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Esta tese investigou o preparo e as propriedades de membranas de ze6litas DD3R
suportadas em fibras ocas de alumina para separacdo da mistura CO2/CHa. A partir de
uma alumina comercial de baixo custo com distribuicdo granulométrica ampla e solucdes
de poli(éter sulfona) e poli(vinil pirrolidona) em N-metil-pirrolidona foram preparadas
fibras ocas microporosas pelo processo de fiacdo Umida. Um tratamento térmico foi
utilizado para remocdo da matriz polimérica e sinterizacdo das particulas de alumina.
Observou-se que a distribuicdo granulométrica das particulas contribuiu para a formacao
de membranas com uma morfologia uniforme em formato de esponja e com diametros de
poros tipicos de uma membrana de microfiltragdo. A investigacdo da influéncia dos
parametros envolvidos na formacdo da membrana por inversdo de fases e controle das
condicdes do tratamento térmico possibilitou a obtencdo de um suporte poroso com
elevada resisténcia mecanica e alta permeancia. A camada seletiva constituida de cristais
de zedlita DD3R foi formada na superficie externa das fibras de alumina por sintese
hidrotérmica, utilizando a técnica de crescimento secundario. Para acelerar a formacéao da
camada seletiva, cristais de zedlita DD3R foram, em uma primeira etapa, implantados no
suporte. Para formagdo da camada seletiva foram avaliadas varidveis relacionadas ao
implante das sementes de zedlita no suporte, assim como variaveis relacionadas a cinética
de crescimento dos cristais, como composicao do gel de sintese, temperatura da reacéo e
o tempo de sintese. A compreensdo do efeito dessas varidveis possibilitou obter
membranas de alto desempenho para a separacdo de CO2/CHa, a exemplo da membrana
C6-DD3R, que apresentou uma seletividade de 203 e permeéncia ao CO- de 5,4 x 108

mol m2Pal.
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This thesis investigated the preparation and properties of DD3R zeolite
membranes supported on alumina hollow fibers for the separation of CO2/CH4 mixtures.
Microporous hollow fibers were prepared by the wet spinning process from low-cost
commercial alumina with a wide particle size distribution and solutions of poly(ether
sulfone) and poly(vinyl pyrrolidone) in N-methyl-pyrrolidone. Thermal treatment was
used to burn the polymers and sinter alumina particles. The particle size distribution
contributed to the formation of membranes with a uniform sponge-shaped morphology
and pore diameters compatible with a microfiltration membrane. Investigation of the
influence of the parameters involved in the formation of the membrane by phase inversion
and control of the heat treatment conditions made it possible to obtain a porous support
with high mechanical resistance and high permeance. A selective layer consisting of
DD3R zeolite crystals was formed on the external surface of alumina fibers by
hydrothermal synthesis using the secondary growth technique. To form the selective
layer, variables related to the implantation of zeolite seeds on the support were evaluated,
as well as variables related to the crystal growth kinetics, such as the composition of the
synthesis gel, reaction temperature, and synthesis time. Understanding the effects of these
variables makes it possible to obtain high-performance membranes for CO2/CHs
separation, as in the case of the C6-DD3R membrane, which exhibited a selectivity of

203 and a CO, permeance of 5.4 x 10 mol m?Pa.
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1. INTRODUCAO

Em 2021, o consumo mundial de gas natural atingiu a marca de 4.036,9 bilhGes
de metros cubicos, impulsionado pela forte demanda dos Estados Unidos (20,6%) e da
China (9,4%). Globalmente, esta demanda tem apresentado um crescimento médio de
2,2% ao ano, apesar da desaceleracdo causada pela pandemia de COVID-19 e pela
reducdo da producdo de gas devido a guerra entre Russia e Ucrania(British Petroleum,
2022). Atualmente, o gas natural representa 23,5% da cota de energia primaria global,

conforme observado na Figura 1.

Consumo primario 2022

7.5%

= Oleo
Gas Natural
u Carvdo
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" Renovaveis

23.5%

© Robert Rapier

Figura 1- Consumo primario de energia por fonte energética (Rapier, 2023)

Para atender essa forte demanda, aumentou-se a exploragdo de reservas de menor
qualidade, ou seja, com maior teor de impurezas e de maior nivel de acidez. O gas natural
bruto produzido é constituido por uma mistura de hidrocarbonetos leves, sendo o0 metano
o principal composto, e por contaminantes como compostos de enxofre, CO2, N2, 4gua,
entre outros, sendo que, a composicao do gas varia em fungdo da origem do reservatorio,
da formagdo geoldgica e profundidade. A presenca de contaminantes pode provocar

corrosao e obstrugéo da tubulagdo, além de reduzir a eficiéncia energética do gas natural,



portanto, para que este seja disponibilizado para o consumo, ele precisa passar por etapas
de purificacdo para remocéao dos contaminantes (Faramawy; Zaki; Sakr, 2016; Hamad et
al., 2020; Yeo et al., 2012).

Dentre esses contaminantes, a remogdo do CO> € de extrema importancia visto
que ele pode atingir concentracdes de até 80% dependendo da natureza do reservatério
ou devido ao uso de técnicas de exploracdo como a injecdo de CO, no pogo para
recuperacdo avangada de petréleo, onde a injecdo provoca aumento de pressdo no poco
permitindo um maior fator de recuperacao do 6leo. Entretanto, provoca um incremento
no teor de CO2 no géas associado. Portanto, para que o gas natural tenha as especificagdes
necessarias para o consumo, a concentragcdo de CO> deve ser reduzida abaixo de 3%
(mol), segundo a resolugdo da ANP n.° 16/2008. Para isso, devem ser empregados
procedimentos para realizar a remocdo do COg, dentre eles, os mais consolidados s&o 0s
processos de absorcdo, que requerem uma ampla area de operacdo e demandam altos
custos energéticos para recuperacdo das solucdes absorvedoras, e 0S processos com
membranas que se destacam em operacOes Offshore por serem sistemas compactos e
modulares e de facil operacdo (Burgers et al., 2011; Chen et al., 2019; Yeo et al., 2012).

Neste contexto, membranas poliméricas tém sido utilizadas com sucesso para
purificacdo de gas natural em larga escala. Entretanto, apesar serem bem consolidadas no
mercado, elas possuem desvantagens como perfil de compromisso entre permeabilidade
e seletividade e limitacdes de operacdo a altas pressdes, sendo suscetiveis a reducdo de
fluxo por compactacdo da membrana, a plastificacdo induzida por CO2 e compostos
organicos e até mesmo ruptura da membrana (Hsieh, 1996; lulianelli e Drioli, 2020).

Como alternativa as membranas poliméricas, as membranas ceramicas podem ser
fabricadas nas mesmas geometrias, apresentando alta estabilidade térmica, mecanica e
quimica, além de possuirem uma faixa estreita de poros, 0 que torna esses materiais
Otimas membranas suportes. Todavia, deve-se destacar que a producdo desses materiais
ainda é um processo complexo e com o custo de producgéo superior ao das membranas
poliméricas (Gitis e Rothenberg, 2016; Hsieh, 1996).

Tendo em vista a formacdo de membranas inorganicas para o fracionamento da
mistura CO2/CHa, podem ser encontradas na literatura membranas com suporte ceramico
recoberto por camadas seletivas de silica microporosa, peneiras moleculares de carbono

e zeolitas. Nestes materiais, a separacdo é realizada por diferenca de tamanho e busca-se
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formar poros com diametros maiores que o didmetro cinético do CO2 (0,33 nm) e
préximos ao didmetro cinético do metano (0,38 nm). Além disso, esses materiais podem
apresentar adsorcdo seletiva do CO. em relagdo ao metano, resultando em altas
seletividades (Yeo et al., 2013; Zou e Zhu, 2019).

Dentre esses trés materiais citados para formacdo de camadas seletivas se
destacam as zeolitas de 8 anéis, sendo a zeolita DD3R a mais promissora para formagéo
de membranas devido as suas caracteristicas como menor tamanho de poros comparado
as outras zedlitas de 8 anéis, alta afinidade como o CO2 e menor tendéncia a formacéo de
defeitos, 0 que pode proporcionar seletividade da ordem de 500 conforme apresentado
por Wang et al. (2017). Todavia, a formacao dessas membranas € um processo complexo
e de baixa reprodutibilidade, visto que, a formacdo da camada seletiva depende de muitas
variaveis, como concentracdo e tipo de reagente utilizado no gel precursor da zedlita,
temperatura de sintese, metodologia de remoc¢édo do agente formador de estrutura, entre

outros.

Deve-se ressaltar que embora as membranas de zeoOlitas apresentem &timos
desempenhos quando comparadas as membranas poliméricas, a maioria das avaliacdes
de desempenho publicadas sdo realizadas em baixas pressdes de operacao, sendo que, 0
efeito da adsor¢éo seletiva pode compensar eventuais defeitos na camada seletiva. Em
poucos trabalhos, como um mais recente de Okazaki et al. (2019), foi registrado
membranas de zedlita DD3R operando a pressfes de 80 bar com uma seletividade 90, o
que pode ser um indicativo e uma motivacao para producdo de membranas inorganicas

para remoc¢édo de CO2 em altas pressdes de operacdo, mantendo um alto desempenho.

Assim, dando continuidade a uma linha de pesquisa realizada no LabPAM da
COPPE/UFRJ que visa contribuir na superacdo das limitacGes de membranas seletivas
atuais para separacdo de CO, esta tese tem como objetivo desenvolver membranas
inorganicas compostas por uma membrana suporte de alumina em formato de fibra oca
recoberta por uma camada seletiva de zeolita DD3R, para processos de remocao de CO>
do gas natural. Para isso, foi investigado o preparo de fibras ocas de alumina a partir de
uma alumina comercial, avaliando-se suas propriedades como morfologia, permeancia,
resisténcia mecanica e distribuicdo de poros. Sobre as fibras ocas, estudou-se a formagao
de uma camada de zeolitas DD3R por crescimento secundario. Foram investigadas as

condicgdes de sintese das camadas seletivas, como composi¢do do gel, quantidade de



sementes implantadas no suporte e temperatura de reacdo. As membranas compostas
formadas foram avaliadas quanto a sua morfologia e por testes de desempenho, variando

as pressodes de operacdo na permeacdo de CO, e CHa.

Tendo como objetivo produzir médulos com maior eficiéncia para a remocao de
CO: do gas natural, busca-se produzir membranas com alto desempenho e em uma
geometria que possibilite uma alta densidade de empacotamento, ou seja, modulos com
uma alta area especifica de membranas. Embora tenham sido encontrados trabalhos na
literatura com membranas de zedlita DD3R com alto desempenho, até este momento ndo
ha relatos de membranas em formato de fibra oca simples. Nesta tese, abordou-se a
producdo de membranas compostas de zedlita DD3R em um processo de duas etapas.
Inicialmente, foi realizada a producéo de uma fibra oca microporosa de alumina, seguido
pelo revestimento de uma camada de zeodlita DD3R. A produgdo de membranas
compostas de zeolita DD3R de alto desempenho sobre um suporte poroso de baixo custo
e com elevada area especifica indica o potencial das fibras ocas de alumina revestidas
com zedlita DD3R na criagdo de modulos de alto desempenho, menor custo e com alta
densidade de empacotamento para a separa¢ao da mistura CO2/CHa.

O texto dessa tese esta dividido em 5 capitulos. No primeiro capitulo, foi abordada
a introducdo, seguida pelo capitulo de fundamentos e revisdo da literatura (capitulo 2).
Esse capitulo foi dividido em trés partes: a parte um aborda os conceitos basicos dos
processos de separacdo com membranas e as membranas poliméricas para a separacdo da
mistura CO2/CHa. Na segunda parte do capitulo, foi apresentada uma revisao sobre o
preparo de membranas ceramicas e fundamentos do processo de sinteriza¢do. Na terceira
parte, foi analisado o estado da arte das membranas inorganicas para separacdo da mistura
CO./CHas. No capitulo 3 foi apresentada a metodologia de fabricacéo das fibras ocas de
alumina utilizadas como membrana suporte, dos cristais de zedlita DD3R usados como
sementes e da formacdo das camadas de zedlita pela sintese hidrotérmica. No quarto
capitulo, foram apresentados os resultados e discussdes dessa tese referentes & producéo
e caracterizacdo das fibras ocas de alumina produzidas e das sementes de zedlita DD3R.
Nesse capitulo, também foram avaliados os efeitos da composicdo do gel de sintese e
também das variaveis operacionais da reacao hidrotérmica, assim como as condicdes de
implante das sementes e o efeito provocado por essas variaveis na morfologia da camada
seletiva das membranas produzidas. Para essas membranas foram realizados

experimentos de permeacdo gasosa. No capitulo 5, foram apresentadas as conclusdes
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referentes a formacéo da fibra oca suporte de alumina e da camada seletiva de zeolitas
DD3R.



2. REVISAO DA LITERATURA

A revisdo da literatura desse trabalho foi dividida em trés partes para abordar o0s
conceitos basicos dos processos de separa¢do com membranas e 0s materiais polimericos
comerciais para producdo de membranas, as etapas de formacdo das membranas
ceramicas e a formagdo das membranas de microporosas inorgénicas, com intuito de
integrar as trés areas de conhecimento para formacéo de membranas inorgénicas para a

remocdo de CO2 do géas natural.

2.1 Processos de separac¢do por membranas

Os processos de separagdo por membranas (PSM) surgiram como alternativa a
processos classicos como decantacdo/floculacdo, destilacdo, cristalizacdo, evaporacao,
centrifugacdo, entre outros. Nos PSM a membrana atua como barreira seletiva entre duas
correntes, restringindo total ou parcialmente o transporte das espécies quimicas presentes

na alimentacdo (Habert; Borges; Nobrega, 2006).

Segundo Habert et al. (2006) e Mulder (1996) as membranas podem ser

classificadas por:

e Composicao
> Poliméricas;
» Inorganicas;
» Mistas.
e Morfologia
» Densas;
» Porosas;
> IsotrOpicas: mantém suas caracteristicas ao longo do comprimento,
podendo ser porosa (Figura 2-a) ou densa (Figura 2-b);
» Anisotropica: as caracteristicas mudam ao longo do comprimento. Essas
membranas possuem um suporte poroso com uma pele seletiva densa
(Figura 2-d) ou com uma pele com poros menores que o suporte (Figura
2-C).
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Figura 2- Membrana isotropica porosa (A) e densa (B) e membrana anisotropica porosa
(C) e densa (D).

Nos PSM o mecanismo de separacédo é determinado em funcdo da morfologia da
membrana e da forca motriz aplicada, onde a separacéo das espécies quimicas ocorre em
funcdo de uma diferenca de potencial (quimico ou elétrico), através da membrana entre
as fases concentrado e permeado. Para membranas porosas o transporte das espécies pode
ocorrer em funcdo de um diferencial de pressdo seguindo o modelo de escoamento de
poro (fluxo convectivo) onde a separacdo entre os compostos ocorre por diferenca de
tamanho ou por um diferencial de concentracdo no qual o transporte dos compostos é por



difusdo. Ja em membranas de pele densa para separacédo de gases, o transporte ocorre pelo

modelo de sor¢do-difusdo. A separagdo entre as espécies ocorre atraves da diferenga de

velocidades de permeacdo dos compostos, cuja permeagdo € composta por dois processos,

a sorcdo na parede da membrana seguida pela difusdo na matriz polimérica (Baker, 2004;
Habert; Borges; Nobrega, 2006).

S€:

Dentre 0s processos comerciais consolidados para membranas porosas, destacam-

Microfiltragdo- Utilizada para remoc¢do de impurezas para tratamento de agua
potavel, processos de purificacdo da industria farmacéutica, pré-tratamento de
agua para dessalinizacdo, entre outros. Dentre todas as suas aplicacdes, a
predominante é o tratamento de &gua residual (Anis; Hashaikeh; Hilal, 2019);
Ultrafiltracdo- Aplicada na purificacdo de agua para consumo humano (Guo et
al., 2018), na inddastria alimenticia para concentracdo de proteinas do leite
(Arunkumar; Etzel, 2018) e em tratamento de &guas residuais para separagédo de
emulsdes Oleo-agua (Ismail et al., 2019) e de corantes (Al-ani et al., 2019).
Nanofiltracdo- Empregada na purificacdo de &gua para remocdo de sais
divalentes e ions de metais toxicos, no tratamento de aguas residuais para
remocdo de hormdénios e compostos organicos de baixa massa molecular, na
indastria farmacéutica para purificar fArmacos e recuperar ativos e também
utilizada na industria alimenticia para reducéo de acidez de 6leos e recuperagédo
de aromas (Mohammad et al., 2015; Tul muntha; Kausar; Siddig, 2017).

Entre os processos que empregam membranas densas, os mais relevantes para a

industria atualmente séo:

e Osmose inversa- Presentes em processos de concentragdo de sucos de frutas
(Al-Obaidi; Kara- Zaitri; Mujtaba, 2017), concentracdo de solucgdes de
sacarose; tratamento de efluentes de abatedouros, industria fotogréfica e
lavanderias (Wenten; Khoiruddin, 2016). Todavia, a maior aplicagéo desse
processo € a dessalinizacdo para producdo de agua para consumo humano
(Park et al., 2020; Qasim et al., 2019).

e Pervaporagdo- Proporciona a separacdo de substancias sensiveis ao
aquecimento como 0 processo de extracdo de 6leos essenciais (Silvestre et

al., 2019), remocao de compostos que formam azedtropo como &gua em
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meio de solventes organicos (Vane, 2020) e agua em solucdo rica em etanol
(Bolto; Hoang; Xie, 2011).

e Permeacdo de gases- Proporciona a separagdo de gases como: nitrogénio a
partir do gas atmosférico (Bozorg et al., 2019); purificagdo de hidrogénio
produzidos por reforma a vapor ou por desidratacdo de compostos organicos
(Rahimpour et al., 2017), desumidificacdo do ar (Liu et al., 2020) e remocéo
de CO2do gés natural (Chawla et al., 2020).

2.2 Membranas poliméricas para remogédo de CO2 do gés natural

As primeiras plantas industriais utilizando membranas para fracionar misturas de
CO:2 e hidrocarbonetos leves, surgiram na década de 80, fabricadas pela Grace Membrane
Systems, Separex (UOP) e Cynara (Natco /Schlumberger), compostas por membranas
assimétricas de acetato de celulose produzidas por inversdo de fases. Desde entdo, 0s
processos de separacdo com membranas para purificacdo de gas natural tém evoluido e
aumentado a sua escala. Além das tradicionais membranas de acetato de celulose, outros
polimeros tém sido avaliados para atuar nessa aplicacdo, entre eles podemos citar as
poli(sulfonas) (PSf), as poli (éter sulfonas) (PES), os polimeros fluorados, as poli(imidas)
e 0s polimeros rearranjados termicamente. Dentre esses polimeros, as poli(imidas) sdo as
mais estudadas para formacdo de membranas devido as suas propriedades mecanicas, a
facilidade de formacdo de filmes e sua alta resisténcia térmica e quimica (Baker e
Lokhandwala, 2008; Dai et al., 2016; Martin-Gil et al., 2018).

2.2.1 Membranas de acetato de celulose

Este foi o primeiro polimero utilizado em larga escala para producdo de
membranas para processos como dessalinizacéo, purificacdo de dgua e para separacao de
gases. Estas membranas séo constituidas por uma mistura de acetato de celulose, diacetato
e triacetato de celulose, que sdo submetidas as reagOes de substituicdo dos grupos
hidroxila presentes na sua cadeia por grupos acetil para aumentar o fator de acetilacdo
desse material, resultando em um menor empacotamento das cadeias e consequentemente
em uma maior mobilidade segmental, que por sua vez provoca 0 acrescimo da
permeabilidade (Nikolaeva et al., 2018; Scholes; Stevens; Kentish, 2012).



Este polimero até hoje domina o mercado de membranas de separacdo de CO>
devido ao seu baixo custo em relacdo aos outros polimeros, pela sua processabilidade
bem conhecida na literatura e pela alta solubilidade ao CO». Entretanto, ele é suscetivel a
plastificacdo induzida pelo CO; e por compostos organicos volateis, resultando em uma
menor seletividade, em torno de 12 a 15, em condi¢fes normais de operacgéo. Para atenuar
a perda de seletividade provocada pelos compostos organicos, deve ser realizado um pré-
tratamento na corrente de alimentacdo para remover esses compostos, além da agua que,
junto com os compostos organicos, contribui para a reducdo da vida util da membrana
(Mubashir et al., 2019; Scholes; Stevens; Kentish, 2012; Visser; Koops; Wessling, 2005).
Estudos, como o de Nikolaeva et al. (2018), propdem modifica¢cbes na estrutura do
acetato de celulose para aumentar o desempenho das membranas em relacdo a

permeabilidade, seletividade e resisténcia a plastificacao.

Outra aplicacdo para esse polimero é seu uso como suporte para membranas
compostas devido ao seu baixo custo em relacdo a polimeros mais nobres (Scholes;
Stevens; Kentish, 2012). Para a formacdo dessas membranas, um suporte poroso é
submetido a uma técnica de recobrimento (imersdo, por exemplo), para fixar uma camada
densa seletiva de baixa espessura. Esta técnica permite a escolha de um material de menor
custo para o suporte e possibilita 0 uso de polimeros de alto desempenho na camada
seletiva, uma vez que o recobrimento € composto por uma fina camada que demanda uma
quantidade muito menor de material, tornando essa técnica viavel economicamente
(Baker e Lokhandwala, 2008)

2.2.2 Membranas de Poli(imida)

Essa classe de polimeros apresenta alta permeabilidade ao CO- e alta seletividade
para o par CO2/CHy, alta resisténcia quimica, térmica e mecanica, boa processabilidade e
formacdo de filmes de baixa espessura para formacdo de membranas assimétricas
(Scholes; Stevens; Kentish, 2012; Wind; Paul; Koros, 2004; Xiao et al., 2009). As
poli(imidas) sdo formadas geralmente por reacdes de policondensagdo entre um
dianidrido e uma amina aromatica e podem ser sintetizadas em diversas conformacoes

devido a ampla versatilidade de reagentes disponiveis.
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Sabendo que as propriedades de separacao das poli(imidas) sdo decorrentes da sua
estrutura quimica, busca-se a alteracdo de sua conformacdo através da incorporacao de
grupos volumosos que diminuem a mobilidade segmental e reduz o empacotamento da
cadeia, aumentando o volume livre da matriz polimérica e elevando consequentemente o
coeficiente de difusdo do CO2, porem com uma perda moderada de seletividade (Ayala et
al., 2003; Kim et al., 1988; Xiao et al., 2009).

Dentre as poli(imidas) de alto desempenho, podem ser citadas as poli(imidas)
aromaticas hexa-fldor substituidas (6 FDA). Esses polimeros possuem cadeias rigidas
devido a presenca dos grupos aromaticos que geram altos volumes livres refletindo em
aumento de sua permeabilidade, ja presenca dos grupos CFz contribui para a sua étima
seletividade, pois estes grupos geram impedimento estérico que além de reduzir o
empacotamento da cadeia também provoca a redugdo de sua mobilidade segmental

aumentando a seletividade desse material (Martin-Gil et al., 2018)

As membranas de poli(imidas) possuem uma alta seletividade ideal, entretanto,
elas sdo mais vulneraveis a plastificacdo, possuindo um pior desempenho para mistura de
gases quando comparada as membranas de acetato de celulose, que possuem um menor
custo de producdo (Scholes; Stevens; Kentish, 2012; Wind; Paul; Koros, 2004). Visando
reduzir a resisténcia desses materiais a plastificacdo, pesquisadores tém investigado
modificacdes estruturais e adicdo de compostos na matriz polimérica para aprimorar sua

propriedade seletiva.

Uma das técnicas mais simples e de baixo custo para otimizar o desempenho dos
materiais poliméricos € a mistura fisica de polimeros, na qual se busca unir propriedades
como alta seletividade e permeabilidade de materiais como as poli(imidas) com polimeros
com alta resisténcia a plastificacdo. Todavia, a escolha entre os polimeros deve ser bem
avaliada, pois além da reducdo de permeabilidade ja esperada, pode ocorrer perda de
seletividade, a exemplo da mistura entre Matrimid e PSF, reportada por Bos et al. (2001).
Porém, nesse mesmo trabalho, ha relatos de melhora de seletividade ao misturar as duas
poli(imidas) Matrimid e P84. Outra desvantagem dessa técnica é a dificuldade de
encontrar pares de polimeros que se misturem na escala molecular, o que limita o seu uso.
Entretanto, uma vez encontrado o par adequado, essa técnica pode gerar membranas com

desempenhos promissores (Xiao et al., 2009).
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Outra metodologia empregada para otimizar o desempenho das membranas € a
adicdo de particulas inorgéanicas dispersas na matriz polimérica, que altera o
empacotamento das cadeias, podendo proporcionar melhorias na seletividade ou
permeabilidade da camada seletiva. Os principais materiais utilizados para a producéo de
membranas de matriz mista (MMM) sdo: zedlitas, silicas mesoporosas, carbono e as
estruturas metal-organico (MOF). Esses aditivos atuam como peneiras moleculares, como
facilitador de transporte ou para aumentar a rigidez da cadeia, tornando a membrana mais

resistente a plastificacdo (Vinoba et al., 2017; Xiao et al., 2009).

Dentre os aditivos citados acima, os mais utilizados séo as zedlitas e os MOF. As
zedlitas foram os primeiros aditivos utilizados como peneira molecular para formacéo de
MMM, por possuir uma geometria tetraédrica formando microcavidades, o que
proporciona uma faixa uniforme de distribui¢do de poros que pode promover a separagao
de gases por diferenca de tamanho, a exemplo da zedlita 4A que possui um diametro de
poro de 3,8 A, utilizada como aditivo para producio de MMM para fracionar CO;
(diametro cinético 3,3 A) de CH4 (diametro cinético 3,8 A). Apesar da literatura exibir
diversos resultados comprovando o aumento de seletividade pela adi¢do de zedlitas, ainda
h& problemas que limitam o uso dessas membranas como a baixa compatibilidade e
miscibilidade entre polimeros e zeodlitas, alta complexidade para formar membranas em
geometria de fibra oca sem defeitos, grande dificuldade de formar peles de baixa
espessura, além do alto custo para fabricacdo dessas membranas (Jusoh et al., 2016;
Vinoba et al., 2017).

Como alternativa as zedlitas, pesquisadores avaliam o uso dos MOF para
producdo de MMM. Esses materiais sdo estruturas formadas por um ion metalico central
ligado a grupos organicos de forma covalente, formando poros de tamanhos ajustaveis,
de acordo com a funcionalizagc&o dos grupos organicos, que contribuem para uma melhor
miscibilidade entre as particulas e a matriz polimérica. Entre os MOF, destacam-se as
estruturas zeoliticas de imidazolato (ZIF), que possuem uma grande area especifica, alta
porosidade com poros ajustaveis, sitios ativos ndo saturados e sao faceis de funcionalizar.
Além dessas propriedades, os ZIF podem absorver CO, 82,6 vezes em relacdo ao seu
volume, devido aos grupos nitrogenados presentes na sua estrutura (Guan et al., 2020;
Jusoh et al., 2016).
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Assim como as zeolitas, os ZIF podem atuar como peneiras moleculares,
aumentando a seletividade do polimero e/ou aumentando a permeabilidade, pois a adi¢do
das particulas reduz o empacotamento das cadeias, 0 que provoca aumento da mobilidade
segmental. Entretanto, assim como as zeolitas, a adicdo de ZIF pode gerar defeitos nas

MMM, provocando quatro possiveis casos (Guan et al., 2020; Wong e Jawad, 2019):

e Sieve-in-a-cage: ocorre quando ha fraca interacdo entre a particula e o
polimero, o que gera um vazio entre as duas fases, criando um caminho de
menor resisténcia para difusdo das moléculas e resulta em um decréscimo
da seletividade e em uma maior permeabilidade dos gases presentes.

e Leaky interface: esse efeito é semelhante ao caso anterior, porém neste
caso, 0 espaco vazio formado pelo defeito entre as fases é maior e gera
uma reducéo de seletividade abaixo da seletividade do polimero puro.

e Aumento da rigidez da matriz polimérica: ocorre porque a interacdo entre
as particulas e o polimero causa a imobiliza¢do das cadeias, diminuindo a
mobilidade segmental e consequentemente provoca aumento da
seletividade e reducéo de permeabilidade. Também é observado o aumento
da temperatura de transicdo vitrea (Tg), tornando esse material mais
resistente a plastificacéo.

e Plugged sieve: ocorre quando o polimero obstrui os poros da particula,

provocando decréscimo de permeabilidade e seletividade.

Para atenuar esses defeitos, pesquisadores propdem estratégias como, a reducao
das particulas dos ZIF para a escala nano, a fim de melhorar a dispersao das particulas na
matriz polimérica, modificar os ZIF para melhorar a interacdo com os polimeros e
também tornar as MMM mais seletivas e 0 uso de aditivos como o PEG para melhorar a
dispersdo das particulas. O uso dessas técnicas promove melhoras significativas no
desempenho das membranas, porém ainda ha limitacbes como a dificuldade de formar
camadas seletivas de baixa espessura sem defeitos e baixa dispersdo por agitagdo
mecanica, o que ainda inviabiliza o uso dessas membranas em escala industrial (Guan et
al., 2020).
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2.2.3 Polimeros termorresistentes

O decréscimo da seletividade das membranas poliméricas com o aumento da
temperatura € um fendbmeno esperado, pois provoca aumento da mobilidade segmental,
resultando no aumento de espaco entre as cadeias, diminuindo a resisténcia a difusdo das
moléculas maiores. Tendo como objetivo desenvolver membranas que possuam alta
seletividade, alta permeabilidade e estabilidade mecanica em temperaturas mais elevadas,
estudos tém sido realizados em polimeros com alta temperatura de degradacdo térmica,
alta temperatura de transicdo vitrea (Tg) e baixa permeabilidade a temperatura ambiente.
Esses polimeros possuem uma alta rigidez de cadeia, 0 que provoca uma baixa
permeabilidade a temperatura ambiente, porém a altas temperaturas observa-se um
aumento da permeabilidade e uma reducéo da seletividade (Pesiri; Jorgensen; Dye, 2003;
Rezakazemi; Sadrzadeh; Matsuura, 2018).

Dentre os polimeros dessa classe, o poli(benzimidazol) (PBI) possui estabilidade
térmica a temperaturas até 650 °C (temperatura de degradacdo térmica) e possui Tg acima
de 430 °C. Esse polimero tem sido testado na producdo de membranas para separagéo de
gases como CO2/Hz, CO2/N2 e CO2/CH4, como observado na pesquisa de Pesiri et al.
(2003). Eles realizam experimentos de permeagdo para mistura de CO,/CH4 variando a
temperatura entre 25 e 320 °C e observaram um aumento de permeabilidade de CO2 em
aproximadamente 300%, enquanto a permeabilidade do CH4 se manteve praticamente
constante, os autores obtiveram uma seletividade de 33 para essa mistura a 250 °C. Eles
atribuiram o desempenho da membrana a rigidez da cadeia que por um lado reduz a
permeabilidade de gases a temperatura ambiente, mas por outro mantém a seletividade a

altas temperaturas.

Apesar desses polimeros serem capazes de operar em temperaturas mais elevadas,
a alta rigidez da cadeia e 0 denso empacotamento da matriz polimérica resulta em baixa
permeabilidade a gases, o que inviabiliza o uso desses polimeros para producdo de
membranas, todavia essas limitacbes podem ser mitigadas com pos-tratamento

envolvendo rearranjo térmico (Han et al., 2010).

14



2.2.4 Polimeros rearranjados termicamente

Polimeros aromaticos com aneéis heterociclicos interconectados, como
poli(benzoxazois) (PBO) e poli(benzotiazois) (PBT) possuem Otima estabilidade térmica
e mecanica devido a sua estrutura quimica com configuracdo de alta rigidez e alta energia
de rotacdo que proporciona uma alta seletividade por diferenca de velocidade de difusédo
em funcdo do diametro cinético das espécies. Entretanto, esses polimeros possuem uma
alta densidade de empacotamento de cadeia e possuem uma baixa solubilidade nos
solventes orgéanicos comuns. Portanto, para produzir membranas com polimeros com
estas caracteristicas, preparam-se membranas com poli(imidas) aromaticas soluveis
compostas por grupos funcionais posicionados na posi¢do orto e as submetem a reacdes
de conversdo térmica (Park et al., 2010; Ye et al., 2020).

Membranas formadas por polimeros de rearranjo térmico possuem Otimo
desempenho de separagédo para a mistura CO2/CH4 em fungéo dos microporos formados
durante o tratamento térmico. Essas cavidades aumentam o volume livre da matriz
polimérica, aumentando de forma expressiva a permeabilidade. Além disso, mediante ao
controle da temperatura, 0 tamanho dos microporos pode ser controlado, contribuindo
para 0 aumento da seletividade, uma vez que os poros podem atuar como peneiras
moleculares. Todavia, deve ser mencionado que esses polimeros sofrem alta deterioragédo
mecanica devido a decomposicdo das cadeias em fungdo da temperatura de reacdo, o que
reduz a estabilidade e a durabilidade dessas membranas, inviabilizando o uso dos
polimeros termicamente rearranjados para separacao de gases de forma industrial (Gan et
al., 2019; Park et al., 2010).

2.2.5 Limitagdes das membranas poliméricas
2.2.5.1 Compromisso entre permeabilidade e seletividade

Com a utilizacdo de membranas em escala industrial para separacdo de gases,
observou-se que polimeros com alta seletividade possuiam baixa permeabilidade e vice-
versa, 0 gque incentivou o trabalho de Robeson (1991). Nessa pesquisa 0 autor utilizou
dados de 300 referéncias obtidas na década de 80 correlacionando permeabilidade dos
pares O2/N2, Ho/CH4, CO2/CH4, H2/N2, He/CHs, He/N2, He/H2, He/O2 e Hy/O. a

seletividade e por meio de graficos log-log dessas duas variaveis, o autor estabeleceu o
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conceito de limite superior definido como limite da capacidade de fracionamento dos

polimeros para aquele determinado par.

A relacdo inversa de comportamento entre permeabilidade e seletividade pode
facilmente observada pela equacdo 1 que origina de forma empirica o diagrama de
Robeson (1991) apresentado na Figura 3. Nesta equacéo € possivel notar que a variavel

permeabilidade é inversamente proporcional a seletividade.

Bas (1)

a =
AB PAKAB

Onde a,5 € a seletividade, Pa é a permeabilidade do gas com maior mobilidade e Aag e

Bas sd0 parametros empiricos.

Robeson observou que o coeficiente angular (Aas) dos seus diagramas estava
relacionado diretamente com a diferenca entre os didmetros cinéticos dos gases e 0
coeficiente linear, parametro (Bas), relacionado a propriedades como solubilidade e
estrutura do polimero. A analise do autor foi baseada em membranas homogéneas que
realizam a separacao pelo mecanismo de sorcao-difusao. Em funcdo do desenvolvimento
de novos materiais e, consequentemente, a geracdo de dados com desempenho superior
aos limites superiores descritos em 1991, Robeson (2008) revisou os limites superiores

para os pares de gases mantendo os critérios adotados no seu trabalho anterior.

1000

Alfa CO/ CHa
8

10

P(CO:) Barrer

Figura 3- Diagrama de Robeson para o par CO2/CHa.
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Neste trabalho, Robeson (2008) descreveu que os limites superiores foram
moderadamente aumentados em funcdo dos novos materiais desenvolvidos, dando
destaque as poli(imidas). O autor também destacou o desenvolvimento dos polimeros
termicamente rearranjados gerou um aumento expressivo no desempenho da separagdo
da mistura CO2/CH4 em relag&o ao limite superior apresentando em 1991, porém devido
o fracionamento dos gases ocorrer por um mecanismo diferente do modelo de sorgéo-
difusdo, uma vez que os polimeros TR atuam de forma similar a peneiras moleculares,
portanto esses materiais foram excluidos do limite superior revisado, porém, foram
adicionados ao novo diagrama, representados pelos pontos azuis na Figura 3, e foi

adicionado um limite superior para esses materiais para efeito comparativo.

Freeman (1999), a partir do trabalho de Robeson (1991), desenvolveu uma
fundamentacéo teorica para o limite superior baseado na teoria da energia de ativacao
para a difusdo e por correlacfes termodinamicas para a solubilidade. O autor observou
que a inclinagdo da reta de limite superior, ou seja, Aag, depende apenas da relacdo entre
os didmetros cinéticos dos gases, ja o parametro Pag, que representa o coeficiente linear
no diagrama de Robeson, esta correlacionado as propriedades do polimero, sendo que
melhorias do material pode deslocar a reta de compromisso para cima, porém com a
mesma inclinacdo, conforme mais tarde observado no trabalho de Robeson (2008). O
autor ainda afirma que o parametro Bag pode ser aumentado melhorando a solubilidade
do polimero aos gases e/ou aumentando a rigidez da cadeia e aumentando a fracdo de
volume livre, porém mantendo a distancia segmentar entre as cadeias para ndo gerar perda

de seletividade.

Para ultrapassar o limite superior de Robeson (2008) diversas abordagens tém sido
utilizadas na literatura, como membranas compostas empregando uma fina camada
seletiva de um polimero de alta seletividade, porém baixa permeabilidade; membranas de
matriz mista; membranas de transporte facilitado, entre outros. Todavia, ainda se buscam
materiais de boa processabilidade, alta estabilidade (térmica e mecanica) e alta

durabilidade para o fracionamento da mistura CO2/CHa.
2.2.5.2 Plastificagédo

O diagrama de Robeson (2008) relaciona seletividades e permeabilidades para
diversos polimeros obtidas em experimentos de permeacdo de gases puros. Entretanto, na

permeacao envolvendo mistura de gases, esses valores ndo sao replicados em funcéo de
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fatores como a sorcdo competitiva dos gases e da plastificacdo provocada por altas
pressbes parciais do CO2. A plastificacdo ocorre devido a alta concentracdo de CO>
dissolvida no polimero, provocando o aumento do volume livre e da mobilidade
segmental. Em funcdo do inchamento da cadeia polimérica, h& um aumento no
espacamento entre as cadeias, aumentando a difusdo do gas mais lento, o0 CHg, resultando
em perda de seletividade da membrana ( Lin e Yavari, 2015; Ricci et al., 2019; Wessling
etal., 1999).

Além da pressdo parcial do CO2, a plastificacdo também estd relacionada a
espessura da camada seletiva, onde filmes de baixa espessura apresentam menor
resisténcia a plastificacdo (Dong; Li; Chen, 2011). Visto que para obtencdo de maiores
fluxos buscam-se membranas assimétricas ou compostas com camada seletiva de baixa
espessura, a plastificacdo inviabiliza o uso de membranas fabricadas com alguns materiais

desenvolvidos em escala laboratorial.

A plastificacdo em polimeros esta geralmente associada a reducdo da temperatura
de transicdo vitrea Tg, porém em PSM, a plastificacdo esta relacionada com o aumento
da permeancia do CO> provocado pelo aumento da mobilidade das cadeias poliméricas.
Esse fenbmeno pode ser observado experimentalmente por meio de ensaios de permeacao
de CO2 em funcdo do aumento da pressdo de alimentacdo, nos quais, para polimeros
vitreos, inicialmente pode ser observada uma reducdo na permeabilidade no géas devido a
saturacdo das regifes segmentais mais rigidas do polimero, denominados como micro
cavidades de Langmuir. O CO; sera absorvido até atingir uma concentragdo critica na
matriz polimérica, neste ponto sera observado um ponto de minimo na curva de
permeacao em funcdo da presséo parcial de CO., esse ponto de minimo define a pressao
de plastificacdo do polimero. A partir desse ponto, aumentara a permeabilidade de ambos
0s gases e ocorrera perda de seletividade da membrana (Martin-Gil et al., 2018; Zhang et
al., 2019).

Sabendo que a plastificacdo provoca maior mobilidade segmental, sdo
empregadas técnicas visando mitigar esse problema pela reducdo da flexibilidade da
cadeia. Entre elas podemos destacar a formagdo de membranas de matriz mista, ligacoes
cruzadas de forma fisica por interagGes intermoleculares ou de forma quimica utilizando
diaminas, ou diois, ou tratamento térmico que pode gerar membranas com resisténcia a

plastificacdo a pressdes parciais de CO2 em torno de 20 bar (Zhang et al., 2019).
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Apesar das melhorias apresentadas na literatura, a plastificagdo ainda limita o uso
de membranas poliméricas em opera¢des com altas temperaturas e altas pressdes parciais
de CO..

2.2.5.3 Vida util de operacéo

Devido & maioria dos polimeros utilizados em processos de permeacdo de gases
serem vitreos, com alto volume livre na matriz polimérica, estes sdo vulneraveis ao
processo de envelhecimento caracterizado pela perda de permeabilidade em fungdo do
empacotamento das cadeias ao longo do tempo de operacdo. Esse fendmeno ocorre
porque essas membranas sdo constituidas por polimeros vitreos, que tem como
caracteristica estarem um estado de ndo equilibrio termodindmico, ou seja, suas
propriedades como densidade e fracdo de volume livre variam algo logo do tempo,
resultando no decréscimo da permeabilidade (Lau et al., 2014; Miller; Handge; Abetz,
2016; Tiwari et al., 2014).

Outra desvantagem vinculada ao envelhecimento dos polimeros vitreos é que esse
fendmeno é agravado em filmes de menor espessura, conforme apresentado no trabalho
de Pfromm e Koros (1995), onde foi demonstrado que filmes densos de PS com espessura
de 24 um mantiveram os dados permeagdo praticamente constante em 1200 horas de
operagdo enquanto os filmes de 0,5 um de espessura apresentaram uma reducgédo de
aproximadamente 60% da permeabilidade. 1sso ocorre por que filmes de menor espessura
apresentam maior volume livre em relacédo a filmes espessos, a exemplo de membranas
assimétricas formadas por inversdo de fases onde ocorre um enrijecimento rapido do
polimero, quando comparados a filmes densos formados por evaporacdo em que ha maior
tempo para acomodacdo das cadeias poliméricas, resultando em um maior

empacotamento (Ma e Koros, 2018).

Uma das formas de atenuar o envelhecimento das membranas é por ligacdes
cruzadas, que podem ocorrer por reacfes decorrentes de aquecimento térmico ou por
polimerizagdo ativada por temperatura, ou irradiacdo. O retardamento do envelhecimento
ocorre devido ao menor volume livre do polimero com ligacdes cruzadas, resultando em
aumento de seletividade, porém com reducédo de permeabilidade(Liu et al., 2016; Martin-
Gil et al., 2018).
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2.3 Membranas cerdmicas
2.3.1 Ceramicas avancgadas e suas principais aplicacfes

Por definicdo, ceramicas sdo materiais inorganicos produzidos por aquecimento
de matérias-primas, constituidas por substancias compostas por elementos metélicos e
ndo metélicos como: aluminio e oxigénio (Al203), zinco e oxigénio (ZrO,), titanio e
oxigénio (TiOy), silicio e carbono (SiC), entre outros. As cerdmicas podem ser divididas
em duas categorias: as tradicionais, produzidas pelo homem ha milhares de anos a partir
de compostos naturais como argilas e silicatos para confeccionar porcelanas e vidros e as
ceramicas avancadas desenvolvidas no século XX, produzidas com materiais cristalinos
formados por compostos inorgénicos puros (a exemplo dos 6xidos e nitretos metalicos)
responsavel por proporcionar qualidades especiais ao material. Em funcéo disso, esse tipo
de ceramica também é conhecido como ceramica de engenharia (Ayode Otitoju et al.,
2020; Gitis e Rothenberg, 2016; Rahaman, 2003).

As ceramicas avancadas podem ser divididas em dois grupos: as ceramicas
eletronicas e as cerdmicas estruturais. Em funcdo da pureza da matéria-prima e da sua
microestrutura, as ceramicas estruturais podem possuir diversas propriedades como: alta
dureza e resisténcia mecanica, resisténcia a altas temperaturas, baixa condutividade
térmica, resisténcia a ambientes corrosivos e inércia quimica. J& as ceramicas eletronicas
podem possuir caracteristicas Unicas como isolamento elétrico, atuar como condutores,
semicondutores ou supercondutores, propriedades magnéticas e piezoelétricas, entre
outras (Ayode Otitoju et al., 2020; Rahaman, 2003).

Devido a essas propriedades as ceramicas estdo presentes em diversas aplicacoes,
a exemplo da area biomédica para producédo de proteses dentarias e ortopédicas, na area
militar para fabricacdo de blindagem e sensores para radares, na area de telecomunicacao
sdo utilizadas para obter um sinal com menor nivel de ruidos e menor dissipagao, na area
de eletrénica para producdo de semicondutores eletrénicos de poténcia e na area quimica
para producdo de membranas ceramicas, utilizadas para separacdo de gases e liquidos
(Ayode Otitoju et al., 2020).
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2.3.2 Preparo de membranas ceramicas porosas

O uso de membranas ceramicas teve um aumento expressivo nos ultimos anos,
visto que suas resisténcias térmica, mecanica e quimica, as permitem operar em condi¢des
inadequadas as membranas poliméricas, além de possuir melhores seletividades,
melhores fluxos e maior vida util em relacdo aos polimeros. As membranas ceramicas
possuem uma estrutura multicamada composta por um ou mais materiais. A primeira
camada € uma membrana macroporosa que atua como suporte, proporcionando maior
resisténcia ao material, seguida por uma camada intermediaria e pela camada seletiva
microporosa (ou densa) (Bouzerara et al., 2009; Hubadillah et al., 2018; Wei; Hou; Zhu,
2016).

O preparo do suporte ceramico € realizado basicamente em trés etapas, na
formacdo da suspensdo composta pelo p6 inorganico (geralmente alumina), solvente,
agente ligante e os aditivos, seguido pela confecgdo da membrana precursora no molde
da suspensdo e finamente a etapa de sinterizacdo na qual ocorre a consolidacdo das
particulas por tratamento térmico a altas temperaturas. Ha diversos métodos para a
moldagem dessas membranas por técnicas como extrusdo, prensagem e a moldagem por
deslizamento, possibilitando a formac&o de membranas em geometria: plana, formato de

disco, tubular, monolitica e fibra oca (Li, 2007).

2.3.2.1 Membranas em formato de disco

Membranas nessa geometria sao geralmente produzidas para pesquisa cientifica e
sdo formadas por prensagem, tendo intuito de investigar parametros que otimizem as
membranas ceramicas como: distribui¢do granulométrica do p6 ceramico, quantidade de
ligante, pressdo aplicada e temperatura de sinterizacdo. Essa metodologia consiste em
compactar, por meio de uma prensa, uma mistura composta pelo po, ligantes e aditivos,
a altas pressoes, gerando um corpo verde bem compactado que, ao ser sinterizado, tem
menor retracdo de volume (Gitis e Rothenberg, 2016; Hsieh, 1996; Li, 2007).

A prensagem pode ser realizada de forma uniaxial, isostatica fria e isostatica
guente. A prensagem uniaxial € simples e tem um custo mais baixo, porém pode gerar um
corpo com microfraturas apds a etapa de sinterizacdo devido ao gradiente de presséo

gerado pela prensa. Para solucionar esse problema, utiliza-se a prensagem isostatica, na
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qual a mistura ceramica é alocada em um revestimento de borracha e é imersa em um
fluido que exerce pressao e molda a peca verde, que sera submetida ao tratamento térmico
para formar a membrana em uma etapa a parte. J& a prensagem isostética quente, todo o
processo de formacdo da membrana ocorre de forma concomitante e € normalmente
utilizada para produzir corpos densos. Entretanto, se o material for submetido a altas
temperaturas na presenca de uma alta vaz&do de gas, a densificacdo do corpo € atrasada e
forma-se uma membrana de alta porosidade, com poros de distribuigéo estreita e com alta
resisténcia mecénica (Ayode Otitoju et al., 2020; Hsieh, 1996).

Outra técnica que pode gerar membranas nessa configuracdo € a moldagem em
suporte poroso. Esse método consiste em adicionar a suspensao ceramica em um molde
poroso, causando a deposic¢ao de um filme pela infusdo da suspensdo nos poros do molde,
que pode ser submetido a uma etapa de secagem para formar um suporte menos poroso
ou pode ser imerso em um liquido ndo solvente para formar um suporte assimétrico por

inversdo de fases conforme apresentado no trabalho de (Zhu et al., 2015).

A moldagem é um dos procedimentos mais simples e versateis para producao de
membranas, possibilitando a formacéo de configuracbes planas, tubulares e em formato
de disco. Entretanto, possui algumas desvantagens, como maior custo em relacdo aos
outros procedimentos, ha mais etapas intermediarias e € mais dificil controlar a espessura
da membrana (Gitis e Rothenberg, 2016; Li, 2007).

2.3.2.2 Membranas planas

Os dois métodos mais utilizados para a producdo de membranas planas sdo por
espalhamento por faca e por moldagem em suporte. O espalhamento por faca para
producdo de membranas ceramicas € a técnica mais utilizada em larga escala, conhecida
desde 1952, ela ¢ capaz de produzir placas planas de espessuras na ordem de 2 pm que
apos sinterizadas, apresentam espessuras de aproximadamente 1 pm. Este método
consiste na alocacéo da suspenséo de particulas de ceramica em um reservatério, onde ela
escoa por um espaco entre a faca e suporte que se move de forma continua abaixo da faca
formando um filme de espessura controlada, que passa em seguida por um forno para a
secagem do material formando o filme precursor, no caso do processo em escala
industrial. Ja em escala laboratorial, o suporte € fixo e a faca é deslocada sob o suporte,
formando o filme, que serd posteriormente seco e submetido a etapa de sinterizacéo
(Hotza e Greil, 1995; Twiname, 2020).
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No espalhamento por faca, a espessura do filme pode ser ajustada mediante a
quatro parametros, o espagamento entre a faca e o suporte, a viscosidade da suspenséo, o
volume de suspensdo no reservatorio e a velocidade do espalhamento controlada pelo
movimento da esteira que aloca o suporte, que pode ser de aco inoxidavel, vidro revestido
de silicone ou um filme de polietileno. O filme precursor formado deve atender critérios
tais como: microestrutura homogeénea, ser manipulavel, permitir facilmente pirélise dos
compostos organicos e formar filmes com alta resisténcia mecénica apos a sinterizacdo
(Bhatti e Farries, 2000; Hotza e Greil, 1995; Twiname, 2020)

2.3.2.3 Membranas tubulares

Essas membranas séo fabricadas por moldagem ou por extrusdo, sendo a extruséo
0 método mais utilizado em larga escala. A moldagem seguida por inversao de fases gera
uma membrana com maior porosidade comparada a extrusao, que forma suportes de baixa
porosidade e com maiores irregularidades na superficie. Todavia, a extrusdo possui um
menor custo, pode ser utilizada em larga escala, permite a confecgéo de pecas multicanais
(monolitica) e ainda possibilita a confeccdo de duas camadas em uma Unica etapa (Hsieh,
1996; Zhu et al., 2015).

Na extrusdo, a pasta ceramica é forcada contra um bico de pequena abertura por
um pistao, a uma pressao controlada. Em func¢ao da geometria do pist&o, pode ser formado
um tubo com didmetro Gnico ou um tubo com multicanais com didmetro na ordem de
milimetros, o0 que proporciona altas areas especificas. Apds a formacao da peca verde, a
membrana precursora é seca e € posteriormente submetida ao processo de sinterizacao
(Aranzabal et al., 2010; Gitis e Rothenberg, 2016; Hsieh, 1996).

O diametro dos poros, a porosidade, resisténcia mecéanica, diametro externo e
interno da membrana estdo relacionados a parametros como a distribuicdo
granulométrica, composicao da suspensao e condi¢des de processo como a temperatura
de sinterizacdo (Hsieh, 1996). Tais parametros serdo melhor detalhados no proximo

topico.
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2.3.3 Preparo de membrana na forma de fibra oca

A membrana na forma de fibra oca tem como principal vantagem em relacao as
outras geometrias a sua alta densidade de empacotamento, resultando em maiores vazoes
de permeado por mdédulo. As fibras ocas poliméricas sdo encontradas em diversas
aplicacdes industriais, porém esses materiais ndo resistem a ambientes hostis como
atmosferas acidas ou alcalinas e processos a alta temperatura e pressdao. Como alternativa
aos polimeros, as fibras ocas de cerdmica possuem étima resisténcia mecénica, térmica e

quimica, além de uma maior vida Util de operacdo (Hsieh, 1996; Li et al., 2016).

O método utilizado para formar essas membranas é por inversao de fases, seguido
pela sinterizagdo da membrana verde. Para isso, sdo realizados trés procedimentos: a
formacdo da suspensdo ceramica, a fiacdo da membrana precursora e a etapa de
sinterizacdo, formando uma membrana com uma faixa estreita de poros que geralmente

é utilizada como suporte devido as suas propriedades mecénicas (Li et al., 2016).
2.3.3.1 Preparo da suspenséo para a fiacao

O primeiro passo para iniciar o preparo da suspensdo é a selecdo do pé ceramico.
Na literatura encontram-se fibras ocas de diversos materiais inorganicos como titania,
zirconia, alumina e seus minerais como mulita e caolim, porém a alumina de alta pureza
¢ a mais utilizada devido a sua excelente estabilidade estrutural, quimica e mecanica
(Abdulhameed et al., 2017; Han et al., 2011; Zhu et al., 2016).

A selecdo da alumina utilizada deve considerar o tamanho das particulas e a sua
distribuicdo granulométrica, pois estes parametros tém impacto direto na morfologia da
membrana, alterando a porosidade, a distribuicdo de poros e a sua resisténcia mecéanica.
Particulas pequenas provocam a reducdo da porosidade, entretanto aumentam a
resisténcia mecanica da membrana apds a sinterizacdo. O diametro de poro pode ser
relacionado ao diametro da particula, por meio de uma correlagdo que estabelece que o
didametro de poro da membrana varia entre 2/5 a 2/3 do diametro de particula (Gitis e
Rothenberg, 2016).

A granulometria da alumina influencia o empacotamento das particulas provocado
pela inversdo de fases durante o preparo da membrana precursora. Visto que um
empacotamento denso é necessario para obter-se uma membrana mecanicamente estavel,

€ necessario ter um controle no tamanho das particulas. Rahaman (2003) apresenta
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modelos de acomodacao de esferas para caracterizar o empacotamento das particulas e a
formacédo de poros em funcdo do didmetro e forma dessas particulas, sendo que quanto

mais as particulas se desviam da forma esférica, menor a densidade de empacotamento.

Rahaman (2003) afirma que a densidade de empacotamento pode ser aumentada
pela mistura de particulas com dois ou trés didmetros diferentes, pois as particulas
menores ocupam os intersticios, tangenciando as particulas maiores. Entretanto, o autor
alerta que ha uma fracdo critica de particulas pequenas na mistura, pois uma vez que as
particulas menores ocupam todos 0s intersticios livres, adicbes em excesso provocaria
uma maior acomodacéo entre as particulas grandes, causando um afastamento entre as

particulas maiores e, consequentemente, uma menor densidade de empacotamento.

Tan et al. (2001) analisaram o efeito da concentracdo e da mistura de particulas
de alumina com didmetros de 1 um e 0,01 um na morfologia da membrana e observaram
que o aumento da concentragdo de alumina na suspensdo diminui o tamanho de poro,
assim como a porosidade da membrana, porém ha aumento da resisténcia mecanica.
Também foi observado que a mistura de particulas de alumina proporcionou a formagéo
de uma membrana mais resistente, com menor diametro de poros, mas com baixa
porosidade. Apesar de ser esperado que o diametro de poro diminua com a reducéo do
diametro de particulas, os autores relataram dificuldades na produgdo de membranas
utilizando apenas particulas de 0,01 um devido a alta viscosidade da suspensdo mesmo
utilizando uma baixa fracdo massica, os pesquisadores atribuiram 0 aumento expressivo

da viscosidade ao aumento da &rea especifica.

Sabendo que um empacotamento denso gera maior estabilidade mecénica, porém
reduz a porosidade, deve-se buscar um equilibrio entre o didmetro de particulas utilizadas
para ser obtida uma membrana com altos fluxos e alta resisténcia mecénica. Gitis e
Rothenberg (2016) relatam que 2 um é tamanho 0 maximo de particulas que possibilita a

formacdo de membranas de alta resisténcia.

Selecionada a faixa granulométrica das particulas, a alumina deve ser dispersa de
forma uniforme no solvente, por meio de um dispersante, para que se evite a formacao de
aglomerados que podem ser gerados devido a atracdo entre as particulas. A dispersédo
pode ocorrer em funcdo de dois mecanismos: a repulsdo iénica e o impedimento estérico.
A repulséo ibnica é causada pelas cargas elétricas das particulas que se repelem e podem

ser controladas pelo pH da suspensdo. Ja o impedimento estérico ocorre devido ao
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recobrimento das particulas pelo dispersante, que atua como barreira fisica, evitando o
contato entre elas. Entre os dispersantes mais utilizados, destacam-se 0s &cidos graxos e
o0s polimeros (Li, 2007).

Uma dispersdo inadequada pode gerar diversos problemas operacionais, como o
aprisionamento de ar dentro dos aglomerados, que provoca a formacdo de bolhas na
membrana precursora, resultando em buracos e em aumento de porosidade da membrana
sinterizada. A adicdo de ligante a uma suspensédo contendo aglomerados também causaria
transtornos, pois isso resulta no envelopamento dos aglomerados e ndo das particulas
individualmente, provocando reducdo da densidade do corpo verde e consequentemente

uma alta contracdo da membrana sinterizada.

Uma vez dispersas as particulas no solvente com o auxilio do dispersante,
adiciona-se o ligante a suspensdo. Os ligantes sdo especificamente polimeros de longa
cadeia que atuam fisicamente no molhamento das particulas ou quimicamente pela
adsorcdo nos grupos funcionais das particulas, mantendo dessa forma as particulas coesas
e estabilizando o formato da membrana precursora. Um bom ligante deve proporcionar
resisténcia mecanica que facilite 0 manuseio do corpo verde, deve possuir baixo custo e
se decompor completamente entre 300 e 500 °C sem formar cinzas (Gitis e Rothenberg,
2016).

O tipo e a quantidade de ligante devem ser escolhidos baseados na quantidade,
formato e tamanho das particulas a fim de promover uma molhabilidade adequada. Uma
baixa molhabilidade do ligante ndo gera coesdo entre as particulas, ja uma molhabilidade
muito alta evita o contato entre os gréos, o que é fundamental na etapa de sinterizagao.
No molhamento ideal, o ligante estd localizado no pesco¢o que une as particulas,

possibilitando a formacdo de aglomerados (Gitis e Rothenberg, 2016).

Além de manter o formato do corpo verde, a queima do ligante é o que gera a
formagé&o dos poros da membrana sinterizada. A escolha do tamanho da cadeia do ligante
e a sua concentracao afeta respectivamente o tamanho e a densidade de poros. Entretanto,
deve se ressaltar que a concentracdo de ligante deve ser a mais baixa possivel para evitar

a fratura da membrana (Gitis e Rothenberg, 2016).

Ap0s adicao do ligante, a suspensdo deve ser agitada para se garantir que nao haja

formacdo de aglomerados. Uma vez que a suspensdo esteja homogénea, devem ser
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removidas as bolhas (caso ocorra) e é aconselhavel iniciar a fiacdo rapidamente, pois a

reologia da suspensdo em repouso pode variar com o tempo (Li, 2007).
2.3.3.2 Formagdo da membrana precursora

Fibras ocas sdo formadas pelo escoamento de uma solugdo polimérica por uma
extrusora formada por dois (ou mais) cilindros concéntricos. Entre os dois cilindros escoa
a solucdo polimérica, no cilindro interno escoa o liquido interno responsavel por evitar o
colapso e manter o orificio interno, assim como iniciar a precipitacdo por troca de
solventes (Habert; Borges; Nobrega, 2006). A fibra recém-extrusada é imersa em um
banho de precipitacdo para ocorrer o processo de inversao de fases (Loeb e Sourirajan,
1963).

O processo de fabricacdo da membrana verde ocorre de forma a similar a uma
fiacdo de uma membrana polimérica, uma vez que as particulas de alumina recobertas
pelo ligante se comportam como uma solucéo polimérica, sujeita ao processo de inversao
de fases (Li, 2007). Ocorrida a precipitacdo do polimero, as particulas também sédo
imobilizadas, formando a macroestrutura da membrana, que também esté correlacionada

as condicdes da fiacdo (Kingsbury e Li, 2009).

O controle da morfologia da membrana precursora é de extrema importancia, pois
ela € mantida apds a sinterizacdo, afetando a resisténcia mecanica e permeancia da
membrana de alumina. Apos a inversédo de fases, podem ser observadas duas morfologias
na membrana verde: a de vazios em formato de dedos e a estrutura em formato de esponja.
A primeira forma geralmente ndo € eliminada na sinterizacdo e a sua presenca contribui
para gerar fluxos mais altos na membrana. Ja estrutura em formato de esponja pode ser
totalmente densificada e desaparecer se a sinterizacdo ocorrer a altas temperaturas,
entretanto se esse processo for realizado a uma temperatura mais baixa e de forma

controlada, forma-se uma camada seletiva com microporos (Kingsbury e Li, 2009).

Kingsbury e Li (2009) atribuem a formacéao da estrutura com poros digitiformes
ao escoamento viscoso hidrodinamicamente instavel. Esse fenbmeno ocorre quando um
fluido menos viscoso substitui a suspensdo ceramica de maior viscosidade de forma
desigual. Durante a entrada da dgua (agente de precipitacdo) na solucdo, ha um rapido
aumento de concentracao de polimero na interface entre os dois fluidos, provocando a sua

precipitacdo e presenca de poros no formato digitiforme. Os pesquisadores citam em seu
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trabalho que pardmetros como a viscosidade da suspensao, a distancia entre a extrusora e
0 banho de precipitacdo e a velocidade de escoamento do liquido interno séo
determinantes para a formagdo da morfologia com poros digitiformes.

Abdullah et al. (2016) confrontaram os dados de Kingsbury e Li (2009) em relacéo
a correlacdo da viscosidade da suspensdo com a formacdo das estruturas com poros
digitiformes. Os autores produziram suspensdes com fracdo massica de alumina igual a
53 e 59% com mesma viscosidade pelo ajuste da concentracdo de polimero. Na suspensdo
com 59% de fragdo massica, foi observada uma estrutura assimétrica onde
aproximadamente 24% da espessura da membrana é composta pela regido com poros no
formato de dedos. J& para a suspensdo com teor de 53% de alumina, foi observado que
esta regido ocupava 56% da espessura da membrana. Sabendo que a suspenséo com 53%
tem menor raz&o entre massa de alumina e polimero, os autores concluem que uma maior
concentracdo de polimero favorece a formacdo de regibes com poros digitiformes,

resultando em membranas com maior porosidade.

A distancia entre a extrusora e 0 banho de precipitacdo € outro fator que influencia
a morfologia da membrana, onde baixas distancias favorecem a formacdo de poros
digitiformes proximos a parte externa da fibra, enquanto maiores distancias favorecem a
formagéo de uma regido mais densificada. Kingsbury e Li (2009) relataram que um maior
afastamento da extrusora do banho maior o aparecimento de poros digitiformes proximos
a parte interna da membrana, orientados em direcdo a parte externa, porém com a
presenca de uma fina camada em formato de esponja. Ja no trabalho de Abdullah et al.
(2016) foi observada uma tendéncia de densificagdo da membrana conforme o aumenta
o distanciamento da extrusora do banho de precipitacdo, relatam que o crescimento das
estruturas em formatos de dedo foi menor, mas foi observado vazios préximos a camada
externa da membrana, regido na qual se esperava apenas estruturas em formato de
esponja. Abdullah et al. (2016) atribuem esses resultados a composi¢do da suspensao

ceramica.

Wang e Lai (2012) investigaram parametros para formacao de poros digitiformes
em membranas planas de alumina. Foram analisadas diferentes formas de imerséo e a sua
correlagdo com a morfologia da membrana formada. Quando a membrana era inserida de
forma lenta no banho de precipitacdo, foi observada apenas a estrutura em formato de
esponja. Porém, como aumento da velocidade de imerséo no banho de precipitacéo, foi
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observada a presenca de poros digitiformes. Os autores afirmam que a diferenca entre a
velocidade das interfaces € determinante para a formacao dessas estruturas, desde que se
atinja uma velocidade critica de escoamento viscoso, que pode ser correlacionado ao
estudo da reologia entre a suspensao ceramica e 0 escoamento do liquido interno para a
formacdo das fibras ocas. Esta conclusdo corrobora os resultados de Kingsbury e Li
(2009), na qual o aumento da vazao do liquido interno favorece a formacgéo das estruturas
com poros digitiformes.

2.3.3.3 Sinterizagéo

Apobs a formagdo da membrana precursora, ela € submetida a um tratamento
térmico que ocorre em trés platds de temperatura, sendo eles: a secagem, a pir6lise dos
compostos organicos e sinterizacdo. Na primeira fase ocorre a vaporizacao do solvente e
da &gua residual presente no corpo verde, na segunda etapa ocorre a degradacdo térmica
dos polimeros (ligante, dispersante e aditivos) e no Gltimo estagio ocorre a consolidacao
das particulas cerdmicas e a densificagdo do material (Li, 2007).

As etapas de pré-sinterizagcdo devem ser realizadas com uma rampa lenta de
aquecimento, pois tanto na secagem quanto na pirolise ha formacdo de gases que se
produzidos em altas vazdes podem aumentar a pressdo sobre o material e gerar fraturas
(Li, 2007).

Na pirdlise, além da taxa de aquecimento, outros parametros devem ser avaliados,
como a temperatura e o tempo de aquecimento do plato e a atmosfera de degradacéo, pois
estes fatores estdo diretamente correlacionados ao tipo e a fracdo de orgéanicos presentes
no corpo verde. A gueima de uma baixa concentracao de ligantes requer um menor tempo
de reacdo e gera uma rede de poros suficiente para o transporte de gases gerados,
entretanto, altos teores de ligantes necessita um maior tempo de reagdo, provocando um
excesso de gases e podem gerar residuos devido a remocgdo incompleta dos ligantes
resultando em deformagdes na membrana final como distor¢des, alargamento de poros e
fraturas. Para atenuar a possibilidade desses defeitos, deve ser utilizada a menor

concentracdo de polimeros possivel (Gitis e Rothenberg, 2016; Li, 2007).

Na piro6lise, a remocdo de organicos ocorrem em fases de eliminacdo rapida,
removendo até 80% da massa desses materiais e em uma etapa final para remogédo do

carbono residual por queima oxidativa. A maioria dos processos utiliza reagdes térmicas
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em atmosferas oxidantes. Todavia, em alguns processos o carbono residual é desejado
como na sinterizagdo do nitreto de carbono onde o carbono atua como aditivo de
sinterizacdo (Gitis e Rothenberg, 2016; Li, 2007).

No ultimo estdgio do tratamento térmico ocorre a sinterizacdo, sendo
caracterizada como um processo térmico de consolidacdo das particulas ceramicas que
ocorre por fendbmenos de transferéncia de massa em escala atbmica. A forga motriz desse
processo € a reducdo de energia interfacial pela reducdo da &rea especifica que pode
ocorrer pela coalescéncia das particulas, pela eliminagdo da interface sélido-liquido ou

pela criacdo de fronteiras entre grdos (Barsoum, 2020; German, 2014; Kang, 2005).

A sinterizacdo pode ser classificada em duas categorias: A sinterizagdo em fase
liquida, caracterizada pela presenca de liquidos entre as particulas para auxiliar a
sinterizacdo e a sinterizacdo em fase sélida, que ocorre na abstinéncia de uma segunda
fase, sendo esta a mais utilizada na producdo de membranas devido a sua menor

complexidade e ao seu baixo custo (Gitis e Rothenberg, 2016; Kang, 2005).

A sinterizacdo em fase solida é dividida em trés etapas: O estagio inicial,
caracterizado pela formacao do pescoco, a etapa intermediaria onde ha o crescimento do
grdo e a formacéo dos poros e a etapa final na qual ocorre a densificacao total do material
pelo fechamento dos poros, sendo que esta Ultima etapa ndo € relevante para a producéo
de membranas uma vez deve-se interromper a sinterizacao até o final do segundo estagio
(German, 2014; Li, 2007).

A formagdo da ligacdo entre as particulas € iniciada quando o sistema atinge uma
temperatura que proporcione aos atomos a energia necessaria para ocorrer saltos
periddicos dos atomos de um sitio ativo da rede para outro de forma aleatéria. Esse
fendmeno é conhecido por difusdo aleatoria e é responsavel pelo transporte de massa na
rede cristalina. Para ela ocorrer, € necessario que a estrutura cristalina possua defeitos,
gerados pelo posicionamento ndo ideal dos atomos na rede cristalina. Esses defeitos
podem ocorrer de diversas formas, entretanto os mais relevantes sdo os defeitos pontuais,
associados a um sitio ativo da rede e suas vizinhangas, como a auséncia de um atomo na
rede (vacancia) ou o posicionamento de um atomo de forma intersticial entre dois atomos,

conforme exibido na Figura 4 (Rahaman, 2003).
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Figura 4-Defeitos na rede cristalina. (1) vacancia (2) atomo no espaco intersticial.

A concentracdo de defeitos controla as taxas de transferéncia de massa que
governam 0s processos responsaveis pela sinterizagdo, como a formagao do pescoco e o
crescimento do grdo. Para aumentar o fluxo de &tomos na difusdo, pode-se manipular a
formacéo de defeitos a partir de variaveis como 0 aumento da temperatura e variagcdo da
estequiometria entre os compostos. A exemplo da variacdo da pressdo parcial de oxigénio

que pode levar a reducédo do oxigénio a O e criar vacancias de oxigénio (Rahaman, 2003).

A localizacdo das vacancias determina o caminho percorrido pelos a&tomos e 0s
mecanismos de transferéncia de massa, classificados como: difusdo de superficie, difusdo
de volume e o contorno de grdo. A difusdo de superficie ocorre quando hd uma vacancia
na superficie e 0 a&tomo se movimenta pela superficie para ocupar a vacancia, conforme
representado na Figura 5. Nesse mecanismo os &tomos tendem a migrar das regides mais
externas da particula para o ponto de contato entre as particulas formando o pescoco, uma
vez que essa regido é uma fonte de vacancias, ou seja, receptora de atomos (German,
2014; Gitis e Rothenberg, 2016).

Ja a difusdo de volume ocorre quando hé troca de posi¢des entre a vacancia e o
atomo, provocada por uma fonte de vacancias, a exemplo dos pesco¢os, gerando um fluxo
de &tomos pelo interior da particula representado pelo caminho nimero 2 na Figura 5.
Esse mecanismo pode gerar ou ndo a densificacdo do material dependendo da origem e
da posicao final dos 4&tomos. Se o transporte de &tomos comeca e termina na superficie
ndo héa contracdo do grédo, porém se o fluxo de &tomos ocorre do interior da particula para

superficie a densificacdo ocorre (German, 2014; Rahaman, 2003).

O contorno do gréo ¢é a regido formada dentro do pescoco entre as particulas em
funcdo da transferéncia de massa de forma aleatdria, resultando em deposicao de cristais
desalinhados (regido 4 na Figura 5). A alta concentracdo de defeitos dessa regido gera
um fluxo de massa da regido intraparticula para a superficie do pesco¢o, provocando o

fendmeno conhecido como difusdo de contorno de gréo, representado pelo caminho 3 na
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Figura 5. Esse mecanismo, assim como a difusao de volume, gera transferéncia de massa
do interior do grdo para a superficie, resultando na densificacdo do pescoco (German,
2014; Rahaman, 2003).

Figura 5- Mecanismos de sinterizacdo. (1) difusdo de superficie, (2) difusdo de volume,
(3) difusdo de contorno de gréo e (4) regido de contorno de gréo.

O estégio inicial é caracterizado pela formacéo dos pesco¢os e do contorno de
grdo e pela formac&o de particulas mais uniformes, porém essas mudancas ndo provocam
uma compactacdo do material de forma expressiva, portanto, ndo ha uma densificacdo

expressiva do material.

A fase intermediaria inicia com o crescimento do pescoco e com formacéo dos
poros pela fusdo entre os gréos formando uma estrutura tridimensional em formatos
concavos e convexos. Estruturas concavas resultam em encolhimento de poro,
provocando a densificacdo do corpo, enguanto poros convexos tendem a coalescer

aumentando a porosidade final do material (German, 2014).

Nesta etapa, os principais fendmenos sdo o crescimento de grdo provocado pela
coalescéncia e a densificacdo do corpo em funcédo da reducdo do tamanho dos poros. A
coalescéncia ocorre devido ao transporte de atomos da superficie do grao para 0s pescogos
entre as particulas, contribuindo para o aumento do grao pela incorporacgéo de particulas
menores ou para gerar a fusdo de poros, o que diminui a quantidade de poros, entretanto
produz poros de maior diametro. Como o fluxo de &tomos ocorre de uma superficie para
outra, por difusdo de superficie ou difusdo de volume, ndo ha contracdo do material, ou
seja, ndo ha aproximacao dos centros da particula, ha apenas reducdo da area superficial,
0 que provoca a reducdo na taxa de sinterizagdo (Barsoum, 2020; Gitis e Rothenberg,
2016; Li, 2007).
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Ja a densificacao ocorre pelo fluxo de atomos da regido do contorno de gréo para
0S pescoc¢os, provocando o transporte de massa de uma regido intraparticula para uma
regido de superficie, o que resulta em contracdo das particulas. Neste processo atuam 0s
mecanismos de difusdo de volume, uma vez que ela provoca o transporte de atomos do
interior do gréo para o contorno de grdo e de difusdo de contorno de grdo (Barsoum,
2020).

Durante a sinterizagéo, a densificagéo e a coalescéncia ocorrem ao mesmo tempo,
em razdo disso a coalescéncia e retragdo de poros ocorrem de forma simultanea e
competitiva. Visando aumentar a resisténcia mecanica do corpo, pode se ajustar aos
parametros experimentais que favorecam a densificacdo ou a coalescéncia. Esses
parametros sdo divididos em dois grupos: os parametros relacionados ao corpo verde e as
variaveis operacionais de sinterizacdo (German, 2014; Gitis e Rothenberg, 2016).

Os parametros do corpo verde que influenciam a sinterizacdo séo: a concentracao
de sdélidos, tamanho e distribuicdo de particulas, a concentracdo de ligante, a
homogeneidade do corpo verde e 0 uso de dispersantes. Conforme abordado nos topicos
anteriores desse trabalho, uma maior concentracdo de solidos e um menor tamanho de
particula favorecem a densificacdo do corpo, entretanto deve ser utilizado um tamanho

de particula que gere uma membrana resistente, porém com altos fluxos.

Dentre as varidveis da sinterizacdo em estado sélido a pressdo ambiente, as mais
relevantes sdo a temperatura, a taxa de aquecimento e o tempo de sinterizacdo. Altas
temperaturas de sinterizagcdo geram corpos densos e com alta resisténcia mecanica, porém

com baixa permeabilidade, enquanto baixas temperaturas geram corpos porosos e frageis.

Ha& uma relacdo de antagonismo entre resisténcia mecanica e porosidade e, para
se obter uma membrana com altos fluxos e alta resisténcia mecanica, a temperatura exerce
forte influéncia e a determinacdo da mais adequada ndo é trivial. Temperaturas
intermediarias podem resultar em distribuicbes bimodais de didmetros de poros,
conforme citado por Gitis e Rothenberg (2016). Os autores citam o exemplo da
sinterizagdo da alumina utilizando trés faixas de temperatura diferentes. Para
temperaturas de 1000 a 1200 °C, foi observada uma distribuicdo unimodal, mas ao
aumentar a temperatura para 1200 a 1400 °C foi observada uma distribuicdo bimodal e

na faixa de 1500 a 1600 °C foi observada reducgéo de tamanho de poro.
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Gitis e Rothenberg (2016) afirmam que um aumento gradual da temperatura de
sinterizacdo favorece a densificagéo, entretanto taxas de aquecimento muito altas devem
ser evitadas, pois favoreceriam a coalescéncia além de possibilitar a formacéao de fraturas
na membrana. Para obter uma membrana de maior resisténcia, € sugerido operar a taxas
moderadas de aquecimento, assim como, a uma taxa de resfriamento que evite uma rapida

contragdo do material.

O tempo de sinterizagdo também tem forte influéncia, visto que tempo
prolongados pode produzir corpos totalmente densos. Para que a membrana apresente alta
permeabilidade, deve ser utilizado um tempo de sinterizacao que permita uma porosidade
residual ao corpo, porém com uma boa resisténcia mecanica para 0 processo de

permeacéo (Gitis e Rothenberg, 2016).

2.3.4 Aplicacgdes industriais de membranas ceramicas

A etapa de sinterizacdo finaliza a preparacdo de um material poroso que pode ser
utilizado como membrana de microfiltracdo ou passar por etapas de recobrimento para
adicionar camadas intermediarias com poros menores e camadas seletivas, em fun¢éo do
processo desejado, como, por exemplo, a formacdo de membranas de ultrafiltracdo pela
deposicdo de mais uma ou duas camadas de cerdmica com menor tamanho de particula

do que a do suporte (Gitis e Rothenberg, 2016).

As membranas ceramicas de microfiltracdo (MF) sdo utilizadas principalmente no
tratamento de efluentes e na industria alimenticia. Essas membranas podem atuar em
ambientes mais suscetiveis a incrustacdes, uma vez que sao mais facilmente regeneradas
devido & maior toleréncia ao uso de acidos e bases fortes. Além dessa caracteristica, 0s
materiais ceramicos sdo hidrofilicos e podem ser funcionalizados para aumentar sua
hidrofilicidade, para diminuir ainda mais a aderéncia de particulas organicas, conforme
realizado por Zhu et al. (2016). Neste trabalho, os autores produziram uma fibra oca de
microfiltracdo de mulita e cinzas para remoc¢do de Oleo de agua. Essa membrana foi
recoberta com Oxido de titanio para aumentar a hidrofilicidade, resultando em uma
retencdo entre 92 a 97% de compostos organicos emulsionados e, apds procedimentos de
limpeza, obteve-se regeneracdo de 98% em relacdo ao fluxo inicial.
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As membranas de MF também podem ser utilizadas para a concentracdo e
purificacdo de componentes de interesse, por exemplo, na industria de laticinios, para a
concentracdo de caseina para a producdo de queijo (Karasu et al., 2010) e para a
clarificacdo de sucos de frutas (Emani; Uppaluri; Purkait, 2013). Outros processos com
membranas ceramicas que estdo na fase de desenvolvimento, porém com resultados muito
promissores, sdo a destilacdo por membranas para dessalinizagdo (Ramlow et al., 2019)
e 0 uso de contactores com membranas para Varios processos de separacdo, entre eles a
remogdo de CO, (Lee e Park, 2016). Tanto a destilagdo com membranas quanto os
processos com contactores sao sucessiveis ao molhamento do poro, resultando em maior
resisténcia ao transporte de massa e menores fluxos. Todavia, devido a facil
funcionalizacdo das membranas cerdmicas, é possivel torna-las mais hidrofobicas e
aumentar a resisténcia intrusdo de agua nos seus poros, tornado esses materiais 6timos

candidatos a substituir as membranas poliméricas nessas operacoes.

Como mencionado, as membranas ceramicas microporosas podem ser recobertas
com diversas camadas para formar membranas de menor tamanho de poro. No trabalho
de Wang et al. (2016), os pesquisadores recobriram uma fibra oca de alumina com
camadas de nanoparticulas de alumina por dip-coating para formar uma membrana de
nanofiltracdo. Os autores relatam que foi obtida uma fibra oca com diametro de poros
efetivo de 1,61 nm e com retencdo de céations divalentes acima de 84% e com alta

resisténcia a diversos solventes organicos, o que ndo ocorre com membranas poliméricas.

Para a separacdo de gases com suporte ceramico recoberto, podem-se citar as
perovskitas formadas por infusdo de carbonatos fundidos em um suporte poroso para o
preparo de membranas para a separacdo de CO. de gases de combustdo a altas
temperaturas (700 a 900 °C). Nesse tipo de membrana, o transporte de massa ocorre pela
reacdo reversivel do CO2 com os ions oxigénio presentes na camada seletiva, seguido da
difuséo superficial pela camada de carbonato devido a diferenca de pressdo parcial do
CO.. No trabalho de Ovalle-Encinia et al. (2018) foi produzida uma membrana em

formato de disco com seletividade 40 para a mistura de CO2/He.
2.3.5 Comparacao entre membranas ceramicas e membranas poliméricas

Apesar das membranas poliméricas serem bem consolidadas, elas possuem
limitacOes de operacdo a altas pressOes, a exemplo das membranas para permeagao de

gas, sendo estas suscetiveis a reducdo de fluxo por compactacdo da membrana, assim
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como a plastifica¢do induzida por CO2 e compostos organicos e até mesmo a ruptura da
membrana. Além disso, reacdes de degradacdo podem ocorrer nos polimeros em
temperaturas de operagdo maiores do que 100 °C, em ambientes corrosivos, devido a altas

variacdes de pH ou por ataque bioldgico (Hsieh, 1996).

Como alternativa aos materiais poliméricos, as membranas inorganicas possuem
alta estabilidade térmica e mecéanica, além de serem quimicamente inertes, caracteristicas
que possibilitam operar em uma ampla faixa de pH e permitem procedimentos de limpeza
quimica mais agressivos sem danos & membrana. Além disso, membranas ceramicas
operam com altos fluxos de permeado, possuem uma longa vida de operacao e podem ser
funcionalizadas para aumentar ou diminuir a sua hidrofilicidade (Gitis e Rothenberg,
2016; Hsieh, 1996).

Apesar de possuir uma maior estabilidade de operacéo e serem conhecidas ha mais
tempo do que as membranas poliméricas, as membranas ceramicas apresentam um alto
custo de produgdo quando comparado com as membranas poliméricas, principalmente
devido as altas temperaturas de sinterizacdo, ao custo das matérias-primas, além da
complexidade da producdo dessas membranas que demandam a formacdo de maultiplas
camadas. Atualmente, as membranas ceramicas sdo comercializadas na faixa de 1.000 a
2.000 US$/m?, enquanto as poliméricas variam de 15 a 100 US$/m?, entretanto, como
mencionado, o maior custo pode ser parcialmente compensado pela maior vida util das

membranas ceramicas (Gitis e Rothenberg, 2016).

Em funcéo das propriedades das membranas ceramicas, essa tese propde o estudo
de camadas seletivas inorganicas suportadas em membranas de fibra oca de alumina para

o fracionamento da mistura CO2/CHa.

Para a formacdo da camada seletiva inorgéanica, trés possibilidades de materiais
sdo mais usuais: silica microporosa, peneira molecular de carbono e zedlitas (Yeo et al.,
2013%). O proximo topico desse ira abordar o estado da arte das membranas inorganicas

para o fracionamento de CO..

36



2.4. Estado da arte de membranas inorganicas para separacao de CO2
2.4.1 Peneiras moleculares de Carbono

Membranas de carbono sdo formadas pelo tratamento térmico de uma membrana
polimérica precursora, acima da temperatura de decomposi¢cdo do polimero e em
condicBes que favorecam reacdes de pirdlise do polimero, possibilitando obter uma
estrutura rigida microporosa de carbono amorfo, em geral, com poros entre 0,3 a 0,9 nm.
As caracteristicas morfologicas dessas membranas, como tamanho de poro, porosidade e
area especifica, sdo inerentes as condi¢Ges do processo de pir6lise e da escolha do

polimero precursor (Fu et al., 2016; Tseng et al., 2016; Zou e Zhu, 2019).

As membranas de carbono tém um desempenho superior as membranas
poliméricas devido a diferenca no mecanismo de separacdo dos gases. Nas membranas
poliméricas, a separacao ocorre devido a dissolucdo das espécies quimicas no polimero,
seguido pela difusdo pela matriz polimérica, sendo esse mecanismo conhecido como
sorcédo-difusdo. Nas membranas de carbono, a separacao ocorre por diferenga de tamanho
das espécies e somente espécies com diametro cinético menor que o tamanho de poros
podem permear, sendo esse mecanismo conhecido como peneira molecular (Salleh et al.,
2011).

As propriedades de separacdo dessas membranas podem ser potencializadas em
funcdo da afinidade com a espécie que permeia pela membrana, devido ao efeito da
adsorcdo preferencial do gas. Em funcdo da faixa de tamanho de poros e da adsorcéo
seletiva, as membranas de carbono tém sido avaliadas para a separacdo de diversas
misturas gasosas, como: O2/N2, H2/CO2, H2/CHa, C3He/C3Hg € CO2/CHa (Fu et al., 2016;
Tseng et al., 2016; Zou e Zhu, 2019).

2.4.1.1 Producdo de membranas de carbono

A produgédo de uma membrana microporosa de carbono ocorre por tratamentos
térmicos de uma membrana polimérica ou de uma camada polimérica sobre um suporte
inorganico. O tratamento térmico é realizado em uma atmosfera controlada, com taxas de
aquecimento e platés de temperatura. A fabricacdo dessas membranas pode ser dividida
nas etapas de selecdo do polimero, producdo da membrana precursora, estabilizacdo

térmica e pir6lise (Nascimento, 2014; Saufi e Ismail, 2004).
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O polimero selecionado para o preparo da membrana precursora deve atender
algumas especificacfes como: temperatura de transicéo vitrea (Tg) elevada, alto teor de
anéis aromaticos, resisténcia quimica e apresentar permeabilidade e seletividade
elevadas, visto que a microestrutura da membrana de carbono tem correlagdo com o
polimero precursor, conforme observado por Hu et al., (2019). Esses pesquisadores
analisaram a correlacdo entre as propriedades do polimero precursor, as poli(imidas)
Matrimid e ODPA-FDA, como rigidez de cadeia, volume livre e desempenho das
membranas de carbono resultantes. Os autores afirmam que o0s grupos aromaticos
volumosos presentes na ODPA-FDA aumentam a rigidez e reduziram o empacotamento
das cadeias, formando regifes de volume livre estaveis e uniformes que foram mantidas
mesmo apos a pirdlise, resultando em maior permeabilidade para a membrana de carbono.
Esse resultado foi atribuido a uma regido de microporos formada pelo acréscimo da fracao
de volume livre. A seletividade elevada foi atribuida a faixa estreita de distribuicdo de
poros. Dentre os polimeros mais utilizados para a fabricagdo dessas membranas
destacam-se poli(imidas), poli(éter imida) (PEI), poli(acrilonitrila) e resina fendlica
(Salleh et al., 2011; Saufi e Ismail, 2004).

Apds o preparo da membrana precursora, ela é geralmente submetida a uma etapa
de estabilizacdo, por processos fisicos ou quimicos, sendo que o método mais utilizado é
0 tratamento térmico oxidativo. Essa etapa aumenta a resisténcia térmica da membrana,
reduzindo a perda de massa durante a pirélise, além de aumentar a seletividade e
permeabilidade das membranas devido a formacdo de ligacbes cruzadas durante esse
processo (Nascimento, 2014; Salleh et al., 2011; Saufi e Ismail, 2004).

A estabilizacdo em atmosfera oxidante ocorre entre 150 e 460 °C, dependendo do
polimero precursor utilizado. Neste processo, 0 oxigénio provoca reaces de
desidrogenacéo, promovendo a formacéo de ligacdes de carbono duplas e a cicliza¢do do
polimero com morfologia denominada escada. A atmosfera oxidante também é
responsavel por incorporar grupos oxigenados como hidroxilas e carbonilas a cadeia
polimérica, resultando em liga¢des intermoleculares que reticulam a matriz polimeérica e
previnem a fusdo do polimero e a formacdo excessiva de gases, resultando em um teor
maior de carbono (Barbosa-Coutinho et al., 2003; Salleh et al., 2011; Saufi e Ismail,
2004).
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Apods a estabilizacdo, a etapa de pirélise ou carbonizacéo € iniciada. Nesta etapa,
a membrana é submetida a um tratamento térmico a temperaturas entre 600 e 1.500 °C
em atmosfera inerte ou vacuo. Durante a carbonizacdo sdo intensificadas as reacdes
quimicas que formam as reticulagdes, sendo que, 0 aumento de reticulacdes no polimero
evita a formacéo de estruturas compactas de alta cristalinidade com morfologia analoga
ao grafite e favorecem a formacdo de estruturas desorientadas com morfologia amorfa
que favorece a formacéo de uma faixa estreita de microporos (Nascimento, 2014; Salleh
et al., 2011; Saufi e Ismail, 2004). Desta forma, a estabilizacdo prévia do polimero
precursor contribui para a formacdo de uma membrana de carbono menos compacta e
com maior permeabilidade, conforme observado por Fu et al. (2016). Os autores
compararam duas membranas preparadas na mesma temperatura de pir6lise e observaram
que a maior permeabilidade foi obtida com o pré-tratamento, o que foi atribuido a
formacéo de microporos. Sem o pré-tratamento, obteve-se melhor seletividade em funcéo

da reducdo do tamanho dos microporos.

No estagio inicial da pirolise ocorre a maioria das reacfes quimicas e a maior
formacédo de volateis, como NH3, HCN, CHa, N2, CO, CO- e H>0. A formacdo desses
gases da origem a uma regido de microporos que atuam como peneiras moleculares na
separacdo de gases. Conforme se aumenta a temperatura de carbonizacdo, observa-se um
aumento na producéo de Hz indicando o inicio da etapa de reticulacdo. Nesta etapa ocorre
a compactagdo da membrana e aumento da rigidez do material, também ocorre a reducdo
do didmetro dos microporos (Barbosa-Coutinho et al., 2003; Saufi e Ismail, 2004; Zou e
Zhu, 2019).

As propriedades das membranas de carbono formadas, como permeabilidade,
seletividade e distribuicdo de tamanho de poros, dependem da morfologia da membrana
precursora, das condi¢cdes das etapas de estabilizacdo e pirdlise, como temperatura, taxa
de aquecimento, tempo de carbonizacéo e a atmosfera.

A atmosfera da pirolise controla a transferéncia de massa e de calor, podendo
acelerar ou reduzir a velocidade das reacdes de carbonizacdo. Na pirdlise realizada a
vacuo, os gases formados sdo removidos rapidamente, o que favorece o aumento da
velocidade de carbonizagcdo, resultando em uma densificagdo da camada seletiva,
contribuindo para o aumento da seletividade, entretanto provoca reducdo da

permeabilidade. Quando se utiliza uma atmosfera inerte com baixa vazéo de circulacgéo,
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0s gases sdo removidos mais lentamente, resultando em uma degradacdo mais lenta do
material precursor, o que leva a deposicao de carbono residual na superficie do material,
podendo causar uma reducgéo do fluxo (Zou e Zhu, 2019).

Fu et al. (2016) observaram que a presenca de 30 ou 50 ppm de O2 na atmosfera
durante a etapa de pirolise levou a aumento da seletividade para mistura CO2/CH4de 29%
e 87%, respectivamente. Entretanto, a permeabilidade do CO foi reduzida em 60% e
89%, respectivamente. Os autores também avaliaram a temperatura de pirdlise e
observaram que o aumento de 550 para 675°C provoca o empacotamento da estrutura e
reducdo de tamanho dos microporos, aumentando a seletividade em 77% e reduzindo a

permeabilidade em 80%.

A taxa de aquecimento também tem influéncia direta na morfologia da membrana
formada, onde carbonizac@es realizadas a baixas taxas de aquecimento tendem a formar
microporos, enquanto taxas mais altas tendem a formar camadas seletivas com fraturas
ou defeitos (Salleh et al., 2011).

Salleh et al. (2011) concluem que a produc¢édo de uma membrana de carbono com
alto desempenho envolve a otimizacdo dos parametros das etapas de estabilizacdo e

carbonizacdo para cada polimero.
2.4.1.2 Desempenho das membranas de carbono

As membranas de carbono sdo constituidas de estruturas que possuem uma alta
rigidez de cadeia que, combinada a sua morfologia microporosa, torna esses materiais
6timos candidatos para o fracionamento de gases, dentre eles a remogdo de CO- do gas
natural. O mecanismo de separacdo de gases nas membranas de carbono é por diferenca
de tamanho, atuando como peneiras moleculares e, devido a isso, possuem desempenho
superior do que os seus polimeros precursores. Fu et al. (2016) prepararam membranas
de carbono a partir de uma membrana de poli(imida) 6FDA/DETDA:DABA (3:2) que
apresentou seletividade ideal para a mistura CO2/CH4 de 22 e permeabilidade de 238
Barrer para 0 CO>. Porém, apos a pirélise a 800 °C, notou-se um aumento expressivo no
desempenho de separacdo, melhorando tanto a seletividade (88) quanto a permeabilidade
para o CO2(1.812 Barrer).

Na literatura observam-se diversos resultados promissores para separagdo CO2/CHs

utilizando membranas de carbono, a Tabela 1 relaciona os principais trabalhos. Apesar
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de resultados promissores, 0 uso dessas membranas em operac@es reais para purificagdo
de gés natural encontra alguns obstaculos como: mudanga das propriedades com o tempo
(envelhecimento), fragilidade mecénica e perda de seletividade a altas pressdes. As
membranas de carbono também sofrem processo de envelhecimento, tanto em fungédo do
tempo, quanto pela exposicdo a solventes organicos e, principalmente, em atmosferas
com a presenca de oxigénio (XU et al., 2014). Os experimentos de permeacdo de CO-
realizados por Kamath et al. (2018) exemplificam o efeito do envelhecimento nas
membranas de carbono. Os autores realizaram teste de permeacédo de longa duracéo e
observaram que apds 24 h a permeancia da membrana foi reduzida de 1.000 GPU para
340 GPU e ap06s 20 dias foi reduzida para apenas 40 GPU.

Tabela 1- Desempenho de membranas de carbono para separacdo CO2/CHa

Polimero Suporte Pressdo =~ Permedncia/  Seletividade Referéncia
precursor (Bar)  Permeabilidade
ao CO,
Poli(imida) Autossuportada 2 30 Barrer 1.475 (Hazazi et
I, 201
SBFDA-DMN (ideal) 32019
Polibenzimidazol alumina 1 260 GPU 105 (50/50) (Jiao et al.,
2017)
Poli(imida) 6FDA-  Autossuportada 21 25 (Kamath et
DETDA:DABE al., 2018)
(50/50)
Poli(imida) 6FDA-  Autossuportada 1 956 GPU 50 (ideal)  (Shinetal.,
DAM:DABA (3:2) 2019)
Poli(silsesquioxano)
LPPyr64.

Membranas autossuportadas de carbono podem ser frageis e quebradigas, o que
dificulta a producdo de modulos, ou podem ser formadas por camadas muito espessas e
densas, 0 que proporciona maior resisténcia, todavia, com perda de permeabilidade. Para
atenuar esse problema, membranas compostas de carbono podem ser formadas pelo
depdsito de finas camadas de polimero sob membranas porosas de ceramica que atuam

como suporte para aumentar a resisténcia mecéanica. A pirolise dessas membranas
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compostas suportadas forma materiais de alta resisténcia mecanica e alta permeabilidade

em funcédo da baixa espessura da camada de carbono (Jiao et al., 2017).

Embora as membranas de carbono apresentem desempenho acima do limite superior
do diagrama de Robeson (2008), a maioria dos dados apresentados na literatura séo de
experimentos conduzidos a baixa presséo, o que nao condiz com as condicdes reais de
operacdo. Visando avaliar o desempenho dessas membranas a alta pressdo, Kruse et al.
(2016) realizaram ensaios de permeag¢do em uma membrana tubular de alumina recoberta
por uma camada de carbono, empregando pressdes até 200 bar. Os autores observaram
que, para 0s experimentos de permeacéo de gases puros, quando a pressdo ultrapassa 180
bar, ha 90% de reducdo da permeabilidade do CO> devido a adsorcéo do gas na superficie

da membrana de forma irreversivel, provocando alteragdes na morfologia da membrana.

A producdo de uma membrana de carbono resistente, com propriedades estaveis e
economicamente viavel em larga escala, ainda parece um desafio, porém caso sejam
encontrados meios de reduzir o processo de envelhecimento a longo prazo e técnicas para
producdo de membranas de carbono suportadas com camadas seletivas sem defeitos,
essas membranas tém grande potencial para atuar em operac6es de separacao de gases a

moderadas pressoes.

2.4.2 Membranas de silica microporosa

As membranas de silica tém caracteristicas promissoras para atuar como peneiras
moleculares para separacdo de gases, uma vez que esses materiais possuem uma
morfologia ajustavel, onde tamanho de poros sdo diretamente correlacionados a estrutura
original do composto de silica precursor, conforme apresentado no trabalho de Ohta et al.
(2008). Os pesquisadores observaram que € possivel controlar o tamanho de poro da
membrana pela incorporacéo de grupos fenil no composto precursor de silica. O aumento
do nimero desses grupos provoca o aumento do tamanho de poros. De acordo com o
tamanho de poros dessas membranas, ha possibilidade de fracionamento de diversas

misturas gasosas, como Hz/CO2, CO2/N2 e CO2/CHa.

42



2.4.2.1 Producéo de membranas de silica microporosa

As membranas assimétricas de silica séo constituidas de uma camada seletiva de
silica, uma camada intermediaria porosa e um suporte poroso, geralmente de alumina,
que proporcionam resisténcia mecanica a membrana. A camada intermediaria tem como
funcdo uniformizar e atenuar os defeitos do suporte e reduzir o tamanho de poros,
possibilitando a deposicdo de uma camada seletiva com menor espessura. A camada
seletiva de silica é formada principalmente por dois métodos: O método sol-gel e por
deposicao de vapor quimico (Ohta et al., 2008?%; Tsai et al., 2000; Yeo et al., 2013%).

A fabricacdo da membrana de silica pelo método sol-gel consiste nas etapas de
preparacdo do sol, deposicdo na superficie do suporte por imerséo, secagem e calcinagéo.
A sintese do sol ocorre pela polimerizacao de um alcéxido de silicio, Si(OR)4, geralmente
tetraetoxissilano (TEOS), por reac6es de hidrolise do mondmero, seguidas por reacdes
condensacédo, conforme apresentado nas equacfes 2, 3 e 4. Formando o sol, o suporte
poroso € imerso na suspensao, seco e calcinado para a fixacdo da camada de silica no

suporte e para remover 0s compostos organicos (Motuzas et al., 2019; Yeo et al., 2013?).

Hidrolise
(RO)sSI-OR + H20 (RO):Si-OH  +R-OH 2)
Esterificacdo

Condensacéo

(RO)sSi-OR + HO-Si(OR)3 dedlcodl ,  (RO)sSI-O- Si(OR)s +R-OH  (3)

P
<«

Alcoolise

Condensacéo
deagua
(RO)3Si-OH + HO-Si(OR); ¢ ~ (RO)3Si-O- Si(OR)3 + H20 (4)
Hidrolise

A membrana final pode apresentar duas morfologias distintas mediante os
parametros adotados durante a fase formacgédo do sol, como pH, teor de agua/silica e
temperatura de reacdo. Dependendo dos parametros utilizados, a sintese do sol pode
seguir a rota polimérica, formando peles microporosas ou a rota coloidal, formando peles
mesoporosas. Um meio basico com alta fracdo de dgua favorece a rota coloidal, na qual
as nanoparticulas séo dispersas por forcas eletrostaticas e por impedimento estérico. Nesta

rota, ha uma rapida polimerizacao, formando-se um polimero altamente ramificado que
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se deposita rapidamente sob o suporte. A camada mesoporosa é formada pelos espacos
vazios resultantes dos espagcamentos entre as nanoparticulas (Motuzas et al., 2019; Yeo
et al., 20139).

A sintese do sol em um meio &cido e com um baixo teor de &gua favorece a rota
polimérica, gerando um polimero linear, uma vez que a hidrolise do alcoxido € a etapa
limitante da polimerizacdo e o meio acido reduz a velocidade da reacdo de hidrolise. O
polimero deposita sobre o suporte, formando uma fina camada ap6s a remog¢do do
solvente. Durante a etapa de calcinagéo, ligacdes cruzadas se desenvolvem, dando origem

aos microporos (Motuzas et al., 2019; Pera-Titus, 2013).

O método de deposicdo de vapor quimico (CVD) consiste na decomposi¢do
térmica de um reagente precursor a base de silica, a exemplo do TEQOS, seguido por uma
reacao quimica com um gas oxidante que ocorre na superficie ou no interior dos poros de
um suporte poroso aquecido. Este processo possibilita o crescimento do filme
microporoso de silica sobre a superficie de um suporte, sem a necessidade da etapa de
calcinacdo. O método CVD pode ocorrer geralmente de duas formas: por difusédo
unilateral dos reagentes e por difusdo contracorrente. No primeiro caso, 0s reagentes
escoam em um mesmo lado do suporte enquanto o outro lado é mantido sob vacuo,
enquanto no segundo caso os reagentes sdo alimentados de forma oposta, ou seja, um
escoa pelo lado interno do suporte e outro pelo lado externo (Pera-Titus, 2013; Yeo et al.,
2013b). Além dessas duas metodologias, na literatura ha inimeras variagdes para o CVD,
como a deposicdo de vapor quimico induzida por oxigénio ou por plasma (Nagasawa et
al., 2017; Ohta et al., 2008).

2.4.2.2 Desempenho das membranas de silica

As membranas de silica microporosas tém como principal aplicacao a purificacao
de Hy, porém, em funcdo da formacdo de poros ajustaveis desse material, tem sido
investigado 0 uso dessas membranas para remogéo de CO> de gases de combustéo e
também para a purificacdo do gas natural. O ajuste do tamanho dos microporos esta
relacionado com grupamentos funcionais presentes no composto precursor de silica,
conforme apresentado no trabalho de Kato et al. (2019). Os autores produziram
membranas por CVD utilizando os compostos tetrametil-ortossilicato (TMOS), metil-
trimetoxissilano (MTMOS) e dimetil-dimetoxissilano (DMDMOS) como fonte de silica,

para produzir camadas seletivas sobre um suporte de a-alumina recoberto com uma
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camada intermediaria de y-alumina. Foi observado que a substituicdo dos grupos metox
por grupos metil no composto de silica alterava a morfologia da membrana, tornando-a
mais densa e menos ramificada. Para essas membranas, foram obtidas permeancias na
faixa de 507,5 a 131,3 GPU e seletividades para H2/N2 de 990 a 410.

Além da faixa de tamanhos de poros, outro fator que favorece o uso de membranas
de silica microporosa para remogéo de CO- ¢ a adsorcéo preferencial do CO2 em relagéo
aos outros gases como CHas, N2 e O, conforme relatado por Hassan et al. (1995). Neste
trabalho, foram preparadas fibras ocas de silica obtidas pela extrusdo de borosilicatos
fundidos e pelo tratamento com &cido para remover 0xidos metalicos e formar poros. Os
pesquisadores obtiveram membranas com tamanho de poros entre 0,59 e 0,90 nm, ou seja,
maior que o didmetro cinético do CHa (0,38 nm), resultando em seletividade de 186 para
a mistura equimolar de CO2/CHga, valor superior a seletividade ideal (156), corroborando

para a hipdtese de adsorc¢éo seletiva do CO2 em relacdo ao CHa.

Tsai et al. (2000) produziram membranas de silica utilizando TEOS pelo processo
sol-gel em um suporte de alumina recoberto com uma camada intermediaria de silica
porosa. Os autores avaliaram a importancia da camada intermediaria e concluiram que a
adicdo dessa camada evita a penetracdo da camada de silica no suporte poroso,
proporcionando maiores fluxos em relacdo as membranas preparadas sem a deposi¢do
desta camada. Os autores avaliaram a influéncia de outros parametros como: tempo,
temperatura e atmosfera de calcinacdo na morfologia das membranas e observaram que
membranas calcinadas por 6 horas a 300 °C sob véacuo formam didmetros de poros
favoréveis a separacdo CO2/CHg, resultando em fluxos de 300 a 50 GPU e seletividade
entre 200 e 600. As membranas calcinadas a 450 °C por uma hora em ar apresentaram
poros favoraveis a permeacdo seletiva de hidrogénio, formando membranas com
permeancia de 1.000 GPU e seletividade de 1.265 para o par H2/CHa.

Segundo Ohta et al. (2008), ha maior controle do tamanho de poros pelo processo
sol-gel, entretanto € mais facil preparar membranas pelo método CVD. Devido a isso,
diversas técnicas tém sido avaliadas para produzir membranas com melhor desempenho
por variaces de CVD, como descrito no trabalho de Nagasawa et al. (2017). Os autores
utilizaram CVD por plasma em equipamento composto por uma camara de atmosfera
controlada, em um suporte rotativo para membrana suporte e uma fonte de plasma que

entra em contato com o0 gas contendo o composto precursor de silica,
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hexametildisiloxano. O plasma causa a dissociacdo das moléculas gasosas, criando
espécies reativas, como ions e radicais, que induzem as reagBes que promovem a
formagéo da camada seletiva sobre o suporte. Os autores enfatizam a importancia da
composicdo da atmosfera, afirmando que em presenca da mistura gasosa N2/Ar foi
formada peles com propriedades de separacéo via peneira molecular, entretanto ao utilizar
atmosfera composta por Argbnio puro ou misturado com Oz produziu-se filmes com
seletividades equivalentes a seletividade de Knudsen. Ap6s uma etapa de aquecimento
para remocdo de agua e organossilicatos foram observadas seletividade de 166 para a
mistura equimolar CO2/CHa e permeabilidade de 567,2 GPU.

Apesar das membranas de silica apresentarem resultados promissores para o
fracionamento da mistura CO2/CHya, a producéo de uma camada seletiva sem defeitos pelo
método sol-gel ainda é um processo complexo. Enquanto, os métodos derivados do CVD
utilizam equipamentos caros e inviaveis para um processo em larga escala (Nagasawa et
al., 2017; Yeo et al., 2013b). Para que essas membranas possam ser utilizadas
comercialmente, deve-se buscar novas metodologias que permitam controlar a
morfologia dessas membranas para se atingir altas permeabilidades e seletividades por

meio de tecnologias de menor custo.

2.4.3 Membranas microporosas de zedlita

Zeolitas sdo materiais cristalinos constituidos por silicatos ou alumino-silicatos,
formados por unidades tetraédricas de SiO4 e por AlO4~. No caso dos alumino-silicatos,
hé substituicdo de alguns fons Si*4 na estrutura do material por ions Al*3. Essas estruturas
tetraédricas sdo interligadas por atomos de oxigénio formando poliedros, como, por
exemplo, a unido de oito tetraedros formando um cubo, que pode ser também visualizado
como dois anéis de 4 unidades conectadas. Essas estruturas em formato de poliedros
possuem cavidades intramoleculares, denominadas anéis que atuam como poros, com
formatos e tamanho da ordem do didmetro molecular de alguns compostos liquidos e
gasosos que, combinado as propriedades de adsorcdo desses materiais, possibilita a
formacgédo de membranas altamente seletivas (Kulprathipanja, 2010; O’Brien-abraham e
Lin, 2010; Ramsay e Kallus, 2000).
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Sdo conhecidos mais de 100 tipos de zedlitas, possuindo diametro de poros entre
0,3 a 1 nm e densidade de poros entre 0,1 a 0,35cm®/g. O tamanho de poros das zedlitas
esta relacionado ao numero de atomos centrais da unidade do tetraedro (silicio ou
aluminio) presentes no anel. Os poros das zedlitas podem ser divididos em faixas: poros
pequenos (0,3 a 0,45 nm), presentes nas zeolitas com anéis de 8 unidades; poros médios
(0,45 a 0,60 nm), encontrado nas zed6litas com anéis de 10 unidades e poros grandes (0,60
a 8 nm) existente nas zedlitas com anéis de 12 unidades (Kulprathipanja, 2010).

Apesar de existirem varios tipos de zeolitas, apenas algumas sdo utilizadas para
formacdo de membranas. O principal critério para a selecdo de uma zedlita € o seu
tamanho de poro, uma vez que a separacgdo &, principalmente, realizada pelo mecanismo
de peneira molecular, a exemplo das ze6litas com anéis de 8 unidades utilizadas para a

separacao de gases.

Além do tamanho do poro da zedlita, outro fator que influencia a separacao € sua
interacdo como o permeante, pois quando ha uma alta finalidade com a zedlita, a espécie
permeia preferencialmente pela membrana, mesmo quando ha outra espécie quimica de
menor diametro molecular, é o que ocorre na separacdo CO/H; utilizado a zedlita DDR,
onde é observado uma maior permeancia do CO> apesar de possuir um maior didmetro
cinético (Caro e Noack, 2008; Gray et al., 2019).

Mediante o tamanho de poro e a intera¢cdo com 0s cCompostos, a separagcao em uma
membrana de zedlita pode ocorrer em funcdo de trés mecanismos: por restricdo de
tamanho, onde a zedlita atua como uma peneira molecular; por diferenca de velocidade
de difusdo, quando ha fraca interacdo entre 0os compostos e a zedlita e 0s permeantes
possuem diametro cinético menor do que o diametro de poro da zedlita; e por adsorcdo
preferencial (Gray et al., 2019).

Devido ao tamanho especifico dos poros, da alta estabilidade térmica e da
afinidade de adsorcdo, ha alto potencial para separacdo de diversas misturas liquidas e
gasosas por membranas de zedlitas, entre elas pode-se citar, desidratagdo de alcool,
desidratacdo de acido acetico, fracionamento isGmeros organicos e separa¢Oes gasosas
como purificagdo de hidrogénio e remogédo de CO> do gas natural (Caro e Noack, 2008;
Lin e Duke, 2013; Yuting Zhang et al., 2018).
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2.4.3.1 Sintese da zedlita

A sintese de zeolitas é realizada por uma sequéncia de processos complexos, no
qual o produto formado e a sua morfologia dependem de diversos parametros, como
temperatura e tempo de reacao, tipo e concentracdo de reagentes, teor de 4gua, tempo de
envelhecimento da solucéo, pH, entre outros. A sintese ocorre por uma cadeia de eventos:
dissolucdo dos reagentes, formacdo da primeira e segunda fase amorfa, nucleagédo
(formacdo dos primeiros cristais) e fase de crescimento, onde os cristais da ze0lita
aumentam até ser obtido o produto final (Cubillas e Anderson, 2010; Grand et al., 2016).

Na primeira etapa, ha a mistura dos reagentes precursores, sendo eles: 0s
compostos de Si e Al que constituirdo os atomos da estrutura cristalina; o agente
mineralizante; os solventes e o0 agente formador de estrutura, responsavel pela morfologia
caracteristica da zeolita. Uma vez iniciada a agitacdo, é formada a primeira fase amorfa,
composta pela solu¢do formada, pelos reagentes e por um precipitado constituido por
silicatos e/ou aluminossilicatos, sendo que no caso de sinteses de zedlitas de silica pura,
a primeira fase amorfa € constituida basicamente por Si(OH)s. A mistura reacional
composta pelo gel e pelos reagentes € submetida ao aquecimento sob agitacdo para
ocorrer as reacBes de condensacdo, formando os polimeros de silicio, conforme
apresentado nas equacgdes 5 e 6 (Bose et al., 2014; Cubillas e Anderson, 2010; Cundy e
Cox, 2005; Grand et al., 2016).

Si(OH)a + Si(OH)q L(OH)gsi-o-Si(OH)g + H.0 ()
OH-
(OH)3Si-O-Si(OH)s ——» (OH)3Si-O-Si(OH) s + SDA* (6)

As reacdes apresentadas nas equacgdes 5 e 6 se repetem até atingir um segundo
estado de equilibrio, formando a segunda regido amorfa. Deve ser destacado que 0s
cations, além de estabilizar a estrutura, tém funcdo de organizar a fase solida, pela
interacdo com os agentes formadores de estrutura (SDA). A fase amorfa formada possui
a mesma composicao da zeolita desejada, entretanto o gel ainda ndo possui a mesma

organizacdo periddica da zedlita, com excecdo de algumas microrregibes em que €

48



possivel se observar um estado semi-organizado, denominadas ilhas de ordem (Cundy e
Cox, 2005).

Apos a formacdo da segunda fase amorfa, hd um aumento da ordem estrutural em
pequena escala por meio de rea¢des quimicas reversiveis de dissolucao e condensacao do
polimero inorganico, formando regides semi-ordenadas. Uma vez que essas
microrregifes atinjam um volume critico e com ordem periddica, € iniciada a transicao
de fases caracterizada como nucleacdo, onde a estrutura periddica comeca a se propagar,
provocando o aumento dos cristais (Cubillas e Anderson, 2010; Cundy e Cox, 2005).

Devido a nucleacdo ocorrer principalmente na interface gel-solucdo, o
crescimento dos cristais ocorre majoritariamente pela dissolugdo do gel amorfo, para
geracdo de monbémeros que serdo adicionados as superficies dos cristais de forma
ordenada por reac6es de condensacdo. A formacdo dessa estrutura periodica é mediada
pelo agente formador de estrutura localizado na superficie dos cristais. No agente
formador de estrutura, ocorre a da substituicdo da agua adsorvida em sua esfera de
coordenacdo por unidades de silicato, criando unidades ciclicas, que promovem o
crescimento continuo dos cristais de zeolita até que ocorra o esgotamento dos reagentes

presentes no meio (Cubillas e Anderson, 2010; Cundy e Cox, 2005).

Durante o preparo de uma membrana com camada seletiva de zeolitas, a sintese
da zeolita e o crescimento da camada seletiva na membrana podem ocorrer numa mesma

etapa ou podem ocorrer de forma fracionada, dependendo da técnica utilizada.
2.4.3.2 Sintese de membranas de zeolitas

As membranas de zedlitas sdo produzidas por deposicdo de uma fina camada
zedlitas sobre um suporte poroso ceramico ou metalico. A deposicao da camada seletiva
pode ocorrer utilizando diversas técnicas, porém as mais utilizadas sdo a cristalizacdo in

situ e por crescimento secundario (O’Brien-Abraham e Lin, 2010).

O método de cristalizacgdo in situ consiste em imergir o suporte poroso dentro da
solucéo precursora da zeolita em uma autoclave, na qual o0 meio reacional sera mantido
sob aquecimento por um determinado tempo. A formacao da camada de zedlitas é iniciada
pela deposicdo de uma camada de gel sobre o suporte por ligacdes fisicas, criando uma
regido de supersaturacao. Na superficie do suporte encontram-se grupos funcionais como

hidroxilas ou compostos organicos funcionalizados, que atuam como sitios de nucleacéo.
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Os nucleos formados na interface gel-solucdo geram cristais que se depositam na
superficie do suporte e crescem continuamente para formar uma camada continua. Apos
a formacdo da camada de zedlitas, é necessaria uma etapa de pos-tratamento para remogao
do agente formador de estrutura dos poros das zedlitas, que ocorre geralmente por
degradacéo térmica (Di et al., 2011; Lin e Duke, 2013; O’Brien-Abraham e Lin, 2010).

O método de cristalizacdo in situ € extremamente sensivel as condicdes de
processo, como a composi¢do da solugdo precursora, o suporte (rugosidade da superficie
de contato, presenga de grupos funcionais) e aos parametros, como temperatura, pH e
tempo de reacdo. A correlacdo entre esses fatores tem ampla influéncia nas propriedades
morfoldgicas da camada seletiva, como espessura e caracteristicas texturais (O’Brien-
Abraham e Lin, 2010; Ramsay e Kallus, 2000).

Apesar desse método ter como vantagem a formacdo da camada seletiva em
apenas uma etapa, hd desvantagens como a dificuldade em controlar a formacdo de
regides de supersaturacao, o que dificulta a reprodutibilidade dessas membranas. Outra
desvantagem dessa técnica é o longo tempo de sintese das zedlitas, podendo chegar a
varios dias dependendo da zedlita. Além disso, esse método proporciona pouco controle
sobre a microestrutura da camada, j& que a nucleacdo, deposi¢cdo e crescimento dos
cristais ocorrem em uma Unica etapa, resultando em cristais aleatoriamente orientados,
gerando defeitos entre os cristais, 0 que proporciona perda de seletividade (O’Brien-
Abraham e Lin, 2010; Ramsay e Kallus, 2000; Yu et al., 2017).

Diferente da cristalizacdo in situ, o preparo de camada de seletiva por crescimento
secundario consiste em separar a fase de nucleacdo da fase de crescimento dos cristais.
Primeiro € realizada uma sintese homogénea para a producdo de pequenos cristais que
serdo posteriormente implantados em um suporte (uma membrana porosa ceramica ou
metalica). O suporte com as sementes implantadas é imerso em uma solucao precursora
da zeolita em uma autoclave para que ocorra o crescimento da camada de zedlita

(Gorgojo; De La Iglesia; Coronas, 2008).

O implante das sementes, além de acelerar a formagdo da camada de zeolitas,
favorece a formacao de uma Unica fase da zeolita. O implante das sementes pode ocorrer
de quatro formas: pela alteragdo da carga elétrica fixa do suporte por meio da alteragdo
do pH, gerando cargas elétricas opostas entre o suporte e as sementes; por implante de

polimeros catidnicos na superficie do suporte, provocando atracdo eletrostatica entre o
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suporte e os cristais; por meio de eletroforese; e por imersao do suporte seco em uma
solucdo de zedlitas, seguido de uma etapa de aquecimento para que ocorra a fixacdo das
sementes no suporte via reacdo de desidroxilagdo (Caro e Noack, 2008). No método de
implante por imersdo, a fixacdo das sementes no suporte pode ser influenciada por
parametros como tamanho dos cristais, concentracdo da suspensédo de zeolitas, tempo de
imerséo e pelo numero de etapas de imersdo, conforme analisado no estudo de Meshkat
et al. (2018).

Durante a sintese de zedlitas, sabe-se que a nucleacdo requer uma alta
supersaturacdo e que 0 crescimento dos cristais é favorecido por uma baixa
supersaturacdo. O desacoplamento dessas etapas, permite-se a utilizacdo de uma solugédo
mais diluida na etapa de crescimento, suprimindo a nucleacdo no seio da solugdo, o que
reduz a quantidade de cristais formados na solucdo e, consequentemente, depositados
sobre o suporte na camada formada pelo crescimento dos cristais oriundos das sementes
(Caro e Noack, 2008; Gorgojo et al., 2008; O’Brien-Abraham e Lin, 2010).

No método de crescimento secundario, o controle da composicdo permite
produzir uma camada mais uniforme, assim como também possibilita suprimir a
formacdo de fases indesejaveis da zedlita e também controlar a direcdo dos cristais,
resultando em melhorias da permeabilidade da membrana. (Li et al., 2003) observaram
qgue as membranas de modernita obtidas a partir de solu¢des concentradas formaram
cristais orientados com configuracao (150) com a face paralela ao suporte, enquanto as
membranas obtidas a partir de solucBes diluidas deram origem a cristais com
configuracdo (002) com a face paralela ao suporte. Entretanto, os autores ndo encontraram
correlacdo para a orientacdo dos cristais da membrana de zedlita ZSM-5 com o teor de
agua. Todavia, foi observado que a concentracdo da solucdo formadora da zedlita ZSM-

5 influencia na morfologia dos cristais.

Apos a formacgdo da camada seletiva de zeolitas, essas membranas precisam de
um pos-tratamento para remocdo do agente formador de estrutura da zeolita para
desobstruir os poros da membrana. Para isso normalmente é utilizado a degradacédo
térmica em atmosfera oxidante, porém a calcinagdo dos compostos organicos em zeolitas
requer temperaturas na faixa de 700 a 950 °C e devido a diferenga do comportamento de
expansdo térmica entre a camada de zeoOlitas e o suporte pode ocorrer formacao de

defeitos. Gorgojo et al. (2008) e Wang et al. (2017) mostraram que na membrana de
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alumina revestida de zedlita DDR, com pds-tratamento nessa faixa de temperatura, a
camada de zeodlita se contrai enquanto a camada de alumina se expande, provocando a

formacéo de fraturas que resultam em perda de seletividade.

Como alternativa a calcinacdo em alta temperatura utilizando ar, pesquisas
recentes propdem a degradacdo do agente formador de estrutura por 0zénio que, por ser
um composto altamente oxidante, possibilita reduzir a temperatura da calcinacao para a
faixa de 200 °C, evitando problemas relacionados a diferenca na expansao térmica entre
a camada de zeolitas e o suporte e possibilitando a formacdo de membranas sem defeitos.
Entretanto, deve-se ressaltar que o tratamento térmico por ozonio é um processo lento
comparado a calcinacdo a alta temperatura. Em processos para remocdo de
adamantanamina da zedlita DDR pelo processo térmico convencional, o tempo médio
para a calcinagdo é em média de 6 horas, enquanto com a atmosfera com ozénio s&o
necessarias 38 a 96 horas, dependendo da concentracdo de 0z6nio na mistura gasosa
(Wang et al., 2017; Mingguan Wang et al., 2019; N. Xu et al., 2020).

2.4.3.3 Desempenho das membranas de zeo6litas para separacdo de CO»

Membranas de zedlita possuem um grande potencial para remocao de CO3, tanto
devido & alta afinidade desses materiais ao CO> que favorece a adsorcgdo seletiva, como
pelo efeito de peneira molecular gerado pela estrutura microporosa. Dentre essas zedlitas
se destacam as de poros pequenos, formadas por anéis de 8 membros, que possuem
didametro de poro menores de 0,40 nm. Com essas caracteristicas, pode-se citar as zeo6litas
T as do tipo CHA, AEI e DDR (Bin wang et al., 2019; Zou e Zhu, 2019). A Tabela 2
apresenta um resumo dos resultados reportados para essas zedlitas.

A zedlita T é formada pelo intercrescimento das zeolitas erionita, que possui poros
de 0,36 nm x 0,51 nm formados por anéis de 8 membros, e da zeoélita ofretita, que possui
poros de 0,67 nm x 0,68 nm formados por anéis de 12 membros. Essa zedlita foi utilizada
por Cui, Kita e Okamoto (2004) para o preparo de camadas seletivas suportadas em
membranas tubulares de mulita para remocdo de compostos organicos de agua e para
separacao de gases. Nos experimentos de permeacdo com mistura equimolar de CO2/CHg,
com diferenga de pressdo de 1 bar e temperatura de 308K, foram observadas seletividade
de 400 e permeéncia ao CO de 137,3 GPU. Entretanto, ao aumentar a temperatura para
473K, observou-se uma dréstica reducdo da seletividade para 52, assim como reducdo da

permeéncia do CO; para a metade do valor inicial. Este comportamento foi relacionado a
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dependéncia do desempenho dessas membranas com a adsorc¢éo seletiva do CO», que €
altamente sensivel ao aumento da temperatura. Os autores utilizaram misturas do CO>
com gases com maior didmetro cinético, como o propano, e mostraram que a eficiéncia
da separacéo é pouco influenciada pelo efeito de peneira molecular, como evidenciado

pelos baixos valores de seletividade (17).

As zedlitas do tipo CHA sdo formadas por poros de 0,38 x 0,38 nm com anéis de
oito membros. Essa classe de zeolitas pode formar membranas nas estruturas SSZ-13 (alto
teor de silica), Si-CHA (silica pura) e SAPO-34 (aluminossilicato).

Wang et al. (2019) prepararam uma membrana tubular de mulita revestida por
zellita SSZ-13 via crescimento secundario para separagdo de gases. Apos a formacgéo da
camada seletiva, os autores realizaram a calcinacdo da membrana para remocéo do agente
formador de estrutura em oxigénio puro, reduzindo assim em 80 K a temperatura de
calcinacdo, resultando em uma menor formacdo de defeitos. Nos experimentos de
permeacdo de mistura equimolar de CO2/CH4, com diferenca de pressdo de 2 bar e
temperatura de 300 K, foi observada uma seletividade de 406 e uma permeéancia ao CO>
de aproximadamente 1.343,3 GPU. Quando a temperatura aumentou em 125 K, os autores
observaram reducdo da seletividade de 200 para 90. Também foram realizados
experimentos de permeacdo com mistura de gases variando a pressdo de alimentacao a
298 K, observou-se reducdo na seletividade de 406 para 60 quando se aumentou a pressdo

de operacdo de 2 para 20 bar.

Kida et al. (2018) produziram membranas de zeolita Si-CHA por crescimento
secundario, suportada em uma membrana tubular de alumina. Apo6s a formacdo da
camada de zedlitas, as membranas foram calcinadas em ar e, em seguida, submetidas a
experimentos de permeacdo gasosa. Para permeacdo equimolar de CO2/CHs a 298K e
diferenca de pressdo de 1 bar foi observada uma seletividade de 130 e permeéancia ao CO>
de 11.940 GPU. Entretanto, a0 aumentar a pressdo de operacao para 7 bar se observou
reducdo na seletividade para 30, que foi atribuido pelos autores a efeito de polarizagéo de

concentragéo.

Zhang et al. (2020) prepararam membranas de zeolita SAPO-34 em um suporte
tubular de alumina pelo recobrimento em duas etapas, primeiro uma hidrotérmica e, em
seguida, pelo método de conversao de gel seco. Por meio da manipulagéo da viscosidade

do gel de formacdo da zedlita e utilizando AI(OH)s com fonte de Al, os autores
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conseguiram formar uma camada seletiva com espessura de 0,9 pm e com cristais cubicos
de SAPO-34, sendo esta morfologia do cristal menos propicia a formagédo de defeitos
comparada ao formato de placa fina, pois favorece a formagdo de uma camada com
crescimento continuo. Para essas membranas foram realizados experimentos de
permeacdo com mistura equimolar de CO2/CHa4 na temperatura ambiente e diferenga de
pressdo de 1,4 bar, observou-se uma seletividade de aproximadamente 150 e uma
permeéncia ao CO, de 14.925 GPU, atribuida a baixa espessura da camada seletiva.
Entretanto, ao realizar experimentos de permeacdo com mistura de gases e aumentando a
pressdo de operacdo se notou uma drastica reducdo de seletividade, de aproximadamente
150 para 10, quando a pressdo aumentou para 40 bar. Os pesquisadores atribuem essa
reducdo de desempenho a saturagédo dos cristais de SAPO-34 por adsor¢édo e a presenca
de defeitos na camada seletiva, pois 0 aumento da pressao provoca maior contribuicdo da
permeacdo pelos poros ndo seletivos. Os autores especularam que a formacdo de uma
camada seletiva de menor espessura criada por cristais de menor tamanho gera mais

regides de fronteira entre os cristais, o que favorece uma maior formacao de defeitos.

A zedlita AIPO-18 do tipo AEI possuem uma rede tridimensional de poros
formados por anéis de 8 membros com poro de 0,38 nm e também possui alta afinidade
com o CO., tornando essa zeolita também uma candidata para formagéo de membranas
para purificacdo de gas natural. Wu et al. (2014) prepararam membranas de ze6lita AIPO-
18 suportadas em uma membrana tubular de alumina pela sintese hidrotérmica por
crescimento secundario seguido por calcinacdo em ar. Foram realizados experimentos de
permeacao para mistura equimolar de CO2/CHa4 na temperatura ambiente e diferenga de
pressdo de 1 bar, observou-se seletividade de 120 e permeéncia de 597 GPU. Nos
experimentos de permeacdo com mistura de gases foi observada uma redugdo na
seletividade de 85 para 31 quando se aumentou a pressao de 2 para 20 bar. Os autores
atribuiram esse comportamento ao efeito de polarizacdo de concentracdo, reducdo da

adsorcéo seletiva e pela presenca de defeitos na camada seletiva.
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Tabela 2- Membranas de zedlitas para fracionamento da mistura CO2/CHa.

Camada Suporte  Pressdoda Permeancia Seletividade Referéncia
seletiva alimentacdo  ao CO» CO2/CH4
(bar) (GPU)
ZedlitaT  Mulita 1 137,3 400 (Cui et al., 2004a)
tubular
SSz-13 Mulita 2 1.343,3 406 (Wang et al., 2019)
tubular
Si-CHA  Alumina 1 11.940 130 (Kida et al., 2018)
tubular
SAPO-34  Alumina 1,4 14.925,3 150 (Zhang et al., 2020)
tubular
AIPO-18  Alumina 1 597 120 (Wu et al., 2014)
tubular
DDR Fibra oca 2 104,5 500 (Wang et al., 2017)
Alumina

As zedlitas do tipo DDR apresentam uma rede de poros formada por anéis de 8
membros, com poros de 0,36x 0,44nm, e apresentam trés topologias: DD3R, sigma-1 e
ZSM-58. A zedlita DD3R é uma zeolita de silica pura e, devido a isso, apresenta alta
hidrofobicidade e formam membranas resistentes a vapor de agua. Wang et al. (2017)
prepararam membranas de ze6lita DDR suportadas em fibras ocas de alumina com 4
orificios (limen) internos pelo método de crescimento secundario. Para minimizar a
formagdo de defeitos, os autores realizaram a calcinagdo para remogdo do agente
formador de estrutura em atmosfera de O2/Os, possibilitando a reducéo da temperatura de
calcinacdo de 700-800 °C para 200 °C, minimizando a formacdo de fraturas. As
membranas formadas utilizadas para permeagcdo com mistura equimolar de CO2/CHs a
298 K e diferenca de presséo de 2 bar, observando-se uma permeancia ao CO- de 104,5
GPU e uma seletividade de 500. Os autores apresentaram resultados de permeacgdo com
mistura equimolar de CO2/CH4 contendo 1,5% de vapor de agua na temperatura de 353
K e diferenga de pressdo de 3 bar. Apesar da agua competir pelos sitos de adsorcao, foi
observado seletividade de 140 e permeancia ao CO» de 35,8 GPU. Os autores notaram

que ao remover a agua da alimentacdo, o desempenho da membrana foi semelhante aos
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dados de permeacéo em vapor de agua, o que era de se esperar de uma membrana de silica
pura. Ao realizar experimentos variando a pressdo de operacao até 5 bar, foi observado
uma reducéo em 50% da seletividade.

2.4.3.4 Membranas de zedlita DDR

As membranas de zedlitas DDR tem como principais vantagens possuir poros
com dimensdes entre os didmetros cinéticos do CO> (0,33 nm) e do CHs4 (0,38 nm), ser
altamente hidrofobica e por possuir um menor volume de agente formador de estrutura
na sua morfologia (9,21%) quando com parado a outras zeolitas, a exemplo da zedlita
CHA (17,27%), minimizando os danos a sua estrutura durante a fase de remocéo do
composto organico. Essas caracteristicas tornam as membranas de zedlita DDR
candidatas a realizar o fracionamento da mistura de CO2/CH4 com alto desempenho.
Entretanto, a producdo dessas membranas ainda é um desafio devido a problemas
operacionais com o longo tempo de sintetizacdo da zedlita e a alta complexidade em
formar camadas seletivas de uma forma reprodutivel e ausente de defeitos, que
geralmente sdo provocados na fase de remocéo do agente formador de estrutura (Karakilic
etal., 2019; Vo et al., 2019).

Tomita et al. (2004) foram os primeiros a produzir uma membrana de zedlita
DDR, em 27 dias, sendo que 25 dias foram para formacdo das sementes de ze6lita DDR
por sintese hidrotérmica, seguindo a metodologia de Den Exter et al. (1994) e 2 dias para
crescimento da camada de zedlitas, por crescimento secundario a 423 K, sobre uma
membrana suporte tubular de alumina. Apds a formacdo da camada seletiva, a membrana
foi calcinada em ar a 973 K por 5 horas para remog¢édo do agente formador de estrutura
(ADA). Para essas membranas foram realizados ensaios de permeagdo com He, Hz, COo,
O2, N2, CHa, n-C4Hao, i- C4H10, SFe e foi observado que o CO> foi 0 gds com maior
permeabilidade devido a sua alta afinidade com a zeolita, superando os valores para gases
de menor didmetro cinético. Os autores atribuiram esse fendmeno ao mecanismo
adsorcéo-difusdo. Para os gases com diametro cinético maior do que os poros da zeolita,
foi observada uma permeabilidade 3 ordens de grandeza menor, devido ao efeito de
peneira molecular. Nos experimentos de permeacéo para mistura equimolar CO2/CHs a
298 K e diferenca de presséo de 5 bar, foi observada uma seletividade de 220 e uma

permeancia para o0 CO, de 209 GPU.
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Himeno et al. (2007) alteraram a composic¢éo do gel formador da zedlita reduzindo
a fracdo de agua e de ADA e modificaram a morfologia do suporte. A deposi¢do da
camada seletiva dessas membranas ocorreu por crescimento secundario, por reagdes em
autoclave a 423 K durante 48 horas. Apds o recobrimento, as membranas foram
calcinadas em ar a 1073 K por 4 horas. Em experimentos de permeagao com gases puros
e com diferentes didmetros cinéticos, foi observado que a membrana possuia poros nao
zeoliticos maiores que o trabalho de Tomita et al. (2004), entretanto 0 novo suporte
aumentou a permeéncia do CO2 em 6 vezes, ficando 3 ordens de grandeza maior do que
0 CHa. Os autores também avaliaram o desempenho dessa membrana para permeacao
para mistura equimolar de CO2/CHs a 298K alterando a pressao de operacdo até 30 bar,
observou-se uma reducéo de seletividade de 200 para 80 e reducdo da permeéncia do CO>
de 895,5 para 298,5 GPU.

Gascon et al. (2008) otimizou o tempo de sintese da zedlita pela adicdo de
sementes de zeolita DDR no gel de sintese, reduzindo o periodo de formacdao dos cristais
de 25 para 2 dias, entretanto foi observado a presenca da fase Sigma-2 como contaminante
da fase DD3R. A partir desse trabalho, procuram-se meios de reduzir o tempo de sintese
da zedlita pela adicdo de sementes e modificacBes na composicdo do gel de formacao.
Por exemplo, no trabalho de Glicliyener et al. (2011) o tempo de sintese foi reduzido para
um dia pela alteracdo do agente mineralizante, porém foi observado a presenca da fase
contaminante. Zheng et al. (2013) produziram ze6lita DD3R pura em apenas 9 horas de
sintese pela adi¢cdo de sementes de Sigma-1 ao gel formador da zedlita.

Além da adicdo de sementes, outras técnicas também auxiliam na reducdo do
tempo de sintese, como o uso de ultrassom e micro-ondas. Bose et al. (2014) produziram
uma membrana de zedlita DDR suportada em uma membrana tubular de alumina em
apenas 7 dias para o fracionamento de H2/CO>. Neste trabalho, o tempo de sintese das
sementes foi reduzido para apenas 2 dias, submetendo o gel precursor da ze6lita a agitacao
em sonicador por 3 horas antes de realizar a sintese hidrotérmica. A etapa de recobrimento
durou 5 dias e as membranas apresentaram seletividade ideal para a mistura CO2/CHa de
3,7.

Mubashir et al. (2015) analisaram o efeito da duragdo da exposi¢do ao ultrassom
e do tempo de sintese na formacéo dos cristais de zeolita DDR. Foi observado que a

radiacdo ultrassonica auxilia na formacdo de radicais livres, resultando em uma maior
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velocidade de nucleacdo e maior crescimento dos cristais, possibilitando a formacédo de
cristais em apenas um dia. Os autores também analisaram a morfologia dos cristais em
fungéo do tempo de sintese e compararam com dados da literatura, para a sintese em 10
dias, utilizando 3 horas de exposi¢édo ao ultrassom, foram formados cristais com formato
octaédrico semelhantes aos cristais formados nas sinteses hidrotérmicas de 25 dias. Ao
reduzir o tempo de sintese de 10 para 5 dias, a morfologia dos cristais mudou de um
formato octaédrico para um formato hexagonal, porém ao variar o tempo de sintese entre
1 e 5 dias ndo se observou mudanca na morfologia, ou seja, manteve-se o formato

hexagonal.

Mubashir et al. (2016) produziram uma membrana de ze6lita DDR suportada em
uma membrana circular de alumina pelo método de implante de sementes a vécuo,
seguido por sintese hidrotérmica. A formacdo da membrana ocorreu em 3 dias, sendo um
dia para formacdo das sementes pela sintese hidrotérmica com pré-tratamento do gel
precursor por ultrassom e 2 dias para o crescimento da camada de zedlitas via sintese
hidrotérmica. Para analisar o desempenho da membrana formada, os autores também
prepararam uma membrana utilizando a mesma técnica de implante, porém com sementes
obtidas pelo método tradicional de 25 dias. A analise morfolégica das membranas
mostrou que, mesmo utilizando sementes produzidas por meétodos diferentes e com
morfologias distintas (as sementes produzidas com 25 dias apresentaram formato
octaédrico engquanto as sementes produzidas em 1 dia apresentaram formato hexagonal),
ambas as membranas possuiam cristais hexagonais. Também foi observado que o método
de implante provocou o crescimento da camada seletiva de 94 pm para a membrana
formada pelas sementes de 25 dias e 89 um para as membranas formadas pelas sementes
de 1 dia. As membranas foram calcinadas por 5 horas a 500 °C para remoc¢ao do agente
formador de estrutura e realizaram-se experimentos de permeacdo de CO2 e CHa puros,
obtendo seletividade ideal de 1,72 e 5,22 respectivamente. Os autores atribuem o baixo
desempenho das membranas a geometria hexagonal dos cristais formados, entretanto os
resultados sdo mais condizentes a presenca de fraturas na camada seletiva ou a ma
formacgédo da camada de zedlitas. Cabe destacar que membranas preparadas na mesma
condigdo foram utilizadas em trabalho posterior de MUBASHIR et al. (2020),
observando-se maior permeéncia para H2 do que para COz, 0 que ndo ocorre em

membranas com maior seletividade reportadas na literatura.
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Outra técnica utilizada para reduzir o tempo de sintese da zedlita DDR ¢ a sintese
hidrotérmica por micro-ondas, investigada por Zhang et al. (2016). Devido ao
aquecimento rapido e homogéneo e em funcéo da fécil dissolugdo do gel, hd uma reducéo
do tempo de producdo dos cristais de 25 para 3 dias e, quando as sementes sdo
adicionadas, de 3 dias para 6 horas. Nesse trabalho, os autores observaram que o uso do
micro-ondas propiciou a formagao de cristais zeolitas com tamanhos menores, 2 um e 0,7
um para as sinteses sem ¢ com sementes, respectivamente. Wang et al. (2019) utilizaram
a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas para produzir zeélitas DDR em meio
ausente de etilenodiamina e de fluoretos, tendo como objetivo a reducdo de custos
operacionais e tornar a sintese menos prejudicial ao meio ambiente. Mediante a troca do
agente mineralizador e de ajustes no pH, temperatura e concentracdo do gel, foram
observadas mudancas na morfologia dos cristais, que apresentaram estruturas em formato
de diamante, bi piramide, hexagono e esférico. Os autores especularam gue a alteracédo
de morfologia dos cristais pode estar diretamente correlacionada as variagdes de
concentracdo de K* ou de pH.

Wang et al. (2019) produziram uma camada seletiva de 1 um de zeo6lita DDR
sobre um suporte tubular de alumina em apenas uma hora por crescimento hidrotérmico
assistido por micro-ondas. Para se obter uma baixa espessura, porém com uma camada
continua de zedlitas, foi avaliada a fracdo massica de zeolitas necessaria na etapa de
implante e foi escolhida a fracdo de 1%. Apds o recobrimento utilizou-se o tratamento
térmico em atmosfera de oxigénio e 0z6nio para remocdo da ADA. A membrana
resultante foi utilizada em testes de permeacdo para mistura equimolar de CO2/CHa,
variando a pressdo de 1,4 a 40 bar a 298 K e observou-se uma permeancia ao CO> de
1.403 GPU e uma seletividade de aproximadamente 200 para pressdo de 1,4 bar.
Entretanto, na pressdo de 40 bar a permeéncia ao CO: foi de 806 GPU e a seletividade de
15. Os autores afirmam que reducdo da seletividade com o aumento da pressdo é

provocado pela presenca de defeitos na camada de zedlitas.

Além da reducdo do tempo de producdo das membranas, é desejado a formacao
de uma camada seletiva isenta de defeitos para que a essas membranas sejam seletivas a
altas pressdes de operacao. Os defeitos podem ocorrer durante a fabricagcdo da membrana
devido a espagos intercristalinos ao longo da fase de crescimento dos cristais, provocando
a formagdo de micro defeitos (< 2 nm) ou mesodefeitos (2-50 nm). Defeitos na camada

seletiva também podem ocorrer na etapa de remocédo do agente formador de estrutura,
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quando a calcinacdo é conduzida a altas temperaturas. A degradacdo térmica da
adamantanamina (ADA) requer temperaturas superiores a 600 °C, o que se torna um
problema visto que a camada de ze6litas DDR possui um comportamento de expansao
térmica diferente do suporte da alumina. Nessa faixa de temperatura a camada seletiva se
contrai, enquanto a fibra de alumina se expande, podendo provocar fraturas na camada de
zedlitas, gerando macro defeitos (>50 nm) e perda de seletividade (Karakili, 2019; Wang
etal., 2017).

Para atenuar os defeitos provocados pela calcinagdo das membranas para remogao
da ADA, Wang et al. (2017) substituiram a etapa de calcinacdo a alta temperatura por um
tratamento térmico a 200 °C em atmosfera com 80 mg/L de ozénio em oxigénio. Os
autores relatam que ap6s 80 horas de tratamento, a ADA foi totalmente removida. Foram
realizados experimentos de permeacao para mistura equimolar de CO2/CHs a 298 K. As
fibras ocas preparadas a partir da sintese hidrotérmica de sementes de zedlita sigma-1 em
5 dias mostraram na permeacdo, com diferenca de pressao de 2 bar, seletividades entre
350 a 500 e permeéncia ao CO; entre 104,5 a 209 GPU. Na permeacdo a 5 bar os autores
observaram para uma das membranas testadas reducdo da seletividade de 420 para 190.

Wang et al. (2019) também utilizaram o tratamento térmico na presenca de 0z6nio
para remocao de ADA das membranas produzidas por sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas, conforme discutido nos paragrafos acima. Neste trabalho, foi comparado o
método de remocdo da ADA via calcinacdo em ar por 6 horas em temperaturas entre 600
e 700 °C e o método de degradacdo térmica por 0zonio a 200 °C durante 96 horas,
utilizando 40 mg/L de ozdnio em oxigénio. Na permeacéo equimolar de CO2/CH4 a 298K
e pressdo de 1,4 bar, os pesquisadores relataram que as membranas tratadas via calcinacédo
a alta temperatura apresentaram seletividade de 41, enquanto as membranas obtidas por
tratamento térmico empregando oznio obtiveram uma seletividade média de 195. Apesar
de o tratamento com ozonio mitigar a formacdo de defeitos, foi observada uma redugéo
de seletividade de 200 para 15 ao aumentar a presséo de 1,4 para 40 bar, indicando que

ainda h& presenca destes na camada seletiva.

Desde o trabalho pioneiro de Tomita et al. (2004) na sintese da membrana de
zedlita DD3R, dezenas de trabalhos na literatura foram desenvolvidos utilizando esse
procedimento para formar membranas para o fracionamento da mistura CO2/CHa. Apesar

de serem relatadas altas seletividades a baixa pressdo, esse resultado raramente é
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encontrado em pressdes mais elevadas em funcdo da dificuldade em produzir essas
membranas sem defeitos. Cardoso et al. (2022) revisaram diversos artigos na literatura
para abordar o uso de membranas para o fracionamento da mistura CO2/CH4 em pressoes
de operacéo superiores a 40 bar e a Unica membrana de ze6lita DD3R encontrada na
literatura foi a membrana monolitica de Okazaki et al. (2019). Esta membrana foi
produzida com 10 cm de didmetro, 100 cm de comprimento e 1.600 tubos internos para
separacdo e concentracdo de CO» para reinjecdo no poco para recuperagao avancada de
petréleo. Segundo os autores, a membrana foi desenvolvida por sintese hidrotérmica, mas
ndo ha detalhes da sua preparacdo. Nos experimentos de permeac¢édo gasosa, para misturas
de CO: (61-67%) e CHs4 (39-33%) a 318 K a 80 bar, a membrana apresentou
permeabilidade para o CO> de 1.152 Barrer e seletividade de 90.

2.5 Uma apreciacao da literatura e identificagdo das lacunas atuais da pesquisa

Apesar de as membranas poliméricas para separacao de gases possuirem um baixo
custo e serem bem consolidadas no mercado, elas sdo vulnerdveis a ambientes hostis
como alta pressdo de operacdo e alta concentracdo de CO,, tendo seu desempenho
reduzido em funcéo do efeito da plastificacdo ou por deformacdes fisicas na sua estrutura.
Como alternativa para esses materiais, 0 uso de membranas inorgénicas para
fracionamento de gases tem apresentado resultados promissores, tendo como maior
destaqgue as membranas de zedlitas por apresentarem altas permeabilidades e

seletividades comparadas a outros materiais.

Devido a sua alta afinidade ao CO; e por formar poros com tamanhos especificos,
as membranas de zedlitas sdo 6timas candidatas para remoc¢do de CO, do gas natural.
Dentre as zedlitas de anéis de 8 membros com melhor desempenho para essa separacao,
estdo as membranas de zeolita DD3R que apresentam os melhores resultados na literatura.
O desempenho observado é relacionado ao menor tamanho de poro em comparagao as
outras zeolitas, por possuir uma alta hidrofilicidade e ser menos suscetivel a formacéo de
defeitos quando submetida a remocdo do agente formador de estrutura. Entretanto,
produzir membranas de zeolita DD3R sem defeitos e com alta reprodutibilidade ainda é
um processo complexo, visto que indmeros fatores podem alterar o desempenho da
membrana como a morfologia do suporte, composi¢do do gel formador da zedlita,

temperatura de sintese, metodologia de remocao da ADA, etc.
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Neste contexto, o objetivo desta tese é aprofundar o conhecimento na formacéo
de membranas de zedlita DD3R suportadas em fibras ocas de alumina. A investigacao
visa compreender os fendmenos envolvidos na obtencdo de membranas com alto

desempenho para a separacdo da mistura CO2/CHa.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo, é apresentada a metodologia empregada no preparo e na
caracterizagdo das fibras ocas de alumina. Para isso, foi utilizada a técnica de fiacéo
Umida, seguida pela inversdo de fases, para gerar as membranas precursoras. Estas foram
submetidas a um tratamento térmico para que ocorresse a sinterizacdo das particulas de
alumina, formando as fibras ocas de alumina. A caracterizacdo das fibras ocas foi
realizada por observacdo da morfologia por microscopia eletronica, avaliacdo da
resisténcia mecénica pelo teste de dobra de trés pontos e por permeacéo de gases para
determinar a permeancia desses suportes porosos. Também é apresentada a metodologia
utilizada para o preparo das sementes de zedlita DD3R e implante nas fibras ocas de
alumina, assim como a técnica de crescimento secundario utilizada para a formacéo da
camada seletiva de zedlitas. As sementes foram caracterizadas por difratometria de raio-
X e as membranas compostas foram caracterizadas por microscopia eletrénica e por testes

de permeacdo utilizando gases puros (CO2 e CHa).

3.1 Materiais

Para o preparo das fibras ocas de alumina foram utilizados: particulas de alumina
(Solotest) com uma distribuicdo granulométrica 0,3 a 11,5 um conforme apresentado na
Figura 6, N-metil-2-pirrolidona (NMP, Isofar) como solvente, poli(vinil pirrolidona)

(PVP, Sigma-Aldrich) como dispersante e poli(éter sulfona) (PES, Solvay) como ligante.

Para o preparo das sementes de ze6litas DD3R foram utilizados: Ludox® HS-40
(Sigma-Aldrich) como fonte de silica, 1-adamantanamina (ADA, 99%, Shanghai Tianqi
Chemical Limited) foi utilizado como agente formador de estrutura e como agente
mineralizante foram utilizados Fluoreto de potassio (KF, Quimibras) e etilenodiamina
(EN, Sigma-Aldrich).
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Figura 6- Distribuicdo granulométrica das particulas de alumina.

3.2 Preparo das fibras ocas de alumina

3.2.1 Preparo da suspenséo ceramica

Para preparar a suspensdo, o dispersante (PVP) foi adicionado lentamente ao
solvente NMP sob agitacdo mecanica, agitando-se até a dissolucdo do PVP. Em seguida,
o PES foi adicionado ao meio e agitou-se até a dissolucdo do polimero. A alumina foi
incorporada de forma lenta e gradual para evitar aglomeracdo. Apds a adi¢do da alumina,
a suspensdo foi mantida sob agitacdo mecanica a 400 rpm e sob aquecimento a 100 °C,
por 48 horas, para assegurar a dispersdo da alumina no meio. Apds o preparo da
suspensdo, esta foi mantida em repouso de um dia para 0 outro, com intuito de remover
bolhas e possibilitar a fiacdo. Visando garantir a auséncia de agua nos reagentes, estes
foram previamente secos por 24 horas em uma estufa a 60 °C. A composicdo da
suspensdo, apresentada na Tabela 3, foi obtida atraveés da analise dos dados experimentais
de Tan, Liu e Li (2001).
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Tabela 3- Composic¢éo da suspensdo de fiacdo

Componente Composicdo massica (%)
Al,O3 52
PES 6
PVP 0,5
NMP 41,5

3.2.2 Fiacdo da membrana precursora

A suspensdo de alumina foi transferida para um reservatorio e pressurizada, por
uma corrente de nitrogénio, por uma extrusora (Figura 8), com diametro interno 1,55 mm
e diametro externo 3,80 mm. Iniciada a fiacdo, a fibra nascente cresceu continuamente
até ser imersa em um barrilete com 45 cm de lamina d’4gua para que ocorresse a
transferéncia de massa entre a suspensao e o banho, induzindo a precipitacdo do polimero
que finaliza o processo de invers3o de fases. Agua foi utilizada como liquido interno e no

banho de precipitacao.

Durante a fiagdo da fibra percursora, foram realizados ajustes nos parametros da
fiagdo, tendo como objetivo realizar fiagdes com menor ocorréncia de obstrucdes da
extrusora e formar fibras precursoras com uma espessura de parede que viabilizasse a
formacdo de fibras ocas de alumina com alta resisténcia mecanica. Para isso, foram
ajustadas a distancia entre a extrusora e o banho, a vazdo da suspensao e a vazédo do
liquido interno. Apos realizar algumas fiagcdes e ajustar os parametros, foi adotada uma
distancia fixa de 3,5 cm entre o banho de precipitacdo e a extrusora, assim como as vazdes
do liquido interno e da suspensdo foram fixadas em 3 ml/min e 4 ml/min,

respectivamente. As fiacdes foram realizadas a temperatura ambiente de 24 °C.

Apos a fiacdo, as membranas foram mantidas em &gua por 24 horas para a
remocao do solvente residual e, em seguida, foram submetidas ao processo de troca de
solventes com alcool etilico e hexano, permanecendo por 1 hora em cada banho.
Posteriormente, as fibras ocas precursoras foram submetidas a secagem em temperatura

ambiente.
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Figura 7- Extrusora para fabricacdo de membranas fibras ocas.

3.2.3 Sinterizacgéo e a formagdo da membrana suporte

A membrana obtida pelo processo de inversdo de fase, denominada como
membrana verde, foi submetida a um tratamento térmico em um forno tubular
programavel, exibido na Figura 8, para ocorrer a degradacdo dos materiais organicos e a
sinterizagdo das particulas de alumina. Para preservar a estrutura da membrana e evitar a
formagéo de defeitos, nessa etapa foram utilizadas 2 taxas de aquecimento e realizados 3
patamares de temperatura, escolhidos a partir da analise dos dados experimentais de
Abdullah et al. (2016). O primeiro, para a evaporagdo dos compostos volateis residuais
na membrana verde, foi realizado um aquecimento de 25 a 200 °C a uma taxa de 2 °C/min,
e a temperatura foi mantida por uma hora. Em seguida, aumentou-se a temperatura até
600 °C a uma taxa de 2 °C/min, mantendo-se nesta temperatura por duas horas para a
degradacdo total do material organico. Na etapa final, aumentou-se a temperatura até
1550 °C a 5 °C/min, mantendo-se na temperatura final por quatro horas para que ocorra
a sinterizacdo e a formacdo da membrana suporte. Em seguida, o forno com a membrana
de alumina recém-preparada foi resfriado a 5 °C/min até a temperatura ambiente.
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Figura 8- Painel do forno (A). Interior do forno (b). Desenho esquematico do forno (C)

e da camara quente do forno (D).

3.3 Sintese das sementes de ze6lita DD3R

Visando reduzir o tempo de preparo da camada seletiva, os cristais de zedlita
DD3R foram preparados utilizando a metodologia de Peng et al. (2020), na qual os
autores produzem inicialmente a fase amorfa da zeolita, denominadas por eles como
“sementes amorfas”, e as utilizam como sementes para a producdo de cristais de zeo6lita
DD3R pela técnica de crescimento secundario. Para a formagdo da fase amorfa, foi
preparado um gel com a seguinte composi¢do molar: 1 SiO2: 4,04 EN: 0,47 ADA: 112
H>0O. No preparo do gel, os reagentes foram adicionados em um frasco schott e submeteu-
se 0 meio a agitacdo magnética até a formacdo de um gel amorfo. Em seguida, o gel
amorfo foi transferido para autoclave a 160 °C por 48 horas. O produto foi filtrado e seco
a 60 °C por 12 horas.

Para formar os cristais, foi preparado um gel de sintese com composicdo molar
igual: 1 SiO2; 0,5 ADA :1 KF: 80 H.O. Para isso, 0s reagentes foram dispersos por
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agitacdo magnetica e neles foram adicionadas as sementes amorfas em proporcao de 0,2%
em relagdo a massa dos reagentes. O meio foi agitado até a formacao do gel amorfo que,
em seguida, foi transferido para autoclave a 160 °C por 48 horas. Formado os cristais,
estes foram lavados e secos em estufa a 100 °C por 2 horas. Os cristais foram, entéo,
moidos em um moinho de cilindros (Retsch, DRX-Moinho McCrone) e, em seguida,
submetidos & andlise de distribuicdo granulométrica por difracdo a laser (Malvern,
Mastersize 2000). Para, depois entdo, serem utilizadas como sementes na etapa de

implante nas fibras de alumina.

3.4 Preparo da camada seletiva de ze6litas DD3R

Para a formagdo da camada seletiva de zedlitas DD3R foi utilizada a técnica de
crescimento secundario. Para isso, foram implantados cristais de zedlita DD3R nas fibras
ocas de alumina pela imersdo das fibras em uma suspensédo de cristais de zedlita com
concentracdo entre 0,25 e 1% em massa, por 30 segundos, seguido por uma etapa de
secagem a 100 °C por uma hora. Em seguida, as fibras com as sementes implantadas
foram transferidas para uma autoclave composta por 5 compartimentos, cada um
destinado a uma fibra oca, e em seguida adicionou-se o gel de sintese para preencher os

compartimentos da autoclave.

Com o intuito de avaliar o efeito da composicdo do gel, foram preparadas 3
composicdes: a primeira com a mesma composi¢cdo do gel de formacéo dos cristais 1
SiO2; 0,5 ADA :1 KF: 80 H20; a segunda com composicao similar a primeira, porém com
a concentragcdo de ADA maior do que a de KF, 1 SiOz; 0,5 ADA: 0,35 KF: 80 H20; e a
terceira, com composi¢do mais diluida, similar a adotada no trabalho de Hayakawa e
Himeno (2019), 1 SiO2; 0,056 ADA: 0,056 KF: 52 H>0. A autoclave com as fibras ocas
foi mantida aquecida a uma temperatura entre 140-160 °C, de forma estatica, por um
intervalo de 24 a 72 horas, para formar uma camada continua de ze6litas DD3R. Apds a

sintese, as fibras foram removidas da autoclave, lavadas e secas a 100 °C.

Uma vez secas, as membranas foram submetidas a um teste para avaliar se houve
a formacdo de uma camada continua de zedlitas. Para isso, foram formados modulos com
uma fibra oca em um tubo polyflow de % de polegada e permeou-se nitrogénio. Sabendo
que os poros das zeolitas ainda estdo obstruidos pelo agente formador de estrutura (ADA),
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se espera que 0 gas nao permeie pela membrana. Caso ocorra permeacdo do nitrogénio,
infere-se que h& presenca de defeitos na camada seletiva (defeitos intercristalinos ou
fraturas).

3.5 Ativacdo da camada de zedlitas DD3R

Os lotes de fibras ocas compostas que apresentaram camadas seletivas continuas
e com espessura menor do que 10 um, foram submetidos a uma etapa de degradacgéo do
agente formador de estrutura (detemplation). Nesta etapa, foi utilizada a técnica de Wang
et al. (2017), que consiste em um tratamento térmico a 200 °C em uma atmosfera com
mistura de O2/Os. Para isso, foi utilizado um forno tubular conectado a um ozonizador
(OzR, ID 15) alimentado por um cilindro de oxigénio. O ozonizador operou com poténcia

méaxima, fornecendo uma concentracao de ozénio de 56 mg/L e uma vazéao de 1 L/min.
3.6 Caracterizacao das membranas
3.6.1 Morfologia

As amostras foram previamente recobertas com uma fina camada de ouro
utilizando um metalizador do tipo "sputtering™ (Joel, JFC 1500) e, entdo, foram analisadas
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV, TESCAN, VEGA 3). Para as fibras ocas
de alumina, foram avaliadas a morfologia da superficie e da secdo transversal das
membranas. Ja para as fibras ocas recobertas com a camada de ze6litas DD3R foram
avaliadas a morfologia da superficie, a morfologia dos cristais de zedlitas e a espessura
da camada seletiva. Para auxiliar na identificacdo da regido de zedlitas e sua interface

com a membrana de alumina, utilizou-se a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

3.6.2 Teste de flexdo em 3 pontos

Para avaliar a resisténcia mecanica das fibras ocas de alumina, utilizadas como
suporte para a camada seletiva de zeolitas, foram realizados testes de flexdo em 3 pontos.
Para isso, foi utilizado um texturémetro (Stable Micro Systems, TA HD plus) conectado
a uma célula de carga 0,5 kN e fixou as fibras ocas em suportes de Imm de espessura,
com espacamento de 10 mm. A resisténcia a flexao (or em Pa) foi calculada utilizando a
equacdo 7 (Liu; Li; Hughes, 2003). Os dados referentes aos testes realizados estdo
disponiveis no apéndice B.
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Onde F (N) é a forca no momento da fratura, L (m) é distancia entre os suportes da

amostra e De (m) e Di (m) sdo os raios externo e interno da fibra oca, respectivamente.

3.6.3 Difratometria de raio-X (DRX)

A fim de identificar a fase formada apds as sinteses dos cristais, que sao utilizados
como sementes, foram realizadas analises de difratometria de raio-X (DRX, Panalytical,
AERIS) com radiagdo de CuKa (1.54050A), de forma continua, no intervalo de 5 a 90°

com passo 0,02° e tempo de exposicao de 200 segundos por passo.

A partir dos difratogramas obtidos, as fases das zeo6litas foram identificadas pela
comparagdo com dados cristalograficos obtidos no banco de dados do COD

(Crystallography Open Database).

3.6.4 Teste de Sorcdo de gases

Foram realizados testes de sor¢do de gases na zeblita DD3R para avaliar a
afinidade com 0 CO2 e com 0 CHs. Para isso, utilizou-se o teste de decaimento de pressao.
O experimento consistiu em inserir uma amostra em um recipiente metalico (célula) para,
em seguida, pressurizar a célula com o géas de interesse até uma pressdo de 3 bar. A
pressao na célula é monitorada por um transdutor de pressdo e o decaimento da pressao é

relacionado a adsorcdo na zeolita. A solubilidade do géas no sélido foi calculada pela

equacéo 8:
APV MM g4
S= RT mgas ®

Onde S (g gas/g amostra) ¢ a solubilidade do gas no sélido, AP (bar) é a queda de presséo
do gés, V (cm®) é o volume da célula de sor¢do, MMgss (g/mol) é a massa molar do gas,
R é a constante universal dos gases, T (K) € a temperatura da célula e m(g) é a massa de

amostra no interior da célula.
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3.6.5 Permeacdo de gases

Para determinar a permeancia de gases nas fibras de alumina, foram preparados
modulos utilizando tubo polyflow com apenas uma fibra oca, conforme exibido na
Figura 9 (A). Com um gasémetro, apresentado na Figura 9 (B), e um crondmetro, foi
determinada a vazdo de gas permeado (Q), equacdo 9, em diferentes pressdes de
alimentacéo, sendo t o tempo e V o0 volume do gas permeado. O fluxo de permeado (J) €

determinado por meio da equacédo 10, onde A ¢ a area lateral da fibra oca.

Figura 9- Modulo com uma fibra oca (A). Gasémetro (B).

©)

~ 1S

(10)

QO

] =
A permeancia representa a permeabilidade (p) dividida pela espessura (I) e € obtida pela
equacéo 11.
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Onde AP ¢ a diferencga de pressao através da membrana.

Para as fibras ocas com revestimento de zeolitas DD3R a permeéncia dos gases puros
(CO2 e CHgy) foi obtida por experimentos em um sistema de permeagéo cujo lado do
permeado é conectado a um transdutor de pressdo (Cole-Parmer, modelo 07356-12).
ApoGs pressurizar a membrana, fecha-se o lado do permeado com cdmara de volume
conhecido e monitora-se 0 aumento de pressdo devido a permeacdo. O transdutor de
pressdo gera um sinal elétrico correspondente ao aumento de pressdo que € monitorado

por aquisicao de dados (1Q Logger VmA-40).

Considerando o permeado como gas ideal, a permeancia pode ser calculada nas

condigdes normais de temperatura e pressédo pela equacéo 12.

p_dp Vs . Tenre
l dt AxAP T*PCNTP

(12)

Sendo dp/dt a variagédo de pressdo na cdmara de permeado com o tempo, Vs 0 volume da
camara de permeado, A a area efetiva da membrana, T a temperatura de operacdo e Tcntp

e Pcntp Sa0 a temperatura e pressdo nas condigdes normais.

Conhecida as permeancias dos gases, a seletividade ideal é calculada pela razéo entre

as permeéncias, conforme apresentado na equagao 13.

i (0

Lj

(13)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e as discussdes referentes as trés
principais etapas desta pesquisa, tentando destacar sintese e caracterizacdo dos materiais
e produtos obtidos, bem como a correlagdo entre as varidveis de fabricacdo e as
morfologias das fibras, bem como de suas propriedades finais. A sequéncia cobre
primeiro as fibras ocas de alumina produzidas por extrusdo, coagulacéo e sinterizacao das
fibras ocas precursoras, que servirdo de suporte para a deposicdo de camadas seletivas de
zeolitas. Em seguida, serdo comentados os resultados referentes a sintese dos cristais de
zeodlita DD3R e da formacdo da camada seletiva depositada na superficie externa das
fibras. Finalmente, serdo apresentados os resultados do desempenho das fibras ocas de
alumina funcionalizadas com DD3R, destacando as permeéancias e as seletividades

observadas em relacéo ao par CO2/CHa.

4.1 Fibras ocas de alumina

Apbs o preparo das fibras precursoras e a sinterizacdo das fibras, as morfologias
das fibras ocas precursoras e de alumina foram avaliadas por microscopia eletronica de
varredura. Na Figura 10, é possivel observar uma contracdo no diametro da fibra
precursora, na ordem de 30%, ap0s a sinterizacdao. Observa-se que a membrana percursora
possui uma morfologia com poros interconectados e em formato de esponja e que essa
morfologia foi mantida mesmo apds a sinterizacdo, conforme apresentado na Figura 11

e na Figura 12.
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- ) SEM HV: 10.0 kV WD: 9.50 mm
i " SEMMAG: 132 x _ View field: 1.58 mm _ 200 um
_ _ _ (a) _ (b)
Figura 10- Micrografias da secéo transversal da membrana precursora e da fibra oca de
alumina.

Todas as fibras ocas de alumina produzidas apresentaram uma morfologia em
formato de esponja, como observado na Figura 11 e na Figura 12. De acordo com
Abdullah et al. (2016) e Kingsbury e Li (2009), fibras ocas de ceramica podem apresentar
morfologias com uma Unica camada em formato de esponja ou apresentar duas camadas,
uma com poros digitiformes e outra com poros pequenos em formato de esponja. Essas
morfologias estdo relacionadas a parametros do processo de fiagdo, como distancia entre
a extrusora e o banho de precipitacéo, viscosidade da suspensao, concentracdo de alumina
na suspensdo e a velocidade relativa entre o liquido interno e a suspensdo. Em geral,
admite-se que a velocidade de precipitagdo da suspensédo defini a morfologia e, segundo
0s autores mencionados, o formato de esponja é favorecida por uma precipitacdo mais

rapida da suspensao.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 9.37 mm
SEM MAG: 650 x View field: 319 pm | 50 pm

Figura 12- Fotomicrografia da parede da fibra oca de alumina.
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A formacdo de uma camada simétrica em formato de esponja pode ter sido
influenciada pela distribuicdo granulométrica da alumina utilizada. Enquanto os autores
mencionados optaram por utilizar particulas de tamanho igual ou inferior a 1 pm, neste
estudo utilizou-se uma alumina comercial de baixo custo, empregada em processos de
polimento, que apresenta uma ampla faixa de distribuicdo granulométrica e um diametro
médio de cerca de 4 um, conforme exibido na Figura 6. Particulas de maior tamanho
reduzem a viscosidade da suspensdo, resultando em um aumento na velocidade de
precipitacdo. A mesma morfologia foi observada no trabalho de Abdulhameed et al.
(2016) ao utilizarem particulas de caulim com uma faixa granulométrica de 2 a 4 um. As
fibras resultantes exibiram paredes com uma morfologia uniforme e com formato de

esponja, o que foi relacionado a velocidade de precipitacdo da suspenséo.

Apesar da maioria das particulas de alumina apresentar um didmetro superior ao
recomendado por Gitis e Rothenberg (2016) para a producdo de membranas, foi possivel
produzir membranas com elevada resisténcia mecanica, o que foi confirmado pelo teste
de flexd@o de 3 pontos. As fibras apresentam resisténcia a flexdo igual a 177,5 £ 27 MPa.
Os autores indicam que 2 um € o maior tamanho de particula que garante uma membrana
resistente, porém devido a ampla faixa de distribuicdo granulométrica, provavelmente as
particulas menores ocuparam espaco entre particulas maiores, resultando em um maior
empacotamento das particulas na membrana final, corroborando com a teoria de

empacotamento de esferas de Rahaman (2003).

A distribuicdo de poros das fibras produzidas foi determinada pelo software
ImageJ, pela medigdo dos didmetros dos poros em 19 fotomicrografias de superficie das
fibras ocas. Foi observado um didmetro médio de poros de 0,8 um, com um desvio padrao
de 0,78 um, confirmando que as fibras ocas de alumina possuem poros compativeis com
uma membrana de microfiltracdo, conforme pode ser observado na Figura 13. Devido a
distribuicdo de poros formada, membranas apresentaram uma permeéncia de 136 x 10°

GPU, determinada por permeacdo de nitrogénio.

Deve ser ressaltado que o diametro medio de poros e a resisténcia mecanica das
membranas podem ser atribuidas a morfologia em formato de esponja e a alta temperatura
de sinterizagéo utilizada, que favorecem a densificagcdo do material e consequentemente

a reducgéo do tamanho dos poros.
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Figura 13- Fotomicrografias da superficie da fibra oca de alumina.

4.2 Sintese das sementes de zeélita DD3R

O processo de producdo de uma zedlita ocorre em quatro etapas conforme

ilustrado na

Figura 14. No caso da zedlita DD3R, a etapa de nucleacdo é muito lenta, resultando em
um tempo de sintese de até 25 dias, como observado na metodologia de Den Exter et al.
(1994). A etapa de crescimento dos cristais € mais rapida e, quando se utilizam sementes,
é possivel produzir novos cristais com apenas dois dias. Entretanto, por ndo possuir
sementes da zedlita, optou-se por utilizar a metodologia de Peng et al. (2020), na qual os
autores relatam que reduziram o tempo de sintese da ze6lita de 25 para 4 dias sem utilizar
cristais da zeolita como sementes. A técnica consistiu em, inicialmente, produzir um
solido amorfo precursor da zeoélita (segunda fase amorfa) e utiliza-lo como semente em
uma segunda sintese para producdo dos cristais. Peng et al. (2020) afirmam que as
sementes amorfas reduzem o tempo de sintese dos cristais, pois essas pequenas particulas
podem ficar suspensas, proporcionando um meio mais homogéneo e uma ampla area
especifica, criando mais sitios para a nucleacdo e a cristalizacdo. As particulas amorfas
produzidas neste trabalho foram caracterizadas por difratometria de raio-X, cujo espectro
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é apresentado na Figura 15. Ao comparar esse espectro com o das sementes amorfas

produzidas por Peng et al. (2020), nota-se que 0s espectros sao semelhantes.

Reagentes

l

Crescimento dos

Nucleagdo ——

imei Segunda fase amorfa o
Primeira fase amorfa g cristais
PO - Polimero inorganico com  Organizagao de uma
Formacao silicato Si(OH), ganico g gao de Produto final
a mesma composigdo da  estrutura aleatoria, em
zedlita uma estrutura regular

Organizac¢io induzida
por “ilhas de ordem”

Figura 14- Etapas de formag&o de uma zeolita de silica pura.

250
200

150

Intensidade

100

SH

0 . , . | . , . | . r
0 10 20 30 40 50

26(%)

Figura 15- Difratogramas de raio-X das sementes amorfas.

Apds a sintese das sementes amorfas, uma nova sintese foi realizada para formar
os cristais de zeolita DD3R. Os cristais foram caracterizados por difratometria de raio-
X, como apresentado na Figura 16. Pode-se notar que os cristais sintetizados se ajustam
bem ao modelo, uma vez que ndo ha picos expressivos na curva representada pela
diferenca entre os dados experimentais e os calculados, o que indica que foi obtida

predominantemente a fase pura da zedlita DD3R.

78



Yobs
— Ycal
— Yobs-Ycal
100000 4
_‘g 50000
(e
>_
04

2Theta

Figura 16- Difratograma dos cristais de ze6litas DD3R.

Os cristais de zeolita foram caracterizados por microscopia eletrdnica de
varredura, observando-se a formacdo de cristais de tamanhos variados em formato de
octaedros, conforme exibido na Figura 17. Tendo como objetivo produzir membranas
com camadas seletivas menos espessas, 0s cristais foram moidos em um moinho de
cilindros para reduzir o tamanho das sementes antes da etapa de implante nas fibras.
Finalizada a moagem, foi avaliada a distribuicdo granulométrica, conforme apresentado

na Figura 18. Os cristais apresentaram um diametro médio de 4,9 um.

Também foi avaliada a afinidade do CO2 com a zedlita por testes de adsorcéo de
gases. Para o experimento realizado com o COo, foi obtido o coeficiente de solubilidade
de 28,29 (gas)/kg (DD3R) sendo equivalente a 6 vezes o coeficiente de solubilidade do
CHya, indicando que a zedlita DD3R possui alta adsorcédo preferencial do CO2em relagédo
ao CHa.
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Figura 17-Fotomicrografia dos cristais de zeolita DD3R
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Figura 18- Distribuicdo granulométrica das sementes de zeolita DD3R
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4.3 Formacéao da camada seletiva de zeolita DD3R

A formacéo de camadas seletivas de zedlitas sem defeitos ainda € um desafio, uma
vez que o crescimento dessas camadas depende de fatores relacionados a etapa de
implante das sementes e de parametros da sintese, como formulagédo do gel de sintese,
temperatura e tempo de reacdo. A escolha inadequada de um ou mais parametros pode
resultar em camadas defeituosas e/ou muito espessas, resultando em membranas com

desempenho insatisfatério.

O efeito da concentracdo do gel de sintese foi avaliado e, para isso, foi produzido
um lote com 5 membranas nomeado de C1-DD3R utilizando o primeiro gel de sintese
para reacdo hidrotérmica. Antes da sintese, as fibras ocas foram submetidas duas vezes a
etapa de implante, empregando uma suspensdo com concentracdo massica de 1% de
zedlitas. Em seguida, foi realizada a sintese a 160 °C por 72 horas. Ap0s a sintese, ao
remover as fibras da autoclave foi observado que o0 gel remanescente era muito viscoso e

havia uma grande quantidade de cristais de zedlitas precipitadas no fundo da autoclave.

As fibras geradas foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura e
exibidas na Figura 19. E possivel observar que o crescimento da camada de ze6litas
ocorreu de forma descontinua sobre a fibra, sendo observada regides com auséncia de
cristais. Como tentativa de preencher os espagos vazios, as mesmas membranas foram
submetidas novamente a reacdo hidrotérmica nas mesmas condigdes. Ao finalizar a
sintese, as fibras foram caracterizadas novamente por microscopia eletrénica de varredura
e, dessa vez, notou-se um melhor intercrescimento entre os cristais, como pode ser
observado na Figura 20. Entretanto, ao realizar o teste de permeacéo de nitrogénio, foi
observada uma permeéncia de 8,2 GPU, indicando a presenca de defeitos. Neste
experimento, espera-se que fibras possuam pouca ou nenhuma permeancia, pois 0S poros
das zeolitas ainda estao obstruidos pela ADA e qualquer permeacao de gas seria indicativa

de defeitos.
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Figura 19- Fotomicrografia de superficie da camada seletiva da membrana C1-DD3R.

Foi observado que o0 aumento de viscosidade do gel de sintese inibe o crescimento
dos cristais, resultando em camadas defeituosas. Um efeito semelhante foi observado por
Hayakawa e Himeno (2019). Os autores atribuiram esse efeito a concentracdo de KF ser
maior do que a concentracdo da ADA, semelhante a composicao do primeiro gel desse
trabalho. Os autores afirmam que o anion silicato tem maior afinidade com o ion K* do
que o agente formador de estrutura (ADA), portanto, se had um excesso de ions K*, ocorre
a gelificacdo da solugdo, inibindo o crescimento da zedlita e resultando em uma menor

massa de zedlita depositada sobre o suporte.

Figura 20- Fotomicrografia da superficie da camada seletiva apds duas sinteses
sucessivas de cristais de zeolita DD3R.
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Mediante os resultados obtidos com o lote C1-DD3R, para avaliar o efeito da
reducdo na concentracdo de KF na morfologia da camada de zedlitas, utilizou-se um gel
de sintese com concentragdo parecida com o primeiro gel, porém com concentracdo de
KF menor do gque a concentracdo da ADA. Para isso, foi preparado um segundo lote de
membrana, C2-DD3R, utilizando a mesma metodologia para o implante das sementes. A
sintese hidrotérmica foi realizada a 160 °C por 48 horas. Ao término da reag&o, ndo foi
observado um gel residual muito viscoso, como ocorreu no lote de membranas C1-DD3R,

todavia, houve a deposicéo de cristais de zedlitas no fundo da autoclave.

Na fotomicrografia apresentada na Figura 21 nota-se que o gel utilizado gerauma
camada homogénea com cristais distribuidos por toda superficie da fibra e sem defeitos
aparentes, o que foi comprovado pelo teste de permeacdo de nitrogénio, onde a
permeancia foi nula para o lote de fibras produzido. Porém, ao analisar a fotomicrografia
da secdo transversal de uma das membranas, exibida na Figura 22, observa-se a formacéo
de uma camada muito espessa de zedlitas (superior a 18 um), o que inviabilizou o uso das
membranas para experimentos de permeacdo gasosa. Embora o aumento da razéo
ADA/KF tenha favorecido a formagdo de uma camada continua e sem defeitos de zedlita
DD3R, nota-se pela camada muito espessa e pela deposicao de cristais no fundo da

autoclave que ha excesso de reagentes no gel de sintese.

Figura 21-Fotomicrografia de superficie membrana C2-DD3R
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Figura 22-Fotomicrografia de segdo transversal da membrana C2-DD3R.

A terceira composicdo da solucdo de preparo da camada seletiva de zeodlita
utilizada nesse trabalho foi a mesma utilizada por Hayakawa e Himeno (2019), 1 SiOy;
0,056 ADA:0,056 KF: 52 H,0O. Tendo como objetivo formar camadas seletivas continuas
e com a menor espessura possivel, nessa etapa foram produzidos lotes de membrana
alterando as variaveis responsaveis pela cinética de crescimento dos cristais (tempo de
reacdo e temperatura da sintese) e as condi¢des de implante da camada sementes antes da
sintese (concentracdo massica de sementes e tempo de imersdo para implante das
sementes nas fibras), conforme apresentando na Tabela 4. A combinagéo dessas variaveis
influencia diretamente o intercrescimento dos cristais e consequentemente a espessura da
camada seletiva, como observado na Tabela 4. Deve ressaltar que as membranas possuem
camadas seletivas irregulares, gerando regides com espessuras diferentes, o que dificulta
a medicdo exata, portanto foram determinadas as espessuras médias das camadas

seletivas.
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Tabela 4- CondicOes experimentais e as espessuras médias das camadas seletivas de

zeolita DD3R.
Lote Temperatura  Tempo de Concentracdo de Tempo de Espessura
de reacdo (°C) reacdo (h) sementes nasuspensdo  imersdona  média (um)
(%m/m) suspenséo (s)
C3-DD3R 150 24 0,5 60 10,1
C4-DD3R 140 48 0,5 60 15,9
C5-DD3R 140 24 0,5 30 9,2
C6-DD3R 140 24 0,25 30 8,1
C7-DD3R 140 24 0,25 15 6,4

Para o lote C3-DD3R, procurou-se diminuir a velocidade de reacdo para o

crescimento dos cristais, assim como a quantidade de sementes depositadas sobre o

suporte (pela diminuicdo da concentracdo de sementes na suspensdo). Com essas

alteracdes, nota-se uma reducdo da espessura da camada seletiva da membrana C3-

DD3R, exibida na Figura 23, quando comparada & membrana C2-DD3R. Porém, ainda

foram formadas camadas seletivas espessas.

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 6.00 kx

WD: 8.70 mm VEGA3 TESCAN
View field: 34.6 ym 10 pm
Date(m/dly): 03/21/23 COPPE/UFRJ

Figura 23- Fotomicrografia da secéo transversal da membrana C3-DD3R
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Para avaliar o efeito do tempo de reacdo na espessura da camada seletiva, foi
preparado o lote de membranas C4-DD3R empregando 48 horas como tempo de reagédo
e 0 lote C5-DD3R adotando o tempo de reagé@o de 24 horas. Nota-se na Figura 24 que,
mesmo empregando uma temperatura menor que a utilizada na sintese da membrana C3-
DD3R, as membranas do lote C4-DD3r formaram camadas seletivas com maior
espessura. Entretanto, para a membrana C5-DD3R, exibida na Figura 25, houve uma
reducdo na espessura da camada seletiva (9 um aproximadamente) quando comparado

aos lotes anteriores.

Figura 24- Fotomicrografia da secéo transversal da membrana C4-DD3R.

Sabe-se que temperaturas de reacdo abaixo de 140 °C poderiam aumentar a
quantidade de defeitos cristalinos, pois tendem a reduzir a cristalinidade dos novos
cristais formados, conforme abordado por Wang et al. (2017). Portanto, para reduzir a
espessura da camada de zedlitas, optou-se por diminuir a quantidade de sementes
depositadas no suporte, pois, segundo Wang et al. (2019b), a espessura da camada seletiva
da membrana é diretamente proporcional a espessura da camada de sementes. Portanto,
para reduzir a espessura da camada de sementes, reduziu-se a concentracao das sementes
na fase de implante e o tempo de imersao na suspensdo. Ao comparar as fotomicrografias
das membranas C5-DD3R (Figura 25), C6-DD3R (Figura 26) e C7-DD3R (Figura 27)
nota-se que a reducdo na quantidade de sementes implantadas resultou em um menor
intercrescimento entre os cristais, reduzindo a densificacdo das camadas de zedlitas e,
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consequentemente, a espessura da camada seletiva das membranas, conforme

apresentado na Tabela 4.

]/

Figura 25- Fotomicrografia da secéo transversal da membrana C5-DD3R

Na Figura 26, é possivel observar claramente a variacdo de espessura da camada
seletiva, que pode ter sido provocada pela ampla distribuicdo granulométrica nas
sementes, exibidas na Figura 18. O tamanho médio das sementes foi calculado em 4,9
um e, para reduzir a espessura das camadas de ze6lita DD3R abaixo de 6 pum, é necessario
produzir sementes com menor tamanho médio de particulas e, preferencialmente, com

uma distribuicdo granulométrica mais uniforme.
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Figura 27- Fotomicrografia da secao transversal da membrana C7-DD3R

Ao analisar as fotomicrografias de superficie, foi observado que mesmo
realizando as sinteses hidrotérmicas a 140 °C, houve formacdo da fase concorrente, a

zedlita SGT, destacada com um circulo vermelho na Figura 31. Observa-se que devido
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ao longo tempo de sintese (48 horas) a superficie da membrana C4-DD3R foi
completamente coberta pela zedlita SGT, conforme observado na Figura 28,
inviabilizando o uso desse lote para experimentos de permeacdo de gases, Visto que a
zedlita SGT possui poros menores que o didametro cinético do CO2 e 0 CH4. Ja para 0s
lotes de membranas C5-DD3R e C6-DD3R, houve a formacao das duas fases sobre as
superficies das membranas. Na membrana C5-DD3R, exibida na Figura 29, nota-se que
a fase SGT formou vérios aglomerados de cristais, recobrindo uma ampla &area da
superficie da membrana. Na membrana C6-DD3R, exibida na Figura 30, também é
observado que a fase SGT ocupa uma ampla area da membrana, entretanto nota-se que o
intercrescimento dos cristais de zedlita SGT foi menor, ocorrendo menor formagéo de
aglomerados, conforme observado na Figura 31. Visto que ambos os lotes de membranas
foram produzidos com 0 mesmo tempo e temperatura de reacédo, a variacao da quantidade
da fase concorrente depositada sobre a superficie, provavelmente ocorreu devido a maior
deposicdo de sementes implantadas no suporte, uma vez que o lote C5-DD3R apresentou
um maior intercrescimento de zedlitas SGT, quando comparado as membranas do lote
C6-DD3R.

Figura 28- Fotomicrografia da superficie da membrana C4-DD3R
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SEM HV: 10.0 kV WD: 6.83 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx | View field: 208 pym | 50 pm

Date(m/dly): 05/04/23 COPPE/UFRJ

Figura 30- Fotomicrografia da superficie da membrana C6-DD3R
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SEM HV: 10.0 kV WD: 6.17 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 pm | 20 pm
|Date(m/dly): 05/04/23 COPPE/UFRJ

Figura 31- Zedlita SGT formada na superficie da membrana C6-DD3R.

Apos examinar a fotomicrografia da superficie membrana do lote C7-DD3R,
exibida na Figura 32, constatou-se que a redugdo no tempo de recobrimento resultou na
formacdo de defeitos na camada seletiva de zedlitas. Essa constatagdo foi corroborada
pelo teste de permeacédo de nitrogénio, no qual todas as membranas apresentaram alta
permeéncia, indicando uma elevada quantidade de defeitos intercristalinos. E importante
destacar que a redugdo no tempo de imerséo da fibra oca de alumina, além de ndo ter um
impacto significativo na espessura da membrana, também ndo formou uma camada
continua de sementes de zedlita DD3R, o que contribuiu para a formacao de uma camada
seletiva com muitos defeitos.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 7.84 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx = View field: 41.5uym 10 ym
Date(m/dly): 05/04/23 COPPE/UFRJ

Figura 32- Fotomicrografia da superficie da membrana C7- DD3R

4.4 Ativacdo da camada de ze6litas DD3R

Para que as membranas compostas estejam aptas para 0s experimentos de
permeacdo de gas, deve ser removido o agente formador de estrutura presente nos poros.
O tratamento classico para esse processo € geralmente a degradagéo térmica com corrente
de ar atmosférico em altas temperaturas, em torno de 700 °C, por algumas horas.
Entretanto, Wang et al. (2017) reportam em seu trabalho que, a altas temperaturas, a
camada de zedlitas DD3R se contrai enquanto a membrana de alumina se expande,
formando fraturas na camada seletiva e resultando na formacdo de membranas sem
seletividade. Como alternativa & degradacdo térmica a altas temperaturas com corrente de
ar, 0s autores propuseram um tratamento térmico a 200 °C utilizando atmosfera com
mistura de Os/O. Portanto, nesse trabalho, para evitar a formacéo de defeitos nas fibras
ocas, foi empregada a oxidacdo térmica em atmosfera de 0zonio para remocao da ADA

dos poros das camadas seletivas das membranas.

Nesta etapa, para o processo de ativacdo com ozonio, foram selecionados apenas
as membranas preparadas nas condi¢cbes C5-DD3R e C6-DD3R. As membranas C1-
DD3R e C7-DD3R apresentaram altas permeancias no teste de nitrogénio, indicando que
as camadas seletivas sdo descontinuas, enquanto as membranas preparadas nas condi¢coes
C3-DD3-R e C4-DD3R foram membranas recobertas totalmente com a zedlita SGT, o

que resultaria em permeancias muito baixas nos testes de desempenho.
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As membranas da condi¢do C5-DD3R foram submetidas ao tratamento térmico
por 4 dias, porém ao realizar os testes de permeacdo foi observado que o CO2 nédo
permeava pelas fibras, indicando que o tempo de tratamento foi insuficiente para a
degradacdo da ADA. Portanto, as fibras ocas foram submetidas novamente ao tratamento
térmico e observou-se que a degradacdo do agente formador de estrutura foi obtida com
8 dias de tratamento. Para o lote C6-DD3R foram necessarios 5 dias de tratamento térmico
para a degradacdo da ADA. Os longos tempos de tratamento térmico, quando comparados
a outros trabalhos da literatura, como o de Wang et al. (2017), foram atribuidos a maior
espessura das membranas produzidas. Xu et al. (2020b), em seu trabalho, correlacionam
o0 tempo de degradacdo da ADA a espessura da membrana. Os autores afirmam que foram
necessarios 6 dias de calcinacdo para remoc¢do da ADA dos poros da zedlita, o que condiz

com o tempo utilizado neste trabalho.

Nota-se que o lote C6-DD3R apresentou um tempo de ativacdo inferior ao lote
C5-DD3R, isso pode ser explicado por, além de possuir uma camada seletiva com menor
espessura, as membranas C6-DD3R possuem uma quantidade menor de zedlita SGT

sobre a superficie das membranas, promovendo maior contato com corrente de ozonio.

4.5 Permeacéo de gases

Apds aremocao da ADA, foram preparados modulos em tubos polyflow contendo
uma fibra oca com comprimento médio de 9 cm. Em seguida, foram realizados testes de
permeacao de gases puros. Durante os experimentos, foi avaliado o efeito da presséo de

alimentacdo no desempenho das membranas.

Ao analisar o desempenho das fibras ocas do lote C5-DD3R, exibidos na Erro! F
onte de referéncia ndo encontrada., nota-se que foram formadas membranas com altas
seletividades, superiores a 100 devido ao bom intercrescimento entre os cristais,
entretanto também se observa que ha uma grande variacao entre a permeancia ao CO> das
membranas. Essa divergéncia de resultados ocorre devido a variagdo de espessura entre
as camadas de zedlitas DD3R das membranas produzidas e, principalmente, a proporcéo
de deposicdo da fase concorrente SGT sobre a superficie das membranas, atestando a
dificuldade de reprodutibilidade na producdo de membranas de zedlitas, que €

amplamente discutido na literatura.
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Conforme observado na Figura 29, a zeo6lita SGT recobriu a maior parte da
superficie das membranas desse lote, provocando a reducdo da permeéncia. Esse efeito
ocorreu provavelmente de forma mais acentuada na membrana C5-DD3R-3, o0 que

resultou em uma permeancia extremamente baixa.

Tabela 5- Desempenho das membranas do lote C5-DD3R

Membrana  Pressdo (bar) Permeéncia CO2 (GPU)  Seletividade ideal CO2/CH4

C5-DD3R-1 1 40 277
C5-DD3R-2 1 22 150
C5-DD3R-3 1 2 208

Ao analisar os dados da Tabela 6, observa-se que as alteragdes nas condigdes de
sintese para reducdo da espessura da camada seletiva das membranas do lote C6-DD3R
proporcionaram a formacdo de membranas com elevadas permeancias, sendo que a
maioria das fibras ocas compostas produzidas tiveram uma permeancia ao CO> superior
a 90 GPU, sendo essas permeancias bem superiores aos resultados do lote C5-DD3R.
Entretanto, a reducéo do intercrescimento dos cristais provocou a geracao de defeitos em
algumas membranas desse lote, o que resultou em perda acentuada de seletividade,
mesmo a baixas pressdes. Também deve ser mencionado que a reducdo na formacéo da
zellita SGT também contribuiu para 0 aumento da permeéncia das membranas, uma vez

que os poros da zedlita SGT sdo impermedaveis para 0 metano e para o COx.

Conforme citado na secdo anterior, a ampla distribuicdo granulométrica das
sementes de zedlita DD3R resultou em membranas com camadas seletivas com
espessuras variaveis. Esse efeito provavelmente se refletiu na variacdo de desempenho
entre as membranas, ainda que do mesmo lote. A exemplo do lote C6-DD3R, em que
foram formadas membranas com alto desempenho, como a membrana C6-DD3R-3, e

membranas com baixo desempenho, como a membrana C6-DD3R-1.
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Tabela 6- Desempenho na permeacéo de gases das membranas do lote C6-DD3R

Membrana  Pressdo (bar) Permeéncia CO, (GPU) Seletividade ideal CO2/CHa4

C6-DD3R-1 2 197 27
C6-DD3R-2 2 241 33
C6-DD3R-3 2 160 203
C6-DD3R-4 2 34 294
C6-DD3R-5 2 94 84

O desempenho das membranas também foi avaliado em diferentes pressdes de
alimentacdo para avaliar a intercrescimento dos cristais das camadas seletivas produzidas,
os graficos de desempenho variando a presséo de alimentacdo sao apresentados na Figura
33, Figura 34, Figura 35, Figura 36, Figura 37, Figura 38 e na Figura 39. Sabe-se
que a zedlita DD3R possui alta afinidade com o CO3, gerando alta seletividade por
adsorcao preferencial, o que pode ocultar defeitos em testes de desempenho a 1 bar. Esse
efeito pode ser observado claramente na Figura 35, onde se nota uma reducdo na
seletividade da membrana C6-DD3R-1 de 44 para 27 quando a presséo de alimentagéo

aumentou de 1 para 2 bar.
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Figura 33-Efeito da pressédo de alimentacdo no desempenho da membrana C5-DD3R-1
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Figura 34- Efeito da pressao de alimentagdo no desempenho da membrana C5-DD3R-2
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Figura 35- Efeito da pressdo de alimentacdo no desempenho da membrana C6-DD3R-1
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Figura 36- Efeito da pressao de alimentagdo no desempenho da membrana C6-DD3R-2
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Figura 37- Efeito da pressdo de alimentagcdo no desempenho da membrana C6-DD3R-3
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Figura 38- Efeito da pressao de alimentagcdo no desempenho da membrana C6-DD3R-4
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Figura 39-Efeito da presséo de alimentacdo no desempenho da membrana C6-DD3R-5.

Em todas as membranas é possivel observar a reducéo da permeéncia do CO2 com
0 aumento da pressdo de alimentacdo devido a saturacdo dos sitios ativos da zeolita
DD3R. Por outro lado, hd um acréscimo na permeacdo do CHa, pois o0 incremento da
pressao de alimentacdo aumenta a permeancia do gas pelos defeitos intercristalinos da
camada seletiva, o que resulta em perda de seletividade das membranas. Esse
comportamento também foi observado nas membranas produzidas por Wang et al.
(2019b). Portanto, quanto maior o volume de defeitos, menor a seletividade da membrana

a pressdes mais altas.

Ao analisar os resultados da permeacdo de gas nos graficos a seguir, observa-se
que foram produzidas membranas que mantiveram altas seletividades até 9 bar,
destacando as membranas C5-DD3R-1, com uma seletividade de 132 e permeancia ao
CO; de 22 GPU, a membrana C6-DD3R-4 que manteve uma seletividade de 77 e
permeéncia ao CO2 de 22 GPU e a membrana C6-DD3R-3 que manteve um 06timo

desempenho com uma seletividade de 105 e permeéncia de 106 GPU.

O desempenho da membrana C6-DD3R-3 foi comparado ao desempenho das
outras membranas na literatura. Ao analisar os dados da Tabela 7, nota-se que as

membranas compostas produzidas com suportes assimétricos (suportes multicamadas)
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possuem uma permeédncia maior do que as membranas compostas fabricadas com
suportes simétricos. Suportes assimétricos possuem um menor didmetro médio de poro
com uma alta porosidade, permitindo assim o uso de sementes de menor tamanho e,

portanto, a formacao de camadas de zedlitas DD3R menos espessas.

Porém, ao avaliar o desempenho da membrana C6-DD3R-3 em relacao as outras
membranas produzidas com suportes simétricos, nota-se que a membrana produzida nesta
tese possui um desempenho compativel com as demais. Ao comparar a membrana C6-
DD3R-3 com a membrana de Wang et al. (2017), observa-se uma permeancia 70% maior
na membrana desenvolvida nessa tese, com apenas uma reducao de 15% na seletividade.
Outra comparacdo importante em relacdo a membrana desenvolvida por Wang et al.
(2017) é a geometria. Apesar dos autores terem produzido uma fibra oca com 4 canais
internos, eles utilizaram a superficie externa da membrana para a disposi¢do da camada
seletiva, portanto, a fibra oca quadrupla possui a mesma area superficial que uma fibra
oca simples de maior didmetro. No entanto, a membrana de Wang et al. (2017) tem um
diametro aproximadamente 2,5 vezes maior do que as membranas desta tese, o que reduz

significativamente sua densidade de empacotamento.

E importante destacar que ndo foram encontrados na literatura, até o final da
redacdo dessa tese, registros da producdo de fibras ocas simples (apenas um limen)
recobertas com uma camada de zeolita DD3R. Esta inovacdo aqui obtida possibilita a
fabricacdo de mddulos de permeacdo industriais com altas areas densidades de
empacotamento, 0 que pode compensar a menor permeancia quando comparado as
membranas tubulares assimétricas, uma vez que membranas tubulares caracterizam
modulos com uma densidade de empacotamento entre 30 a 250 m? -m™2 enquanto fibras
ocas permitem fabricar mddulos com densidade de empacotamento superior a 1000

m2.-m3.
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Tabela 7- Comparacdo de desempenho entre as membranas de ze6litas DD3R

Suporte Diametro  Pressdo  Permeancia  Seletividade” Referéncia
poro (um) (bar) CO2 (GPU)  (CO2/CHa)
Tubular 0,6 5 209 220 (50/50) (Tomita;
Nakayama;
Sakai, 2004)
Tubular 0,2 2 1254 340 (ideal) ~ (Himeno et al.,
assimétrica 2007)
Fibra oca 0,5 5 90 190(50/50) (Wang et al.,
(4 orificios) 2017)
Tubular 0,2 1,4 1403 190 (50/50) (Wang et al.,
assimétrica 2019Db)
Tubular 0,2 11 358 270 (50/50)  (Nguyen et al.,
assimétrica 2021)
Plana - 1 925 536 (50/50) (Hayakawa;
assimétrica Himeno, 2019)
Fibra oca 0,7 2 160 203 (ideal) Este trabalho
Fibra oca 0,7 9 106 105 (ideal) Este trabalho

*QObs. A seletividade é avaliada através da permeacdo de componentes puros (seletividade

ideal) ou pela permeacdo de mistura binaria (indicada 50/50).
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5. CONCLUSOES

Neste capitulo sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas no estudo do
preparo das fibras ocas de alumina, na sintese das sementes de zedlita DD3R, na formacédo
camada seletiva de zedlitas DD3R, na etapa de ativacdo da camada de zedlitas e nas suas

respectivas caracterizacdes.

5.1 Desenvolvimento das fibras ocas de alumina

Nesta tese foram desenvolvidas fibras ocas simétricas e com morfologia em
formato de esponja, a partir de uma alumina de baixo valor comercial e ampla faixa de
distribuicdo granulométrica. As membranas produzidas exibiram uma resisténcia a flexdo
de 177,5 + 27 MPa e uma permeancia ao nitrogénio de 136 x 10° GPU.

Mediante aos resultados pode-se concluir que:

A morfologia em formato de esponja foi obtida devido uso ao de particulas de
alumina de maior tamanho. Particulas grandes reduzem a viscosidade da
suspensdo, 0 que, por sua vez, acelera a precipitacdo, favorecendo o

desenvolvimento dessa morfologia;

¢ A morfologia em formato de esponja contribuiu para a formacdo de membranas
de alta resisténcia mecénica, visto que essa estrutura favorece a densificacdo da
fibra;

e A obtencdo de poros com didmetro médio reduzido pode ser atribuida a
combinacdo da morfologia em formato de esponja e da alta temperatura de

sinterizag&o utilizada.

e Foi possivel obter fibras ocas de alumina com boa resisténcia mecéanica para o

manuseio e com alta permeéncia a partir da metodologia utilizada.
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5.2 Preparo das membranas compostas de ze6lita DD3R

Nesta tese foram sintetizados os cristais de zeolita DD3R e, posteriormente, foram
produzidas, com sucesso, membranas compostas de zeolita DD3R pela técnica de
crescimento secundario das sementes. As membranas compostas apresentaram camadas

seletivas com espessuras na faixa de 6 a 20 pm.

A partir dos dados obtidos na sintese das sementes para a formacdo das membranas

compostas, € possivel concluir que:

e Foi possivel produzir cristais de zedlita DD3R sem impurezas em apenas 4 dias.

e A formacdo de uma camada continua de ze6litas DD3R, com poucos defeitos,
requer previamente a deposicdo de uma camada continua de sementes e da
composicdo adequada do gel que promova o intercrescimento dos cristais na
camada seletiva;

e A espessura da camada seletiva de zedlitas é proporcional a espessura da camada
de sementes;

e Longos tempos de reacdo ou camadas espessas de sementes favorecem o
surgimento da fase concorrente SGT, mesmo em sinteses a baixas temperaturas.

e A presenga da fase SGT reduz a permeancia das camadas seletivas.

e O tempo para remocao da ADA dos poros das zedlitas DD3R nao depende apenas
da espessura da camada seletiva, mas também € funcdo da formacao de cristais da
fase concorrente SGT;

e A ampla distribuicdo granulométrica dos cristais de zedlita DD3R resulta na
formagdo de camadas seletivas com espessuras variaveis, afetando a
reprodutibilidade de resultados reprodutiveis de desempenho das fibras;

e Ainda assim, visando altos desempenhos a pressées operacionais mais elevadas
(nessa pesquisa, até 9 bar), foi possivel obter fibras ocas recobertas por camadas
de zedlita DD3R com poucos defeitos. Onde, para a membrana C6-DD3R foram
confirmados resultados de seletividade ideal de 203 e permeéncia ao CO2 de 5,4
x 10® mol m2 Pal. Nota-se que 0 aumento da pressdo de permeacéo sempre reduz
0 desempenho das membranas, porém as suas propriedades de separacdo
permanecem altamente competitivas, quando comparada as atuais membranas

comerciais.
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E importante destacar que este é provavelmente o primeiro trabalho a produzir fibras
ocas de canal unico, recobertas por zedlita DD3R, sendo esta geometria a mais adequada
para a fabricacdo de modulos de permeacdo providos com elevadas densidades de

empacotamento.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
A seguir sdo listadas algumas sugestdes para trabalhos futuros:

e Produzir suportes assimétricos com a adicdo de uma camada intermediaria
para reduzir o diametro dos poros e uniformizar e distribuicao de poros a fim
de melhorar a reprodutibilidade das camadas seletivas.

e Comparar o desempenho das membranas produzidas com suportes simétricos
e assimétricos.

e Avaliar as metodologias existentes e produzir sementes com menor tamanho
de particulas e com uma distribui¢do granulométrica estreita.

e Realizar anélises de BET antes e ap6s a moagem e avaliar se ocorreu reducdo
da cristalinidade.

e Investigar e alterar parametros na sintese hidrotérmica para reduzir a formagao
da zeolita SGT sobre a superficie das camadas seletivas;

e Aumentar a producdo de membranas por lote para viabilizar a formacgéo de
um modulo com maior &rea de permeacdo e realizar testes de desempenho a

alta pressdo, com misturas gasosas de CO2/CH4
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Membrane technology offers solutions for separation of complex gas mixtures. Therefore, new efficient
and durable membranes are required to produce gas permeation modules with high area/volume for CO,
removal from natural gas. This study aims to develop cost-effective zeolite DD3R alumina composité
hollow fibers to achieve these process requirements. A porous hollow fiber support from low-cost alumina
was prepared via phase inversion followed by thermal treatment. DD3R zeolite seeds were then implanted
over the surface of the microporous hollow fibers to form a selective layer by hydrothermal synthesis.
The thickness of the selective layer was controlled by the seed concentration, which also affected the
crystal intergrowth and competing zeolite phase formation, Sigma-2, which influenced the membrane
performance. A reduced-diameter composite DD3R-alumina hollow fiber was obtained with a selectivity

Sy

0f 203 and a CO, permeance of 5.4 x 10 mol m™ s™ Pa™! at a pressure of 2 bar.

Keywords: DD3R zeolite membrane, Alumina Hollow fiber; CO -CH, separation, Molecular sieving

1. Introduction

Membranes have been used for CO, removal of natural
gas purification since the mid-80°s when cellulose acetate
asymmetric membranes boosted this particular market. Since
then, polymeric membranes have been well established
for industrial gas-separation processes. However, these
membranes have operational limitations, including reduced
selectivity due to CO,-induced plasticization, decreased
permeance due to membrane compaction and aging, and
low resistance to rupture at high pressures. As an alternative
to polymeric membranes, zeolite membranes are excellent
candidates for CO,/CH, separation due to their high selectivity
and permeance. The outstanding performance of zeolite
membranes is attributed to the strong affinity of zeolites for
CO,, leading to the preferential adsorption of CO, over CH,,
combined with the molecular sieving separation provided
by the zeolite microporous structure!-.

Among the zeolites used for membrane production,
decadodecasil 3 rhombohedral (DD3R) zeolite stands
out because of its unique pore opening (0.36x0.44 nm),
resulting in an effective pore diameter of 0.36 nm, which is
in the range of the kinetic diameters of CO, (0.33 nm) and
CH, (0.38 nm). The first DD3R zeolite membrane has been
developed by Tomita et al.” on an alumina tubular support to
separate the CO,/CH, mixture, achieving a selectivity 0f 220
and CO, permeance of 7 x 10 mol m™s™' Pa™!. Continuing
Tomita et al.” works, Himeno et al.* produced a DD3R
selective layer on an alumina asymmetric tubular membrane
support, achieving a similar CO,/CH, selectivity of 200,
with a permeance six times higher. Recently, Wang et al.*
developed a new detemplation method for DD3R zeolite
through low-temperature calcination in an ozone atmosphere,

*e-mail: renan@peq.coppe.ufrj.br

drastically reducing the number of defects in the selective
layer. Using this technique, the authors prepared a DD3R
membrane on an asymmetric alumina four-channel hollow
fiber support.

However, despite the advancements in DD3R membrane
preparation owing to the ozone detemplating method,
large-scale production remains a challenge because of the
issues associated with the fabrication process. These include
the formation of competitive phases, like Dodecasil-1H
(DOH) and Sigma-2 (SGT) zeolites®’, and the development
of intercrystalline defects, which reduce the selectivity at
higher pressures, as observed by Wang et al.f, where the
selectivity decreased from 200 at 1.4 bar to 15 at 40 bar.

Another challenge lies in the production cost of zeolite
membrane modules, which is mostly related to membranes,
sealing materials, and low packing density. Notably, up
to 70% of the production cost is attributed to the choice
of membrane support, which can be reduced by selecting
cheaper raw materials®. Another approach to reduce the
module cost is to increase the membrane density packing,
that is, aiming at a module with a higher membrane surface
area per unit volume. This can be achieved by using
a hollow fiber support instead of tubular membranes,
resulting in an increase in the density packing from 30 to
250 m? -m™* for tubular supports and up to 1000 m* m-?
for hollow fibers!®-13.

The purpose of this study was to prepare and characterize
a low-cost DD3R zeolite composite membrane selective
for CO, in a hollow fiber configuration. There are not
many reports in the literature on such a single selective
hollow fiber. The 2 steps fabrication technique involves the
preparation of an affordable alumina microporous support
to be coated with a locally synthesized DD3R zeolite layer.
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Evaluation of the permeability of these membranes will provide
criteria for the effectiveness of the technique and its potential
use in permeation modules for gas separation processes.

2.Experimental

2.1. Chemicals

Commercial alumina powder (Solotest, Brazil). with
an average particle size of 4 pm was used to prepare the
hollow fibers. N-methyl-2-pyrrolidinone (NMP, Isofar),
polyethersulfone (PES, Solvay), and polyvinylpyrrolidone
(PVP, K90, Sigma-Aldrich) were the components of the dope
mixture prepared for fiber extrusion as solvent, polymeric
binder, and dispersant additive, respectively.

To produce DD3R seeds and the zeolite selective layer,
colloidal silica, Ludox HS-40 (Sigma-Aldrich) was used as the
silica source, while 1-adamantanamine (ADA, 99%, Shanghai
Tiangi Chemical Limited) was used as the structure-directing
agent. Ethylenediamine (EN, Sigma-Aldrich) and potassium
fluoride (KF, Quimibras) were used as mineralizing agents.

2.2. Preparation of alumina hollow fibers supports

Low-cost alumina hollow fiber supports were produced
using phase inversion and sintering techniques. To achieve
this, a dope mixture was prepared by dissolving the polymers
in a solvent with high-speed mechanical stirring for 3 h.
Subsequently, alumina powder was gradually added into
the solution under mechanical stirring for 48 h to ensure
dispersion of the alumina powder. This suspension was then
transferred to a stainless-steel reservoir and degassed for 12 h.
After degassing, the spinning suspension was pressurized
with nitrogen and extruded through a tube-in-orifice spinneret
with an outer diameter of 3.8 mm and inner diameter of

Spinning suspension

N,
? Valve
Pump
Tube-in-orifice
o—9

spinneret
Air gap {

(TOL

Internal

coagulant
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1.6 mm. Water was used as both the coagulant fluid and
the coagulation bath. The composition of the spinning
suspension and the extrusion conditions are detailed in
Table 1, and Figure 1 shows the experimental apparatus for
hollow fiber preparation.

The precursor hollow fibers were kept in water for
24 h to remove residual solvent. The samples were cut and
dried at room temperature. The fibers were then sintered
in a tubular electric furnace. A three-stage temperature
procedure was employed to preserve the membrane structure
and prevent defects. Initially, the temperature gradually
increased from 25 °C to 200 °C at a rate of 2 °C/min, and
this level was maintained for 1 h to climinate the residual
solvent. The temperature was then increased to 600 °C at
arate of 2 °C/min and maintained for 2 h to incinerate the
polymers. Subsequently, the temperature was further elevated
to 1,550 °C at arate of 5 °C/min and was sustained for 4 h to
sinter the alumina particles. Finally, the furnace was cooled
slowly to 25 °C.

Table 1. Spinning conditions of alumina hollow fibers.

Suspension composition (wt.%)

ALO, 52.0

PES 6.0

PVP 0.5

NMP 41.5

Spinning suspension flow rate (ml/min) 4.0
Internal coagulant flow rate (ml/min) 3.0
Air gap (cm) 35

O

O

External coagulant

Washing tank

—_—

=—=

Storage

Figure 1. Spinning process to prepare a precursor alumina hollow fiber.
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2.3. Synthesis of DD3R zeolite crystals

DD3R crystals were prepared using the methodology
outlined by Peng et al.'¥, which consists of gencrating a
pristine amorphous solid that accelerates the synthesis of
the DD3R zeolite. This amorphous solid was prepared by
mixing the reactants 1Si0,:4.04 EN:0.47 ADA:112 H,O
(molar ratio) in deionized water for 3 h. Subsequently, the
formed gel was introduced into a stainless-steel autoclave
for 48 h at 160 °C. The resulting product was washed and
dried for use as a precursor for the DD3R zeolite. To obtain
zeolite crystals, another hydrothermal synthesis step was
carried out using a reaction medium with a composition of
1.08i0,:0.5 ADA:1 KF:80 H,0 (molar ratio) and 0.1 wt. %
of the synthesized precursor, maintaining the same reaction
conditions as in the previous synthesis. After the reaction
time had elapsed, the crystals were washed, dried, and
calcined at 700 °C for 6 h to remove ADA from the zeolite
pores. Finally, the crystals were ball milled to reduce their
particle size.

2.4. Preparation of the DD3R zeolite membrane

The DD3R zeolite membranes were synthesized using a
secondary growth method. Initially, the ends of the prepared
alumina hollow fibers were sealed using Teflon tape. These
fibers were then immersed in a suspension of DD3R crystals
a source of seeds for 30 s to ensure the insertion of the
crystals into the support membranes. The sceded supports
were dried at 100 °C for 1 h.

To produce the DD3R zeolite layer, a synthesis gel
was formulated with a composition based on the work of
Hayakawa and Himeno®, that is, 18i0,: 0.056 ADA:0.056
KF:52 H,0 (molar ratio). The gel was prepared by mixing
reactants in distilled water for 3 h. It was then placed in a
stainless-steel autoclave containing the previously seeded
hollow fibers. The reaction mixture was then maintained at
140 °C for 24 h.

The recently prepared DD3R-alumina hollow fibers were
washed and dried at 100 °C for 1 h. The membranes were
calcined in a tubular oven under an ozone environment for
the detemplation of zeolite pores, following the methodology
described by Wang et al.*. The calcination process was carried
out at 200 °C, maintaining a continuous oxygen flow rate
of 1 L/min, containing 56 mg/L ozone, for a certain period.

2.5. Characterization

The morphologies of the DD3R crystals, the surface and
cross-sectional areas of the alumina hollow fiber support,
and the DD3R-alumina hollow fibers were observed using
Scanning Electron Microscopy (SEM, TESCAN VEGA 3).
The crystal phase was identified by X-ray diffraction (XRD,
Panalytical, AERIS) with Cu Ko radiation (1.54050 A) in the
20 range of 5-90°. To evaluate the endurance of the alumina
hollow fiber support, bending strength tests were conducted
using a tensile tester (Stable Micro Systems, TA HD plus)
equipped with a 0.5 kN load cell. The mechanical strength
6, (Pa) was calculated using Equation 1:

_ 8.F.L.D,
or 4;;@;}_;,4) )

where F (N) denotes the load measured at the fracture point.
L is the distance (m) between the supports and Do (m) and
Di (m) represent the outer and inner diameters of the hollow
fiber, respectively.

Adsorption tests were conducted to evaluate the DD3R
affinity for CO, and CH, using an apparatus consisting
essentially of a gas-pressurized cell connected to a pressure
transducer to measure the pressure decay. The amount of gas
adsorbed on the zeolite was determined using Equation 2:

_APIM
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where S is the gas adsorbed in the zeolite, AP (bar) is the
gas pressure drop in the pressurized cell, V (cm?) is the cell
volume, M(g/mol) is the molar mass of the gas, and R is the
universal gas constant (cm?®.bar.mol.K™*), T (K) is the cell
temperature, and m (Kg) is the sample mass inside the cell.

2.6. Pure gas permeation

Dead-end stainless-steel modules were used for
the alumina support and DD3R-alumina hollow fibers.
The permeance (p/1) of the alumina support was determined
using a gas flow meter gauge, whereas for the DD3R-alumina
membrane, the permeance was measured using a pressure
transducer by applying Equation 3.

p_4dP Vs Tcnre 3)
I dt AAP TPonrp

where dP/dt represents the permeate pressure variation over
time, V_is the permeate chamber volume, A is the effective
membrane area, T is the operating temperature, and T,
and P, are the temperature and pressure under normal
conditions, respectively.

The binary ideal selectivity (05, measured through the
ratio of the permeance of pure gases i and j, was calculated
using Equation 4:

(1)

a )= “4)

(7,

3. Results and Discussion

3.1. Preparation and characterization of alumina
hollow fibers

After preparing the precursor fibers and subsequent
sintering, the morphology of the alumina hollow fibers, as
revealed by scanning electron microscopy, showed that this
precursor membrane had a porous morphology (Figure 2),
which remained unchanged after sintering, as desired.
Additionally, there was a 30% reduction in the diameter of the
fibers compared to that of the precursor fibers after sintering.
All hollow fibers produced by the phase inversion technique
displayed walls with a uniform symmetric sponge-like
morphology, as shown in Figure 3b. This is attributed to the
fast precipitation rate of the polymer/alumina suspension,
which is strongly influenced by viscosity.
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Abdulhameed et al.!’* observed a similar membrane
morphology using kaolin particles with a range of 2-4 pm
S0, it is also reasonable to admit that the low-cost larger
size alumina selected in the present investigation is at the
origin of this morphology. The average size of the alumina
particles in Figure 3a is approximately 4 pm and shows a

reasonably wide size distribution. In general, the addition
of insoluble particles to a polymer solution leads to higher
viscosity. However, large particles have a minor effect on
suspension viscosity. Several authors'™!? have correlated
membrane morphology with the precipitation rate in
phase-inversion membrane fabrication. Faster precipitation
favors a sponge-like pore structure because of the fast mass
transfer occurring during solvent/non-solvent exchange.

These inorganic membranes exhibited a remarkable

flexural strength of 177.5 + 27 MPa, as confirmed through

EHT= 10.00 kV
200 pm
—

WD= 9.5 mm

Figure 2. SEM image of the cross-section of: (a) precursor hollow fiber, (b) alumina hollow fiber.
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Figure 3. (a) Alumina particle size distribution. (b) SEM of the alumina hollow fiber cross-section.

Materials Research

a three-point bending test. Gitis and Rothenberg® suggest
that a particle size of 2 pm represents the upper limit for
ensuring a robust membrane. However, owing to the broad
particle size distribution, it is likely that smaller particles
are accommodated among the larger particles, resulting in
enhanced material packing according to the sphere packing
theory?'. It is worth emphasizing that the mechanical strength

of the membranes can be attributed to their sponge-like

morphology and to the high sintering temperature, both of
which promote material densification and contribute to a
pore diameter reduction. Analysis of the SEM images also
showed that the alumina hollow fibers, meant for the support,
had a mean pore diameter of 0.7 um. The pore distribution
analysis confirmed that the hollow alumina fibers had pores
consistent with a microfiltration membrane, with a measured

a high nitrogen permeance of 4.6 x 10~ (mol

m2s'Pa?).

D1="157044 ym

SEM HV: 10.0 kV

WD: 9.50 mm
SEM MAG: 132 x

View field: 1.58 mm 200 ym
Date(m/dly): 05/04/23
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COPPE/UFRJ
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3.2. Synthesis of DD3R zeolite crystals and fabrication
of DD3R-alumina hollow fibers

The DD3R zeolite crystals were successfully produced in
just4 days using the methodology of Peng et al.*, obtaining
large octahedral crystals (Figure 4a). The crystals were
analyzed by X-ray diffractometry, and the diffractograms
are shown in Figure 4b. A strong correlation was observed
between the experimental data for the synthesized zeolite
and the DD3R standard pattern. The absence of significant
peaks in the line representing the difference between the
experimental and standard data indicates the successful
production of a predominantly pure DD3R zeolite phase. The
gas sorption experiment was conducted with DD3R crystals,
resulting in a calculated adsorption coefficient of 28.2 g of

CO, per kg of DD3R zeolite, which is 6 times higher than
the adsorption coeflicient of CH,, indicating that the zeolite
has a strong preference for CO, over CH, (see Appendix A).

DD3R crystals were ball-milled for use as seeds,
reducing their size to an average diameter of 4.9 pm. Two
suspensions were prepared, with seed concentration of
0.5 wt. % and 0.25 wt.%, respectively. The seeds were then
implanted in the alumina hollow fiber and transferred to
a stainless-steel autoclave containing the synthesis gel to
form a DD3R selective layer by hydrothermal synthesis.
Successive adjustments in the seeding technique enabled
the reduction of the seed layer on the substrate, thereby
reducing the final thickness of the selective layer, as
shown in the SEM images of the cross-sections of the
C1-DD3R, C2-DD3R, and C3-DD3R membranes (Figure 5).
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Figure 5. SEM image of the cross-section of membranes (a) C1-DD3R, (b) C2-DD3R and (¢) C3-DD3R.
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The resulting membranes exhibited non-uniform layers,
provoked by the wide particle-size distribution of the seed,
creating challenges for the accurate measurement of the
thickness of each membrane. The average thickness of the
membranes was measured and are presented in Table 2.
Notably, a smaller quantity of seeds implanted in the
membrane support led to reduced crystal intergrowth in the
DD3R selective layer, and consequently, to the formation
of a thinner selective layer. Wang et al.® also confirmed the
proportionality between the seed concentration and zeolite
layer thickness.

In addition to controlling the selective layer thickness,
controlling the formation of distinct zeolite phases is crucial.
However, despite conducting the hydrothermal reaction at a
lower temperature, the formation of a competing crystalline
phase, the zeolite SGT, was observed on the membrane surface,

Materials Research

as illustrated in Figure 6. The SGT phase is characterized
by sphere-like structures with a pore size of approximately
0.3 nm, while DD3R has octahedron-like structures and a pore
size of 0.36 nm®. Analysis of the surfaces of the C1-DD3R
and C2-DD3R membranes revealed that the SGT zeolite
appear as clusters, covering a large arca of the selective layer.
However, as it can be observed in Figure 6d, the C2-DD3R
had smaller clusters, indicating less formation of the SGT
zeolite. This may be attributed to the reduction of the seed
concentration from 0.5%wt to 0.25%. A decrease in the
dip-coating time also reduced the intergrowth of the DD3R
phase, as shown in Figure 6¢ for the C3-DD3R membrane.
Therefore, it may be concluded that a decrease in the seed
amount implanted on the membrane support leads to a
relatively limited intergrowth of the DD3R zeolite layer,
which may result in the appearance of defects.

Table 2. Synthesis condition and average thickness for DD3R selective layers.

Batch Seed concentration (%) Dip coating time (s) DD3R layer thickness (um)
C1-DD3R 0.50 30 9.2
C2-DD3R 0.25 30 8.1
C3-DD3R 0.25 15 6.4

SEM HV: 10.0kV WD: 6.83 mm VEGA3 TESCAN
SEMMAG: 1.00 kx  View field: 208 ym | 50 pm

Date{m/dly): 05104723 COPPE/UFRJ

HV: 10.0 kV WD: 7.84 mm | VEGA3 TESCAN
MAG: 5.00kx  View fieid: 41.5ym 10 pm

Date(m/dly): 05/04123 COPPE/UFRJ

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 2.00 kx

20 pm

WD: 6.17 mm
View field: 104 ym | 20 pm
Date(midly): 05/04123

VEGA3 TESCAN|

COPPE/UFRJ

Figure 6. SEM image of membranes surface (a) C1-DD3R, (b) C2-DD3R, (¢) C3-DD3R, and (d) High magnification of C2-DD3R.
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During the detemplation stage, it was noticed that §
days were necessary to remove ADA from the pores of the
C1-DD3R membranes, while for C2-DD3R, it took 5 days
for the activation process. These longer oxidation times
were required because of the thickness of the membranes, as
described by Xu et al.**, who demonstrated that the degradation
time is proportional to the membrane thickness. Therefore,
owing to its lower membrane thickness, C2-DD3R had a
faster activation stage than C1-DD3R. In addition, C2-DD3R
also has a lower formation of SGT zeolite on its surface,
resulting in a higher free surface area and, consequently,
better contact with the ozone stream.

3.3. Gas permeation

Table 3 presents the performance of the membranes
produced from the C1-DD3R and C2-DD3R batches.
A significant variation was observed between the membrane
permeances of both batches. This variation is likely attributable
to differences in the DD3R zeolite layer thickness and the
amount of SGT zeolite on the selective layer, confirming the
challenges in replicating the membrane preparation process,
as reported in the literature. C1-DD3R presented higher
selectivity than C2-DD3R, which was attributed to the larger
intergrowth of DD3R crystals, resulting in membranes with
fewer defects. However, this condition favors membranes
with a lower permeance. On the other hand, reducing the
number of seeds implanted in the support, as in C2-DD3R
synthesis, diminishes the crystal intergrowth and may lead
to defect formation and a significant decrease in selectivity.
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As shown in Table 3, the C2-DD3R membranes exhibited
significant fluctuations in selectivity, which may have resulted
from intercrystalline defects.

It should also be mentioned that a higher amount of SGT
zeolite over the selective layer also provokes a reduction in
permeance, which can also explain the lower permeance of
batch C1-DD3R compared to batch C2-DD3R. The SGT
zeolite has a pore diameter of 0.30 nm, which is smaller
than the kinetic diameters of CO, (0.33 nm) and CH,
(0.38 nm). Therefore, this zeolite is mostly impermeable
to these gases

Membranes C2-DD3R-1 and C2-DD3R-3 were selected
for gas permeation under different pressure conditions to
evaluate the quality of the produced selective layers. It is
known that DD3R zeolite has a high affinity for CO,, as
confirmed by adsorption tests, which contributes to the high
selectivity of CO, over CH,, particularly at low pressures.
Preferential CO, adsorption favors its transport, even
through minor intercrystalline defects, thereby increasing the
membrane selectivity. However, an increase in feed pressure
significantly reduces membrane selectivity because of the
higher contribution of non-selective permeation through
defects and also to the reduction of CO, permeance due
to the saturation of the DD3R zeolite active sites. This
phenomenon is evident in the gas permeation test with
C2-DD3R-1, as shown in Figure 7a, where the presence of
a more significant number of defects in this membrane leads
to a drastic drop in selectivity, decreasing from 44 to 27 as
the pressure increases from 1 to 2 bar.

- 200
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< CH,x20
r» fhummmst -
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Figure 7. Effect of feed pressure on CO, and CH, permeation in DD3R/Alumina hollow fiber membranes (a) C2-DD3R-1, and (b) C2-DD3R-3.

Table 3. Separation performance* of DD3R-alumina hollow fiber.

Membrane Permeance CO, x10*° (mol m™ s™* Pa™) Selectivity CO,/CH,
C1-DD3R-1 134 277
C1-DD3R-2 74 150
C1-DD3R-3 7 208
C2-DD3R-1 660 27
C2-DD3R-2 807 33
C2-DD3R-3 536 203
C2-DD3R-4 114 294
C2-DD3R-5 315 84

*Permeation conditions: 23°C; pressure difference: 1 bar (C1-DD3R permeation) and 2 bar (C2-DD3R permeation).
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Table 4. Performance comparison of DD3R zeolite composite membranes.

Membrane support Pore diameter (um) Pressure (bar) CO, Permeance x10° (mol m*s™* Pa') Selectivity (CO,/CH)) Ref.

Tubular® 0.6 5 7 220 (50/50) s
Tubular! 0.2 2 42 340 (ideal) 3
Four-channel HF? 0.5 5 3 190(50/50) N
Tubular! 0.2 1.4 47 190 (50/50) ki
Flat Sheet! = 1 31 536 (50/50) 23
Tubular! 0,2 3 6.2 400 (50/50) =

HF? 0.7 2 5 203 (ideal) This work

HF? 0.7 9 105 (ideal) This work

'Asymmetric membrane. *Symmetric membrane. HF — Hollow fiber.

Analysis of the gas permeation exhibited in Figure 7b
for C2-DD3R-3 also shows a reduction in CO, permeance
with pressure, due to the saturation of the DD3R zeolite.
Nevertheless, the CH, permeance remained very low when
the operating pressure was increased, confirming that the
selective layer was probably quite defect-free. Even at a
higher pressure of 9 bar, the membrane maintained high
performance, achieving a selectivity of 105 and a permeance
of 106 GPU.

3.4. Comparison with other DD3R membranes

To better evaluate the performance of the DD3R-Alumina
membranes prepared in this study, Table 4 lists the results for
similar membranes sclected from reliable data reported in
the literature. One should be aware of any operating pressure
effect, as well as of the membrane configuration and nature
of the precursor support, as they may compromise direct
comparisons. However, the collected data are an indication
of the progress achieved in this work, as the C2-DD3R-3
Alumina hollow fiber membrane showed notable selectivity,
even at higher feed pressures. Composite membranes prepared
using asymmetric (multilayered) supports exhibited a higher
permeance than those fabricated with symmetric supports. It
is also worth observing that most of the membranes shown
in Table 4 were prepared using commercial porous support.
In contrast, in this study, high-quality DD3R-alumina
hollow fiber membranes were obtained by a simple and
scalable method, allowing therefore the manufacture of
permeation modules with high packing density, that is to
say, substantial surface areas, compensating therefore, by
large, their relatively lower permeance in comparison with
other candidates of Table 4.

4. Conclusions

It is possible to prepare CO, selective composite low-
cost DD3R-alumina hollow fiber membranes in two steps:
microporous support fabrication, followed by the deposition
of a zeolite layer over the external surface of the fiber. This
structure was confirmed using SEM. Commercial alumina
micrometric powder (in the range of 4 um) proved to be an
excellent raw material for manufacturing microporous hollow
fiber supports by a phase inversion wet extrusion technique.
The extrusion of a polymer/alumina suspension, followed
by thermal sintering, led to the formation of hollow fibers
with a homogeneous and uniform sponge-like morphology.

These supports exhibited a high permeance of 4.6 x 10~
(mol m™ s7! Pa™') with a noteworthy flexural strength of
177.5 + 27 MPa. The thickness of the DD3R selective
layer was adjusted by the number of seeds implanted in the
support, which was controlled by the seed concentration
of the implant suspension. In addition to the membrane
thickness, the number of seeds implanted over the support
also contributes to the formation of an additional phase,
(SGT zeolite) on the membrane surface, a phenomenon to
avoid as it will affect the effectiveness of the membrane.
Ahigh-performance membrane was obtained with a selectivity
of 203 and CO, permeance of 5.4 x 10® mol m-2 s™ Pa™!
at a pressure of 2 bar. These results clearly indicate the
potential of DD3R-alumina hollow fibers as candidates for
the manufacture of permeation modules with a high packing
density for CO,/CH, separation.
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Supplementary Material
The following online material is available for this article:

Appendix A - CO, and CH, sorption test.
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Apéndice B

Dados do teste de flexdo em 3 pontos

Tabela B1- Dados dos testes de flexdo em 3 pontos

F(N) DE(m) DI(m) L(m)
2721605 0,005 0,0004 0,0100
2346932  0,0015 0,0004 0,0100
2484316  0,0015 0,0004 0,0100
27,07946  0,0015 0,0004 0,0100
2407326 0,0015 0,0004 0,0100
2299519  0,0015 0,0004 0,0100
22,3156 0,0015 0,0004 0,0100
16,58543  0,0015 0,0004 0,0100
16,86765  0,0015 0,0004 0,0100
21,01514  0,0015 0,0004 0,0100
17,12842  0,0015 0,0004 0,0100
1926538  0,0015 0,0004 0,0100
23,09227  0,0015 0,0004 0,0100
2409245  0,0015 0,0004 0,0100
21,49604  0,0015 0,0004 0,0100
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