentar
comprovar a eficiéncia da funcionalizacdo realizada através do ancoramento de
grupamentos amino na superficie da silica. A Tabela 6 mostra entdo as composi¢cdes
elementares obtidas por esta técnica, em duplicata, para cada particula utilizada na

sintese das MMMs.

Amostra %Carbono %Hidrogénio %Nitrogénio
Silica nanométrica pura (SN) 0,42 0,80 0,05
Silica nanométrica pura (SN) 0,50 0,49 0,10
Silica nanométrica func. Mét. 3 (SNF3) 3,85 0,99 1,25
Silica nanométrica func. Mét. 3 (SNF3) 3,74 1,17 1,21
Silica nanométrica func. Mét. 4 (SNF4) 2,12 0,69 0,73
Silica nanométrica func. Mét. 4 (SNF4) 1,96 0,86 0,71

Silica nanométrica func. por plasma

(SNFP) 0,45 0,33 0,04

Silica nanométrica func. por plasma 0,53 0,55 0,08
(SNFP)

Silica micrométrica comercial func. (SMF) 4,08 1,58 1,48

Silica micrométrica comercial func. (SMF) 4,08 1,50 1,46

Tabela 6 — Andlise elementar das particulas inorganicas empregadas na sintese das MMMs.
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Através desta analise elementar foi possivel a verificagdo da existéncia de
nitrogénio em grandes porcentagens nas particulas funcionalizadas, evidenciando
assim a eficiéncia de alguns métodos de funcionalizacdo efetuados, caracterizando a
presenca de grupamentos aminos ancorados as superficies das mesmas.

As maiores quantidades de nitrogénio foram verificadas nas amostras de silica
nanométrica funcionalizada pelo método 3 e da silica micrométrica comercial
funcionalizada, justamente as duas que apresentaram maior influéncia no

desempenho das membranas sintetizadas conforme serd demonstrado a seguir.

IV.2. CARACTERIZAGCAO DAS MEMBRANAS

Para a caracterizagdo das membranas de matriz mista sintetizadas na presente
pesquisa foram utilizadas as técnicas de microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
permeabilidade de gases (CO2, N2 e CH.) e seletividades ideais CO2/N2 e CO2/CHa.

Para avaliar o efeito da concentracdo de particulas inorgénicas na matriz
polimérica, grupos de membranas foram preparados com 10% em massa de
poliuretano com relagdo a massa de solvente e diferentes teores massicos de carga
inorganica conforme indicado na Tabela 7. O desempenho de todas as membranas
sintetizadas foi comparado com o desempenho da membrana de PU puro adotada

como branco.

Concentracdo massica
iculas i . _
Grupo de . de partlcu~ asi inorganica Concentracdo massica
Particulas em relacdo a massa do .
membranas . ~ de particulas na MMM
polimero na solugéo de
sintese
Silica nanométrica
comercial sem 10% 9,1%
Grupo 1 ) )
funcionalizacéo 20% 16,7%
(SN)
Silica nanométrica 05% 4,8%
comercial 10% 9,1%
Grupo 2 funcionalizada pelo 20% 16,7%
método 3 30% 23,1%
(SNF3) 50% 33,3%
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Silica nanométrica
. ) 05% 4,8%
funcionalizada por
Grupo 3 10% 9,1%
plasma
20% 16,7%
(SNFP)
Silica micrométrica
. 10% 9,1%
comercial
Grupo 4 . ) 20% 16,7%
funcionalizada
50% 33,3%
(SMF)

Tabela 7 — Grupos de MMMs de PU preparadas com diferentes teores de particulas inorganicas.

IV.2.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As Figuras 38 a 51 a seguir retratam imagens de MEV das superficies superior
(SS), inferior (Sl) e secao transversal (ST) das membranas de matriz mista produzidas
com diferentes particulas e teores das mesmas.

As MMMs obtidas apresentaram matrizes poliméricas densas, livre de defeitos,
sendo esta a morfologia desejada e mais apropriadas para utilizacdo na permeacao de
gases e devida avaliacao.

Pela analise das microscopias pode-se observar uma boa dispersdao das
particulas de silica no polimero, que se deu de forma homogénea ao longo de toda a
matriz.

A silica micrométrica aparentou uma adesdo pior, devido ao tamanho e a
superficie mais lisa, apesar de ser mesoporosa.

J4 as silicas nanométrica apresentaram tanto uma boa dispersao como adeséo a
matriz polimérica. Os aglomerados visualizados na caracterizagdo das particulas
parece ter se dissolvido apds a agitacdo ultrasdnica, o que conferiu as particulas
novamente uma caracteristica de tamanho ou didmetro nominal predominantemente

nanométrico, como pode ser visto nas imagens microscopicas obtidas.
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SS

Sl

ST

Figura 38— Imagens de MEV da membrana de PU puro.
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Sl

ST

Figura 39 — Imagens de MEV da membrana de PU com 10% (m/m) de SMF.
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ST

Figura 40— Imagens de MEV da membrana de PU com 20% (m/m) de SMF.
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Figura 41 — Imagens de MEV da membrana de PU com 50% (m/m) de SMF.
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Figura 42 — Imagens de MEV da membrana de PU com 10% (m/m) de SN.
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Figura 43 — Imagens de MEV da membrana de PU com 20% (m/m) de SN.
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Figura 44— Imagens de MEV da membrana de PU com 05% (m/m) de SNF3.
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Figura 45 — Imagens de MEV da membrana de PU com 10% (m/m) de SNF3.
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Amostral4 2018/08/01 09:48 AL D38 x3.0k 30um

SS

Amostra04 2018/08/01 10:05 AL D3.8 x1.0k 100 um

Amostrad4 2018/08/01 09:34 AL D38 x2.0k 30um

ST

Figura 46 — Imagens de MEV da membrana de PU com 20% (m/m) de SNF3.
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Amostra06 2018/08/01 11:10 AL D41 x3.0k  30um

SI

ST

Figura 47 — Imagens de MEV da membrana de PU com 30% (m/m) de SNF3.
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Amostra06 2018/08/01 11:34 AL D4.1 x1.0k 100 um

SI

ST

Figura 48 — Imagens de MEV da membrana de PU com 50% (m/m) de SNF3.
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ST

Figura 49 — Imagens de MEV da membrana de PU com 5% (m/m) de SNFP.
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SS

Figura 50 — Imagens de MEV da membrana de PU com 10% (m/m) de SNFP.
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SS

Figura 51 — Imagens de MEV da membrana de PU com 20% (m/m) de SNFP.
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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 aglomeracdo torna-se ainda maior para as
particulas de tamanho nanométrico (vide microscopias), devido a maior energia
superficial.

Na Figura 38 apresenta micrografias da membrana de PU puro, onde é possivel
observar uma superficie homogénea e lisa, livre de defeitos, o que é crucial para que
uma membrana seja eficaz na separacdo de gases. Além disso, a secao transversal
também revelou uma certa uniformidade e densificacédo.

A Figura 39, referente a imagens de MEV da membrana de PU com 10% (m/m)
de SMF, mostra também superficies lisas e livres de defeitos, bem como uma secéo
transversal uniforme.

A Figura 40, constituida de microscopias de uma membrana de PU com 20%
(m/m) de SMF j4 comeca a apresentar certas calosidades em sua superficie superior,
porém sem afetar a mesma, que continuam livres de defeitos. Pela observacdo da
micrografia da secdo transversal, € possivel observar as particulas de silica, bem
distribuidas e ao longo do bulk da membrana, as quais sdo também grandes em
tamanho quando comparadas a espessura da mesma.

A Figura 41, que apresentam micrografias de uma membrana de PU com 50%
(m/m) de SMF, assim como nas micrografias da figura anterior, também apresentam
calosidades na superficie, e particulas mais visiveis devido o aumento da
concentracdo. Concentragdo esta que pode ser verificada como bem distribuida ao
longo da espessura da membrana, e assim uma boa dispersédo das mesmas.

A Figura 42 apresenta micrografias da membrana de PU com 10% (m/m) de SN,
e pela analise das mesmas pode-se também observar superficies livres de defeitos e
secdo transversal com boa dispersdo da carga inorganica. O mesmo pode ser
observado para a membrana e PU com 20% (m/m) de SN, que possui suas
micrografias apresentadas na Figura 43

As Figuras 44 a 48, referentes a micrografias de membranas de PU com
diferentes cargas de SNF3, todas apresentaram superficies lisas e livres de defeitos,
com uma boa dispersdo das nanoparticulas, que pode ser observada pincipalmente
nas imagens das secbes transversais, e algumas particulas nanométricas. E
importante notar que nesse grupo de membranas, a dispersdo de nanoparticulas nas
membranas é muito boa, apresentando quase nenhuma aglomeracéo.

Através Figuras 49 a 51, que apresentam imagens de MEV das membranas de

PU sintetizadas com diferentes cargas de SNFP, pode também observar superficies
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lisas e livres de defeitos, e boas dispersGes da carga inorganica ao longo da
espessura da membrana, porém com algumas pequenas aglomeracoes.
As membranas mais uniformes e com melhores dispersdes de nanoparticulas

conseguidas, foram as sintetizadas com PU e SNF3.

IV.3. EFEITO DO TEOR DE PARTICULAS NA PERMEACAO

Para avaliar o efeito da concentragéo de particulas inorganicas na permeacgéo de
gases pela matriz polimérica das MMMs, foram efetuados ensaios de permeacado
gasosa com CO2, N2 e CH4, a temperatura ambiente de 19°C e a uma pressao de
alimentacdo do sistema de permeacao de 4 bar.

Em todos os ensaios de permeacéo de gases o tempo foi semelhante e longo o
suficiente para se obter valores médios do desempenho de cada membranas para
cada gas. Vale ressaltar que todos os ensaios foram feitos em triplicata (n=3).

Os resultados dos ensaios de permeabilidade para os gases COz, N2 e CHsdas
membranas do Grupo 1 (com carga de silica nanométrica comercial sem

funcionalizag&o) e das seletividades ideais CO»/N, e CO,/CH,estéo listados na Tabela

8 e ilustrados nas Figuras 52 e 53.

Membrana Pcoz (barrer) Pn2(barrer) Pcha (barrer) 0lco2/N2 0lco2/cH4
PU 38,00 + 1,65 1,15+0,16 4,25+0,38 |33,04+0,26| 8,94+0,62
PU +10% SN 30,97 £ 0,26 0,73+0,14 3,95+0,12 |41,60+0,14| 7,84+0,12
PU +20% SN 28,11 +1,15 0,76 +0,11 3,19+0,41 |36,99+0,13| 8,81+0,47

Tabela 8 — Permeabilidade e seletividades ideais das MMM de PU com SN a 4 bar e 19°C
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Figura 52 — Permeabilidade para os gases CO2, N2 e CH4 nas MMMs de PU com SN a 4 bar e 19°C
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Figura 53 — Seletividades ideais CO2/Nz e CO2/CH4 das MMMs de PU com SN a 4 bar e 19°C

Conforme esperado, com o aumento da concentragdo de particulas de silica
nanomeétrica comercial sem funcionaliza¢do, a permeabilidade em relagdo ao polimero
puro diminuiu para todos os gases, dadas as propor¢des, ndo tendo variacdo
significativa na seletividade. Com base nisto, podemos concluir que essas particulas

inorganicas funcionam como barreira para a permeacao dos gases testados.

Os resultados dos ensaios de permeabilidade para os gases CO2, N> e CH.das

membranas do Grupo 2 (com carga de silica nanométrica funcionalizada pelo método
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3 — SNF3) e das seletividades ideais CO2/N2; e CO,/CH4 estao listados na Tabela 9 e

ilustrados nas Figuras 54 e 55.

Membrana Pco2 (barrer) Pn2(barrer) Pcha (barrer) 0Olco2/N2 0lco2/cHa

PU 38,00 £ 1,65 1,15+0,16 4,25+0,38 33,04+0,26 | 8,94+0,62

PU +05% SNF3 | 42,76+0,29 | 0,95+0,16 4,13+0,22 | 45,01+0,05 |10,35+0,06

PU + 10% SNF3 | 48,82 +0,92 0,88 +0,10 4,04 +0,15 55,47 +0,09 | 12,08 +0,14

PU +20% SNF3 | 70,50 + 1,22 0,68 +0,15 3,89+0,20 | 103,67 +0,18 |18,12+0,24

PU +30% SNF3 | 51,88 +0,25 0,53 +0,09 3,24+£0,23 97,89+0,02 |16,01+0,06

PU +50% SNF3 | 37,65+1,06 | 0,42+0,15 294+0,29 | 89,64+0,16 | 12,8+0,31

Tabela 9— Permeabilidade e seletividades ideais das MMM de PU com SNF3 a 4 bar e 19°C
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Figura 54 — Permeabilidade para os gases CO2, N2 e CH4 nas MMMs de PU com SNF3 a 4 bar e 19°C
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Figura 55 — Seletividades ideais CO2/N2 e CO2/CH4 das MMMs de PU com SNF3 a 4 bar e 19°C.

A adicdo de particulas silica nanométricas funcionalizadas pelo método 3
conferiu uma melhora muito expressiva na permeabilidade do CO; para as membranas
testadas, que atingiu um valor 6timo na concentracdo de 20% e depois comecou a
expressar efeito barreira.

J& para os outros gases, a adicdo desta carga inorganica apresentou efeito
barreira desde as pequenas quantidades, aumentando conforme o aumento da
concentracao das particulas.

Com o aumento da permeabilidade somente o CO. e diminuicdo da
permeabilidade dos outros gases testados, a seletividade apresentou também um
grande aumento até a concentracdo de 20% e depois comegou a cair em detrimento

da diminuic@o da permeabilidade do CO,.

Os resultados dos ensaios de permeabilidade para os gases CO», N, e CH4 das
membranas do Grupo 3 (com carga de silica nanométrica funcionalizada por plasma -
SNFP) e das seletividades ideais CO./N, e CO./CH, estéo listados na Tabela 10 e

ilustrados nas Figuras 56 e 57.

Membrana Pco2 (barrer) Pn2(barrer) Pcha (barrer) Olco2/N2

Qlcoz/cHa
PU 38,00 + 1,65 1,15+0,16 4,25+0,38 [33,04+0,26| 8,94+0,62
PU + 05% SNFP | 46,92 +0,04 1,07 + 0,08 4,15+0,30 |46,65+0,01| 11,3+0,01
PU +10% SNFP | 42,30+ 1,00 0,91+0,09 3,96+0,25 |46,48+0,09| 10,68 0,25
PU +20% SNFP | 36,60+ 0,48 0,74 £0,18 3,34+0,32 |49,46+0,09| 10,96 £0,15

Tabela 10 — Permeabilidade e seletividades ideais das MMM de PU com SNFP a 4 bar e 19°C.
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Figura 56 — Permeabilidade para os gases CO2, N2 e CH4 nas MMMs de PU com SNFP a 4 bar e 19°C.
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Figura 57 — Seletividades ideais CO2/N2 e CO2/CH4 das MMMs de PU com SNFP a 4 bar e 19°C.
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A adicdo de particulas silica nanométricas funcionalizadas por plasma conferiu
um aumento na permeabilidade do CO; para as membranas testadas, que atingiu um
valor 6timo na concentracdo de 5% e depois comecou a expressar efeito barreira.

J& para os outros gases, a adicdo desta carga inorganica apresentou efeito
barreira desde as pequenas quantidades, aumentando conforme o aumento da
concentracao das particulas.

Pela caracterizagcdo desta carga inorganica, tanto na analise de FTIR como na
andlise elementar, pode-se concluir que a funcionalizacdo por plasma nao foi muito
eficiente, talvez pelas condi¢Ges utilizadas. Desta forma, o efeito barreira aconteceu
em menores quantidades uma vez que o transporte facilidade ndo ocorreu em grande
escala devido ao pouco ancoramento dos grupamentos amino na superficie das

nanoparticulas com esta técnica.

Os resultados dos ensaios de permeabilidade para os gases CO», N, e CH4 das
membranas do Grupo 4 (com carga de silica micrométrica comercial funcionalizada) e

das seletividades ideais CO,/N2, e CO,/CH,4 estdo listados na Tabela 11 e ilustrados

nas Figuras 58 e 59.

Membrana Pco2 (barrer) Pnz(barrer) Pcua (barrer) Olcoz/N2 0Olco2/cHa
PU 38,00+1,65 | 1,15+0,16 4,25+0,38 |33,04+0,26| 8,94+0,62
PU+10% SMF | 53,74+1,03 | 1,25+0,12 5,05+0,85 |4299+0,12| 10,64 +0,88
PU +20% SMF | 66,91+0,40 | 1,41+0,09 6,66+1,16 |47,45+0,04| 10,05+0,46
PU +50% SMF | 164,78 +2,26 | 1,70+0,08 | 10,69+0,82 |96,93+0,18 | 15,41+ 1,85

Tabela 11 — Permeabilidade e seletividades ideais das MMM de PU com SMF a 4 bar e 19°C.
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Figura 58 — Permeabilidade para os gases CO2, N2 e CH4 nas MMMs de PU com SMF a 4 bar e 19°C.
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Figura 59 — Seletividades ideais CO2/N2 e CO2/CH4 das MMMs de PU com SMF a 4 bar e 19°C.

Os resultados obtidos para permeabilidade nas membranas com a carga de
silica micrométrica comercial funcionalizada corroboraram os resultados obtidos por

ALFAIA em seu estudo anterior. A adicdo desta carga inorganica aumento
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significativamente a permeabilidade do CO2 nas membranas sintetizadas e apresentou
0 maior valor com um teor de 50% (m/m) de nanoparticulas has membranas. Para
concentracdes acima deste valor a manifestacdo do efeito barreira comecou a ser
observado. A sintese destas membranas foram objetivando a validacdo da técnica
frente & pesquisa desenvolvida por ALFAIA bem como um estudo do efeito do

tamanho de particula da carga inorganica nas membranas densas.

De acordo com LI et al. (2008), para ser economicamente viavel a separacéo de
CO2/N2 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 SMF, porém com a MMM com 20% de SNF3 ndo se obteve um valor de
permeabilidade acima de 100 mas a seletividade foi a maior alcangada atingindo um
valor de 103 do CO; com relagéo ao N. e 18 do CO, com relagdo ao CHa.

Os parametros permeabilidade e seletividade CO/N; obtidos experimentalmente

estdo lancados no diagrama de ROBESON na Figura 60.

1000,00

100,00

10,00

Permeabilidade (Barrer)

1,00
1 10 100 1000

Seletividade

Figura 60 — Desempenho das MMMs sintetizadas com PU com particulas inorganicas no diagrama
de ROBESON (2008) a 4 bar e 19°C.

As membranas de matriz mista sintetizadas para os Grupos 1, 2, 3 e 4 aparecem

todas abaixo da reta limite de ROBESON (2008) para separacéo dos gases CO; e No.

82



Para o grupo 2 e 4, a melhoria no desempenho das membranas foi alta o
suficiente para alcancar o limite verificado por ROBESON para membranas
poliméricas na separacdo de CO; e N.. O melhor desempenho verificado, nas
condicbes de temperatura e pressao testadas, foi alcancado com a MMM com 20% de
silica nanométrica funcionalizada pelo método 3 e com 50% de silica micrométrica,

justamente as que ilustram os pontos acima da reta de Robeson.

IV.4. SOLUBILIDADE DOS GASES NAS MEMBRANAS

Como os resultados de permeabilidade do CO2 na MMM de poliuretano com20%
de silica nanométrica funcionalizada (SNF3) e 50% (p/p) de silica micrométrica
funcionalizada (SMF) foram os mais promissores, decidiu-se investigarainda mais o
transporte de gases nesse novo material. Dessa forma, paradeterminar a solubilidade
dos gases CO; e N, foram efetuados ensaios de sor¢cdogasosa, a 30 °C e 4bar, na
membrana de poliuretano puro, na MMM de poliuretano com 20% de SNF3 e na MMM
de poliuretanocom 50% de SMF.

Os valores calculados referentes a solubilidade dos gases nas
membranastestadas estéo indicados na Tabela 12.

SOLUBILIDADE (g de gas/g de polimero)
Membrana
CO; N2
PU puro 0,00412 0,00080
PU + 20% SNF3 0,00425 0,00069
PU + 50% SMF 0,00480 0,00062

Tabela 12 — Solubilidade do CO2 e N2 em membranas de PU e MMMs de PU com cargas de silica

nanomeétrica e micrométrica funcionalizadas a 4 bar e 24° C.

A comparagéao entre os valores de solubilidade dos gases nas duas membranas
testadas indica que a sor¢do tanto do CO, quanto do N2 ndo foi afetada pela
introducéo das particulas de silica na matriz polimérica. Dessa forma, nas condi¢des
de pressbes altas (4bar), o consideravel aumento na permeabilidade do CO
observado na MMM de poliuretano com 20% de SNF3 e 50% de SMF n&o parece ser
devido a sorcdo. O efeito da particula €, provavelmente, aumentar o coeficiente de
difusdo dos gases. Este aumento pode ser ocasionado por modificagdes no volume

livre da matriz polimérica pela insercéo de particulas.
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IV.5. EFEITO DA PRESSAO NA PERMEACAO DE GASES

Para investigar o efeito da pressdo sobre o desempenho das membranas e
avaliar a possibilidade de ocorréncia de transporte facilitado do CO,, foram efetuados
ensaios de permeacao gasosa dos gases, CO,, N2 e CH4, na membrana de PU puro,
nas MMMs com 20% e 50% de silica micrométrica funcionalizada, nas MMM com 20%
de silica nanométrica sem funcionalizacao (SN) e nas MMMs com 20% e 30% de silica
nanométrica funcionalizada pelo método 3 (SNF3), a temperatura de 19°C, variando a
presséo de alimentacdo na faixa de 1 até 7 bar.

A ordem dos testes de permeacéo foi: primeiro com COze posteriormente com o
N2, e CHs. 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.

oU PU + PU + PU + PU + PU +
20%SN | 20%SMF | 50%SMF | 20%SNF3 | 30% SNF3

1 40,65 31,62 72,54 170,01 80,86 60,02

4 38 28,11 66,91 164,78 70,5 51,88

7 37,18 27,45 54,67 136,18 41,06 36,87

Tabela 13 — Permeabilidade de CO2 nas MMMs de PU com silica nano e micrométrica a diferentes

pressbes e a 19° C.
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Figura 61 — Efeito da presséo de alimentac¢@o na permeabilidade do CO2 para as membranas testadas

PU PU + PU + PU + PU + PU +

20% SN 20% SMF 50% SMF | 20% SNF3 30% SNF3
1 1,4 0,81 1,36 1,62 0,79 0,58
4 1,15 0,76 1,41 1,7 0,68 0,53
7 1,1 0,66 1,72 2,21 0,6 0,51

Tabela 14 — Permeabilidade de N2 nas

pressbes e a 19° C.

MMMs de PU com silica
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Figura 62 — Efeito da presséo de alimentacdona permeabilidade do N2 para as membranas testadas.

oU PU + PU + PU + PU + PU+
20%SN | 20%SMF | 50%SMF | 20%SNF3 | 30% SNF3

1 4,43 3,89 6,32 9,97 3,95 3,28

4 4,25 3,19 6,66 10,69 3,89 3,24

. 4,2 2,92 7,02 10,84 3,72 3,19

Tabela 15 — Permeabilidade de CHs4 nas MMMs de PU com silica nano e micrométrica a diferentes

pressbes e a 19° C.
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Com base nos dados obtidos analisou-se também o efeito da pressdo de

alimentacgéo na seletividade ideal dos gases.

PU PU + PU + PU + PU + PU +
20% SN 20% SMF 50% SMF 20% SNF 30% SNF
1 29,03 39,03 53,34 104,94 106,39 103,48
4 33,04 36,99 47,45 96,93 103,67 97,89
7 33,80 41,59 31,78 61,62 68,43 72,29

Tabela 16 — Seletividade ideal de CO2/N2 nas MMMs de PU com silica nano e micrométrica a diferentes

pressbes e a 19° C.
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oU PU + PU + PU + PU + PU +
20% SN | 20% SMF | 50% SMF 20% SNF 30% SNF

X 9,17 8,13 11,48 17,05 20,47 18,3

4 8,94 8,81 10,05 15,41 18,12 16,01

. 8,85 9,4 7,79 12,56 11,04 11,56

Tabela 17 — Seletividade idealde CO2/CH4 nas MMMs de PU com silica nano e micrométrica a diferentes

pressbes e a 23° C.
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Figura 65 — Efeito da presséo de alimentacdona seletividade ideal CO2/CH4 para as membranas testadas.

Para a membrana de PU puro, conforme esperado, ndo ocorreu uma alteracéao
significativa no valor da permeabilidade dos 3 gases testados e nem da seletividade
ideal. A permeabilidade se manteve relativamente constante, independente da pressao
de operacdo, comportamento este que indica que o coeficiente de difusdao do gas
através da membrana é constante, independente da pressao de alimentagéo.

De forma diferente, nas MMMs, para uma mesma concentracdo de particulas
inorganicas, a medida que a pressdo foi aumentada, a permeabilidade do CO; foi
diminuindo, ao passo que a permeabilidade do N; se manteve relativamente
constante, assim como a permeabilidade do CHa.

Desta forma, podemos afirmar que as membranas sintetizadas no presente
trabalho, de poliuretano com silica micrométrica e nanométrica funcionalizada, séo
materiais bastante promissores para a separacdo tanto de CO2/N, quanto para a

separacdo de CO2/CHa.
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CAPITULO V

V. CONCLUSOES

Na presente pesquisa, 0 objetivo foi atingido, sendo este a sintese de
membranas planas de matriz mista utilizando como carga nanoparticulas inorganicas
funcionalizadas (silica nanométrica funcionalizada via Umida, silica nanométrica
funcionalizada por plasma e silica micrométrica funcionalizada para questbes de
comparacao), incorporadas em poliuretano, visando aumentar o desempenho de tais
membranas na separagao dos gases CO2/N2 e CO,/CHa.

As imagens das MMM feitas no MEV indicaram uma matriz densificada e livre de
defeitos, estando aptas, portanto, a serem utilizadas de modo seguro e eficaz em
processos para a separacao de gases.

O efeito proporcionado pela dispersao de particulas nanométricas de silica na
membrana de poliuretano, sintetizada foi o de aumentar o transporte facilidade e
consequentemente favorecer a permeabilidade para o CO,, aumentando assim
também a seletividade ideal deste gas com relacao aos outros testados.

Em pressdes altas (4 bar), quando ndo se tem ou se tem em baixo escala o
transporte facilitado, os valores da solubilidade do CO. e N2 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 investigacdo do efeito da presséo, descobriu-se que ocorre transporte
facilitado para o CO, nas MMMs com silica hanométrica e micrométrica funcionalizada
com grupo amina, uma vez que a permeabilidade da espécie com afinidade
aumentava, ao passo que, a presséo de alimentagéo diminuia. Sob a pressao de lbar,
a seletividade aumentou 94% para a membrana com 20% de silica nanométrica
funcionalizada. Para pressfes ainda mais baixas, a melhoria da seletividade deve ser
ainda maior, visto que testes realizados a 1 bar resultaram em 80,86 barrer de
permeabilidade para o CO; para a referida membrana de PU com 20% de silica
nanométrica funcionalizada.

A funcionalizacé@o da silica nanométrica se mostrou eficaz, resultando assim em
membranas com transporte facilitado bem visiveis. A retirada da etapa de secagem do
produto da funcionalizagdo evitou a agregacdo e permitiu a obtencdo de membranas
mais uniformes e com a carga inorganica mais homogeneamente dispersa, formando

quase nenhum glomerado.
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Os resultados obtidos evidenciaram que a silica nanométrica funcionalizada em
conjunto com a matriz polimérica de poliuretano sdo promissores materiais a serem
utilizados na separacdo de gases, mais especificamente na separacdo de CO; por
meio do transporte facilitado.

A funcionalizacdo da silica nanométrica apresentou-se muito trabalhosa e uma
etapa de dificil realizacdo, uma vez que as nanoparticulas tendem facilmente a se
agregar e consequentemente comprometer o rendimento esperado com relagdo ao
transporte facilitado, pois este se da na superficie das nanoparticulas, ou melhor nos
grupamentos ancorados nela, e com a aglomeracdo, h4 uma drastica diminui¢cdo da
area superficial disponivel por consequéncia a diminuicdo do transporte facilitado ao
gas carbdnico.

V.l. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

> Realizagdo de novos métodos de funcionalizagdo via Umida das
particulas de silica manométrica;

> Utilizacdo de surfactantes na reacao de funcionalizacdo via Umida das
particulas de silica nanométrica;

> Teste com ranges de concentracdes de carga inorganica dispersa na
matriz polimérica menores;

> Testes de permeabilidade com ranges menores de pressdo de
alimentacéo; e

> Teste de novas funcionalizagBes por plasma, alterando-se as condi¢des

e reagentes.
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