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No ultimo século, os avancos tecnologicos, a expansao populacional e o
aumento da demanda energética foram responsaveis por elevar os niveis de emissao
atmosférica de CO2 (maior contribuinte para o fendmeno de aquecimento global ao
redor do mundo). Nesse contexto, uma tecnologia que ganha cada vez mais relevancia
é a captura do CO2 em gases de exaustdo por meio de processos de separacdo por
membranas. Um dos principais desafios para a implementacdo dessa tecnologia
reside em se fabricar membranas, em larga escala, com elevadas permeabilidades e
seletividades para 0 CO,. Uma vertente muito promissora para este fim € a sintese de
membranas de matriz mista (MMM) compostas (dupla camada). Partindo de avancos
recentes verificados no PAM, a pesquisa tem como proposta a de desenvolver
membranas de dupla camada com suporte poroso de poli(éter sulfona) (PES) e
camada seletiva de poliuretano (PU) com nanoparticulas de silica funcionalizadas
com grupos amina. Além das caracterizagbes fisico-quimicas, estruturais e
morfoldgicas, o desempenho das membranas foi avaliado mediante testes de
permeabilidade e seletividade de correntes puras de CO2 e N2 em diferentes condi¢des
de processo. O resultado mais promissor obtido a 1 bar e 25°C foi alcangado pela
membrana de PU/PES +1,5% Si-NH: (s), em que o valor de permeancia para 0 CO>
atingiu 13,03 GPU (24% superior a membrana de PU/PES(15%)i=155£TANOL) €
seletividade ideal (CO2/N2) de 74,12 (acréscimo de 82% em relacdo a membrana de
PU/PES(15%)=155 TANOL).
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In the last century, technological advances, population expansion and
increasing energy demand have been responsible for raising atmospheric CO:>
emission levels (the biggest contributor to the phenomenon of global warming around
the world). In this context, one technology that is becoming increasingly important is
the capture of CO> in exhaust gases using membrane separation processes. One of the
main challenges for implementing this technology lies in manufacturing membranes
on a large scale with high permeability and selectivity for CO2. A very promising
approach to this end is the synthesis of composite (double-layer) mixed matrix
membranes (MMM). Based on recent advances in PAM, the research proposal is to
develop double-layer membranes with a porous polyethersulfone (PES) support and
a selective polyurethane (PU) layer with silica nanoparticles functionalized with
amine groups. In addition to the physicochemical, structural and morphological
characterizations, the performance of the membranes was evaluated through
permeability and selectivity tests for pure CO2 and N streams under different process
conditions. The most promising result obtained at 1 bar and 25°C was achieved by
the PU/PES +1,5% Si-NH2 (s) membrane, in which the permeance value for CO>
reached 13.03 GPU (24% higher than the PU/PES(15%)=15seTanoL membrane) and
the ideal selectivity (CO2/N>) of 74.12 (82% higher than the PU/PES(15%)t=15s,ETANOL

membrane).
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1 Introducao

Atualmente, o grande aumento no nivel de emissbes de gas carbonico (CO2) na
atmosfera é uma das maiores preocupacdes da sociedade. Isso ocorre, pois se acredita que
exista uma relacéo estreita entre a mudanca climatica global e as elevadas taxas de gases
do efeito estufa (GEE), sendo o CO> o principal deles (LIU et al., 2016; WANG et al.,
2016).

Desde o seculo XX, é notdrio que o planeta passa por grandes transformagdes, como
o0 elevado crescimento populacional e o consumo energético exacerbado. Esta tendéncia
se mantém e é provavel que a sociedade observe, no resto do século XXI, taxas ainda
maiores, devido a industrializacdo e a urbanizacdo cada vez mais acentuadas
(SARAVANAN et al., 2021).

Na Figura 1.1, divulgada pela Agéncia Internacional de Energia (IEA —
International Energy Agency), é possivel observar o crescimento da emissdao mundial de
CO. atrelada a producéo de energia e processos industriais, ao longo das ultimas trés
décadas. Entretanto, nos meados da década de 2010, o cenério passou a ser mais otimista,
visto que devido a insercdo de fontes renovaveis de energia — principalmente, por parte
dos paises de economia avangada — houve uma conten¢do na elevacéo dos niveis de gas
carbdnico emitido (IEA, 2020a).
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Figura 1.1 - Variagdo anual das emissoes globais de CO> provenientes da combustéo de
energia e de processos industriais. (IEA, 2023)

Embora tais mudancas sejam perceptiveis, segundo as anélises mais atuais do IEA

(2023), entre o inicio de 2019 e o final de 2022, o sistema energético mundial ainda foi



responsavel por mais de 140 gigatoneladas de emissdes de dioxido de carbono. Além
disso, a utilizacdo de combustiveis fosseis, especialmente a do carvdo em usinas
termoelétricas, ainda é responsavel por mais de 40% das emissdes de CO2 em todo o
mundo. Atualmente, as fontes com base neste tipo de combustivel sdo consideradas como
o0 principal recurso energético em boa parte dos processos industriais, sendo a combustao
dos derivados de petréleo também, a razdo para os elevados niveis de gas carb6nico na
atmosfera (SARAVANAN et al., 2021).

Sabe-se, entdo, que além de problemas de poluicdo atmosferica, o gas carbonico
estd conectado direta e indiretamente com outros problemas ambientais, como a
acidificacdo de oceanos; aumento da temperatura de mares, rios e lagos; a corroséo de
solos; a extingdo de espécies de plantas e animais; a ocorréncia de desastres naturais, entre
outros (HE et al., 2021; SARAVANAN et al., 2021).

Portanto, a fim de mitigar esta acdo nociva a natureza e o aumento da temperatura
global em 1,5°C acima dos niveis pré-industriais, faz-se necessario grande esfor¢o
mundial, para que as emissdes de carbono sejam reduzidas a zero, até 2050 (LIU et al.,
2016). Além disso, considerando que a demanda energética aumenta a cada ano, €
possivel prever que a quantidade de COz gerado ira, inevitavelmente, acompanhar esta
tendéncia (WANG et al., 2016).

Neste contexto, muitas vertentes foram criadas com o objetivo de reduzir as
emissdes de CO.. Isso inclui: estratégias para uma melhor conservacdo de energia; 0 uso
de combustiveis com menores taxas de emissdo de carbono; a utilizacdo de fontes
renovaveis; e sistemas de Captura e Armazenamento de Carbono (CCS — Carbon Capture
and Storage) (TOME; MARRUCHO, 2016). E consenso que a ndo utilizagio de
combustiveis fosseis e a preferéncia por fontes renovaveis sdo a chave para a reducédo
massiva de CO> emitido, contudo entende-se que, a curto e médio prazo, as tecnologias
de CCS séo apontadas como 0s recursos cruciais na contencdo da progressao das emissoes
deste gas na atmosfera (ALFAIA, 2015).

Dessa maneira, é importante entender em quais panoramas esta estratégia pode ser
inserida. Segundo o IEA, (2020b), esta tecnologia consiste em fazer a captura do gas
carbdnico proveniente da combustdo, de processo industrial ou da atmosfera, transporta-
lo por meio de embarcacGes ou gasodutos, e usd-lo como matéria para a fabricacdo de
outros produtos e servicos, ou estoca-lo, permanentemente, em formacgdes geoldgicas
profundas. KANNICHE et al. (2010) revelam, ainda, que a captura de CO, pode ser
dividida em trés principais categorias:



(1) Pos-combustéo: captura do CO2 em gases de exaustao;
(2) Pré-combustéo: captura do CO- presente no gas de sintese;
(3) Oxi-combustéo: captura do CO2 em gases provenientes da queima de

combustiveis na presenca de Oz puro.

A Figura 1.2 adaptada de BARRETO (2012) auxilia no esclarecimento destas
categorias, revelando as diferencas de cada uma delas. Segundo WU et al. (2021), a maior
limitacdo da comercializacdo de estratégias de Captura e Armazenamento de Carbono

advém do fato de que, tipicamente, ainda requerem uso intensivo de energia.
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Figura 1.2 - Esquema dos processos de captura de CO2: (a) p6s-combustéo, (b) pre-
combustdo, (¢) oxi-combustdo. Adaptado de BARRETO (2012).

Em vista disso, nas Ultimas décadas, uma grande quantidade de métodos foram
desenvolvidos e estudados a fim de conter os avancos das emissdes, focando
principalmente em obter maneiras eficazes de separar o CO. de diferentes tipos de
misturas gasosas (DAI et al., 2016a). Algumas das técnicas mais estudadas e usadas
atualmente incluem a absorcao por aminas, adsorcdo, separacdo criogénica, absor¢ao por
liquidos idnicos, carbonatagdo mineral e separacdo por membranas (DAI et al., 2016a;
HE et al., 2021).



1.1 Justificativa

Sabe-se que muitas das técnicas de captura de CO2 envolvem processos ja bastante
desenvolvidos que sdo capazes de remover entre 85% e 95% do CO; processado, como é
0 caso da absorcdo por aminas, processo mais utilizado atualmente. Entretanto, mesmo
com a maturidade tecnoldgica avangada, a separacdo ainda € um processo de alto
consumo energeético, ja que envolve gastos elevados, principalmente na etapa de
regeneracao de solventes (TOME; MARRUCHO, 2016). Além disso, a discuss&o sobre
a adequabilidade desse processo em relacdo aos gases NOx e SOx e a necessidade da
disponibilidade de uma planta industrial tornam a tecnologia ainda demandante de
investigacOes e investimentos para seu desenvolvimento.

Entdo, partindo-se da necessidade de processos menos onerosos, mais versateis e
compactos, a separacdo por membranas vigora entre as tecnologias emergentes mais
promissoras hoje em dia (DAI et al., 2016a). Isso ocorre, pois sua eficiéncia energética
combinada com a facilidade de operacdo admite muita flexibilidade, permitindo-se assim,
opcdes cada vez mais vantajosas (JOMEKIAN et al., 2020). Além disso, é reconhecida
como uma técnica que engloba custos operacionais e de capital relativamente baixos, facil
escalabilidade, estabilidade adequada em altas pressdes e consumo reduzido de energia
em comparagdo com técnicas tradicionais (AHMADIJOKANI et al., 2023).

Para que estes processos de separacdo por membranas (PSM) sejam viaveis, €
necessario que sejam garantidas algumas caracteristicas, como: altas permeabilidades e
de COo, elevada seletividade entre 0 CO> e outros componentes presentes na mistura
gasosa, resisténcia térmica e, também quimica, além de resisténcia a plastificacdo, baixo
custo e facil fabricacdo (ZHAI, 2019).

Dentre os tipos de membrana, podem ser destacadas as poliméricas e as inorganicas.
As membranas poliméricas sdo dominantes devido sua boa processabilidade que permite
producdo econémica e em larga escala. Entretanto, para um par de gases quaisquer,
polimeros apresentam, tipicamente, altas seletividades com permeabilidades discretas, ou
possuem elevadas permeabilidades, porém com seletividades reduzidas. Em
contrapartida, as membranas inorganicas possuem excelente desempenho na separacao,
sdo térmica e quimicamente resistentes, porém seu custo, sua fragilidade e dificuldade de
reproducdo sdo, no presente momento, fatores limitantes a sua aplicacdo industrial
(BAROOAH et al., 2024; YAMPOLSKII; FREEMAN, 2010)



Nesse contexto, as membranas poliméricas de matriz mista (MMM) se mostram
como uma alternativa promissora no campo da separacdo de gases. Essas membranas
unem os beneficios provenientes dos polimeros e as carateristicas de eficiéncia das
particulas inorganicas (RODRIGUES, 2019). O sucesso de uma MMM se da com uma
selecdo criteriosa tanto do polimero quanto do material inorganico, ja que a combinacéo
entre ambos afeta diretamente na dispersdo das particulas, morfologia da membrana e
capacidade de separagdo de espécies (WANG et al., 2016).

Em vista disso, as membranas a base de poliuretano (PU) sdo consideradas
membranas poliméricas de alto desempenho para a separacdo de gases devido a sua
flexibilidade em adaptar suas propriedades por meio da alteracdo quimica do polimero
(AHMADIJOKANI et al., 2023).

Ja como particula dispersa ha membrana, a silica se mostra como um excelente
material para a fabricacdo de MMM, ja que possui estabilidade quimica, térmica e
mecanica. Além disso, particulas de silica podem ser funcionalizadas com espécies que
interagem com o CO-, como € o caso das aminas. Assim, a captura do gas carbodnico é
beneficiada através do transporte facilitado (SUNDERHUS, 2019).

Visando tornar este processo ainda mais atrativo do ponto de vista comercial, 0 uso
de membranas compostas assimétricas aumenta o fluxo de permeado, mantendo a
seletividade do polimero. Elas sdo feitas de um filme fino denso e seletivo sobre uma
camada porosa, com o objetivo de reduzir ao maximo a espessura efetiva da membrana
sem perder a resisténcia mecanica necessaria ao bom funcionamento do sistema. O
aumento do fluxo permeado € essencial para a reducéo da area necessaria de membrana,
0 que reduz o tamanho dos equipamentos e melhora a competitividade deste processo.

Neste sentido, esta dissertacdo explora e amplia resultados promissores que foram
alcancados nos ultimos anos em investigacdes realizadas no Laboratorio de Separacédo
com Membranas (PAM) do PEQ/COPPE/UFRJ na separacdo e processamento de

misturas gasosas contendo COx.

1.2 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é desenvolver membranas de matriz mista
(MMM) de dupla camada baseadas em Poliuretano (PU)/Poli(éter sulfona) (PES),



contendo nanoparticulas de silica funcionalizadas com grupamentos amino, voltadas para

a captura de COx.

1.2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos pretendidos neste trabalho foram:

Obter particulas de silica funcionalizadas com grupamentos amino;

e Investigar o preparo de membranas de matriz mista (MMM) densas

funcionalizadas;

e Estudar o preparo de membranas de matriz mista (MMM) em dupla camada
funcionalizadas, estabelecendo correlagdo entre as condicGes de sintese e

propriedades finais para obter boa relacéo entre seletividade e permeabilidade;

e Auvaliar o desempenho das MMM em dupla camada frente a diferentes condigdes

operacionais.

1.3 Estrutura da Dissertacéao de Mestrado

Esta dissertacdo é dividida em cinco se¢des principais, nas quais 0 processo de
separacdo de gases com utilizacdo de membranas de matriz mista em dupla camada é
investigado. Dessa forma, o presente trabalho é organizado com a seguinte estrutura:

O Capitulo 1 apresenta uma breve introducao sobre 0 aumento das emissdes de CO>
ao longo dos dltimos anos, além disso esclarece a necessidade de desenvolvimento de
tecnologias para a captura desse gas, a fim de mitigar seus efeitos nocivos. Por fim, a
justificativa e os objetivos da pesquisa foram esclarecidos.

O Capitulo 2 aborda diferentes estratégias para a captura de CO», enfatizando os
processos de separagdo com membranas, além de fazer uma revisao acerca de membranas
de matriz mista e membranas de dupla camada.

O Capitulo 3 faz a descri¢do dos materiais e da metodologia experimental adotada
na pesquisa, bem como dos testes de desempenho adotados.

O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos no decorrer da pesquisa e suas

respectivas discussoes.



O Capitulo 5 traz as conclusdes deste trabalho e as sugestdes para as pesquisas

futuras.



2 Revisao Bibliografica

A separagdo de CO; pela da utilizagdo de membranas vem se tornando cada vez
mais atrativa, visto que o processo possui consumo energético reduzido, ndo é nocivo ao
meio ambiente e é de facil transi¢do da escala laboratorial para a industrial (WU et al.,
2021).Visando esclarecer ainda mais as possibilidades que processos de separacdo por
membranas possuem, BOUNACEUR et al. (2006) concluiram que para processos de pos-
combustdo, o uso de membranas € promissor, ja que podem apresentar gastos energéticos
entre 0,5 a 1,0 GJl/tonelada de CO> recuperado. Este valor é muito inferior aos 4 a 6
GJ/tonelada de CO> recuperado de processos de absor¢do por aminas, por exemplo.

Nesse ambito, nos dias atuais, 0s processos com as membranas ja sdo considerados
como uma tecnologia competitiva e alternativa para a separacdo de diversas misturas
gasosas, em especial, com a presenca de gas carb6nico. Porém alguns obstaculos ainda
sdo evidentes no que se refere a captura de CO2 na p6s-combustéo. Podendo-se ressaltar,
assim, algumas dificuldades como: sintetizar membranas poliméricas com alta
permeancia e alta seletividade ao mesmo tempo; alcancar bons niveis de estabilidade
mecanica, térmica e quimica; e elevar o seu tempo de vida atil (HE, 2018).

Dessa forma, este capitulo tem como proposta a de apresentar as tecnologias mais
difundidas para a captura de CO», além de realizar uma revisao da literatura a respeito do
estado da arte dos processos de separacdo de gases a partir do uso de membranas e
ressaltar os principais fundamentos cientificos que servirdo de alicerces para as
aplicacdes. Para isso, o capitulo aborda as membranas de matriz mista (MMM) e

membranas compostas (dupla camada), assim como o fendmeno de transporte facilitado.

2.1 Captura e Armazenamento de Carbono

Atualmente, j& é reconhecido que o aquecimento global alcangou grandes
proporcdes e esta relacionado com o aumento da concentracdo de gas carbonico na
atmosfera, devido ao uso de combustiveis fosseis. Dentre as inimeras opg¢des que visam

a reducéo do crescimento de emissdes de CO2, a captura e armazenamento de carbono



despontam como principais alternativas. Propondo custo reduzido e impactos ambientais
minimos, além de captura e armazenamento de COz, os elementos de transporte desse gas
também deve ser considerado (DRIOLI; BARBIERI, 2011).

2.1.1 Captura

Atualmente, existem diversas tecnologias desenvolvidas para a captura de CO2 de
processos industriais e de gases de exaustdo provenientes de usinas elétricas. Os sistemas
mais comumente relacionados a processos de combustdo sdo os de pré-combustdo, pds-
combustdo e oxi-combustdo Além disso, a captura no processo de producgdo de gas natural
também deve ser considerada também (ARAUJO; DE MEDEIROS, 2017; BALLERAT-
BUSSEROLLES et al, 2018)

Pré-combustéo

O processo de pré-combustdo é baseado na conversdo do carbono de combustiveis
gasosos, liquidos ou sélidos, em hidrogénio, energia ou ambos. Podem ser separados
pelos métodos adotados, como, por exemplo: (a) na producdo de gas de sintese; (b) na
separacdo de oxigénio do ar; e (c) na remogdo de impurezas contidas em correntes
capturadas de CO2 que sdo originadas do combustivel e de oxidantes alimentados a planta
(BALLERAT-BUSSEROLLES et al., 2018).

E um processo que pode ser conhecido como Ciclo Combinado de Gaseificaco
Integrada (IGCC — Integrated Gasification Combined Cycle), ou também, como reforma,
oxidagéo parcial, ou apenas, gaseificacdo (OECD/IEA, 2016; OLAJIRE, 2010). Nele, o
combustivel reage com o oxigénio, ar, ou até mesmo com vapor de agua, gerando
monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (Hz). Apos isso, a mistura de CO e Hz € levada
a um reator onde o CO se converte em mais CO2 através da reacdo com vapor d’agua e
também H> pela transferéncia do oxigénio (shift reaction). Sequencialmente, o0 CO, é
separado e 0 H> é usado como combustivel (OLAJIRE, 2010). As equagdes 2.1,2.2e 2.3
evidenciam as reagdes que ocorrem neste sistema, e 0 processo de separacdo pode ser

melhor observado a partir da Figura 2.1.
2C+0,+H,0 - H,+C0O0+CO, 2.1

C + H,0 > H, + CO 2.2



CO + H,0 - CO, + H, 2.3

Ar—»| Scparagao Combustao
?2 Hs Energia
Combustivel—s=| Gaseificagio cO - Reator de CO2 I Separaciao
Ho deslocamento | H,
CO2

Figura 2.1 - Captura de CO2 no processo de pré-combustdo (SUNDERHUS, 2019)

A captura na pré-combustdo apresenta vantagens como o baixo requerimento de
energia para as etapas de captura e de compresséo, visto que a alta presséo parcial de CO>
favorece a separacdo deste gas. Entretanto, as desvantagens estdo relacionadas com
problemas associados a temperatura e eficiéncia do combustivel da turbina rica em géas
hidrogénio, além do elevado custo de investimento (OLAJIRE, 2010; RACKLEY, 2010).

Apesar das desvantagens, a captura de gas carb6nico no processo de pré-combustéo
possui tecnologias estabelecidas hd décadas na industria quimica, como € o caso da
utilizacdo de sistemas com solventes fisicos como o Selexol™ e o Rectisol® que sdo
utilizados em instala¢des nos Estados Unidos. Tais métodos tém a aplicacdo destinada a
diversas industrias que véao de baixas a altas taxas de emissao de CO, como fébricas de

ferro e aco ou instalacGes quimicas a base de gas ou carvdo (OECD/IEA, 2016).

Oxi-combustdo

A tecnologia de oxi-combustdo consiste em queimar o combustivel com gas
altamente enriquecido em oxigénio (O2) — geralmente com 95% de O, — proveniente
da remocéo do nitrogénio (N2) do ar (GOEL et al., 2018). Dessa maneira, 0 combustivel
é queimado em oxigénio praticamente puro, produzindo uma alta concentracdo de CO>
nos gases de exaustdo. No entanto, quando feito nessas condigdes, 0 processo gera uma

chama de alta temperatura que pode danificar os equipamentos e inviabilizar o sistema.
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A fim de mitigar estes problemas, parte do gas de exaustdo é reciclado para que a
temperatura se aproxime daquela revelada pela combustéo por ar (OLAJIRE, 2010).
Sendo assim, a captura de CO2 no processo de oxi-combustdo é composta,
principalmente, de CO2 e agua (H20), que podem ser mais facilmente separados através
de condensacdo (SUNDERHUS, 2019). A Figura 2.2 esclarece melhor as etapas do

sistema.

Energia
T

Combustao

0y

Combustivel

Ar—  Separagio C0p + Hy0 P Condensagio +»CO;

¢
€Oy H;0

Figura 2.2 - Captura de CO- no processo de oxi-combustdo (SUNDERHUS, 2019)

Este processo ja possui tecnologias de separagdo de ar bastante maduras, porém o
impacto significante na planta torna o procedimento de modernizagdo das instalagdes
menos atrativo. Além disso, a alta demanda de energia, bem como a maior complexidade
da combustdo com O puro séo ainda obstaculos a serem superados (OLAJIRE, 2010;
RACKLEY, 2010).

Ainda assim, a captura por oxi-combust&o vem experimentando avangos relevantes
nas Ultimas décadas, alcancando a escala de demonstracdo em diferentes projetos-piloto
na Australia, Alemanha, Franca e China. Portanto, mesmo com a ndo aplicacdo ainda em
escala comercial e a necessidade de um maior entendimento sobre o0 seu aproveitamento,
a captura por oxi-combustéo € bastante versatil, mostrando-se interessante na aplicacéo
em geracdo de energia e também em instalacBes industriais de larga escala como a de
cimento, aco ou refino de petréleo (OECD/IEA, 2016; RACKLEY, 2010).

Pos-combustao

O método de captura de CO2 por pds-combustdo é considerado como a tecnologia
mais madura entre as apresentadas. Os produtos dessa combustdo sdo derivados da

oxidagédo do combustivel em ar, resultando em o gas carbonico ficar a uma concentracéo
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bastante diluida, em meio aos gases de exaustdo. (BALLERAT-BUSSEROLLES et al.,
2018).

Dessa forma, o processo consiste na tarefa de separar, principalmente, 0 CO2>do Na,
mas se estende aos outros gases que também sdo produzidos apos a reacdo (BALLERAT-
BUSSEROLLES et al.,, 2018; OLAIJIRE, 2010). A Figura 2.3 ilustra, de maneira
simplificada, as etapas do sistema de separacao.

Energia N,
Ar—> | Gds de Exaustao T _
Combustivel—» Combustao » Separagao  —»C0,

Figura 2.3 - Captura de CO2 no processo de pos-combustdo (SUNDERHUS, 2019)

A captura em pds-combustdo envolve métodos quimicos, fisicos e criogénicos. A
separacdo quimica é feita em processos a partir do uso de solventes, sendo o principal
deles absor¢do por aminas. Ja& a separacao fisica ¢é feita a partir do desenvolvimento de
técnicas que envolvem adsorcdo e filtracdo, incluindo materiais ceramicos e membranas.
Ja a separacdo criogénica esta relacionada com o resfriamento dos componentes, e, por
ter alta demanda energética, acaba ndo sendo viavel até o momento (GOEL et al., 2018).

Dentre esses, 0 emprego de técnicas de captura por meio de absor¢cdo por aminas é
0 mais desenvolvido e, portanto, permanece como o0 mais eficiente e de maior custo-
beneficio, mesmo que ainda possua altos custos de investimento e de operagdo, devido a
demanda de calor diretamente relacionada com a etapa de regeneracdo do solvente
(ARAUJO; DE MEDEIROS, 2017).

Contudo, ha uma clara necessidade de melhoria nas tecnologias ja difundidas
comercialmente. Dessa forma, diversas pesquisas envolvendo a utilizacdo da separacéo
por membranas vém sendo exploradas nas mais diversas inddstrias, como: usinas elétricas
a vapor, plantas produtoras de cimento e aco, e fabricas que possuem operagdes com altos
niveis de CO2 emitidos (WU et al., 2021). Tendo em vista o sequestro de CO2 em meio a
gases de exaustdo, a presente pesquisa € focada na obtencdo de avancos significativos

nesse contexto. Todavia, a pressdo reduzida (aproximadamente 1 atm) e a baixa
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concentragdo de CO: (até cerca de 15%), podem ser considerados como grandes
obstaculos do processo (SUNDERHUS, 2019).

Gas natural

O gas natural pode ser entendido como uma mistura de gases que inclui o metano
(CHa4), etano (C2Hs), propano (CsHs), isobutano (C4H1o), n-butano (C4H10), N2, CO2, O,
agua (H20), isopentano (CsHz12), n-pentano (CsH12), hexano (CeH14), hidrogénio (H) e
sulfeto de hidrogénio (H.S) (SANNI et al., 2020). Pode ser encontrado em reservatorios
onshore e offshore, na sua forma associada ou ndo-associada, ou seja, dissolvido no
petrdleo (produzido em pocos de petréleo) ou entdo na forma de gas livre (produzido em
pocos de gas), respectivamente (ALCHEIKHHAMDON; HOORFAR, 2016).

Devido a quantidade de substancias e compostos diferentes, a purificacdo do gas
natural inclui a separacdo desses varios hidrocarbonetos e outros fluidos indesejados, a
fim de se obter um gés que satisfaca aos padrdes de qualidade dos processos (SULEIMAN
et al., 2016). O sistema de tratamento € conduzido, tipicamente, por separacdo das
diferentes fases, remocdo de gases acidos, desidratacdo, recuperacdo de liquidos de gas
natural e, finalmente, pela compresséo para 0s gasodutos ou liquefacdo
(ALCHEIKHHAMDON; HOORFAR, 2016). A Figura 2.4 ilustra melhor cada uma

dessas etapas.

Condensad Vapor

on ensa os H S P Csz Nz
Separagdo Remogdo de Desidratacio Recuperagdo de Remogdo de
de fases gases acidos hidrocarbonetos gases inertes
Hz° C°z C3H8 C4Hm

Figura 2.4 - Etapas do tratamento do gas natural. Adaptado de DE MELO (2019)

Dentre as etapas, a remocao de gases acidos, como H»S e COa, € muito relevante
para o presente trabalho, j& que, principalmente, a separacao entre 0 CO2 e CHa (principal

componente do gas natural) é ainda objeto de estudo ao redor do mundo. Isso ocorre
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porque 0s gases acidos sdo corrosivos e em presenca de agua criam um ambiente de
intensa propensao a deterioracdo das tubulagdes e equipamentos. Além disso, esta etapa
visa a reducgdo das emissdes de CO2, a0 mesmo tempo que pretende aumentar o poder
calorifico do combustivel e reduzir seu volume total, a fim de facilitar seu transporte
(SUNDERHUS, 2019).

O processo que utiliza absorcdo por solventes quimicos € um dos mais utilizados
ao redor do mundo para a remogdo de gases acidos do gés natural. Dentre os solventes, a
utilizacdo de monoetanolamina (MEA) e dietanolamina (DEA) figuram entre os mais
empregados, ja que possuem alta reatividade com o CO2 mesmo a baixas concentracfes
de solugédo (ALCHEIKHHAMDON; HOORFAR, 2016).

Entretanto, segundo ALCHEIKHHAMDON e HOORFAR (2017), em virtude da
intensificacdo do desenvolvimento desta operacdao, com o objetivo de alcancar um custo
de remocdo menor e de maneira menos agressiva ao ambiente, as tecnologias com
membranas vem se transformando em candidatas promissoras para substituir a alta

demanda energética dos processos de absor¢ao por aminas.

2.1.2 Transporte

Com o aumento da implementacgéo de processos de CCS, uma necessidade maior
de infraestrutura de transporte foi criada, a fim de conectar a captura com o local de
estocagem. Atualmente, sabe-se que a utilizacdo de rodovias e ferrovias é bastante
limitada, sendo a alternativa mais eficaz aquela de transportar o COz por de gasodutos ou
por meios maritimos (RACKLEY, 2010). A Figura 2.5 mostra a configuracdo para essas

duas rotas principais de transporte.

Captura Condicionamento

Liquefagdo Compressao Gasoduto

Armazenamento

Transporte

. Descarregamento
maritimo

Armazenamento || Carregamento

Figura 2.5 - Elementos do sistema de transporte de CCS. Adaptado de RACKLEY (2010)
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No caso da captura onshore, 0s gasodutos sdo a melhor opcao, porém quando a
recuperacéo e feita de maneira offshore as duas alternativas sdo concorrentes. No caso do
uso de gasodutos, o beneficio ocorre por conseguirem transportar grandes quantidades de
gas, contudo os investimentos de instalacdo sdo muito elevados. Em contrapartida, os
navios sdo capazes de fazer um transporte mais flexivel, atraves das rotas maritimas,
porém o volume de gés transportado é inferior e, além disso, muitas vezes interferem no
trafego portuario (SUNDERHUS, 2019).

2.1.3 Armazenamento

O armazenamento de CO> pode ocorrer em formagdes geoldgicas onshore
(principalmente em minas de carvao desativadas, aquiferos salinos profundos e campos
de 6leo e gés), ou entdo, em profundidades do oceano que passam dos 500 metros
(MICHAELIDES, 2021). Segundo SUNDERHUS (2019), dentre tais possibilidades, as
estruturas geoldgicas sdo consideradas as mais viaveis para o armazenamento de grandes
quantidades de gas carbdnico.

Uma avaliagdo importante que deve ser feita com a devida atencgdo é a estimativa
da capacidade de armazenamento do local e os seus limites de injetividade. Sabe-se que
a capacidade de armazenamento é baseada na porosidade, ou seja, nos vazios presentes
nas formacdes geoldgicas, enquanto que o limite de injetividade (fluxo méximo de injecédo
de gas) é baseado na permeabilidade, ou seja, na conectividade dos poros (TAPIA et al.,
2018).

O armazenamento de CO; atua exatamente com a finalidade de promover a redugéo
das emissdes, pois impede que o gas capturado seja lancado a atmosfera. Além disso, sua
capacidade de estoque é de longo prazo, o que significa maior flexibilidade de tempo para
as possiveis etapas subsequentes de utilizacdo do gas. Todavia, TAPIA et al. (2018)
revelam que ainda existem muitas barreiras a serem superadas, como: problemas de
seguranga de armazenamento (abalos sismicos induzidos e contaminacdo de lengois
fredticos), resisténcia publica que impede os avangos da CCS e a estrutura legal que ainda

ndo foi estabelecida para os passivos de armazenamento.
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2.2 Processos de Captura de CO;

Apesar de existirem diversos processos de captura de CO2, os mais utilizados
atualmente podem ser resumidos a adsorcdo, absorc¢do, destilacdo criogénica e separacdo

por membranas.

2.2.1 Adsorcao

Os processos de separacdo por adsor¢do sdo baseados na retencdo de um
determinado componente de uma mistura gasosa na superficie porosa de um solido.
Dependendo do tipo de interacdo entre o adsorvente (espécie que adsorve) e adsorvato
(espécie que é adsorvida), pode haver o fenémeno de fisissorcao (regido por forgas fisicas,
mais fracas) ou o de quimissorc¢éo (regido por ligacdes quimicas) (RAMIREZ-SANTOS
et al, 2018).

Entre as caracteristicas de um adsorvente, a mais importante delas é a quantidade
de adsorvato que o mesmo é capaz de adsorver, em determinadas condi¢bes de
temperatura e pressdo. Em se tratando de tecnologias voltadas para a CCS, a quantidade
elevada de componentes nas correntes gasosas faz com que seja necessaria, além das
elevadas taxas de adsorcao, também, uma alta seletividade da espécie quimica que se
pretende separar (RACKLEY, 2010).

Pode-se dividir o processo de adsorcdo em duas principais etapas. A primeira é a
etapa de adsorcao propriamente dita, na qual o gas € levado ao contato com a superficie
solida do adsorvente, sob condicdes de operacdo controladas. Ja na segunda etapa ocorre
a dessorcdo, na qual o adsorvente, ja saturado, passa por um processo de regeneracao
onde ha a liberagio do gas. E um processo que ocorre de maneira ciclica, em que enquanto
um dos leitos atua na etapa de adsorcdo, o outro realiza a dessorcdo (RAMIREZ-
SANTOS et al., 2018).

Uma das técnicas que mais tem atraido a atencdo do mercado é conhecida como
Pressure Swing Adsorption (PSA). Ela se baseia na utilizacdo de pressdes mais elevadas
(4-6 bar) durante a adsorcdo, enquanto a dessorcdo é realizada sob baixa pressdo
(normalmente na pressdo atmosférica). Essa condicdo auxilia na reducdo do gasto
energético, diminuicdo de impacto ambiental e custo da captura (LIANG et al., 2021,
RIBOLDI; BOLLAND, 2017).

Os processos de adsorcdo sdo: de simples operagdo; econdmicos; 0s adsorventes

apresentam alta resisténcia mecénica e a corrosdo. Entretanto apresentam desvantagens,
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como: baixa recuperacdo de produtos; quantidade limitada de materiais disponiveis; séo
sensiveis a presenca de umidade em gases de exaustdo; e algumas espécies de alto valor
agregado podem ser adsorvidas de maneira indesejada (VALAPPIL et al., 2021).

2.2.2 Absorcao

Os processos de captura de CO- por absorcéo podem ser diferenciados dependendo
se 0 solvente vai reagir quimicamente com o gas carbbnico, formando assim, outros
compostos quimicos que serdo regenerados adiante, ou entdo se a absorcao ser feita sem
reacOes quimicas. Portanto estes processos sdo conhecidos como absorcdo quimica e
absorcéo fisica, respectivamente (RACKLEY, 2010).

Em relacdo a absorcdo quimica, os solventes mais usados sdo as alcanoaminas, que
podem ser classificadas em trés categorias: priméarias, como a monoetanolamina (MEA)
e diglicolamina (DGA); secundarias, como a dietanolamina (DEA); e terciarias, como a
trietanolamina (TEA) e a metiletanolamina (MDEA) (RAMIREZ-SANTOS et al., 2018).

O processo é separado por duas etapas, sendo a primeira a de absorcao,
caracterizada pelo encontro do gas rico em CO2 com a solucdo aquosa de amina. Na etapa
subsequente, de dessorcdo, a solucéo é aquecida a fim de recuperar o CO2, agora em uma
solucdo concentrada desse gas. A primeira etapa é favorecida em baixas temperaturas e
alta pressdo, ja a segunda, pelas condicBes opostas (BARBOSA, 2018; RAMIREZ-
SANTOS et al., 2018).

De outra forma, a absorcao fisica usa solventes organicos ou inorganicos, em que o
processo de absorcdo é determinado pelo equilibrio liquido-vapor descrito pela lei de
Henry. Dessa forma, a uma determinada temperatura, a quantidade de CO2 solubilizado é
proporcional a pressdo parcial do gas (RACKLEY, 2010).

Alguns processos sdo bastante conhecidos, como o caso do Rectisol® e do
Selexol™. No primeiro deles, o metanol (CH3OH) é usado como o solvente fisico na
separacdo do CO, do gas natural. Ja no segundo, o solvente é feito de dimetil éter de
polietilenoglicol (CH3(CH2CH20),CHj3), sendo usado na remogéo de gases acidos do gas
natural, também (RACKLEY, 2010).

O processo &, assim como na absorc¢ao quimica, dividido em duas etapas: absorgédo
e dessorcao, as quais sdo favorecidas por condi¢des de temperatura e pressdo similares.
Contudo, o processo de absor¢édo fisica tende a um menor consumo energético para a

regeneracdo. 1sso ocorre pois a auséncia de reacdo quimica evidencia a presenca de
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ligacGes mais fracas, o que permite a recuperacdo em condi¢cbes mais brandas
(RAMIREZ-SANTOS et al., 2018). Entretanto, a absor¢do quimica é preferivel a fisica,
ja que a primeira possui elevada eficiéncia mesmo a baixas pressées parciais de CO», 0
que compensa 0 seu maior custo de energia (SUNDERHUS, 2019).

Mesmo que a captura do CO> através de solventes liquidos seja uma tecnologia
bastante desenvolvida e distribuida comercialmente, ela possui alguns pontos negativos
que sdo: consumo energético bastante alto; suscetivel & corrosdo dos equipamentos;
resisténcia comprometida as impurezas do gas exausto (NOx e SOx); grande area

necessaria e perda de solvente por degradacéo e arraste (SUNDERHUS, 2019).

2.2.3 Destilacdo Criogénica

A destilacdo criogénica se baseia na operacdo a temperaturas muito baixas, a fim
de condensar determinada espécie ou conjunto de espécies presentes em uma mistura
gasosa. Apesar de ja ser utilizada em diferentes processos de separagdo de gases, a captura
de COg, especificamente para gases de exaustio, é ainda considerada recente (RAMIREZ-
SANTOS et al., 2018).

E uma técnica que realiza diversas etapas de compress&o, resfriamento e expansio,
possibilitando a obtencdo do CO: liquido, o que facilita seu transporte e, também, seu
armazenamento (SUNDERHUS, 2019). Além disso, 0 processo apresenta alta pureza do
produto; ndo ha a utilizacdo de reagentes quimicos; e é adequado para correntes de gases
com alta pressdo. Em contrapartida, ndo é econbmico nem versatil, ja que ele ndo pode
ser usado para separar altas concentracdes do gas desejado e, além disso, tem grandes
chances de surgimento de obstrugdes nas tubulacdes e equipamentos, provocado pela
formacao de gas carb6nico solido (VALAPPIL et al., 2021).

2.2.4 Separacdo por Membranas

Os processos de separagdo por membranas para permeacdo gasosa utilizam a
diferenca de solubilidade e dos tamanhos moleculares para fazer a separacdo de
compostos. Em misturas gasosas, a remocdo de CO2 € a principal aplicacdo. Essa
tecnologia se baseia, entdo, no transporte do gas através da membrana, sendo a forca
motriz que governa o mecanismo dada pelo gradiente de pressdo parcial de cada espécie
entre os dois lados da membrana (KIDNAY et al., 2020).
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Entre os diversos tipos de métodos apresentados, as tecnologias que utilizam
membranas surgiram como técnicas muito promissoras devido a sua facilidade de
operacgéo, pequena requisicdo de espacgo e baixa necessidade de manutencdo (MA et al.,
2020a). As primeiras aplicacGes na separacdo de gases surgiram nos anos 1980, para
processos de separacdo de hidrogénio em refinarias, na separacdo entre O2e N2 do ar, e
também para retirada de CO> do gés natural (RACKLEY, 2010).

O rapido crescimento do mercado de membranas ocorreu pelos avangos na ciéncia
de polimeros e na engenharia de processos de separagdo com membrana (HAN; HO,
2021). Contudo, o fator decisivo que conduziu o uso de membranas em escalas industriais
foi o desenvolvimento de membranas poliméricas compostas. Essas sdo feitas de uma fina
camada densa seletiva, responsavel pela separacéo dos gases, depositada em cima de uma
camada mais grossa, porosa e ndo seletiva, que confere resisténcia mecanica a membrana,
que é também chamada de suporte (RACKLEY, 2010).

Entretanto, a fabricacdo de membranas poliméricas com alta permeabilidade e alta
seletividade é ainda um grande desafio. Isso ocorre porque essas propriedades as
membranas poliméricas possuem uma relacao inversa entre si (trade-off) que, em varios

casos, limita sua aplicacdo na industria (HE et al., 2021).

2.3 Processos de Separacdo com Membranas

Desde a metade do seculo XVIII, os fendbmenos relacionados a membranas séo
observados e estudados. Inicialmente, as analises foram mais focadas nas propriedades
de barreira do que no desenvolvimento de membranas para aplicagdo em processos de
separacdo industriais (MULDER, 1998). Em 1748, Abbé Nollet descobriu o fendmeno
de transporte de &gua através de uma bexiga animal. Este acontecimento, oitenta anos
mais tarde, foi cunhado com o termo “osmose”, pelo fisiologista Henri du Trochet
(SALEH; GUPTA, 2016).

Desde entdo, muitos avancos foram conquistados, e a partir da década de 1930 as
membranas passaram a ter disponibilidade comercial. Entretanto, somente no final da
Segunda Guerra Mundial, as membranas puderam encontrar sua primeira aplicacdo
significativa, sendo esta, na geracdo de agua potavel (BAKER, 2004). Ja por volta dos
anos 1950, Reid e Berton descobriram excelentes propriedades advindas de membranas

poliméricas que possibilitaram alcancar altas rejei¢oes de sal. Contudo, a espessura da
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membrana ainda era grande demais, o0 que ndo permitia um fluxo de dgua praticavel em
escala comercial.

Para contornar esse obstaculo, Loeb e Sourirajan, em 1963, foram capazes de
sintetizar membranas anisotropicas de espessura efetiva muito reduzida e tamanhos de
poros bem controlados. A técnica utilizada foi chamada, posteriormente, de inversao de
fases, e foi considerada como um dos grandes avangos nas tecnologias de membranas, ja
que possibilitava grande fluxo de permeado e alta seletividade, ao mesmo tempo que

conferia boa resisténcia mecanica a membrana (SALEH; GUPTA, 2016).

Tabela 2.1 - Cronologia do desenvolvimento de processos de membrana.
Adaptado de MULDER (1998)

Processo Pais Ano Aplicacao

Microfiltragdo™ Alemanha 1920 Filtro de bactérias (uso
laboratorial)

Ultrafiltracdo* Alemanha 1930 Uso laboratorial
Hemodialise* Holanda 1950 Rins artificiais
Eletrodialise** Estados Unidos 1955 Dessalinizacao
Osmose Inversa** Estados Unidos 1960 Dessalinizacao de agua
do mar
Ultrafiltragdo** Estados Unidos 1960 Concentragéo de

macromoléculas

Permeacéo de Gases** Estados Unidos 1979 Recuperacéo de
hidrogénio

Destilagéo por Alemanha 1981 Concentragéo de

membranas* solugdes aquosas

Pervaporagao** Alemanha/Holanda 1982 Desidratagéo de

solventes organicos

* Escala reduzida
** Escala industrial

Esses avancos nédo ficaram restritos ao caso estudado e, ao longo das décadas, foram

sendo diversificados para diferentes aplicacdes, como: purificacdo de enzimas; separacéo
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de gases presentes no ar; tratamento de &gua e esgoto; hemodidlise; producdo de
farmacos; clarificagdo de bebidas; separacdo 6leo-a4gua; remocdo de gases acidos do gas
natural; e outros (HABERT et al., 2006).

Grande parte das inovacdes na area de processos de separacdo por membranas
foram desenvolvidas e aprimoradas durante o seculo XX. A fim de organizar esses
acontecimentos, MULDER (1998) lista alguns dos principais tipos de processos de
separagdo por membranas, seu ano de descoberta, assim como, 0 pais de origem e as
respectivas aplicacOes. Esses dados podem ser vistos na Tabela 2.1.

Todos os processos de membrana que visam a aplicacdo industrial seguem etapas
que podem ser divididas em dois principais campos. O primeiro deles é a Ciéncia de
Membranas, que lida com o desenvolvimento de materiais para o projeto das membranas
e com seu desempenho. Este campo pode ser categorizado em: sele¢cdo do material,
caracterizacdo e avaliagdo do material; preparacdo da membrana; caracterizacdo e
avaliacdo da membrana; fendbmenos de transporte na membrana; projeto do médulo de

membrana; e desempenho do processo.

Figura 2.6 - Categorias basicas da ciéncia de membranas. Adaptado de SALEH;
GUPTA (2016).
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Ja o segundo campo pode ser definido como a Tecnologia de Membranas. Esse
engloba os aspectos cientificos e a abordagem de engenharia para o transporte ou rejeicao
de componentes (BAKER, 2004; SALEH; GUPTA, 2016). O presente trabalho abordara
0s dois campos, entretanto o foco principal serd o de explorar as etapas que servem para

categorizar a Ciéncia de Membranas, que séo apresentadas, também, na Figura 2.6.

2.3.1 Definicdes e aspectos do processo

Seguindo o panorama adotado por BAKER (2004), este trabalho estara limitado a
abordar assuntos relacionados a membranas sintéticas, excluindo-se assim, as estruturas
bioldgicas. Ainda assim, o topico é muito grande para tratar de todas as variedades de
membranas e suas caracteristicas. Portanto, a abordagem sera feita considerando os
aspectos fisicos e quimicos mais relevantes, bem como a maneira como tais membranas
operam.

Pode-se dizer que uma membrana é uma interface discreta e fina que restringe ou
ndo a permeacdo de espécies quimicas que entram em contato com ela (BAKER, 2004).
Dessa maneira, 0s processos de membranas ocorrem de tal forma que a corrente de
alimentacdo é dividida em outras duas correntes, conhecidas como concentrado (retido)
e permeado. Elas se caracterizam pelas parcelas que foram retidas e filtradas pelas
membranas, respectivamente (MULDER, 1998). A Figura 2.7 ilustra o esquema geral

dessa tecnologia de separacéo.

Alimentacio Concentrado

__Membrana

l Permeado

Figura 2.7 - Esquema simplificado do processo de separa¢do por membranas.

Segundo MULDER (1998), a membrana pode ser completamente uniforme e
homogénea em composicao e estrutura ou, entdo, fisica e quimicamente heterogénea. Em
termos gerais, elas podem ser classificadas como densas ou porosas, e dentro de cada uma

dessas classificacdes, podem ser ainda anisotropicas ou isotropicas, ou seja, podem ter
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caracteristicas morfologicas variaveis ou nao, ao longo da espessura (HABERT et al.,
2006).

HABERT et al.,(2006) ainda acrescentam, que para as membranas densas e
anisotrépicas existe a possibilidade de a fina camada seletiva ndo ter a mesma natureza
quimica da camada porosa, nesse caso essa serd classificada como membrana densa
composta. J& no caso em que a natureza quimica é igual para ambas as camadas, essas
serdo chamadas de membranas densas integrais. A Figura 2.8 exemplifica as possiveis

morfologias de membranas.

Membranas Isotrépicas (Simétricas)

Porosa Porosa Densa
Membranas Anisotropicas (Assimétricas)
Porosa Densa integral Densa composta

Figura 2.8 - Representacdo esquematica da secdo transversal dos diferentes tipos de
morfologia de membranas sintéticas. Adaptado de HABERT et al. (2006)

Cada uma das possiveis membranas possui sua caracterizacao baseada em dois tipos
de parametros: a natureza de sua morfologia e 0 mecanismo de transporte das espécies.
Em termos gerais, as membranas porosas possuem relacéo estreita entre o tamanho das
especies e o tamanho de seus poros. No caso de membranas densas, a capacidade de
separagdo depende da afinidade das espécies com o material da membrana (governado
pela termodindmica) e, também, da difusdo das espécies no interior da matriz polimérica
(governado pela cinética) (HABERT et al., 2006).

A passagem de espécies através da membrana sé € possivel mediante a agdo de uma
forca motriz no sistema. Esta forca motriz pode ser o gradiente de potencial quimico e/ou
o gradiente de potencial elétrico. No caso do gradiente de potencial quimico, como 0s

processos sao atérmicos em sua maioria, esse pode ser expresso em gradientes de pressdo
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e de concentracao (ou pressao parcial) (MAINI, 2018).

Dentre os processos mais difundidos que envolvem a utilizacdo de membranas, é
possivel separar aqueles que utilizam membranas porosas, como a microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e dialise (D), e aqueles que usam membranas
densas como a permeacao de gases (PG), pervaporacao (PV) e osmose inversa (Ol). Para
a MF e UF, o mecanismo de transporte é o convectivo e a forca motriz é dada pelo
gradiente de pressdo. J& para a didlise, o transporte é difusivo e o gradiente de
concentracdo dita a forca motriz. No caso da nanofiltracdo, pode ocorrer tanto a difusao
guanto a conveccao e sua forca motriz ocorre pelo gradiente de pressdo. Nas membranas
densas, o transporte é difusivo, porém as forcas motrizes sdo apresentadas da seguinte
forma: Ol — gradiente de pressdo; PG — gradiente de pressdo parcial; e PV — gradiente de
pressdo parcial (SUNDERHUS, 2019).

Tabela 2.2 — Status geral dos processos que usam tecnologias de membranas. Adaptado
de BAKER (2004)

Categoria Processo Status
Tecnologia Microfiltracdo, Ultrafiltracéo, Operacdes bem estabelecidas
desenvolvida Nanofiltracdo, Osmose inversa,

Eletrodialise
Tecnologia em Permeacéo de gases e Mercado em grande
desenvolvimento  Pervaporacgdo crescimento e numero de

aplicacdes expandindo

Tecnologiaaser  Transporte facilitado, Problemas operacionais

desenvolvida contactores com membranas, precisam ser resolvidos para
piezodialise aplicacdo em larga escala

Aplicagdes no Rins artificiais, pulmdes Processos estabelecidos,

setor medico artificiais e entrega controlada embora haja necessidade de
de medicamentos aprimoramento
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Alguns outros processos de separacao por membranas sdo utilizados e, em muitos
casos, ja possuem aceitacdo comercial ou estdo em desenvolvimento. Processos como
eletrodialise; contactores com membranas; sistemas de transporte facilitado; e até mesmo
de aplicacdo médica (rins e pulmdes artificiais) sdo exemplos deles (BAKER, 2004). A
Tabela 2.2 resume o status de diversas tecnologias baseadas no uso de membranas.

Em cada tipo de processo a configuracdo das membranas pode ser alterada a
depender das condigdes operacionais as quais estdo envolvidas. Dessa forma, quanto a
geometria, as membranas podem ser apresentadas em formas planas ou cilindricas. A
geometria plana da origem a médulos de permeacédo do tipo placa e quadro (ou discos
planos empilhados) e espiral. J& as membranas cilindricas ddo origem aos médulos do
tipo fibra-oca, tubular e capilar (HABERT et al., 2006). Esses médulos podem ser

observados na Figura 2.9.

‘ Configuracido de Membranas ‘
! . |
Planas Cilindricas

Folha | | Discos Espiral | Fibra-oca Tubular Capilar
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—
“Alimentagdo| ‘ ) )
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Figura 2.9 - Classificacdo dos mddulos de membrana de acordo com suas configuracdes
ou geometrias. Adaptado de SALEH; GUPTA (2016).

Tratando-se especificamente dos processos de permeacao de gases, observa-se que
na maioria dos casos, 0s moédulos de membrana utilizados s&o os de espiral ou fibra-oca.
Os méddulos de fibra-oca (Figura 2.10a) sdo constituidos por uma grande quantidade de
fibras alojadas em um casco, em que a alimentagdo das espécies pode ser feita tanto pelo
lado das fibras quanto do casco. No caso dos médulos em espiral (Figura 2.10b), o sistema
consiste em enrolar envelopes de membranas planas ao redor de um tubo central
(YAMPOLSKII; FREEMAN, 2010).
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Figura 2.10 - (a) Mddulo de membrana de fibra oca; (b) Mddulo de membrana espiral.
Adaptado de YAMPOLSKII; FREEMAN (2010).

Cada uma dessas configuragdes possui suas principais vantagens e desvantagens.
Para as membranas de fibra oca ha uma dificuldade maior na sintese de camadas seletivas
muito finas quando comparadas as da membrana em folhas planas. Portanto, nesse caso,
ha uma necessidade maior de area de membrana disponivel para alcancar a mesma
capacidade de separacdo. Outro fator importante, em mddulos de fibra oca, é a
necessidade de pré-tratamento da alimentacdo, a fim de retirar particulas ou residuos que
possam danificar o sistema, aumentando os gastos na implementacdo e operacdo do
processo. Sendo assim, grande parte dos modulos empregados industrialmente sdo do tipo
espiral, ja que muitos sistemas de separacdo ndo conseguem suportar 0s custos associados
a médulos de fibra oca (YAMPOLSKII; FREEMAN, 2010). Para o caso da captura de
COo, este panorama tem se revertido nos ultimos anos, pois as fibras ocas tem despontado
no mercado devido a maior densidade de empacotamento e resisténcia a formacédo de
liquidos no processo.

Em todas essas membranas, as mudancas ndo ocorrem apenas na configuracdo dos
modulos. A escolha dos materiais € de suma importancia, pois apresentam
particularidades que podem ser definitivas para uma dada aplicagdo. SUNDERHUS
(2019) evidencia que sdo usados materiais organicos e inorganicos. Os organicos tém
menor custo de producdo e séo feitos, em geral, de polimeros. J& os inorganicos séo de
mais facil limpeza e de maior vida util, feitos de metais ou cerdmica, porém com maior
custo de producéo.

Em relacdo aos processos de separacdo de gases, especificamente na captura de
CO2, mesmo com a boa reprodutibilidade, o desempenho de membranas poliméricas

ainda é limitado pelo trade-off entre permeabilidade e seletividade. JA as membranas
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inorganicas, apesar de possuirem uma separacdo satisfatoria, sdo frageis e de baixa
processabilidade (HE et al., 2021). Com isso, recentemente, uma nova categoria de
membranas conhecida como membranas de matriz mista (MMM) vem sendo sintetizada.
Elas usam tanto materiais organicos quanto inorganicos, de forma a se valer das
caracteristicas de cada um para alcancar melhores niveis de separacdo (EBADI et al.,
2021).

2.4 Permeacao de gases em membranas densas

O processo de separacdo de gases € possivel tanto em membranas porosas quanto
em membranas densas, mas por mecanismos diferentes para o transporte das espécies
(MULDER, 1998). Quando uma membrana porosa possui tamanho de poro relativamente
grande (0,1 a 10 um) os gases permeiam por conveccao e ndo ocorre separa¢do. Ja quando
0s poros sdo menores que 0,1um, a difusdo das espécies é governada pela difusdo de
Knudsen, em que o transporte é inversamente proporcional a raiz quadrada da massa
molar da espécie permeante. Ja quando o poro é ainda menor (5 a 20 A) a separacéo pode
ser descrita pelo mecanismo de peneiras moleculares, que leva em conta a difusdo dos
gases na fase gasosa e das especies adsorvidas na superficie dos poros (BAKER, 2004).

Membranas porosas Membranas densas

Qé o Sorgdo-difusdo
/ /% Fluxo convectivo @ q 5
(@) R =2 b
P o i Z
o O
Difusio de Knudsen
O % e /
e
Peneiras moleculares
OA -
O ol ®
- 7

Figura 2.11 - Mecanismo para a permeacdo de gases através de membranas porosas e
densas. Adaptado de BAKER (2004).

Mesmo que as membranas microporosas sejam tdpicos consideraveis para a
pesquisa, 0 mercado atual de separacdo de gases faz uso basicamente de membranas
densas para a aplicacdo industrial. Esse tipo de membrana faz a sua separagédo, em geral,
usando filmes de materiais poliméricos com espessura bastante reduzida, em que o
transporte ocorre pelo mecanismo de sorcdo-difusdo (BAKER, 2004). A Figura 2.11

mostra todos esses mecanismos de permeacdo de gases em cada tipo de membrana.
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MULDER (1998) revela que as membranas porosas possuem baixa aplicacdo nos
processos de separacdo de gases, pois ndo funcionam como barreira seletiva para
moléculas cujos tamanhos sdo de ordens muito préximas. Em contrapartida, tanto a
mobilidade segmental das cadeias poliméricas quanto a presenca de volumes livres sdo
os fatores que permitem o transporte de espécies através do filme denso.

Tratando-se, entdo, de membranas densas, para que haja o transporte de uma
espécie pela membrana, é necessario que exista uma forga motriz atuando sobre o sistema.
Nesse caso, a forca motriz que age € o gradiente de potencial quimico, mais
especificamente, o gradiente de pressdo parcial dos componentes entre os lados da
alimentacéo e do permeado (HABERT et al., 2006).

Admite-se, portanto, que segundo 0 mecanismo de sorcao-difuséo, proposto por
Graham, em 1866, o transporte ocorra em trés principais etapas: a solubilizacdo das
moléculas do gas na matriz polimérica, seguida da difusdo das espécies no interior da
membrana e, por fim, a dessor¢do das mesmas para o lado do permeado (lado de menor
pressdo parcial). A Figura 2.12 apresenta um modelo simplificado desse mecanismo.

Sorcao  Dessorcao

Alimentacao Permeado
C1
PY [
© [

O ® © ¢
. O . Co O

O PY O o p2 < p1

p1 Difusdo b2

Figura 2.12 - Representacédo simplificada do mecanismo de sor¢do-difusdo em
membranas poliméricas densas. Adaptado de HABERT et al. (2006).

Sendo assim, a separacdo de gases ocorre pela diferenca de solubilidade e
difusividade das espécies. A solubilidade estd diretamente associada tanto com a
interacdo molecular da membrana com os gases quanto com a condensabilidade dos

mesmos, que é fungdo da temperatura critica (T,). J& a difusividade esta relacionada com
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o diametro cinético dos gases penetrantes, ou seja, quanto menor o tamanho maior sera a
difusdo do géas através da camada seletiva (KAMBLE et al., 2021; SUNDERHUS, 2019).
A Tabela 2.3 informa alguns valores de temperatura critica e didmetro dos gases mais

envolvidos em processos de captura de COa.

Tabela 2.3 - Temperatura critica e diametro cinético de alguns gases. Adaptado de
WANG et al. (2017)

Gases  Diametro cinético (A) Temperatura critica (K)

Ha 2,89 33,3
CO2 3,30 304,2
N2 3,64 126,1
CHy 3,80 190,7

Pode-se observar entdo que as caracteristicas das etapas sdo diferentes, ja que o
fendmeno de sor¢do, ou solubilizacdo, caracteriza-se como uma etapa termodinamica,
que pode ser explicada pela Lei de Henry. Enquanto isso, o fendmeno de difusdo é uma
etapa de natureza cinética, que pode ser expressa pela Lei de Fick (KAMBLE et al.,
2021).

HABERT et al. (2006) ainda revelam que essas duas etapas estdo diretamente
relacionadas com a permeabilidade e seletividade das membranas. Isso ocorre pois,
quando os gases que alimentam o sistema apresentam diferencas grandes de temperatura
critica, a etapa de sor¢do pode ser a principal responsavel pela seletividade da membrana.
Contudo, quando a mistura possui gases longe da regido de equilibrio liquido-vapor
(gases permanentes) a diferenca de tamanhos se encarrega da separagdo, ou seja, a etapa

de difusdo é responsavel pela seletividade.

2.4.1 Permeabilidade

Considerando que o transporte de gases através de uma membrana densa ocorre de
acordo com o mecanismo de transferéncia de massa de sorc¢éo-difusdo, entende-se que o
coeficiente de permeabilidade, ou, apenas, permeabilidade (P) é a medida da habilidade

da membrana de permear um determinado gas. Essa pode ser obtida pelo produto entre o
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coeficiente de difusdo ou difusividade (D) e o coeficiente de solubilidade ou, apenas,
solubilidade (S), como pode ser observado na equacéo 2.4 (TOME; MARRUCHO, 2016).

P=SxD 24

Dessa forma, pode-se entender que a difusividade é uma indicacdo da mobilidade
de um gas através do material da membrana e é geralmente expressa em cm2.s?. Ja a
solubilidade (cm3(STP)-cm3cmHg™) é o parametro que reflete a concentragio de
moléculas de um gés dissolvido (C) na membrana em um estado de equilibrio a uma
determinada presséo (p) e temperatura (equacdo 2.5). Observa-se, que a permeabilidade
é expressa em Barrer, unidade equivalente a 10" cm3(STP)-cm-cm?st-cmHg* (TOME;
MARRUCHO, 2016).

s=C/ 2.5

Para aplicacOes industriais e avaliacbes econémicas, a permeancia € utilizada em
vez da permeabilidade, no intuito de definir o transporte que ocorre no interior da
membrana. A permeancia é definida como a permeabilidade dividida pela espessura do
filme. Isso expde que dois principais atributos sdo necessarios para alcancar uma boa
separacdo: uma fina camada seletiva e uma permeabilidade muito elevada (TOME;
MARRUCHO, 2016).

2.4.2 Seletividade

Outro pardmetro importante é a capacidade da membrana em separar as espécies
gasosas, que comumente é chamada de seletividade. No caso de testes realizados com a
presenca de gases puros, a seletividade ideal (a;/;), também chamada de
permesseletividade, € a medida de qudo bem a membrana discerne um gas de outro. Esse
parametro pode ser determinado através da divisdo da permeabilidade da espécie mais
permedavel (i) por aquela da espécie menos permeavel (j), como observado na equagéo
2.6 (HABERT et al., 2006; TOME; MARRUCHO, 2016).

7= (5)(6) 28
a sy D e— T — —_— .
R T\D) S
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Além disso, a equacdo 2.6 mostra que a seletividade ideal pode ser expressa pelo
produto entre as razdes de difusividades (D;/D;) e de seletividades (S;/S;) das espécies
mais e menos permedaveis. Entretanto, do ponto de vista do processo, a ideia das medi¢des
baseadas em gases puros, apesar de grande usabilidade e importancia, pode ser
considerada limitada, ja que trata de uma aplicacéo voltada para correntes individuais dos

gases. Nesse caso, quando as permeagdes utilizam misturas de gases, a seletividade (a;;)

se da pela divisdo entre as fragdes molares das espécies i e j, como visto na equacao 2.7.

_ Vil Yj

= 2.7
xi/xj

aij
Dada a equacéo 2.7, y; e y; representam as fracGes molares das espécies i e j na

alimentacdo, e x; e x; representam as fragdes molares das espécies i e j no permeado.

2.4.3 Descricdo matematica da permeacao de gases

Como ja foi determinado, o transporte de penetrante através de uma membrana
polimérica é, geralmente, descrito pelo mecanismo de sorcdo-difusdo. Sendo assim,
entende-se que o fluxo (J) de um penetrante em uma matriz polimérica pode ser definido
como a vazdo volumétrica do componente (Q), que permeia por uma area de membrana

(A), como evidenciado na equacéo 2.8.

2.8

|

Entretanto, esse fluxo pode ser descrito levando-se em consideracdo a difusédo, que
é um processo no qual uma pequena molécula é transferida devido a movimentos
moleculares aleatorios. Entende-se, entdo, que esse se trata de um termo cinético que
reflete a mobilidade do penetrante na fase polimérica. Dessa forma, a primeira Lei de Fick
estabelece uma relagdo linear entre o fluxo da espécie, o coeficiente de difusividade (D)

e o gradiente de concentracdo (VC) atraves da membrana:

J=-D-VC 2.9

Em regime permanente e considerando que o escoamento ocorre de forma
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unidirecional (neste caso, na direcdo z), a equacdo 2.9 pode ser reduzida como vemos na
equacdo 2.10.
dc
J=-D— 2.10
dz
Essa simplificacdo € valida somente quando a espessura (1) da membrana é muito
menor que as outras dimensdes. Caso essa condi¢cdo ndo seja verificada, a difusdo nas
outras direcdes ndo podera ser desprezada. Nesse contexto, como a espessura € de ordem
bastante inferior as outras dimensdes, a equacao 2.11 revela o resultado da integracdo da
equacéo 2.10, quando temos uma concentracdo de permeante no interior do filme, C;, em

z=0,e C, emz=1.

DG -G
l

J 2.11

Como ja antecipado pela equacdo 2.5, a concentracdo do permeante na matriz
polimérica pode ser relacionada com sua pressao parcial (p) na fase fluida por relacdo
similar a lei de Henry. Organizando-se, entdo, essa equacao pode ser representada como

na equacao 2.12.
C=Sp 2.12

Substituindo-se a equacgdo 2.12 na equacgdo 2.11, obtém-se a equacdo 2.13 para o
fluxo em termos da difusividade (D), da solubilidade (S), das pressdes parciais do

permeante em cada lado da membrana (p, e p,) e da espessura do filme polimérico (1).

D-S
J= I “(p1 —p2) 2.13

Essa mesma equacdo ainda pode ser descrita em termos de permeabilidade (P), a

partir do uso da equacdo 2.4.
P
] = T (p1 — P2) 2.14
Finalmente, a equacédo 2.14 pode ser usada para a obtencao da relacdo expressa na
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equacdo 2.15, que define a permeabilidade, em estado estacionario, como o fluxo de gas
através da membrana (J), sobre uma queda de pressdo transmembrana (p; — p)

normalizada pela espessura do filme polimérico (1).

P= ; 2.15

(p1 —p2)/1

2.5 Membranas de Matriz Mista

Os materiais usados para fazer uma membrana séo cruciais, visto que a busca por
um melhor desempenho € cada vez mais necessaria. Em geral, membranas voltadas para
a separacao de gases precisam possuir excelente permeabilidade para um gés especifico
e, também, altos valores de seletividade. Como visto na equacdo 2.14, permeabilidades
elevadas promovem um fluxo maior, acarretando uma necessidade menor de area de
membrana. Portanto, o alcance de um patamar superior na quantidade de uma espécie que
passa pela membrana esta diretamente atrelado a reducdo do custo de investimento do
processo (TOME; MARRUCHO, 2016).

Além disso, quando o foco se torna a seletividade, € possivel entender que o seu
aumento leva a producdo de um gas mais puro, o que permite uma opera¢do com melhor
aproveitamento e eficiéncia (L1U et al., 2016). Porém, como ja relatado, a relacdo inversa

entre permeabilidade e seletividade (trade-off) entre esses dois parametros existe
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Figura 2.13 - Diagrama de permeabilidade versus seletividade para a mistura binaria
CO2/N2. Adaptado de ROBESON (2008).
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O pesquisador Lloyd M. Robeson agrupou, em 1991, diversos resultados de
pesquisas que envolviam separacdo de gases em membranas poliméricas e identificou
que, para misturas de gases binarios, existe um limite de desempenho entre
permeabilidade e seletividade (Limite Superior de Robeson — Robeson Upper Bound).
Em 2008, esta analise foi atualizada e € possivel ver na Figura 2.13 o limite para a mistura
CO2 e N2 (ROBESON, 2008). Outros autores tém atualizado a relagédo entre
permeabilidade e seletividade utilizando o gréfico proposto por Robeson para vérios pares
de gases, mostrando o deslocamento continuo do limite superior para melhores
propriedades (MA et al., 2020Db)

Nesse contexto, membranas inorgénicas feitas de metais, cerdmicas e carbono
passaram a ganhar destaque, justamente porque apresentavam muitas vantagens em
relacdo as poliméricas, como: alta permeabilidade e seletividade; estabilidade térmica e
quimica; e insusceptibilidade ao fenbmeno de plastificacdo. Todavia, o seu alto custo e
sua baixa processabilidade impedem sua aplicacdo em larga escala (AMOOGHIN et al.,
2019).

Dessa forma, viu-se a necessidade do desenvolvimento de novas membranas de alto
desempenho e com niveis praticaveis de reprodutibilidade. Sendo assim, um dos
caminhos foi a sintese de membranas de matriz mista (MMM). Essas sdo também
conhecidas como hibridas e sdo caraterizadas por serem formadas a partir de uma fase
continua (polimero) em que estdo dispersas uma ou mais fases de natureza distinta
(particulas inorganicas). Desse modo, as MMM representam uma solucdo viavel, ja que
combinam a maior facilidade de reproducdo dos materiais poliméricos com a boa
separacdo dos materiais inorganicos (SUNDERHUS, 2019). A Figura 2.14 ilustra um

esquema simplificado desse arranjo de MMM.
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Figura 2.14 - Esquema simplificado de uma membrana de matriz mista (MMM).
Adaptado de MAINI (2018).
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Apesar dos diversos beneficios, para se obter uma MMM com morfologia adequada
e nivel de separacdo expressivo, é preciso superar algumas dificuldades intrinsecas da sua
fabricacdo. Algumas delas sdo: sedimentacdo das particulas; aglomeracdo da fase
dispersa; e defeitos que geram vazios nas interfaces polimero-particula (KAMBLE; et al.,
2021). Nesse contexto, alcancar quantidades 6timas das espécies que serdo dispostas na
matriz polimérica € um grande desafio, mas também, uma excelente forma de contornar
0s problemas que sdo determinantes para o desempenho da membrana (DONG,; et al.,
2013).

Existem diversas opg¢des possiveis de MMM, ja que essas sdo feitas a partir da
combinacdo de duas ou mais partes. Em se tratando da fase continua (polimeros), a
literatura apresenta uma extensa variedade de espécies, entretanto algumas delas
apresentam caracteristicas mais expressivas e merecem destaqgue. AMOOGHIN et al.
(2019) esclarecem que dentre esses, trés classes principais podem ser observadas. Elas

sdo:

(1) Polimeros avancados de alta permeabilidade: polimeros de microporosidade
intrinseca (PIMs), poliimidas, polimeros rearranjados termicamente (TR), poliuretanos e
poliacetilenos;

(2) Polimeros de alta seletividade e com permeabilidade moderada: poliimidas,
polisulfonas, acetato de celulose e etc;

(3) Membranas a base de liquidos ibnicos com alta permeabilidade e alta

seletividade.

No que se refere ao uso de materiais inorganicos, a diversidade também é muito
elevada, ja que ndo sO a natureza quimica pode ser alterada, mas outras caracteristicas
como o tamanho, a morfologia, a estrutura e outras propriedades também. Neste cenario,
diversos estudos revelam resultados promissores para alguns materiais inorganicos,
como: a zeolita, silica, peneiras moleculares de carbono, nanotubos de carbono, grafeno,
estruturas organometalicas (MOF — metal-organic framework) e estruturas organicas
covalentes (AMOOGHIN et al., 2019).
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2.5.1 Poliuretano

O poliuretano (PU) é um material polimérico de extrema versatilidade que possui
um equilibrio excepcional em diversas propriedades, como: excelente flexibilidade e
elasticidade, ampla gama de rigidez, boa resisténcia quimica e alta capacidade de
processamento. Essas caracteristicas permitem que o PU seja usado para uma variedade
extensa de aplicagdes, como: revestimentos, adesivos, selantes, espumas, tintas, fibras,
filmes e muitas outras (JOSHI et al., 2018).

Nesse contexto, entre as diversas utilidades, o seu uso na fabricacdo de membranas
de elevada permeabilidade, no processo de separacdo de gases, tem atraido diversos
pesquisadores. Esta capacidade inerente do poliuretano advém do fato desse ser um
copolimero formado por dois tipos de segmentos, um flexivel e outro rigido. Enquanto o
primeiro consiste em didis que podem ser feitos tanto de poliéster quanto de poliéter, o
segundo é proveniente da reacdo de extensdo entre o grupamento diisocianato com um
diol de baixa massa molar (AMOOGHIN et al., 2019). Esta reagdo produz polimeros
lineares, entretanto ramificacdes podem ser agregadas a partir de reaces secundarias. A

reacao pode ser melhor observada na Figura 2.15.

OCN—R—NCO + HO—R!-OH — ()—R.l—{)—(”.‘-—l\'I—R—R"—(HT-

O H H O
i

Figura 2.15 - Reacdo de formacéo de poliuretano (PU). SUNDERHUS (2019)

A estrutura flexivel fornece a caracteristica de alta permeabilidade, visto que esse
segmento é normalmente capaz de conformar microdominios na matriz polimérica que
permitem o transporte do gas. Em adicdo, os segmentos rigidos conferem ao polimero um
ordenamento especifico que € capaz de entregar uma maior resisténcia mecanica
(AMOOGHIN et al., 2019). A Figura 2.16 revela a presenca de ambas as partes na

estrutura do PU.
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Figura 2.16 - Morfologia do poliuretano (PU) contendo os segmentos flexiveis e rigidos.
Adaptado de JOSHI et al. (2018).

Essa versatilidade do PU combinada com resultados de permeabilidade e
seletividade bastante significativos despertam o interesse e a motivacdo para o
desenvolvimento desta pesquisa. Sendo assim, o polimero usado sera feito a partir de
poliéter e possui 0 butanodiol como extensor de cadeia. O Laboratério de Processos de
Separagdo com Membranas (PAM) vem desenvolvendo diversos estudos com o
poliuretano e seus trabalhos mais recentes mostram excelentes resultados tanto para a
separacdo de gases quanto para a aplicacdo de particulas inorganicas nas matrizes
poliméricas (ALFAIA, 2015; MAINI, 2018; SUNDERHUS, 2019).

2.5.2 Silica

Como comentando anteriormente, nem somente a natureza quimica de um material
polimérico é capaz de superar os limites de permeabilidade e seletividade observados nos
processos de separacdo de gases. Dessa forma, a escolha de particulas inorganicas
adequadas € capaz de conferir ao filme seletivo caracteristicas distintas, que elevam a
capacidade da permeacdo gasosa. Para esse propdsito, diversos materiais sdo usados,
como: silica, zedlitas, argila, peneiras moleculares de carbono, 6xidos metalicos, e outros
(MOLKI et al., 2018).

Desses materiais, a silica (SiO2) aparece como uma categoria interessante para a
fabricacdo de membranas de matriz mista. Geralmente, as mais usadas séo as ndo-porosas
e as mesoporosas. A primeira, quando dispersa na matriz polimérica, pode aumentar a

fracdo de volume livre, ndo permitindo a producdo de vazios ndo-seletivos, o que
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possibilita aumentar a permeabilidade sem reduzir a seletividade (GOH et al., 2011). Ja
as silicas mesoporosas possuem diversas conformac6es de estrutura, didmetro de poro e
tamanho de particula, o que confere grande versatilidade na busca por um melhor
desempenho (REZAKAZEMI et al., 2014).

A silica pode ser caracterizada como um polimero inorganico, que possui grupos
siloxanos (Si-O-Si) no interior de sua estrutura, enquanto os grupos silandis (Si-OH) estéo
dispostos em sua superficie (NASSAR et al., 2002). Além do mais, a silica € uma das
mais complexas e abundantes familias de materiais, podendo existir na forma de diversos
compostos minerais ou como um produto sintético. Alguns exemplos séo: quartzo, silica
fumada, silica-gel, aerogéis e outros (JEELANI et al., 2019). A Figura 2.17 revela a

ilustracdo esquematica da estrutura da silica.
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Figura 2.17 - Esquema da estrutura da silica. PERRY; KEELING-TUCKER (2000).

Entende-se, ainda, que a silica € uma das classes de substancias inorganicas mais
utilizadas como suporte de diversas outras espécies para diferentes ramos de aplicacao.
Isso ocorre por conta de sua elevada area especifica, que € objeto de interesse em muitos
trabalhos cientificos devido as propriedades de adsorcéo de ions e moléculas (NASSAR
etal., 2002).

Dentre diversas possibilidades, a funcionalizagdo da silica € uma das rotas mais
bem sucedidas em termos de avancos na separacdo de misturas gasosas (JEELANI et al.,
2019). Isso porque permite que espécies quimicas (e.g: aminas) com maior afinidade com
0 CO2 sejam adicionadas e promovam a ocorréncia do mecanismo de transporte

facilitado, que sera melhor detalhado na secgéo 2.6.
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Tabela 2.4 - Desempenho de Membranas de Matriz Mista na separacédo de gases.

Permeabilidade Seletividade
(Barrer) ideal
Carga Temperatura N
Membrana % o Pressio COJ  COyf Referéncias
(m/m) CO, Nz CHa
N2 CHa4
- 20°C; SADEGHI et
PU/Silica 2,5 66,8 1,6 3,6 42,8 18,4
al. (2013)
10 bar
PDMS- 25°C; EMSARZADEH
_ 10 %67 15 91 644 106 O
PU/Silica etal. (2014)
10 bar
_ 25°C; ALFAIA
PU/SiO,-NH; 50 1445 14 — 99,7 —
(2015)
1 bar
_ 30°C; MOLKI et al.
PU/NiIO 5 3210 4,7 14,8 67,7 21,8
(2018)
1 bar
_ 19°C; MAINI
PU/SiO2-NH; 20 80,9 0,8 3,9 106,4 20,5
(2018)
1 bar
IXPE-PTMEG 25°C; SEKIZKARDES
. 30 1216 29 — 42,4 _
/Silica etal. (2018)
2,5 bar
20°C; SODEIFIAN et
PU/SAPO-34 20 28,7 0,5 1,1 58,6 25,6
al. (2019)
12 bar
_ 25°C; SUNDERHUS
PU/SiO,-NH; 2,5 80,2 0,7 50 113,9 16,2
(2019)
1 bar
_ 35°C; ASIF et al.
PSf/SiO2-NH, 20,0 62,0 - 5,7 - 10,9
(2023)
1 bar

Observacao: PDMS — poli (dimetil siloxano); IXPE- PTMEG - lonic cross-linked polyether

- Polytetramethylene Ether Glycol; SAPO-34 — ze6lita microporosa de férmula molecular
(SIO2)x(AI203)y(P205)z; PSf - polissulfona
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Sendo assim, a Tabela 2.4 revela diversos estudos obtidos recentemente envolvendo
membranas de matriz mista (MMM)), feitas contendo silica e/ou a base de poliuretano. Os
resultados para a captura de dioxido de carbono (CO2) em meio a nitrogénio (N2) e metano
(CH4) comprovam que, a depender dos materiais (polimero e particula inorgéanica), o
desempenho da membrana pode variar muito e isso € entendido a0 mesmo tempo como
um desafio e uma possibilidade para melhoria.

Dentre os trabalhos da Tabela 2.4, trés se destacam como bastante promissores para
o desenvolvimento da presente pesquisa. O primeiro deles, ALFAIA (2015), foi capaz de
obter membranas de poliuretano com a presenca de silicas micrométricas (50% m/m)
funcionalizadas com aminas, especificamente para a separagdo de CO2 e N2. Com
resultado obtido a pressdo de 4 bar, a inser¢do dessas particulas foi capaz de promover o
transporte facilitado de CO», o que tornou a membrana 64,1% mais seletiva do que a feita
de PU puro. J& quando a pressao foi reduzida para 1 bar, o desempenho foi ainda melhor,
constatando-se uma permeabilidade de COz aumentado de 39,83 para 144,5 Barrer, e uma
elevacdo de seletividade de 138,2 %.

MAINI (2018) também produziu membranas de poliuretano, porém com silicas
nanométricas (20% m/m) funcionalizadas com grupamento amino. Além disso,
estendendo sua pesquisa para separagdo de CO2 e CH4, conseguiu obter para a pressao de
1 bar, permeabilidade de 80,8 Barrer para o CO> e seletividade de 106,4 para o CO- frente
ao N2 e 20,5 para 0 CO frente ao CHa.

Mais recentemente, SUNDERHUS (2019) foi capaz de obter resultados muito
promissores, ja que trabalhou com membranas similares as trabalhadas por MAINI
(2018), mas conseguiu obter valores mais interessantes com uma carga inferior de silica
nanométrica funcionalizada, numa quantidade de 2,5 % m/m.

SUNDERHUS (2019) relata que o filme seletivo foi capaz de aprimorar a
seletividade de CO2/N2> em mais de 98%, enquanto a de CO,/CH4 alcangou aumento de
54,2%, comparando-se com a membrana de PU puro. Nesse panorama, a permeabilidade
de CO2 obtida foi de 80,2 Barrer, e as seletividades de CO2/N2 e CO2/CHs foram de 113,9
e 16,2, respectivamente.

Os trabalhos detalhados anteriormente sdo parte das pesquisas desenvolvidas no
Laboratorio de Processos de Separacdo com Membranas (PAM), no Programa de
Engenharia Quimica da COPPE (PEQ). Dessa forma, o estudo aqui desenvolvido tem
como um de seus objetivos, dar prosseguimento a essas pesquisas de ALFAIA (2015),
MAINI (2018), SUNDERHUS (2019), a fim de melhorar o desempenho dessas
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membranas e, também, agregar caracteristicas inovadoras para a sua implementagéo

industrial, que serdo mais detalhadas na secéo 2.7.

2.6 Membranas de transporte facilitado

Como j& relatado ao longo desta revisdo, o transporte de gases através de uma
membrana polimérica segue 0 mecanismo de sorc¢ao-difusdo. Desse modo, um polimero
com determinada estrutura ou alta afinidade com moléculas de CO> seré capaz de fornecer
uma melhor captura dessa especie (WANG et al., 2017).

Todavia, como visto na secao 2.4, esse tipo de transporte € governado por uma forca
motriz dada pelo gradiente de pressao parcial da espécie na alimentagdo e no permeado.
Entdo, a depender do processo, esse €, possivelmente, um fator limitante para o melhor

funcionamento da membrana.

Tabela 2.5 - Propriedades tipicas do gas de exaustdo. Adaptado de (ZHAO et al., 2016)

Gas de exaustdo Composicao ou condicao
COz 10 —16 % m/m

N2 70— 75 % m/m

H>0O (vapor) 5-7 % m/m

0)) 3—4% m/m

CO ~ 20 ppm

NOx <400 ppm

SO« < 400 ppm

Temperatura 45-120°C

Presséo ~ 1 bar

A Tabela 2.5 apresenta a composicéo tipica de gas de exaustdo, assim como a
temperatura e pressdo usualmente encontradas. ZHAO et al. (2016) revelam que existem
desafios na separacao de CO- do gés de exaustdo em vista da baixa presséo de alimentacéo
(~ 1 bar) e baixa concentragdo deste gas (10 a 16 % m/m). Além disso, a Tabela 2.3 mostra
que a diferenca de tamanho entre as moléculas de COz e de N2 é muito pequena. Todos

esses fatores reduzem a efetividade da separacéo e aumentam 0s custos do processo.
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Figura 2.18 - Comparacao entre a) Mecanismo de sor¢do-difuséo e b) Transporte
facilitado. O agente transportador € representado fixo na cadeia polimérica. Adaptado
de MA et al. (2020).

Com baixa pressdo parcial de CO2 na corrente de alimentagdo o mecanismo de
transporte facilitado tem sido considerado como uma alternativa para contornar o baixo
gradiente de pressdo através da membrana. O transporte facilitado foi baseado na
observacdo e investigacdo do funcionamento de membranas bioldgicas, servindo de
inspiracdo para a aplicacdo em membranas sintéticas. Diferentemente do mecanismo de
sorcdo-difusdo, nele existem interacbes especificas entre 0 CO2 e grupos funcionais
(transportadores) que facilitam o transporte do gas no interior da membrana. Esse
processo ocorre devido a existéncia de reacGes quimicas reversiveis entre 0 grupo
funcional e o proprio CO2 (MA et al., 2020). Uma comparacdo entre os dois mecanismos
pode ser melhor observada na Figura 2.18.

No transporte facilitado o0 CO2 do lado da alimentacéo é solubilizado no polimero e
reage reversilvemente com o transportador, formando assim, os produtos de reacdo. Dada
a mobilidade que possuem, os produtos de reacdo difundem através da membrana devido
ao gradiente de concentragdo, chegando assim, no lado do permeado, onde a baixa presséo
parcial de CO2 leva a dissociacgdo desses produtos. Dessa forma, as moléculas de CO2 séo
liberadas e os transportadores sdo regenerados (HAN; HO, 2021).

E importante ressaltar que o esquema da difusdo reativa, que ocorre devido &
existéncia de transportadores, ndo exclui o transporte por sor¢do-difusdo das moléculas
de CO2 que nédo reagem. Sendo assim, o transporte facilitado melhora a captura e
separacdo do gas carbonico que ja ocorria anteriormente. De forma antagonica, 0s gases

inertes (H2, N2 e CH4) nédo sdo capazes de reagir com os grupos funcionais adicionados na
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matriz polimérica e, assim, seus fluxos, tipicamente menores que o de CO, séo baseados
apenas no mecanismo de sorcao-difusdo (TONG; HO, 2017).

Dentre os diferentes transportadores de CO, aqueles que possuem grupamentos
amino sdo os mais comumente empregados (QIAO et al.,, 2013). O CO: reage
reversivelmente com aminas primarias, secundarias ou terciarias. Com aminas primarias
e secundarias, 0 CO2 age como um eletrofilo e forma um zwitterion (composto neutro que

possui cargas opostas em diferentes &tomos), como pode ser visto nas seguintes reacdes.

Aminas primarias:

RNH, + CO, & RNH;COO0~ 2.16

O zwitterion converte-se rapidamente a acido carbamico via uma transferéncia

intramolecular de prétons:

RNH;COO~ & RNHCOOH 2.17

O acido carbamico, entdo, reage com uma outra amina para formar o carbamato e

fons amodnio:

RNHCOOH + RNH, & RNHCOO~ + RNHY 2.18

Aminas secundarias:

R,NH + C0O, & R,NH*COO~ 219
R,NH*C00~ & R,NCOOH 2.20
R,NCOOH + R,NH & R,NCOO~ + R,NH;} 2.21

Segundo HAN e HO (2021), as reagdes fazem parte do “mecanismo zwitterion”,
que como observado, necessita de 2 mols de amina priméaria ou secundaria para cada mol
de CO2 a ser capturado. Por outra perspectiva, as aminas terciarias ndo sdo capazes de

formar o carbamato com o CO- por conta da auséncia de protons instaveis. Dessa forma,

43



elas reagem com o CO; seguindo uma reagéo acido-base de Brgnsted na presenca de dgua:

CO, + R,R,NRs + H,0 & HCO; + R,R,NH*R; 2.22

Nessa reacdo, apenas 1 mol de amina terciaria é necessario para reagir com 1 mol
de COz. Entretanto, apesar de a amina terciaria exibir essa vantagem estequiométrica
frente s aminas primarias e secundarias, sua cinética reacional é altamente limitada pela
baixa formacao de acido carbdmico e pela necessidade da agua estar presente para que a
reacao se proceda (HAN; HO, 2021).

Nesse contexto, membranas de matriz mista sdo usadas como membranas de
transporte facilitado a partir da insercdo de particulas incorporadas com amina na fase
dispersa do polimero (SUNDERHUS, 2019). Essas membranas sdo adequadas para a
captura de CO2em condigdes de pressdo parcial reduzida, porque nesse cenario nao ocorre
o fendmeno de “saturagdo do transportador”(TONG; HO, 2017).

A saturagdo acontece quando a concentragdo de CO- é alta o suficiente para reagir
com todas as moléculas de transportadores disponiveis. Nesta condicdo, qualquer
elevacédo na presséo parcial de CO2 apenas influenciard o mecanismo de sor¢ao-difuséo,
que é minimo se comparado com o transporte facilitado. Em contrapartida, quando a
pressdao parcial do CO2 € baixa, esse sO reage com uma pequena parcela dos
transportadores, de forma que haja sempre grupos funcionais disponiveis para a reacéo,
resultando em uma facilitacdo muito mais pronunciada da conducdo de CO; pelo filme
seletivo (TONG; HO, 2017).

Dessa maneira, 0 presente trabalho tera como um de seus focos, a analise do
comportamento de nanoparticulas de silica funcionalizadas com grupamentos amino, e
como estas influenciardo no transporte de gas carbdnico ao serem inseridas na matriz
polimérica de poliuretano. Entretanto, o desenvolvimento de membranas de maior
desempenho, como as que serdo abordadas na sec¢do 2.7, pode trazer novos desafios para
a implementacdo desse conceito, visto que a introducdo de outros compostos quimicos ao
sistema gera diferentes tipos de interacdo entre as espécies, podendo resultar em

caracteristicas mais vantajosas ou nao.
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2.7 Membranas de dupla camada

Com os avancgos da incorporacdo de processos de separacdo por membranas no
mercado, varias modificacdes foram necessarias, ja que as condi¢es operacionais, muitas
vezes agressivas, eram fatores que restringiam o bom funcionamento do processo. Nesse
ambito, membranas de dupla camada sdo uma alternativa interessante para superar tais
limitacOes. Essas membranas séo formadas por pelo menos duas camadas: uma densa e
seletiva e outra sendo um suporte poroso, que apenas confere resisténcia mecanica ao
sistema (XIA et al., 2018). Um arranjo desta combinacdo ¢ melhor apresentado pela
Figura 2.19.

Camada densa

|
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Camada porosa

Figura 2.19 - Modelo simplificado de uma membrana plana de dupla camada. Adaptado
de XIA et al. (2018).

A morfologia desta membrana permite o uso de diferentes materiais em cada
camada, tornando possivel a combinacdo de componentes que melhoram a separagéo e,
ao mesmo tempo, reduzem a quantidade dos materiais mais caros presentes na camada
seletiva (JIMENEZ, 2021). Além disso, o preparo de membranas duplas tem como
vantagem adicional a reducgéo de etapas, com a formacdo da camada seletiva e do suporte
poroso simultaneamente. Contudo, como nem todas as etapas dos processos de sintese
dessas membranas sdo de total dominio, muitos esforcos estdo sendo destinados para que
ajustes futuros possam alcancar uma membrana com patamares maiores de desempenho.

XIA et al. (2018) revelam que para se obter uma membrana de dupla camada com
melhores propriedades € necessario que seja dada énfase especial a quatro principais
aspectos, que sdo: (1) o mecanismo do fendmeno de adesdo/delaminacdo entre as duas

camadas; (2) os métodos de fabricacdo da membrana de dupla camada; (3) os efeitos de
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diferentes fatores na morfologia e desempenho da membrana; e (4) a aplicacdo de
membranas de dupla camada com materiais distintos.

Dentre os aspectos citados, os métodos de fabricagdo se tornaram objetivo intenso
das pesquisas, ja que estdo ligados diretamente com os outros fatores. Sendo assim,
ressalta-se o processo de inversdo de fases como 0 mais usado para a fabricacdo de
membranas de dupla camada. KAO et al. (2008) esclarecem que os principais tipos de
inversdo de fase sdo: evaporacdo de solvente e/ou ndo-solvente (dry process); exposicao
de vapor de nao-solvente (VIPS — vapor induced phase separation); imersao da solucéo
em um banho de ndo-solvente (NIPS — non-solvent induced phase separation); e
separagdo de fase termicamente induzida (TIPS — thermal induced phase separation).

Levando-se em consideracdo os tipos de métodos apresentados, o NIPS é o mais
utilizado. Ele consiste em preparar uma solucdo pela solubilizacdo de um polimero
especifico em um solvente adequado, a fim de formar uma solucdo homogénea. Essa
solucdo é, entdo, espalhada sobre uma superficie para que um filme fino seja formado.
Em seguida, este sistema é imerso em um banho de ndo-solvente (ex: 4gua) para induzir
a precipitacdo do polimero (KHAN et al., 2018).

Para alcancar um bom resultado ndo s6 na preparacdo, mas também no desempenho
de separacdo, a escolha de polimeros adequados faz-se necessaria. Nesse aspecto, é
evidente que uma camada densa de alta permeabilidade e seletividade de CO; eleva o
patamar do processo de separacdo, porém isso ndo minimiza a importancia da selecéo de
polimeros apropriados para a formacdo da camada porosa.

Nesse contexto, a Tabela 2.6 revela algumas pesquisas baseadas em membranas de
dupla camada que usam diferentes espécies quimicas tanto para o filme denso quanto para
a camada porosa. Evidencia-se que o uso de poli(éter sulfona) (PES), para a camada
porosa € muito frequente.

De acordo com DA et al. (2016b), isso pode ser entendido, pois a PES faz parte de
um grupo de membranas que possui condicdes de preparo de facil controle. Dessa forma,

é possivel obter uma membrana porosa propicia para determinado processo.
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Tabela 2.6 - Pesquisas que reportam resultados com membranas de dupla camada para a

separacao de gases.

Camada

Camada

Autor Gases Resultados
densa porosa

PEREIRA et al. PEl e PES PES CO2e Np Estrutura néo homogénea.

(2001) Apresentou  delaminacdo  entre
camadas

HASHEMIFARD  PEI PSU 0O2,eN;  As permeabilidades reduziram e a

etal. (2011) seletividade foi praticamente
constante em relagdo a membrana
densa

BRAGA JUNIOR PU PES Hexano, Reducdo na seletividade de CO2/N; e

(2011) CO,e N, permeabilidade de CO; praticamente
constante em relagdo a membrana
densa

AMARAL (2014) PU PES CO2e N2 Reducdo na seletividade de CO2/N;
em relagdo & membrana densa e
presenca de defeitos na membrana

JOMEKIAN etal.  ZIF-8/ PES COz e Membrana sem defeitos, com valores

(2016) Pebax1657 CH, de permeabilidade promissores,
porém seletividade reduzida em
relacdo @ membrana densa

JIMENEZ (2021)  PU PES CO O,  Seletividade de CO2/N. e de Oz/N:

e N foram  praticamente  constantes,

enquanto  houve reducdo das
permeabilidades em relacdo a
membrana densa

Observacdo: PEI — poli(éter imida); ZIF-8: estruturas zeoliticas de imidazolato;

Pebax-1687 — copolimero em bloco de poliamida (PA) e poliéter.

Em adicdo, CHISARI et al. (2000) esclarecem que a PES é um polimero

comercializado em larga escala, é termicamente estavel, possui alta rigidez (resisténcia

mecanica elevada) e é facilmente solubilizada por solventes de baixo custo, o que torna

sua utilizacdo ainda mais atrativa. A estrutura da PES pode ser observada na Figura 2.20.
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Figura 2.20 - Estrutura quimica da Poli(éter sulfona).

Entretanto, também de acordo com a maioria dos resultados da Tabela 2.6, o baixo
desempenho apresentado pela maioria dos estudos mostra que ha ainda desafios a serem
enfrentados no que tange ao alcance de estruturas mais homogéneas e de boas
propriedades de transporte. Ainda assim, foi notado que a utilizacéo de poliuretano (PU)
no filme denso e poli(éter sulfona) (PES) na camada porosa aparecem como uma boa
combinagdo para a permeagdo em membranas de dupla camada.

A partir dos diferentes trabalhos observados na literatura, € possivel perceber a
existéncia de muitos métodos para o preparo de membranas de dupla camada. Entre esses,
destaca-se 0 meétodo de espalhamento duplo (co-casting) proposto nos trabalhos
divulgados por JOMEKIAN et al. (2016) e JIMENEZ (2021). Esse método é uma das
possiveis adaptacdes do NIPS, em que dois polimeros de natureza quimica distinta sdo
espalhados simultaneamente, para a formacdo posterior de uma camada densa (regido
superior) e a camada porosa (regido inferior). JIMENEZ (2021) ainda relatou que essa
técnica ndo s6 permitiu a reducdo do tempo de preparo, como também foi capaz de
garantir a boa adesdo entre as camadas, além de fornecer uma membrana sem defeitos
estruturais.

Dessa maneira, a presente pesquisa visa combinar 0s avancos observados em
membranas de matriz mista contendo nanoparticulas de silica funcionalizadas com amina,
com a fabricacdo de membranas de dupla camada de poliuretano/poli(éter sulfona),

formando assim MMM de dupla camada funcionalizadas destinadas a captura de CO..

2.8 Membranas promissoras para processos de
separacao de gases

Ao longo dos anos, muitos tipos de materiais foram desenvolvidos visando a

melhoria de desempenho das membranas e sua posterior utilizacdo em grande escala em
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processos de separacdo de gases. Nesse contexto, € possivel observar membranas feitas a
base de polimeros comuns; polimeros organicos microporosos (MOPs - Microporous
Organic Polymer); membranas com transportadores de sitio fixo (FSC — fixed-site-

carrier); membranas de matrizes mistas (MMM), entre outros (HE, 2018).

Tabela 2.7 - Desempenho desejado para diferentes aplicacdes de processos de separagdo
de CO.. Adaptado de GALIZIA et al. (2017).

Desempenho desejado

Aplicagao Especies Seletividade Permeéancia
(GPU)
Gés de exaustdo CO2/N2 30-50 1000-5000
Gés natural CO2/CH4 20-30 >100
Gés de sintese H./CO2 >10 >200

De acordo com as diferentes morfologias de membranas e seus mecanismos de
transporte, foi possivel estabelecer, até o presente momento, um patamar de desempenho
que precisa ser superado. A Tabela 2.7 disponibiliza, de forma geral, um apanhado de
valores de permeancia e seletividade desejados para cada tipo de aplicacdo. Dessa forma
é possivel determinar, ainda que de maneira incipiente, se uma determinada tecnologia
para o preparo de membrana tende a ser, ou ndo, capaz de superar as tecnologias
convencionais usadas em escala industrial.

Das principais membranas utilizadas j& em etapas avancadas de testes, as
membranas compostas de multicamadas formam uma das classes mais acertadas para
sistemas que visam o sequestro de CO>. Dentre elas, aquelas feitas a base de PolyActive®
desenvolvidas na Alemanha pela HZG (Helmholtz-Zentrum Geesthacht), e a Polaris™
preparada pela MTR (Membrane Technology and Research), nos Estados Unidos,
despontam como algumas das grandes inovagdes no meio cientifico e industrial (DONG
et al., 2020).

Em geral, essas membranas séo feitas a partir da combinacao, ja apresentada, entre
camada porosa, que confere a resisténcia mecanica, e a camada densa, que é responsavel
pela separacéo das espécies. Entretanto, diante da dificuldade de se alcancar boa adesdo

entre ambas as camadas (delaminacdo e defeitos na interface), uma camada adesiva é
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inserida para aumentar a compatibilidade entre elas. Alem disso, em alguns casos, 0
mesmo material, que € altamente permedvel, é usado como camada protetora do filme
denso e fino, na parte superior do sistema (MERKEL et al., 2016). A Figura 2.21 revela

0 esquema desta membrana.

\ \ ‘_/ Camada protetora
Y Y Yy v vy \
Z=

\‘, A LA | Y Y
| 2z A 7] «——— Camada polimérica seletiva
| \ n Y ‘_\
¥ Y \/ ¥ Camada adesiva
. Camada porosa

Figura 2.21 - llustracdo esquematica da estrutura de uma membrana composta de
multicamadas. Adaptado de MERKEL et al. (2016).

PolyActive® é um copolimero que consiste em blocos flexiveis de dxido de
polietileno (PEO) e blocos rigidos de poli (butileno terafilato) (PBT). No estudo
desenvolvido por POHLMANN et al. (2016) na HZG, a membrana é constituida por um
suporte de tecido ndo-tecido (non-woven) a base de poliéster, com aproximadamente 100
pMm de espessura, e uma camada porosa de 50 um feita de poliacrilonitrina (PAN) com
tamanho de poro de 30 nm na superficie. Além disso, uma camada adesiva (100-120 nm)
de polidimetilsiloxano (PDMS) é usada abaixo da camada densa (70 nm) de Polyactive®.
Por Gltimo, a camada protetora € também feita a partir de PDMS, agora com 150 nm de
espessura, usada especificamente para selar quaisquer defeitos que possa haver na camada
seletiva e para conferir protecdo por danos de abrasdo durante a montagem e operagéo
dos modulos.

Os melhores resultados para esse sistema foram compilados por WU et al. (2021)
em sua pesquisa de revisdo, em que o modulo dessas membranas é do tipo envelope e 0
desempenho alcangado é de 1062 GPU para a permeancia de CO2 com uma seletividade
de CO2/N2 de 43. Os testes foram feitos a partir da mistura desses gases em condicOes
operacionais de 20°C de temperatura, 1,1 bar de pressao de alimentacdo e 0,2 bar para a
pressdo de permeado. Os valores sdo muito atrativos e competitivos, visto que estio
dentro dos intervalos desejados, ja observados na Tabela 2.7.

Além disso, outro caso ja introduzido é o da Polaris™, produzida pela MTR.

Segundo FIGUEROA et al. (2008), a Polaris™ ¢ uma membrana composta de filme fino
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(TFC — thin-film composite) feita a base de Pebax®, que é um copolimero em bloco de
poliamida (PA) e poliéter, usado, principalmente, na separacdo de gases de exaustdo
(CO2/N2). Seus testes iniciais de mais de 10000 horas, em planta-piloto, apresentaram
resultados excelentes, chegando a alcancar uma permeancia de 1000 GPU de CO; e
seletividade de CO2/N. de 50 (MERKEL et al., 2016)
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Seletividade CO,/N,

Figura 2.22 - Efeito da seletividade de CO2/N2. da membrana no custo da captura de
90% de CO- com permeéncias de CO2 de 1000, 2000 e 4000 GPU. Adaptado de
MERKEL et al. (2010).

Entretanto, apesar dos resultados bastante significativos, ja se sabe que a tecnologia
mais atrativa em termos de custo de captura de CO> € a de absor¢éo por aminas, que para
uma capacidade de 90% de sequestro de gas carbdnico, apresenta um gasto minimo de
US$35/tonelada de CO- recuperado (ZHAI, 2019).

Na Figura 2.22, MERKEL et al. (2010) relataram que a Polaris™, nas condi¢des de
permeéncia e seletividade ja apresentadas, mostra-se com um custo de captura muito
promissor de 33%/t CO,, para um valor médio de membrana de US$50/m2. Todavia, este
valor se refere ao custo sem a parcela destinada ao transporte do gas, fato esse que eleva
o valor final da separagéo. Dessa forma, novos testes visando melhorias na membrana séo

necessarios.
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Em vista disso, ainda na Figura 2.22, a seletividade da membrana foi analisada para
permeancias de CO- de 1000, 2000 e 4000 GPU, onde constata-se que para seletividades
menores que 30, o custo varia de forma abrupta em todas as curvas. Entretanto, quando a
mesma se encontra acima de 30, o custo é praticamente constante. Em contrapartida, a
variacdo na permeancia apresenta-se bastante significativa para o custo final da
separacgdo. Isso pode ser explicado pela redugdo do custo de investimento em area de
membrana que é reduzido & medida que se eleva a permeéncia (MERKEL et al., 2010).
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Figura 2.23 - Simulacao e projec6es do custo de captura de CO2 (recuperacao de 90%)
em funcdo da permeancia e do preco da membrana, comparado com o gasto em 2016
com a tecnologia de absorcéo por aminas. Adaptado de ZHAI (2019).

Para essa mesma recuperacdo de 90% de CO; e seletividade de CO2/N2de 30, ZHAI
(2019) utiliza a Figura 2.23 para verificar como o custo da captura do CO; varia em
funcdo da permeéncia da membrana, levando em consideracao diferentes custos para a
area de membrana.

De acordo com ZHAI (2019), fica perceptivel pelo gréfico, que os resultados
indicam que para que um processo de separacdo por membranas, nessas condicoes, seja
competitivo em relagdo as mais avancadas técnicas de separacao de absor¢do com aminas,
a membrana deve possuir permeéancia de CO2 acima de 2250 GPU e uma seletividade de
CO2/N2 de pelo menos 30.
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Portanto, ap0s esse panorama, ficam evidentes os mais diversos desafios no
processo de producdo de membranas de alto desempenho visando a uma melhor
separacdo de CO. em diversas misturas gasosas, € em especial, para as correntes
provenientes de gases de exaustdo. A seguir, na secdo de materiais e métodos, todo o

detalhamento experimental da pesquisa sera apresentado.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo, todos os materiais assim como a metodologia experimental serdo
descritos. As principais etapas se baseiam na producdo de membranas densas e
compostas (dupla camada), funcionalizacdo das nanoparticulas de silica e a sintese de
membranas de matriz mista. Além disso, as técnicas utilizadas para a caracterizacdo das
particulas e das membranas serdo dispostas, bem como os métodos utilizados para os

testes de desempenho das membranas.

3.1 Materiais

Para a sintese das membranas empregadas nesse trabalho, foram utilizados
materiais especificos em duas principais etapas: a funcionalizacdo das nanoparticulas de

silica e o preparo das membranas densas e de dupla camada.

a) Para a funcionalizacdo das nanoparticulas de silica foram necessarios 0s

seguintes componentes:

e Nanoparticulas de silica pirogénica hidrofilica (Aerosil® 200) fornecidas pela
Evonik Industries, com grau de pureza de 99,8%, area especifica de 200 (x25) m2/g e
diametro de 12 nm;

e Solucdo aquosa de hidroxido de sédio (NaOH) 1 mol/L produzida a partir de
micropérolas de NaOH da empresa Isofar;

e Solucdo aquosa de acido acético 5 mol/L preparada a partir de &cido acético
glacial (99,7% de pureza) fornecido pela Tedia;

e Metanol com 99,8% de pureza da Isofar;

e Etanol absoluto com 99,5% de pureza da Isofar;

e (3-aminopropil)trimetoxisilano (APTMS) com 97% de pureza da Sigma-
Aldrich;

o Agua destilada.
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b) Parao preparo das membranas densas, 0s seguintes materiais foram usados:

e Poliuretano (PU) de base éter da série Elastollan (1185 A 10) da Basf, composto
de um diisocianato aromatico, um poliol-co-poliéter e 0 1,4-butanodiol como extensor de
cadeia. O PU apresenta dureza (Shore A) de 86, massa especifica de 1,12 g/cm?,
alongamento de 640% e tensédo de ruptura de 33 MPa; e

e Tetrahidrofurano (THF) com 99,9% de pureza da Neon.

c) Parao preparo das membranas de dupla camada foram utilizados os mesmos
materiais usados no preparo das membranas de camada densa, adicionando-se 0s
seguintes materiais usados especificamente no preparo da camada porosa e do

recobrimento com silicone (PDMS):

e Poli(éter sulfona) (PES) (Veradel 3000P) fornecida pela Solvay;

e N-metil-2-pirrolidona (NMP) com 99% de pureza da Exodo Cientifica;

e Polivinilpirrolidona (PVP-K90) fornecida pela Fluka, usado como aditivo na
solucdo polimérica de PES/NMP.

¢ Silicone RTV 610 A e B da Dow Corning; e

e Iso-octano P.A. fornecido pela Exodo Cientifica.

Os métodos utilizados em cada uma das etapas de producdo e caracterizacdo das

membranas serdo descritos nos itens subsequentes deste capitulo.

3.2 Funcionalizacdo das nanoparticulas de silica

Para se obter as nanoparticulas de silica funcionalizada é preciso entender as
caracteristicas desse material. Em geral, tais nanoparticulas podem ser produzidas por um
processo de pirdlise do tetracloreto de silicio (SiCls), melhor observado na equacdo 3.1,
ou por um processo sol-gel em que a silica é precipitada. Neste ultimo, quando a reacéo
ocorre em condicdes alcalinas, tem-se o conhecido método de Stéber (RUIZ-CANAS et
al., 2020).

A
2H, + 0, + SiCl, - Si0, + 4HCl 3.1

O conhecimento a respeito dessas duas vias de sintese é importante, ja que a silica

utilizada neste trabalho, a pirogénica, possui menos grupos silandis em sua superficie do
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que a silica precipitada. Isso ocorre devido as altas temperaturas do processo (>1500°C).
Dessa forma, a silica pirogénica deve ser pré-tratada antes de qualquer modificacdo em
sua superficie (RUIZ-CANAS et al., 2020). Por esse motivo, a funcionalizacdo das
nanoparticulas de silica foi dividida em duas reacdes principais: ativacao da superficie da

silica e amino-funcionalizacéo da silica.

3.2.1 Reacéo de ativacao da superficie da silica

Nesta etapa, a silica pirogénica comercial (Aerosil® 200) teve sua superficie
ativada pela introducdo de novas hidroxilas, como pode ser visto na Figura 3.1. Essas
hidroxilas contribuem com um maior nimero de sitios reacionais para a rea¢do de amino-
funcionalizacdo. Para este fim, 4 g desta silica (seca e mantida por pelo menos 24 h em
estufa a 60 °C) foram dispersas em 100 mL de solu¢do aquosa de NaOH (1 mol/L). Essa
dispersdo foi mantida sob agitacdo magnética em banho aquecido a temperatura de 65°C
por 24h.

OH OH  oH
HO oH
Silica NaOH HO___ Silica
irogéni > pirogénica
pirogénica - :
65°C, 24h ativada
OH
HO
OH

OH OH

Figura 3.1 - Ativagdo da silica pirogénica

Apos tal periodo, o0 meio € neutralizado através do gotejamento lento de solugéo de
acido acético (5 mol/L), sob agitacdo, a fim de que a silica ativada precipite e, assim,
possa ser recuperada, posteriormente, por centrifugacao. A silica é lavada por pelo menos
3 vezes com metanol e, entdo, é seca por 24h sob uma temperatura de 120°C. Por fim, a
silica € macerada por tempo suficiente para que seja obtido um pé bem fino e branco. Tal
procedimento é baseado no método proposto por LIN et al. (2009).
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3.2.2 Reacao de amino-funcionalizacéo da silica

Nesta etapa, a silica ativada é funcionalizada com o agente silanizante (3-
aminopropil)trimetoxisilano (APTMS), a fim de criar um sistema quimicamente reativo.
Dessa forma, as quantidades de reagentes utilizados foram de: 4 g de silica ativada
(mantida previamente por no minimo 24h em estufa a 60 °C) dispersos em 100 mL de
etanol absoluto. A dispersdo foi mantida sob agitacdo magnética vigorosa enquanto 2 g
de APTMS foram adicionados por gotejamento lento. Além disso, o sistema foi mantido
sob agitacdo por mais 3 horas a temperatura ambiente, para que a reacdo pudesse ser

processada, como mostrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Reacdo de funcionalizacdo de nanoparticulas de silica a partir de APTMS.
Adaptado de SUNDERHUS (2019).

Apos a reacao de funcionalizacdo, as nanoparticulas foram separadas novamente
por centrifugacdo e lavadas de maneira alternada com etanol absoluto e dgua destilada,
por pelo menos duas vezes, para que 0S reagentes em excesso pudessem ser removidos.
A silica funcionalizada foi, entdo, seca em estufa a 60°C por pelo menos 24h para
evaporar 0s solventes organicos. Esse procedimento foi baseado no método proposto por
RUIZ-CANAS et al. (2020), adaptando-se o uso do (3-aminopropil)trietoxisilano
(APTES) pelo (3-aminopropil)trimetoxisilano (APTMS), ja utilizado em outros trabalhos
disponiveis na literatura (MAINI, 2018; SUNDERHUS, 2019).

As particulas de silica funcionalizadas nesta etapa serdo chamadas de Si-NHo.
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3.3 Caracterizacao das particulas de silica

Apds a sintese das particulas de silica funcionalizadas com grupamento amino, a
caracterizacdo das mesmas é feita visando a obtencéo de informacdes necessarias para
garantir que o processo foi realizado de maneira adequada.

Para a andlise superficial da silica, micrografias foram obtidas através de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com o equipamento Tescan Vega 3 com
aumento minimo de 1000 vezes. As amostras de silica foram metalizadas com um alvo
de ouro em um metalizador a frio (Quorum modelo Q150R), j& que as mesmas necessitam
de aplicacdo de material condutor para que a andlise seja possivel.

Ja para a verificacdo da natureza quimica, especificamente, da existéncia de
ligacBGes quimicas presentes nas particulas de silica modificada, foram feitas analises de
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Os dados foram
coletados na regido de 400 a 4000 cm™ , utilizando pastilha de KBr na concentracio de
15% m/m de particulas a temperatura ambiente. Todos os dados foram coletados na regido
de 4000 a 400 cm’®

Para determinacdo da composicdo quimica das amostras de silica, a analise
elementar (CHN) foi realizada com amostras de silica pirogénica Aerosil® 200, silica
ativada e silica funcionalizada. Equipamento utilizado foi o FlashSmart CHNS/O,
Thermo Scientific, do Instituto SENAI de Inovacado em Biossintéticos e Fibras (IS| B&F
— SENAI/CETIQT). A técnica é baseada no método de Pregl-Dumas, em que as amostras
de silica foram sujeitas a combustdo em uma atmosfera de oxigénio puro. Os gases
resultantes da reacdo sdo quantificados em um detector de condutividade térmica (TCD),
sendo possivel a determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio. As analises
foram feitas em duplicata.

No que tange a investigacdo da distribuicdo do didmetro hidrodindmico das
particulas, a andlise utilizada foi a de Espalhamento Dindmico de Luz (Dynamic Light
Scattering, DLS), a partir do uso do equipamento Zetasizer Nano S (Malvern
Instruments). Para o teste, as dispersdes de silica foram feitas em agua Milli-Q® na
concentracédo de 0,1% (m/m). Os testes foram feitos em cubetas de vidro a temperatura
de 22°C na angulacéao de 90°. Todos os resultados foram obtidos a partir de medi¢cdes em

triplicata.
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3.4 Preparo das membranas densas

Para o preparo das membranas densas, a técnica de inversao de fases por evaporagéo
de solvente foi utilizada. Inicialmente, o Poliuretano foi previamente mantido seco por
pelo menos 24h em estufa a 60°C, de forma a evitar que o excesso de umidade pudesse
interferir na obtencdo de solugdes poliméricas homogéneas.

Para o preparo dessas solucdes, o polimero foi solubilizado em THF sob agitacdo
magnética por 24h, sem aquecimento e em frasco Schott. Todas as solucdes poliméricas
foram preparadas na concentracdo de 10% (m/m). Para garantir uma boa condicdo de
formacdo de membranas é preciso evitar o surgimento de bolhas, portanto evita-se que
nesta etapa a agitacdo seja vigorosa. Ainda assim, a solucdo é mantida em repouso por
pelo menos 15 minutos apés a etapa de solubilizacdo para, entdo, seguir com as etapas
subsequentes.

Para a formacdo dessas membranas isotropicas densas, cerca de 10 g da solugédo
polimérica foram vertidos em uma placa circular de teflon, que foi coberta por uma placa
de vidro, deixando-se apenas uma pequena abertura para que o solvente pudesse evaporar
lentamente dentro da capela. Essa etapa é controlada a fim de que a eliminagdo vagarosa
de THF ndo influencie no aparecimento de bolhas, na variagcdo da espessura € nem na
formacédo de defeitos na membrana. Desse método, diferentes membranas foram obtidas
apos o tempo minimo de 48h de evaporacdo, garantindo-se que nenhum solvente

permanecesse presente.
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Figura 3.3 - Etapas do preparo de membranas de matriz mista
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Para o0 caso em que as particulas de silica sdo inseridas na solucéo polimeérica, a fim
de produzir as membranas de matriz mista, 0 método segue o representado na Figura 3.3.
Inicialmente, a carga de silica é adicionada a quantidade total de solvente e em seguida é
submetida a agitacdo vigorosa por meio de um sonicador de ponteira (Eco-Sonics QR
550W), operando com frequéncia ultrassénica de 20 kHz por 20 minutos. Essa etapa
auxilia na boa dispersdo das particulas, evitando a ocorréncia de aglomeragéo excessiva.

Apos essa etapa inicial, o polimero ¢ adicionado e a agitagdo magnética é mantida
por mais 24 h, a fim de garantir que a solucdo polimérica fique pronta. Ao final, a solucéo
polimérica passa por nova agitacdo no sonicador, para garantir que ndo existam particulas
depositadas no fundo e, assim, permitir que a dispersao fique mais uniforme.

Como o uso de sonicador gera bolhas em excesso, € possivel que mesmo apds 0s
15 minutos de repouso, a solucdo polimérica ainda possua pequenas bolhas. Nesses casos,
0 uso de estufa a vacuo pode ser necessario. O frasco Schott é, entdo, disposto na estufa
com sua tampa levemente aberta, para evitar evaporagdo demasiada do solvente e, assim,
é mantido por 5 minutos no vacuo.

Estando a solucgéo pronta e livre de bolhas, o processo de espalhamento em placa
de teflon é igual ao de producdo das membranas densas de PU puro. Todas as solugdes
poliméricas que deram origem a essas membranas de matriz mista seguiram as mesmas

proporcdes de polimero e solvente, ja descritas anteriormente.

3.5 Preparo das membranas compostas

Para a producdo de membranas compostas de dupla camada, duas solucdes foram
utilizadas. A primeira foi a jA mencionada solucao de PU/THF (10/90 % m/m), sendo essa
a responsavel por dar origem a camada seletiva da membrana. Todas as etapas de
fabricacdo dessa solucdo serdo exatamente iguais aquelas usadas no preparo das
membranas densas.

Ja a outra solucgéo sera aquela disposta como camada porosa da membrana, sendo
essa feita de poli(eter sulfona) (PES), polivinilpirrolidona (PVP) e N-metil-2-pirrolidona
(NMP). As concentragBes massicas de PES/PVP/NMP foram de 15/5/80 e de 20/7/73,
respectivamente. Anteriormente ao inicio do preparo, todos os polimeros usados foram
mantidos em estufa por pelo menos 24 h a 60°C.

Inicialmente, apenas uma solucdo contendo PES e NMP foi preparada, mantendo-

se a mesma sob agitacdo magnética por 24 h na temperatura de 50°C. Depois disso o0 PVVP
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foi adicionado, permanecendo com a agitacdo por mais 24 h, na mesma temperatura
anterior. Apoés esta etapa, a solugdo é mantida em repouso até que a temperatura alcance
0 equilibrio com o ambiente. O tempo nesta etapa é suficiente para que haja o
desprendimento das bolhas que, porventura, possam ter surgido.

Com as solugbes devidamente prontas, a membrana de dupla camada foi preparada
seguindo o0 método de inversdo de fases por meio de banho de ndo-solvente (NIPS), pelo
do processo conhecido com espalhamento duplo (co-casting). O processo consiste
basicamente em quatro etapas que podem ser observadas na Figura 3.4.

A etapa inicial consiste em verter as solucdes sob a placa de vidro onde as facas de
espalhamento ja estdo previamente dispostas. Para essas membranas, as facas que
apresentaram melhores resultados foram a de espessura de filme de 150 pum para a camada
porosa e de 250 um para a camada densa. Ja na etapa 2, a ordem de espalhamento segue
a proposta de manter a solucdo menos viscosa recobrindo a solu¢do mais viscosa, ou seja,
a solucgéo de PES/PVP/NMP sempre sendo revestida pela solugdo de PU/THF. Isso ocorre
para evitar que haja arraste entre as solucGes, que podem levar a defeitos na fabricagédo

da membrana.
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Figura 3.4 - Processo de espalhamento duplo seguido por inversdo de fases em banho de
ndo solvente. Adaptado de XIA et al. (2018).
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Na etapa 3, o filme de dupla camada formado € exposto ao ambiente a 25°C para
permitir que parte do THF (bastante volétil) sofra evaporagdo. Além disso, essa etapa
permite uma interpenetragdo entre as camadas, resultando em maior adeséo e faz com que
a superficie se torne mais uniforme. Dois tempos de exposicdo (15 e 30 s) foram
analisados neste trabalho, a fim de confirmar as melhores condicdes para a formacéo da
membrana.

Na etapa 4, a pelicula formada, juntamente com a placa de vidro, é submersa em
um banho de ndo-solvente para induzir a separacdo de fases que leva a formacdo da
membrana. Apos determinado tempo no primeiro banho de precipitacdo, a placa de vidro
e a membrana formada s&o dispostos em um segundo banho para remocéo completa de
solventes. Para esta etapa, dois estudos foram feitos: a) banho com &gua destilada (2 h) +
novo banho com agua destilada (24 h); e b) banho com etanol absoluto (2 h) + banho com
agua destilada (24 h). Por fim, as membranas foram levadas para uma secagem a
temperatura ambiente por pelo menos 48 h e em seguida foram caracterizadas e testadas.

Para os casos da producdo de membranas de matrizes mistas compostas 0 processo
de fabricacdo da membrana foi exatamente 0 mesmo, levando-se apenas a consideracdo
de que a solucdo polimérica de PU, desta vez, recebeu adicdo de diferentes cargas de
nanoparticulas de silica funcionalizada, assim como ja descrito no item 3.4.

Por fim, as membranas passaram por um processo de recobrimento de PDMS pela
utilizacdo de spray para verificar a sua relacdo com a melhoria de desempenho na
membrana. Dessa forma, inicialmente ocorre o preparo da solucao de pré-polimero (A+B)
a 10 % m/m com a diluicdo feita em iso-octano (90 % m/m de solvente). A solucédo é
mantida em agitacdo (30 rpm) sob refluxo por 5h, a 45 °C. Apos esse periodo, segue nova
diluicdo com mesma quantidade de iso-octano, porém com temperatura de 0 °C, para
encerrar a reticulacdo. A agitacdo continua é feita até alcancar completa homogeneizacao,
a temperatura ambiente.

Apdbs o recobrimento com spray, a membrana ¢é deixada a temperatura ambiente
para evaporacao do solvente por 2 horas. Apos isso, as membranas sao dispostas na estufa
por 8 horas, a 50 °C, para acelerar a reticulagcdo. Em seguida, as membranas s&o mantidas
por 24 horas a temperatura ambiente e, assim, seguem para realizacdo da caracterizagdo

e testes de permeagéo.
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3.6 Caracterizacdo das membranas

Para caracterizacdo das membranas, imagens da superficie superior e da se¢do
transversal foram feitas utilizando a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) com o equipamento Vega 3 Tescan com aumento minimo de 1000 vezes. Essa
caracterizacdo permite analisar tanto a morfologia das membranas quanto sua espessura
e a distribuicédo das particulas nelas presente.

Para que o MEV da secdo transversal proporcione uma visualizacdo adequada, é
necessario que a quebra das membranas seja feita por meio de congelamento em banho
de nitrogénio liquido. Esse é um processo padrdo que permite minimizar deformacdes e
achatamentos que seriam provocados em caso de utilizacdo de laminas. Para algumas
membranas, principalmente as densas feitas apenas de PU, o procedimento de quebra é
realizado com uma imersao prévia em alcool etilico absoluto, a fim de tornar a etapa mais
suscetivel a obtencdo de uma se¢do transversal mais adequada a visualizacéo.

Em adicdo, a Microscopia Eletronica de Varredura integrada com Espectroscopia
de Raios-X por Dispersdo de Energia (MEV/EDS) foi realizada com o mesmo
equipamento Vega 3 Tescan, com o intuito de realizar anélise elementar nas amostras de
membrana de matriz mista composta (dupla camada) e, assim, investigar a composi¢do
polimérica.

As amostras das membranas foram metalizadas com um alvo de ouro (Figura 3.5)
em um metalizador a frio (Quorum modelo Q150R), ja que a baixa conducéo de elétrons
pelas amostras evidencia a necessidade da aplicagédo de material condutor.

Figura 3.5 - Amostras de membranas de matriz mista compostas apds metalizacdo com

alvo de ouro
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Além disso, como ensaio térmico, foi realizada a anélise dindmica-mecénica
(DMA), que tem como objetivo a identificacdo da temperatura de transicdo vitrea das
membranas. O analisador dinamico-mecanico DMA Q800 (TA Instruments) realizou as
analises na faixa de temperatura de -100°C a 100°C, com uma taxa de aquecimento de
3°C/min e uma frequéncia de 1 Hz.

Ainda no contexto da caracterizacdo das membranas, para a determinacdo da
solubilidade dos gases nos filmes poliméricos, um sistema de sor¢do foi montado de
acordo com a Figura 3.6, a seguir.

O ensaio ocorre por medicdo da queda de pressdo observada na célula de sorcdo, a
medida que o gas é adsorvido pela membrana. Nesse teste, para que as variacGes de
temperatura ndo influenciem nas medic¢des, um banho termostatico com controle digital
de temperatura foi utilizado, mantendo o sistema em 25°C. Além disso, um transdutor de
pressdo € acoplado a um dispositivo de aquisicdo de dados e esse é interligado a um

computador que faz o registro das informagdes.

mandémetro

Bomba de
vacuo

Transdutor
de pressao

célula de sorgao

N
\)
J-
1-

cilindro de gas

Figura 3.6 - Representacao esquematica do sistema de medicéo de sor¢cdo de gases em
membranas. Adaptado de ALFAIA (2015).

Para realizacdo dos testes com a finalidade de calcular a concentracdo de géas
sorvido pela membrana (massa de gas por massa de polimero), uma massa conhecida de
amostra de membrana (0,382 g) foi disposta na célula de sor¢éo e foi aplicado vacuo por
2 h para garantir que nenhum gas residual, anteriormente acondicionado na célula ou

sorvido pela membrana, permanecesse presente.
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Apds isso, com o sistema ja inserido no banho, a pressao foi ajustada para 3 bar,
permanecendo com a célula de sorcdo fechada até alcancar o equilibrio (pelo menos 24
h). Os célculos de solubilidade (g de gés / g de polimero) sdo feitos pela Equacao 3.2,
com a solubilidade da amostra (S), em ggas/Jpolimero; @ Variagdo entre a presséo inicial e a
pressdo de equilibrio do gas na célula (Ap), em bar; o volume da célula (Vs;stema,14,61

cm3), em cm3; a massa molar do gas (MMg;,), em g/mol; a constante universal dos gases

perfeitos (R), em cmHg.cm3.mol™.K; a temperatura do sistema (Tsistemq), €M K; € a

massa da amostra (M gmostra), €M Gpolimero-

Ap * Vsistema * MMgés 3.2

S(ggés/gpolimero) =

R - Tsistema * Mamostra

3.7 Permeabilidade e seletividade de gases puros

Ap0s as etapas de fabricacdo e caracterizacdo das membranas, a etapa de avaliacao
de desempenho faz-se necessaria, a fim de analisar tanto a capacidade de separagédo dos
gases quanto o fluxo das espécies que passam pela membrana. Para isso, a Figura 3.7
mostra uma representacdo esquematica do sistema de permeacao de gases puros usado
tanto para estudos das membranas planas quanto para membranas compostas. Essa analise
permite a efetuacdo dos calculos para permeancia e/ou permeabilidade e a seletividade

ideal.

Alimentagao — \/
de gas )

Célula de
permeagao

Camara de
acimulo do
permeado

@
(7 T
u

Saida do
permeado

Figura 3.7 - Representacdo do sistema de permeagéo de gases puros
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Nesta dissertacao, os testes de permeacao foram feitos a partir de correntes puras
de gas carbonico (CO.) e nitrogénio (N2), fornecidos pela Linde Gases Brasil com pureza
de 99,99%.

Como ¢é possivel observar, a membrana é disposta em uma célula de permeacéo
feita de aco inoxidavel, onde é fechada hermeticamente. A pressdo de alimentagédo é
ajustada com auxilio de um mandmetro (M) até o valor desejado e mantida constante
durante todo o teste. A medida que a permeac&o ocorre, 0 gas que permeia a membrana
preenche a camara de acumulo, aumentando a pressdo. Esse aumento de pressdo é
convertido em um sinal elétrico pelo transdutor de pressao (TP) e, em seguida, tais dados
sdo armazenados no sistema de aquisicdo de dados ligados a um computador. Os
resultados de variagao de pressdao ao longo do tempo séo obtidos nas unidades ajustadas
previamente no software LogChart Il. As unidades utilizadas foram: libras por polegada
guadrada manométrica (psig), para a pressao e segundos (s), para o tempo de aquisicao.

Para o célculo da permeabilidade (P) ou da permeancia (Pe), o volume da camara
de acimulo deve ser previamente conhecido e a temperatura ambiente deve ser medida
durante cada experimento. As equacdes 3.3 e 3.4, trazem os célculos para essas duas

grandezas que sao expressas em Barrer (1 Barrer = 107*%cmg;,. cm.cm™2.s™'. cmHg™?)

e GPU (1 GPU = 10~%cmg;,.cm~2.s~ 1. cmHg™1), respectivamente.

_ dpi Vsistema TCNTP
p=—": . - L 33
dt \ A-Ap; Tamp * PentP :
P _ _ dpi (Vsistema> ( TCNTP >
— = Pe=—". . 34
L dt \ A-Ap; Tamp * Pentp :

Para essas equacdes tem-se que dp;/dt é a variagdo de pressdo da espécie gasosa
em relacdo ao tempo, em cmHg.s™1; Viigremaq € 0 Volume da cadmara de actimulo em
cmitp; A é a drea de permeacio na amostra de membrana, em cm?; Ap; é a diferenca de
pressdo através da membrana, correspondente a pressao manometrica alimentada no
processo, em cmHg; L € a espessura da membrana, em cm; Ty, € Teyrp S80 aS
temperaturas na condicdo ambiente e nas CNTP, em K; e pcyrp € @ pressdo nas CNTP,

em cmHg.
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4 Resultados e Discussoes

O presente capitulo trara a exposicao e discussdo dos resultados desta pesquisa.
Serdo relatados e discutidos, em sequéncia, os resultados obtidos da caracterizagdo das
particulas de silica, seguindo-se das membranas densas e compostas (dupla
camada)fabricadas. A influéncia do teor das nanoparticulas de silica funcionalizada bem
como da pressdo de operacdo sobre a permeabilidade, permeancia e seletividades do
CO2 com relacdo ao N2 sera discutida, incluindo-se a estratégia de recobrimento com

silicone, , a fim de evidenciar possiveis melhorias na separacao.

4.1 Caracterizacao das particulas de silica

Com o intuito de caracterizar as particulas de silica usadas nesta pesquisa, foram
empregadas as seguintes técnicas: microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise elementar
e espalhamento dindmico de luz (DLS). A fim de simplificar, as silicas utilizadas serdo
nomeadas da seguinte forma: a silica pirogénica comercial, Aerosil 200®, de A200; a
silica pirogénica ativada, de A200A,; e a silica funcionalizada, de Si-NHo.

4.1.1 Morfologia das particulas de silica

Ao realizar as fotomicrografias com a técnica de Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV) apenas das nanoparticulas de silica as imagens apresentaram
aglomeragdes que ocorrem naturalmente devido ao carater altamente hidrofilico que a
silica possui, ja que a retencao de agua do ambiente condiciona a uma interagcdo mais forte
entre as particulas.

Além disso, sabe-se que a silica apresenta grande energia superficial quando em
escala nanométrica. Dessa maneira, as interagdes ocorrem de forma a minimizar seu
elevado estado energético, levando as nanoparticulas a um equilibrio termodindmico
qguando as mesmas se unem. Tal resultado observado foi similar aos apresentados por
ALFAIA (2015), MAINI (2018) e SUNDERHUS (2019). Por esses motivos, foi decido

realizar outro tipo de analise que fosse mais representativa para determinacédo do tamanho
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das particulas de A200, A200A e Si-NHo.

Nesse caso, a técnica por Espalhamento Dindmico da Luz (DLS) foi selecionada
como mais adequada para analisar o tamanho das nanoparticulas estudadas no presente
trabalho e serd melhor apresentada no item 4.1.4 desse capitulo.

Além disso, entende-se que o estudo, sob a otica das particulas de silica em si, ja
vem sendo realizado ao longo dos anos por diversos trabalhos realizados pelo PAM, de
tal forma que a caracterizacdo por MEV sera apenas foco principal nas membranas

compostas de matriz mista.

4.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Para a técnica de espectroscopia foi realizada a andlise estrutural das particulas de
silica, resultando nos espectros que poderdo ser melhor observados pela Figura 4.1.

—— A200 . 1SiFOSi
—— A200A Nay
37 —— Si-NH, 1
g 2- e ﬂ
<0 i i
Q | |
Q i |
2] | |
Q | |
< L\
1 |
0 4

! | ' | ' I ! | ! I ' | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndamero de onda (cm™)
Figura 4.1 - Espectros de absorgéo no infravermelho para amostras de A200,

A200A e Si-NHo.
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Inicialmente, é possivel perceber que as bandas em torno 1100 cm™ e 800 cm™ s&o
atribuidas, respectivamente, as vibragdes de alongamento e flexdo dos grupos siloxanos
(Si-O-Si) (AY; AYDINLI, 2004). Essas ligacOes estdo presentes em maior quantidade no
Aerosil 200®, confirmando que, basicamente, a silica comercial é constituida em sua
maioria pela ligacao desses elementos.

Todas as amostras possuem também uma banda em uma regido aproximada de 3500
cm?, que corresponde a vibragBes de alongamento de grupos silandis presentes na
superficie e que interagem com agua adsorvida (SiO-H---H20) (AL-OWEINI; EL-
RASSY, 2009). E possivel observar que A200A possui a banda mais evidente, o que
sugere que a modificacdo realizada para a ativacdo da superficie com hidroxilas tenha
sido bem sucedida.

Essa analise propde uma relacdo importante com a observacdo da banda em torno
de 1650 cm, que pode ser caracterizada pela presenca de hidroxilas nas silicas (AL-
OWEINI; EL-RASSY, 2009). Evidencia-se, no entanto, que ha um decréscimo dessas
ligacGes no sentido de A200A para a Si-NH.. Essa constatagéo pode ser justificada pela
reacdo de funcionalizacdo da silica, que introduz aminas primarias na superficie das
particulas ao quebrar as ligaces previamente estabelecidas entre hidrogénio e oxigénio.

A fim de constatar, de fato, que a funcionalizacdo ocorreu, faz-se necessaria a
observacdo da absorcédo caracteristica de grupamentos amino primarios (-NH). Segundo
SUNDERHUS (2019), as bandas se localizam ao redor de 3400 cm™ e, portanto, sdo
sobrepostas pelas vibragbes de alongamento de grupos silandis presentes. Contudo,
apenas nas amostras de silica funcionalizada (Si-NH>), a presenc¢a de uma banda discreta
proxima a 2900 cm™ é observada. Esta regido pode ser atribuida a presenca de grupos
metileno (-CHa-), confirmando, assim, a presenga de substituicdo organica na silica
funcionalizada e, consequentemente, que a funcionalizacéo foi bem sucedida (KUMAR
etal., 2013; RAHMAN et al., 2009).

4.1.3 Anadlise elementar (CHN)

A fim de verificar a presenca de elementos contidos nas nanoparticulas de silica que
foram objeto de estudo desse trabalho, a anélise elementar foi feita com intuito de
observar a presenca dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio. A Tabela 4.1 dispbe

as concentracgdes desses elementos em amostras de A200, A200A e Si-NHa.
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Tabela 4.1 — Andlise elementar das amostras de silica utilizadas na sintese de MMM e

MMM compostas

Amostra C (% m/m) H (% m/m) N (% m/m)
A200 0,025 + 0,001 0,273 + 0,008 0,021 £+ 0,001
A200A 0,778 + 0,004 1,063 + 0,165 0+0
Si-NH: 5,789 + 0,048 1,999 + 0,087 2,043 + 0,013

A analise dos resultados mostra uma grande diferenca das espécies constituintes das
diferentes silicas utilizadas neste trabalho. Primeiramente, a quantidade de hidrogénio da
A200A foi superior a da A200, evidenciando um aumento significativo proveniente da
impregnacdo de grupamento OH- na silica comercial nanométrica devido a reacdo com
NaOH. Além disso, é possivel verificar aumento de carbono, ja que possivelmente as
etapas com acido acético e metanol tenham deixados resquicios do elemento na silica
sintetizada.

Em relacdo a silica funcionalizada, observa-se um grande aumento nos trés
elementos em estudo. Toda essa variacdo pode ser justificada pela presenca dos mesmos
elementos no agente silanizante APTMS, em que seu enxerto na silica € justamente o
objetivo da funcionalizagéo.

Dessa forma, entende-se que os resultados foram satisfatérios, revelando que as
reacOes de ativacdo e de funcionalizacdo foram realizadas de acordo com o esperado,
obtendo resultados congruentes e evidenciando a eficiéncia do método de funcionalizacao
utilizado.

4.1.4 Espalhamento dinamico de luz (DLS)

Apos a dificuldade de se obter o tamanho das nanoparticulas atraves da MEV, a
técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS) permitiu observar a distribuicdo dos
didametros hidrodinamicos de cada uma das trés amostras de silica analisadas. A Figura

4.2 revela os resultados obtidos.
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Figura 4.2 - Distribuicdo do diametro hidrodindmico de A200, A200A e Si-NH>
por meio do espalhamento dindmico de luz (DLS).

Foi possivel constatar que o tamanho médio das particulas de A200 sofreu aumento
apos a etapa de tratamento com o NaOH, partindo dos 278 nm na silica comercial e
alcancando 366 nm na silica ativada. Essa variacdo pode ser justificada pela maior
agregacdo proporcionada pela quantidade superior de silandis na superficie da A200A.
Sendo assim, ha melhores condi¢cdes para a ocorréncia de ligacGes de hidrogénio e,
portanto, um didmetro hidrodinamico medio mais elevado.

No caso da silica funcionalizada, é possivel observar uma distribuicdo mais ampla,
com um tamanho médio de particula de 479 nm. Esse fato pode ser explicado por um
aumento do tamanho da particula originado pela inser¢do de grupamentos maiores na
superficie. Além disso, a grande variacao de diametros pode ser atribuida a formacéo de
agregados resultantes das interagdes hidrofobicas entre as nanoparticulas. Essas
interacOes ocorrem devido a presenca dos grupamentos amino que sdo enxertados a partir
da reagcéo do APTMS.
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4.2 Caracterizacdo das membranas de matriz
mista densas

Para a caracterizacdo das membranas de MMM a técnica de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) néo foi realizada. Apesar dessa analise ter sido utilizada em outras
etapas do presente trabalho, ela ndo permitiu uma boa visualizagdo das nanoparticulas na
matriz polimérica, em testes preliminares. Além disso, outros trabalhos que se valeram
da silica funcionalizada em metodologias similares (ALFAIA, 2015; MAINI, 2018;
SUNDERHUS, 2019) publicaram analises de MEV, em que foi possivel perceber a
mesma dificuldade de observagdo do material inorgénico disperso.

PU +1,5% Si-NH2 PU +2,5% Si-NH2
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5,0% Si-NH2|

PU +7,5% Si-NH:

15% Si-NH2

PU +10,0% Si-NH2 PU +15,0% Si-NH>

Figura 4.3 - Membranas de matriz mista densas com diferentes teores de silica

funcionalizada.

A Figura 4.3 traz alguns registros fotograficos dessas membranas. Esses foram
realizados a fim de estabelecer comparacdo entre as concentracbes de silica
funcionalizada inserida na solucdo polimérica e o nivel de opacidade do filme fabricado.
Sendo assim, € possivel notar que o aumento gradual da quantidade de silica inserida
muda o aspecto da membrana, ja que para uma mesma quantidade de massa da solugdo
polimérica utilizada, maiores sdo as cargas do composto inorganico.

Por fim, como o objetivo central desta pesquisa € o da obtencdo de MMM
compostas, preferiu-se adotar a visualizacdo por meio de MEV e andlise das
caracteristicas apenas dessas membranas, em vez das densas.
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Apbs a producdo das membranas densas, com o intuito de avaliar o desempenho
delas, séries de testes de permeacdo foram realizadas, levando-se em consideracao a
pressdo de alimentacéo e o teor de silica inserido na matriz polimérica. Além disso, para
complementacdo dos resultados, a analise dindmica-mecanica (DMA) foi feita com o
objetivo de identificar a temperatura de transicao vitrea (Tg) das membranas que tiveram
resultados com maior destaque.

A temperatura de transicdo vitrea apresenta relacdo direta com a mobilidade
segmental das cadeias poliméricas. Para 0s casos em que a Tg se encontra abaixo da
temperatura ambiente, a mobilidade segmental é maior, conferindo assim, maior
permeabilidade para as espécies gasosas.

Essas caracteristicas sdo encontradas nos polimeros que constituem a camada
seletiva de membranas compostas. Dessa forma, através dessa técnica é possivel entender
se a insercdo de nanoparticulas de silica funcionalizada na matriz polimérica varia
significativamente a estrutura da membrana a ponto de modificar sua capacidade de
separacao.

Por ultimo, testes de sorcdo foram realizados com algumas membranas visando a
complementacdo dos resultados observados anteriormente.

Sendo assim, para essas etapas foram preparadas diversas membranas com cargas

de silica que variam conforme a Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Teores de silica utilizados na fabricacdo das MMM.

Concentracdo massica em relacao
a massa de poliuretano

1,5%
5,0%
15,0%

Tipo de particula

Nanoparticulas de Aerosil 200® (A200)

1,5%
2,5%
5,0%
7,5%
10,0%
15,0%

Silica funcionalizada (Si-NH2)
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4.2.1 Efeito da concentracéo de silica has MMM densas na
permeacao de gases puros.

Primeiramente, a fim de avaliar o desempenho das membranas para diferentes
concentracdes de silica foram realizados testes de permeagdo com o0s gases puros CO; e
N2, & presséo de alimentacéo constante equivalente a 1 bar e temperatura ambiente.

Nesse primeiro momento, as nanoparticulas de Aerosil 200® foram utilizadas como
base para fins comparativos de verificacdo de mudancas possiveis de comportamento das
membranas previamente a funcionalizagdo dessas particulas e, principalmente, para a
avaliacdo das melhores propriedades de separacdo a fim de se obter maior eficiéncia. Os
resultados de permeabilidade (P) e seletividade ideal (@) podem ser melhor observados a
partir da Tabela 4.3, da Figura 4.4 e da Figura 4.5.

Tabela 4.3 - Permeabilidade e seletividade ideal para MMM densas com diferentes
cargas de A200 para os gases puros CO2 e N2 a 1 bar e 25°C.

Membrana Pco,(Barrer) Py (Barrer) ®coz/n2
PU 41,40 £ 1,64 1,16 + 0,08 35,69 + 0,87
PU+1,5%A200 3941+171 0,97 £ 0,10 40,35+ 2,32
PU+5,0%A200 40,51 + 1,36 0,93 + 0,04 43,57 +£1,66
PU+15%A200 37,36 £ 1,06 097 +0,14 38,36 &+ 3,99

Percebe-se, a partir da Tabela 4.3, que diante das variaces de carga de silica
comercial (A200) na producdo de MMM de PU, as membranas ndo apresentaram
diferencas significativas no desempenho observado a partir dos testes de permeacao. 1sso
revela que essas nanoparticulas acabam ndo possuindo sitios reacionais que atuam
facilitando o transporte de CO, através da membrana. As pequenas diferencas de
desempenho podem ser entendidas como mudangas estruturais e/ou efeito de barreira
provocados pela silica. Para além dessa analise, a observacdo gréfica apresentada na

Figura 4.4 e na Figura 4.5 ajuda a complementar tal discussao.
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Figura 4.4 - Permeabilidades de CO2 e N2 nas MMM densas com diferentes
cargas de A200 a 1 bar e 25°C.
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Figura 4.5 - Permeabilidade de CO; e seletividade ideal (aco2n2) nas MMM
densas com diferentes cargas de A200 a 1 bar e 25°C.

Entretanto, quando a silica comercial ¢ modificada pela funcionalizacdo com
APTMS, os resultados trazem mudancas de desempenho mais relevantes. A Tabela 4.4

mostra os diferentes valores de permeabilidade e seletividade para MMM densas de PU
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feitas a partir da insercdo de silica funcionalizada (Si-NHz). Esses resultados sao

comparados com a membrana densa de PU puro, novamente.

Tabela 4.4 - Permeabilidade e seletividade de MMM densas com diferentes cargas de
Si-NH2 para os gases puros COz e N2 a 1 bar e 25°C.

Membrana Pco2(Barrer) Py, (Barrer) QAcoz/N2

PU 41,40 £ 1,64 1,16 + 0,08 35,69 £+ 0,87
PU+1,5% Si-NH> 59,50 + 0,11 0,88 + 0,03 67,07 + 2,28
PU+2,5% Si-NH> 53,96 £ 0,78 1,05+ 0,10 51,17 + 4,18
PU+5,0% Si-NH> 48,85 + 0,19 1,10 £ 0,01 44,36 £ 0,19
PU+7,5% Si-NH> 55,12 £ 1.36 1,47 £0,01 37,45+ 1,30
PU+10,0% Si-NH> 65,49 + 1,32 1,64 £0,13 40,02 + 2,48
PU+15,0% Si-NH> 78,08 £ 0,88 1,75+ 0,16 44,65 + 3,79

As membranas com silica funcionalizada apresentaram desempenhos variados e
com valores tanto de permeabilidade do CO. quanto de seletividade ideal superiores a
membrana feita a partir de PU puro. Esse comportamento propde que a adi¢do de Si-NH:
na fase continua promove um acréscimo no fluxo de CO> recuperado, mas também uma
melhor capacidade de separacao das espécies estudadas.

Foi observado que a maior permeabilidade de CO ocorreu com a membrana de
maior carga de Si-NH> utilizada (15% m/m), chegando a pouco mais de 78 Barrer, o que
significa um aumento de 89% em relacdo a membrana de PU puro. Contudo, a
seletividade ndo acompanhou o0 aumento da permeabilidade nessa membrana.
Evidenciou-se, entdo, que a membrana feita a partir da menor concentracdo de Si-NH>
(1,5% m/m) teve 0 aumento mais expressivo de seletividade, chegando a um valor de 67,
0 que € equivalente a um incremento de 88% comparado com o desempenho da membrana
de PU puro.

Notou-se, portanto, que existem teores de Si-NH> mais relevantes para a produgéo

de membranas densas tanto para permeabilidade quanto para seletividade. Esse fato é
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presente em outros trabalhos que objetivaram a separacdo de CO2 e N2, como no caso de
SUNDERHUS (2019) que evidenciou um melhor desempenho para concentracdes de
silica funcionalizada de 2,5% (m/m). J& MAINI (2018), trabalhando com cargas maiores,
apresentou resultados mais significativos para percentuais de silica funcionalizada de
20% (m/m). Ambos os experimentos foram elaborados com a mesma metodologia, sendo
que nas mesmas condicdes, o valor de permeabilidade divulgado por MAINI (2018) é
superior ao das membranas com 2,5% (m/m) de particulas de SUNDERHUS (2019). Em
contrapartida, a seletividade ideal obtida por SUNDERHUS (2019) supera aquela
alcancada com 20% de carga de MAINI (2018).

Esse fendbmeno ndo é exclusivo das membranas feitas a partir de silicas modificadas
por grupamentos amino. MOLKI et al. (2018) apresentaram, em seus estudos, MMM
feitas de PU com variagdes percentuais de 6xido de niquel (NiO), em que os resultados
demonstraram uma permeabilidade de CO2 maior para a concentracdo de 10% (m/m),
enquanto a maior seletividade ideal para CO2/N: foi exposta com carga de 5% (m/m).
Essas diferencas ocasionadas pela influéncia da concentracdo de particulas podem ser
explicadas pela combinacdo de efeitos que ocorrem de maneira simultdnea na membrana.

Além dos mecanismos de sorcdo-difusdo (devido a natureza fisico-quimica da
membrana) e do transporte facilitado (devido a agdo dos sitios transportadores enxertados
na superficie de particulas inorganicas), a presenca de material disperso na matriz
polimérica pode provocar efeito de barreira aos gases penetrantes e varia¢fes na estrutura
da membrana destacadas pelo aumento de volume livre (SETIAWAN; CHIANG, 2019).
Além disso, 0 maior teor de particulas nas suspensdes de preparacao tende a elevar o grau
de aglomeracdo das mesma nas membranas resultantes, podendo, assim, comprometer o
seu desempenho na separagdo das espécies (KIM et al., 2016).

A vista disso, observando-se a Figura 4.6 e a Figura 4.7 , pode-se correlacionar os
dados com as explicacdes observadas na literatura. A presenca de baixo teor de Si-NH>
(1,5% m/m) permite que a dispers@o das particulas seja mais adequada, minimizando
pontos de agregacao e permitindo que os sitios ativos atuem diretamente no transporte
facilitado de CO.. A medida que a concentra¢do aumenta (até 5,0 % m/m), os efeitos de
barreira e as variagbes estruturais no interior da membrana podem se tornar
preponderantes, acarretando a diminuicdo da permeabilidade de CO: e de seletividade
também. Com 7,5% de Si-NH2 o aumento dos grupos funcionais passou a controlar a
solubilizacdo do CO3, porém a fragdo de volume livre, mais elevada, foi responsével pelo

aumento da permeabilidade de Na. Isso explicaria a queda de seletividade nessa regiao.
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Figura 4.6 - Permeabilidades de CO, e N2 nas MMM densas com diferentes
cargas de Si-NHz a 1 bar e 25°C.
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Para membranas com maiores teores de Si-NH>, a permeabilidade de CO> e de N>
continuaram a aumentar devido aos fatores apresentados anteriormente. Foi possivel notar
também que a seletividade passou a aumentar novamente, o que indica que o transporte
facilitado elevou a passagem de CO> através da membrana de forma mais eficaz. Assim,
mesmo com o aumento do fluxo de N2, a capacidade de separacdo das espécies pela
barreira seletiva se tornou maior.

O efeito do teor de silica funcionalizada nas propriedades de transporte das
membranas analisado a 1 bar de pressao ainda ndo é suficiente para uma analise sobre o

desempenho. Para tal, faz-se necesséario investigar o efeito da pressdo operacional.

4.2.2 Efeito da pressdo de alimentacdo nas MMM densas para
a permeacao de gases puros.

A variagdo de pressdo de alimentacdo auxilia na constatagdo ou ndo dos
transportadores que facilitam a passagem de CO> no interior do filme denso. Para isso, a
Tabela 4.5 retrata 0 comportamento das diferentes MMM densas utilizadas no presente

trabalho para as pressdes de 1, 2, 4 e 6 bar.

Tabela 4.5 — Efeito da pressdo na permeabilidade de CO2 em MMM densas com
diferentes teores de Si-NH; a 25°C.

Permeabilidade de CO2 (Barrer)

PU+1,5% PU+25% PU+5,0% PU+75% PU+10,0%0 PU+15,0
Si-NH> Si-NH> Si-NH> Si-NH> Si-NH> % Si-NH>

o
C

Presséo (bar)

41,4+16 59,51+0,1 54,0+0,8 48,9+0,2 55,1+1,4 65,5+1,3 78,1+0,9
2 411416 46,5104 40,6+0,6 39,240,2 46,240,8 54,2415 60,6+0,1
4 414414  43,440,2 39,240,9 39,940,1 45,540,5 49,7415 56,5+1,5

6 41,1409 41,2410 41,3+0,8 39,440,1 42,0+£1,1 48,9+1,2 55,040,6

E importante ressaltar, primeiramente, que a permeabilidade de uma membrana
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polimérica densa, feita nas mesmas condicdes de producéo, ndo deve apresentar variagcdo
a medida que ha uma mudanca na pressao de alimentagcdo de um determinado gas puro
(caso néo haja efeito de plastificagdo). Confirma-se na Tabela 4.5, que as permeabilidades
das membranas de PU puro ficam em torno de 41 Barrer, para qualquer uma das pressdes
estudadas. Evidencia-se, entdo, que para essa membrana, apenas 0 mecanismo de sorc¢ao-
difuséo é atuante e, que os resultados apresentados estdo condizentes com a literatura.
Entretanto, para as MMM, esse ndo é o comportamento esperado. Como ja
abordado nas secdes 0 e 2.6, a silica funcionalizada promove um transporte facilitado que
varia conforme a pressdo de alimentacdo. Dessa forma, a Figura 4.8 ilustra uma melhor
observacgdo do mecanismo quando a pressdo de alimentacéo de CO: € reduzida.
Primeiramente, as MMM sofreram grande influéncia da pressédo visto que o
transporte facilitado ocorre de modo mais acentuado a baixas pressées. Os experimentos
confirmam esta caracteristica, de modo que para todas as permeabilidades de CO> das
MMM a 1 bar, os valores alcangados sdo superiores ao da membrana de PU puro. Revela-
se, entdo, um ganho de desempenho ao se fazer adicdo das nanoparticulas de silica

funcionalizada.

- —y
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1 PU+2,5% Si-NH,
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Figura 4.8 — Efeito da pressdo de alimentacdo na permeabilidade de CO, em MMM
densas com diferentes cargas de Si-NHz a 25°C.
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Além disso, a perda de desempenho das MMM conforme a pressao de alimentagéo
é elevada reforca 0 mecanismo de transporte proposto. Ainda na Figura 4.8, nota-se que
para concentrag0es maiores de Si-NHz (15% e 10% m/m), maiores s&o os valores de
permeabilidade do CO2, o que reforcaria a hipotese de que a maior quantidade de sitios
ativos promove uma melhor captura de COx.

Contudo, essa hipotese deve ser tratada com cautela, visto que nao apenas o efeito
de transporte facilitado atua na membrana. Isso estd principalmente associado ao
comportamento da MMM com 1,5% Si-NH>, como ja foi visto anteriormente. A baixa
concentracdo de silica implica numa baixa presenca de transportadores na matriz
polimérica, porém a menor quantidade de particulas permite uma melhor dispersdo das
mesmas, fazendo com que aglomeracBes sejam menos provaveis e, assim, o efeito de
barreira seja minimizado. Além disso, nessa composicao, 0s sitios ativos ficam mais

disponiveis para o processo de captura do CO..

4.2.3 Andlise dindmica-mecanica (DMA)

De forma complementar aos resultados abordados até o momento, a analise
dindmica-mecanica (DMA) das membranas de PU puro, MMM com 15% Si-NH: e a
MMM com 1,5%Si-NH> foi realizada. A escolha dessas amostras foi feita baseada nos
resultados dos testes de permeacdo, em que é necessario a observacdo da membrana de
PU puro para as devidas comparacfes e as MMM de maior permeabilidade e maior
seletividade, respectivamente. Além disso, essas concentracfes de silica funcionalizada

representam os extremos dos teores utilizados.

Tabela 4.6 — Influéncia do teor de SI-NH> na temperatura de transicao vitrea de
membranas de PU

Membranas Tg (°C)
PU puro -28,47

PU + 1,5% Si-NH> -27,99
PU + 15% Si-NH> -24,66
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Para um polimero elastomérico como o caso do PU puro usado neste trabalho, a
observacgdo de uma Tg (-28,47 °C) abaixo da temperatura ambiente, esta de acordo com
0 esperado.

Além disso, ap6s a adicao de nanoparticulas de silica funcionalizadas, a Tg das
MMM apresentou um pequeno aumento, indicando que houve uma diminuicao discreta
da mobilidade segmental das cadeias poliméricas delas. Mesmo assim, tal incremento
ainda manteve a Tg em condi¢des muito inferiores a temperatura ambiente, 0 que
evidencia que mudancas de desempenho das membranas estardo pouco relacionadas a

alteracdes de suas conformac®es estruturais e de mobilidade segmental.

4.2.4 Teste de sorcdo para obtencao da solubilidade dos gases
nas membranas.

Como os resultados, até entdo, foram promissores a partir da insercdo de
nanoparticulas de silica funcionalizadas nas membranas, decidiu-se por realizar testes de
sorcdo, a fim de investigar mais detalhnadamente o transporte de gases atraves do filme
denso das MMM.

O teste de sorcdo pode indicar se os valores observados de solubilidade dos gases
serdo afetados ou ndo pela introducdo de material inorganico. Dessa forma, estabeleceu-
se inicialmente que os testes seriam realizados em todas as membranas de matriz mista e
comparados com a membrana densa de PU puro.

De forma inesperada, os primeiros dados obtidos ndo foram suficientes para se
alcancar uma conclusdo de carater quantitativo em relacéo ao teste, de maneira tal que se
optou pela andlise qualitativa da relacdo de solubilidade dos gases apenas nas membranas
densas de PU com 1,5, 2,5 e 5,0% de Si-NH>. Tais resultados encontram-se no Anexo A,
ao final desta dissertacéo.

Sendo assim, a partir desse momento a anélise criteriosa das MMM densas é
finalizada, e sdo iniciadas as discussdes a respeito das membranas compostas (dupla

camada).
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4.3 Caracterizacao das membranas de matriz
mista compostas

Em vista do que se observou durante as discussdes de resultados envolvendo
membranas densas, foi possivel estabelecer critérios para a fabricacdo de membranas
compostas de maneira mais eficaz. Dessa forma, a se¢do 4.3 registra as etapas de obtencéo
de membranas compostas de alto desempenho, assim como a melhoria obtida pela
insercdo de nanoparticulas de silica funcionalizada na camada densa. Discute-se também
como as transformacdes estruturais e quimicas nas membranas promovem ganhos tanto

na separacao das espécies gasosas quanto no fluxo permeado dos gases testados.

4.3.1 Morfologia das membranas compostas a partir da
tecnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Inicialmente, as membranas compostas (ou de dupla camada) foram produzidas
tomando como base o trabalho realizado por JIMENEZ (2021), em que as membranas
compostas de PU/PES foram obtidas pelo do método de inversdo de fases com banho de

agua destilada. A Tabela 4.7 registra as condi¢Ges de fabricacao utilizadas.

Tabela 4.7 — CondicGes de preparacdo de membranas de PU/PES produzidas por
evaporacdo parcial e inversdo de fases em banho de agua destilada.

Formulagdo em % (m/m) da  1€MpO de exposicéo

Membranas camada porosa a atmosfera
(banho de agua destilada) (PES/PVP/NMP)
PU/PES(15%) 155 AcUA 15/5/80 155
PU/PES(15%) =305 AcUA 15/5/80 30s
PU/PES(20%)t=15s Acua 20/7/73 15s
PU/PES(20%)t=30s AGUA 20/7/73 30's

84



No presente trabalho, quatro formulacdes para a obtencdo da membrana foram
utilizadas inicialmente. Foram variadas tanto a propor¢do da composi¢do da camada
porosa de PES quanto o tempo de exposicdo a atmosfera durante o processo de
espalhamento.

Nesse contexto, aspectos estruturais e morfologicos foram priorizados, a fim de
garantir uma boa reprodutibilidade das membranas, visto que neste caso ndo apenas o
desempenho é importante no processo de fabricagdo, mas também a capacidade de se
produzir a membrana de forma facil, sem defeitos e com o melhor aproveitamento
possivel da quantidade de solucdo polimérica utilizada. Para isso, além de registros
fotogréficos, a analise de imagem por meio da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) foi utilizada.

Banho com &gua destilada

Superficie Secdo transversal

b

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.48 mm L VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 10.58 mm | L VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx = View field: 208 ym 50 ym SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 ym | 20 ym
Date(m/dly): 08/15/22 COPPE/UFRJ Date(m/dly): 08/15/22 COPPE/UFRJ

[

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.21 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 10.72 mm L VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx  View field: 208 ym | 50 pm SEM MAG: 2.00 kx | View fieid: 104 pm 20 pm
Date(m/dly): 08/15/22 COPPE/UFRJ Date(m/dly): 08/15/22 COPPE/UFRJ

PU/PES(15%)t=30s,AGUA
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2 *
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.04 mm 1 1 VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 10.53 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx View fleld: 208 ym 50 pm SEM MAG: 1.50 kx View field: 138 ym 20 pm
Date(m/dly): 08/15/22 COPPE/UFRJ Date(m/dly): 08/15/22 COPPE/UFRJ

’ 3
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.09 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 10.50 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx  View field: 208 ym | 50 pm SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 ym | 20 pm
Date(m/dly): 08/15/22 COPPE/UFRJ Date(m/dly): 08/15/22 COPPE/UFRJ

PU/PES(20%)t=30s,AGUA

Figura 4.9 - Fotomicrografias das membranas compostas de PU/PES fabricadas por
meio de inversao térmica com banho de &gua destilada.

As fotomicrografias das membranas compostas produzidas por inversdo de fases
por meio de banho com agua destilada podem ser melhor observadas na Figura 4.9. A
partir das fotomicrografias foi possivel notar uma grande diferenca entre a membrana
PU/PES(15%)t=15s das demais. Observando-se inicialmente a se¢do transversal da camada
seletiva de PU (camada superior), foi possivel perceber que essa membrana possui uma
pele densa (com aproximadamente 10 um) com estrutura mais integra e que se pode
definir de forma clara tanto o inicio quanto o fim desta regido. Fato esse ndo observado
nas outras membranas.

Além disso, a camada porosa da membrana de PU/PES(15%)=15s
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(aproximadamente 48 um) revelou-se bastante homogénea frente as camadas porosas das
outras membranas, propondo, a priori, que a membrana foi produzida com boas condigdes
de suporte e resisténcia para realizacdo dos processos de permeacao.

Entretanto, quando observadas as fotomicrografias das superficies dessas
membranas, todas apresentaram poros de diversos tamanhos que sugeriram a existéncia
de defeitos, podendo acarretar baixa capacidade de separacdo das espécies gasosas, Visto
que um defeito de grandes proporcBes impacta diretamente na capacidade seletiva da

membrana.

PU/PES(15%) =155, AGUA PU/PES(20%) t=15s, AGUA

Figura 4.10 - Fotografias das membranas compostas de PU/PES fabricadas por meio de
inversdo térmica com banho de agua destilada.

Além do que foi observado pelas fotomicrografias, alguns registros fotograficos
foram efetuados para melhor evidéncia de possiveis imperfeicGes que poderiam ser vistas
sem a necessidade de um microscopio. A Figura 4.10 traz uma perspectiva das
membranas de PU/PES(15%) t=15s € PU/PES(20%) t=15s Observada contra a luz natural.

Em ambos os casos, é notavel a existéncia de defeitos por toda a area das
membranas fabricadas, representados por poros de diversos tamanhos que transpassam
pelo interior das camadas, criando diversos furos que podem ser observados até mesmo
visualmente.

Esses defeitos, além de reduzirem a resisténcia mecénica da membrana, restringem
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a capacidade seletiva, pois criam possiveis caminhos para as espécies gasosas onde ha
menor ou nenhuma capacidade de separagédo. Esses defeitos podem ser justificados pela
interacdo entre os solventes (THF e NMP) das solugdes poliméricas usadas e 0 nédo-
solvente (dgua destilada). A Figura 4.11 ilustra como ocorre a transferéncia de massa

desses compostos durante o banho de inversao de fases.

Banho de agua
destilada

IITHF J nmp J water PU/THF

|

PESiP VP‘NMP

Superficie de vidro

Figura 4.11 - Fluxos esperados no processo de fabricacdo de membrana composta de
PU/PES no banho coagulante com agua destilada. Adaptado de JIMENEZ (2021).

Uma vez imersas no banho (conforme metodologia descrita no item 3.5), as
solucBes poliméricas sobrepostas uma sobre a outra sofrem diferentes interacdes
promovidas pelo banho de ndo-solvente. O THF da solugdo polimérica de PU,
remanescente do periodo de exposi¢do a atmosfera, entra em contato com a agua e é
rapidamente extraido, solidificando a camada densa. JA& 0 NMP que esta inicialmente na
solucéo polimérica de PES/PVP, migra para a camada de poliuretano e o que resta, vai
para o banho de &gua destilada. No caminho oposto, a agua destilada vai no sentido da
camada de PES/PVP, passando, assim, pela camada de PU.

Quando essa transferéncia ocorre de forma abrupta, o resultado possivel é de
formacgdo de canais preferenciais ou em formato digitiformes, que a depender das
solugdes poliméricas, sugerem a formacéo de defeitos que atravessam ambas as camadas
das membranas. Em muitos casos, esse rapido fluxo pode ser benéfico, pois permite a
formagéo de uma camada densa mais fina e um suporte poroso com mais micro e macro

vazios que acabam proporcionando uma maior permeabilidade na membrana (NORA et
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al., 2007).

Por outro lado, NORA et al. (2007) adicionam que a existéncia de um n&o-solvente
com menor interagdo provoca a formacéo de membranas com estrutura similar & de uma
esponja. Isso ocorre devido a uma difusdo mais lenta, que se traduz em uma taxa de
precipitacdio menor, levando a uma mudanca morfolégica da estrutura. Estas
modificagOes podem tornar a membrana menos eficiente em termos de permeabilidade,
com uma camada seletiva mais espessa e uma camada porosa com poros mais fechados.

Dessa forma, em virtude das caracteristicas observadas das membranas na Figura
4.9 e Figura 4.10 foi necessario analisar outro método para o banho de ndo-solvente, ja
que o proposto anteriormente apresentou baixa reprodutibilidade e pequena resisténcia
estrutural, o que acarretava em membranas bastante heterogéneas e frageis.

Portanto, também neste mesmo trabalho, outras quatro condi¢bes para a obtencéo
das membranas foram utilizadas. Similar ao que foi disposto antes, foram variadas tanto
a formulacdo da composicdo da camada porosa de PES quanto o tempo de exposicao a
atmosfera durante o processo de espalhamento. A Tabela 4.8 revela exatamente como

cada membrana foi produzida.

Tabela 4.8 - Membranas compostas produzidas por inversao de fases a partir de
banho com etanol.

~ o -
Membranas Proporcédo em % (m/m)da Tempo de exposi¢ao

camada porosa a atmosfera
(banho de etanol) (PES/PVP/NMP)
PU/PES(15%)t=15s ETANOL 15/5/80 15s
PU/PES(15%)t=30sETANOL 15/5/80 30s
PU/PES(20%)t=15s,ETANOL 20/7/73 15s
PU/PES(20%)t=30s,ETANOL 20/7/73 30s

Baseado no trabalho de NORA et al. (2007), que desenvolveram estudos em
membranas de PES a partir de inversao de fases por meio de banho de etanol, como é
possivel perceber na Tabela 4.8, o presente trabalho se valeu do mesmo composto
organico para fabricacdo dessas novas membranas. A Figura 4.12 mostra as respectivas
fotomicrografias de cada uma dessas membranas.

E possivel notar, que as membranas fabricadas com banho de etanol, possuem uma

89



estrutura diferente daquelas obtidas em banho de &gua destilada. A camada densa, na

verdade, € substituida por uma camada dupla de PU, em que a regido superior é porosa e

a regido inferior (em contato com a camada de PES) € densa.

Observando as imagens da regido superficial e comparando com aquelas produzidas

com agua destilada, é possivel notar uma porosidade mais acentuada, porém, ao mesmo

tempo, tais poros séo menos profundos e mais fechados.

Banho com etanol
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Figura 4.12 - Fotomicrografias da superficie e se¢do transversal das membranas
compostas de PU/PES fabricadas por meio de inversdo térmica em banho de etanol.

Inicialmente, a regido porosa presente na camada de PU poderia ser considerada
como um problema para a permeacdo, ja que se espera uma camada densa e seletiva nesta
regido. Esse suposto problema s6 seria consolidado caso ndo existisse nenhuma regido
onde houvesse uma camada densa de PU que se estendesse ao longo da membrana. Porém
ao observar atentamente para imagens das secdes transversais, essa hipOtese ndo é
confirmada.

Observando as micrografias transversais, constata-se que as membranas
PU/PES(15%)t=15seTanoL € PU/PES(15%)t=30s ETANOL, POSSUEM camadas muito mais bem
definidas que as outras duas produzidas em banho com o alcool. Além disso, uma camada
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fina e densa de PU, de dimensdes variando em torno de 2 a 3 um, € percebida com mais
facilidade.

Além disso, nessas regides ndo existem descontinuidades e 0s poros que se
encontram ao redor ndo possuem ligacGes diretas ou caminhos preferenciais que se
propaguem por toda regido porosa superior. Estes pontos reforcam a existéncia de uma
pelicula densa, delgada e bem estruturada de PU, indicando que além da capacidade
seletiva ndo comprometida, a membrana ainda possui uma pele com dimensoes,
aproximadamente, 3 a 4 vezes menores que aquelas apresentadas por membranas
fabricadas em banho com agua destilada.

Entretanto, apenas a comparacao realizada a partir dos resultados do MEV néo é
suficiente para se obter informagéo concreta de que a membrana exerce suas fungdes de
segregacdo de espécie gasosas que entram em contato com ela. Dessa maneira, testes de
permeacdo com as membranas compostas foram realizados para melhor determinacao

tanto da capacidade de fluxo quanto da seletividade que elas possuem.

4.3.2 Permeabilidade das membranas compostas

Os testes de permeacdo realizados com as membranas compostas seguiram as
mesmas etapas utilizadas nas membranas densas. Contudo, nesse momento, os resultados
dispostos ndo serdo mais registrados como permeabilidade (unidade em Barrer), mas em
permeancia (unidade em GPU). Essa escolha foi definida para que seja possivel analisar
ndo mais as carateristicas dos materiais (que ja foram previamente estudados nesse e em
diversos trabalhos na literatura), mas sim, referente ao desempenho global da membrana
com duas camadas, de espessuras e funcdes distintas.

Para isso, a Tabela 4.9 e a Tabela 4.10 mostram os valores obtidos durante os testes
de permeagdo com as espécies gasosas CO2 e N2 a 1 bar e 25°C, para as membranas
compostas produzidas por inversdo de fases com banho em agua destilada e com banho
em etanol, respectivamente.

Percebe-se, através das tabelas, que de forma geral os resultados obtidos por meio
de banho de etanol garantiram permeancias para o CO: superiores aos valores
encontrados naquelas produzidas por banho de agua destilada. Esse comportamento era
esperado, ja que a camada densa de PU, formada entre as camadas porosas de PU e PES,

era menos espessa, garantindo assim um fluxo maior de CO2 no interior da membrana.
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Tabela 4.9 — Permeancias de membranas compostas, a 1 bar e 25°C, produzidas por
inversdo de fases por imersdo em banho de agua de destilada.

Membrana Peco2(GPU) Qcoz/N2
PU/PES(15%)t=15s,AGUA 2,21+ 0,20 66,29 + 2,02
PU/PES(15%)t=30s, AcUA 1,64 + 0,06 25,98 + 0,54
PU/PES(20%)t=15s Acua 342+ 0,24 577+ 0,35
PU/PES(20%)t=30s,AGUA 1,54 + 0,03 2,97 £ 0,02

Tabela 4.10 — Permeancias de membranas compostas, a 1 bar e 25°C, produzidas por
inversdo de fases por imersdo em banho de etanol.

Membrana Pecp,(GPU) Acoz/N2
PU/PES(15%)t=15s ETANOL 10,50 + 0,15 40,81 + 3,35
PU/PES(15%)t=30s ETANOL 9,31+ 0,67 43,59 +0,89
PU/PES(20%)t=15s ETANOL 3,96 + 0,09 19,24 + 0,03
PU/PES(20%)t=30s ETANOL 4,99 + 0,21 3,29 + 0,10

Percebe-se, nas Tabela 4.9 e Tabela 4.10, que de forma geral os resultados obtidos
por meio de banho em etanol garantiram permeancias para o CO2 superiores aos valores
encontrados naquelas produzidas por banho de dgua destilada. Esse comportamento era
esperado, ja que a camada densa de PU, formada entre as camadas porosas de PU e PES,
era menos espessa, garantindo assim um fluxo maior de COz no interior da membrana.

Entretanto a andlise exclusiva da permeéncia ndo garante uma boa avaliacdo do
desempenho da membrana. Para isso, a seletividade ideal foi também calculada,
possibilitando inferir a capacidade de separacdo que a membrana possui. E nesse caso, as
membranas feitas a partir de PU/PES(15%) tiveram comportamento superior aquelas de
PU/PES(20%). Para uma melhor comparacgdo entre essas membranas, a Figura 4.13 e
Figura 4.14 foram elaboradas.

Observando a Figura 4.13, é possivel perceber que apenas uma das membranas
produzidas em banho de dgua destilada tem resultados significativos. Essa membrana é a

PU/PES(15%)=15s,Acua Que, notadamente, possui um alto nivel de seletividade. Para as
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demais, o tempo de exposicdo a atmosfera combinado a composicdo da solucédo
polimérica ndo foi capaz de auxiliar na produgdo de membranas com alta competéncia na

segregacao das espécies quimicas.
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Figura 4.13 - Permeancia de CO: e seletividade ideal (acoznz2) Nas membranas
compostas de PU/PES obtidas por imersdo em banho de dgua destilada. Diferenca de
pressdo através da membrana: 1 bar; Temperatura: 25°C.

Ao se valer da Figura 4.14, a analise mostra uma evidente superioridade das
membranas PU/PES(15%)=15seTanoL € PU/PES(15%)t=30seTANOL, j& que 0S resultados
tanto de permeéncia quanto de seletividade sdo muito superiores as outras. Além disso,
essas duas membranas possuem resultados muito similares de, aproximadamente, 10
GPU para permeancia e 40 de seletividade.

Esses valores foram comparados com os resultados de 2 GPU e 66 de seletividade
da membrana PU/PES(15%):=15s,Acua, que sdo similares aos valores disponibilizados na
pesquisa de JIMENEZ (2021). Mesmo que os valores de seletividade dessa membrana
tenham superado os valores obtidos nas melhores membranas fabricadas em banho de
etanol, a baixa permeancia, a pouca reprodutibilidade e a grande quantidade de defeitos
apresentados pela membrana produzida em &agua refletem de forma negativa para sua

selecdo para testes posteriores
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Figura 4.14 - Permeancia de CO- e seletividade ideal (aconz2) nas membranas
compostas de PU/PES obtidas por imerséo em banho de etanol. Diferenca de pressao
através da membrana: 1 bar; Temperatura: 25°C.

Somado a isso, 0s trabalhos com membranas promissoras publicados do item 2.8,
mencionam que para processos de separacao gasosa entre CO2 e Ny, seletividades acima
de 30 transferem um ganho pouco significativo em termos de minimizagao dos custos da
captura de CO>. Nesse contexto, uma condicdo melhor de permeéncias reduz diretamente
a necessidade de maior area de permeacdo, 0 que acarreta processos mais eficientes e
compactos.

Além do mais, sabe-se que a insercéo de silica funcionalizada na solucdo polimérica
de PU e a producdo de membranas de matriz mista compostas necessitam de uma
metodologia adequada e que ndo permita interferéncia nos resultados. Sendo assim, a
partir dos resultados de morfologia e desempenho obtidos, a membrana que mais se
adequa as necessidades da proposta deste trabalho é a PU/PES(15%)t=15s eTANOL, ja que
possui a maior permeancia (10,50 GPU) entre todas as membranas fabricadas e que sua
seletividade de 40,81 € atraente para garantir boa separacao, ja que é proxima a de um
filme denso de PU puro.

Antes de investigar os efeitos da silica funcionalizada inserida nas membranas
compostas, € importante observar o efeito da pressao de operacdo sobre a permeabilidade
da membrana de PU/PES(15%)t=15sETANOL.
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4.3.3 Efeito da pressao de alimentacao na permeacao de gases
puros na membrana composta de PU/PES
(15%0)t=15s, ETANOL

Para este caso de membranas poliméricas compostas, espera-se que a membrana
nédo sofra mudancgas bruscas de permeancia nem de seletividade, visto que o transporte
em seu interior € governado pelo mecanismo de sor¢do-difusdo que ocorre no filme denso
de PU. A Tabela 4.11 retrata 0 comportamento da membrana composta de PU/PES

(15%)t=15sETANOL para as pressdes de 1, 2, 4 e 6 bar.

Tabela 4.11 — Efeito da pressdo de alimentacdo na permeéncia de COze N2 e na
seletividade ideal (at¢o2/n2) Na membrana composta de PU/PES (15%)i=1ssgTanoL @

25°C.
Pressao Peco2(GPU) Pey,(GPU) QAcoz/N2
1 bar 10,50 £ 0,15 0,26 + 0,03 40,81 £ 3,35
2 bar 10,55 + 0,36 0,27 £ 0,03 38,54 + 2,89
4 bar 10,53 + 0,14 0,23 + 0,01 46,13 + 2,31
6 bar 10,08 + 0,30 0,25 + 0,00 39,79+ 0,70

Nota-se, entdo, pela Tabela 4.11, que as permeancias de CO, das membranas
compostas fabricadas em banho de etanol ficam em torno de 10 GPU, para qualquer uma
das pressOes avaliadas. Evidencia-se também, que para essa membrana, os valores das
permeéncias de N2 sdo de aproximadamente 0,25 GPU. No que tange a seletividade,
algumas pequenas oscilacdes nos valores de permeancia das espécies acabam por gerar
maiores diferencas. Essas diferencas ndo foram tdo significativas a ponto de suscitar
discrepancias. Uma observacao melhor pode ser feita quando os resultados sdo langados,
como na Figura 4.15.

Percebe-se entdo, que todos os valores obtidos em diferentes pressdes sdo muito
proximos, sendo isso, fator importante para garantir que a membrana exerca transporte

apenas por sorcao-difusdo e ndo possui qualquer problema estrutural que impeca a
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utilizacdo dessa metodologia na fabricacdo de membranas com silica funcionalizada
inseridas na matriz polimérica de poliuretano. Ademais, esses dados servirdo com base

de comparacdo para os testes das MMM compostas presentes no item 4.3.6 deste capitulo.
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Figura 4.15 - Permeancia de COze N e seletividade (ac2/y2) Na membrana composta
de PU/PES (15%)t=15seTanoL a diferentes pressdes de alimentagdo a 25°C.

Contudo, antes da apresentacdo dos testes de permeacao realizados com diferentes
cargas de silica funcionalizada nas MMM compostas, a verificacdo das fotomicroscopias
e da Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em Energia Dispersiva (MEV/EDS) serdo
realizados, a fim de examinar a estrutura das membranas formadas e averiguar se a

disposi¢édo das nanoparticulas inorganicas inseridas.
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4.3.4 Morfologia das MMM compostas a partir da técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Assim como ja descrito no item 3.5, as membranas de matriz mista compostas
foram fabricadas com diferentes cargas de nanoparticulas de silica funcionalizada. Todas
essas membranas foram fabricadas pela mesma técnica de inversdo de fases com banho
de ndo solvente. Nesse caso, pelos motivos apresentados anteriormente nos itens 4.3.1 e
4.3.2, a membrana adotada como mais adequada para o preparo das MMM compostas foi
a de PU/PES (15%)=15seTAaNoL, jJ& que foi aquela com as melhores condigdes estruturais
e de desempenho.

Sendo assim, no presente trabalho, 6 condi¢6es para a obtencdo das membranas de
matriz mista compostas foram utilizadas e comparadas com a membrana sem presenca de
silica funcionalizada PU/PES (15%)1sseTanoL. Foi variado o teor de nanoparticulas
inorganicas inseridas na solucdo polimérica de PU, originando uma nova camada seletiva.
A Tabela 4.12 mostra a nomenclatura e as respectivas proporc¢des de silica nas membranas
que foram fabricadas.

Tabela 4.12 — Formula¢bes de membranas de matriz mista compostas contendo silica
funcionalizada e fabricadas por inverséo de fases em banho de etanol.

Propor¢do em % (m/m) de silica
funcionalizada na solugdo
polimérica de PU

Membranas de matriz
mista compostas

PU/PES (15%)=155ETANOL 0
PU/PES + 1,5% Si-NH; 1,5
PU/PES + 2,5% Si-NH 2,5
PU/PES + 5,0% Si-NH 5,0
PU/PES + 7,5% Si-NH; 7,5
PU/PES + 10% Si-NH 10,0
PU/PES + 15% Si-NH 15,0
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Como € possivel observar, as membranas foram produzidas de forma a verificar a
influéncia do teor de silica funcionalizada no desempenho durante o processo de
permeacdo. Com a adi¢do das particulas com grupamento amino, espera-se que a
existéncia de transporte facilitado por meio da interacdo entre o CO2 e a silica
funcionalizada resulte em aumento tanto na permeabilidade quanto na seletividade.

Dessa forma, seguiu-se com as cargas de particulas inorgénicas que variaram de 0
a 15%, similar ao realizado com as membranas de matriz mista densas descritas no item
4.2.1. A avaliacdo das morfologias das membranas foi realizada por andlise das

fotomicroscopias, observando-se tanto a sua regido superficial como a se¢édo transversal.

Superficie Secdo transversal
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Figura 4.16 - Fotomicrografias da superficie e se¢do transversal das membranas de
matriz mista compostas com inser¢éo de diferentes cargas de silica funcionalizada.

A partir das imagens obtidas por MEV, apresentadas na Figura 4.16, é possivel
observar nas secdes transversais das membranas que o mesmo padrdo se repete na
morfologia da membrana. Uma camada porosa de PU acima, seguida de camada densa
de PU na regido intermediaria e, logo abaixo, outra camada porosa de PES. As funcGes
dessas camadas sdo as mesmas ja apresentadas anteriormente, sendo a Unica diferenca a
presenca de nanoparticulas de silica.

As particulas de silica na membrana sdo da ordem nanométrica e de dificil

visualizagdo nas fotomicroscopias. Embora ja se saiba que as mesmas particulas sofrem
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aglomerac6es e tendem a formar particulas de maior escala, aimagem do MEV ndo possui
resolucgdo suficiente para evidenciar onde essa silica inserida se encontra. Além disso, é
possivel observar regides mais claras de formato arredondado que se espalham por toda
superficie da membrana e, essas podem levar a uma conclusdo errénea de que sejam as
particulas inorganicas presentes. E possivel chegar a essa conclusio ja que a membrana
de PU/PES(15%)i=15seTanoL NAO Se trata de uma membrana de matriz mista e mesmo
assim apresenta as mesmas aglomeracdes. Percebe-se entdo que essas protuberancias se
tratam apenas da formacdo porosa da camada superior da membrana e ndo possuem
relacdo com a presenca de particulas de silica.

Entretanto, ainda assim é preciso garantir que a silica esta presente na camada densa
de PU para que seja possivel efetuar uma permeacdo com desempenho superior aqueles
ja apresentados pela membrana composta e, também, para atestar que a melhora
apresentada nos testes serd atribuida, de fato, ao transporte facilitado. E para isso, a
Microscopia Eletronica de Varredura integrada com Espectroscopia de Raios-X por
Disperséo de Energia foi utilizada.

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura integrada com
Espectroscopia de Raios-X por Dispersao em Energia
Dispersiva (MEV/EDS) das MMM compostas

Ressalta-se, inicialmente, que as analises com MEV/EDS ndo se valeram de todas
as membranas disponiveis. Para efeito de constatacdo da presenca da silica funcionalizada
foram apenas utilizadas as membranas com 1,5 %, 7,5% e 15% de Si-NH., para que sejam
observadas a membrana com carga inorganica menor, aquela com quantidade
intermediaria e a Gltima com o maior teor de silica utilizado nesse trabalho.

Para que sejam discutidas de forma mais clara, as imagens, os graficos e os dados
obtidos serdo dispostos, mostrando respectivamente a regido onde o teste foi realizado, a
disposicdo dos elementos na regido amostrada e os valores percentuais das massas de
cada um desses elementos.

Na Figura 4.17, percebe-se que a regido de maior interesse é aquela responsavel
pela capacidade seletiva da membrana, ou seja, a camada densa de PU. E possivel que ao
realizar a fabricacdo da membrana através da inversdo de fases, parte da silica fique

presente na regido porosa ou até migre junto com os solventes para fora da membrana.
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Figura 4.17 - Regides nas membranas de matriz mista compostas analisadas por
MEV/EDS.

Entretanto, para este trabalho, o interesse se manteve em atestar a presenca de silica
na camada densa. Sendo assim, a Figura 4.18 revela os indices alcancados por meio de
contagem por segundo dividida por elétron-volts (cps/eV) de cada um dos elementos (C,
N, O e Si), de forma que a comparacdo das bandas obtidas sob diferentes condic¢oes

instrumentais, como resolucdo de energia ou largura do passo, seja possivel.
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Figura 4.18 - Bandas dos elementos C, N, O e Si reconhecidas nas membranas de
matriz mista compostas por MEV/EDS
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A investigacao a respeito dos elementos em si ndo foi feita apenas para justificativa
da presenca de silica com o Si, mas também, para comprovacdo de que a camada densa
formada continha PU. Isso pode ser verificado pela presenca dos elementos C, O e N
presentes em grandes proporces (especialmente do N que ndo esta presente na
composicao da PES e estd em pequenas quantidades na silica funcionalizada) e que fazem
parte da composi¢cdo molecular desse composto (Figura 2.15). Essa distribui¢do fica
evidente ao se constatar os resultados obtidos na andlise de cada membrana, conforme

apresentado na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 -Composic¢do (normalizada em massa) dos elementos C, N, O e Si
encontrados nas membranas de matriz mista compostas

PU/PES+1,5% Si-NH,  PU/PES+7,5% Si-NH,  PU/PES+15,0% Si-NH:

Elemento
(m/m)% (m/ m)% (m/m)%
Carbono 53,6046,21 53,8846,29 51,86+6,27
Nitrogénio 24,88+3,82 25,7543,99 23,60+3,97
Oxigénio 21,23+3,01 19,90+2,89 23,90+3,55
Silicio 0,2940,04 0,47+0,05 0,64+0,06

As composicoes, na Tabela 4.13, sdo apresentadas em valores normalizados apenas
com as massas dos quatro elementos analisados. Sabe-se, além disso, que outros
elementos quimicos estdo presentes na regido observada da membrana, mas estes ndo
foram objeto de interesse neste trabalho.

Além do mais, a analise feita por MEV/EDS reflete apenas uma pequena porcao de
uma amostra da membrana. Sendo assim, a verificacdo quantitativa dos percentuais dos
elementos ndo seria adequada nesse contexto, visto que para isso, uma série de testes com
a obtencdo de um espacgo amostral de dados mais robusto seria 0 mais apropriado. Dessa
forma, a relagdo entre os teores na formulacdo e a composicdo dos elementos na
membrana poderiam ser discutidos adequadamente.

Sendo assim, fica mais segura a investigacao do papel da silica funcionalizada, uma
vez que a sua presenca, pelo menos qualitativamente bem detectada via MEV/EDS

promove e explica eventuais melhorias na permeabilidade das membranas fabricadas.
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4.3.6 Efeito da concentracdo de silica nas MMM compostas
para permeacao de gases puros

Para avaliar o desempenho das membranas de matriz mista compostas contendo
diferentes concentracdes de silica foram realizados testes de permeacdo com 0s gases
puros COz e N2, a pressao de alimentacdo constante equivalente a 1 bar e temperatura de
25°C. A Tabela 4.14 compara os resultados de permeéncia e seletividade dessas

membranas com a membrana de PU/PES(15%)t=15s,ETANOL.

Tabela 4.14 — Permeancia e seletividade para MMM compostas com diferentes cargas
de Si-NH2 para os gases puros CO2 e N2> a 1 bar e 25°C.

Membrana Peco2(GPU) Pey,(GPU) QAcoz/N2
PU/PES(15%)t=15s ETANOL 10,50 £+ 0,15 0,26 £+ 0,03 40,81 + 3,35
PU/PES +1,5% Si-NH> 13,27 £ 0,31 0,25+ 0,01 52,75 £ 1,50
PU/PES +2,5% Si-NH> 13,06 + 0,81 0,29 £ 0,03 45,52 + 2,62
PU/PES +5,0% Si-NH> 12,90 £+ 0,40 0,32 £ 0,03 40,86 + 2,90
PU/PES +7,5% Si-NH; 13,24 +£ 0,17 0,55+ 0,01 24,12 £ 0,22
PU/PES +10,0% Si-NH> 14,06 + 0,87 0,67 £ 0,05 21,04 £ 0,30
PU/PES +15,0% Si-NH> 16,78 + 0,28 0,61 £ 0,05 27,37 £ 2,02

E possivel notar, que os resultados obtidos nos testes de permeagdo, para as
membranas de matriz mista composta apresentaram em todos 0s casos permeancia de
CO2 superior aquela sem presenca de silica funcionalizada (PU/PES(15%)t=15sETANOL).
Isso ja era esperado, pois 0s resultados feitos anteriormente com as MMM densas (item
4.2.1) evidenciaram que a presenca do material inorganico com grupamentos amino, em
todas as concentrages utilizadas, foi eficaz na captura de COx.

Esse aumento em relagéo ao fluxo de CO: foi percebido de forma mais evidente nas
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membranas de maior carga de silica funcionalizada (PU/PES +15,0% Si-NH.), chegando
aos 16,78 GPU de permeéncia e representando um aumento de 59,8 % em relacdo a
membrana sem a silica (10,5 GPU). Importante atentar-se para o fato de que o melhor

desempenho das MMM densas também se deu com o maior percentual de silica utilizado.
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Figura 4.19 - Permeéancias de CO2 e N2 nas MMM compostas com diferentes
cargas de Si-NHz a 1 bar e 25°C.

Para uma melhor observacdo de outros aspectos dessas membranas, um grafico
comparativo com os resultados das permeéncias (CO2 e N) e outro com a permeéncia de
CO: junto a seletividade (aco2/n2) foram dispostos nas Figura 4.19 e Figura 4.20.

E possivel perceber um incremento de permeancia de N2 & medida em que a carga
de silica funcionalizada aumenta também. Esse comportamento também foi verificado
nas MMM densas, sugerindo assim que a insercdo de Si-NH> atua de maneira similar nas

membranas compostas.
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Figura 4.20 - Permeancia de CO; e seletividade ideal (a¢oz/n2) Nas MMM
compostas com diferentes cargas de Si-NH2 a 1 bar e 25°C.

Em relacdo a segregacdo das espécies, a membrana de PU/PES+1,5% Si-NHa, ou
seja, aquela que possui a menor quantidade de Si-NH> adicionada, alcanca o maior valor,
chegando a uma seletividade ideal de 52,75, representando um aumento de 29,3% em
relacdo a membrana composta sem Si-NHz (PU/PES(15%)=15seTanoL). Dessa forma, €
possivel perceber que o padrdo se repetiu entre membranas densas e compostas.
Entretanto foi verificado que os valores de seletividade para as MMM compostas
chegaram a ser menores que o da membrana composta sem a presenca das nanoparticulas
inorganicas.

Como mencionado anteriormente, especificamente no item 4.3.1, a produgéo de
membranas compostas envolve etapas que podem ocasionar a formagdo de defeitos no
interior e na superficie da membrana. Embora os resultados para fabricacdo de
membranas compostas a partir de inversao de fases em banho com etanol tenham revelado
caracteristicas positivas para solugdes poliméricas de PU e PES, é possivel que a presenca
de particulas inorganicas comprometa de forma parcial a integridade do filme denso.
Dessa forma, a medida que ocorre 0 aumento de Si-NH2, a membrana altera sua
morfologia e a interacdo entre as camadas, gerando a possibilidade do surgimento de

defeitos.
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Dessa maneira, é possivel evidenciar nos resultados obtidos, um incremento na
permeancia dos gases, de forma que aqueles que enfrentavam maiores resisténcias da
membrana, tornaram a conseguir fluxos mais acentuados (caso do N2). Sendo assim,
observando-se as permeancias das MMM compostas com 7,5%, 10,0% e 15,0% de Si-
NH2, pode-se constatar que ha um aumento preferencial para 0 N2 e reducdo na
seletividade.

Portanto, a partir dos testes de permeacdo, é possivel esclarecer que apesar dos bons
resultados de permeéncia do CO2 na membrana PU/PES +15,0% Si-NHz, sua seletividade
em torno de 27 ndo foi capaz de superar os valores alcangados pela membrana composta
sem Si-NH>. Dentro desses parametros, entdo, a membrana com o melhor desempenho
foi aquela com a menor carga de silica, PU/PES+1,5% Si-NH: (Peco, = 13,27 GPU e
Acoz/n2 = 52,75), com respectivos aumentos de permeancia de COz e seletividade de

26,4% e 29,3%.

4.3.7 Efeito do recobrimento de silicone nas MMM compostas

Como foi relatado anteriormente, foi possivel fabricar MMM compostas que
apresentaram desempenho superior ao da membrana composta sem Si-NHz, porém o0s
resultados revelaram a possibilidade de defeitos a medida que a carga de silica
funcionalizada aumentou. Sendo assim, na tentativa de corrigir tais defeitos, 0o PDMS
(polidimetilsiloxano ou comumente chamado de silicone) foi utilizado para recobrimento
das membranas por meio de spray.

Essa técnica ja € bem consolidada e MULDER (1998) reforca que ela € utilizada na
preparacdo de membranas compostas para minimizacdo dos defeitos na superficie por
revestimento com polimero altamente permeével. Sendo assim, a Unica funcgdo desta nova
camada é a de tamponar as imperfeices, de maneira que o desempenho continue sendo
ditado pela estrutura anisotropica da membrana. Em virtude disso, para reforcar a atuacéo
do silicone, a técnica de recobrimento por spray foi utilizada, visando a uma deposi¢édo
pontual e de espessura mais fina possivel.

A caracterizagdo do PDMS puro por meio de testes de permeagdo néo foi realizada
neste trabalho. Para isso, foram utilizados os dados ja reportados na literatura como forma
de evidenciar o esperado a respeito do comportamento dessa camada de recobrimento. A
Tabela 4.15 revela os resultados de ETTOUNEY; MAJEED (1997) e SA (2007),
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enguanto Figura 4.21 mostra as fotomicrografias obtidas no MEV.

Tabela 4.15 -Permeéncias de CO2 e N e seletividade para membranas de PDMS.

Membrana

Temperatura Pe GPU Pe,,(GPU a
(PDMS) p coz( ) vz ) CO2/N2

ETTOUNEY e

MAJEED (1997) 20°C 7,5 0,52 14,4

SA (2007) 22 °C 8,0 0,67 11,9
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Figura 4.21 - Fotomicrografias de superficie e da se¢éo transversal das membranas
de matriz mista compostas contendo particulas de SI-NHa.

Percebe-se, entdo, que as membranas produzidas apds o recobrimento com silicone
tém poucas variacdes morfolégicas em relacdo as anteriores. A principal diferenca
verificada foi uma reducdo dos nimeros de poros visiveis quando sdo observadas as vistas
superiores das fotomicrografias. Essa informacdo, por si s6, a principio, ndo garante o
completo tamponamento dos poros, pois a regido de maior interesse é a aquela que se
estabelece no interior da membrana.

Para isso, as imagens das secdes transversais também foram analisadas. Entretanto,
ndo foi possivel observar modificacGes evidentes que indicassem uma regido de
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recobrimento por meio do PDMS. Isso sinaliza que ndo houve preenchimento total dos
poros e a utilizagéo do spray pode apenas ter garantido o fechamento de defeitos na regido
interna, mas ainda existem caminhos desobstruidos na membrana que podem permitir a
passagem de espécies gasosas sem garantir alto grau de segregacéo.

PAGLIERO et al (1993) e MARCHESE et al (1995), que estudaram os efeitos do
recobrimento de silicone sobre membranas compostas de polisulfona (PSU), revelam que
a medida que h& um crescimento no filme de revestimento de PDMS sobre a membrana,
maior é a resisténcia ao fluxo dos gases que passam por ela. Isso pode ocorrer a medida
que a espessura de recobrimento da membrana é elevada ou quando hd um acréscimo
percentual de polimero na solucgéo.

Dessa forma, assim como no caso das membranas de matriz mista compostas sem
recobrimento de silicone, teste de permeacdo foram feitos, a fim de discutir os resultados
obtidos e evidenciar ou ndo ganhos significativos por meio dessa técnica. A Tabela 4.16
mostra os dados alcancados por cada uma das membranas recobertas. Como forma de
denominar cada membrana, preferiu-se manter os nomes anteriores e adicionar o final

“(s)”, como referéncia a presenca do silicone.

Tabela 4.16 - Permeéncia e seletividade das MMM compostas recobertas com silicone
para os gases puros CO2 e N2 a 1 bar e 25°C.

Membrana Pecp2(GPU) Pey,(GPU) QAcoz/N2
PU/PES(15%)t=15seTanoL(s) 10,37 £ 0,15 0,22 £ 0,01 48,49 + 1,24
PU/PES +1,5% Si-NH2(s) 13,03 £ 0,31 0,18 £ 0,02 74,12 £+ 4,63
PU/PES +2,5% Si-NH2(s) 12,41 £ 0,81 0,26 + 0,01 47,11 + 0,60
PU/PES +5,0% Si-NH2(s) 12,83 + 0,40 0,23+ 0,01 56,72 £ 1,58
PU/PES +7,5% Si-NH2(s) 13,58 + 0,66 0,42 + 0,03 32,33 £ 0,67
PU/PES +10,0% Si-NH>(s) 12,66 + 0,24 0,43 + 0,03 29,79+ 1,81
PU/PES +15,0% Si-NH>(s) 14,38 + 0,49 0,39 £ 0,01 36,93 +£ 1,70
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Portanto, a respeito dos testes de permeacao, foi possivel inferir que as permeancias,
tanto de CO2 quanto de N, tiveram um decréscimo em relacdo as anteriores, como ja
esperado. Todavia, os resultados de seletividade foram positivos e apresentaram
superioridade para todas as membranas recobertas por silicone. Isso se deve ao fato de
que mesmo com uma reducdo de permeancia de ambos os gases, 0 tamponamento dos
poros restringiu preferencialmente a permeacdo do N> em relacdo ao COy. Isso é
justificado pela maior interagcdo do CO2 com a membrana. Além disso, para reforcar essa
justificativa, os resultados de ETTOUNEY e MAJEED (1997) e SA (2007) na Tabela
4.15 trazem valores de seletividade ideal, que embora fiqguem abaixo dos valores
encontrados para todas as MMM compostas do presente trabalho, acabam por melhorar a
separacdo dos gases. A visualizagdo dos valores encontrados pode ser melhor observada

as partir da Figura 4.22 e Figura 4.23.
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Figura 4.22 - Permeéncias de CO2 e N2 nas MMM compostas recobertas com
silicone para os gases puros CO2 e N2 a 1 bar e 25°C
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Figura 4.23 - Permeancia de CO; e seletividade ideal (a¢o2/n2) Nas MMM compostas
recobertas com silicone para os gases puros CO2 e N2 a 1 bar e 25°C.

Levando-se em consideracdo que as permeancias de CO2 alcancaram variagfes de
1 a 5%, com excecao das membranas PU/PES +10,0% Si-NH>(s) e PU/PES +15,0% Si-
NH2(s) que chegaram, respectivamente, a 10 e 14% de reduc¢do em sua permeancia, pode-
se observar que o maior ganho foi com respeito a seletividade.

Apenas a membrana PU/PES +2,5% Si-NH>(s) ndo teve ganho significativo de
seletividade, chegando a um aumento de somente 3%. No restante, os ganhos foram muito
relevantes alcangando patamares de até 42% de incremento na capacidade de segregacéo
dos gases que permeiam a membrana. A Tabela 4.17 mostra os ganhos ou perdas de
desempenho das membranas recobertas com silicone em relacdo as suas respectivas
membranas sem silicone.

Os dados reforcam que o recobrimento com PDMS alcangou seu objetivo,
fornecendo as membranas maior capacidade seletiva em troca de pequena perda no fluxo
de CO2. Mesmo com as melhorias obtidas, € necessario observar que as membranas com
piores desempenhos de seletividade ideal, durante os testes com MMM compostas com
silicone, ainda permaneceram abaixo do patamar estabelecido pela membrana
PU/PES(15%)t=15s eTanoL (seletividade ideal de 40,81).
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Tabela 4.17 — Efeito do recobrimento com silicone: varia¢fes obtidas para as
permeancias de CO2 e N2 e a seletividade ideal (a¢o,/n2) entre as membranas com e
sem recobrimento.

Percentual de Si-NHzdas

membranas comparadas ¥ Pecor % Pex: Y coz/wz

0% -1% -13% 19%
1,5% -2% -30% 41%
2,5% -5% -8% 3%
5,0 % -1% -28% 39%
7,5% 2% -24% 34%
10,0 % -10% -36% 42%
15,0 % -14% -36% 35%

Sendo assim as membranas PU/PES +7,5% Si-NHaz(s), PU/PES +10,0% Si-NH>(s)
e PU/PES +15,0% Si-NH>(s), ainda que com permeéancias de CO2 superiores a membrana
composta PU/PES(15%)=15s eTanoL(S), alcancaram seletividades ideais de 32,33, 29,79 e
36,93, respectivamente. Isso leva a uma conclusdo de que embora o aumento do
percentual de silica funcionalizada esteja diretamente ligado a uma melhor captura de
CO,, ainda sdo existentes 0s obstaculos na producdo de membranas livres de defeitos a
proporcéo que o aumento de material inorgénico inserido ocorre.

Em contrapartida, as MMM compostas com menores cargas (com excegdo da
produzida com 2,5% de Si-NH>) tiveram boa aceita¢cdo do recobrimento e garantiram
condigdes superiores as demais. Nesse contexto, a membrana PU/PES +1,5% Si-NH>(s)
teve reducdo pouco significativa de 2% para permeancia de CO». Além disso, alcangou
um excelente incremento de seletividade, chegando ao valor de 74,12, que representa um
aumento de 41% em relacdo & mesma membrana sem silica.

Ao ser comparada com a PU/PES(15%)t=1ss eTanoL(S), 8 MMM composta de 1,5 %
Si-NHz e recobrimento de silicone alcancou permeancia para o CO> de 13,03 GPU para o

fluxo de COg, representando um aumento de 26%, enquanto sua seletividade sofreu
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incremento de 53% em relacdo a mesma membrana. Por dltimo, quando sdo comparados
0s resultados dessa membrana com a de PU/PES(15%)t=15sTANOL, OU Seja, agora sem
presenca de PDMS, a membrana de PU/PES +1,5% Si-NH>(s) alcangou superioridade na
permeéncia de CO: de 24% e sua seletividade totalizou um incremento de 82%. Dessa
forma, a MMM composta PU/PES +1,5% Si-NH>(s) pode ser individualizada como a
membrana com a melhor combinacéo de propriedades de transporte obtida neste trabalho.
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5 Conclusoes e sugestOes para trabalhos
futuros

5.1 Conclusoes

Levando em consideracdo a procura por novas tecnologias e desenvolvimento de
trabalhos visando a uma captura de CO> de maneira mais eficiente, a pesquisa em questao
foi capaz de destacar a fabricagdo, caracterizacdo e aplicacdo de testes em membranas de
matriz mista compostas feitas a partir de poliuretano e poli(éter sulfona) com insercéo de
nanoparticulas de silica comercial funcionalizadas com grupamentos amino, com cargas
variando de 1,5 a 15% (m/m).

Inicialmente, foi possivel comprovar o sucesso da producdo de nanoparticulas de
silica funcionalizadas por meio de APTMS. As caracterizacdes seguidas de testes de
permeacdo realizados em membranas de matriz mista densas foram capazes de apontar a
boa relacéo entre o material inorganico modificado e a segregacao dos gases puros CO>
e Na.

A partir dessa etapa, o desafio de se fabricar membranas compostas com auséncia
de defeitos e imperfeicBes se tornou um ponto de relevancia para a pesquisa. A principio,
as membranas produzidas por meio de inversdao de fases a partir de banho de agua
destilada ndo apresentaram resultados satisfatorios (defeitos por toda extensdo das
membranas e baixos valores de permeancia ou seletividade ideal).

Sendo assim, a necessidade de se alcancar membranas mais bem estruturadas, com
alto grau de reprodutibilidade e com mais eficiéncia na segregacao dos gases levou ao
desenvolvimento de membranas compostas produzidas por inversdao de fases em banho
de etanol. Dentro desse contexto a membrana de PU/PES(15%)=15seTaNnoL alcangou
permeancia para o CO de 10,50 GPU e seletividade ideal para CO2/N2 de 40,81. Em vista
dos bons resultados, essa membrana foi escolhida como base para a produgédo de MMM
compostas.

Essas membranas, além de bons atributos observados durante os testes de
permeacao, apresentaram evolugdo no que tange a construcdo morfolégica da membrana.

Evidenciou-se a existéncia de uma camada porosa de PU, seguida de camada fina e densa
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desse mesmo polimero e logo abaixo a camada de suporte poroso de PES. Esses fatores
permitiram que as MMM compostas pudessem ser produzidas com maiores garantias de
resisténcia mecanica e, também, com a garantia de uma camada seletiva em torno de 3 a
4 vezes menos espessa (saindo de uma espessura de 10 um para 2,5 a 3,0 um)

Dessa forma, MMM compostas com impregnacgédo de Si-NH, foram produzidas, e
as fotomicroscopias revelaram estrutura similar as demais fabricadas com banho de
etanol. Além disso, o MEV/EDS foi capaz de evidenciar a existéncia de silica
funcionalizada na camada densa de PU dessas membranas, confirmando que os dados dos
ensaios de permeacdo alcancaram desempenho mais pronunciado devido ao transporte
facilitado no interior do filme delgado.

Como principais resultados, a membrana de PU/PES +1,5% Si-NH> alcangou a
maior seletividade de todas com 52,75 (aumento de 29%), enquanto a membrana de
PU/PES +15% Si-NH, teve a maior permedncia, chegando a 16,78 GPU (60% de
incremento). Entretanto, a baixa seletividade das membranas com maiores cargas
ascendeu a suspeita para presenca de defeitos.

Dado o contexto, a técnica de recobrimento de defeitos a partir de PDMS (silicone)
foi empregada por meio de spray. Os resultados destacaram a membrana de PU/PES
+1,5% Si-NH> (s) como a mais adequada e de melhor desempenho, em que o valor de
permeancia para o CO2 atingiu 13,03 GPU (24% superior a membrana de
PU/PES(15%)=15seTaNoL) € Seletividade ideal (CO2/N) de 74,12 (acréscimo de 82% em
relagdo a membrana de PU/PES(15%)=1ss eTanoL). Esses resultados confirmam que tanto
a funcionalizagdo da silica nanométrica comercial inserida na MMM composta, quanto a
técnica de recobrimento por meio de PDMS s&o eficazes na elevagdo de desempenho e

segregacdo das espécies gasosas.

5.2 SugestOes para trabalhos futuros

e Explorar o uso de surfactantes para melhorar dispersdo das nanoparticulas de

silica na solucdo polimérica e, por consequéncia, na fabricagdo de MMM compostas.
e  Expor outras espécies gasosas nos ensaios de permeacéo e observar desempenho.

e Trabalhar com misturas de gases em diferentes condi¢bes de temperatura e

presséo.
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/ Anexo A

A escolha dos teores das nanoparticulas apresentadas foi realizada levando-se em
consideracdo as menores diferencas entre os teores de silica funcionalizada utilizados
nesta dissertacdo, ja que a observacdo de variagdes de solubilidade para quantidades
menores de material inorganico inserido sugere também variacbes em quantidades

superiores. A Tabela 7.1 revela tais resultados.

Tabela 7.1 - Solubilidade de CO2 e N2 nas MMM a 10 bar e 25°C.

Solubilidade a 10 bar e 25°C
(g de gas / g de membrana)

Membrana
CO2 N2
PU + 1,5% Si-NH: 0,00996 0,00106
PU + 2,5% Si-NH> 0,01427 0,00296
PU + 5,0% Si-NH: 0,01730 0,00078

Como ¢ possivel perceber, os resultados dispostos foram alcancados apds testes
com pressao a 10 bar e temperatura de 25°C. Este fato é relevante, ja que durante os testes
com pressdes menores (para se alcancar similaridade de condigOes dos testes de
permeacao) os resultados foram menos conclusivos e destoavam bastante ao se tentar uma
reproducdo nas mesmas condi¢des. O aumento de presséo, nesse caso, fez-se necessario
em vista da obtencao de resultados de maneira mais breve e com menos diferencas entre
0s testes das mesmas membranas, isso porque a elevagédo da presséo propde um aumento
da concentracao da espécie gasosa sorvida (HABERT et al., 2006). Sendo assim, os testes
foram efetuados de maneira a minimizar desvios, ja que erros provenientes da
sensibilidade do equipamento em capturar variacbes menores de pressao séo reduzidos.

A partir dos testes, foi possivel observar variagdes entre os valores de solubilidade
das membranas com diferentes concentragdes de silica funcionalizada (aumento gradativo

de solubilidade de CO2 com 0 aumento do teor de silica funcionalizada). Isso pode revelar,
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a priori, uma relacdo entre a inser¢do das nanoparticulas inorganicas e suas interacdes
com as espécies gasosas, provocando assim, efeitos associados a aspectos
termodindmicos no sistema.

Os resultados de tais testes ndo garantiram uma relacao fidedigna com as variacoes
nos ensaios de permeacdo realizados com as mesmas membranas (aumento de
solubilidade ndo acompanhado de incremento de permeabilidade), contudo foram capazes
de indicar que a solubilidade variou conforme houve alteragdo no teor de Si-NHo..
Adicionalmente a discussao dos resultados, no trabalho de ALFAIA (2015), baseado na
utilizacdo de silica micrométrica ndo-funcionalizada, ndo foi constatado aumento de
solubilidade com o uso de tais particulas inorgénicas, sendo as mudangas de
permeabilidade atribuidas a possiveis variacGes de carater cinético (mudanca no volume
livre da matriz polimérica). Isso reforca que a presenca de silica pode promover
modificagdes ndo sé nos coeficientes de solubilidade, mas também nos coeficientes de
difusdo dos gases, exprimindo-se, entdo, a necessidade de uma analise mais robusta para
identificar os possiveis fatores responsaveis pelo transporte de gases no interior da MMM.
A vista disso, a presenca deste anexo se justifica pelo registro das dificuldades e da
necessidade comparativa e avaliativa de trabalhos futuros que, porventura, utilizem

métodos similares de caracterizacdo de membranas.
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