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As emissdes de compostos organicos volateis (C@wsnte o transporte e
armazenamento do petréleo e seus derivados camstitm sério problema ambiental, e
estdo sendo incluidas no planejamento de meta®atais das industrias e refinarias. O
processo de permeacédo de vapor por membrana podplisado para recuperacédo dos
COVs em todas as fontes de emissdes de vaporestdfind, 0 aumento de escala do
processo ainda est4 dependente da confeccdo deramamicom melhores propriedades
de transporte. Este trabalho estudou a obtenc&oed#ranas anisotropicas compostas
por inversdo de fases via extrusdo tripla. Forailizadas solucdes poliméricas de
Poli(éter sulfona) (PES) e Poliuretano (PU) paremédo do suporte e da pele,
respectivamente, através da extrusdo simultaneantbas as solugbes. As fibras ocas
obtidas foram caracterizadas por microscopia eletab de varredura (MEV),
permeacdo de gases (&) e permeacao de vapor de hexano. Foram obtidees fib
ocas com pele na camada externa ou interna. Astearacdes mostraram que foi
possivel obter fibras ocas com pele na camadanextem seletividade para permeacao
de vapor de hexano. Também foram obtidas fibras ooan pele na camada interna
com propriedades morfoldgicas adequadas a permeacéapor, embora a permeacao

axial através do suporte tenha contribuido paelagdo da seletividade.
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Emissions of volatile organic compounds (VOCS) nigriransport and storage
of petroleum and its derivatives constitute a serienvironmental problem, which are
being included in the environmetal planning of istlies and refineries. The process of
steam permeation through membranes can be appre®¥®Cs recovery from all
sources of vapor emissions. However, scaling upede processes is still dependent on
the production of membranes with better mass tesingfoperties. In this work, the
synthesis of anisotropic composite membranes wagsiigated by using phase
inversion through triple spinneret. Poly (etherf@ut) (PES) and Polyurethane (PU)
were used as support and skin polymers, respegtivglsimultaneous extrusion of both
polymeric solutions. Hollow fibers were preparedhaskin in the outer or inner layer.
The fibers were characterized by scanning eleamamoscopy (SEM), gas permeation
(CO./N,) and vapor permeation (hexane). Results showedtthas possible to obtain
hollow fibers with the selective layer in the ousiin with good selectivity for vapor
permeation of hexane. Hollow fibers prepared witm sn the inner layer presented
morphological properties suitable for vapor pernogat although the permeation
through the axial support has contributed to th@ucgon in the selectivity.vapor
permeation, although the permeation through thal aupport has contributed to the

reduction of selectivity.
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1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1) Contextualizacao

A crescente preocupacédo do impacto da atividadeahansobre a biosfera,
principalmente, no tocante a mudanca climatica e cerimas formas de poluicdo
atmosférica, acirra cada vez mais os limites eéexigs das legislagbes ambientais em
todo planeta. Dentro desse escopo as emissdesmmsids organicos volateis (COVs)
possuem consideravel importancia tanto relativo isgsactos ambientais quanto ao

elevado desperdicio de matérias primas cada vez@aeassas.

Os COVs podem ser definidos como substancias a@@ncujas pressdes de
vapor a temperatura ambiente sdo maiores que 0,Bignfi0 Pa), os pontos de
ebulicdo sédo inferiores a 260 e quando emitidos para a atmosfera participam de

reacdes fotoquimicas.

No Brasil, as leis ambientais ainda sdo incipiem@esjue tange ao controle
dessas emissdes, entretanto esse deve ser 0 prpasyro na arregimentacdo de uma

legislacdo ambiental mais eficiente e abrangente.

As emissdes de hidrocarbonetos volateis ocorrentodas as etapas da cadeia
produtiva do petréleo, porém as maiores perdasieends etapas de carregamento e
comercializacdo, por causa da movimentacdo de gsavmlumes de derivados leves e
volateis (por exemplo, gasolina e acool etilicpeta continua liberagdo proporcionada
pelos‘vents” dos reservatorios dos postos de servigos.

O principal risco ambiental das emissdes de CO¥sférmacao do “smog”
fotoquimico causado pela reacdo dos hidrocarbonetddteis com o Oxidos de
nitrogénio (NQ), catalisada pela radiacdo solar (Figura 1.1)s@dg” fotoquimico é
uma névoa densa, altamente oxidante de colorac@immavermelhada, composta
principalmente pelo ozoénio e o nitrato de peroxiEcdNPA) observada em grandes

cidades como Sé&o Paulo, Téquio e Los Angeles.



O ozbnio na estratosfera € muito importante pompe protege da elevada
incidéncia da radiacdo ultravioleta, mas alta cotragdo no nivel do solo representa

um sério problema ambiental por ser altamente doxic

A elevada capacidade oxidativa do ozonio, o torapaz de modificar o
equilibrio quimico ambiental de ecossistemas, aigos a bioquimica das plantas.
Estudos mostram que a concentracdo de ozénio mbastes grandes cidades pode
afetar a producéo agricola, reduzindo a safra deddaliscreta, mas economicamente
significativa. Na Europa uma reducdo de 5% da préduagricola esta associada a
exposicdo ao 0zonio de 6000 pdmm. Nos EUA a Agéncia de Protecdo Ambiental
(EPA) estimou perdas agricolas anuais de 500 ndldéeddlares causadas pelo oz6nio
(CETESB, 2005; EPA,2006).

Figura 1.1 —“Smog” fotoquimico na cidade do Rio de Janeiro.

Com o objetivo de prevenir a formacao ‘@mnog” fotoquimico, os Estados
Unidos e a Unido Européia promoveram atualizacGesuas legislacdes ambientais,
incluindo limites de emissdes de COVs. Os Estaduisldd, através da emenda de lei
(“Clean Air Act Amendments® CAAA ) de 1990, deu énfase ao controle de pdkgen
causadores de chuva &cida e a reducdo de ozb6redmusfera. A Unido Européia
aprovou, em 1995, a diretiva 94/63/EC cuja princjp@rrogativa foi estabelecer o
controle de emissfes da gasolina automotiva emdadeia produtiva, da refinaria até
0s postos de abastecimento (SOUZA, 2004).

A Diretiva Européia teve inicio em 1996 e era costpale trés etapas, com
duracdo de trés anos cada. Na primeira fase (199®98) foi determinada a



modificacdo da forma de carregamento pdrattom loading” (carregamento pelo
fundo) em caminhdes tanques e a instalacdo de tltsdde Recuperacédo de Vapores
(URV) nos terminais de distribuicdo de movimentagéperior a 150.000 t/ano. Na
segunda fase (1999 a 2001) a instalacdo de URViniposta a terminais com
movimentacdo acima de 25.000 t/ano, e na terc2@@2(a 2004) incluiu os terminais
com movimentagdo maiores que 10.000 t/ano. No ®&ntamos terminais com
movimentacgé&o inferior a 25.000 t/ano foi permitedanstalacdo de sistemas de balanco
de vapor interligados aos tanques de armazenagemhsgar das URVs. Nos sistemas
de balanco de vapor, os vapores contidos no camitdrdgue sado enviados para O

reservatorio da base de distribuicdo ao invés agrskancados na atmosfera.

O limite fixado pela Unido Européia foi de 35g dO&/nT de gasolina
carregado. A Alemanha adotou um limite mais rigorqge a Unido Européia, fixando
o valor em 0,15 g de COVs/mA EPA estabeleceu o limite de 10g de COVistta
gasolina carregada (SOUZA, 2004; PEZOLT,1997).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CAMA), que € o 6rgéo
responséavel por gerir a legislacdo ambiental, m&sy nenhuma resolucdo que aborda
a emissao de compostos organicos volateis, conhidativas regionais estdo sendo
implementadas com base no Artigo 225 da Constiuigéderal, que através do
principio da precaucdo, permite aos o0rgaos amisepttabelecerem algum tipo de

controle sobre as emissdes de hidrocarbonetos.

O estado de Sao Paulo através da Companhia deldgende Saneamento
Ambiental (CETESB) e por meio do Decreto 50.753@66 criou classificacfes para
as éareas (sub-regides) de monitoramento da polutdmsférica. As sub-regides
podem ser classificadas como: saturadas (SAT),daasaturacédo (EVS) e ndo saturada
(NS). A classificacdo € feita de acordo com as desxlida qualidade do ar em
comparacao com os padrdes estabelecidos. Nast@l@asomo saturadas e em vias de
saturacdo a CETESB estabelecera um programa dearedie emissfes atmosféricas
(PREA) aos empreendimentos que se encontram eraggigerOs empreendimentos em
areas nao saturadas, mas que possuem o total dedemianuais superior ou igual a
estabelecida pela linhas de corte ( Anexo 11 deettec também fardo parte do PREA.

A linha de corte para emissfes de COVs sao dedo.t/
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O PREA condiciona a renovacgao da licenca de operdedum determinado
empreendimento ao cumprimento de metas de redugdmmpensacdes, na forma de
créditos, que podem ser adquiridos ou realizado®@no empreendimento dentro da

mesma area.

No manual para aplicacdo do Decreto 50.753/06, tque por finalidade
divulgar e esclarecer as novas obrigacbes legias @dmo exemplo de geracdo de
créditos e metas de reducédo, a implantacdo dersistde recuperacao de vapores em

postos de gasolina:

“Se for implementado um sistema de recuperacao pleres organicos, para
cada litro de gasolina comercializada, deixara @ emitido para atmosfera cerca de
1,3g de compostos organicos volateis (COVs), pemres da formagdo de ozbénio na
atmosfera. Considerando que todos os COVs emitidasansferéncia de combustiveis
sdo hidrocarbonetos ndo metano, num posto com 8basme quatro tanques
subterraneos, com movimentacdo anual de 2 milhéektrds, poderdo ser obtidos

créditos de emissdes de 2,6 toneladas de COVaruot

Além da preservacdo ambiental e da necessidade geoteger a saude dos
trabalhadores, as grandes perdas financeiras edaslnessas emissées motivam a

minimizagédo e a recuperagao das mesmas.

No Brasil, pouco se tem pesquisado a respeito miégssées de COVs, porém
um estudo de carater exploratorio, realizado n& lbl@scarregamento da refinaria de
Mataripe na Bahia, estimou um fator de emissdo0fig 2le COVs/mde gasolina do
tipo C carregada pelo bocal superior do caminhaqua (SOUZA, 2004). Como o
carregamento pelo bocal superior do caminh&o taégumeplamente utilizado no pais, e
o consumo anual de gasolina do tipo C no Brasik &efca de 23.542.000%@no
(Fonte: Anuario Estatistico Brasileiro do Petrokeao Gas Natural 2006 — ANP). A
quantidade anual emitida de COVs somente nos tarsnote distribuigdo, durante o
processo de carregamento, € de aproximadament® #ar® o que corresponde a um

volume de 7.521 ffano, (considerando a densidade do vapor condermatdo 626



kg/m®). Este volume equivale a 251 caminhdes de®3@ma. O estudo focaliza apenas

a etapa de carregamento.

A etapa de descarregamento da gasolina nos piEs&Esvico provoca elevada
emissdo de vapores de gasolina porque o volume adeliga descarregado no
reservatorio do posto libera o0 mesmo volume de vsginrado para a atmosfera. Outro
processo responsavel por emissdes de substanajgsalaa, é o alivio de pressédo dos
reservatorios subterraneos através do respiro atlagués ‘vents”). Uma estimativa
simplificada com base na lei dos gases ideais (A@»estipulou um fator de emissao
para a etapa de descarregamento de 1,40°kigngasolina descarregada e de 1,37
kg/m® de gasolina vendida. Todo o volume de gasolinawmitdo no pais passa pelas
etapas de carregamento, descarregamento e verahalgerma emissao total de 69.920
t/ano, equivalente a 111.693%amo. Esse volume emitido gera um prejuizo anual
(considerando o preco da gasolina C de R$: 2@0)/lde 223,39 milhdes de Reais,
além dos prejuizos causados ao meio ambiente quedifieis de mensurar e,

certamente, mais significativos.

Além da industria do petrdleo, as industrias déasine vernizes também
participam com uma expressiva parcela da emiss@Qiés e para o agravamento do
problema. A contribuicdo das industrias de tintaveenizes ndo se restringe as
ocasionadas pelos processos de producdo, envasamemansporte dos produtos.
Ocorrem emissdes inerentes ao préprio uso dos fmaduma vez, que grande parte das
tintas e vernizes utilizam solventes organicos aas £omposi¢cdes. Cabe também aos
grandes usuarios destes insumos, como industranabilistica e grandes industriais

em geral, tomarem medidas que visem a minimizagéouperacao destas emissoes.

N&o existe no pais um inventédrio nacional das démegsatmosféricas, em
especial, das emissbes de COVs, porém estimast@aduais dao uma idéia da natureza
do problema. Pires em 2005 realizou um invent&a® emissfes atmosféricas causadas
por fontes fixas no Estado do Rio de Janeiro (RJrabalho se baseou em dados da
FEEMA de 2004, e revelou que sao emitidos no Rdacee 25.850 toneladas por ano
de COVs (fonte fixas). Desse total emitido 21.78hd sdo provenientes de fontes
consideradas como tridimensionais (fontes difusao movimentacéo e estocagem de

liquidos volateis), sendo a maior contribuicdo, caerde 80%, proveniente
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principalmente dos processos de estocagens edransia de liquidos organicos e das

emissdes préprias de processos industriais cormbredcao de tintas e vernizes.

As elevadas emissfes de COVs somadas a timidepatiisas publicas de
levantamento, monitoramento e de reducéo das eesisgdse manifestam sob a forma
de elevada concentracdo de 0z6nio em grandes selttoais como Sao Paulo e Rio de
Janeiro. Um estudo realizado pela CETESB na remiatopolitana de S&o Paulo
mostrou que o0 0zonio é o poluente que mais vezegpaksa os padrdes de qualidade
(Figura 1.2) como explicita 0 sumario executivodimumento (CETESB, 2003). Este
quadro levou a classificacdo de 141 municipios céreas saturadas em 0zonio, sendo
que o Estado de Sao Paulo é formado por 154 miosciplo Rio de Janeiro LA
ROVERE et al. (2002) realizaram um estudo de maaitento das concentracdes dos
poluentes atmosféricos, que constatou que no perded1999 a 2001 houve varias
violagOes aos limites do padréo de concentracdmrdeio. Mais recentemente o jornal
O Globo do dia 06 de setembro de 2009 (paginarticiou que nas imediacbes da
Refinaria Dugue de Caxias (REDUC) a concentracdozdaio ultrapassou os limites
do toleravel cerca de 150 vezes por ano. A repemtagnostrou que a populacdo que
vive no entorno da refinaria, ja sofre de problemegpiratorios decorrentes da elevada
concentracdo de 0zGOnio que se origina das emisgdeéoOVs

L B
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n® de ultrapassagens

2000 2001 2002 2002 2004 2005

O Padrao 154 184 190 151 117 29
M Atengdo 48 67 a1 45 a2 25

Figura 1.2 - Perfil do nimero de ultrapassagens dgadréo de concentracéo de 0zdnio na
regido metropolitana de S&o Paulo (Poluicdo do Arégislacdo Estadual - Decreto 50.753/06,
FIESP)

O crescimento do pais é um compromisso nacioredteeleva ao aumento da

producdo e consumo de produtos que impactam o armelmente com emissdes de
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COVs (combustiveis, solventes, tintas, vernizestopguimicos em geral), podendo
levar a um cenério de elevadas concentracfes deooaés grandes cidades do pais.
Esta situacdo pode desencadear medidas emergeqaeaipor definicdo, apresentam
elevada eficiéncia em prazos estreitos, porém passustos muito elevados, podendo
até, comprometer o proprio crescimento econdmicaltérnativa sera introduzir, a
partir de agora e de forma gradativa, medidasegfies de diminuicdo e recuperacédo de
COVs, garantindo que o crescimento econdbmico néduza o agravamento do bem

estar sécio-ambiental.

1.2) Tecnologias de recuperacao de COVs

Existem vérias tecnologias para recuperacdo dere@amwganicos, em geral,
compostas de duas etapas: separacao dos hidroesrbeniguefacdo dos mesmos. As
principais técnicas de recuperacdo de hidrocarberséto:

« Adsorcao
« Absorcao
% Condensacéao

« Separacao por Membrana Seletiva

O processo de adsor¢ao ocorre, por exemplo, eneitorde carvao ativo, onde
o hidrocarboneto adsorve na superficie do candmja posteriormente desorvido pela
aplicacdo de vacuo e encaminhado a um condensadi@msvantagem do processo é a

operacdo em batelada e o grande volume do leitardéo.

Na absorcéo, os hidrocarbonetos sédo absorvidosrp@olvente em uma torre
de absorcédo, para gasolina é utiliza-se querosetite €5 °C e -30 °C, o qual é
aquecido ap6s a absorcdo em uma torre de desseeguido da condensacdo dos
vapores recuperados (CONCAWE 1999). A principavdetagem deste processo é o
elevado custo operacional e a baixa eficiéncia dpase dispde de uma grande

variedade de constituintes.



O processo de liquefacédo direta consiste em resrieorrente de vapor em
uma unidade de refrigeracdo mecanica, onde sécewssados cerca de 80-90% dos
vapores de hidrocarbonetos, e o restante € endadona unidade de refrigeracao por
nitrogénio liquido que condensara a fracdo de battmneto residual da corrente de
vapor (CONCAWE 2002b). As principais desvantagemgibcesso sdo: o alto custo
operacional e de manutencdo das unidades de raffige além da necessidade
constante de parada para descongelamento o qua @axisténcia de duas unidades

em paralelo.

No processo de separagdo por membrana a diferenmaesisdo parcial atraves
da membrana é a for¢ca motriz para o processo.pEstaove a difusdo preferencial dos
hidrocarbonetos pela membrana formando a correrde pdrmeado, rica em
hidrocarbonetos. O permeado pode ser enviado a amdensador ou retornar ao
reservatorio de combustivel. O processo por merabpade ser aplicado em correntes
com uma ampla faixa de variagdo de concentrac@z&ov A eficiéncia de recuperagao
pode chegar até 99%. O processo possui aindantayeas da facilidade de instalacao
e de operacao, tornando-o um dos mais promissa@msrpcuperacdo de vapores de

hidrocarbonetos.

1.3) AplicagOes da permeacao de vapor por membrana

O processo de permeacdo de vapor por membranaspo@plicado em todas
as fontes de emissdes de organicos volateis. Bntoetuma das aplicagbes que esta
mais em evidéncia atualmente, pelas justificatimpsesentadas anteriormente, é a
recuperacdo dos vapores de gasolina liberados petogs’ dos reservatorios dos
postos de combustiveis. A Figura 1.3 mostra umdadgi® de permeacdo com esta
finalidade, na qual os vapores da gasolina e odaar crculados pelo médulo de
permeacdo, onde uma bomba de vacuo promove ardifede pressdo parcial através
da membrana, fazendo com que as moléculas de harbwetos permeiem
preferencialmente e retornem ao reservatorio. Ouhoddie membrana € dimensionado
para retirar quase todo o hidrocarboneto da ca&m@atalimentacéo, a qual é descartada

na atmosfera com concentragoes reduzidas de hrdmeos.



Figura 1.3 - Esquema simplificado de uma unidade deecupera¢édo de COVs em postos de
combustiveis.

Outra aplicacdo muito interessante seria a recg@erados vapores
provenientes da etapa de carregamento nas refiranas bases de distribuicdo, como
mostra a Figura 1.4 Os vapores que saem do camuhln@mte o0 carregamento séo
succionados por um bocal instalado um pouco acinbraco de carregamento, e sao
enviados para o sistema de membranas. Neste sisemapores de hidrocarbonetos
sdo separados e concentrados, a corrente de permstacha ao reservatério e o a

corrente de ar isenta de hidrocarbonetos € dedegrta atmosfera.

Membrana

Figura 1.4 - Esquema simplificado do sistema de raperacéo de COVs instalados na base de
carregamento.

Os sistemas de permeacédo por membrana podem Iseraglas de acordo com
a fonte de emissdo, além dos exemplos citados €vebsaplica-los nas etapas de

producdo e envasamentos de tintas e vernizes,roo8s80s de pinturas industriais, na
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etapa de secagem durante a producdo de polimerasnoqualquer processo que
produza uma corrente de COVs em quantidades quenspjejudiciais ao meio
ambiente. O componente mais importante do sisteraangembrana, que deve ser
preparada a partir da selecdo e avaliacdo do mlatpolimérico, procurando
caracteristicas de transporte (permeabilidade etigdade) que confiram elevada

eficiéncia ao processo.

1.4) Objetivo da Tese

O objetivo principal deste trabalho consiste enmudsst o mecanismo de
obtencdo de membranas anisotropicas compostagauiavextrusao tripla via inversdo
de fases por imersdo precipitacdo. Para realizdeéte estudo foram investigadas as
influenciais das principais variaveis operacionale obtencdo de fibras ocas
relacionando-as com caracteristicas morfoloégicaene as propriedades de transporte

das fibras obtidas.
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2 - FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo apresenta os principais conceitosfiaigbes dos processos de
separacdo por membranas (PSM), principalmente re tgunge ao processo de
permeacao de vapor e a formacdo de membrana pigln@Esr imersédo precipitacao.
Serdo abordados os aspectos relativos as varigueisnfluenciam o desempenho do
processo de permeacgdo e a morfologia da membrampaogesso de fiagcdo de fibras

ocas.

2.1) Introducéo

A separacdo de gases e vapores tem interessesaduostipela crescente
preocupacdo em torno das questdes ambientais, sanadcessidade de mudanca de
paradigma energético dada a diminuicdo da ofertzroi¥gia ndo renovavel. Neste
contexto, aos processos de separacdo por memiiR®EY estdo adquirindo elevada
importancia frente os métodos classicos de separagdncipalmente porque o
desenvolvimento de membranas mais eficientes tessilplitado o aumento da escala

de aplicacdes.

As membranas sao definidas como barreira seletigsgsgpara duas fases e que
restringe total ou parcial o transporte de uma @israspécie quimicas presentes nas
fases (HABERTet al, 2006). A parcela da corrente de alimentacdo qurengia a
membrana é conhecida como permeado, ja a fracamd@ueatravessa é chamada de

concentrado ou ndo-permeado (Figura 2.1).

r Concentrado
Alimentacio m

* » ® 8 % a s

== Membrana

Permeado

Figura 2.1 — Representagdo esquematica dos PSM.
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As membranas podem ser classificadas em duas graatigorias: densas ou
porosas, de acordo com as caracteristicas da migpeldh membrana que estd em
contato com a solucdo de alimentacdo (HABER@Al 2006). Em relacdo & morfologia
as membranas podem ser isotropicas ou anisotro@éasconhecidas como isotrépicas
as membranas que possuem estrutura unicamente danparosa com poros de
didmetros regulares ao longo da membrana. Anisoa$psdo as membranas que
possuem na superficie poros bem menores que ositeadms no suporte ou que
possuam uma camada densa, intitulada de pelep8lke & o suporte forem do mesmo
material a membrana é dita integral, se forem deenma#s distintos sera classificada

como composta. A Figura 2.2 ilustra os diferentasstde morfologia.

Membranas Isotrépicas (simetricas)
porosa porosa denss

Ml

Membranas Anisotropicas (assimeétrica)

densa (integral) BOrosa densa (compostal
I ooy i Semnee P e S

Figura 2.2 — Representacado esquematica da secaonsaersal dos diferentes tipos de
morfologia de membranas.

As membranas podem ser tubulares ou planas, serpaja permeacao de
gas e vapores, as membranas mais utilizadas séatared com didmetro diminuto,
denominadas como fibras ocas. A principal vantageean maior razdo entre area de
permeacdo e volume ocupado, permitindo a constraggonddulos com elevada
densidade de empacotamento (area superficial dabraam / volume interno do

maodulo).

As membranas poliméricas sdo utilizadas na maidds PSM devido a

facilidade de formacao, baixo preco e variedadensiteriais disponiveis. As principais
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caracteristicas para garantir um bom desempenha péaoneabilidade e a seletividade.
Para os processos que utilizam membranas densa®, aopermeacao de gases e
vapores, a seletividade)(é definida pela relacdo entre a composi¢cdo dogpooentes
de interesse no permeadoa(Yg) € na alimentacdo (Xg), conforme apresentado na
Equacdo 2.1. O fator de enriquecimenfd fambém ¢é utilizado para representar a
capacidade de separagdo da membrana, sendo defeladoelacdo entre a composicao
do componente mais permeavel no permeadg) €b6bre a composicdo do mesmo
componente na alimentacaoa(X conforme apresentado na Equacéo 2.2 (HABERT
al, 2006).

_ YalYs
aA/B - X /X
Al g (2.1)

Y
BA =_A
Xa 2.2)

Outro importante pardmetro de avaliacdo da perroealg vapor € a
recuperacao, que é definida como a razéo entrargtidgade (humero de mols) do vapor
organico (hidrocarbonetos volateis) da correntepeleneado sobre a da corrente de

alimentagao.

2.2) Processo de permeacao de vapor

A transferéncia de massa através da membrana wessm de permeacao de
vapor segue o modelo de sor¢éo e difusdo, no qaaluto se dissolve na membrana
para, em seguida, difundir e dessorver do outro, ledmo mostra a Figura 2.3.
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ALIMENTACAQ l::> PERMEADO

SORCAD DESSORCAQ
P ° P,
- @ 0 G o . O
'..O. . O
O e O O
e o Gy o
O O
® O¢ | MEMBRANA| ~ O
DIFUSAQ

Figura 2.3 — Mecanismo sor¢éo e difuséo.

As variaveis operacionais que influenciam o prazesd8o a pressdo, a
concentracdo e a temperatura. As propriedades décuh@ permeante também tém
relevante papel nas caracteristicas do transpodatre as mais importantes estéo:
massa molar, diametro e forma, além da compatisibdcom o polimero que forma a
membrana. A influéncia da membrana no transporfeinédo, principalmente, da
mobilidade segmental, a qual € afetada pelo gracrid@linidade e de reticulacédo do
polimero. As etapas de sorcdo e dessorcdo saomiwdas pelo equilibrio
termodindmico, enquanto a etapa de difusdo esticiada a aspectos cinéticos. A
difusdo na matriz polimérica pode ser descrita [@lde Fick, na qual o fluxo difusivo
€ expresso pelo produto entre o gradiente de ctacéo, que é a forca motriz, e 0

coeficiente de difusdo (]9 como descrito na Equacéo 2.3.
ji =-D;0c, (2.3)

A lei de Fick pode ser simplificada consideranddluxo difusivo unidirecional,
perpendicular a superficie da membrana, e o ceefieide difusdo constante ao longo

da espessura da membrana, obtendo-se a Equacéo 2.4.

=2+ <) 2.4)
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Onde ¢ é a espessura da membrana, € concentracdo na interface

alimentagcdo/membrana e & a concentracdo na interface membrana/permeado.

Na forma simplificada, a sor¢cdo pode ser desceta [ei de Henry (Equacéo
2.5), onde o coeficiente de sorcaq, &independente da concentracdo na fase gasosa

CiA.

¢, =§¢ (2.5)

O transporte dos permeantes através de uma maiiinépica densa pode,
entdo, ser expresso incorporando a relacdo deiktdale na lei de Fick, ou seja:
. _SD
k= Igl(CiA_qP) &P
O produto dos coeficientes de sorcag €de difusdo ([ € representado pela
pela permeabilidade {JP e se tratando de misturas gasosas, a concemtpeci ser

substituida pela presséo parcial do componefjtesgmdo assim a Equacéo 2.6 pode ser

reescrita como:

ji :%(piA_puP) AP

A razado entre a permeabilidade e a espessiira, gode também definir um
coeficiente de transferéncia de massa do componanteembrana, Km.

Nesta descricdo ndo sao considerados efeitos deifiplcdo da matriz
polimérica pelos permeantes, assim como ndo sasidesadas resisténcias a
transferéncia de massa externas a membrana, qoueejdo ao efeito de polarizacdo de

concentracao.

Para polimeros vitreos o termo de difusdo € noreriendominante, logo a
permeabilidade € fortemente influenciada pelo atneém® tamanho molecular. O
comportamento oposto ocorre em polimeros elastopgrnos quais a contribuicdo da
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etapa de sorcdo € mais significativa, observandmiseento na permeabilidade com o

tamanho da molécula do penetrante.

2.3) Efeito das Variaveis Operacionais

Os efeitos das variaveis operacionais foram estglath permeacdo de
vapores de hidrocarbonetos (heptano, hexano e qngam membrana densa de
poli(dimetil siloxano), PDMS, por BRAGA JUNIOR (200 cujas principais

conclusdes sado sumarizadas a seguir.

2.3.1) Vazéao de alimentacéo

A vazado de alimentacado influencia a velocidade si@a@amento através do
modulo e, dependendo do valor do fluxo permeadde possibilitar a formacao de um
perfil de concentracdo em direcdo a superficie dmlpnana. Este efeito € conhecido
como polarizagdo de concentracao, cuja intensidéeta o desempenho do processo.
As equacbes de Sherwood possibilitam relacionapediaente de transferéncia de
massa com as condicbes de escoamento, propriediaddlkiido e caracteristicas
geométricas do modulo, sendo freqlientemente widzgara o dimensionamento e
andlise do processo. Normalmente, operacdo concigialtes de escoamento elevadas
minimizam a resisténcia a transferéncia de masdassafluida, mas, por outro lado,
reduzem o tempo de residéncia no modulo e a reacger Desta forma, no projeto do
moédulo de permeacdo, deve-se procurar um compromassre as condicdes de
escoamento e a recuperacao desejada.

2.3.2) Concentracéo da alimentacao

A influencia da concentracdo é exercida diretamsakge a forgca motriz para
a permeacdao do vapor, ja que mantendo constamessdp do permeado e aumentando
a concentracao da alimentac&do, aumenta-se a difedenpresséao parcial na membrana

ocasionando fluxos mais elevados.
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Se a membrana sofrer efeito de plastificacdo paradaterminado tipo de
componente, este efeito sera mais severo a medea gomposicdo da alimentacao for
mais rica neste componente, até que a membrana atgrau de inchamento maximo.
A plastificagcdo da membrana provoca aumento dageiiidade e, conseqientemente,
do fluxo de permeado de todas as espécies, nam gastificante, podendo acarretar na
diminuicdo da seletividade, como constataram YEE&MI. (2002) na permeacgao de
misturas binarias de hidrocarbonetos clorados dtmagénio em membranas de PDMS.
O efeito de plastificacdo é mais comum em membratestoméricas na presenca de

solventes organicos.

O efeito da concentracdo na permeabilidade de narabrelastoméricas esta
intimamente ligado ao tipo de isoterma de sor¢é® ajunembrana apresenta para um
determinado componente. Se a membrana apresengaisatarma de sorcao na forma
de exponencial acentuada, o que caracteriza infdastficacdo, mais pronunciado sera
0 aumento da permeabilidade com a concentracdoefiente de sor¢do é dependente
do tamanho da molécula, principalmente, porque cutdé maiores possuem maior
temperatura critica e sdo mais condensaveis. Oestaa, em geral, o efeito de
plastificacdo € mais acentuado para moléculas c@iores massas molares, como
verificado por YEOMet al (2002).

2.3.3) Pressao do permeado

Para uma determinada composicéo e pressao de &gaenquanto menor for
a pressdo do permeado maior sera a diferenca ssdprparcial através da membrana.
Portanto, para maximizar o fluxo de permeado, asdi@ do permeado deve ser a menor
possivel. Baixas pressdes séo facilmente alcanemd&scala de laboratério, porém séo
significativamente onerosas em escala industriam& a pressdo do permeado afeta
diretamente a forca motriz, tanto o grau de re@gds, quanto o fluxo de permeado
diminuem com o aumento da pressado do permeado awwstrou LEEMANNet al.
(1996).

Quando se eleva a presséo do permeado, caso &eaguessao de saturacao
do permeante, a etapa de dessorcdo pode tornar-eentroladora do processo de
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permeacdo. Deste modo a dependéncia do fluxo deepdo com a pressdo do
permeado é mais expressiva para componentes geseatam baixa pressdo de
saturacao na temperatura do processo.

Para permeacao de vapor, a seletividade normalréaetuzida pelo aumento
da pressao do permeado como mostrou LEEMAgNAI. (1996). Essa diminuicdo pode
ser explicada pelo acréscimo do inchamento no Ba@ermeado, relacionado ao

aumento da fugacidade dos componentes em maidogswvde pressao.

2.3.4) Temperatura

A temperatura influencia de modo distinto as duascipais etapas da
permeacdo de vapor. A solubilidade dos permeantesura determinado polimero
depende da proximidade de sua temperatura crititaredacdo a temperatura de
operacdo. Desta forma, um aumento da temperatuna t@s componentes menos
condensaveis, reduzindo sua concentracdo na madlimérica. Por outro lado,
aumenta a mobilidade segmental das cadeias patasérfacilitando a difusdo
(HABERT et al, 2006).

O efeito do aumento da mobilidade segmental € pdgrante para
componentes com temperatura critica abaixo da terysa de operacao da permeacao,
como observado na permeacdo do nitrogénio atrawégseainbranas elastoméricas. O
efeito oposto, ou seja, reducdo da permeabilidade & temperatura, foi observado na
permeacdo de vapores de solventes organicos em RMBEMANN et al. 1996;
YEOM et al,2002). Desta forma, se a corrente de alimentagacofoposta da mistura
binaria de um componente condensavel com um naadeosavel (nitrogénio e
hidrocarbonetos, por exemplo), o aumento de teryperatende a diminuir a

seletividade, ja que a permeabilidade dos comperdahde a se aproximar.

2.4) Preparacdo de Membranas Poliméricas

Existem varios métodos de preparacdo de membran@sépcas tais como:

sinterizacdo, estiramentgravacao (“track-etching”), extrusdo de polimeradido,
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recobrimento e inversdo de fases. A maioria daleduz membranas com morfologias
especificas, porém o método de inversdo de fasewmitpeuma ampla faixa de
morfologias, além de envolver uma Unica etapa, Ifficgndo a producgéo e reduzindo

custos.

2.4.1) Inverséo de Fases

Um dos método de inversao de fases consiste ndhaspento (ou extrusao)
seguido de imersdo da solucdo polimérica em um dbalgh ndo solvente para o
polimero utilizado. Esse processo provoca umaagi@er da composicdo da solucao
polimérica, levando-a a separacdo em duas fasesyioenem polimero e outra pobre.
A fase rica forma a matriz sélida da membrana, antua fase pobre originara os

poros.

Para o sistema formado pelo polimero, solventeoesniente, as regides de
miscibilidade e onde ocorre a separacdo de faskenpser representadas através de um

diagrama ternario de componentes, como mostrauase-iy4.

Polimero
Efeitos
ViScosos

Duas
fases

Composicéo
inicial da
solucao

f

F -
Solvente / 2 N&o-solvente
Ponto critico

Figura 2.4 — Representacao do diagrama ternario fonado pelo sistema polimero, solvente e nao-
solvente durante a inverséo de fases.

O diagrama da Figura 2.4 mostra que a solugdo patimao entrar em contato
com o banho de né&o-solvente, pode sofrer variagdesua composicao em direcéo a
regido de separacdo de fases. Estas variacfesasiomadas tanto pelo fluxo de saida

do solvente para o banho de imersdo, quanto pelo fle entrada do n&o-solvente.
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Nesta regido ha formacao de duas fases, uma rigaoBmero () e outra pobre (.
Cabe ressaltar que para muitos sistemas, mesme @atanersdo em banho de néo
solvente, pode haver mudanga da composicao proaquad evaporacdo do solvente

e/ou pela entrada de ndo solvente (por exemplordi@gua do ar atmosférico).

2.4.2) Equilibrio de Fases em Solu¢cdes Poliméricas

A descricdo do processo de inversédo de fases modeita pela variacdo da
energia livre de Gibbs AGm) do sistema polimero, solvente e nao-solvente,
representada através da Equacgdo 2.8 em termosridgdeade entropiaASm) e de

entalpia da misturadHm).
AG, =-T.AS +AH (2.8)

Para que ocorra a separacdo de fases, dois @igu® minimizem AG,

devem ser atendidos, como mostram as Equacdes2219.e

(AGy,) Duas_Fases< (AGy,) Uma_Fase (2.9)
9*(AG,)
{ on? } o ’ .

A Equacédo 2.9 estabelece que havera separacaceaie qaando ocorrer uma
reducdo na energia total do sistema, enquanto acBqu2.10 mostra a condigcéo
termodindmica de estabilidade para um sistema adeteaaminada temperatura (T) e
pressao (P). A Figura 2.5 ilustra, para um sistparaialmente miscivel, a variacdo da

energia livre de Gibbs e de sua segunda derivadarmegfio da composicao.

Na Figura 2.5¢- representa a composi¢cado do polimero e os pont@& AC
delimitam as regides com diferentes caracterisgaapresentam os pontos de minimo,

tangente e inflexdo, respectivamente. As regided-Be e de B2-1 sdo regides estaveis
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com apenas uma fase. Ja as regides et B G-B,, ainda que satisfacam ao critério
de estabilidade (Equacédo 2.10), apresentam coradfe@eraveis para a separacao de

fases liquido-liquido (Equacgédo 2.9) e sdo denonaimae metaestaveis.

0%2(AGm) ,
on?

Figura 2.5 — Representacao esquematica da (a) vagéo de energia livre de mistura e da (b)

segunda derivada da energia livre de mistura comeomposi¢éo de polimero na solucags é a
frag&o volumétrica de polimero. (ordenadas com sédo a completar)

As composicdes C1 e C2 representam pontos de &aflexo limite inferior da
regido metaestavel, conhecida como regiao espinNdaiixa de composicao entre C1
e C2 a mistura é instavel resultando na separagdaseés com composicdes Al e A2.
As composi¢des em equilibrio na separacdo de fapgido-liquido correspondem a
igualdade de potencial quimico e aos valores misimeAG, intituladas pontos
binodais. Sendo assim, a reta tangente a curvanelgia livre de mistura representa

uma linha de amarragéo, que liga os pontos de caiggmdas duas fases em equilibrio,
Al e A

A temperatura altera as composicoes que delimitardifarentes regides. A
Figura 2.6 mostra para um sistema polimero-solyante diagrama esquematico de
AGn em funcdo dep, para diversas temperaturas. Um diagrama de temop&rem
fungcéo da composigcéo de polimero pode ser obtrta da projecdo das composicdes
das fases rica e pobre em polimero, como ilustred&igura 2.6, obtendo-se a curva

binodal. A projecdo dos pontos de inflexao origireourva espinodal.
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AG

i - Ponto
]Zuz Critico

Espinodal

Temperatura ———=

Concentracdo de polimero —_—

Figura 2.6 — Representacdo esquematica do diagrarda energia livre de Gibbs com a temperatura

e composicao

O diagrama da Figura 2.6 mostra que para sistenlasguicos o aumento da
temperatura diminui a regido de separacao de fagestingir a temperatura referente

ao ponto critico onde ndo existe mais separacasds em toda a faixa de composicao.

2.4.3 Dinamica da Separacédo de Fases

O processo de separacao de fases por imersaoifagiipapresenta diferentes
tipos de comportamento dependendo da composicéialida solucdo e dos fluxos de
saida de solvente e entrada de ndo-solvente. fasbess determinam a composi¢éo da
solugdo no momento da separacéo de fases, re@@sqrela (intercessao) interseccao
entre o “caminho” da composi¢do da solu¢do no dragrternario e a curva binodal,

resultando em um tipo especifico de morfologia, @onostram as Figuras 2.4, e 2.7
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Banho de nao-solvente

'Js JNS

t

T

FP
Fase polimérica
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Placa de Vidro

Figura 2.7 — Esquema simplificado da formacao de mebranas planas pela técnica de inversédo de

fases, onde gJé o fluxo de solvente, ks o fluxo de nédo-solvente e FP a frente de precipitdo.

A Figura 2.7 mostra um esquema simplificado dozodude solvente §J) e
ndo-solvente k) entre o filme polimérico e o banho de nado-solee®t saida de
solvente e a entrada de n&o-solvente levam a fé@onde uma frente de precipitacao
(FP) que caminha no sentido da placa de vidro. sifleacdo da regido da solucéo
proxima a interface com o banho de nao-solventgaals fluxos de solvente e néo-

solvente, reduzindo-os.

Dois tipos de mecanismo sdo empregados para descoe\processo de
inversao de fases, sdo eles: nucleacéo e cresome®paracdo espinodal (Figura 2.8).
O mecanismo de nucleacdo e crescimento ocorre quantinha de composicéo
ultrapassa a curva binodal na regido metaestawsteNcaso, ocorre a formacédo de
nacleos da fase pobre em polimero. Logo apds aafghon dos primeiros nucleos,
devido a diferencas de potencial quimico entreaassf, havera transferéncia de massa
entre os ndcleos e a solucdo circundante, fazeohoque estes nucleos cresgcam, até
que o aumento da concentracdo de polimero na fassemtrada atinja a regido de
solidificagdo, (gelificacdo e vitrificacdo) predgmdo a fase polimérica. Este

mecanismo forma membranas porosas, com porosaloédipla fechada.

Na separacdo espinodal a linha de composicao adisaprapidamente a curva
binodal, interceptando também a curva espinodald&assim, ndo ha tempo suficiente
para formacdo e crescimento de nudcleos, e a sé@pakde fases ocorre de forma

instantanea levando a formacgéao de poros intercatesina membrana.
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Figura 2.8 — Diagrama esquematico dos tipos de metamos de precipitagéo.

2.4.4) Efeitos Viscosos e de Solidificacao

Durante a etapa de separagao de fases, 0 aumecdoacEntracao da fase rica
em polimero impde a acdo de efeitos viscosos,ngetes aos sistemas poliméricos,
fixando a estrutura da matriz polimérica no estadiido. Esses fendbmenos de
solidificacédo s&o frequentemente denominados pelona geral “gelificacao”.
Entretanto, a definicdo do fenébmeno de gelificagdo é sempre muito clara, sendo a
mesma também utilizada para os casos onde, aléformdacdo de géis, ocorrem 0s
fendbmenos de vitrificacdo da fase concentrada awisializacao do polimero.

O gel é considerado uma estrutura tridimensiondgirada a partir de
interacBes fisico-quimicas (ligacdes secundariasihtre os segmentos da cadeia
polimérica e os componentes de baixa massa maigela vitrificacdo da fase rica em
polimero (Mark et al., 1987; van de Witte et aB9@a). A formacdo do gel pode
ocorrer devido a vérias interagdes intermolecujat@@s como: ponte de hidrogénio,
interacdes dipolo-dipolo, interacdes hidrofobicdgyacdes entre o soluto e o solvente.
Dependendo do tipo de interacdo, o gel pode apmserlevada estabilidade
termodinamica dificultando a coalescencia das faslgsins autores afirmam que néo €
necessdaria a ocorréncia da separacdo de fasedoHgmuido para formacdo de géis

24



(Francoiset al1986), outros dizem que a gelificacdo resulta ej@aacdo de fases

liquido-liquido (Arnauts e Berghmans 1987) e que esssa no inicio da formacgéo do
gel.

Outro fendmeno envolvido na fixacdo da matriz pélica € o da vitrificacao,
que € a reducdo brusca da mobilidade segmentatadiesas poliméricas marcando a
transicdo para o estado soélido. Desta forma afgalgfio seria um estado intermediario
anterior a vitrificacdo, sendo esses dois fenOmermsplementares e de dificil

caracterizacao.

2.4.5) Influencia das Variaveis no Sistema Ternario

2.4.5.1) Interacao entre o Par Solvente e Nao-stdve

A natureza das interacdes entre o0 solvente e sol@ente deve permitir que
eles sejam misciveis em toda faixa de composidéwalo grau de interacdes entre eles
aumentam a regido de separacdo de fases facilitangecipitacdo. As linhas de
amarracao da regido de separacdo de fases se taramminclinadas, diminuindo a
particdo do polimero na fase pobre em polimerod®@solvente mais utilizado € a agua
devido ao baixo custo, porém dependendo do sistertas nao-solventes podem ser
utilizados.

2.4.5.2) Interagdo entre o Par Polimero e Solvente

Solventes com baixo grau de interacdo com o potirapresentam uma faixa
de solubilidade estreita com a composi¢cdo, aumedatarregido de separagao de fases.
Estas solucdes sédo sensiveis as mudancas de coagppsovocadas pela entrada de
nao-solvente, principalmente se este possuir etevaeracdo com o solvente. Por outro
lado, quanto maior a afinidade com o polimero, ma@a a regido de miscibilidade,
retardando o inicio da precipitacéo e alterandniggtivamente a morfologia.

2.4.5.3) Interacdo entre o Par Polimero e Nao-atdve
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Por definicdo o ndo-solvente ndo possui grandedafie com o polimero,
mesmo assim esse tipo de interacdo também inflenanorfologia, uma vez que ela
altera a inclinagéo das linhas de amarracédo daaete imiscibilidade. Sistemas com
interacdo polimero/ndo-solvente muito fraca tengwomover a rapida separacédo de
fases, com elevada concentracdo de polimero, marfea em polimero, entrando
rapidamente na regido dos efeitos viscosos. Epte de comportamento tende a

produzir membranas porosas.

2.4.5.4) Adicao de Aditivos — Sistemas Quaternarios

Aditivos sao frequentemente utilizados para melbontrolar os aspectos
morfolégicos no preparo das membranas. Também psdenitilizados para modificar
a natureza quimica da superficie da membrana @asaminimizar a formacdo de
incrustacdes) e para aumentar a viscosidade dedsopolimérica para que 0 processo
de fiacdo se torne viavel. A presenca de aditiasssolucbes de preparo de membrana
altera as interacGes entre os componentes do sigftimero/solvente/ndo-solvente),
introduzindo mais uma variavel no sistema, que fdependente de quatro

componentes, conforme ilustrado na Figura 2.9.

Aditivo

Nio-solvente

Solvente

Polimero

Figura 2.9 — Representacdo esquematica de um sis@nuaternario.

Assim como no diagrama ternario, cada vértice slixdbaum componente
puro, enquanto os eixos que ligam dois vérticesesgmtam sistemas binarios. As faces

do tetraedro representam as diferentes combinai®esstemas ternarios e qualquer
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composicao dentro do diagrama é uma composicadstema quaternario. A curva
binodal e o ponto critico dos sistemas ternarias refpresentados agora como uma
superficie binodal, e uma linha critica. Devido amplexidade de representacédo de
sistemas quaternarios, muitos autores costumamliap e representa-los como
sistema ternario, considerando o par polimerosaditiomo um pseudocomponente,

como mostra a Figura 2.10.

polimero + aditive
regiio onde
S efeitos viscosos
predominam

projeciao da
bhinodal

solvente Nio-solvente

Figura 2.10 — Representacdo de um sistema quaterndrcomo pseudo- ternario.

2.4.6) Mecanismo de Formacao de Membranas

A morfologia final da membrana é dependente dasanbes entre as variaveis
discutidas anteriormente e é dificil de generalifzonsiderando a imersdo de uma
solugédo em um banho de néo solvente, as condigi@éss (temperatura e composi¢ao)
e as interagbes polimero/solvente/ndo-solvente di€terminar o fluxo de saida de
solvente (J e o fluxo de entrada de ndo solvenig)(& determinar a morfologia da
membrana. Por causa do elevado grau de intera¢@@ntsndo-solvente e da baixa
compatibilidade entre o polimero e o ndo solventssim como devido a grande
diferenca de viscosidade entre a solucdo polimérioabanho coagulante, em geral, o
fluxo de saida de solvente é maior que o fluxo dgada de nao-solvente. Essa
desigualdade acarreta a diminuicdo da espessuraed@brana em relacdo do filme
polimérico espalhado. A amplitude desta desigu@&dainbém tera forte influencia
sobre a morfologia: de maneira geral, quanto mioro fluxo de entrada de néao

solvente, maior sera a porosidade de membranafam
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As mudancas na composi¢ao da solugcéo durante a¢éonde membranas
podem ser representadas em um diagrama de fasésatta “caminho” cinético de
composicao, como indicado na Figura 2.4. Este damnpode ser interpretado de duas
formas (Reuveret al1987). A partir de um ponto inicial que represesieééerminada
composicao inicial do filme polimérico espalhado,caminho cinético pode ser
considerado como a evolucdo da composicao da sopgiinérica durante a formacao
da membrana, ou seja, o0 regime transiente da @aride composicdo da solucdo. De
outra forma, considerando um dado momento durastéramsferéncias de massa
envolvidas no processo de formacdo da membranapaele expressar o perfil de

composicao ao longo da espessura da solugéo piianér

O caminho cinético permite interpretar e correlaaroos tipos de morfologia
resultantes com as diferentes variacoes de conduodeg solucdo durante o processo de
inversdo de fases. Segundo Wienk et al. (1996)nedeaWitte et al(1996a), quatro
tipos principais de caminhos cinéticos podem sentiticados, como mostra a Figura

2.11 para sistemas ternarios.

Se durante a transferéncia de massa entre a s@wgédanho, a composicéo da
solucédo atingir a curva binodal acima do pontoiatrie 0 processo de separacao
liquido-liquido se iniciar na regidao de metaestdhde, o0 mecanismo predominante é o
de nucleacdo e crescimento, ocorrendo a formacdoudkos da fase pobre em
polimero dispersos na fase concentrada, como most@minho A. Este caminho é
comum para muitos sistemas ternarios e resulta embmanas porosas contendo poros
isolados, com baixa interconectividade, o que dimmfluxo de permeado. Por outro
lado, quando o processo de separacao de fasew in&cregido espinodal ndo havera a
formagcdo e crescimento de nudcleos, mas regidescomectadas de baixa ou alta
concentracdo em polimero, que dardo origem a poi@sonectados. Membranas com

esse tipo de morfologia sdo mais permeaveis.

Uma outra possibilidade € de que a transferénciaaksa leve diretamente a
regido de efeitos viscosos (caminho C), sem quedggaracao de fases liquido-liquido,
acarretando na formacédo de membranas densas. Bimeagte tipo de comportamento

ocorre durante a evaporacao controlada do solvpotém, pode ocorrer também no
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processo de imerséo-precipitacdo quando o fluxentiada de ndo-solvente na solugéo
€ muito menor do que o fluxo de saida de solvéhtguarto caminho ndo possibilita a
formacdo de membranas e ocorre quando a sepamg@dicia abaixo do ponto critico,

originando a formacdo de latex, ou seja, nucleogada concentrada em polimero

dispersos em uma fase pobre em polimero.

Efeitos viscosos Células fechadas

7Y

Membranas densas

Espinodal

_____ Poros interconectados

s / D NS
Formggac;lcii;grrg latex Poros das Matriz
P membranas polimérica

Figura 2.11 — Esquema simplificado, dos possiveiaminhos cinéticos no diagrama ternario
(CARVALHO 2005).

2.4.7) Cinética de Precipitacédo

Segundo Reuverst al, 1987, ha dois tipos de comportamento cinético para
precipitacdo de solucdes polimérica, e que produpe@mbranas com diferentes
morfologias. Nos sistemas em que a interacdo swliréio-solvente € baixa a
composicao da solucdo pode evoluir sem ultrapassamrva binodal, favorecendo o
aumento gradativo da concentracdo do polimero silplitsndo atingir a regido de
efeitos viscosos antes do inicio da separacdo dbgjiguido. Esse processo €
denominado de precipitacdo com atraso e produz ma@ab anisotropicas densas,
geralmente utilizadas para separacdo de gases.t©® tpo de comportamento,
denominado como precipitacédo instantanea, ocorrsigt@mas com elevada interacéo
entre 0 solvente e nédo-solvente, a qual promoveastdriciais elevadas para a
transferéncia de massa, induzindo a separacacee liguido-liquido. Essas condi¢gfes

de precipitacao favorecem a obtencdo de membramasgs ou anisotropicas com pele
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porosa. Em ambas as situacdes, os efeitos decgelih e vitrificacdo da solucao
polimérica proximo a interface com o banho diminuasntaxas de transferéncia de
massa entre este e as camadas subjacentes acmtddissta forma, estas camadas
apresentam a tendéncia ao crescimento dos nuctrosados da fase pobre em

polimero, o que resulta em uma subcamada altarperdsa.

2.4.7.1) Composicao do Banho de Precipitacéo

Com a finalidade de diminuir o fluxo de saida ddvesate da solucéo
polimérica, pode-se adicionar solvente ao banhmatesolvente, reduzindo a forca
motriz para transferéncia de massa. A reducédo droflde solvente retarda a
precipitacdo, mas mantém a baixa a concentracgmwliimero e, portanto, favorece a
formacdo de membranas porosas, sendo uma excecate@mismo proposto por
Reuverset al, (1987).

Dependendo do teor de solvente no banho de pmgiot pode haver o
aumento do tamanho de poros superficiais, devidiaamecimento do mecanismo de
nucleacdo e crescimento. Esse efeito é muito atdiizna obtencdo de fibras ocas, com
superficie interna porosa, onde o teor de solveateanho de precipitagdo pode chegar
até 70 % ou mais dependendo da DEB utilizada, usmaque quanto maior o teor de

solvente maior sera o estiramento gravitacionalqrado pela DEB.

2.4.7.2) Composicao da Solucao Polimérica

O aumento da concentracdo de polimero na solug@xia@ a solucdo da
regido onde ocorrem efeitos viscosos (gelificacawiteficacdo), possibilitando a
obtencdo de membranas com pele densa e com pareamadas interiores (membrana
anisotropica). Este efeito se intensifica quantdaoméor a concentracdo inicial de
polimero, produzindo membranas com pele cada véz espessa (Muldet al, 1991).
Por outro lado, quanto menor for a concentrac&ootienero, maior sera a tendéncia de

formar membranas porosas.
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O efeito da adicdo de néo-solvente depende dailiddde do mesmo e do
tempo de exposicdo do filme polimérico na atmos#erges da imersdo no banho de
precipitacdo. Se o ndo-solvente for volatil e ogerde exposicdo antes da imerséo for
suficiente, o fluxo de saida do ndo-solvente irdentar a concentracdo do polimero na
superficie levando a densificacdo. Porém se o oderste possuir baixa volatilidade,
ou se o tempo de exposicdo for pequeno, a adicAoddesolvente favorecerd a
separacao de fases e, consequentemente, a fordepacos.

Pode-se também alterar a solucdo polimérica atrdaéadicdo de aditivos,
como, por exemplo, a poli(vinil pirrolidona), PVR PVP possui elevada massa molar e
caracteristicas anfifilicas, sendo miscivel tarim @ fase polimérica quanto com os
componentes do banho de precipitacdo. Estas cdsficies afetam o mecanismo de
separacao de fase e a velocidade de precipitagély tomo consequéncias principais a

redugdo na formagao de macrovazios e a geragfporde interconectados.

2.4.8) Membranas nas formas Plana e CilindricagBicas)

Como discutido anteriormente, a técnica de inverdédofases é a mais
empregada na obtencdo de membranas para as madagsaaplicacdes, isto porque
permite o controle do tipo de morfologia através dandigdes de precipitacdo. Esta
técnica pode ser empregada para o preparo de mmasbcam diferentes geometrias,

em particular, plana e cilindrica.

2.4.8.1) Membranas Planas

As membranas planas sé@o obtidas pelo espalhamansold¢cdo polimérica
sobre um substrato plano (placa de vidro/teflotidteou papel) por meio de uma faca
de espalhamento que limita a espessura do filmsulidtrato contendo o filme da
solucdo pode ser imerso imediatamente ou pode pew®aalgum tempo exposto a

atmosfera para saida de componentes volateis oucabsde vapor.

As membranas planas podem ser obtidas por espait@simultaneo de duas

solugdes poliméricas ou utilizando dois banhos ewuisvos. O espalhamento
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simultaneo ou sucessivo € utilizado na producameimbranas compostas e utiliza uma
faca com duas espessuras distintas para o espaittadee solugéo da pele sobre a do
suporte. A utilizagdo de banhos consecutivos, déremo como banho duplo, visa a
utilizacdo de um banho inicial que ira interagimca solucdo polimérica atravées da
saida de solvente e entrada de nao-solvente, aamgent concentracdo de polimero
nas camadas interfaciais, antes da imersao no Hisnathde precipitagéo. A escolha dos
dois nao-solventes é dependente do tipo do sispatimero/solvente, sendo que as
propriedades fisico-quimicas dos mesmos exercentusma influéncia na morfologia

das membranas obtidas.

2.4.8.1) Membranas na forma de Fibras Ocas

As membranas na forma de fibras ocas sdo autotadpsr o que reduz os
custos de fabricacdo, e possuem maior relacao @@irea de permeacédo e o volume de
modulo que as membranas planas, possibilitandogaogntos mais compactos. As
fibras ocas obtidas por imersdo e precipitacdofaid@ms a partir da extrusdo de uma
solucéo polimérica em um banho de néo solventepocmostra a Figura 2.12. Para
estas membranas existem duas frentes de precpitama vindo da superficie interna e
outra da externa. Essa caracteristica aumenta alexidade do processo, pois 0s
parametros que controlam a precipitacdo e os fl@eosolvente e ndo-solvente, em

ambas as frentes, podem causar interferéncia matua.

/— Liquido interno

==

Solugao polimérica

Extrusora

Banho externo de
precipitacdo

Figura 2.12 —Representagao esquematica da extrusdo simples deaisolugdo polimérica

utilizada para a obtencdo de membranas na forma débras ocas (CARVALHO, 2005).
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As principais variaveis que influenciam a formagas fibras ocas sé@o as
mesmas que estdo envolvidas no preparo de memipkmas. O tempo de exposicéo
da solucdo a atmosfera, antes de imersdo no bamhd@al solvente, sera dado pela
distancia entre a saida da extrusora e o banhoedgpacdo, sendo denominado de
DEB. No caso de fibras ocas, para obter uma sgpeifiterna com elevada porosidade
e uma superficie externa sem poros ou com poucasigdade, o banho interno é

composto de uma mistura de solvente com nao-salvent

A obtencdo de membranas anisotrOpicas por extrasaples (Figura 2.12)
com pele densa fina e isenta de defeitos, nadoile fAna alternativa € a obtencéo de
membranas porosas e depois recobri-las com umedsopolimérica para a formacéo
da pele. Para reduzir esses dois processos em ninegeiapa, 0 processo de extrusao
foi modificado, incorporando a extrusdo da solug@@ele junto com a do suporte, esse

processo ficou conhecido como extruséo tripla, corostra a Figura 2.13.

Extrisora
tripla
@/

Figura 2.13 — Esquema simplificado da extruséo trip (CARVALHO 2005).

O processo de extrusao tripla confere uma graméilidade no preparo de
fibras, permitindo obter fiboras com materiais digis para a pele e para o suporte.
Entretanto, € necessario que os polimeros da pele suporte sejam compativeis

resultando em uma boa adesdo entre as duas camadas.
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2.5) Membranas para Permeacao de Vapores de Hidrodsnetos

Em comparacdo com a permeacdo de gases e a pagapona literatura, ha
poucos trabalhos relativos a permeacdo de vaporgénioos. No entanto, as
membranas desenvolvidas para esses dois processsesuem caracteristicas
morfologicas similares as desejadas para a permegc@apor, ampliando a analise dos
sistemas investigados para o preparo de membr&temsnaioria dos trabalhos de
permeacdo de vapor a membrana é preparada a garthecobrimento de uma
membrana porosa (microfiltracdo ou ultrafiltrac@mm o polimero que se deseja
investigar as propriedades de transporte, permeatd e seletividade (BAKERt al,
1987; CHAet al 1997; WOO-IKet al, 2000; GUIZARDet al, 2001; GALESet al,
2002; OBUSKOVIC et al 2003).

O poli(dimetil siloxano), PDMS, é o material maidimado devido as elevadas
seletividade e permeabilidade aos solventes orgénkeorém, o grau de inchamento
provocado pelos mesmos diminui a resisténcia mea@ld membrana. Duas estratégias
sdo frequentemente utilizadas para contornar esslglema: aumento do grau de
reticulacdo do polimero e utilizacdo de suport@goicom alta estabilidade quimica. A
utilizacdo em conjunto dessas técnicas confererabmana resisténcia necessaria, sem

ocasionar grande diminui¢do do fluxo de permeado.

Baker et al (1987) avaliaram a permeabilidade de alguns daxcipais
solventes organicos: acetona, tolueno, octanockrmetano em diferentes materiais
poliméricos, tais como: PVC, PDMS, Cloropreno, FalioHypalon, NBR e copolimero
de policarbonato e silicone. Dentre os polimeradatios, o PDMS e o Neoprane
apresentaram elevadas permeabilidade e seletivelagedestacaram pela capacidade

de formar filmes com espessuras reduzidas, o querda o fluxo de permeado.

CHA et al(1997) estudaram a utilizacdo de fibra oca compaosilizando um
suporte poroso de polipropileno com uma camaddiselde PDMS, para recuperacao
de alguns solventes organicos tais como: toluenetamol, acetona e cloreto de
metileno. A camada seletiva de silicone possuia @praspessura e o recobrimento foi
realizado por polimerizacao via plasma. A memb@m@sentou efeito de plastificacado

para todos os solventes testados, tornando a pleilidade e, consequentemente, a
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recuperacdo dependentes da composicdo de aliments@gdores de recuperacao
elevados foram obtidos para todos os solventead@st em particular, quando a
alimentacgé&o ocorreu por dentro das fibras.

LIU et al(1997) investigaram a utilizacéo de fibra oca costgogque consistia
de uma camada fina de poli(éter amida) sobre urorguporoso de poli(fluoreto de
vinilideno), para recuperacdo de vapores de gasokfnram realizados experimentos
com misturas de alguns componentes da gasolinarfbexiclohexano e heptano) e
com a propria gasolina. Nos ensaios realizadosacomnstura ternaria a concentracéo de
COVs (carbono organico volétil) na corrente de atitacao variou de 5 a 10 % mol,
correspondendo a um permeado com concentracéo Us @tire 70 a 80 % mol. Para
a gasolina, com uma alimentacdo de 21 a 41 % mbbldtido um permeado com
concentracdo de 70 a 91 % mol. Embora tenham sastatados efeitos de
plastificagdo da membrana, estes resultados indicarsubstancial enriqguecimento dos

componentes organicos no permeado.

Nos experimentos com a mistura binaria (COVs 3) M recuperacao
acompanhou a ordem da facilidade de condensac¢asgjauheptano > ciclohexano >
hexano, indicando que a etapa de sor¢ao foi prepante no processo de transferéncia

de massa através da membrana.

WOO-IK et al (2000) estudaram a polimerizacdo via plasma do
hexametildisiloxano (HMDS) sobre uma membrana pords polipropileno para a
recuperacdo de vapores organicos do ar. Segundmutoses, a polimerizacdo via
plasma permite peles ultrafinas e livre de defe#psinda, o controle do grau de
reticulagdo do polimero. Porém, a prepara¢do dehmaras via deposi¢cao por plasma
ainda estd em desenvolvimento e, por ser uma gemcduas etapas, a producdo de
fibras em escala comercial teria elevado custap taa investimento inicial, quanto no
custo de producdo. Os autores compararam os ssutados de seletividade (@05,
O2/N2, CHy/N, C3Hg/N2 e n-GH1¢/N2) com membranas de PDMS e de Poli(trimetil
propeno), PTMSP. As membranas obtidas apresentpeameabilidades proximas as
da membrana de PTMSP, porém inferiores a de PDMSauibres alegaram que nos
experimentos realizados a espessura da membrarfair@ntrolada e que esta técnica

permite a reducdo da mesma atgu 1o que melhoraria os resultados.
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Alguns autores estudam a preparacdo de copolintderadimetil siloxano e
outros monomeros com menor afinidade aos COVs.sEssteidos visam aumentar a
resisténcia quimica do PDMS, como é o caso de GRIZAet al. (2001) que
investigaram o preparo de terpolimeros de dimdtkano e monbémeros fluorados,
para recobrimento de suportes microporosos deflpoli¢ vinilideno) e poli(éter
sulfona). Os autores alegam que as membranasizadi@t sdo mais resistentes aos
vapores organicos e ao aumento de temperaturacdavetevada energia da ligacao C-
F, sem que isso leve a um decréscimo acentuad@reepbilidade. As membranas
foram submetidas & permeacédo de vapores de hextano] e acetato de etila, obtendo-
se permeabilidades em torno de IXAt*m®s.Pa. Entretanto, similar as membranas
de PDMS, também foi observado efeito de plastificagom a variacdo da composicao

da alimentacéo.

Para permeacdo de gases, copolimeros de poliuset@dld) sdo muito
pesquisados, pois variando os tipos e os teoresidnémeros reagentes, pode-se variar
a cristalinidade do copolimero obtido, que resal&n valores distintos de seletividade
e permeabilidade. A grande flexibilidade dos pelianos também o faz serem bastante
estudados na obtencdo de membranas para sepaeyapgoacado e permeacdo de
vapor. PARKet al. (2002), por exemplo, sintetizaram uma gama de Pdliéuretano
ureia) (PUU) a base de 4,4-difenilmetano diisoatan(MDI) e diversos oligdmeros.
Com os materiais sintetizados foram preparadas marap planas por evaporacao
controlada. As membranas foram caracterizadasrgisa termogravimétrica (TGA) e
calorimetria diferencial de varredura (DSC), aléansdrem submetidas a permeacao de
CO,, Nz e O.

Os resultados de DSC indicaram que houve sepamgdases em micro-
dominios, em particular, entre os segmentos siesl@&o PDMS e os segmentos de
poliéteres. Esta separacao foi confirmada atragésmidroscopia eletronica e explicada
pela diferenca entre os parametros de solubilidadeDMS em relacdo aos poliéteres.
Os copolimeros em que os segmentos caracteristicéd) eram predominantemente
formados por grupos rigidos, a separacdo de fadesfai observada. Os testes de
permeabilidade mostraram que copolimeros com umagoa adicdo de segmentos

caracteristicos do PDMS apresentaram aumento roeesale permeabilidade (GO
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0O, e N)) e na seletividade em relacdo ao nitrogénio. Estaltado foi interpretado,

considerando que a separagéo de fases aumentdosidide para a difusdo molecular.

Uma caracteristica importante da permeacao de @ diferenca que existe
entre vapores (por exemplo, vapor de gasolina tuestes) e gases permanentes (por
exemplo, Q e N,). Esta diferenca favorece a separacéo, pois aibdade (sor¢céo) do
vapor na membrana é predominante. Dessa caracterfgide-se concluir que se a
difusdo através da membrana for lenta, a “vantagermodinédmica” nao sera
aproveitada. Assim, as membranas para permeacaoader sdo constituidas
preferencialmente por polimero elastoméricos, uBa que esses possuem maiores

coeficientes de difusdo do que polimeros vitreos.

Existem na literatura varios estudos de obtencaftbtss ocas para separacao
de gases, onde o objetivo perseguido € semprefaccdo de membranas anisotropica,
com pele ultrafina e livre de defeitos sobre um osigp poroso, caracteristicas
morfologicas idénticas as das membranas de permeabg&apores. Para este fim, a
extrusao tripla objetivando a preparacdo de memlsranmpostas em uma unica etapa

€ uma opc¢ao atraente, como discutido anteriormente.

No entanto, existem na literatura trabalhos qudizamn fiacdo simples
(extrusdo dupla) para obter membrana para permededgases, como fizeram
DOMINIC e KOROS (2000), que obtiveram membranadibias ocas de poliimida
(Matrimid®) por esta técnica. Os autores investigaram a gé&oiala volatilidade da
solucéo polimérica, realizando experimentos utiltdta apenas o N-metil-pirrolidona
(NMP) como solvente e adicionando tetrahidrofur@hdF) na solucdo do polimero
nas propor¢cdes de 5 e 10%. Os resultados mostguanguanto maior a DEB mais
espessa foi a pele, o que foi correlacionado dasdédsolvente antes da imersdo no
banho de n&o-solvente. Considerando um mesmo dal®EB, também foi observado
que a espessura da pele foi maior para a solugdoamiinha maior teor de THF, ja que
este aumenta a volatilidade da solucéo. Os testpsmineabilidade de,ON, CO, e He
revelaram que os maiores valores de seletividadenfmbtidos em membranas com

peles mais espessas, porém a permeabilidade segaminho inverso.
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Os autores também se preocuparam em realizar tughoesobre a influéncia
da umidade na atmosfera presente entre a extr@sarébanho de néo-solvente. A
umidade pode ser absorvida na superficie da sqlugémndo o processo de separacao
de fase e resultando em poros ou defeitos. Dueafitgdo a atmosfera ambiente tinha
umidade relativa de 65-70%. Um experimento sob skena de nitrogénio com
umidade relativa menor que 15% foi realizado. A paracdo entre os valores de
seletividade e permeabilidade do experimento solosfera controlada e os demais, nas
mesmas condi¢cdes, ndo mostraram nenhuma diferegigdicativa. Cabe ressaltar,
porém que a temperatura de fiacdo (temperaturxtdasera) era de 50°C, bem maior
que a temperatura ambiente, fato este, que redbgacdo de umidade na superficie da
fibra nascente.

Outro aspecto importante que preocupou 0s auteBse-se a secagem das
fibras. A dgua é o ndo-solvente mais utilizado me@sso de inversdo de fases, porém a
sua elevada tensao interfacial, pode levar a gatgio dos poros do suporte durante a
etapa de secagem. Para investigar este tipo desmtil, trés procedimentos distintos
foram realizados para a secagem de fibras oriudgasima mesma batelada. Os
procedimentos foram: a secagem direta das fibtaadas do banho de 4gua; a troca da
agua pelo etanol antes da secagem; e troca dapatuatanol, seguido da troca pelo
hexano antes da secagem. As fibras secas aposo thamexano tiveram o maior valor
de permeabilidade, seguido das fibras retiraddsadbo de etanol, e das fibras retiradas
do banho de agua. O interessante foi perceber gespassura da pele mudou
drasticamente entre os tipos de procedimentos. tQuanior a tenséo interfacial do
liquido do banho anterior a secagem, maior foi pegsura observada para a pele,

confirmando a sinteriza¢do dos poros.

Frente a dificuldade de se obter fibras anisota®icom pele fina e sem
defeitos, mesmo utilizando extrusao tripla, algantores recorrem a pos-tratamentos
para melhorar as caracteristicas das membrana®eb¥| Llet al (2004) estudaram a
extrusdo tripla de duas solugcdes de PES, como epalemo suporte, e utilizaram
tratamentos térmicos e recobrimento com PDMS paraeatar a seletividades das
fibras obtidas. As fibras foram submetidas a duaslicées: aquecimento direto em
forno a vacuo da temperatura ambiente até 75°@)grercendo nessa condicao por trés

horas para depois ser resfriada naturalmente;ra oahdicdo foi o0 aquecimento numa
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taxa de 1°C/min até a temperatura de 150°C, peceade por uma hora e depois
resfriada naturalmente. Depois do tratamento térrai fibras foram recobertas com
uma solugéo de 3%m/m de PDMS. As comparacdes dalaeos das fibras, antes e

depois dos tratamentos, sdo mostradas na Tabela 2.1

Os baixos valores de seletividade (0,94) apresestpdlas fibras sugerem o
mecanismo de difusdo por Knudsen, indicando quatanhento térmico ndo conseguiu
reduzir os defeitos da pele, apenas intensificeini@rizacdo dos poros internos como
se pode perceber pela reducdo dos valores de (alidede e pelo aumento da
espessura da pele. Porém, houve um aumento cangtlata seletividade apds o
recobrimento com PDMS, pois os defeitos da pelanforrecobertos, tornando

predominante o0 mecanismo de transporte por sornfdsad.

Tabela 2.1 — Efeito de tratamento térmico em membraas de PDMS/PES (Y| Ll,et al2004).

Etapas Fibras Tratamento Térmico Tratamento Térmico
P Iniciais 75°C 150°C
Antes do Recobrimento - - i
Pemeabilidade (02) (GPU) 513 294 86,8
Pemeabilidade (N2) (GPU) 544 422 93,6
Seletividade Ideal 0,94 0,93 0,93
Depois do Recobrimento - - i
Pemeabilidade (Q) (GPU) 11,3 10,8 4,04
Pemeabilidade (N) (GPU) 2,15 1,80 1,14
Seletividade Ideal 5,26 6,00 3,54
Espessura da PeleX) 389 407 1089

A membrana anisotropica para permeacéao de vapevesapresentar uma pele
fina e sem defeitos, assim como completa adesgeldano suporte. DONGFEI ldt
al. (2004) estudaram aspectos morfolégicos e estigtura obtencdo de fibras-ocas
anisotrépicas por extrusdo tripla, com pele denpidé (Matrimid®) sobre suporte de
PES. Em alguns casos foi utilizado o poli(6xidoatiéeno), PEO, como aditivo. Os
autores investigaram a formacdo de macrovaziosuegéb da viscosidade da solucéo,
da espessura da membrana, da temperatura de fiecdomposicdo do liquido interno
e da razdo de encolhimentdrdgw ratio) entre a espessura do filme polimérico
extrusado e da fibra formada. Eles também invesiigaas causas e 0s tipos de

delaminacéo.
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O estudo confirmou a observacao feita por KESTI&IGal. (1989) de que
solucdes viscosas tém menor propensédo a formagdactevazios, principalmente se a
viscosidade for maior que 50 Pa.s. A supressdoateavazios na pele foi atribuida a
elevada viscosidade da solucdo da pele (120 Emgktanto, os autores observaram
que a espessura do filme também tem relativa irfApod, eles confirmaram através de
espalhamento de membranas planas com espesswanteegjue existe um limite ao
qual a membrana formada exibe uma estrutura po&ssa. limite de espessura depende
de cada material, e no caso da Matrimid® estariee 287 e 227Qum, constatados

pelos experimentos.

Devido a pequena espessura da pele, em geral, ndlas apresentam
macrovazios, porém o mesmo nao acontece com otsupdsando a supressao da
formacdo de macrovazios, uma pequena quantidaddatiemid® foi adicionada a
solugéo do suporte (PES/Matrimid® 15/1) com o totule aumentar a viscosidade de
25,9 para 44,1 Pa.s, porém o efeito desejado néocdoseguido. Os autores
conseguiram eliminar a formacédo de macrovazios gdilgho de PEO (PES/PEO 3/2).
Este efeito ndo pode ser correlacionado com a sidade, uma vez que a solucdo
polimérica teve baixa viscosidade (17,5 Pa.s). ossivel explicacdo é que o PEO
possui carater de surfactante, que altera a veldeidle precipitagcdo e diminui a

formacdo de macrovazios.

Os autores perceberam que o fator de reducdo (&Bouacl) também

influenciou a formacgéo de macrovazios.

2 2 _IR2 2
I:(Dorificio externo DI_D agulha De (D capa da agulha_p capagulha DQ]

Extrusora (2 1 1)
[D IZDE_D lz)l] Fibra

onde, DI significa diametro interno e DE diametxbteeno. A agulha da extrusora € a
denominacdo dada ao menor orificio por onde sigjuido interno, a capa da agulha € o

orificio de saida da solugc&o do suporte e o ovifésiterno é a saida da solucéo da pele.

Pela Equacéo 2.11, pode-se alterar o fator de @#edatravés da variacao do
diametro da fibra formada, o qual depende da vddalg de fiacdo. Quanto maior a

velocidade de fiagcdo, maior serda a tensdo que ra filascente estard submetida,
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diminuindo o didmetro da fibra formada e aumentaadaz&o de encolhimento. Para
duas solucdes de suporte testadas em trés tiptstatede reducédo, (11, 25 e 145),
houve a reducdo de macrovazios na solugdo maiosas¢d4 Pa s) e o total
desaparecimento na solucdo menos viscosa (13,9. F2s sautores justificam que o
aumento de tenséo pode induzir uma instabilidatta,devando a separacéo espinodal,
e também a r4pida retragcdo da fibra, dificulta &usdio de nao-solvente. Eles
acrescentaram ainda, que outros trabalhos datlitarga observaram a reducdo de

macrovazios por influencia da tenséo.

No que se refere a delaminacao, os autores ineentam meétodo de separar a
pele do suporte, fraturando-a em nitrogénio liquidopendicular ao eixo da fibra,
assim eles puderam observar a superficie internpetia e a superficie externa do
suporte. Foi observado que as fibras sem delanonapéesentaram uma estrutura
porosa e uniforme na superficie interna da camaaapele. Ja as fibras com
delaminacdo apresentaram regifes densas e poristaBuitlas aleatoriamente ao
longo da superficie interna da pele. Para os ajt@® provavelmente ocorre porque a
delaminacé&o criar alguns espacos entre as camatéasa e externa da fibra nascente.
Os espacos criados podem ser preenchidos por hd@msou pela fase pobre em
polimero, induzindo a separacdo de fases liquaglodd em apenas alguns pontos na

interface entre as solucdes.

Outra variavel importante, na obtencéo de fibras delaminacdo é o fator de
reducdo. Os autores concluiram que se a camadalelgp@ssuir a mesma razdo de
encolhimento do suporte, ndo havera delaminacagui&i2.14 (a)]. No entanto, se o
encolhimento do suporte for muito maior que o dé#e,perovavelmente havera
delaminacgéo [Figura 2.14 (b)]. No caso em que ®lbimoento da pele € muito maior
gue o do suporte, trés casos poderdo acontecepimamto da pele, fibras sem
delaminacéo e deformacédo do suporte. A pele irpeorsempre que ele possuir baixa
resisténcia em comparacdo com o suporte [Figura(2)l Se a pele for constituida de
um material flxivel, tal como um elastémero, elalgm@ se moldar uniformemente em
volta do suporte originando fibras sem delamingd€&gura 2.14 (d)]. Porém se a pele
for muito mais resistente que o suporte, este @oder deformado, em fungcdo das

tensdes geradas [Figura 2.14 (e)].
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DONGFEI LI et al (2004) também observaram que a utilizacdo do mesm
solvente para a pele e para o suporte facilitdeapanetracéo das solucdes, resultando
em fibras ocas sem delaminacdo com estrutura porasmterface da pele com o
suporte, condicao ideal que favorece o transpoetemdssa através da membrana.
Entretanto, nos experimentos realizados com sasgedistintos, foram observadas
formacdes de uma camada sem poros na superfieémaxiu suporte, e uma estrutura
porosa na parte interna da pele. Essa diferengaod®logia favorece a delaminacéo, e

a densificacdo da interface do suporte represantaraaior resisténcia a transferéncia

A S — @ camada interna™~ camada externa "

de massa.

>
Rcamada interna Rcamada externa

Para camada interna
resistente e camada externg
flexivel;

R <R

camada interna camada externa

Para camada interna
C  —— resistente;
Rcamada |ntema< Rcamada externa
m

E . Para camada externa
— A y reS|stente,
Rcamada intema< Rcamada externa
Membrana Membrana Encolhimento
. . Exemplos
Nascente Final relativo das camadas

Figura 2.14 — Representacdo esquematica da infludaaa razao de encolhimento entre as camadas
de solugdes sobre a morfologia das fibras ocas demada dupla resultantes. Adaptado de
DONGFEI LI et al (2004).

DUARTE (2003) investigou a obtencdo de fibras oeassotrOpicas por
extrusao tripla de solucbes de poliuretana (PUdlgéber sulfona) (PES), com e sem

adicdo de sais de prata, que objetivavam o tratesfailitado do propeno em relacéo
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ao propano. Para o sistema investigado, sem ad&&ais de prata, foi constatado que
a utilizacéo de tetrahidrofurano (THF) como soleen&a solucdo de PU (pele) levou a
melhores resultados que utilizagdo do N-metil-2eiclona (NMP), apesar deste
também ser o solvente do suporte. O que foi obder@aamistura da solucdo da pele
com o do suporte, levando formacéao de macroporgelgaquando esta continha NMP.
J& com a utilizagdo do THF a interface entre a petesuporte ficou bem definida,

preservando a integridade da pele.

DUARTE (2003) também constatou que a adicdo de NMRquido interno diminuiu a
formacao de macroporos, oriundos da superficienatelal fato ocorreu pela reducéo
do fluxo de saida do NMP para o liquido internogue diminui velocidade de
precipitacdo da superficie interna, permitindo agesm expansdo de macroporos vindo
da superficie externa. As fibras produzidas peloraapresentaram baixos valores de
seletividades C@N, quando a vazdes de solucdo da pele era baixagrigiravam
pele muito finas, mais sucessiveis a defeitos.ri®opéra maiores vazdes de solugéo de
pele, observou-se um aumento de sua espessurdtamdsuem bons valores de
seletividade. Cabe ressaltar, no entanto que aseglde permeabilidades reduziram

com o aumento da espessura da pele.
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3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais, métddasbtencdo de membranas
planas e fibras ocas e o tipo de caracterizacadoguilizado para 0 acompanhamento

do trabalho.

3.1) Obtencao de membranas planas

A obtencdo de membranas planas foi realizada paestigar as propriedades
de transporte de diferentes poliuretanos e paralexd® do material indicado para
posterior confeccdo de fibras ocas. As condigOelszadas para o preparo das
membranas planas anisotrépicas também servem camestudo preliminar para o

estabelecimento das condi¢cfes adequadas parg@esfia

3.1.1) Membranas densas integrais

As membranas densas integrais de poliuretanos $dastolan da Basf,
denominados como PU, PU1185 e PUC70A15W, foram apaglas a partir das
solugcbes dos polimeros em THF (Vetec) na conceidralg 10% m/m. Apos total
dissolugdo do polimero, cerca de 10 mL da solugdwdrtido em um recipiente de
Teflon que, em seguida, foi colocado em uma cancara atmosfera e fluxo de
nitrogénio para evaporacao controlada. Depois deacge 24 horas as membranas ja

estavam formadas.

A membrana de PDMS foi preparada através da migingsaeagentes RTV615
A e B (General Eletric) na proporcao de 1/10. Okbecom a mistura foi mantido sob
vacuo para retirar o ar dissolvido, em seguidajstuna foi espalhada sobre uma placa
de Teflon com uma faca de aco inoxidavel. O filmedolocado em uma estufa na
temperatura de 60°C durante uma hora para a egéuido polimero.
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3.2) Obtencao de fibras ocas

As membranas na forma de fibras ocas foram prodszmklo processo de
inversao de fases utilizando extrusao tripla. Foudifizadas solu¢cdes de PU em THF e
em N-metil-pirrolidona (NMP) em diferentes concegfies, para formacéo da pele. A
solucdo do suporte foi preparada a partir da digdol de poli(éter sulfona), (PES),
fornecida pele Basf, e Poli(vinil pirrolidona), (PYK90 da Fluka, em NMP da Vetec.
Foram testadas algumas variagcdes de composicd&mmromposicado mais utilizada
em base massica foi: PES 20%, PVP 7% e NMP 73%ntatilizadas trés extrusoras
projetadas com com dimensfes distintas, sendo cemrasora E3 foi utilizada nos
ensaios de fibras com pele na camada interna. &&ig§. 1 e a Tabela 3.1. mostram as

dimensdes das extrusoras utilizadas.

(A C
\_/

Figura 3.1 — Representacdo esquematica da vista eorte das extrusoras triplas com suas
dimensoes.

Tabela 3.1 — Dimensdes das extrusoras utilizadas.

Extrusoras A (um) B (um) C (um)
El 302 501 208
E2 317 385 217
E3 326 290 470

Antes da fiacdo a solugéo do suporte foi filtrgatassurizando-a sobre uma fina
tela de aco inoxidavel, localizada na base do taguaco inoxidavel hermeticamente

fechado. A presséo de 6 bar foi suficiente pargafoa passagem da solucéo pela tela, e
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conduzi-la através de mangueira tipo polyflo tanque da fiacdo. Este procedimento

era realizado para impedir que ocorresse entupordanextrusora durante a fiacao.

A extrusdo das solu¢des do suporte e da pele atdosg orificios da extrusora
também foi realizada por pressurizacdo. No casdiqiido interno, utilizou-se uma
bomba com velocidade variavel para conduzi-lo @ésasla extrusora. A Figura 3.2

mostra um esquema simplificado do equipamentoad@di.

Os principais parametros de controle da fiacdo sao:

» DEB - distancia entre a extrusora e o banho desoBente, afeta o
tempo de exposicao da solugdo ao ambiente;

» Vazao da solucdo do suporte, controlada pela goess tanque de
solucdo— Influencia a espessura da parede da fibn@mada e,
consequentemente, suas dimensdes.

» Vazéo da solucéo da pele, controlada pela press&anque da solugéo
da pele — afeta a espessura da pele na fibra farmad

» Vazao de liquido interno, controlada pela rotac@damba — influencia
a velocidade de precipitacdo e a espessura dotsupor

» Velocidade de recolhimento das fibras, controlagéa potacdo dos
rolamentos de recolhimento das fibras - influemaaensao aplicada na
fibra nascente e, conseqientemente, no tempo @siedp ao ambiente

e na espessura da fibra formada.
Cada parametro citado acima, possui uma influéndependente das

caracteristicas do sistema estudado. Eles tamb@&magem mutuamente no resultado

da morfologia da membrana, e em suas propriedadgarsporte.
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Ar comprimido

Liquido
interno

Solugao polimérica
do suporte

Ar comprimido

Solugao polimérica da pele

Recirculagdo I @ ]

Armazenagem

Figura 3.2 — Esquema simplificado do sistema paraafcdo utilizado no preparo de fibras ocas.

A fiacdo ocorre de forma continua, mas as fibrasreéolhidas de acordo com
0s parametros utilizados. Depois de recolhidasbaasf eram colocadas em recipientes
com agua na estufa a 60 °C durante 12 horas p@madeede solvente residual. Em
seguida as fibras eram submetidas ao procedimentmda de solvente, para evitar o
coalescimento dos poros do suporte, durante a emcadevido a elevada tensao
superficial da agua. Nesse procedimento a membcamamersa em banho de etanol e
posteriormente, imersa em banho de hexano, duta@#ehoras em cada banho. Essa
sequéncia em que a tensao superficial € reduzattativamente preserva a integridade
dos poros da membrana. Para finalizar, as fibras ostas para secar a temperatura

ambiente.

3.3) Fabricacdo dos médulos de permeacéao

Para a caracterizacdo das fibras composta tradisigqicom pele na parte
externa) através da permeacdo de gases eram €mmicaddulos unitarios que
utilizavam uma fibra com 16,20 cm (5,6 9ne comprimento para permeacdo no
sistema como mostra na Figura 3.5. O mdédulo ereflbrem uma das extremidades e a
outra era conectada a um transdutor de pressdo am dluximetro de bolhas

dependendo do fluxo de permeado. Para caractevizagé permeacao de vapor de
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hexano, foram testados os mesmos modulos produpiaias permeacédo de gases e
também maédulos similares contendo 4 fibras com &#524,2 crf) de comprimento

cada fibra.

Na caracterizacao das fibras com pele na partenaxtdevido a permeacéo
axial pelo suporte na extremidade da alimentac&oaise necessario fazer um
tratamento para evitar que o fluxo convectivo Queassa pele diminua a seletividade
da membrana. Para medic&o do fluxo de permeadirantilo o fluximetro de bolhas um

maédulo com maior area foi construido tendo uma dee0,9 crhde membrana.

O tratamento consistiu em preparar em um pequenoieate contendo resina
epoxi, diluida com hexano na propor¢cdo de uma mErteexano para 20 de resina, em
fracOes massicas. Em seguida mergulhava parte dalm(erca de 0,5 cm a partir da
extremidade) na resina diluida, para que a mesmatnasse no suporte poroso. O
moédulo permanecia mergulhado na resina por meia @éafepois era retirado e fazia
passar ar comprimido pelo interior do modulo pagaotystruir as fibras de cola. O
modulo ficava secando com o a vazdo de ar comprirp@ 24 horas. O mesmo

procedimento era repetido para a outra extremidade.

O modulo foi construido numa configuracdo que seraslha a um trocador
de calor casco-tubo. As fibras foram dispostasitadmalmente dentro de uma carcaca
de aco inox, e as extremidades foram coladas canareepdxi (Araldite 24 h -

Vantico), conforme ilustrado na Figura 3.4.

Fesina

FibraOca

Fermeadn

Alimentagdo 7 ¢ il ., Méo Permeado
B : ) E—

Figura 3.3 — Esquema de confeccao dos médulos derpeacéo de fibras com pele interna..
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3.4) Caracterizacdo das membranas produzidas

As membranas foram caracterizadas por microscdpiadeica de varredura
(MEV) para investigacfes morfologicas, por permeaig nitrogénio (B e dioxido de
carbono (CQ) para verificacdo da integridade da camada saleéi\por permeacao de

vapor de hexano para o levantamento das propriedsggansporte.

3.4.1) Microscopia eletrbnica de varredura

As membranas foram caracterizadas pelo MEV pardiagéa das variaveis
envolvidas no preparo sobre a morfologia das memalsrproduzidas. Foi utilizado o
equipamento QUANTA 200 da FEI Company. As amostoaam preparadas pela
fratura de pequenas amostras em nitrogénio liquidm o intuito de preservar as
estruturas morfoldégicas das membranas. As amos$trasn recobertas com uma
camada de 300A de ouro pelo equipamesputtering da Jeol. Foram tiradas
fotomicrografias da seccdo transversal e das duojsfsuperior (pele) e inferior

(suporte) das membranas em diferentes ampliacoes.

3.4.2) Permeacéo ded CQ

As membranas planas e as fibras foram caracteszpgato a permeacgéo de N
e CQ puros. O procedimento consiste em colocar a memalem uma célula no qual a
membrana funciona como uma barreira que separdula @m duas regides: a de
alimentacéo e a de permeado. A regido de alimemtAcd mantida a uma presséo
constante de um determinado gas, enquanto a prdssimlo do permeado aumenta

com o tempo, devido ao processo de permeacéao.

O lado do permeado possui um transdutor de pregs@i@era um sinal de 4 a
20 mA, de acordo com a pressao, e um sistema dezamamento de dados. O sistema
€ previamente calibrado para relacionar o valocateente (I) com o valor de presséo
(P), convertendo os dados de dl/dt em dP/dt. Onveldo lado do permeado pode ser
considerado constante para qualquer gas na CN€Reesér conhecido. Utilizando a lei

dos gases ideais a permeabilidade pode ser cadcpédal Equacédo 3.1.
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(3.1)

onde o ¢ é o coeficiente de permeabilidade de um determigad através da
membrana,/ € a espessura da membrana, A é a area de pernuzag&mbrana, APa
pressao de alimentagdo do gagt)Fé a pressdo de permeado em um terminado tempo
(1), T € a temperatura do experimento, R € a cotestdo gas ideal e gt € o

coeficiente angular da curva quer relaciona a preds permeado com o tempo.

Para evitar que efeitos de plastificacdo alteremesaltados, a membrana era
submetida primeiramente a permeacao deeNlepois de C£O Elevados valores de
permeabilidade e valores de seletividade préximomfgriores a de 1 indicam defeitos
na pele da membrana ou a presenca de poros.

N, —=

Transdutor

5 H || depressio €O, (71)
- Célulade
e
A | permeagiio 1
it : Transdutor ] Med
Fibmoca
Medidor

de pressio ]
N, Bomba
2 de vacuo
de volume €O, s E - 3 %

() (b)

Figura 3.4 —Representagdo esquematica dos sistemas de permeagégases, para (a)
fibras ocas e (b) membrana plana. (PEISINO, 2009).

|
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3.4.3) Permeacéao de vapor de hexano

As membranas planas da etapa de selecao de nseedaifibras obtidas foram
submetidas a permeacdo de vapor de hexano, visahder os valores de

permeabilidade e seletividade do hexano em N
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3.4.3.1) Sistema de permeacéo de vapor

O sistema de permeacao de vapor é apresentadaresaenente na Figura
3.6, consistindo basicamente da célula de permeghlgBas de admissao de nitrogénio,
sistema de geracao de vapor, medidores de vazddrasdos coletores de amostras das

correntes de alimentacdo, permeado e ndo-permeado.

MNio Permeado

Estufa

Banho Térmico Parmeado

Figura 3.5 — Esquema simplificado do sistema de pmeacao de vapor: 1 Valvula controladora de
presséo, 2 Rotametro, 3 Frasco lavador de gas, 4Mdla agulha, 5 Valvula de trés vias, 6 Valvula

esfera, 7 Cristalizador, 8 Manb6metro, 9 Bomba de \cio.

O vapor é obtido pelo borbulhamento de nitrogémown frasco lavador de
gas de 500 mL, contendo hidrocarbonetos liquidoseeso em um banho térmico. Essa
metodologia produz uma corrente de nitrogénio composicao de hidrocarbonetos
acima da saturagdo, por causa do efeito de arfgémto maior € a vazao de nitrogénio
no frasco lavador de gas, maior € efeito de arrdea obter uma faixa ampla de
composicao e vazdo, a corrente que sai do frasealda de gas € diluida com uma
corrente de nitrogénio puro. Para aumentar o gealibdrdade do sistema, permitindo
variar a composicdo de alimentacdo sem alterarzdoygarte da corrente de vapor
produzida € descartada antes de entrar no méduitederana. A medida e o controle
das vazdes de nitrogénio, como da vazao de vamorljmenta o0 médulo sdo feitos

através de rotametros.
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Os cristalizadores instalados nas saidas do peomeado ndo permeado,
também foram utilizados para quantificar a quadigdde hexano nessas correntes e,
através do balanco de massa do sistema, calculgra@@netros de avaliacdo de
desempenho tais como o grau de recuperacdo e aegashdade. Como a
permeabilidade é fortemente influenciada pela teatpe, a célula de permeacéo ficou
acondicionada em uma estufa com temperatura cada@m 30°C. A funcdo da bomba
de vacuo (Edwar@ Speedvac 2) no sistema é aumentar a diferenpeedséo parcial
dos componentes entre os lados da membrana, maxidoza forga-motriz da

permeacao

3.5.3.2) Metodologia experimental da permeacgéo

Os ensaios iniciais foram realizados utilizandcegamo, mistura de isdmeros
(Vetec, P.A.), como composto organico represergatlos vapores de gasolina,
possibilitando a determinacdo da composicao pasirgedria e simplificando o balango

de massa do sistema de permeacao.

A etapa inicial do procedimento experimental cdrgsiesm encher o frasco
lavador de gas com o hexano, para depois acoplé-tistema dentro do banho térmico
na temperatura de 30°C. As valvulag éM,) de controle de pressao da alimentacéo de
nitrogénio eram abertas e regulada para 1 bar ees@o, e a vazdo de nitrogénio
regulada pelos Rotametros; R R para valores pré-determinados na etapa de
levantamento da curva de calibracdo. Durante osi@nsle permeacao a corrente de
vapor resultante do arraste e da diluicAo do rémog contorna Ey pass) o
cristalizador G e a vazdo de alimentagdo era ajustada pela véguitha na linha de
descarte e pelo rotametr@.R

Nos primeiros instantes dos experimentos, durarpertodo de estabilizacéo,
em torno de 15 minutos, todas as vazbes eram oEgula os cristalizadores
contornados @y pass). Decorrido este periodo, as valvulas esferas @@sitionadas
de modo a permitir que as correntes de permead@® eparmeado percorressem 0s

cristalizadores imersos em banho de nitrogéniadguAo final dos experimentos, as
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valvulas esferas eram novamente posicionadas paraitp o contorno dos

cristalizadores.

A duracado dos ensaios variava em torno de 30 nsnillepois dos ensaios, 0S
cristalizadores eram pesados e a massa de hexamomantes de permeado e de nao-

permeado calculadas.

Os experimentos com membranas planas foram reafizaoim baixas vazdes
resultando em baixos numero de Reynolds, em virtladpequena area de permeacéao
da célula. Para comparar as membranas os expeosnemam realizados nas mesmas

condicbes operacionais.

3.6.3.3) Procedimento de calculo dos parametr@vdiacao do sistema

O fluxo molar de permeado foi calculado dividindand@mero de moles de
hexano retido no cristalizador do permeado, peta @la membrana e pelo tempo de
corrida do experimento. Cabe ressaltar que esse ealculado representa uma média,
ja que a composicao de hexano no lado da alimentagk lado do permeado variam
ao longo da célula. Quanto maior é a recuperagémehda maior sera a variacdo de

composicao e do fluxo ao longo da célula.

O coeficiente de transferéncia de massdR«¢) € calculado utilizando-se a
Equacéo 2.8 que define; Komo sendo a razdo entre o fluxo de permeadooeca f
motriz da permeacgédo. A forca-motriz da permeacavager é a diferenca da pressao
parcial através da membrana. A pressdo parciahdeaterminado componente pode
ser calculada pela lei de Dalton, como o produtpréagsao total pela fracdo molar do
componente. Como o lado do permeado, na maioriaedsaios, estava submetido a
elevado vacuo, admite-se que a pressdo do pernseddestas condi¢cdes seja igual a
zero. Quando alimentacéo é realizada por dentrdilwtas, por causa da perda de carga
gue ocorre ao longo do médulo, a presséo parciapoée ser calculada utilizando-se a
presséo de alimentacéo, porém para o caso desphra membranas planas esse efeito

pode ser desprezado porque a alimentacao ocontalireente a membrana.
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4 - RESULTADOS e DISCUSSOES

Neste capitulo sédo apresentados os resultadososhitins experimentos que
tiveram como objetivos principais, o0 estudo dagpealades de transporte polimeros,
adequados para o preparo de membranas anisotr@uiogsostas, e a verificacdo da
viabilidade do preparo de membranas através ddhespanto simultaneo de solucdes.
Neste sentido, investigou-se a caracterizacdo debnamas planas densas e suas
propriedades de transporte para permeacédo de gasg®res, bem como a obtencéo e

caracterizacdo de membranas planas e de fibrapocasgtrusao tripla.

4.1) Membranas planas

4.1.1) Membranas planas integrais

Membranas planas densas isotrdpicas foram obtiolasy@aporacdo controlada
do solvente, utilizando dois tipos de poli(uretgn®J, um com extensor de cadeia do
tipo éter e outro do tipo éster. Em ambas solugiresursoras se utilizou uma
concentracdo de polimero de 10 % (m/m) em THF. Banar como referéncia, uma
membrana de poli(dimetil siloxano), PDMS, tambéinpieeparada. Essas membranas
foram caracterizadas por permeacao de Napor de hexano. A Tabela 4.1 mostra os

resultados obtidos em experimentos realizados easas condicdes operacionais.

Tabela 4.1 — Resultados de permeac¢do de hexano gagénio em membranas planas integrais

densas.
Concentragao . L
vateral | ceeanons | (P1es | PER0 | @ |2 e
(% m/m) (GPU) (GPU) (CeH14/N,)
PU — Ester 13,52 9,0 0,2 900 350
PU — Eter 11,54 72,6 3,7 5.809 5.480
PDMS 11,42 119,5 51 35.837 156

(1 GPU = 10 cnt/cnt.s.cmHg) (1 Barrer = 18 ¢
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Os resultados da Tabela 4.1 mostram que a membeaR®MS possui 0 maior
valor de permeabilidade (P) e o menor valor detisglade. Considerando que a
eficiéncia da membrana tem que levar em conta eshk@s parametros,
qualitativamente, a membrana de poliuretano comgmento éter, PU - éter, foi a que
apresentou o melhor resultado. A seletividade destmbrana foi mais de 20 vezes
superior a de PDMS, enquanto a permeabilidade éocac de 7 vezes menor. A
comparagao com os resultados da literatura (BRAGRIOR, et al 2007) indica que a
permeabilidade é elevada o suficiente para serzadé na recuperacdo de vapores
organicos. Cabe mencionar, ainda, que o desempmd®ser melhorado pela reducéo

da espessura da membrana.

Desta forma, para a obtencdo de membranas anigasO@mpostas, optou-se
por utilizar a PU - éter como material para coostia pele, em funcdo do seu melhor
desempenho na permeacéo de vapor. A permeabilda@ em membranas planas
de PU — éter também foi determinada e os results@losapresentados na Tabela 4.2,
assim como sua comparagcao com a permeacaoe.d® ddmparacao dos resultados da
permeacao de gases através de membranas densaqueles obtidos para membranas
anisotropicas compostas possibilita estabelecgrios de avaliacdo da integridade da
camada seletiva e da resisténcia oferecida pelurtgumicroporoso.

Tabela 4.2 — Resultados de permeacédo da membranapé integral densa de PU (éter).

. (Ple)nz | (Ple)coz | (Ple)na | (Ple)coy | Seletividade
Material Ideal
(GPU) (GPU) (Barrer) | (Barrer) (CO2/N,)
PU - Eter | 1,06 x10? | 4,72 x10™ 1,06 47,24 44,56

4.2) Membranas na forma de fibras ocas

O preparo de membranas anisotropicas compostas stdm amplamente
utilizado nos processos de separacdo com membariagossibilita aumentar o fluxo
permeado e manter a seletividade do material atibzno preparo da camada densa. A
utilizagdo de PU como material seletivo encontfeculdade na selecdo do suporte,

devido ao fato que a maioria dos solventes utibzapara PU também sdo solventes
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para 0s materiais comumente empregados no preganmesnbranas microporosas
utilizadas como suportes da camada seletiva. Palgrfeuorados e nylon sdo opcoes
gue poderiam ser utilizadas, mas encontram prolsi@aaadeséo entre os materiais. A
alternativa utilizada neste trabalho foi a técmieaespalhamento simultaneo de solugcdes
poliméricas para promover a formacao da pele eadwda porosa em uma Unica etapa.
A geometria de fibras ocas foi escolhida por apresevantagens que possibilita, tais
como a auto-sustentacéo e a elevada densidadepde@amento.

4.2.1) Fibras ocas com pele externa

O trabalho de DUARTE (DUARTE, ET AL 2008) foi uzhdo para a selecao
das condig¢fes inicias para a investigacao do pregefibras ocas compostas livres de
defeitos. Neste sentido, utilizou-se uma solucdo BE 10% (m/m) em
tetrahidrofurando, THF, como solucdo para a formaga pele e uma solucédo de
poli(éter sulfona), PES 20%, poli(vinl pirrolidon@VP 7% e N-metil-2-pirrolidona,
NMP 73% (m/m) foi escolhida para a formacao do sigpmicroporoso. O THF foi
escolhido por ser um solvente volatil e permitiawmento da concentracdo de PU
durante a exposicao a atmosfera antes da imersdanho de precipitacdo. Desta forma
foram realizados experimentos com distancias enggtrusora e o banho externo de
precipitacéo (DEB) entre 10 e 48 cm com o objetlecestudar o efeito da evaporacao
do solvente da solucdo da pele antes a imersaabda fiascente no banho de

precipitacao.

No experimento inicial foi utilizada a extrusora HEler Capitulo 3) nas
seguintes condic¢des: liquido interno com composdEi®d0% agua em NMP na vazao
de 3 mL/min, pressdo para extrusdo da solucéo agoe torno de 0,1 bar e para
extrusao da solucédo do suporte em torno de 6 bgressao de 6 bar produziu uma
vazao massica de 2,2 g/min da solu¢éo do supate@viliada a influencia da DEB 10

e 33,5 cm e as Figuras 4.1 e 4.2 mostram as fotognafias das fibras obtidas.

A fotomicrografia da Figura 4.1(A) mostra a presede macroporos oriundos
principalmente da superficie interna. Os macropadosinuem a resisténcia ao

transporte, facilitando o fluxo de permeado. Eatrgd, ha reducdo na resisténcia
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mecanica da fibra. No caso da permeacdo de vamormaioria das situacdes
encontradas, a diferenca de pressao através dararefica em torno de 1 atm, pois a

forca motriz é relacionada a diferenca de presaéng) (concentracéo) promovida pelo

vacuo imposto no lado do permeado.

pot
0 |ETD

Figura 4.1 — Fotomicrografias da membranas compossade PU/PES obtidas com DEB de 33,5 cm.
(A) secdao transversal; (B) secado transversal préxiana superficie externa; (C) secao transversal
préxima a superficie interna; e (D) superficie extma. Pressao para extrusdo das solucbes da pele e
do suporte de 0,1 e 6,0 bar, respectivamente.

A DEB de 33,5 cm resultou em adesédo das solucOgeldae do suporte, ndo
sendo possivel uma distincao clara da fronteireentamada de PU com a de PES. A
formagdo de macroporos na camada da pele tambdmseévada na Figura 4.1(B). A
fotomicrografia da Figura 4.1 (C) mostra que o stgpapresentou uma densificagdo na
regido proxima a superficie interna, que pode dmritrpara a resisténcia na permeacao
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de vapor. Entretanto, os poros das camadas mae&rnast do suporte sao
interconectados, diminuido esta resisténcia. Araigul (D) mostra que a superficie
externa da fibra (pele) apresenta razoavel demsdb, porém com alguns poros

visiveis ao MEV, que reduz a seletividade da men#ra

As fotomicrografias na Figura 4.2 mostram os resla$ para a DEB de 10 cm
nas mesmas condigbes anteriores. Como pode sewatbsea diminuicdo da DEB
manteve a adesao entre as solucdes e propiciounater visualizacdo da interface
entre as diferentes regides da membrana. Nestaicéonddo houve formacdo de
macroporos na camada relativa a PU, que apresesfmssura em torno deu®. A
superficie da pele apresentou uma certa irregaldeidFigura 4.2.(D)), provavelmente
em funcao da presenca de fendbmenos interfaciatiua precipitacéo, tal como efeito
Maragoni. Porém, a observacdo da secao transwdaspele (Figura 4.2.(C)) mostra
auséncia de poros, indicando que essas irreguli@sdaio necessariamente constituem
defeitos na pele que propiciem escoamento conwectivde Knudsen. A caracterizacao

das fibras por permeacéo de gas e de vapor seseaprda posteriormente.

Era de se esperar que o favorecimento da evapokgadbHF em maiores
valores de DEB promovesse uma densificacdo da @aaeadPU, pois sua precipitacdo
somente ocorre apOs contato com o banho extermoowR@® lado, deve-se considerar
que a solucéo do suporte comeca a precipitar da gai extrusora, logo apos o contato
com o liquido interno. Essa diferenca no tempo ss&@ para o inicio da precipitacédo
de cada solucdo pode permitir que a frente deptacéio do suporte propague e atinja
a regidao da solucdo de PU antes da sua precipitégda situacdo pode propiciar
condicOes favoraveis a formacao de macroporos lea @sultante da transferéncia de
NMP para esta regido. Esse efeito torna-se mamipoiado quando maior for a DEB e
quanto mais rapida for a precipitagdo do supost®. $ignifica que a composicdo do
liquido interno também influencia a morfologia dalegy pois quanto menor € a
quantidade de NMP na composicdo do liquido intenais rapida € a precipitacdo e

maior € o favorecimento para a transferéncia de W& a solucéo de PU.
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WD
25.6 mm

v mag |spot| det| WD | 10 ym
0 kV| 10000 x| 2.0 |ETD|27.0 mm PAM/PEQ/COPPE

(D)

Figura 4.2 — Fotomicrografias das membranas compass de PU/PES obtidas com DEB de 10 cm.

(A) secao transversal; (B) e (C) secao transvergaioxima a superficie externa; e (D) superficie

externa. Pressdo para extrusédo das solugfes da peldo suporte de 0,1 e 6,0 bar, respectivamente.

Para melhor avaliacdo da hipétese anterior, raalsoa extrusdo com DEB de
48 cm, utilizando as mesmas condi¢des e solucGeexjmerimentos anteriores, porém
com agua como liquido interno (Figura 4.3). Nestso¢c ha uma maior diferenca no
potencial quimico do solvente entre a solugéoiguado interno, facilitando uma rapida
densificagdo da regido interna da fibra proximatarface com o liquido interno. Este
efeito retarda a transferéncia de massa entre uidddiginterno e as camadas mais
afastadas da interface, prolongando a estabilidi@déas camadas, o que favorece a

formacdo e o crescimento de macroporos.

A comparacao das trés condi¢cOes testadas tornam®idue o favorecimento da
transferéncia solvente entre as solucdes, propw@de na condicdo de DEB elevado,
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promove a nucleacao e crescimento de macroporespiaficie externa para a interna.
No caso da maior DEB e agua no liquido internoraasferéncia entre as solugdes,
associada com a rapida precipitacdo proxima afauercom o liquido interno,
possibilitam, inclusive, que haja crescimento denmaoros que se estendem da regido
correspondente a solucdo externa até o intericsotlacdo do suporte, criando duas
frentes de macrovazios, como apresentado na F@BraDesta forma, a competicdo
entre as velocidades de precipitacdo das diferestdgcdes € crucial para a

determinacao da morfologia final da fibra.

WD
9.2 mm

Figura 4.3 — Fotomicrografias das membranas comptas de PU/PES obtidas com DEB de 48 cm.
(A) e (B) secao transversal; (C) secdo transvergaldxima a superficie externa; e (D) superficie
externa. Pressdo para extrusédo das solugfes da peldo suporte de 0,1 e 6,0 bar, respectivamente.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados dos testpsrdeacao de GG N, das

fibras produzidas com diferentes DEB e liquidosrimbs.
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Tabela 4.3 — Resultados de permeacdo das membramasnpostas de PU/PES.

Liquido interno DEB  (P/¢/)co2 (P/7)n2 a
(cm)  (GPUL) (GPU) (CO,INY)
NMP/H,O (1/1) 10 9,7 2,8 3,4
NMP/H,O (1/1) 33 2,7 1,6 1,7
H-O 48 8,6 7,9 0,92

Na comparacao entre os valores de permeabilidagéetvidade, mostrados na
Tabela 4.3, verifica-se que a membrana obtida comemor valor de DEB apresentou o
maior valor de seletividade. Nas diferentes corelicdtilizadas para a fiagdo séo
observados valores de permeabilidade semelhanstss Eesultados indicam que o
suporte € a principal resisténcia a transferéneimdssa, independente da presenca de
poros na regido da pele. Outro fato a ser ressaltfad aumento da seletividade na
condicdo em menor influencia da transferéncia desmaentre as solugbes. Estes

resultados reforcam as hipoteses discutidas naea&almorfoldgica.

Esses resultados mostram que o aumento da DEBauoser utilizado como
recurso para aumentar o efeito de densificacdoopeulo apenas pela evaporacédo do
solvente. Uma alternativa para atenuar o efeitdrelste de precipitacdo do suporte
sobre a pele foi aumentar a evaporacdo do solvetiigzando uma camara de
evaporacao forcada, como mostra a Figura 4.4. Aad@nde evaporacdo forcada
consiste de um cilindro no qual era injetado nérog na parte inferior e na parte
superior era submetido a um baixo valor de vaciginado pela exaustao. A vazao de
nitrogénio através da camara visa aumentar a vevaporacdo do THF da solucéo da

pele.
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Figura 4.4 — Representacéo esquematica simplificadla cAmara de conveccéo forcada.

O teste inicial utilizou DEB de 37 cm, vazdo deagénio de 740 cffmin e
aguecimento da corrente gasosa a temperatura Ge Bffretanto, 0 aquecimento néo
foi eficiente para alterar a condicdo de evaporat@solvente, sendo realizado outro
teste, dessa vez na temperatura ambiente e comvan@® de gas maior (22.200
cm’/min). Devido a turbuléncia provocada pelo escodmele gés, a fiacdo s6 ficou
estavel com DEB de 16 cm. Nestes testes foranzad#is as mesmas composicoes das
solucbes da pele, do suporte e do liquido inteNMdR/H,O = 1/1). Também foram
utilizadas as mesmas pressdes para os reservatés@®lucdes do suporte e da pele. A
Figura 4.5 mostra comparativamente as fotomicraggafias membranas obtidas nas
respectivas condicdes.
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mag |spot| det WD
210x| 40 |ETD|10.1 mm
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Figura 4.5 — Fotomicrografias das membranas compaest de PU/PES obtidas na camara de
conveccao forcada. Presséo para extrusdo das soleg@la pele e do suporte de 0,1 e 6,0 bar,
respectivamente. Fibras com DEB de 37 cm (A 1, AA3)e DEBde 16 cm (B 1, B2 e B 3).
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Comparando as fotomicrografias das fibras obtidasc@imara de conveccao
forcada (Figura 4.5), observa-se que ndo houveedifas morfoloégicas significativas
entre elas. Outra caracteristica observada é gesaado aumento da DEB para 37 cm
nao houve formacdo de macroporos na camada dacpate, nas fibras anteriores. Isto
mostra que houve uma intensificacdo da evaporagasolyente da solucédo da pele
durante a passagem da fibra nascente pela canséeaalinento da evaporacéo reduz a
influencia da transferéncia de massa com a solsggorte. As fotomicrografias A3 e
B3 da Figura 4.5 mostram que a pele apresentomalgjirregularidades na superficie
em ambos 0s casos. Essas irregularidades naotaenstporos propriamente ditos,
provavelmente, sendo provenientes da taxa de eagfmrmas eventualmente podem
introduzir defeitos que reduzem a seletividade,@otyservado nos testes de permeacgao

mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Resultados de permeacdo das membramasnposta de PU/PES.

Liquido interno DEB (P/7)co2 (P72 A
(cm)  (GPUL) (GPU) (COINY)

NMP/H,O (1/1) 37 1,61 0,71 2,2

NMP/H,O (1/1) 16 10,5 7.3 1,4

Os resultados da permeacdo de gases e a analserfidogia revelaram que,
apesar de suprimir a formacdo de macroporos nag pet®nveccao for¢cada induz
gradientes de tensdo superficial e oscilacdo napesigéo da solucdo da pele,
promovendo as irregularidades (efeito Maragoni).albutra possibilidade associada a
elevadas taxas de evaporacao € a gelificacédo dgdsolCabe ressaltar que mesmo sem
a condicdo de evaporacéo forcada, observa-se laretades na pele das fibras que
também podem estar associadas a gelificacdo daasold gelificacdo na saida da
extrusora pode ser induzida pela proximidade daertracao de PU na solucéo da pele
(10% m/m) com o limite de solubilidade do polimee:n THF (baseando em
observacéo experimental). A elevada volatilidadsawente, também pode favorecer a
ocorréncia desse fenbmeno que aumentam a tensasatfeamento na camada da pele

da fibra nascente.
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Com o intuito de investigar o efeito da taxa depevacdo para minimizar a
presenca de irregularidades superficiais foramzadbs experimentos com atmosfera
saturada em THF. A camara utilizada no experimdetatmosfera de nitrogénio pode
ser mantida saturada em THF, eliminando a entradgasd inerte e fechando a saida dos
vapores. O ambiente interno fica saturado com garegdo do solvente da fibra
nascente. Esse efeito diminui a diferenca do p@kquimico do solvente entre a fibra
nascente e a atmosfera circundante, reduzindead&rvaporacao.

A fiacdo com atmosfera saturada foi conduzida egsiates condicdes: 6 bar
para pressurizacdo da solu¢do do suporte gerandoamdo massica de 2 g/min, cerca
de 0,1 bar para a pressurizacéo da solucéo pel&o ke liquido interno de 1,9 mL/min
(50% agua/NMP) e DEB de 20, 15, 10 e 5 cm. Nestaslicoes obteve-se uma
velocidade média de fiagdo de 1020 cm/min. Inicgmdte para manter a atmosfera

controlada, utilizou-se uma vazéo de purga degémm de 233 mL/min.

As Figuras 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9 mostram as fotorgraftas das fibras obtidas
com DEB de 20, 15, 10 e 5 cm, respectivamente.digaracao entres essas condi¢coes
pode-se perceber que houve variacdo significatevandrfologia com a variacdo na
DEB.

Para as DEB de 20 e 15 cm, observa-se uma regi@omigdiaria entre a
superficie interna e a camada da pele com morilagresentando macroporos com
elevada interconexdo. Essa morfologia pode serrpmdida considerando o
crescimento e coalescéncia dos nucleos que origmmmacroporos, promovendo a
interconectividade. Ja a regido logo abaixo da danda pele apresentou poros do tipo
célula fechada, os quais podem aumentar a resest@éodransporte. Estes efeitos estao
associados a reducéo da evaporacao do THF, o gdeldifundir em direcédo a solucéo
do suporte, favorecendo a precipitacdo desta nidorggoxima a interface com a
solucdo da pele e originar poros do tipo célulddda. Esta precipitacdo retarda a
transferéncia de massa entre os nucleos originaelasfrente de precipitacao interna,
favorecendo sua coalescéncia. A superficie extetaa membrana, novamente,

apresentou irregularidades similares as obsenatasormente.
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mag |spot| det | WD
3.0 |[ETD|16.8 mm

0 |ETD |16.3 mm

Figura 4.6 — Fotomicrografias das membranas de PUES obtidas utilizando atmosfera saturada
com THF e DEB de 20 cm. Pressao para extrusao dadg;6es da pele e do suporte de 0,1 e 6,0 bar,
respectivamente. (A) e (B), secéo transversal; (QE) e (F) detalhes da secéo transversal; (D)

superficie externa.
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500 pym ——— € v ot| det WD —— 100 pm ——
/ 0 |ETD|17.0 mm PAM/PEQ/COPPE

\
pot| det | WD
3.0 |[ETD |16.1 mm

HV m spot | det WD um
PM[20.00 kV ETD|16.6 mm PAM/PEQ/COPPE

(E)

Figura 4.7 — Fotomicrografias das membranas de PUES obtidas utilizando atmosfera saturada

com THF e DEB de 15 cm. Pressao para extrusdo dadg;6es da pele e do suporte de 0,1 e 6,0 bar,
respectivamente. (A) e (B) secéo transversal; (C)B) detalhes da secéo transversal; (E) e (F)

superficie externa.
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As fibras formadas com DEB de 10 e 5 cm (Figur844.9) apresentaram uma
morfologia do suporte similar as com DEB 20 e 15 emiretanto a regido da pele
apresentou uma morfologia porosa na superficie@negido densificada intermediaria
entre a pele e o suporte. Com a reducdo da DEB etswosfera saturada, a saida de
solvente é reduzida e ao imergir no banho de nferse ha a formacdo de duas
frentes de precipitacdo, uma oriunda da camadanextia pele e outra da superficie
interna do suporte. A reducdo da DEB de 10 param5néo mostrou alteracdo

morfoldgica significativa, corroborando com hip&esentada.

t| det WD
ETD 16.3 mm

(©) (D)

Figura 4.8 — Fotomicrografias das membranas de PUHBS obtidas utilizando atmosfera saturada

com THF e DEB de 10 cm. Presséo para extrusdo dadig;6es da pele e do suporte de 0,1 e 6,0 bar,
respectivamente. (A) e (B) se¢édo transversal; (Cegiao entre pele/suporte; (D) superficie externa.
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ot| det | WD um
0 |ETD|15.1 mm PAM/PEQ/COPPE

(B)

1 mm
PAM/PEQ/COPPE

det WD
ETD | 16.4 mm

(D)

Figura 4.9 — Fotomicrografias das membranas de PUBS obtidas utilizando atmosfera saturada
com THF e DEB de 5 cm. Presséo para extruséo daduggbes da pele e do suporte de 0,1 e 6,0 bar,
respectivamente. (A) e (B) se¢édo transversal; (Cegiao entre pele/suporte; (D) superficie externa.

Para todas DEB investigadas, os testes com atracsdéurada nao reduziram as
irregularidades superficiais da pele, indicando egsa caracteristica pode ser inerente a
precipitacdo do PU na concentracao utilizada. Adguabalhos na literatura (DUARTE
et al 2008, PEISINCet al 2009) argumentam que a frente de precipitacadonadg do
suporte atinge a pele e provoca defeitos e porgeelga Em elevados valores de DEB
esse comportamento também foi observado comogéatils anteriormente. A reducao
da DEB e a modificacdo da composi¢do do liquiderimd podem, entdo, contribuir
para 0 aumento da seletividade da membrana. Sessim,anovos testes foram
realizados para atenuar a influéncia da frentereeiptacédo do suporte. Para melhorar

a centralizacdo da fibra foi utilizada a extrug&a).
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O aumento da concentracdo de NMP no liquido intdemmle a atrasar a
precipitagdo do suporte e como isso diminuir a ifieagdo da camada interna do
suporte e, consequentemente, a formagao de maosofgtara o teste foi utilizado um
liqguido interno composto de agua/NMP a 30/70% (m/mantendo as mesmas
composicdes das solucdes de suporte e pele, débzanteriormente. Com o aumento
do teor de solvente no liquido interno, o atraspneaipitacdo do suporte tornou a fibra
nascente muito sensivel a DEB devido ao estiranggatdgtacional. Esta condicéo leva
a uma diminuicdo do diametro da fibra e frequentgenatensifica o efeito de Coriolis
(formacao de espirais na fibra nascente). A condig fiacdo mais estavel foi obtida
com DEB de 4 cm. A Figura 4.10 mostra as fotomicabgs das fibras obtidas nessa

condicao.

Figura 4.10 — Fotomicrografias das membranas de PBES obtidas utilizando DEB de 4 cm.
Pressao para extrusao das solucbes da pele e domstgde 0,1 e 6,0 bar, respectivamente. (A) e (B)

secdao transversal; (C) regido entre pele/suporteD] superficie externa.
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E possivel perceber nas fotomicrografias da Figut@ que o aumento do teor
de NMP no liquido interno alterou completamente afatogia da fibra, reduzindo a
densificacdo na regido do suporte proxima a superfinterna da fibra e,
consequentemente, suprimindo a formacao de maa®pOs testes de permeacdo de
gases, mostrados na Tabela 4.5 indicam um aumenseldtividade, confirmando os
efeitos esperados. Entretanto, eventuais irregisldes da pele seletiva ainda limitaram

a seletividade para valores inferiores aos obses/pdra PU.

Tabela 4.5— Resultados de permeacédo das membranas compostaRIg/PES.

Liquido interno DEB  (P/?)coz (P/0)n2 a
(cm) (GPU) (GPU) (CGuINy)
NMP/agua (0.7/0.3) 4 2.2 0.7 3.2

A membrana apresentou uma espessura média darpetermo de 2,2m e
aumentar a espessura da pele poderia ser umaatitarpara diminuir a influéncia de
defeitos sobre a seletividade da membrana. No Eentguando o reservatério de
solucéo da pele era pressurizado com pressfes deifdl bar o aumento da vazao

provocava o descolamento da pele do suporte.

Solucdes poliméricas de PU/THF com concentracdiesaade 10% (m/m) sao
instaveis, préximas ao limite de solubilidade d&iesna. Para aumentar a concentracao
polimérica da solucdo da pele acima de 10% (m/mhamter sua estabilidade,
adicionou-se NMP. Sendo assim, foram preparadas solcbes de PU/NMP/THF
com composicao de 15/10/75 % (m/m) e 20/10/70 9mAs solucbes preparadas se
mostraram estaveis ndo se observando precipitay@@ip Para investigar o efeito do
aumento da concentracdo de PU foram realizadaSeBargepetindo as condi¢cdes da
fiacdo anterior. Foi utilizado a extrusora E2, cérbar de pressdo do reservatorio da
solucdo do suporte e liquido interno de agua/NMB0&0% (m/m). A pressdo do

reservatorio da pele foi mantida a 0,2 bar.

No experimento utilizando a solugdo com 15 % (mAY)a vazdo massica da
solucéo de suporte foi de 2,8 g/min, a vazédo dedaginterno foi de 2,0 mL/min, que

resultou numa velocidade de fiacdo de 796 cm/minFijuras 4.11 e 4.12 mostram as
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fotomicrografias das fibras obtidas com DEB de 4&rmom a extrusora imersa no

banho externo (DEB Ocm).

ot | det WD
0 |ETD 14.3 mm

(©) (D)
Figura 4.11 - Fotomicrografias das membranas de PU/PES obtidasilizando DEB de 4 cm.
Presséo para extrusdo das solu¢bes da pele e dostgde 0,2 e 6,0 bar, respectivamente. (A) e (B)

secdao transversal; (C) regido entre pele/suporteD] superficie externa.

As fotomicrografias mostradas na Figura 4.11 indicque ocorreu uma
deformidade na circunferéncia externa da fibraje mpssa regido houve uma profusao
de macroporos que cresceram da parte externa pasaraa. Essa deformidade pode ter
sido provocada pela gelificagdo na saida da exausomo percebido durante a fiagao.
A imerséao direta da extrusora no banho de fiac&B(D cm) forca a precipitacdo logo
na saida da extrusora, desfavorecendo o proceggdifieacdo. As fotomicrografia das

fibras obtidas com DEB 0 cm s&o mostradas na Figjdi2a
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mag |spot| det WD WD

18.1 mm

©) (D)

Figura 4.12 — Fotomicrografias das membranas de PBES obtidas utilizando DEB de 0 cm.
Pressao para extrusao das solucbes da pele e domstgde 0,2 e 6,0 bar, respectivamente. (A) e (B)

secdao transversal; (C) regido entre pele/suporteD] superficie externa.

As fotomicrografias mostradas na Figura 4.12 indicque a imersdo da
extrusora no banho de fiacéo, reduziu a deformdadibra, mas nao foi suficiente para

suprimir a gelificacdo na saida da extrusora.

A camada da pele apresentou uma espessura medliagndem DEB 4cm e 2,8
um em DEB 0 cm. Em ambas, houve boa adeséo ao suparendo a nitida distingao
entre as camadas correspondentes as solucfeseda gelsuporte. Novamente, a pele
apresentou irregularidades superficiais que dinmmaeseletividade.

Nesta condicdo, aumentos adicionais da concentradgd®U ou da vazao da

solucdo da pele ndo foram viaveis. Durante a fiag@@ressdo de 0,2 bar as fibras
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tinham que ser constantemente cortadas, pois pipagéo da solucdo da pele ndo era
completa, levando a adeséo das fibras umas nassolgto ocorreu porque 0 aumento
da concentracdo de PU introduz efeitos viscosogreeapitacdo da pele, reduzindo a
velocidade de precipitacdo. Além disso, se aodsalvanho de fiacdo, a pele ainda néo
estava totalmente precipitada, o contato com agw@nroldana do sistema de fiacao

poderia intensificar a formacgéo de defeitos.

No experimento utilizando a solucdo de 20% (m/m) #Mazdo massica da
solucéo de suporte foi de 3,0 g/min, a vazédo dedaginterno foi de 2,2 mL/min, que
resultou numa velocidade de fiacdo de 824 cm/mFijuras 4.13 e 4.14 mostram as
fotomicrografias das fibras obtidas com DEB de 4ecfncm, respectivamente.

det WD
ETD 13.2mm

HY mag | s
V110,00 kv |15 681 x| 2.5

Figura 4.13 — Fotomicrografias das membranas de PBES obtida utilizando DEB de 4 cm. Presséo
para extrusdo das solucdes da pele e do suporte@2 e 6,0 bar, respectivamente. (A) e (B) secéo

transversal; (C) regido entre pele/suporte; (D) sugrficie externa.
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H mag |spot| det
PM|20.00 kV|1671x 40 |ETD

mag |spot| det WD

1| RV | . WD
PM 20,00 kV|5 003 x| 4 181 mm

Figura 4.14 — Fotomicrografias das membranas de PBES obtidas utilizando DEB de 0 cm.
Presséo para extrusdo das solu¢bes da pele e dostgde 0,2 e 6,0 bar, respectivamente. (A) e (B)

secdo transversal; (C) regido entre pele/suporteD] superficie externa.

As fotomicrografias mostradas nas Figuras 4.13 &4 4mostram que
diferentemente das fibras obtidas com 15% (m/nBdgas com 20% (m/m) de PU né&o
apresentaram deformidade na fibra causada porfiga&io. Em ambas as DEB sé&o
perceptiveis a presenca de alguns macroporos adiggnperto da superficie externa,
indicando que a precipitacédo da fibra pode ter gawhe da parte externa para a parte
interna, devido ao baixo valor de DEB e alto te®NMP no liquido interno. Este perfil
de precipitagdo, em principio, teria a vantagemedezir a influencia da transferéncia

de massa entre as soluc¢des, em particular, dindlaunfluxo de NMP na direcdo da
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solucéo da pele, como observado nos casos anteriemeretanto, se a formacao de um
nacleo inicial de macroporo ocorrer muito proxim@ele, a pressdo exercida pelo
crescimento do macroporo pode romper a pele, fadmam defeito. A Figura 4.14 (B)

sugere a ocorréncia desse efeito. Pode-se obsgraaés das fotomicrografias 4.14 (C)
e (D) que a o aumento da concentracdo de PU pramowa densificacdo mais regular
da pele, havendo boa adesdo, mas com uma clamc@cstentre as camadas. Nessa
condicdo também se observa a adesdo de as fibras oas outras, indicando a

presenca de solvente residual. O corte das fitwgs, na saida do banho de fiacéo,
minimizou esse problema. Foram realizados testegedmeacédo de gases nas fibras

obtidas que sdo mostrados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6— Resultados de permeacédo das membranas compostashi¢/PES.

Concentragao DEB (P/?)co2 (P/¢)n2 a
PU (m/m)% (cm) (GPUL) (GPU) (CO./Ny)
145,5 141,7 1,03
15 4
24,13 35,32 0,68
172,7 194,3 0,89
15 0
151,1 110,4 1,37
49,8 37,10 1,34
6,14 8,07 0,76
20 4
17,5 19,9 0,88
3,18 2,92 1,09
6,88 6,69 1,03
20 0
16,02 12,57 1,28

Os resultados de permeacdo de gases mostradosela Bz foram medidos
através de modulos contendo apenas uma fibra coPnch® de comprimento util. Os
testes foram realizados com diferentes amostrdides de uma mesma batelada. Os
valores de permeabilidades mostraram que existe heteaogeneidade muito grande
das amostras dentro de uma mesma batelada. Istospo@xplicado pelo cisalhamento
da fibra nascente nas roldanas do sistema, comoion@ao anteriormente, agravado

pela densificacdo lenta da pele ao sair do banh@rdeipitacdo. Os valores de
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seletividades comprovaram a existéncia de defetostrariando as fotomicrografias

das membranas que indicavam boa adeséo e der@ificac

Tendo como base os resultados anteriores, que logidamente foram bem
promissores, mas que os testes de permeacdo asidem@ presenca de defeitos, os
esforcos seguiram na direcdo de diminuir o temp@a @adensificacdo da pele. A
utilizagdo de banho aquecido, visando aumentaida sk solvente e a fiagdo com pele

no interior das fibras foram duas abordagens déstigue foram investigadas.

4.3) Fibras com banho aquecido

Os resultados das fiagdes utilizando solucdes lgecpatendo 15 e 20 % (m/m)
de PU mostraram que o aumento da concentracdo dpoBé& produzir fiboras com
morfologia mais adequada para conferir seletividademembranas. Entretanto, o
aumento da viscosidade resultante do aumento dzectyacdo, ndo apenas diminui a
entrada de ndo solvente, mas reduz também a saidal\knte. Esse efeito retarda a
precipitacdo da pele, levando ao cisalhamento premaa mesma nas roldanas do

sistema de fiacao.

Na tentativa de contornar esse efeito indesejadanfaealizados testes com
banho externo de precipitacdo aquecido. Como ocageato do banho promove a
geracao de vapor, s6 foram realizadas fiagcdes cBB @Dcm para evitar a absorcdo de

vapor d’agua pela solucéo da pele.

Primeiramente, foram realizados testes com o bdeharecipitacdo aquecido a
60°C, com a mesma concentracao da solucdo de swpititada anteriormente, liquido
interno com agua/NMP a 30/70 % (m/m) e solu¢cde®decom 20 % (m/m). Nesta
fiacdo utilizou-se uma pressdo de 7 bar no res@igatle solucdo do suporte, que
resultou numa vazdo massica de 4,0 g/min. A vazdoliguido interno foi de
1,8 mL/min e a pressao do reservatorio da peledéoD,2 bar. A fibra foi recolhida
numa velocidade de fiagdo de 858 cm/min. As fiboddidas sdo mostradas na

fotomicrografias da Figura 4.15
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(A)

HV mag | spot| det | WD

——— 5 ym ————
20.00 kV| 18 115 x| 4.0 |ETD|14.5 mm PAM/PEQ/COPPE

Figura 4.15 — Fotomicrografias das membranas de PBES obtidas utilizando DEB de 0 cm e

temperatura do banho a 60 °C. Presséo para extrus@fas solu¢des da pele e do suporte de 0,2 e 7,0

bar, respectivamente (A) e (B) secao transversalC] e (D).regido entre pele/suporte.

As fibras obtidas com banho aquecido a 60°C apm@sen morfologia
totalmente diferente das fibras obtidas na tempexaambiente. As fotomicrografias
apresentadas na Figura 4.15 sugerem uma mudanpacamismo de precipitacdo. As
fiboras obtidas na temperatura ambiente precipitava@navés do mecanismo de
nucleacdo e crescimento de fases, tendo muitas wef@macao de macroporos. Por
outro lado, as fibras obtidas com o banho aquetidstram morfologia tipica de fases
interpenetradas, como as resultantes do mecanismsemiracado espinodal. O aumento
de temperatura acelera a transferéncia de masea antfases, facilitando atingir a
regido de instabilidade termodinamica, sem que lwgarréncia de nucleacéo,
favorecendo a separacdo pelo mecanismo espinogalefapresentou uma boa adesao

e densificacdo. Em relacdo a adesao das fibraamwolde recolhimento, o aumento de
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temperatura provocou uma significativa melhora, mé&s resolveu completamente. O

aumento da vazao massica de solucao da pele acemtpaoblema.

Para investigar o efeito do aumento da concentrafidPU mantendo a
precipitacdo a 60°C, foram preparadas duas solud@egpele com composicéo
PU/NMP/THF de 25/15/60 % (m/m) e 30/15/55 % (m/w$. duas solucdes foram
utilizadas para fiacdo nas mesmas condi¢Oes dadilterior.

A membrana obtida com solucéo de PU de 25 % (mfiidow uma pressao de
7 bar no reservatorio de solu¢do do suporte qudteesnuma vazdo massica de 4,3
g/min. A vazao de liquido interno foi de 2,7 mL/mikvaz8es massicas da solucao de
pele foi avaliada utilizando pressdes de 0,69, 8,842 bar As fibras foram recolhidas
numa velocidade de fiacdo de 696 cm/min e suamifotografias sdo apresentadas nas

Figuras 4.16, 4,17 e 4,18, respectivamente.
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4.0 |[ETD|[19.6 mm

& a
det| WD 20 pm 1 10| HV ag | spot| det
4.0 |ETD|19.7 mm PAN/PEQ/COPPE 3 PM | 20.00 kV| £

(©) (D)

Figura 4.16 — Fotomicrografias das membranas de PBES obtidas utilizando e DEB de 0 cm e

temperatura do banho a 60 °C. Presséo para extrusétas solu¢bes da pele e do suporte de 0,69 e 7,0
bar, respectivamente (A) e (B) se¢éo transversalC] regido entre pele/suporte; (D) superficie

externa.
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det WD
ETD 19.0 mm

10/18/2010 HV
1:45:44 PM | 20.00

det | WD 10 ym
ETD|18.6 mm PAN/PEQ/COPPE

(©)

Figura 4.17 — Fotomicrografias das membranas de PBES obtidas utilizando DEB de 0 cm e

10| HV ag |spot| det| WD

PM |20.00 kV | 4.0 |ETD 7 mm

temperatura do banho a 60 °C. Presséo para extrusé@tas solu¢bes da pele e do suporte de 0,34 e 7,0
bar, respectivamente. (A) e (B) sec¢édo transversdC) regido entre pele/suporte; (D) superficie

externa.
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Figura 4.18 — Fotomicrografias das membranas de PBES obtidas utilizando DEB de 0 cm e

temperatura do banho a 60 °C. Presséo para extrusé@tas solu¢des da pele e do suporte de 0,2 e 7,0

bar, respectivamente. (A) secao transversal; (C)(8) regiao entre pele/suporte; (D) superficie

externa.

As fibras apresentadas pelas Figuras 4.16, 4.118 mostraram morfologias

semelhantes, diferindo basicamente, na espessurpelta Quando pressdao do

reservatério foi maior, resultou em uma maior esyes da pele de PU. Na maior

pressao utilizada, que foi de 0,69 bar, a peladatd#presentou uma espessura média de

cerca de 3,@m, na pressao de 0,34 bar a espessura foi em tlernd,30um, e na

presséo de 0,2 bar a pele ndo chegou auif0Apesar de diminuir a permeabilidade, o

aumento da espessura da pele reduz a possibilitadefeitos. No entanto, o aumento

da vazao de solucéo de PU reduz a velocidade dgpaedo da solucdo da pele, que

por sua vez aumenta a propensdo a defeitos. Qivaliteente isso foi claramente
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observado durante a obtencéo dessas fibras, pomsioa presséo utilizada, novamente,

observou-se a adesao das fibras umas nas outras.

A fiacdo com a solucédo de PU a 30 % (m/m) tambéimaut liquido interno de
agua/NMP a 30/70 % (m/m) na vazédo de 2,1 mL/mima pressao do reservatério de
7 bar, que gerou uma vazdo massica de 4,8 g/mivid®@ maior viscosidade da
solugédo da pele, a fiacdo foi realizada com pressie 1,5, 1,0 e 0,69 bar no
reservatério de solucdo de PU. A velocidade delliBoento foi de 642 cm/min. As
fotomicrografias das fibras obtidas sdo mostradasHiguras 4.19, 4.20 e 4.21.

det| WD LT —
ETD[15.2 mm PAM/PEQ/COPPE

1117/2010 | HV spot| det |
11:04:29 AM | 20.00 K x| 4.0 |[ETD|14.8 mm

(©) (D)

Figura 4.19 — Fotomicrografias das membranas de PBES obtidas utilizando DEB de 0 cm e
temperatura do banho a 60 °C. Presséo para extrusé@tas solugdes da pele e do suporte de 1,5e 7,0
bar, respectivamente. (A) e (B) sec¢édo transversdC) regiao entre pele/suporte; (D) superficie
externa.
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P i [ N "
11171 / g |spot| det WD 10 um )10 HY
11: 20 40 |ETD|15.1 mm PAM/PEQ/COPPE PM|20.00 kV |

Figura 4.20 — Fotomicrografias das membranas de PBES obtidas utilizando DEB de 0 cm e
temperatura do banho a 60 °C. Presséo para extrusé@tas solugdes da pele e do suporte de 1,0 e 7,0
bar, respectivamente. (A) e (B) secao transversdlC) regido entre pele/suporte; (D) superficie

externa.
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WD —— 500 ym —— 11/17/2010 HV det WD m ———
14.3 mm PAM/PEQ/COPPE 10:37:00 AM | 20.00 kV ETD|14.7 mm PAM/PEQ/COPPE

ETD[14.8 mm PAM/PEQ/COPPE

Figura 4.21 — Fotomicrografias das membranas de PBES obtida utilizando DEB de 0 cm e
temperatura do banho a 60 °C. Presséo para extrusé@tas solu¢bes da pele e do suporte de 0,69 e 7,0
bar, respectivamente. (A) e (B) sec¢éo transversdC) regido entre pele/suporte; (D) superficie

externa.

As fibras obtidas (Figuras 4.19, 4.20 e 4.21) apresam morfologias
semelhantes as demais confeccionadas com banhcidmaet0 °C. A pele apresentou
boa ades&o e certo grau de misturas das soluc@lesseo percebido. Houve pouca
variacdo da espessura da pele, que pode ter didenciada pela mistura parcial das
solucbes na interface entre o suporte e a pele.phessdes de 1,5 e 1,0 bar a pele
apresentou uma espessura meédia dam,Ja na pressao de 0,69 bar a espessura média
foi de 2,1um . Durante a fiagdo, também foi observado a ader@mtre as fibras no
banho de recolhimento, necessitando o corte freqigas fibras.

Para efeito de comparacédo, também foram obtidaasfibtom solucdo de PU a

10% (m/m) em THF, repetindo-se a composicado dac8olude suporte e do liquido
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interno. Inicialmente tentou-se utilizar a mesmaspéio do reservatorio de solucado do
suporte dos testes anteriores (7 bar), porém hauaparecimento do efeito de
gelificacdo na saida da extrusora, que sé veicsapdeecer com a reducdo da pressao
para 5 bar. Este efeito ilustra a interdependéeiprecipitacdo das diferentes camadas
da fibra. A pressao do reservatorio de solucaoetia foi de 0,1 bar e a velocidade de
fiacdo foi de 589 cm/min. As fotomicrografias dabr&s obtidas, sédo apresentadas na

Figura 4.22.

det | WD —

ETD 153 mm PAN

2/21/2011 HV m 30 ym —— 11 HV mag |spot| det WD

4:44:14 PM |20.00 kV| 4 0! 4.9 mm‘ P.AIWPVEG/COF‘PE PM|20.00 kV|4 994 x| 40 |ETD|18.0 mm

Figura 4.22 — Fotomicrografias das membranas de PBES obtidas utilizando DEB de O cm e

temperatura do banho a 60 °C. Presséo para extrus@fas solu¢des da pele e do suporte de 0,1 e 7,0
bar, respectivamente. (A) e (B) sec¢édo transversdlC) regiao entre pele/suporte; (D) superficie

externa.
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As fotomicrografias das fibras apresentadas nar&igu22, mostraram as
mesmas caracteristicas morfolégicas que as menshpoduzidas anteriormente com
o0 banho aquecido a 60° C. Novamente, nessa temyzeras fibras obtidas apresentam
morfologia que indica a predominancia do mecanidmgeparacao de fases espinodal.
A pele apresentou excelente adesao e densificaéaopbservando defeitos através do
MEV.

A andlise de os resultados mostrou que a utilizagdbanho aquecido a 60 °C
favorece a densificacdo da pele, especialmentespérades de pele com concentracao
elevada de PU. Entretanto, o0 aumento da temperdtubanho, altera o mecanismo de
precipitacdo por separacdo, de nucleacdo e crascinte fases para precipitacdo
espinodal. As fibras com morfologia espinodal agmésam uma mistura parcial das
solucbes na interface entre o suporte e a pele. iégs&io pode apresentar uma elevada

resisténcia a transferéncia de massa durante a&peém

Para investigar o efeito da composicéo da solugdugorte quando o banho de
precipitacdo € mantido a 60 °C, utilizou-se a coigdo de PES/PVP/NMP de
15/10/75 % (m/m), que apresenta menor concentrdedpolimeros e desfavorece o
mecanismo de precipitacdo espinodal. A pressaobde foi utilizada no reservatério da
solucéo polimérica do suporte, conferindo uma van@ssica de 4,3 g/min. Para a
solucéo da pele se utilizou solugédo de PU/NMP/TbifR 20/10/70 % (m/m), mantendo
a pressao do reservatorio da solugdo em 0,2 baruth@ado liquido interno de
agua/NMP a 30/70 % (m/m) na vazéo de 2,0 mL/mimelcidade de fiacao foi de 673

cm/min. As fotomicrografias das fibras obtidas s@stradas na Figura 4.23.
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ETD|16.9 mm PAM/PEQ/COPPE

Figura 4.23 — Fotomicrografias das membranas de PBES obtidas utilizando DEB de 0 e
temperatura do banho a 60 °C. Presséo para extrusé@tas solu¢des da pele e do suporte de 0,2 e 7,0
bar, respectivamente. (A) e (B) sec¢édo transversdlC) Regido entre pele/suporte; (D) superficie

externa.

As fotomicrografias mostradas na Figura 4.23 indicque a alteracdo na
composicéo da solugcdo do suporte favoreceu moifology precipitacdo caracteristica
das iniciadas na regido metaestavel, onde ocorreeparacao por nucleacdo e
crescimento das fases. A formacdo de macroporo$ibras € resultante da frente de
precipitagdo que teve inicio proximo a superficieema. A pele apresentou uma boa
adeséo e densificacdo, com espessura media enmd@@8um.

As caracterizacdes através de permeacao de gaséibrda obtidas com banho
a 60C sdo mostradas na Tabelas 4.7 e 4.8. Os resuf@@ns obtidos com diferentes

modulos, cada um contendo apenas uma fibra comraoego em torno de 16 cm.
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Tabela 4.7— Resultados de permeacéo das da membranas composiasPU/PES com banho de

precipitacdo a 60°C e solucdo do suporte PES/PVP/NMde 15/10/75 % (m/m).

Pressao do
Concentracao o (P/¢)coz (Pl¢)n2 a
reservatorio da
PU (m/m)% . (GPU) (GPU) (COJ/Nyp)
solugéo da pele (bar)
20 0,2 290,1 300,9 0,96

511,4 618,8 0,83

Tabela 4.8— Resultados de permeacdo das membranas compostadfi¢/PES com banho de

precipitacdo a 60°C e solucao do suporte PES/PVP/NiMde 20/7/73 % (m/m).

Pressao do
Concentracao o (P/¢)co2 (Pl¢)n2 a
reservatorio da
PU (m/m)% . (GPU) (GPU) (CO.J/Nyp)
solugéo da pele (bar)
32495 367,7 0,88
188,1 2531,6 0,74
0,53 0,016 33,4
20 0,2 0,52 0,019 27,2
0,89 0,11 8,3

0,43 0,19 2,25

10 0,1

25 0,69
0,23 0,12 1,9
1200,3 1361,5 0,88

25 0,34
2425 3665,5 0,66
419,1 4213 0,99

25 0,2
9,89 12,9 0,77
0,19 0,0046 41,5

30 1,5
0,28 0,026 10,6
1,73 2,00 0,86

30 1,0

24,3 28,3 0,87
0,76 0,029 25,5
30 0,69 2,91 1,87 1,55
138,5 105,2 131
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Os resultados de permeacdo das fibras obtidas esmobaquecido mostrados
nas Tabelas 4.7 e 4.8 indicam que, para algumadigdms, foi possivel obter
seletividade para COe N.. No entanto, uma grande variagdo nos valores de
permeabilidade e de seletividade persistiu tambéssas condicdes. Em geral, foi
observado que o aumento da concentracdo de PU predado do reservatério de
solucdo da pele tende a contribuir para o aumeatsetetividade. Por outro lado, os
efeitos viscosos associados a elevada concentdsc®t e a maior vazdo massica de
solucéo da pele atrasam a precipitacdo complgveldafavorecendo o aparecimento de
defeitos. Desta forma, para atingir valores de pagéo proximos aos intrinsecos da
PU sao ainda necessarios ajustes das condicoes;de &€ pos-tratamentos para reduzir

a variacao dos resultados.

4.5) Fibras ocas com pele interna

O preparo de fibras ocas sem defeitos ainda é wafidesendo que a maioria
dos trabalhos utiliza algum tipo de poOs-tratameuatia reduzir a presenca de possiveis
defeitos, tal como o recobrimento da membrana cotroanaterial, mais permeavel,
com a finalidade de bloguear defeitos superfic@isurgimento de defeitos na camada
seletiva das fibras pode ser provocado por inUneaasas. Para o sistema investigado,
o cisalhamento da pele da fibra nascente com dsspardveis do banho de fiacao,
assim como a aderéncia entre as fibras duranteothmmento sdo os principais fatores

gue podem provocar defeitos.

A maioria dos trabalhos da literatura sobre extiis@ultanea de duas solucdes
poliméricas utiliza a camada seletiva na partereatela fibora e o suporte poroso na
parte interna. Essa configuracdo deixa a pele lsla finuito exposta, favorecendo a
ocorréncia de defeitos. Desta forma, nesse traliathbém foi investigado a producéo
de fibras com pele seletiva na parte interna, comtato de melhor preservar a

integridade da fibra formada.

Para a fiagdo foi utilizada a extrusora E3, cujoicios proporcionam a
formacgao de uma pele fina na parte interna e desupuarte espesso na parte externa. Os
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testes iniciais para obter uma fibra com pele maack interna empregaram para a
solugéo da pele de 20/80% (m/m) de PU/NMP e paddugdo do suporte de 20/7/73 %
(m/m) de PES/PVP/NMP. Como liquido interno utilizeeio etanol absoluto na vazéo
de 1,7 mL/min (DUARTEet al; 2008). Essa escolha foi realizada tendo em vista a
menor afinidade do etanol com o NMP. Essa caratiwi diminui os fluxos de
transferéncia de massa do banho de precipitacaoofetpara a solucdo de PU e
provoca reducdo na velocidade de precipitacdo.e8gdo no reservatério da solucédo de
suporte foi de 6 bar e da solucdo da pele foi &ebdy e a DEB foi de 1 cm. A
velocidade de fiacdo foi de 688 cm/min. As fotomgeafias das fibras obtidas sdo

apresentadas na Figura 4.24.

ag |spot| det | WD ‘ [E—')

3.0 |[ETD 13.6 mm

3

WD m HY | mag|spot| det| WD | ——— 100 pm ———

3.0 [ETD|14.1 mm PAM/PEQ/COPPE 20.00 kV x| 3.0 |[ETD[13.0 mm| PAM/PEQ/COPPE

Figura 4.24 — Fotomicrografias das membranas de PBES com pele interna obtidas utilizando
DEB de 1 cm. Pressédo para extrusdo das solucdespdde e do suporte de 0,5 e 6,0 bar,

respectivamente. (A) e (B) e (C) secao transversalD) ampliacdo da pele sem adesao ao suporte.
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Pelas fotomicrografias mostradas na Figura 4.24eqsed ver que houve
delaminac&o da pele. E possivel afirmar que adrdatprecipitacdo oriunda da regizo
externa para a interna produz macroporos, quecpraéinte atravessaram toda a sec¢éo
transversal da membrana. A diferenca entre o tedg@recipitacdo de ambas as
solucdes, provavelmente, foi o motivo da delamioat@ pele. O baixo valor de DEB
utilizado leva ao inicio rapido da precipitacdosigorte, fazendo com que a frente de
precipitacdo avance por toda a sec¢éo transversakd#rana, atingindo a pele antes de
sua precipitacdo. A fase diluida em polimero neriot dos macroporos nascentes
favorece a coalescéncia entre as duas solucéesioaghmo uma barreira entre a pele e
0 suporte e causando o descolamento. A fotomidiagda Figura 4.24 (C) confirma
gue 0S macroporos atingiram a regiao entre asslagoes.

Para facilitar a adesao da pele ao suporte inves8g o efeito da composicao
das solucbes da pele e do suporte, assim como a PdB a solucéo da pele, optou-se
por utilizar uma solugédo com 15/10/75% (m/m) de NMP/THF, com o objetivo de
acelerar sua precipitacdo. A composicdo da soldgasuporte também foi alterada,
para reduzir a propensao de formar macroporos.va nomposicao foi de 15/10/75 %
(m/m) de PES/PVP/NMP, respectivamente. O aumentoDE8 para 10 cm foi
empregado para facilitar a precipitacdo da pelecancomitantemente, atrasar a
precipitacdo da solucédo do suporte, facilitanddesao. A velocidade de recolhimento
de fibras foi de 704 cm/min, a vazao de liquidelind foi de 2,9 mL/min de etanol
absoluto, as pressfes nos reservatorios das ssldgd®iporte e da pele foram de 6 bar
e 1,0 bar, respectivamente. As fotomicrografias fdass obtidas sdo mostradas na
Figura 4.25.
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et| WD 200 pm
21.9 mm PAM/PEQ/COPPE
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ot | det WD
0 |ETD 21.9 mm

Figura 4.25 — Fotomicrografias das membranas de PBES com pele interna obtidas utilizando
DEB de 10 cm. Presséo para extruséo das solucdespde e do suporte de 1,0 e 6,0 bar,

respectivamente. (A) e (B) e (C) secao transversalD) ampliacdo da pele ndo aderida ao suporte.

As alteragOes nas condicdes de fiagcdo promoveraaad®@sao parcial da pele,
como pode ser visto pela Figura 4.25. A alteraghioamposicéo do suporte resultou no
efeito esperado de suprimir a ocorréncia de macospdlas fotomicrografias da Figura
4.25 pode-se perceber que houve um descolament@lpda pele de um lado do
suporte. A adesédo parcial pode ser explicada cersido que durante a passagem da
fibra pelas roldanas o tensionamento provoca ootsento de um dos lados e a
aderéncia no lado oposto. Isto implica que a piteci@o da pele ainda esta lenta com
relacdo a do suporte. Este fato se deve, provangémpela utilizacdo de etanol como

liquido interno.
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Para confirmacdo dessa hipotese, utilizou-se aguao diquido interno nas
mesmas composi¢cdes para as solucdes de suporte egr a intengéo de diminuir o
tempo de precipitacdo da pele e acentuar a adadéxao foi realizada com DEB de
10 e 15 cm. As pressdes dos reservatorios dasteslulp suporte e da pele foram de
6 bar e de 1,0 bar, respectivamente. A vazdo nzssicsolucdo da pele foi de 0,95
g/min, a vazéo de liquido interno foi de 2,6 mL/maia velocidade de fiagdo foi de 804

cm/min. As fotomicrografias das fibras obtidas s@xstradas nas Figuras 4.26 e 4.27.

V| mag |spot| d WD 500 prr
) kv |234 x|

-
4 x| 4.0 28.0 mim PAM/PEQ/COPPE

Figura 4.26 — Fotomicrografias das membranas de PBES com pele interna obtidas utilizando
DEB de 10 cm. Presséo para extruséo das solucdespide e do suporte de 1,0 e 6,0 bar,
respectivamente. (A) e (B) secédo transversal; (C)gido entre pele/suporte; (D) corte longitudinal

da fibra.
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mag |spot| det | WD | ———500 pm
PAM/PEQ/COPPE

20.00 kV|169 x| 4.0 |ETD|30.6 mm|

Figura 4.27 — Fotomicrografias das membranas de PBES com pele interna obtidas utilizando

DEB de 15 cm. Presséo para extruséo das solucdespide e do suporte de 1,0 e 6,0 bar,
respectivamente. (A) e (B) secéo transversal; (C)gido entre pele/suporte (D) corte longitudinal
da fibra.

As fotomicrografias apresentadas nas Figuras 4.24.2€ mostraram que
utilizacdo de agua como liquido interno, em sulisib ao etanol absoluto, alterou
significativamente a adeséo entre as camadas da ke suporte. A dgua como liquido
interno reduz o tempo de precipitacdo da peleifacdo a adeséo. Entretanto, observa-
se a formacdo de pontos de descolamento, corresp@end regides em que a

coalescéncia da fase diluida foi favorecida.

A intensificacdo da transferéncia de massa enligulo interno e a solugéo da

pele atuou favorecendo a adesdo. Desta forma, gualarar ainda mais esse efeito,
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testes com banho externo aquecido foram realiz&doa. efeito de comparacdo com as
fibras com pele externa produzidas na mesma camdigdemperatura, foram utilizadas
as mesmas composi¢des para as solugdes polimédcagorte e da pele, assim como
a mesma temperatura para o banho, 60°C. Assinmpasicdo da solugdo do suporte
foi 20/7/73% (m/m) de PES/PVP/NMP, e da solucapele foi 20/10/70 % (m/m) de
PU/NMP/THF. O reservatério da solu¢cdo do suportesfibmetido a uma pressao de
6 bar e 0 da pele 1,72 bar. A velocidade de fidgéde 723 cm/min, a vazao de liquido
interno foi de 2,2 mL/min e a DEB foi de 10 cm. fatomicrografias das fibras obtidas

sdo mostradas na Figura 4.28.

20.00 kV|229 x| 5.0 | DualBSD|13.7 mm PAM/PEQ/COPPE

11/24/2010 - . 12412 — 20 ym ——
12:14:12 PM ) <V/| ¢ PAM/PEQ/COPPE

Figura 4.28 — Fotomicrografias das membranas de PBES com pele interna obtidas utilizando
DEB de 10 cm. Presséo para extrusdo das solucdespade e do suporte de 1,72 e 6,0 bar,

respectivamente. (A), (B) e (C) secéo transversd) Regido entre pele/suporte.
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As fotomicrografias mostradas na Figura 4.28 cowvgmam que a adesdo da
pele ao suporte foi favorecida. Entretanto, em rabgi fibras, ocorreu a formacéo de
pontos de descolamento da pele em relagdo ao sypesim como pode ser observado
efeitos relacionados a expansao visco-elasticas(@etl) da solugcdo. O banho externo
aquecido intensifica a fluxo de saida do solvergtesdlucdo da pele para o liquido
interno, acelerando a sua precipitacdo. Efeitolaimni observado anteriormente, com

a fibra preparada com a pele na superficie externa.

Para investigar o efeito da composicdo da solugipele quando a fiacdo &
realizada com o banho aquecido, foram utilizadamesmas composi¢cdes empregadas
com o banho temperatura ambiente, ou seja, 15/20/{®m/m) PU/NMP/THF e 10/90
% (m/m) de PU/THF.

Para a fiagcdo com a solucdo da pele 15/10/75% (rd&nPU/NMP/THF a
pressao do reservatorio da solugdo do suporteef6i lobr, enquanto que para a solugéo
da pele foi de 1,0 e 0,69 bar. Para reduzir a defoéio ocasionada pela expanséao visco-
elastica, aumentou-se a vazao de liquido interma Bal mL/min. A velocidade de
fiacao ficou entre 1047 e 1252 cm/min. Os valoe®&B utilizados foram de 5, 10 e
15 cm. As fotomicrografias das fibras obtidas sd@i@sentadas nas Figuras 4.29, 4.30,
4.31 e 4.32.
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ETD 16.8 mm / 2:00:04 PM 20.00 kV
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2:09:10 ETD|16.4 mm PAM/PEQ/COPPE 2. PM | 20.00 kV

Figura 4.29 — Fotomicrografias das membranas de PBES com pele interna obtidas utilizando
DEB de 5 cm. Presséo para extruséo das solucdespdde e do suporte de 1,0 e 6,0 bar,
respectivamente. (A) e (B) secéo transversal; (C)egido entre pele/suporte. (D) corte longitudinal

da fibra.
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ETD 17.7. mm

Figura 4.30 — Fotomicrografias das membranas de PBES com pele interna obtidas utilizando e
DEB de 10 cm. Presséo para extruséo das solucdespede e do suporte de 1,0 e 6,0 bar,
respectivamente. (A) sec¢éo transversal; (B) e (C)egido entre pele/suporte; (D) corte longitudinal
da fibra.
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17472011 HV p WD
11:05:10 AM | 20.00 k! 0 [ETD|17.7 mm

11 HV spot | det WD
AM [20.00 4.0 |ETD 21.8 mm

(D)

Figura 4.31 — Fotomicrografias das membranas de PBES com pele interna obtidas utilizando

011 HV | mag |spot| det ] ——10ym
o PAM/PEQ/COPPE

DEB de 15 cm. Presséo para extruséo das solucdespede e do suporte de 1,0 e 6,0 bar,
respectivamente. (A) e (B) sec¢éo transversal; (C)gido entre pele/suporte; (D) corte longitudinal
da fibra.
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10:13:07 AM | 20.00 K x| 4.0 |[ETD|18.2 mm PAM/PEQ/COPPE ):40:06 AM |20.00 K 4.0 |ETD 20.7. mm PAM/PEQ/COPPE

(©) (D)

Figura 4.32 — Fotomicrografias das membranas de PBES com pele interna obtidas utilizando
DEB de 10 cm. Presséo para extrusdo das solucdespde e do suporte de 0,69 e 6,0 bar,
respectivamente. (A) e (B) secéo transversal; (C)egido entre pele/suporte e (D) corte longitudinal

da fibra.

Analisando as fotomicrografias mostradas nas Fgydra9 a 4.32 verifica-se
que apesar da variacdo do valor de DEB e da vaZ&sioa da solucdo de pele as
morfologias das fibras obtidas ndo apresentaramdgsa diferencas. Em todas as
condi¢cdes houve boa adesdo da camada de PU naesupmmbém ocorreu a formagéo

de pequenos pontos de descolamento da pele ndesupor
A fiacdo com o banho aquecido e composicdo da &olda pele de 10/90 %
(m/m) de PU em THF foi realizada mantendo a congdosida solucédo de suporte

anterior e agua como o liquido interno. As pressiiEs reservatorios da solu¢do do
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suporte e da pele foram de 6 bar e 0,3 bar, regpewnte. A vazao de liquido interno
de 3,3 mL/min foi utilizada para as DEB de 2, Decfin. A velocidade de fiagédo entre o
maior e o menor valor de DEB foi de 1082 até 1324min. As fotomicrografias das

fibras obtidas séo apresentadas nas Figuras 438,e14.35 .

Figura 4.33 — Fotomicrografias das membranas de PBES com pele interna obtidas utilizando
DEB de 2 cm. Presséo para extrusdo das solucdespdde e do suporte de 0,30 e 6,0 bar,
respectivamente. (A) e (B) sec¢éo transversal; (C)gido entre pele/suporte; (D) corte longitudinal

da fibra.
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E R A R — 3 pot| det ) 100 pm
40 |ETD /146 mm / 7 Ky 4.0 |ETD|14.7 mm PAM/PEQ/COPPE

40 pm 500 pm
PAM/PEQ/COPPE PM | 20.00 kV ETD[18.5 mm PAM/PEQ/COPPE

Figura 4.34 — Fotomicrografias da membrana de PU/P& com pele interna obtidas com DEB de 5
cm. Presséo para extruséo das solucdes da pele esdporte de 0,30 e 6,0 bar, respectivamente. (A)

e (B) secéo transversal; (C) Regido entre pele/sups (D) corte longitudinal da fibra.
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500 pm ———
PAM/PEQ/COPPE

Figura 4.35 — Fotomicrografias das membranas de PBES com pele interna obtidas utilizando
DEB de 10 cm. Presséo para extrusdo das solucdespede e do suporte de 0,30 e 6,0 bar,
respectivamente (A) e (B) se¢éo transversal; (C) Biéo entre pele/suporte; (D) corte longitudinal
da fibra.

Analisando as micrografias mostradas nas Figurd3 4.4.35 e comparando
com os demais resultados obtidos com outras s@ugd@&uma maneira geral, pode-se
perceber que houve diminuicdo da adesao da pelsuporte com a utilizacdo da
solugdo de 10% (m/m) de PU em THF. Contudo, o cefdit aumento do DEB

favoreceu a adesao, tendo obtido o melhor resuéad®0 cm.

Comparando a adesao da pele ao suporte e suamididole, das fibras obtidas é
com o banho aquecido com as fibras obtidas a texyvarambiente, pode-se perceber
que ocorreu uma melhora em ambas caracteristicasteMperatura ambiente a

superficie da pele era repleta de poros e irregaldes, no entanto o aumento de
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temperatura promoveu a densificacdo e melhor adesé® efeito foi observado para as

fibras com pele interna ou pele externa.

4.6) Testes de Permeacgdo em Madulos.

4.6.2) Selecgéo de fibras e caracterizagdo do modulo

Com base nas fotomicrografias das fibras, as merabrabtidas com 15%
(m/m) de PU, DEB de 10 cm e pressao do reservati&if,69 bar foram escolhidas
para os testes de permeacédo de gases. Os testesrémlizados em fibras com pele
interna, preparando-se um moédulo com area sufecipara possibilitar a medicéo
através da medida de deslocamento de bolhas (betr@mO mdodulo apresentou uma
area de permeacdo de 50,9°ciNeste caso, a corrente de alimentacdo ocorre pelo
interior das fibras e a secdo transversal porosaugorte fica exposta a corrente de
alimentacao, possibilitando a permeacédo axial pefibrte sem passar através da pele
seletiva. Este escoamento convectivo através dass o suporte acaba reduzindo a
seletividade. Além disso, na etapa do corte dasmidades dos mdédulos contendo
cola e fibras, é freqliente o descolamento da pelesuporte no sentido do corte,
aumentando ainda mais a possibilidade de vazameoio® mostra a Figura 4.36.

Jet

d v
) |[ETD|17.7 mm

Figura 4.36 — Fotomicrografias da extremidade cortda de um mddulo, onde se observa o

descolamento da pele interna de um lado.

Para reduzir possiveis vazamentos pela regido patossuporte, foi aplicada

resina epOxi para obstrucdo da sec¢do transversalmote, sem o blogueio dos canais
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de alimentacdo das fibras. Depois da aplicacdoedpsscedimento o modulo foi
caracterizado por permeacdo de & CQ cujos valores de permeabilidade séo
mostrados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9— Resultados de permeacao do mddulo de fibras ocamt pele interna de PU/PES com

15% de PU, DEB de 10 cm e presséo da solucdo daepeé 0,69 bar.

Concentragao Temperatura  DEB (P/0)coz (Pli)nz a
PU (m/m)% (°C) (cm) (GPU) (GPU) (CO./Ny)
15 60 10 36,80 36,82 0,99

De acordo com os dados de permeabilidade paragéiio e dioxido de
carbono, mostrados na Tabela 4.9 o médulo confeadm com as membranas ndo
apresentou seletividade para gases. Isso indica quecedimento para obstrucéo da
permeacao axial do suporte nao foi eficiente. Eatte, a utilizacdo destes modulos na
permeacdo de vapor ainda é possivel, pois a difaran diametro cinético entre os
hidrocarbonetos presentes na fase vapor e o niimgegrande suficiente para que a
contribuicdo do escoamento através da secdo traasveo suporte seja pequena,
quando comparada com a permeacao por sorcao aaliaspele densa de poliuretano.
Desta forma, mesmo nao tendo alcancado a selat&itdrinseca do PU na permeacéao
de gases, o modulo foi utilizado para investigadesempenho na remocgédo de

compostos organicos volateis.

4.6.2) Testes de Permeacdao de vapor de Hexano.

Para realizacdo dos testes de permeacdo de vapohexano, como
caracterizagdo para aplicagdo em permeacdo deegapoganicos, foram escolhidas
algumas fibras ja caracterizadas por permeacacasiesgDo conjunto de fibras com
pele externa foram escolhidas as condi¢cdes quesaperam seletividade para a
separacao C4N,. Para as fibras com pele na camada interna, agé&anchostrada na
Tabela 4.9 foi utilizada. Os valores de permeahda dos modulos testados com
hexano sdo mostrados na Tabela 4.10.
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Foram testados moédulos com diferentes areas, pasganmesma condicdo. Os
médulos com &rea em torno de 5°@ram constituidos de uma Unica fibra, os com &area
de 24 cr possuiam quatro fibras e o de pele interna passtifafibras. Os médulos
unitarios, testados correspondem aos mesmos modsiaslos na permeacado de gases
e que obtiveram bons valores de seletividade. Odulos de 4 fibras tiveram como
objetivo a comparagcdo com os modulos unitarios pemdficar a influéncia da

heterogeneidade das fibras na permeacgéo de vapor.

Tabela 4.10— Resultados de permeacéo de vapor de hexano em miidude fibras ocas. As fibras

selecionadas foram preparadas com banho de precipitédo aquecido (60°C).

0 Condi¢coes* Composigdo -
Fibra Area gcn‘?) PU / Dressio ~da | Permeabilidade
do médulo P alimentacéao% (GPU)
(%(m/m) / bar)
(mol/mol)

Pele externa 5,6 20/0,2 8,80 55,0
Pele externa 5,6 20/0,2 11,41 50,9
Pele externa 24,2 20/0,2 9,23 61,6
Pele externa 24,2 20/0,2 9,79 60,6
Pele externa 24,2 20/0,2 9,63 59,4
Pele externa 5,6 30/0,69 9,79 26,2
Pele externa 5,6 30/0,69 10,94 26,7
Pele externa 24,2 30/0,69 9,02 37,8
Pele externa 24,2 30/0,69 8,57 29,8
Pele externa 24,2 30/0,69 9,16 26,1
Pele interna 50,9 15/0,69 5,90 73,6
Pele interna 50,9 15/0,69 5,34 77,3
Pele interna 50,9 15/0,69 4,84 80,0

*As condi¢cOes relacionadas sao relativas a coragiutr de PU na composicdo da

solucéo da pele e a presséo do reservatorio dedsotla pele.

Na Tabela 4.10 sdo mostrados os valores de peridedes de algumas
membranas na permeacao de vapores de hexano. Nere@dio entre os valores de
permeabilidade do modulo unitario com o do méddatdibras observa-se que sempre
ocorre um aumento da permeabilidade, isso é untdtido da heterogeneidade das
fibras. Outra caracteristica observada é a depeiamdé@a permeabilidade com a
composicao da alimentacdo. Geralmente em membetastomeéricas a dependéncia da
permeabilidade com a composicao esta relacionasaocefeito do inchamento. Nesse
caso, quanto maior a composicdo de compostos eagna alimentacdo maior sera a
permeabilidade. Para o conjunto de dados obtidis,se pode atribuir a variacdo da
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permeabilidade simplesmente ao inchamento. O qde estar ocorrendo é que além do
inchamento, a presenca de pequenos defeitos nanar@mleva a condensacgéo capilar
nesses orificios obstruindo o fluxo convectivo #mgdos mesmos. Quanto maior é a
obstrucdo desses defeitos por condensacdo capdaornsera a permeabilidade. O
efeito da condensacédo capilar esta relacionado wamero da composicdo de
alimentacdo, pois quanto mais préximo da composgigisaturacdo maior é tendéncia
do vapor de condensar. Outra indicacdo desse fer@néeque a variacdo entre os
modulos com areas distintas € relativamente pequstwaindica que na comparacao
entre a permeacao de gases e a permeacao deestpardo é tdo sensivel aos defeitos
da membrana quanto a primeira, por causa da comgBmsapilar de vapores. Uma
fibora que ndo apresente seletividade a permeacagasies, pode ser utilizada para
permeacdo de vapores, pois a obstrucdo por corgdengarma uma barreira para a
passagem de gases. Na aplicacdo de recuperacadraeatbonetos volateis, apenas
estes condensariam nos defeitos da membrana eaqyuaato nitrogénio e 0 oxigénio
ndo. Como a diferenca de presséo utilizada no gsocé de apenas uma atmosfera os
compostos organicos condensaveis formariam umaitmmarantindo a seletividade.
Este efeito confirma a premissa utilizada na selei mdédulo com fibras com pele

interna para os testes de permeacao de vapor.
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5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste capitulo serdo apresentadas as principadusdes e sugestdes para

trabalhos futuros.

5.1) Conclusdes

» O objetivo de obter fibras ocas com seletividga®paria para a recuperacao de
hidrocarbonetos volateis foi atingido.

» Foram obtidas fibras ocas com pele interna e confiologia apropriada para
separacao de vapor.

» As hipoteses levantadas sobre a interacdo entt@iaseis operacionais de

obtencéo de fibras ocas foram confirmada pelodtaems.

Tabela 5.1 — Principais conclusdes sobre os efeittss variaveis de obtencao de fibras ocas.

Variaveis Estudadas Hipoteses Confirmadas
v Elevados valores da DEB favorece a interacao

Efeito da DEB da frente de precipitacdo do suporte sobre a

pele em detrimento da taxa de evaporacao do

solvente.

v' O aumento da taxa de evaporacdo da pele
Efeito da taxa de atravées da conveccao forcada, suprimiu o
evaporagao efeito da frente de precipitacdo do suporte

sobre a pele.

v' O aumento do teor de NMP no liquido interno
atrasou a precipitacdo do suporte alterando a
morfologia do suporte e a interagdo entre a

Efeito do liquido frente de precipitacdo do mesmo e a pele.

interno v' A substituicdo de etanol para agua, camo
liquido interno, para as fibras com pele intefna
aumentou a densificacdo da pele, por causa da

maior interagdo entre a 4gua e o NMP.
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Tabela 5.1 (Continuacao) Principais conclusdes sa&ho efeito das variaveis de obtencao de fibras
ocas com pele na camada externa.

Variaveis Estudadas

Hipbteses Confirmadas

precipitacédo

entre a pele e o suporte nas fibras com pele

interna.

v' O aumento da concentracdo de PU na solucdo
Efeito da concentracdo ~ da pele atrasou a precipitagéo da mesma.
de PU na solugdo da v 0 atraso na precipitagso levou a ndo completa
pele precipitacdo da solucao da pele, gerando
defeitos.
v' O aumento da temperatura do banho acelerou a
saida de solvente da solucao da pele
Efeito da temperatura aumentando a densificacgéo.
do banho de v' O aumento da densificagdo conferiu adesaq

5.2) Sugestdes

Algumas sugestdes para trabalhos futuros séo cekadas a seguir:

» Estudo e testes para selagem eficiente da permeagialos modulos de fibras

com pele interna.

» Alteracdo na composicao da solucdo do suporteiloi@s fcom pele interna para

evitar a densificagdo da camada mais externa, dindo assim a resisténcia ao

transporte.

» Testes de permeacdo de vapores com misturas noitaceentes para melhor

avaliacao das propriedades de transportes.

» Testes de validacdo com vapores de gasolina colisedas caracteristicas da

gasolina recuperada.
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» Otimizacdo dos parametros de processo utilizaritleerde real, e fibras
compostas de PU/PES.
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