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Desde o inicio do século XXI, a parcela de Gas Natural na matriz energética mundial tem crescido
progressivamente. Desse modo, diversos investimentos em novas tecnologias de exploracéo e
refino tém sido feitos para aperfeicoar sua exploracdo. Uma etapa bastante relevante no
processamento do gas natural corresponde a remocdo de gases acidos, como CO; e H,S. Este
processo € necessario por questdes legais, ambientais e técnicas e pode ser realizador via coluna
de absorcdo e separacdo por membranas. Este Ultimo estd em destaque na atualidade, pois dispde
de boas vantagens operacionais, econdmicas e ambientais. Diversas membranas poliméricas
foram estudadas na literatura, mas uma problemaética permanece constante: o trade-off entre a
permeabilidade e seletividade. Assim, este trabalho estuda membranas de acetato de celulose
contendo grafeno ou argila (montmorillonita) dispersos em sua matriz em busca de melhores
propriedades de transporte e mecanicas. As membranas obtidas em sua maioria foram isotropicas
densas com uma morfologia parcialmente esfoliada quanto a dispersdo das nanoparticulas, em
particular para membranas com 1% de carga. As técnicas de RMN, DMA e ensaios de tracdo
ratificam o aumento de propriedade mecénica e térmica, em particular para as membranas
contendo grafeno, demonstrando uma melhor sinergia desse material com a matriz polimérica. A
permeabilidade do CO, das membranas com grafeno apresentaram menor a variacdo quando
comparado com as membranas de controle, indicando maior resisténcia ao efeito de plastificacdo
e ratificando um possivel efeito de barreira do grafeno ao transporte de gas, conforme sugerido
pela literatura. Assim, a comparacao entre os materiais propostos possibilitou selecionar o grafeno

como promissor no controle do efeito da plastificacdo em membranas de acetato de celulose.
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Since the beginning of the 21st century, the share of Natural Gas in the global energy matrix has
increased progressively. Consequently, various investments in exploration and refining
technologies have been made to improve their extraction. A very relevant step in natural gas
processing is sweetening, which aims to separate acidic gases such as CO, and H.S. This process
is required for legal, environmental, and technical reasons and can be carried out via absorption
columns or membrane separation. The latter is currently gaining attention because of its
operational, economic, and environmental advantages. Various polymeric membranes have been
studied in the literature, but the trade-off between permeability and selectivity remains an issue.
This dissertation investigated cellulose acetate membranes filled with graphene or clay
nanoparticles to improve transport and mechanical properties. The membranes were mostly dense
isotropic with a partially exfoliated morphology when the dispersion of nanoparticles occurred,
particularly for the membrane with 1% loading. NMR, DMA, and tensile testing techniques
confirmed the improvement in mechanical and thermal properties, especially for the membranes
containing graphene, demonstrating a better synergy between this material and the polymer
matrix. The CO; permeability of membranes with graphene showed a smaller variation when
compared to the control membranes, indicating better resistance to plasticization and confirming
a possible barrier effect of graphene on gas transport, as suggested in the literature. The
comparison between the proposed materials made it possible to select graphene as promising in

controlling the effect of plasticization in cellulose acetate membranes.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

O gas natural é uma fonte energética bastante singular dentre aquelas exploradas em escala
comercial. Enquanto uma fra¢8o da sociedade considera essa mistura de hidrocarbonetos leves
como um combustivel de transicdo entre as fontes fosseis e renovaveis, outras apresentam uma
opinido mais rigorosa ¢ defendem que seu potencial poluidor é consideravel, atribuindo para o
aquecimento global.

Certamente, a natureza ndo renovavel ndao contribui com uma visdo amigavel atribuida ao
gas natural, mas ¢ a alternativa intermediaria que o setor industrial encontrou para viabilizar uma
transicdo energética gradativa sem comprometer o fator econdmico. Esse movimento de
transformacdo é observado desde o inicio do século XXI em que a cada ano ha um aumento
relativo no setor edlico, solar e de biocombustiveis como reflexo dos fortes investimentos e, por
consequéncia, redugdo dos custos de implementacdo das tecnologias.

Apesar de reconhecido sucesso, as fontes renovaveis ainda ndo tém competitividade
econdmica para serem adotadas rapidamente pelo mercado, tornando o gas natural, associado ou
ndo ao petroleo, bastante explorado. Segundo a Energy Institute (2024), a produ¢do mundial de
gas natural teve um aumento bruto de 2% na altima década, alcangando 4,05 trilhdes de metros
cubicos em 2023.

Nesse cendrio, deve-se destacar que a composi¢do do gas natural consiste de
hidrocarbonetos leves do metano até o butano, além de contaminantes como CO; ¢ H>S na faixa
de partes por milhdo até porcentagens expressivas. Esses gases acidos promovem um aspecto
corrosivo e toxico a mistura e requerem um tratamento inicial no processamento do gas natural.
A captura de CO; da corrente bruta de gas natural tem como objetivo atender a fatores técnicos,
econOmicos e, inclusive, ambientais, tais como (ALCHEIKHHAMDON, HOORFAR, 2017
GEORGE et al., 2016):

e protecdo de equipamentos contra corrosdo, aumentando a vida util e diminuindo a
frequéncia de manutencgoes;

e aumento do poder calorifico do gas natural,

e reducdo do volume de gis a ser transportado de plataformas offshore até o
continente, minimizando os custos de logistica;

e uso como gas de reinje¢do, aumentando a expectativa de vida 1til do pogo de
exploragao;

e captura de gas responsavel pelo efeito estufa, reduzindo os impactos ambientais
relativos a cadeia produtiva;

e adequacdo as legislagdes internacionais vigentes para a comercializacdo do gés

natural.



Com isso, diversas tecnologias sdo empregadas escala comercial para a remogao do CO»,
como a destilagdo criogénica, coluna de absor¢do por aminas ¢ a separagdo por membranas. Os
dois primeiros processos sao mais convencionais, pois compreendem tecnologias maduras em
escala industrial com desempenho validado e modelagem e controle bastante compreendidos pela
comunidade cientifica e industrial. No entanto, ambas tecnologias apresentam alto custo
operacional e de manutengdo, além de limitagdes de design inerentes ao processo ou de
engenharia como baixa area especifica, arrasto de absorvente ¢ ocupacdo de espago elevada. Os
processos com membranas sdo uma alternativa promissora com diversas vantagens como pegada
ecologica uma vez que ndo utilizam insumos quimicos na operagdo, design compacto com facil
escalonamento e baixo custo relativo de manutengdo e operagdo (CHAWLA, SAULAT, et al.,
2020).

Diversas membranas poliméricas foram estudas na literatura com potencial para emprego
em escala comercial, tais como poli(sulfona) (PSf), poli(éter sulfona) (PES), poli(imida) (PI),
poli(éter éter cetona sulfonada) (SPEEK) e acetato de celulose (CA). No entanto, as membranas
poliméricas ainda apresentam desafios que limitam seus desempenhos devido a caracteristicas
inerentes aos materiais, conforme ilustrado pelo trade-off entre a permeabilidade e seletividade
(ROBESON, 1991) e quando aplicadas em condigdes reais de operagdo como o problema da
plastificacdo pelo COs,.

Assim, desde a implementagdo de membranas em escala comercial na década de 1980,
busca-se 0 desenvolvimento de materiais altamente seletivos, capazes de discriminar entre
espécies quimicas semelhantes e com baixa resisténcia ao transporte. A combinacdo de matriz
polimérica com nanoparticulas, denominada como membranas de matriz mista, aumenta a
possibilidade de controle das propriedades mecanicas e de transporte das membranas e diversos
estudos procuram compreender as interacBes quimicas e fisicas especificas, em escala
nanométrica, entre a matriz polimérica e as nanoparticulas (Separation & Purification, 1987).
Nesse contexto, este trabalho estuda membranas de matriz mista a base de acetato de celulose
com nanoparticulas de grafeno ou argila, com o objetivo de melhorar as propriedades de

transporte e resisténcia mecanica.

1.1. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho de membranas de matriz mista a
base de acetato de celulose com nanoparticulas de grafeno ou argilas bentoniticas para separagdo
de CO; do gés natural. Pela caracterizagdo das propriedades estruturais e mecanicas, busca-se
compreender a correlagdo com as propriedades de permeacdo de gases, como permeabilidade e

seletividade.



1.1.1. Objetivos Especificos

Avaliar a permeagdo de gases puros em uma faixa ampla de pressdo para
determinar a permeabilidade e seletividade ideal, identificando a intensidade do
fenémeno de plastificagio;

Verificar se a inser¢do de grafeno ou argila proporcionaram um aumento na
resisténcia mecanica das membranas, tornando-as mais adequadas a operacdes
em pressdes mais elevadas;

Avaliar se os coeficientes de sor¢do para CO, foram alterados a partir da insergédo

de preenchimentos inorganicos.

1.2. Estrutura da Dissertacdo

Essa dissertacdo esta segmentada em sete capitulos conforme a breve descri¢do abaixo.

Introducio (Capitulo 1) apresentou o assunto de forma sucinta de forma que o
leitor possa compreender o panorama geral dos temas abordados nesses
trabalhos. Além disso, a justificativa e objetivos sdo apresentados.
Fundamentacdo Tedrica e Revisao Bibliografica (Capitulo 2) apresenta
conceitos teoricos acerca de processos de separagdo por membranas e aprofunda
em conceitos relevantes e especificos para a permeagao de gases

Materiais e Métodos (Capitulo 3) descreve as caracteristicas ¢ propriedades do
acetato de celulose, solventes e nanoparticulas empregadas na sintese das
membranas. Todo o procedimento de preparo é segmentado em etapas,
comentando a importancia de cada uma e especificando os equipamentos
empregados. A caracterizagdo das membranas também ¢é apresentada, bem como
equacdes de trabalho para determinacdo de propriedades morfologicas,
mecanicas ¢ de transporte.

Resultados e Discussdes (Capitulo 4) promove apresentacdo dos resultados
obtidos e suas respectivas discussdes em duas etapas: caracterizagdo das
nanoparticulas (grafeno e argila) como materiais isolados para melhor
compreensao de sua estrutura. Em seguida, os resultados das membranas obtidas
sdo apresentados e discutidos na seguinte ordem: propriedades morfologicas,
quimicas, mecanicas e de transporte, de modo que seja feito uma sequéncia logica
e clara entre cada andlise. Por fim, € proposto uma comparagao com o grafico de
Robeson para identificar em qual regido as membranas da dissertacao se
encontram.

Conclusao (Capitulo 5) remete aos objetivos propostos, reapresentando os

pontos-chaves dos resultados obtidos e principais implicagdes. Além disso, sdo



sugeridas ideias para proximos trabalhos que venha a complementar esse estudo
ou direciona-lo para outros objetivos nao contemplados no escopo do trabalho.
Referéncias Bibliograficas (Capitulo 6) utilizadas como base para elaboragao

deste estudo sdo apresentadas nesse capitulo.



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta alguns fundamentos consolidados acerca dos processos de
separacdo por membranas, apresentando suas principais aplicacdes e vantagens frente a outros
métodos convencionais da industria quimica. Questdes relacionadas ao preparo de membranas e
caracterizagbes sao discutidas. Em seguida, é destacado as particularidades do processo de
permeacdo de gas em membranas poliméricas. Aspectos como modelo de sor¢do-difusdo para

membranas densas, plastificacio e condi¢des operacionais convencionais sdo apresentados.

2.1. Exploracdo de Gés Natural e a Problemética do CO»

A composi¢do do petroleo e gas natural brutos ¢ influenciada pelas caracteristicas
geologicas das jazidas de exploracdo e é modificado conforme o tempo de exploragdo. A partir
de uma observa¢do combinada, o 6leo cru é constituido de parafinas, olefinas, nafténicos
(cicloparafinas) e compostos aromaticos. Nesse cendrio, € atribuido ao petrdleo majoritariamente
os hidrocarbonetos pesados acima de quatro carbonos em sua estrutura, enquanto o gas natural é
atribuido a fragdo leve. Adicionalmente a cada uma dessas fragcdes ha presenga de contaminantes
como gas carbonico, nitrogénio, agua, acido cloridrico, gas sulfidrico, compostos de enxofre e
outros componentes (Atlas de energia elétrica do Brasil, 2008).

O processamento de gas natural é a maior aplicacdo de separacdo industrial de gas. O
consumo anual de gas natural é estimado em 2,7*10* m®ano em 2008 e movimenta na economia
cerca de US$5 hilhdes. (BAKER, LOKHANDWALA, 2008). O inicio da década de 2020 foi
devido as influéncias da pandemia de COVID-19, mas a producdo nacional de gas natural
aumentou 9% em 2023, atingindo 54,7 bilhdes de metros clbicos, e tem a expectativa desse
mesmo crescimento este ano com base nos dados estatisticos divulgados pela ANP (2024). No
panorama internacional, os Estados Unidos apresentam destaque visto que respondem por 25%
da producéo e 22% do consumo mundial de gas natural (“Statistical Review of World Energy”,
2024)

Diante desses niimeros expressivos e considerando que o gés natural é destacado como uma
fonte energética de transicdo, pode-se depreender o peso desse setor industrial no cenério global.
Enquanto fontes renovaveis como edlica e solar ainda se encontram no processo de atingirem sua
maturidade tecnologica e ampla implementacdo no mercado, a producdo de gés natural ja
apresenta infraestrutura consolidada em diversos paises para a extragdo de petroleo e gas natural.

Além disso, como ndo ha expectativa de reducao da exploracao do gés natural e petroleo a
curto e médio prazo, ha a necessidade de garantir a qualidade de cada matéria-prima para seu

processamento adequado e reduzir ao maximo a pegada de carbono associada a cadeia produtiva.



No ambito das especificacdes técnicas do gas natural para o consumo amplo, ndo ha uma
padronizacdo internacional de forma que cada pais elabora os critérios para sua comercializagao.
No geral, para elaborar as especificagdes minimas cada legislacdo estabelece um consenso entre
composicdo do gas natural bruto, o custo das rotas tecnolégicas adotadas e 0s requisitos das
industrias locais. Nesse ambito, para o caso de importacdes, o indice de Wobbe e o nimero de
metano sdo 0s parametros convencionalmente utilizados para a intercambialidade do gas natural,
identificando se o poder calorifico e a pureza estdo adequados a realidade da industrial local. A
partir da Tabela 2.1, é possivel observar que variagbes na especificacdo e no teor de
contaminantes entre paises. Nesse contexto, o Brasil merece destaque, pois a sua especificacdo é
uma das mais completas e regulada conforme o decreto ANP N°16/2008, inclusive alguns
parametros estdo especificados para cada regido do pais uma vez que as caracteristicas do gas
natural no nordeste e norte do pais conferem uma presenca de contaminantes superior quando
comparado com a regido sudeste (SOUZA, BIANCHI, et al., 2022).

Tabela 2.1 — Especificacdo Técnica do Gas Natural em alguns paises

Componente Estados Unidos Unido Europeia Brasil
CHa4[mol/mol] N/D N/D >85% (68%)
CO; [mol/mol] <2% <4% <3%

O [mol/mol] <0,4% <1,0% 0,5% (0,8%)

Agua [ppm] <120 N/D N/D
H2S [ppm] <23 <5 <10 (13)
Cs+ [mol/mol] N/D N/D <3,0% (1,5%)
Gases Inertes <4 9% N/D <6 (18%)
[mol/mol]
NUmero de Metano N/D >65 >65
indice Wobbe [47,7; 52] [43,62; 53,46] [40,5; 53,5]

Além das exigéncias impostas pela industria do refino, a legislagdo ambiental e a
especificacdo técnica do gas natural, o0 CO, pode ser utilizado com gas de reinjecdo como uma

estratégia para aumentar a vida Util de exploragdo do pogo.

2.1.2. Estratégias para Remogao de CO,

O gés natural € processado huma faixa de pressao de 30 a 90 bar, o que fornece forga motriz
suficiente para permeacdo de gas através de membranas, tornando-as atrativas para purificagdo
do gas natural. Por outro lado, as pressdes elevadas nas correntes de gas bruto evidenciam alguns

desafios para operacdo de membranas e de colunas de absorgéo.



2.1.2.1. Absorc¢éo por Solugéo Contendo Aminas

O processo tradicional de absorcdo por aminas € ilustrado na Figura 2.1. Emprega-se duas
colunas para esse procedimento de modo que a primeira é responsavel pela captura do CO>
presente no gas natural bruto por um liquido absorvente em contracorrente, geralmente contendo
etanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) ou metildietanolamina (MDEA), enquanto a segunda
coluna é responsavel pela regeneracdo do liquido absorvente. Neste cenéario, enquanto a baixa
temperatura e altas pressdes favorecem a etapa de absorcao, altas temperaturas e baixa pressoes
corroboram com a etapa de dessor¢do. A unidade de absorcdo-stripper € uma tecnologia
consagrada na industria do gas natural, sendo sugerida como primeira op¢do durante o design de

plantas dessa natureza.
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Figura 2.1 — Fluxograma de processo convencional de absor¢do por aminas
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Devido as concentragdes expressivas de CO; e H.S na corrente de gas natural bruto, a
corrosdo € um cenario real e critico para manutencdo da operacdo. Uma questdo importante
também se refere a estabilidade aminas visto que a sua degradacdo durante a operacdo pode
corroborar com processo corrosivo acentuado. Desse modo, é necessario 0 monitoramento
continuo da qualidade do absorvente. Por essas questdes, 0 processo apresenta um elevado custo
de capital para implementacdo e manutencdo, além da complexidade da operacdo (BAKER,
2002).

A taxa de recirculagdo do liquido absorvente, refervedor, bombas e trocadores de calor sdo
proporcionais a massa de CO; que deve ser removida e ndo sdo muito influenciadas pelo volume
de gés a ser tratado. Por outro lado, a coluna de absorcéo é bastante sensivel ao volume de gas a
ser tratado (BAKER, LOKHANDWALA, 2008).



2.1.2.2. Permeagdo de Gés

As duas configuragbes mais usuais para o processo de separagdo de CO- do géas natural por
membranas € ilustrado na Figura 2.2. Em plantas industriais cuja vazdo de producdo de gas
natural é elevada, a pressao parcial de CO; é elevada e 0 gas permeado é reinjetado, o volume de
metano permeado ndo pode ser desprezado, pois corresponde a perda de receita. Nesse caso,
emprega-se 0 arranjo da Figura 2.2(a) em que o gas natural é submetido a dois passos de
permeacdo de modo a aumentar a remogédo de CO, e minimizar a perda de CH4 por permeagao.
Uma desvantagem relevante é custo para recompressao do gas entre 0s passos, pois 0 permeado
geralmente esta a baixas pressdes. No caso de pressdes parciais de CO, elevadas, comumente
encontradas em condicdes offshore, emprega-se o arranjo da Figura 2.2(b) em que 0 processo é
composto por dois estagios e dois passos. O primeiro estagio é responsavel por remover a maior
quantidade de CO2 aproveitando que a pressdo parcial e 0 volume sdo elevados. Essa etapa é
responsavel pela maior perda de CHa, pois ndo ha recuperacao do gas na corrente do permeado.
Em seguida, aproveitando a pressao elevada, a mistura é submetida a um segundo estagio para o
ajuste da composicdo do gas natural que sera enviado ao continente. A corrente de permeado
desse estagio é enviada a um segundo passo para recuperar uma fracdo do metano permeado e

retorna-lo ao processo.

Gas Natural
Gas Natural Bruto R - para o continente %
12.000 Sm’/h - 2.000 m* 2% CO,
10% CO, 55 bar"
55 bar
44% CO,

10% CO,

/

— 300 m®

540 0P

86% CO, para a reinjecdo

(@)

A/



Gas Natural Bruto - 14,6 % CO, -

Y

59.000 Sm’/h = 7500m = 7500w
30% CO,
35 bar N
81.5% CO; para o Veni 41.000 Sm’/h
30% CO, > 56% CO, 7,9% CO,
35 bar
— w I \ Gés Natural
_— L \ / para o continente
730 m”

800HP
93,1% CO; para a reinje¢io
(b)

Figura 2.2 — Fluxograma de processo de remocdo de CO, do Gas Natural por Membranas
(Adaptado: BAKER, LOKHANDWALA, 2008)
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Geralmente, a presséo de operagdo do sistema de membranas oscila na faixa de 30 a 60 bar, mas
é possivel encontrar sistemas em pressdes superiores. A tecnologia de membranas para separacao
de gas foi inserida de forma timida na década de 1980 em mercados cujas tecnologias consagradas
de separacdo eram a destilacéo criogénica e as colunas de absorcéo e dessorcdo por aminas. De
inicio, em muitos casos, quando as membranas ndo tornaram as outras tecnologias obsoletas,
foram sugeridos processos hibridos em que a limitacdo de uma tecnologia era compensada pela
eficécia de outra (KOROS, FLEMING, 1993). Segundo Baker (2002), os processos inicialmente
implementados usaram membranas de acetato celulose para separacdo de CO, do gas natural com
seletividade, mas a seletividade ainda ndo era tdo competitiva em compara¢do com 0 processo
convencional com aminas. O emprego de membranas torna-se realmente competitivo quando a
seletividade do processo atinge 40, apesar do custo da membrana espiral para permeacdo de gas
ainda ser elevado, na ordem de US$100/m? Por esse motivo, 0s processos com membranas
correspondiam a 5% do mercado internacional de tecnologias para remocao de CO2 do géas natural
na primeira década do século XXI (BAKER, LOKHANDWALA, 2008).

Atualmente, existem trés tipos de membranas poliméricas que alcancaram um desempenho
comercial vidvel: acetato de celulose, poli(imidas) e polimeros fluorados (SCHOLES et al., 2012).
Ha duas configuracGes de membranas comercialmente disponiveis para permeacao de gas natural,
a primeira utiliza membranas planas com diferentes camadas na se¢éo transversal com fungdes
distintas para o correto desempenho durante a permeacdo. A camada seletiva com espessura na
ordem 1 pm esta diretamente correlacionada com o desempenho da permeacdo, outras camadas
como suporte, protecdo e intermedidria promovem a resisténcia mecénica para operagdo em
pressdes elevadas e protegdo contra contaminantes. A segunda configuragdo utiliza membranas
na forma de fibras ocas que possibilitamodulos com alta &rea de permeagéo por volume ocupado,
isto €, 0 aumento da densidade de empacotamento (BAKER, LOKHANDWALA, 2008).

Uma vantagem das membranas é reflexo da sua configuragdo modular que permite adapta-

la com facilidade as mudancas composicéo e vazdo de gas natural ao longo da vida atil de um



poco de exploragdo. Por outro lado, dentre os principais desafios no emprego de membranas para
separacao de gas natural, a plastificacdo tem o maior destaque. Este fendmeno €é causa para a
seletividade ideal das membranas apresentadas no grafico de Robeson ndo corresponderem a
seletividade real encontrada nas condigdes operacionais. Em pressdes de operagdo superiores a
30 bar, os materiais poliméricos absorvem cerca de 40 cm3ys cnTp)/CM>polimero. 1SS0 COrresponde
cerca de 5 a 10% de CO; solubilizado na fase polimérica, ocasionando o inchamento do polimero
e aumento da mobilidade das cadeias. Por consequéncia, a seletividade para separa¢éo da mistura
gasosa decai, pois a membrana plastificada aumenta a permeabilidade do metano acima do valor
correspondente ao gas puro. Assim, a expectativa de desempenho para um material em condi¢des
reais de operacao é cerca de 50% inferior do que o valor obtido em condicéo de gas puro (BAKER,
LOKHANDWALA, 2008).

Na escala comercial as membranas para separacao de CO- do gas natural se apresentam na
configuracdo de mddulos espirais ou fibras ocas. O mercado de captura de CO, por membranas
pode ser segmentado em duas vertentes cuja diferenca esta nas condicbes ambientais. Em um
primeiro momento, as pesquisas focaram no mercado de exploracdo do gas natural, em particular
para o caso das plataformas offshore. Em que se pode destacar cinco principais empresas —
Schumberger, Evonik, Honeywell/UOP, AirProducts e AirLiquide. Em um segundo momento,
foi verificado que a mesma tecnologia também poderia ser empregada para o processamento do
biogéas produzido em grandes aterros sanitarios, representado pela empresa UBE.

Tabela 2.2 — Membranas comerciais para remocdo de CO2 do gas natural
Configuracéo do

Fabricante Nome Comercial Material Base

Modulo
Schumberger Apura/Cynara Fibra Oca Acetato de Celulose
Evonik Sepuran Fibra Oca P84 Polimida
Honeywell/UOP Separex Espiral Acetato de Celulose
Air Products Prism GreenSep Fibra Oca Polisulfona
AirLiquide Medal Fibra Oca Polimida
UBE® UBE CO; Separator Fibra Oca BPDA Polimida

@) Membrana especifica para processamento do biogas

O CO2 ndo € unico gas responsavel pelo fendmeno da plastificacdo. Em linhas gerais,
qualquer gas condensavel tem essa capacidade, de modo que outros componentes do gas natural
como &gua e hidrocarbonetos pesados (Cs+ e aromaticos) podem proporcionar esse mesmo efeito.
Entretanto, a concentracdo relativa de CO; € bastante superior, tornando-o o principal componente
que contribui para esse fendmeno. A redugdo na seletividade depende da pressdo e composigdo

do gas natural, mas também do material da membrana.
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Diversas estratégias sao estudadas atualmente para mitigar os efeitos da plastificacdo como
uma etapa de pré-tratamento para a remogao de compostos aromaticos (BTEX), desenvolvimento
de novos materiais poliméricos ou empregar reacdes de reticulacéo (crosslinking) em polimeros
ja conhecidos.

Um outro problema que ndo pode ser negligenciado no caso de polimeros vitreos
compreende o envelhecimento do material. Durante o preparo das membranas, o polimero
precipita em um estado de ndo-equilibrio termodindmico e as cadeias poliméricas tendem a

relaxar para uma configuracdo mais empacotada, reduzindo a permeabilidade.
2.2. Introducéo aos Processos de Separacao por Membranas

A engenharia quimica esta intimamente correlacionada com o desenvolvimento da
indUstria petroquimica, uma vez que processos de separacdo como destilacdo, absorcéao e extracdo
foram escalonados dos laboratérios para plantas industriais na transicdo do século XIX para o
século XX com objetivo de refinar o petroleo e desenvolver sua cadeia produtiva. Essas
tecnologias hoje sdo consagradas no ambito fabril, mas também dividem um espaco expressivo
com o processo de separacdo por membranas, desenvolvida em laboratorio partir da década de
1960 como uma alternativa a rotas convencionais e para viabilizar processos até entdo
economicamente inviaveis.

Uma membrana € definida como uma barreira seletiva entre duas fases distintas que limita
total ou parcialmente a migracdo de uma ou mais espécies quimicas de uma fase para a outra.
Essa defini¢do néo fornece nenhuma informacao acerca da estrutura ou aplicacdo da membrana,
mas é suficiente para compreender o potencial dessa tecnologia em processos de separacdo. Os
Processos de Separacdo por Membrana (PSM) sdo vantajosos frente a outros processos fisico-
guimicos por diversos fatores tais como: baixa demanda energética, facil processamento de
compostos termossensiveis e misturas azeotropicas quando comparados com a destilacdo
convencional e criogénica; pouca demanda por insumos quimicos quando comparados com
colunas de absorcédo; e economia de espago e facilidade de escalonamento (BAKER, 2012;
HABERT et al., 2006; MULDER, 1996; URAGAMI, 2017).

As modalidades convencionais e bem estabelecidas na inddstria de separacdo com
membranas apresentam como forca motriz o gradiente de potencial quimico, tais como a
microfiltracdo (MF), nanofiltracdo (NF), osmose inversa (Ol) e permeacdo de gas (PG). Nestes

casos, o transporte de uma espécie quimica é formulado a partir da Equacéo 2.1:

Ji=—Pi*Vy

Equagdo 2.1 — Fluxo de Permeado

Onde Ji é o fluxo permeado do componente i, Pi e Vu; sdo a permeabilidade e o gradiente do

173+

potencial quimico do componente “1”.
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A permeabilidade atua como constante proporcionalidade entre o gradiente de quimico e o
fluxo de permeado de cada espécie quimica. A intepretacdo fisica da permeabilidade esta
relacionada a facilidade ou dificuldade que um soluto tem ao movimentar-se através da membrana
e é influenciada pelos coeficientes de difusédo e sorcdo do soluto na matriz polimérica. Admitindo
algumas premissas como a validade da Lei de Fick, solucgéo ideal e o equilibrio na interface do
polimero com cada fase (alimentacdo e permeado), obtém-se a

Equacéo 2.2.

(Pi/l) _ Qi

Ax(po*xi=p*yi)

Equagdo 2.2 — Equacéo de Permeabilidade de Gases

Onde, | € a espessura da membrana, Qi ¢ a vazdo de permeado do componente “i”, A ¢é a area de
membrana disponivel para a permeacgdo, p, e p sdo as pressdes nos lados da alimentacdo e do

(333}
1

permeado; X; e y;i sdo as fragdes molares do componente “i” na alimentagdo e no permeado. Todos
0s parametros apresentados na equacdo 2.2 podem ser determinados experimentalmente e, assim
estimar a permeabilidade. Entretanto, algumas consideracGes devem ser feitas para utilizar a
Equacdo 2.2 para avaliar o desempenho efetivo de membranas. A primeira € referente a natureza
compressivel de gases de acordo com a temperatura e pressdo de operacdo. Nesse quesito, a
literatura cientifica admite de forma unanime a divulgacdo de dados experimentais nas Condi¢oes
Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP), ou seja, o valor experimental de fluxo ou vazéo de
permeado sdo corrigidos para CNTP de modo que seja possivel comparar o desempenho de
permeacao entre 0s materiais.

A segunda consideracdo é sobre a morfologia da membrana que pode ser densa isotropica
ou anisotropica. Como a espessura efetivamente densa de uma membrana estd intimamente
associada ao método de preparo, é recomendado a divulgacdo dos dados em permeabilidade
(expresso em Barrer). Nesse aspecto, é possivel avaliar o desempenho intrinseco do material no
processo de permeacdo. Essa abordagem é bastante empregada quando o objetivo é caracterizar
0 desempenho de materiais poliméricos puros em filmes planos. Por outro lado, quando a
espessura ndo é claramente definida, como em membranas anisotrdpicas, obtendo-se apenas
estimativas experimentais a partir de analises como Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV),
0s dados séo expressos em permedncia na unidade de permeacdo de gas (do inglés, GPU). Essa
alternativa é empregada no caso de membranas anisotropicas planas ou fibras ocas que sdo
encontradas tanto na literatura cientifica quanto no cenario comercial em que a espessura efetiva
é estimada na faixa de 50nm a 1000nm (1um) (YAMPOLSKII, PINNAU, et al., 2006). A Tabela
2.3 apresenta a equacdo adequada para cada tipo de membrana e as unidades convencionalmente

utilizadas.
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Tabela 2.3 — Comparativo entre Permeabilidade e Permeéancia

Permeabilidade Permeancia
N Q;*l P Q;
Equacéao P, = Yy =
quag POAx(porxi —pry) ( /l) Ax(po*x; —p*y;)

3
CMenTP
cm? x s« cmHg

CMyrp * CM

Unidades Barrer [=] 101° GPU [=] 10°

cm? x s« cmHg

Tipo da Membranas densas isotropicas ou Membranas porosas ou espessura
membrana espessura efetiva conhecida. efetiva desconhecida.

As proximas secdes desse capitulo apresentam e explicam brevemente a morfologia,
preparo e 0 mecanismo de transporte relacionado a membranas densas e como as diferentes

metodologias interferem no material final.
2.2.1. Morfologia e Aplicagdo de Membranas

A natureza do material e a morfologia das membranas sdo as principais caracteristicas que
delimitam a aplicacdo e a eficiéncia do processo de separacdo. A partir dessa ideia, 0
desenvolvimento de area membranas envolve desde o estudo de diversas formas de preparo que
promovam uma morfologia adequada para cada aplicacdo até o desenvolvimento de novos
materiais poliméricos, inorganicos ou compdasitos, com propriedades compativeis com as espécies
a serem separadas e as condi¢fes operacionais do processo como temperatura, pressdo e presenca
de contaminantes.

Além disso, é importante que os procedimentos em laboratorio sejam escalonaveis, isto &,
a viabilidade técnica € o primeiro passo, mas o fator econémico é determinante. Outro aspecto
gue deve ser considerado estd na elaboracdo de modulo de permeacdo que promovam uma
densidade de empacotamento elevada e regimes de escoamento controlados.

A partir da morfologia, as membranas podem ser divididas em duas grandes categorias e,
consequentemente, dois mecanismos de transporte principais. As membranas porosas apresentam
poros na escala de micrdmetros até dezenas de nandmetros e promovem a separacdo ao
discriminar o tamanho das particulas. Nesse sentido, a seletividade adequada para cada aplicacéo
esta, majoritariamente em fungdo do tamanho relativo da particula e dos poros da membrana. A
presenca de poros também implica que o mecanismo de transporte predominante é convectivo.
Por outro lado, as membranas densas apresentam o desempenho associado as propriedades
intrinsecas do material, como solubilidade e difusdo das espécies quimicas, e 0 mecanismo de
transporte é exclusivamente difusivo. (HABERT et al., 2006; MULDER, 1996).

A classificacdo segundo a morfologia é apresentada na Figura 2.3. As membranas
isotropicas (ou simétricas) sao obrigatoriamente constituidas por um Gnico material e admite-se
gue as suas propriedades e morfologia séo iguais ao longo de todo material. Por outro lado, as

membranas anisotropicas (ou assimétricas) se apresentam de forma heterogénea. Esse fato
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permite que sejam constituidas por mais de um material, como as membranas compostas, ou um

Unico material com diferentes regides ao longo da se¢do transversal.

Morfologia Apresentacdo
Primaria Espacial

Isotrépica
Porosas <

Classificacao Material

Anlsotroplca

Isotroplca
-

Composta

Membranas

Figura 2.3 — Classificacdo das Membranas quanto a morfologia

Tradicionalmente, as membranas porosas sdo empregadas para processos de microfiltragdo
(MF), ultrafiltracdo (UF), didlise, contactor (CM) e destilagdo (DM) com membranas em que
espécies sdo transportadas por mecanismo convectivo ou difusivo promovido pelo gradiente de
pressao, concentracao ou pressdo de vapor. Por outro lado, as membranas densas sao empregadas
para processos de osmose inversa (Ol), pervaporacdo (PV) e permeacdo de gases (PG) em que
espécies sdo transpostas por mecanismo exclusivamente difusivo. Existem, ainda, membranas
obtidas com polimeros apresentando microporosidade intrinseca (PIM) ou de natureza inorgénica
cujo principio de separacdo € outro, mas compreende cenarios intermediarios, como peneiras
moleculares, escoamento viscoso ou difusdo de Knudsen (HABERT, BORGES, et al., 2006), que

ndo serdo abordados nessa dissertacao.

2.2.2. Preparo de Membranas

Existem diversas formas de preparar membranas sendo importante considerar a morfologia
adequada para cada tipo de aplicacéo.

Uma solucéo polimérica precursora deve satisfazer uma série de fatores para que se obtenha
amembrana com a morfologia e propriedades adequadas para aplicacdo desejada. Processos como
destilagdo com membranas tem como pré-requisito o emprego de membranas com alto grau de
hidrofobicidade de modo a evitar problemas de molhamento e resisténcia térmica é um diferencial
gue permite aumentar a faixa de trabalho que a membrana pode ser empregada.

A concentracdo de polimero é um fator relevante que esté correlacionado com a densidade
da membrana e depende de fatores como entrelagamento e dispersao das cadeias poliméricas. Um

pardmetro mais direto que permite indicar se a membrana produzida tera uma morfologia porosa
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ou densa advém da concentracdo polimérica critica. Este conceito € comumente abordado no
preparo pelo método de inversdo de fases. A concentragdo de polimero influencia fortemente na
viscosidade da solucdo polimérica e valores abaixo da concentracéo critica conferem solugdes
bastante fluidas (baixa viscosidade) que induzem uma troca rapida entre solvente da solugdo e o
ndo solvente no banho de precipitacdo, favorecendo a criacao de regides pobres em polimeros e,
por consequéncia, a formacdo de poros. Por outro lado, valores de concentracdo acima da
concentracao critica conferem solugdes altamente viscosas que limitam a transferéncia de massa,
favorecendo a criagdo de regides ricas em polimero e, por consequéncia, a formacdo de uma
camada densa (URAGAMI, 2017).

No caso de membranas porosas empregadas no processo de ultrafiltracdo, a concentragéo
de polimero na solucéo precursora foi investigada por Schwarz e Hicke (1989). A permeabilidade
pode ser controlada e uma correlacdo entre os fluxos de permeado, porosidade da superficie e a
massa molar de exclusdo pode ser estabelecida com a concentracdo de acetato de celulose. Em
altima analise, a viscosidade conferida a solucdo pela quantidade de polimero retarda a
transferéncia de massa e o inicio do processo de inversao de fase, o que favorece a formagdo de
uma camada densa na superficie do material.

O uso de solvente diferentes promove caminhos diferentes de precipitacdo do polimero.
Waheed e Hussain (2017) estudaram o efeito de diversos solventes na morfologia e desempenho
de membranas de acetato de celulose preparadas por inversdo de fases para uso em hemodialise.
Os solventes a base de amidas, como N-metil pirrolidona (NMP) e Dimetilacetamida (DMAC),
produziram morfologias com a presenca de poros, que refletiu em um alto fluxo de permeado,
mas baixa retencdo de albumina e ureia. Por outro lado, acido acético e formico resultaram em
morfologia com poros com didmetros menores que 100nm e uniformes ao longo da secédo
transversal da membrana. Assim, os autores selecionaram o acido férmico como o solvente mais
adequado para aplicacdo de hemodidlise.

Outro estudo mais abrangente desenvolvido por So et al. (1973) avaliou 0 comportamento
de oito polimeros com doze solventes organicos. Novamente, 0 método de preparo seguiu 0
procedimento de inversdo de fases por imersdo da solugdo polimérica no banho de precipitagao.
Nesse caso, 0s autores observaram que quanto maior a polaridade do solvente empregado, maior
é o teor de agua presente na membrana e, consequentemente, a presenca de poros. Em outras
palavras, os autores relacionaram a porosidade da membrana em funcéo do fluxo de difuséo do
solvente e ndo solvente (Agua) durante a precipitagdo do polimero. Se &gua difunde mais rapido
para a solucdo polimérica que o solvente para o banhao de precipitagdo, uma membrana porosa é
obtida. Caso contrario, o polimero tem tempo para acomodar suas cadeias e precipitar de forma
ordenada, resultando numa membrana densa.

O tempo de evaporacdo também desempenha um papel crucial na fabricacdo de membranas

para separacdo de gas. A morfologia se torna densa conforme o tempo de evaporacéo de solvente
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aumenta. Por outro lado, quanto mais espessa for a camada densa menor serd a permeabilidade
(URAGAMI, 2017).

Desde as membranas anisotropicas integrais obtidas com sucesso por Loeb e Sourirajan

(1963) diversos estudos foram elaborados para um melhor entendimento do preparo e morfologia

das membranas. A maioria das membranas poliméricas sdo preparadas pelo processo de inversao

de fase, que envolve a separagdo da solucdo polimérica em duas fases de forma controlada e o0s

procedimentos utilizados podem ser classificados em quatro grupos (PANDEY, CHAUHAN,
2001, SADRZADEH, MOHAMMADI, 2020):

Separacao de fase induzida por temperatura (TIPS) se baseia na variacdo de
solubilidade do polimero no solvente conforme a temperatura. Nesse caso, 0
polimero adicionado ao solvente proximo ou acima da temperatura de transicao
vitrea (Tg). Em seguida, a temperatura da solugdo é reduzida até que ocorra a
inducédo da formacdo de uma fase diluida em polimero, que cresce em volume até
que ocorra a precipitacdo da fase concentrada em polimero. Por fim, o solvente e
removido por evaporacdo ou secagem a frio. Esse processo é recomendado para
polimeros insolGveis a temperatura ambiente e bastante utilizado para o preparo de
membranas de microfiltracdo (MF).

Separacdo de fases Induzida por banho de precipitacdo (NIPS) se baseia na
formacdo de nicleos da fase pobre em polimero a partir da transferéncia néo-
solvente do banho de precipitacdo para solucdo polimérica e a saida simultanea de
solvente para o banho de precipitacdo. Similarmente ao procedimento anterior, 0s
nucleos da fase pobre em polimero crescem até que ocorra a vitrificacdo da fase
concentrada em polimero. Dependendo das condi¢Bes de transferéncia de massa,
préximo a interface entre a solu¢do polimerica e o banho de precipitacdo ha a
formacdo de uma fina camada densa também denominada como pele, enquanto o
restante do filme se torna um suporte poroso. Nesse caso, as membranas obtidas
sdo anisotrdpicas densas e sdo destinadas aos processos de osmose inversa (Ol),
pervaporacao (PV) e permeacédo de gés (PG).

Separacdo de Fase induzida por vapor de ndo-solvente (VIPS) consiste em
submeter um filme de solugdo polimérica a uma atmosfera de ndo-solvente. A
absorcédo do vapor do ndo solvente induz a formagcao de ndcleos da fase diluida em
polimero, seguindo-se da precipitacdo da fase concentrada a conforme os vapores
penetram o filme polimérico. Diferentemente do banho de precipitacdo, a
transferéncia de massa do vapor para solugdo polimérica € lenta e uniforme,
promovendo uma precipitacdo mais homogénea. Por isso, a membrana obtida é

simétrica e porosa, sem que haja a formacéo de uma pele densa.
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e Separacdo de fase induzida por evaporacdo de solvente (EIPS) promove a
precipitacdo do polimero devido a evaporagéo do solvente volatil. Na auséncia de
um nado-solvente, a membrana obtida é isotropica densa. Essa membrana ndo
apresenta nenhum atrativo comercial uma vez que o fluxo de permeado é bastante
baixo devido a espessura elevada. No entanto, esse método e morfologias sdo
bastante empregados em escala laboratorial para avaliar as propriedades intrinsecas
dos materiais como permeabilidade, solubilidade e difusividade.

No contexto de preparo de membranas, os diagramas de fases se tornam excelentes
ferramentas para previsdo da compatibilidade entre o polimero e o solvente para formagdo de
membranas, além da modelagem do processo de separacdo de fases pela transferéncia entre

solvente e ndo-solvente.

2.2.3. Mecanismo de Transporte de Membranas Densas

A permeacdo de gas através de membranas densas € descrita a partir do modelo de sor¢éo-
difusdo no qual a permeabilidade (P) de um componente da fase fluida na membrana é produto

do coeficiente de solubilidade (S, cm3yss/cmpoiimero.bar) e do coeficiente de difusio (D, cm?/s).

P=Sx*D
Equacéo 2.3 — Definicdo de Permeabilidade

A solubilidade é um pardmetro termodindmico que reflete a quantidade de gas absorvida
no material da membrana em equilibrio com a fase fluida e é diretamente relacionada com
afinidade fisico-quimica entre as moléculas de gas e do polimero. Por outro lado, a difusdo € um
parametro cinético associado a mobilidade das moléculas do gas, ou seja, a facilidade que a
espécie quimica apresenta para se deslocar ao longo da fase polimérica quando submetido ao
gradiente de potencial quimico. No caso de membranas poliméricas para permeacdo de gas, a
solubilidade de gases em polimeros é geralmente baixa e o coeficiente de difusdo é admitido
constante (MULDER, 1996).

A partir de uma abordagem mais fenomenoldgica, o transporte de espécies em membranas
poliméricas densas decorre em cinco etapas sequenciais (LI, Norman N., FANE, et al., 2008):

e Difusdo através da camada limite entre o seio da fase de alimentacdo até a
superficie da membrana;

e Sorcédo dos gases pela membrana;

e Difuséo pela fase polimérica;

e Dessor¢do na superficie da membrana no lado do permeado;

e Difusdo através da camada limite entre a superficie da membrana e o seio da fase

de permeado.
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No caso da permeacdo de gas, o efeito da polarizacdo de concentracdo pode ser
negligenciado e, assim, a primeira e Ultima etapas difusivas podem ser desconsideradas.

De forma geral, é admitido o modelo de dupla sor¢do para descrever a solubilidade das
moléculas de gas na fase polimérica, em que dois mecanismos de sor¢do ocorrem
simultaneamente, conforme a Equacgéo 2.4 (HOEK, TARABARA, 2013):

e A lei de Henry que descreve uma relagdo de linearidade entre a pressdo e a
concentragdo adsorvida de gas. No caso de polimeros elastoméricos, este
mecanismo é suficiente para descrever corretamente o fenémeno de sorcao;

e Modelo de Langmuir que prevé uma concentracdo de saturacdo dos sitios
disponiveis para a sor¢éo por meio do pardmetro cy ;, enquanto b; representa a
afinidade do gas com o material. No caso de polimeros vitreos, este mecanismo
adicional promove uma boa descri¢do do fendmeno de sor¢éo.

chxbxp
C=S*p+ m
Equacéo 2.4 — Concentracgdo de gas no polimero segundo modelo de sorcdo dupla

O coeficiente de solubilidade pode ser obtido experimentalmente de forma direta pela
medida da quantidade de gas solubilizado na fase polimérica, ou de forma indireta a partir da
definicdo de permeabilidade e de medidas do coeficiente de difusdo.

O coeficiente de difusdo de gases em polimeros é influenciado por diversos parametros
associados ao empacotamento de cadeias como massa especifica ou distancia média entre cadeias.
Nesse sentido, uma das interpretacbes mais aceitas para a difusdo considera a fracdo de volume
livre (Viivre), que correlaciona o volume especifico em polimeros (v) com o espago efetivamente
ocupado pelas suas cadeias poliméricas. Em outras palavras, o gas difunde pelos espacos entre as
cadeias promovido pela mobilidade térmica do polimero. A Equacéo 2.5 esquematiza essa teoria
e 0s parametros A e B sdo constantes empiricas obtidas em funcdo do par gas e polimero em
analise (HOEK, TARABARA, 2013).

-B
D=A=xe /(Vlivre/v)

Equacdo 2.5 — Definicéo do Coeficiente de Difusdo pela Teoria do Volume Livre

Para a difusdo de moléculas de gas com tamanho reduzido (H, He, CO,, CO, N2, CH.), o
didmetro cinético provou-se um bom pardmetro de correlagdo. Quando o tamanho dos gases é
maior, a abordagem por série homologa ou usando o volume critico e o volume de van der Waals
€ mais conveniente, porém deve ser usada com cautela, pois ela ndo considera o formato das
moléculas e admite que o coeficiente de difuséo € independente da concentra¢do (YAMPOLSKII
et al., 2006)
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Para que o modelo de sorcdo-difusdo seja valido, € preciso admitir algumas hipéteses
(BAKER, 2023):

e A concentragdo da espécie que permeia o polimero em cada fase esta em equilibrio
com ambas as interfaces da membrana (lado da alimentacéo e do permeado). Essa
afirmacdo implica em dizer que o perfil do gradiente de potencial quimico é

continuo;
e A pressdo é uniforme ao longo da membrana e o potencial quimico através da
membrana pode ser descrito apenas pelo gradiente de concentracdo (ou pressdo

parcial no caso de permeacdo de gas).

Para a sorcdo em muito polimeros é possivel correlacionar o coeficiente de sor¢édo
diretamente com a temperatura critica dos gases. O proprio fendmeno de sor¢do também a capaz
de influenciar o coeficiente de difusdo. No geral, gases com baixos coeficientes de sorcéo
apresentam coeficientes de difusdo invariantes quanto a concentracdo. No entanto, espécies
altamente condensaveis, isto é, baixa pressdo de vapor, como CO,, apresentam elevado
coeficiente de sorcdo e permite verificar uma correlacdo entre a difusdo e a concentracdo da
espécie solubilizada. Esse segundo cenario promove como consequéncia a plastificacdo do
polimero. Nesse contexto, as moléculas de gas contribuem para o volume livre do sistema
aumentado a mobilidade das cadeias e o coeficiente de difusdo.

A temperatura de transicdo vitrea (T,) também e pardmetro com bastante influéncia na
difus&o e sorgdo. Em polimeros cuja Ty é inferior a temperatura ambiente, o coeficiente de difusdo
de gases apresenta valores elevados uma vez que a mobilidade de segmentos de cadeia promove
volumes livres transientes maiores, permitindo que as espécies de gas possam difundir com mais
facilidade. No caso da sor¢éo, a T4 influencia no ndmero de sitios de Langmuir disponiveis.
Quando um polimero é resfriado de uma temperatura acima para abaixo da Tg, ha uma variacao
positiva no volume especifico que corresponde a restricdes segmentais promovidas pela baixa
mobilidade da fase vitrea. Este volume em excesso é relacionado a presenca dos sitios de
Langmuir (MULDER, 1996; YAMPOLSKII et al., 2006).

A temperatura de transigdo vitrea (Tg) e a fragdo de volume livres estdo relacionados a
transcricdo macroscopica da mobilidade e empacotamento das cadeias poliméricas. Em polimeros
vitreos, a adicdo de grupos laterais dificulta 0 empacotamente e, geralmente, promove aumento
volume livre e, por consequéncia, aumento da permeabilidade. Grupos polares e ligagdes de
hidrogénio em cadeias laterais induz a interagéo entre cadeias poliméricas, refletindo no aumento
a Ty e densidade do polimero. Em polimeros semi-cristalinos, os dominios cristalinos sdo
altamente ordenados e considerados impermeaveis, o que reduz a permeabilidade da membrana
(PANDEY, CHAUHAN, 2001; YAMPOLSKII et al., 2006) .
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A polaridade é um fator extremamente relevante com reflexos em diversas propriedades do
polimero. Alto grau de polaridade da molécula ou dos grupos funcionais reduz o espago
intermolecular devido a atracdo entre as macromoléculas. Nesse ambito, a fracdo de volume livre
em polimeros polares ¢ menor do que em polimero apolares. Uma forma de comparar a polaridade
entre moléculas pode ser realizada utilizando a densidade de energia coesiva (do inglés, CED)
(PANDEY, CHAUHAN, 2001).

2.1.4. O Grafico de Robeson ¢ a relagdo inversa entre permeabilidade e seletividade

Uma abordagem estratégica bastante empregada na area de membranas para avaliar o
desempenho de materiais quanto a permeabilidade e seletividade, além de promover o
acompanhamento do progresso tecnolégico foi primeiramente proposto por Robeson (1991). Na
época, ja era conhecido uma relacdo inversa entre esses parametros de desempenho, mas 0 seu
trabalho foi o primeiro que formalizou matematicamente e aplicou essa correlacdo para uma
ampla variedade de mistura binarias. A Equacdo 2.6 apresenta relagdo proposta para descrever o

limite superior entre os valores de seletividade e permeabilidade.
loga’ij = logﬁu - AU * IOgPi

Equacéo 2.6 — Limite superior de desempenho para permeacao de gas

Os indices i e j correspondem a espécie com maior e menor permeabilidade,
respectivamente. Apesar da natureza empirica dessa correlagdo, os parametros de ajuste Bij € A
apresentam significado fisico uma vez que correspondem aos efeitos da sor¢do e a diferenca entre
os didmetros cinéticos de Lennard-Jones (LI, Norman N., FANE, et al., 2008)

Assim, o grafico de Robeson, apresentado na Figura 2.4, descreve a relacdo entre a
permeabilidade da espécie mais permeavel (eixo horizontal) e a seletividade (eixo vertical) para
cada par de gases em questdo. O conjunto de pontos apresentados consistem em registro
experimentais para membranas de diversos tipos de polimeros. Os materiais que obtiveram as
melhores combinagdes entre esses parametros se localizam nas linhas demarcadas no gréfico, que
forma sendo alteradas ao longo dos anos mostrando a evolugdo no desenvolvimento de
membranas para uma determinada separacéo. No entanto, deve-se ter cautela ao analisar o grafico,
pois os dados de permeabilidade e seletividade correspondem ao desempenho da membrana com

gases puros.
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—— ROBESON (1991) ROBESON (2008) —— COMENSANA-GANDARA et al. (2019)
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Figura 2.4 — Gréfico de Robeson

O grafico de Robeson pode ser segmentado em quatro regides:

O primeiro quadrante, inferior esquerdo, representa as membranas com baixa
permeabilidade e seletividade. Essas membranas podem ser provenientes de materiais
com desempenho insatisfatorio para separacéo de gas ou tornaram-se obsoletas conforme
0 avanco de novas técnicas de preparo e novos materiais.

O segundo quadrante, superior esquerdo, representa membranas com baixa
permeabilidade e alta seletividade. Em Gltima analise, ndo tem interesse comercial devido
a baixa produtividade.

O terceiro quadrante, inferior direito, representa aquelas com baixa seletividade e alta
permeabilidade, que podem ser insatisfatérias para atingir grau de pureza desejado ou
levarem a perda do produto na corrente de permeado;

Por fim, h4 o quadrante superior direito, chamado na literatura de “upper bound” que

representa as melhores combinagdes entre seletividade e permeabilidade.

Desde 1991, a “Upper bound” foi revisitada por diversos autores como o proprio Robeson

2008) e COMESANA-GANDARA et al. (2019) que adicionaram polimeros de microporosidade

intrinseca (PIM). Esses progressos correspondem a fronteira do conhecimento de membranas para

aplicacdo na separacdo de gases.
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2.3. Membranas de Acetato de Celulose para Permeacao de Gas

A celulose é o polimero natural mais explorado na atualidade e sua principal forma de
obtenc¢do consiste em biomassa de plantas. A celulose € um polissacarideo dispondo da glicose
como monodmero e 0s grupos de hidroxila representam os sitios de reatividade para producdo de
diversos derivados, principalmente de ésteres como a familia de acetatos. Como apresenta uma
cadeia linear bem estruturada, a celulose apresenta um grau de cristalinidade consideravel, que
pode ser influenciado pelo grau de substituicdo das cadeias laterais por grupos acetila. Mesmo
sendo considerado um polimero hidrofilico, ndo é solGvel em agua devido a cristalinidade e a

forte presencga de ligacOes de hidrogénio entre os grupos hidroxila (MULDER, 1996).

— oH —
OH
HO o)
OH O
L OH —_n
(@) Glucose (b) Celulose

Figura 2.5 — Férmula estrutura da glucose e celulose

Acetato de celulose € um dos ésteres derivados de celulose de maior importancia devido a
sua matéria-prima renovavel, biodegradabilidade, carater atéxico, baixo custo e baixa
inflamabilidade (ROBERSON, 2019).

Tradicionalmente, o acetato de celulose comercial € obtido por um processo de acetilacdo
em duas etapas em um meio aquoso que compreende uma reacao com excesso de anidrido acético
em meio organico contendo &cido acético como solvente e &cido sulfurico como catalisador
procedida por uma reagdo de hidrolise que confere o grau de acetilagdo desejado. No entanto,
deve-se ressaltar que o emprego do acido pode ocasionar a degradagdo da cadeia polimérica,
reduzindo a massa molar, além de exigir um excesso de 4gua para a neutralizacdo do catalisador
apos a reacdo (ROBERSON, 2019).

Esta reacdo de conversao requer o controle consideravel das condi¢Bes ambientais para que
o0 polimero resultante se encontre no grau de polimerizagdo (DP) e substituicdo (DS) adequado
para a aplicacdo desejada. No caso da indUstria do tabaco e na fabricacdo de membranas, o grau
de acetilacdo desejado est4d compreendido da faixa de 39,3% a 42,2% em teores de acetila,
conferindo ao polimero a classificagdo de diacetato de celulose (CDA), que é soltvel em acetona.

Em condic¢Bes brandas de hidrélise, a reacdo é conduzida por periodo de trés a dez horas a
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temperatura de aproximadamente 70°C e é controlada por meio da adi¢éo de 5 a 15% de &gua ou
acido acético diluido (HEINZE et al., 2018; KABASCI, 2013).
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Figura 2.6 — Reacdo de sintese convencional do Acetato de Celulose (Adaptado de ROBERSON, 2019).

As principais fontes convencionais de matéria-prima para a acetilacdo da celulose sdo
madeira e algoddo, mas alguns estudos recentes na literatura cientifica demonstraram o potencial
de residuos agricolas, como bagaco de cana-de-acucar e palha de milho e trigo, como fontes
alternativas atrativas. Um catalisador bastante empregado como alternativa ao acido inorganico é
N-bromosuccinimida (NBS) (ROBERSON, 2019).

Na fabricacdo de tecido para industria téxtil, filtros de cigarro e filmes para aplicacdo em
fitas adesivas e selantes, um processamento bastante utilizado ¢ a fiacdo a seco com o emprego
de acetona como solvente e TiO; ou ftalato de dietila como aditivos (KABASCI, 2013).

Dentre os derivados da celulose, o acetato de celulose esta em uma posicao de destaque na
area de membranas desde o trabalho de Reid e Breton (1959), que verificou a capacidade de
membranas isotropicas densas serem impermeaveis a sais, mas permitirem a permeacao de agua.
No entanto, conforme ja mencionado, essa categoria de membranas ndo apresenta qualquer
relevancia comercial uma vez que os fluxos de permeado sdo extremamente baixos. Nesse
aspecto, o trabalho de Loeb e Sourirajan (1963) é um ponto de virada na tecnologia de membranas,
pois foi o primeiro momento em que a técnica e inversdo de fases foi proposta e membranas
anisotropicas integrais de acetato de celulose foram obtidas com mesma espessura, mas
permeabilidade elevadas ao ponto de adquirirem potencial comercial. Assim, a década de 1960
é definida como o comeco do emprego dessas membranas em processos de dessalinizacéo
(VATANPOUR et al., 2022).

A técnica mais empregada para preparo de membranas de acetato de celulose € o processo
de invers&o de fases, utilizando uma variedade de solventes como solvente acetona (AT), N-metil

pirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF) e acido &cético (AA). No entanto, também é
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possivel encontrar membranas obtivas com dimetilacetamida (DMAC) e tetraidrofurano (THF).
Na ultima década o nimero de trabalhos que aborda membranas a base de acetato de celulose
dobrou, indicando que o material mantém a relevancia na atualidade, o que é justificado pelo viés
de sustentabilidade promovido pela biodegradabilidade do polimero. Também deve-se destacar o
desenvolvimento de membranas de matriz mista com esse polimero e o emprego de nanomateriais
como aditivos para aprimorar o desempenho (VATANPOUR et al. 2022).

O grau de acetilacdo, que indica a quantidade grupos laterais hidroxila substituido por
acetila, € um ponto relevante para eficiéncia das membranas de acetato de celulose. Como a
quantidade de grupos funcionais aptos a interacdes intermoleculares por ligaces de hidrogénio é
limitada, a diferenga de tamanho entre os grupos reduz a intensidade de empacotamento das
cadeias ao passo que aumenta a estabilidade e mobilidade. No geral, a permeabilidade aumenta
conforme o grau de substituicdo sem alterar a seletividade (PULEO et al., 1989).

Uma outra questdo interessante referente ao acetato de celulose esta relacionada a sua
natureza semicristalina. Para os modelos de transporte de gas, a fase cristalina de um polimero
atua como uma regido de barreira que, na préatica, é inacessivel para sorcéo e difusdo de moléculas
de gas, de modo que a permeacdo ocorra majoritariamente pela fase amorfa. Nesse contexto, é
possivel controlar a cristalinidade e dindmica de relaxacdo das cadeias do acetato de celulose a
partir da espessura do filme, aumentando a permeabilidade sem comprometer a seletividade ideal.
No entanto, esse fenbmeno € mais expressivo na faixa de poucos micrémetros (1 a 50 pm)
(NGUYEN, et al., 2020; NGUYEN, et al., 2019).

Na area de membranas, o acetato de celulose foi um dos primeiros polimeros estudados na
literatura, destacando o trabalho de REID e BRETON (1959), que empregaram esse polimero em
processos de osmose inversa, até sua introducdo na permeacao de gas por trabalhos como SADA
et al. (1988) e HOUDE et al. (1996). Além disso, conforme ja mencionado, este polimero é
conhecido por um baixo custo de producdo, facil processamento, baixa pegada ambiental devido
a sintese por biomassa e alta solubilidade a CO, (JAMIL et al., 2020; MOGHISEH, et al., 2020;
SOLEIMANY et al., 2018).

O principal mercado para membranas de AC corresponde ao cenario offshore em que o
espaco limitado promove uma vantagem frente aos processos de absor¢do por aminas. No entanto,
estima-se que o AC seja economicamente competitivo quando a composi¢do de CO; na corrente
de gés natural estd compreendida entre 10 e 20%. Em concentragdes superiores, a perda de metano
promovida pela plastificacdo e a area de membrana necessaria para manter a composi¢édo da
corrente abaixo do limite da legislacdo néo é refletiva no investimento necessario (S.A.STERN,
P.A. RICE, et al., 2000, SCHOLES, STEVENS, et al., 2012). Nesse caso, 0s custos operacionais
uma vez que os custos (SCHOLES et al., 2012). N&o obstante, h& outros polimeros com
propriedades adequadas que também competem em escala comercial para a separacdo de CO; do

Gas Natural.
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Polimidas sdo uma alternativa atrativa ao acetato de celulose visto que apresentam
permeabilidade a CO; e seletividade superiores. Uma membrana de poliamida atinge o0 mesmo
desempenho de uma membrana de acetato de celulose com uma area de permeacdo efetiva até
40% menor e uma perda de CH, até 75% menor. No entanto, esse material apresenta uma perda
de desempenho acentuada quando submetida as condi¢cdes operacionais (pressao e temperatura
elevadas e composicdo do gas natural bruto) e exigem um pré-tratamento mais rigoroso para
manutencao da vida atil. Além disso, o custo de fabricacdo maior e a comercializacao tardia ainda
mantém as membranas de poliamida com uma parcela menor no mercado (BAKER, 2002;
YAMPOLSKII, FREEMAN, 2010).

Os polimeros fluorados representam uma outra classe de polimeros que competem pelo
mercado de membranas para purificacdo do gas natural. Esses materiais sdo0 mais resistentes a
plastificacdo devido a forte energia de ligacdo entre carbono e fltor, mas o volume livre elevado
compromete a seletividade para o emprego em ampla escala comercial. Dessa forma, esses
polimeros sdo recomendados na exploracdo de pogos com gas natural de baixa qualidade, cuja
concentracao de agua e hidrocarbonetos pesados € elevada, devido as propriedades organofébicas
e hidrofébicas (SCHOLES et al., 2012).

A Tabela 2.4 apresenta alguns exemplos de membranas poliméricas base de acetato de
celulose (AC), poli(imida) (PI) e polimeros fluorados (PFP) para separacédo de CO; do CH.. Os
dados estdo segmentados em trés condi¢des distintas: os dois primeiros cenarios correspondem a
condicdes ideais, isto é, permeacdo dos gases puros abaixo e acima da pressao de plastificacéo da
membrana de acetato de celulose, enquanto o Gltimo cenério corresponde a condicdo real de
mistura binaria. Dessa forma, a comparacdo da permeacao nesses trés cenarios permite identificar
com mais clareza alguns comportamentos.

No caso do acetato de celulose, a literatura converge para uma pressao parcial de CO; entre
9 e 11 bar como a pressdo de plastificagdo do material. Além disso, é observado que o ganho em
permeabilidade de CO, nas membranas isotropicas densas, como as obtidas por SADA et al.
(1988) e HOUDE et al. (1996), correspondem até 50% quando comparadas com o cendrio abaixo
da zona de plastificagdo, enquanto as membranas anisotrépicas de DONOHUE et al. (1989)
tiveram um aumento de 146%. Esse fato é indicativo de que a intensidade dos efeitos da
plastificacdo estdo correlacionados com a espessura efetivamente densa das membranas.

Quando os dados referentes as seletividades ideal e real sdo confrontados, é possivel
constatar que uma redugdo de até 50% no desempenho do processo de separacdo, em fungdo das
condigdes de pressao parcial de CO,. Os exemplos de desempenho de mistura para o acetato de
celulose de SADA et al. (1988) e HOUDE et al. (1996) foram obtidos com pressdo parcial de
CO- exatamente igual a pressao de plastificagdo e correspondem a misturas 30% CO; e 70% CH.
em base molar. As membranas de poli(imida) de WIND et al. (2004) e VISSER et al. (2007)

foram submetidas a condi¢des de pressdo parcial de CO; inferiores & 10 bar, 0 que corresponde a
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uma faixa de presséo abaixo da pressao de plastificacdo. Essa faixa experimental pode justificar
uma menor queda de desempenho quando comparadas ao acetato de celulose. Por fim, as
membranas de polimeros fluorados foram avaliados em ambos os cenarios. Com a informagao de
que esse material é mais resistente a plastificacgdo, MUKADDAM et al. (2016) submeteu
membranas a base de PTFE a 17 bar de presséo parcial de CO,em uma mistura binaria equimolar,
obtendo uma queda no desempenho de aproximadamente 50%. EL-OKAZY et al. (2021)
avaliaram copolimeros de perfluoro(butenil vinil éter) e perfluoro(2,2-dimetil-1,3-dioxola) com
uma mistura contendo 10% CO; e 90% CHa e 1 bar de pressdo parcial CO2, mostrando pouco
efeito de plastificagdo, mantendo a seletividade constante em torno de 20. Essa discussdo
possibilita inferir que as condi¢fes de teste em mistura sdo bastante diversas na literatura
cientifica. Na maioria dos trabalhos, as composi¢des abordadas compreendem as misturas com
metano contendo 10% a 50% de CO; para simular as condi¢fes de pogos com pouca, média e

elevada fracdo molar de CO, como verificado na regido do pré-sal brasileiro.

Tabela 2.4 — Desempenho de Membranas Poliméricas para CO2/CH.

<10 bar > 15 bar Mistura
Polimero® Referéncia
Pco, oiea  Pco, Oidea  Pco,  Oreal

AC® 4.4 28 6,0 38 - - SADA et al. (1988)
AC® 3,1 40 48 70 2,9 30 HOUDE et al. (1996)“
AC® 17,3 19 - - - - RAZA et al. (2021)
AC® 37,6 30 92,5 60 3,0 26 DONOHUE et al. (1989)®
AC® - - - - 1130 22 LIU et al. (2020)®

PI® 110 30 - - 1030 33 WIND et al. (2004)

PI® - - - - 71 37 VISSER et al. (2007)
PFP® 25 32 27 3 18 14 ot o
PFP® 27,7 23 - - 28,0 25 EL-OKAZY et al. (2021)®

@ egenda: AC = Acetato de Celulose, Pl = Poli(imida) e PFP = polimero perfluorado
@ Dados fornecidos pelos autores em Barrer

® Dados fornecidos pelos autores em GPU

@ Condig@es experimentais: 75% CH4 e 25% CO2 a 41 bar

®) 70% CHa e 30% CO; a 32 bar

©) 9506 CH4 e 5% CO- a 32 bar

() 80% CHa e 20% CO; a 20 bar

®) 5006 CH4 e 50% CO a 34 bar

©) 90% CHa e 10% CO a 10 bar

A seletividade entre os polimeros também expfe a competitividade entre esses materiais,
justificando o investimento em membranas a base de acetato de celulose, poli(imida) e polimeros
fluorados. Todos apresentam uma seletividade ideal entre 20 e 40 com destaque para as
membranas de poli(imida) com melhor desempenho dentre os artigos apresentados. No lado do

acetato de celulose, é imprescindivel destacar o trabalho de LI1U et al. (2020) que fez um extenso
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estudo com membranas de permeacio de gas comerciais da Schlumberger, Cynara™, com uma
mistura sintética contendo 20% H.S, 5% CO,, 3% propano, 3% propeno, 69% CH, e tracos de
tolueno, em base molar. Este trabalho permite ratificar o desempenho e relativo sucesso do acetato
de celulose como material adequado para remocgao de gases acidos do gas natural em condi¢des
reais de operagdo, removendo simultaneamente H,S e CO,. De fato, é necessario aprimorar o
desempenho e resisténcia quimica do acetato de celulose para condi¢cdes mais agressivas €, por
isso, algumas estratégias tém sido desenvolvidas nas Ultimas décadas a partir de estudos como
(YAVUZTURK GUL et al., 2023):

e Modificagbes na superficie com a insercdo de grupos funcionais para aumentar a
afinidade a determinados gases;

e Incorporacdo de aditivos ou emprego de membranas de matriz mista para alterar a
morfologia e estrutura da matriz polimérica, aumentando a permeabilidade ou
seletividade;

e Processo de reticulacdo (crosslinking) para aumentar a resisténcia mecénica e
estabilidade, tornando a membrana apta a operar em condi¢Ges mais severas;

e Ajuste das condicdes de operacdo como temperatura, pressao e composicao do gas

de alimentacdo para otimizar o desempenho do material.

2.4. Membranas de Matriz Mista de Acetato de Celulose

O conceito de membranas de matriz mista (MMM) esta intimamente correlacionado com
0 desenvolvimento de materiais em que a combinacdo do desempenho de materiais poliméricos,
guanto a permeabilidade e seletividade, e a robustez de materiais cerdmicos ou inorganicos resulte
em uma membrana capaz de manter suas propriedades em condi¢cBes mais rigorosas de operacao
de processos industriais. As MMM compreendem uma fase polimérica continua e preenchimentos
uniformemente dispersos (HOEK, TARABARA, 2013).

Dentre os principais desafios na sintese de MMM destacam-se a compatibilidade entre os
materiais, a criacdo de uma fase homogénea com preenchimento perfeitamente exfoliado e a
consolidagdo de uma morfologia adequada ao processo de separacéo de interesse. O polimero e a
carga devem ter afinidade suficiente para promover uma boa adesdo, assim como o solvente
dissolve o polimero deve manter a distribuicdo de particulas bem dispersa enquanto evapora ou é
removido do sistema pelo processo de inversdo de fases. (HOEK, TARABARA, 2013).

Um dos primeiros trabalhos a discutir o potencial de MMM foi apresentado por BARRER
e JAMES (1960) ao dispersar particulas de zedlita 4A e 13X em poli(estireno) e poli(etileno) para
sintese de membranas de troca ibnica. Desde entdo, o sistema de membranas poliméricas com
zeolitas tem sido bastante explorado pela comunidade cientifica, significativamente motivado

pelas capacidades de adsorcao das zedlitas para separagdo de gas. No entanto, outras particulas
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também possuem relevancia como peneiras moleculares a base de carbono, nanotubos de carbono,
silica, estruturas organometalicas (MOF), grafeno e argilas (HOEK, TARABARA, 2013).

Em comparagdo a materiais inorganicos, as MMM apresentam relativa facilidade de
fabricacdo a partir de adaptacGes simples nos métodos de preparo de membranas em escala de
laboratério. Ainda assim, o custo de producdo e o escalonamento da tecnologia séo desafios para
a viabilidade econdmica para MMM (BERNARDO et al., 2009).

No caso do acetato de celulose, a combinacdo com outros polimeros e nanomateriais é
interpretada como uma estratégia para mitigar os efeitos deletérios da plastificacdo e promover
mais resisténcia mecanica para as condicdes de operacdo. Dentre os polimeros avaliados na
literatura, € possivel destacar o poli(etilenoglicol) (PEG), CDA/CTA, nanotubos de carbono,
tiazol poli(imina), 6xido de cério e grafeno e argila. A Tabela 2.5 apresenta alguns exemplos de
MMM a base de acetato de celulose para separagao de CO, do CH.. Todos os dados correspondem
a permeacao de gases puros em pressdes abaixo de 10 bar para a membrana puramente polimérica
e MMM correspondente. Nesse caso, é possivel avaliar o efeito das particulas na permeabilidade

de CO; e seletividade ideal.

Tabela 2.5 — Desempenho de MMM para separacdo de CO2/CH4

Branco MMM
Carga® Referéncia
Pco, udea Pco, Qudeal
10% PEG2000 59 29 7,5 30 LI etal. (1998)
8% ZIF-62 15,8 12 845 35 MUBASHIR et al. (2021)
15% NH»>-MIL-53 (Al) 15,3 11 52,0 29 MUBASHIR et al. (2018)
7% Ce0»-GO 3,0 25 10,0 51 REGMl et al. (2021)
3% Tiazol Poli-imina 4,3 21 3000 34 AKBARZADEHetal. (2021)
5% Nanotubos de Carbono 6,0 22 28,0 68 MOGHADASSI et al. (2014)
1% Bentonita 53 6 6,3 11 JAMIL et al. (2020)

@ Todos os percentuais estio em base massica correlacionando a massa de carga com a massa total
de polimero.

O primeiro ponto que deve ser ressaltado é a auséncia de dados em pressfes elevadas e
cenarios com misturas binarias. Apenas o trabalho de MUBASHIR et al. (2018) com estruturas
organometéalicas (MOF) submeteu a membrana a testes com mistura equimolar de CO, e CH4 €
evidenciou uma reducédo de 30% na seletividade. Como o experimento foi conduzido em pressdes
baixas, a justificativa para reducéo do desempenho é atribuida a competicéo entre as espécies de
gés pela sor¢éo e transporte difusivo ao longo da membrana. Além desse resultado, foi observado
um aumento da resisténcia a plastificacdo do material para até 30 bar. Segundo MUBASHIR et
al. (2021), esse fendbmeno pode ser justificado pela presenca de ligantes organicos aromaticos das

particulas de MOF que possibilitam a interacbes n-t com a matriz polimérica. Outro fator
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corresponde ao aumento na permeabilidade, pois a fracdo de volume livre € maior na matriz mista,
facilitando a difus&o.

Conforme mencionado anteriormente, o0 objetivo de membranas de matriz mista
compreende obter compdsitos cujas propriedades sejam a combinagdo de seus componentes.
Desse modo, retomando ao modelo de sor¢do-difusdo, a adicdo das cargas visa interferir nos
coeficientes de sor¢do e difusdo dos gases na fase polimérica através das seguintes estratégias
(SADRZADEH, MOHAMMADI, 2020):

e Aumento dos parametros de solubilidade, seja a partir da adicdo de sitios de sor¢do
ou alterando a afinidade da membrana com os solutos;

e Aumento da fragdo de volume livre uma vez que as cargas interrompem o0 processo
de empacotamento das cadeias poliméricas durante a evaporacdo de solvente;

e Construcdo de caminhos preferenciais devido a estrutura tridimensional das
particulas, como observado no caso de estruturas organometalicas;

e Aumento do caminho médio percorrido pelo soluto visto que nanoparticulas atuam

como obstaculos fisicos contra permeacéo.

Em todos os cenédrios apresentados na Tabela 2.5, a permeabilidade e seletividade
aumentam em comparacdo ao polimero puro, mas esse ganho em propriedade apresenta um limite.
Os percentuais exibidos representam os valores com o0s melhores desempenhos enquanto
membranas com percentuais superiores ndo estavam compreendidas no planejamento
experimental ou apresentam resultados inferiores.

Uma questdo pertinente quando o assunto é a sintese de membranas de matriz mista se
refere ao grau de dispersdo de particulas na fase polimérica. Nesse sentido, a morfologia esfoliada
é bastante desejada, pois as particulas se encontram bem dispersas na solucdo polimérica
precursora. No entanto, muitas nanoparticulas tendem a aglomerar devido a atracdo eletrostatica
promovida pelas interacGes de Van der Waals, sedimentagdo ou migragao para superficie, o que
pode resultar em morfologias intercaladas ou completamente segregadas (CHUNG et al., 2007;
HOEK, TARABARA, 2013). Assim, o0 grau de dispersdo permite a caracterizagdo morfoldgica
de compositos em trés categorias distintas. Quando a afinidade entre os materiais é baixa, ndo é
possivel fazer uma dispersdo satisfatdrias, resultando em tactoides, aglomerados de particulas em
volta da fase polimérica. Uma condicdo intermediéria, denomina lamelada ou intercalada, é
atingida quando as lamelas estéo razoavelmente afastadas devido a inser¢do parcial das particulas
entre as cadeias poliméricas. Por fim, a morfologia ideal é atingida quando hd uma fase
perfeitamente dispersa de particulas em meio a matriz polimérica, atingindo o estado esfoliado.

A Figura 2.7 apresenta um esquema das morfologias comentadas.
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Figura 2.7 — Morfologia de Nanocompositos (Adaptado: DAS et al., 2023)
Legenda: (a) Fases Segregadas, (b) Intercalado e (c) Esfoliado

Além disso, a morfologia da interface entre a matriz polimérica e as particulas inorganicas
dispersas € um outro fator critico determinante para o transporte de massa nas membranas de
matriz mista. Idealmente, a interface deveria permitir uma transi¢do suave entre as fases, sem
defeitos, resultando em um aumento simultaneo da permeabilidade a CO; e seletividade. No
entanto, o processo de fabricacdo de nanocompdsitos induz estresse no material que se traduz em
morfologia mais complexas e efeitos indesejados no desempenho da permeacdo de gas.
Idealmente, a insercdo de cargas tem como objetivo aumentar o desempenho, o que pode ser
verificado pelo aumento da permeabilidade e seletividade da matriz mista relativa ao polimero
puro, conforme ilustrado na Figura 2.8. No método de preparo EIPS, conforme o solvente
evapora, as cadeias poliméricas necessitam relaxar na mesma escala de tempo para se acomodar
a nova condicdo de equilibrio. O estresse é observado no material quando a cinética de ambos 0s
processos ndo é semelhante, por exemplo, se o polimero vitrificar ainda com altas concentracdes

de solvente.
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Figura 2.8 — Correlacédo entre morfologia da interface e propriedades de transporte de MMM (Adaptado:
MOORE, KOROS (2005).
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No Caso I, € verificado uma regido de cadeias poliméricas enrijecidas ou comprimidas
proxima a superficie da particula. Como as cadeias estdo mais compactadas, a resisténcia ao
transporte de massa aumenta, pois o volume livre € menor. Os casos Il e 1Il compreendem a
formacdo de vazios ou aumento do espaco livre, pois ndo houve tempo suficiente para o polimero
se conformar no entorno da particula antes da vitrificagdo. Os casos IV e V sdo especificos para
estruturas porosas como zeolitas em que é evidenciado o bloqueio de poros, comprometendo
fendmenos de sor¢do (MOORE, KOROS, 2005; SADRZADEH, MOHAMMADI, 2020).

Com isso, a escolha de um sistema contendo polimero, solvente e nanocargas compativeis
é 0 primeiro passo para sintese de um compdsito promissor, mas ainda assim S0 necessarios
alguns pontos de atencdo. Mesmo em solugdes estaveis, as particulas podem aglomerar e,
portanto, deve-se recorrer algumas estratégias para garantir tanto um bom grau de esfoliagdo,
quanto uma boa adesdo entre os materiais. Assim, a maioria dos trabalhos com nanocompositos
recorrem ao emprego de ultrassom por sonicador de ponteira ou banho ultrassénico para quebrar
e afastar as particulas enquanto utilizam o processo de organofilizacdo para promover uma maior

interacdo entre o polimero e as nanocargas.

2.4.1. Argilas

O termo argila se refere a uma classe de materiais basicamente constituida de SiO; e AlOs
como unidades de repeticdo com quantidades variaveis de ferro, magnésio, metais alcalinos e
alcalinos terrosos e outros cations nos intersticios ou na propria estrutura cristalina. Uma forma
de classifica-los se baseia na proporcao entre suas unidades de repeticdo. Quando a proporcao for
de uma célula tetraédrica de silica para uma célula octaédrica de alumina, encontra-se o grupo da
rectorita, caluinita, haloisita e crisotila. Quando a propor¢do for 2:1, encontra-se 0 grupo da
esmectita, vermiculita, pirofilita e mica. A Figura 2.9 apresenta um esquema das estruturas desses
dois grandes grupos de argilomineirais (KOTAL, BHOWMICK, 2015).

Tetraédrica — A"\,‘v . =

Oclaédrica
@0
Tetraédrica e— @ oH
. Al, Fe, Mg, Li

» Li,Na, Ra, Cs

(a) (b)

Figura 2.9 — Estrutura cristalina de argilominerais (Adaptado: GUO et al. 2018)
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Dentre essa imensa variedade de argilas, as esmectitas do tipo bentonita e montmorillonitas
apresentam um futuro promissor no desenvolvimento de nanocompdsitos devido ao seu arranjo
bidimensional na forma de lamelas, o que a torna relativamente mais fécil de esfoliar quando
comparada a outras categorias de argila. Além disso, uma propriedade bastante caracteristica
desse grupo de materiais € a capacidade de inchamento, isto &, expansdo de seu volume quando
em contato com &gua. E importante esclarecer que a bentonita é uma argila constituida
majoritariamente por montmorillonitas, correspondendo a cerca de 80% de sua estrutura. Além
disso, a bentonita pode se apresentar na forma sodica ou calcica de acordo com o elemento
predominante nos intersticios de sua célula unitaria. De certa forma, a literatura costuma utilizar
bentonita e montmorillonitas como sindnimos apesar de que, a rigor, séo diferentes. (KOTAL,
BHOWMICK, 2015; LUZ, LINS, 2008).

Outra vantagem que deve ser ressaltada para bentonita advém do baixo custo de extracao e
0 crescente aumento na producdo nacional desde o inicio do século XXI. As principais jazidas de
exploracdo comercial brasileira de bentonita estdo localizadas no Nordeste nos estados do Piaui
(62%), Paraiba (21%) e Bahia (7%) e contribuiram para a produgdo anual de 400 mil toneladas
anuais em 2019. As projecOes para 2050 preveem um aumento em até duas vezes tanto na
capacidade produtiva quanto na demanda pelo material (“Caderno 2. Pesquisa e Produ¢do Mineral
- Volume 117, [S.d.]; LUZ, LINS, 2008).

As principais aplicacbes gerais da bentonita sdo como agente tixotropico de fluidos de
perfuragdo de pogos de petroleo e d’agua, pelotizacdo de minérios de ferro, aglomerante de areias
de moldagem usadas em fundicdo, descoramento de 6leos vegetais, minerais e animais e
impermeabilizacdo de bacias (LUZ, LINS, 2008). No entanto, diversos estudos na area de captura
de CO; tem empregado a bentonita como material base devido aos seus atrativos econémicos ja
mencionados e sua capacidade de adsorver alguns gases. GOMEZ-POZUELO et al. (2019a)
buscou aprimorar a capacidade de sorcdo de CO- de alguns argilominerais da familia esmectita
submetendo a funcionalizagdo com aminas como poli(etileno imina) (PEI). ATILHAN et al.
(2016a) seguiu o mesmo enfoque utilizando octadecilamina. Em ambos os trabalhos a
impregnagdo de aminas proporcionou um aumento de dois a seis vezes na capacidade de absorgao
de CO,, além de aprimorar a seletividade.

Geralmente, as argilas sdo escolhidas para um determinado polimero sem regras ou
métodos rigorosos de sele¢do, conferindo um carater experimental no estudo de compdsitos dessa
natureza (KOTAL, BHOWMICK, 2015). Assim, é possivel encontrar trabalhos com diversos
tipos de polimeros como epo6xi e nylon, por exemplo, com o objetivo de desenvolver materiais
avancados com maior resisténcia térmica e mecéanica. Na maioria dos cenarios foi verificado um
aumento no modulo de tensdo que pode ser associado com o aumento da temperatura de transigdo
vitrea conforme apresentado por YING et al. (2015). Observa-se uma tendéncia na concentragao

de argila empregada limitada até 5% em relacdo a massa de polimero, pois quantidades superiores
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apresentam elevado grau de aglomerados que reduzem drasticamente as propriedades do
composito. Esse ponto limite pode ser estimado a partir de técnicas de caracterizagdo morfoldgica
como DRX, MEV ou TEM conforme bem ilustrados por DERDAR et al. (2022) e CHEE e
JAWAID (2019). Cada técnica isolada promove indicativos da presenca de tactoides e, quando
avaliadas em conjunto, ratificando essa hipétese. Enquanto o MEV pode ser capaz de identificar
aglomerados grosseiros na faixa de 1 a 5 um, o TEM apresenta maior resolucéo e permite aferir
se ha fases segregadas na escala nanométrica. Por fim, o DRX mostra a presenca de lamelas
proximas quando ha difracdo de luz em comprimentos de ondas caracteristicos de argilominerais.

Nesse sentido, em muitos casos, para que a argila trabalhe em conjunto com sistemas
organicos € requisitado uma etapa de organofilizacdo com surfactantes como sais quartenarios de
amodnia que atuam como promotores de esfoliacdo. Esta etapa é recomendada quando ha uma
incompatibilidade entre os componentes de um compdsito na maioria dos casos devido a
diferencas na polaridade dos materiais. Essa classe de surfactantes é bastante empregada devido
a natureza anfifilica que promove a adeséo interfacial entre a argila e o polimero (SHAMSURI,
JAMIL, 2021). Geralmente, um bom grau de esfoliacdo é obtido por sais de longas cadeias e
grupos funcionais volumosos intercalam nos espagos interlamelares da bentonita, aumentando o
espacamento entre cada lamela. Dentre os sais mais utilizados, hd um destagque especial para o
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), dodecil sulfato de sddio (SDS) e DMP-30 (DAS et al.,
2023; ZHU et al., 2019).

Outra guestdo ja mencionada e bastante utilizada é o emprego do ultrassom seja por banho
ultrassdnico ou ponteira. Esse procedimento promove ndo apenas a esfoliacdo e delaminacdo do
plano cristalino (001), identificado em analises por DRX, mas também promove a quebra de
lamelas em outros sentidos, mantendo a caracteristica cristalina do material. Além disso, a
reducdo do tamanho de particula aumenta a area especifica e altera 0 comportamento térmico do
material (PEREZ-RODRIGUEZ, WIEWIORA, et al., 2006).

O acetato de celulose também foi bastante explorado com argila para o desenvolvimento
de embalagens biodegradaveis ou outros materiais avancados. A Tabela 2.6 apresenta alguns
trabalhos recentes na literatura que avaliaram o desempenho do acetato de celulose puro e
nanocompasitos com bentonita frente a ensaios térmicos (TGA, DSC, por exemplo), mecanicos
(tracdo-deformacgéo) e permeacdo a vapor de &gua e gas oxigénio. A primeira observagdo que
pode ser feita esta na composi¢do de argila que é limitada até 5% na maioria dos casos mesmo
empregando surfactantes como CTAB e agentes plastificantes como trietil citrato (TEC) para
favorecer a esfoliacdo (DAIRI et al., 2019; FERFERA-HARRAR et al., 2014; PARK et al., 2004,
WIBOWO et al., 2006). Outra questdo bastante evidente é a queda de permeabilidade de vapor
d’agua e O, em todos os estudos, demonstrando o efeito de barreira que a argila proporciona a
permeacdo. De fato, na area de membranas, 0 emprego de nanocamadas de montmorillonitas

esfoliadas em nanocompositos tem a expectativa de aprimorar as propriedades de barreira, além

33



de aumentar a tortuosidade, obstruindo o caminho difusional de certos gases (STRATIGAKI et
al., 2014).

Tabela 2.6 — Desempenho de Nanocompositos de Acetato de Celulose e Bentonita

Argila Surfactante  Teor T M P Referéncia
MMT CTAB 3% i 1 ! SAHA et al. (2016)
Cloisite 20A - 5% - - ! NETO e MARCONCINI (2017)
MMT Gelatina 5% 1 - ! FERFERA-HARRAR et al. (2014)
Bentonita CTAB % 1 - - CHERIFI et al. (2023a)
Bentonita [NEt]CI 5% 1 ! - SOBAHI et al. (2020)
MMT Gelatina 5% 1 1 ! DAIRI et al. (2019)
MMT Sal de Aménia 5% - 1 - WIBOWO et al. (2006)
Cloisite 30B CTAB 5% ) - ! RODRIGUEZ et al. (2012)
Cloisite 30B  Sal de Ambnia 5% - 1 - PARK et al. (2004)

Legenda: 1 = Aumento de Propriedade; | = Redugdo de Propriedade; { = Inconclusivo; - = Pardmetro ndo
analisado; T = Ensaios Termicos (TGA, DSC); M = Ensaios Mecanicos (Tragéo, Deformacao); P = Ensaios
de Permeacédo de Vapor de Agua ou Oxigénio

A aplicacgdo de argila em membranas ainda é um pouco restrita, dividindo-se entre alguns
polimeros como poli(sulfona), poli(éter imida) (HASHEMIFARD et al., 2011) e acetato de
celulose (AC) e diferentes aplicacBes aléem da permeacdo de gas, como ultrafiltracdo (SABETI
DEHKORDI et al., 2015) e separacdo de adgua e 6leo (ANG et al., 2021).

Quando ZULHAIRUN et al. (2014) avaliou um sistema compdsito contendo poli(sulfona)
como matriz polimérica e bentonita como carga inorganica verificou-se uma reducdo na
seletividade ideal em 10% em contraponto ao aumento da permeabilidade do CO; de 4,97 para
18,72 Barrer quando adicionou-se 1% de argila em base maéssica. Esse fendbmeno pode ser
justificado pela morfologia ndo-ideal em nanocompositos. Conforme mencionado anteriormente,
a esfoliacdo é um aspecto macroscépico uma vez que avalia o grau de dispersao ao longo de todo
0 material, porém a interface entre os materiais também deve ser levada em consideracdo. Nesse
caso, o resultado obtido representa uma interface ndo-ideal do tipo Il ou sieve-in-a-cage,
verificando a formagdo de um espaco livre entre a matriz polimérica e a argila a partir do MEV

conforme ilustrado na Figura 2.10.
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Figura 2.10 — Morfologia de interface ndo-ideal do tipo II. Fonte: ZULHAIRUN et al. (2014)
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No caso do acetato de celulose, é possivel citar o trabalho de JAMIL et al. (2020) que
avaliou a permeacdo de CO;, CH4 e N2, em membranas contendo teores de argila de 0,5 a 2% em
base massica. A melhor condicdo foi obtida com 1% de Bentonita com um aprimoramento na
permeabilidade a CO; e seletividade em 20% e 80%, respectivamente, conforme j& apresentado
na Tabela 2.5. Acima dessas condicfes, ndo foi possivel obter uma boa disperséo, identificando
aglomerados na ordem de 5um pelo MEV. Além disso, como o método de preparo consistiu na
inversdo de fases por banho de precipitagdo (NIPS), a espessura efetiva fina membrana obtida
potencializa os efeitos deletérios de uma ma dispersao, ocasionando caminhos preferenciais e

outros mecanismos de transporte ao invés da difusdo.
2.4.2. Grafeno

Idealmente, o grafeno € uma monocamada bidimensional de &tomos de carbonos
hibridizado na forma sp? arranjados no padréo de ciclohexano. Devido as excelentes propriedades
elétricas, mecéanicas e térmicas, tem sido considerado como uma nanocarga para aprimorar as
propriedades de nanocompdsitos poliméricos. Existem duas rotas de sintese do grafeno
classificadas de acordo com a matéria-prima: a bottom-up compreendem as rotas a partir de fontes
de carbono via deposicdo quimica em fase vapor (CVD) ou abertura de nanotubos de carbono,
enquanto a top-down compreende as rotas a partir do grafite ou derivados, a partir da separacdo
ou esfoliacdo do material. Essa Ultima é a mais empregada no preparo de nanocompdsitos devido
a vantagens econémicas. (RANGAPPA et al., 2022).”

A Figura 2.11 apresenta a estrutura do grafeno e outras nanocargas a base de carbono. E
importante ressaltar que, excetuando os 6xidos, todos as outras estruturas sdo formas alotrépicas
do carbono, o que ja promove um grau de dificuldade e cautela na hora de caracterizar o material

corretamente.

Grafeno
Grafeno em Poucas Camadas Nanotubos de Carbono Nanotubos de Carbono

em Multicamadas em Monocamada /

Oxido de Grafeno

Reduzido
e % 7

Oxido de Grafeno Oxido de Grafite

Fulereno

Figura 2.11 — Nanocargas a base de carbono (Adaptado: RANGAPPA et al., 2022)
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Assim como a argila, o grafeno estd submetido aos mesmos desafios no preparo de
nanocompdsitos, ou seja, a estabilidade da suspensdo. Nesse caso, hd um agravante, pois a
diferenca prética entre o grafeno e o grafite é a presenca de multicamadas. Assim, a qualidade do
grafeno, isto é, a predominancia de poucas camadas ou monocamadas € acompanhada por
algumas técnicas de caracterizagdo. Como uma monocamada ideal, o grafeno ndo apresenta picos
cristalograficos. Além disso, ha bandas de deslocamento Raman associada a presenca de
vacancias e o deslocamento de outras bandas estdo associadas a formacdo de uma estrutura com
varias camadas (FERRARI et al., 2006; VADUKUMPULLY et al., 2009; XU, et al., 2015).

Um aliado na estabilidade de solugfes com grafeno é o brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB) conforme verificado por VADUKUMPULLY et al. (2009). O autor submeteu o grafite
a um tratamento ultrassébnico em uma solugcdo com &cido acético e o surfactante como
estabilizante e, em seguida, manteve a mistura em refluxo. A partir da analise combinada de
Microscopia eletrénica de Transmissdo (TEM) e Microscopia de Forca Atbmica (AFM),
constatou-se que a estrutura obtida apresentava 1,3 nm de altura, correspondendo a trés camadas
de grafeno, evidenciando a eficacia do processo.

Atualmente, o grafeno é considerado um material com o potencial de promover avangos no
campo de nanocompositos devido a altissima estabilidade quimica e térmica e resisténcia
mecanica. No entanto, um grande desafio esta na fabricacdo de membranas de matriz mista uma
vez (ue apresenta baixo grau de dispersdo em diversos solventes organicos e interacéo fraca com
alguns polimeros (ZAHRI et al., 2016). Nesse sentido, é encontrado na literatura mais artigos
empregando o éxido de grafeno no preparo de compdsitos do que o grafeno isolado. No geral, a
maioria dos trabalhos avaliam o ganho de propriedade mecéanica e térmica para validar aplicacéo
do grafeno como nanocargas para fabricacdo de embalagens ou liberacéo controlada de farmacos
(GOPIRAMAN et al., 2013; LIU et al., 2014; PRAKASH et al., 2021)

Na area de membranas a base de acetato de celulose, o grafeno é convertido em 6xido de
grafeno para aplicacdo majoritariamente em processos de dessalinizagdo conforme apresentado
na Tabela 2.7. E interessante verificar que a mesma questdo de trade-off postulada para
permeacdo de gas (PG) pode se estender para membranas de osmose inversa (Ol). De fato,
morfologicamente, ambas sdo semelhantes e, portanto, podem ser descritas pelo menos
mecanismo de transporte. Assim, quando se aumenta o fluxo de permeado (ou permeabilidade) a
tendéncia mais intuitiva é observar a queda na rejeicdo (ou seletividade) e vice-versa. Outro ponto
que deve ser ressaltado € a concentragdo de 0xido de grafeno necesséria para que haja influéncia
nas propriedades do material. Enquanto na argila os trabalhos estavam numa faixa de 1 a 7%, o
oOxido de grafeno esté contido na faixa abaixo de 1%, excetuando-se um Gnico caso de permeagado

de gés apresentado por REGMI et al. (2021), que empregou 7% em base massica.
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Tabela 2.7 — Desempenho de Membranas com Oxido de Grafeno

Aplicacdo  Material Teor M 0 Jp Rle Referéncia
NF GO 0,01% - ! 1 ! SHAMS et al. (2019)
Ol GO 0,005% - ! 1 ! SHI et al. (2017)
Ol GO 0,4% 1 ! ! ) AHMED et al. (2021)
NF GO 1% 1 ! ! 1 GHASEMINEZHAD et al. (2019)
Ol GO 0,15% - - 1 - WANG et al. (2016)
PG Ce02/GO 7% 1 - 0 0 REGMI et al. (2021)

Legenda: 1 = Aumento de Propriedade; | = Redugdo de Propriedade; { = Inconclusivo; - = Pardmetro ndo
analisado; M = Ensaios Mecanicos; 6 = Angulo de Contato; Jp = Fluxo de Permeado; R/a = Rejeic&o ou
Seletividade

Em permeacdo de gas, YANG et al. (2020) inseriu grafeno dopado com nitrogénio em

poli(imida) para separagdo de CO./N: e O2/N2. Um fato surpreendente nessa pesquisa € a
concentracdo de grafeno na superficie do filme polimérico denso em concentracfes abaixo de
0,10% em base massica. Apesar disso, 0 desempenho em permeabilidade a CO, caiu cerca de
15% em contraste com a seletividade que aumentou em 45%. Essa tendéncia pode ser atribuida
ao aumento da tortuosidade na superficie do filme, reduzido a difusdo de moléculas maiores (N2)
em comparacdo com CO; e Oa.

Os resultados obtidos por PINTO et al. (2013) também corroboram com a hipétese do efeito
de barreira do grafeno. Novamente, com a meta de produzir embalagens biodegradaveis, dxido
de grafeno e nanoplacas de grafeno foram inseridas numa matriz de poli(acido latico) (PLA). Os
ensaios de permeacdo apresentaram uma reducdo entre 60% e 70% na permeabilidade e um
incremento na seletividade em 60% em ambos os materiais. O maior ganho de resisténcia
mecanica e aumento na temperatura de transicdo vitrea foram obtidos com 0,4% de grafeno e
6xido de grafeno. Uma coincidéncia constada nesse trabalho esta no fato de que mesmo sendo as
duas nanocargas distintas, tanto na morfologia quanto na quimica de superficie, conforme
apresentado na Figura 2.11, alcancaram desempenhos mecanicos, térmicos e de transporte
semelhantes.

Existem outros estudos que avaliam sistemas de 6xido de grafeno ou grafeno com outros
polimeros como poli(dimetil siloxano) (PDMS), poli(oxido de etileno) (PEO) e poli(butileno
tereftalato), mas os exemplos ainda sdo poucos. Em resumo, membranas de matriz mista contendo
grafeno e seus derivados tém demostrado bons desempenhos quanto seletividade e
permeabilidade na separacdo de gas, além de promover uma redugdo no efeito da plastificagao.
No entanto, é preciso desenvolver rotas tecnolégicas mais econémicas e com uma qualidade

melhor para o material, isto €, auséncia de defeitos estruturais (YOO et al., 2017).
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CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta todas as condigdes de preparo das membranas desenvolvidas na
tese, apresentado os equipamentos e procedimentos envolvidos. As técnicas de caracterizages
séo explicitadas com os pardmetros e equipamentos descritos brevemente. Todas as equacdes e

modelos considerados para os calculos também sdo discutidos nessa secao.
3.1. Materiais Empregados

Os componentes dos sistemas poliméricos avaliados no decorrer dessa tese sao
apresentados na Tabela 3.1. Esses insumos foram selecionados devido ao desempenho ja
bastante discutido na literatura.

As membranas densas de matriz mista foram sintetizadas a partir do polimero base de
acetato de celulose, com teor de acetilagdo de 39,7% fornecidos na forma de flocos pela Cerdia
Brasil Ltda. O polimero foi submetido a secagem prévia em estufa a 60°C por, no minimo, um
dia para remocdo de qualquer umidade residual. A Tabela 3.1 resume todas as condigdes de
preparo abordadas nessa dissertacao.

Tabela 3.1 — Membranas de matriz mista utilizadas na dissertacdo

ID® Tipo de Carga Solvente Teor da Carga®
AT0% - AT 0%
AT1% Grafeno AT 1%
AT5% Grafeno AT 5%

NMP0% - NMP 0%
NMP1% Grafeno NMP 1%
NMP5% Grafeno NMP 5%
NT1% Montmorilonta natural AT 1%
NT5% Montmorilonita natural AT 5%
AV1% Montmorilonita ativada AT 1%
AV5% Montmorilonita ativada AT 5%

& Identificagdo da solucéo polimérica a partir do solvente (no caso das membranas com
grafeno) ou tipo de carga (no caso das membranas com montmorilonita).
@ Teor de Grafeno ou montmorilonita empregado na matriz polimérica

Os solventes empregados para o preparo das solucdes poliméricos foram a acetona (AT) e
N-metil-2-pirrolidona (NMP), bastante empregados na sintese de membranas de acetato de
celulose por evaporacédo de solvente e imersdo precipitacdo (LEE et al., 2018, RAZA, ASKARI,
et al., 2021, SHI, LI, et al., 2017). Ambos foram obtidos da Isofar Industria e Comércio de

Produtos Quimicos, possuindo grau de pureza analitico e foram utilizados sem tratamento prévio.
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O grafeno utilizado no preparo das membranas de matriz mista € uma mistura contendo
grafeno de poucas camadas (do inglés, few-layer graphene — FLG) e nanoplacas de grafeno (do
inglés, graphene nanoplatelets — GNP) dispersos numa solu¢do com &gua e um surfactante
utilizado para evitar a aglomeragdo das particulas. Esta solucdo de grafeno foi fornecida pelo
Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN) da UFMG. Como a 4gua € um nao-
solvente para o polimero, adiciona-la ao sistema, mesmo que em baixas concentrages poderia
induzir a formacdo de poros. Nesse sentido, optou-se pela remocao total do solvente submetendo
a solucdo de grafeno a secagem em estufa a 60 °C por, no minimo, um dia.

A outra carga utilizada no trabalho é representada por dois tipos de argila da classe
bentonita: a montmorilonita natural e ativada. Ambas foram fornecidas pela empresa Bentonisa
do Nordeste S/A. A principal diferenca entre as amostras segundo o proprio fornecedor esta no
teor de sodio (Na*) na estrutura da montmorilonita, que é superior na amostra ativada. De forma
a facilitar a dispersdo desse material na matriz polimérica, utilizou-se as fracbes com diametro de
particula abaixo de 25 um (500#) a partir da classificagdo em peneiras por agitador
eletromagnético da marca Bertel em seis ciclos de 30min na poténcia de vibragdo méaxima.

As formulas estruturais de todos os componentes citados sdo apresentados na
Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Férmulas estruturais dos componentes utilizados nas solu¢des poliméricas

Nome do Componente Formula Estrutural
— 5 —
A
0~ “CHs, o:<
0 0O B

. 1 HO o gl
Diacetato de Celulose HO
@)

Grafeno

39



folha

tetraédrica
folha
octaédrica

folha ——
tetraédrica

8
[
=
. o =
Montmorilonita cations / 5
intercambiaveis Q —
; &
[
Q.
]
[
O oxigénios
@ hidroxilas

® aluminio, ferro, magnésio
<} silicio, ocasionalmente aluminio
© Na*, Ca?* ou Mg

\+/
~

Br

Brometo de Centrilmonio

Acetona
N
HsC~ “CHj
N-metil-2-pirrolidona N&O

3.2. Preparo das Soluc¢des Poliméricas

As solucBes foram preparadas conforme o método de evaporacdo do solvente, no qual a
solucgdo precursora é vertida sob uma placa de teflon, previamente lavada com agua, seca e livre
de material aderido. Neste caso, a solucdo polimérica deve ser homogénea em qualquer
composicao para que a separacdo de fases ndo ocorra, o que poderia favorecer a formagdo de uma
membrana porosa.

Assim, para as membranas de controle, preparou-se em um frasco Schot de 100 mL uma
solucéo contendo 10% de acetato de celulose e 90% do solvente de interesse (Acetona ou NMP).
Em um primeiro momento, verteu-se o solvente ao frasco e iniciou-se a agitacdo a partir de uma
placa magnética. O polimero foi adicionado ao frasco e a agitacéo foi mantida por um dia para
garantir a solubilizacdo completa do polimero. Por fim, retirou-se a agitacdo, deixando a solugado
em repouso por meia hora para remogao de bolhas antes verter cerca de 9g da solugdo em placa
de teflon. A evaporagao do solvente foi conduzida a temperatura ambiente no caso da acetona e
a temperatura de 60 °C na estufa no caso do NMP. As membranas de matriz mista obedeceram a
esse mesmo procedimento de evaporagdo conforme o solvente empregado.

Para as membranas de matriz mista, adicionou-se todo o solvente, carga (grafeno ou

montmorillonitas) e surfactante (CTAB), encaminhando a solugéo para dois ciclos de tratamento
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ultrassdnico em sonicador de ponteira da marca Ultronique modelo T5 (20kHz e 850W) por
30min a poténcia de 70%, intercalados por um dia de agitagdo mecanica por placa magnética. Em
seguida, o polimero foi adicionado gradativamente a solucdo, que foi mantida sob agitacdo
mecanica por mais um dia. Por fim, seguiu-se o procedimento analogo as membranas de controle.
O emprego ultrassom é uma estratégia bastante difundida para dispersdo mecénica de carga e
sintese de compositos contendo grafeno ou argila (CHERIFI et al., 2023; GOPIRAMAN et al.,
2013). O procedimento de preparo da membrana densa é ilustrado na Figura 3.1.

1° Ciclo de Sonicador Agitacdo Magnética por 24h 2° Ciclo de Sonicador Adigdo do Polimero
E 24h E?:Omin

= ) X

-

—

Agitagiio Magnética por 24h Degaseificagdo por 24h Espalhamento da Solucéo Evaporacio de Solvente

Figura 3.1 — Procedimento de Sintese de Membranas Densas

3.3. Caracterizacoes Morfoldgicas
3.3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Esta técnica foi empregada para avaliar de forma qualitativa a morfologia das cargas
isoladas e membranas. O preparo das amostras para 0 MEV compreende a fratura criogénica do
material a partir da imersdo da membrana em um banho de nitrogénio liquido de modo a facilitar
a fratura e evitar a deformacéo do material, proporcionando um corte limpo e sem defeitos.

Todas as membranas planas foram observadas nas seguintes regides: a secdo transversal

(ST) e a superficie superior (SS). A analise foi realizada no Nucleo Multiusuério de Microscopia
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do Programa de Engenharia de Materiais e Metalurgia (Coppe/UFRJ). O equipamento utilizado
foi o TESCAN Vega 3, conforme a Figura 3.2, nas configuragdes de magnificacdo em 20 kx e
voltagem de 20 kV.

I4 TESCAN

Figura 3.2 — Equipamento de MEV

3.3.2. Difracdo de Raios-X (DRX)

Esta técnica foi empregada para avaliar de forma qualitativa o grau de disperséo do grafeno
na matriz de acetato de celulose, caracterizando a membrana conforme a morfologia do
composito: aglomerados, lamelados ou esfoliado.

As amostras ndo foram submetidas a nenhum preparo prévio, exceto a separacao de corpos
de prova nas dimens@es 2,0 x 2,0 cm para acondiciona-los no prato do equipamento. As andlises
de Difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratbmetro da Rigaku modelo Ultima
IV, conforme Figura 3.3, utilizando tubo de Cu com radiacdo de 1.54 A, foco normal (2 kW),
filtro de Ni, gonidmetro universal de geometria 6 — 6 com raio de 185 cm, voltagem de 40 kV e
corrente de 20 mA. Os difratogramas foram registrados em angulos de Bragg (20) crescentes, de
5° até 80° com passos de 0,02° e acumulacéo de 10°/min. As andlises foram feitas no Laboratorio
de Catdlise e Energia Sustentavel (LACES/IQ/UFRJ).
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Figura 3.3 — Equipamento de DRX

Quando necessario, 0 comportamento dos planos cristalograficos foram avaliados através

da Lei de Bragg.

3.3.3. Distribui¢ao de Tamanho de Particula

Esta técnica foi empregada para avaliar a distribuicdo de tamanho das particulas de todas
as cargas antes da inser¢do na matriz polimérica. Dessa forma, é possivel indicar se as particulas
estdo numa escala nanométrica ou micrométrica, além do efeito combinado do solvente e
surfactante em manter a dispersdo de grafeno estavel.

O grafeno seco em estufa foi disperso em trés solventes diferentes, Agua (H20), N-metil-
2-pirrolidona (NMP) e Acetona (AT), com uma concentracdo massica de aproximadamente 0,5%
e submetidos a um ciclo de sonicador de ponteira ultrassénico da marca Ultronique modelo T5
(20kHz e 850W) por 30min a poténcia de 70%. Por outro lado, as amostras de montmorilonita
foram adicionadas diretamente ao equipamento sem nenhum tratamento prévio.

A leitura foi realizada no MELVERN Hydro 2000 SM a 2000 rpm com emprego do
ultrassom integrado ao equipamento a poténcia 14 por dois minutos. Adicionou-se cerca de 10 a
20 mL da solucédo de grafeno ou alguns microgramas de grafeno seco (pd) ou montmorilonitas
em um bécher com 800mL de &gua e iniciou-se as medi¢bes conforme o procedimento
mencionado.

As andlises foram feitas no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM). Uma fotografia do

equipamento é apresentada na Figura 3.4
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Figura 3.4 — MALVERN Hydro 2000 SM

3.4. CaracterizagBes Mecanicas
3.4.1. Teste de Tragado Direta

Em conformidade com um dos objetivos do trabalho, o teste de tracdo direta foi selecionado
para avaliar a influéncia da inser¢do do grafeno ou montmorilonita na matriz polimérica quanto a
resisténcia mecanica do compdsito resultante. Assim, todas as membranas foram submetidas ao
teste de tracdo direta para elaboracdo da curva de tensdo x deformacéo conforme apresentado por
LIU et al. (2014) e REGMI et al. (2021).

O preparo das amostras consistiu no corte em corpos de prova com area livre de 4,5 cm x
5,0 cm entre as garras que fixam o material ao equipamento. Além disso, a parte do material que
sera presa ao equipamento foi envolvida com silver tape conforme a Figura 3.5. Esse
procedimento fez-se necessario devido a espessura pequena do material (aproximadamente
100um), que, caso fosse fixado ao equipamento sem a prote¢do poderia ocasionar uma ruptura no
ponto de contato. Os ensaios de tracdo foram feitos com no minimo cinco réplicas para cada

condigdes experimental.

¢
P SSES S

Figura 3.5 — Corpos de prova dos ensaios de tracéo
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O equipamento utilizado foi um Shimadzu modelo Autograph AG-X 100 kN do Nucleo de
Ensino e Pesquisa em Materiais e Tecnologias de Baixo Impacto Ambiental na Construcéo
Sustentavel (NUMATS/Coppe/UFRJ) conforme apresentado na Figura 3.6.

Figura 3.6 — Equipamento de Teste de Tracéo Direta

3.5. Caracterizages Térmicas
3.5.1. Andlise Dinamico Mecanica (DMA)

Hé& algumas técnicas que podem ser empregadas para avaliacdo das propriedades térmicas
de compositos, tais como temperatura de transi¢do vitrea e transi¢des de fase de ordem superior.
A primeira técnica empregada é a analise dindmico mecénica que consiste em submeter um
pequeno corpo de prova a uma taxa de aquecimento previamente definida enquanto é aplicada
uma forca senoidal (LORANDI et al., 2016).

O equipamento utilizado foi um Perkin EImer DMA 8000 do Laboratério de Acustica e
Vibragdes (LAVI/Coppe/UFRJ) segundo a geometria de tensdo retangular e a tenséo aplicada
configurada pelo método de autotensdo sob frequéncia de 1Hz e amplitude de 50pum. Cada corpo
de prova apresentava uma largura de 70mm por um comprimento livre (entre as garras de fixacao)
de 10 mm. A rampa de aguecimento obedeceu as seguintes etapas:

e Rampa de aquecimento da temperatura ambiente até 100°C numa taxa de
10°C/min;
e Isoterma a 100°C por cinco minutos:

¢ Rampa de Aquecimento de 100°C até 230°C numa taxa de 5°C/min.
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Figura 3.7 — Equipamento de DMA

3.6. Caracterizacbes Quimicas
3.6.1. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Forrier (FTIR-ATR)

As analises foram realizadas no equipamento da Thermo Scientific modelo Nicolet iS5 do
Laboratorio de Apoio Instrumental 1 (LAPIN1/IMA/UFRJ). As condic6es usadas foram: 50 scans
e Resolugdo 4. Espectros obtidos em ATR entre 4000 e 525 cm™. No caso do grafeno e argilas,

0S Sseus respectivos espectrogramas foram comparados com a base de dados espectrais da

Figura 3.8 — Equipamento de FTIR-ATR

3.6.2. Espectroscopia Raman

Os espectros foram obtidos em um equipamento da Thermo Scientific modelo RAMAN
DXR3, operando com laser em 532 nm, com poténcia variando de 0,5 mW até 6,0 mW,
dependendo da amostra analisada. Um espaco de 150 a 3500 cm™ de deslocamento RAMAN foi
varrido com 100 exposi¢des de 0,5 segundo cada, usando uma abertura pinhole de 50 um. As
analises foram feitas no Laborat6rio de Apoio Instrumental 3 (LAPIN3/IMA/UFRJ).
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Figura 3.9 — Equipamento de RAMAN

3.6.3. Ressonéncia Magnética Nuclear no Dominio do Tempo (RMN-DT)

A técnica de ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (RMN-DT) foi utilizada
para avaliar a morfologia das amostras a partir dos tempos de relaxacéo transversal (T2+) € 0S
percentuais de cada fracdo da matriz polimérica. O equipamento utilizado para essa analise foi da
Oxford Intruments modelo MARAN Ultra 0,54 T (23,4 MHz para o *H) disponivel no Laboratorio
de Servigos em Relaxometria (LSR/IMA/UFRJ). As condic¢des experimentais foram 30+2°C com
sequéncia de pulsos promovida por Magic Sandwich Echo (MSE-FID) durante 7,5 ps.

De forma simples, quanto menor o valor do tempo de relaxagdo transversal (T2+), mais
rigida (ou menos movel) é a respectiva fracdo da matriz polimérica. Os sinais de decaimento
foram decompostos de acordo com o modelo mateméatico (CUCINELLI NETO, DA ROCHA

RODRIGUES, et al., 2018):
)’ +F i |
TZS: ‘m €Xp TzT

—t\* sin(at)
I . p + F;.exp
Equacdo 3.1 — Modelo matematico correlacionando o decaimento do sinal de RMN com o tempo de
relaxagdo (CUCINELLI NETO, DA ROCHA RODRIGUES, et al., 2018)

A(t) = F.exp

Em que

Fr, Fsre Fm representam a amplitude (ou percentual) de cada fragcdo da amostra, denomina
de, respectivamente de rigida, semirrigida e movel,

T+ é tempo de relaxacéo transversal de cada fragéo [us];

aé um parametro de ajuste especifico para regides rigidas;

K é a linha base do sinal de relaxacéo.
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3.7. Testes de Desempenho
3.7.1. Teste de Sorgao

Para o teste de sorcdo, as membranas foram cortadas em tiras e adicionou-se cerca de
300mg de amostra no interior da célula de sor¢do (CE-102). Antes de iniciar o teste, todo o sistema
foi submerso em um banho termostéatico e a pressao interna foi evacuada por acdo da bomba a
vacuo B-101.

Para iniciar o procedimento experimental, ajustou-se a pressao do teste por intermédio da
valvula VRP-101 e leitura do transdutor de pressao PT-101. Com a pressao devidamente ajustada,
abre-se a valvula VS-103 e, logo em seguida, fechando-a. Desse modo, 0 processo de sor¢do de
gas é iniciado e o decaimento da pressdo da célula contendo a amostra é acompanhado pelo
transdutor PT-102 e comparado com a célula de controle (CE-101).

VRP-101 VS-101 VS-102 VS-103 i
Co, | CE-101 CE-102 i
i E [ ] : Banho Termostatico !

VS-104

Figura 3.10 — Fluxograma do sistema de sor¢éo

Figura 3.11 — Fotografia do sistema de sorcéo

As pressdes avaliadas no experimento foram de 5 e 30 bar para verificar o efeito da presséo

de CO- no coeficiente de sor¢éo enquanto a temperatura experimental foi mantida a 30 °C.
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O método selecionado para determinacdo dos coeficientes de sorcdo é denominado de
“método manométrico” em que o decaimento de pressao é acompanhado pela leitura da pressdo
em dois transdutores: o primeiro afere a pressdo na cdmara de controle enquanto o segundo afere
na camara contendo a amostra. A diferenca de presséo entre os transdutores corresponde a massa

de gas absorvida pelo material e permite o célculo do coeficiente de sor¢do pela Equagéo 3.2.

Vgas (cNTP) <AP * Vsise * TCNTP) ( Ppol ) 1
S = =% * * —

Vot ¥ P T * penrp p

mamostra

Equacao 3.2 — Célculo do coeficiente de solubilidade
Em que
S é o coeficiente de solubilidade do gés no polimero
Vs entp) € 0 volume do gés dissolvido no polimero nas CTNP [cm?]
Vol € 0 Volume de amostra de polimero [cm?]
Vsist€ 0 volume da camara de sorgdo [cm?]
Ap € a diferenga entre a pressio inicial (po) e final de equilibrio (p) [bar]
p é a densidade da membrana [g/cm®]

Mamostra € @ Massa de amostra da membrana [g]

Para fins de comparacdo dos resultados em pressdes diferentes, os coeficientes de sorcao

serdo explicitados na forma de mggas/gmembrana.bar

3.7.2. Teste de Permeagdo

As membranas planas foram caracterizadas por teste de permeacdo com CO- (99,99% de
pureza) e CH, (99,995% de pureza) puros. Todos os gases foram fornecidos pela Eden Gases
Ltda. Esta andlise objetiva a determinacdo de parametros de transporte como permeabilidade e
seletividade nas condigdes ideias (quando aplicado gas puro) e real (quando aplicado mistura
binaria).

Os testes de permeagdo foram conduzidos em dois sistemas disponiveis no Laboratorio de
Processos de Separagdo com Membranas e Polimeros (PAM/Coppe/UFRJ). O primeiro sistema
dispde do fluxograma de processo e fotografias conforme as figuras e foi utilizado para teste de
gas puro a 5 e 10 bar para validagdo dos dados obtidos em comparagdo com os disponiveis na
literatura. O gés de teste é selecionado a partir do alinhamento da valvula VS-101 e o ajuste de
pressdo aferido por agdo da valvula reguladora de pressdo VRP-101 e verificado pelo mandmetro
P1-101.

49



PG-101

VS-105

CH,4 VS-104

Figura 3.12 — Fluxograma do sistema de permeacdo a baixas presses

Figura 3.13 — Fotografia do sistema de permeacéo a baixas pressées

O segundo sistema de permeacao foi reservado para testes com pressdes superiores a 10
bar. Nesse sistema, 0 gas de teste é selecionado a partir do alinhamento da valvula VS-101 e o
ajuste de presséo aferido por agdo da valvula reguladora de pressdo VRP-101 e verificado pelo

mandmetro PI1-101.
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Figura 3.14 — Fluxograma do sistema de permeacdo a altas pressdes

Figura 3.15 — Fotografia do sistema de permeacao a altas pressdes

O método selecionado para determinacdo da permeabilidade denominado de “volume
constante e pressio variavel” em que o fluxo de permeado é obtido a partir do acimulo de pressao
na camara de permeado a partir de um transdutor (PT-101). Dessa forma, a permeabilidade pode
ser obtida pela Equacéo 3.3 (BARBOSA, HABERT, et al., 2024, CZICHOS, SAITO, et al.,

2006).
(i) _ <dpsist) . < Vsist ) . (TCNTP)
L/; dt A = Ap; * pentp T

Equagdo 3.3 — Célculo da Permeabilidade

Em que

Vsist € 0 volume do sistema, isto €, o volume nominal da cdmara de permeado [cm?®];

A ¢ a area efetiva de permeacio [cm?]

T é a temperatura do experimento [K]

Tente € pente S80 a temperatura [K] e pressdo [cmHg] nas CNTP, respectivamente;

Api é o gradiente de pressao parcial do gés i entre alimentagdo e permeado [cmHg];
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dpsist/dt € 0 acimulo de presséo na cdmara de permeado [cmHg/s].

Esta equacdo é valida quando o processo de permeagdo esta em regime estacionario e
admite-se que gas no lado do permeado apresenta comportamento ideal. Além disso, para que a
forca motriz, neste caso a pressdo parcial, possa ser admitida como constante, a pressdo do
permeado deve ser mantida muito menor que a pressdo da alimentacdo. Na préatica, a pressao na
camara do permeado ndo excedeu valores superiores a 0,5 bar. A aquisicdo da pressdo do
transdutor foi obtida por meio do software LogChart da empresa Novus.

O calculo da seletividade prosseguiu procedimentos diferentes conforme a operagdo em
gas puro ou mistura binaria. No caso de gas puro, é definida a seletividade ideal como razéo entre

a permeabilidade do gas mais permeéavel (CO.) e o menos permeavel (CH.), apresentada na

(P coz)
l o,

a =
Ideal (PCH4)
L CH,

Equacao 3.4 — Célculo da Seletividade Ideal

Equacéo 3.4.
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CAPITULO 4. RESULTADOS & DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos a partir das anélises morfoldgicas, quimicas e
fisicas avaliando a influéncia de cada carga na matriz polimérica. A ideia central desse capitulo é
discutir os resultados e compreender as relagdes entre os efeitos da argila ou grafeno e as
propriedades das membranas de matriz mista, principalmente sua influéncia no desempenho da
membrana quanto a permeabilidade, seletividade e resisténcia a plastificacdo. As varaveis de
estudo compreendem o teor das cargas — 0%, 1% e 5% — e o efeito do solvente no caso especifico

do grafeno.
4.1. Caracterizacdo das Particulas

As cargas abordadas nessa dissertacdo foram previamente caracterizadas quanto ao

tamanho de particulas, MEV e técnicas espectroscdpicas adequadas (FTIR-ATR e RAMAN).
4.1.1. Distribuigdo de Tamanho de Particula

O gréafico apresentado na Figura 3.1 descreve a distribuicdo de tamanho de particulas

(DTP) para os trés materiais avaliados: argila natural, argila ativada e grafeno.

10%
9%
8%
%
6%

5% —— Natural

4% \ Ativada

Grafeno
3%

Fracdo Contida no Intevalo

2%

1% \

0%

0 20 40 60 80 100
Didmetro de Particula [um]

Figura 4.1 — Distribuicdo de Tamanho de Particula das Cargas

Nesta etapa, os pds secos em estufa por 24h a 60 °C foram levados diretamente ao
equipamento sem dispersdo prévia no sonicador de ponteira para obter os valores brutos de cada
amostra conforme foram recebidas. As montmorilonitas foram fornecidas em p6 pelo fabricante

e, assim, o resultado obtido é mais proximo da distribuicdo real. Por outro lado, o grafeno foi
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fornecido em uma dispersdo com &gua com o surfactante e é provavel que o processo de secagem
possa ter aglomerado as particulas. Dessa forma, o resultado obtido para o grafeno pode estar
superestimando o tamanho real das particulas.

Pela analise da DTP das cargas apresentada no grafico da Figura 4.1 é possivel constatar
gue os perfis das curvas de distribuicdo sdo bastante distintos entre si. A montmorilonita ativada
é facilmente identificada como a amostra que apresenta o maior grau de dispersao. Por outro lado,
a argila natural € constituida majoritariamente de particulas que ndo excedem o diametro de 30
um, mas contém fracfes com tamanho mais elevados. Por fim, o grafeno é o material com menor
grau de dispersdo visto que a totalidade esta contida no intervalo de 0 a 50 pum.

O efeito do solvente utilizado para dispersar as particulas de grafeno e o emprego do
sonicador de ponteira na dispersdo das amostras pode ser observado na Figura 4.2. Para isso, 0
grafeno foi disperso em trés solventes distintos — acetona (AT), N-metil-2-pirrolidona (NMP) e
4gua — e submetidos a meia hora de tratamento ultrassénico. NMP e Agua so solventes bastante
polares e a DTP apresenta um grau mais elevado de dispersdo no diametro das particulas, quando
comparados a acetona que mostra uma distribuicdo mais estreita de tamanho de particulas,
concentrada no intervalo de 0 a 10pm. Na Figura 4.2 também pode ser observado a efetividade
do ultrassom na dispersdo do grafeno a partir da reducdo global do didmetro das particulas e
estreitamento da dispersdo. Alguns autores procuraram relacionar a estabilidade de dispersGes
com os parametros de solubilidade de Hansen e atribuem uma boa eficiéncia na dispersdo a
solventes a valores ndo nulos dos parametros correspondentes a contribuicdo polar e de ligagéo
de hidrogénio. (HERNANDEZ, LOTYA, et al., 2010).
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Figura 4.2 — Efeito do Solvente e do Ultrassom na Dispersdo do Grafeno
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O tamanho das particulas pode ser relacionado com o grau de dificuldade no processamento
e na eficécia do preparo de compositos. Particulas grande podem ser fragmentadas em fragbes
proximas ou inferiores a lum, mas exigem pardmetros mais intensivos durante tratamento
ultrassnico, como tempo, frequéncia e poténcia do equipamento. Assim, ap6s a elaboracéo da
distribuigdo de tamanho das amostras brutas de montmorilonita, verificou-se a necessidade de
classifica-las em um sistema de peneiras e selecionar as fragdes inferiores a 25 pum para o preparo
das membranas.

Alguns didmetros importantes das curvas de distribuicdo de frequéncia sdo resumidos na
Tabela 4.1. No minimo, 10% de todas as amostras séo constituidas por particulas cujo diametro
é inferior a 5 um. Por outro lado, as distribui¢des apresentam perfis bastante distintos para 0 @soq
e 0 Qooy de modo que a dispersdo em solventes polares mantém as amostras de grafeno com
diametros inferiores a 5 e 14 um, respectivamente enquanto a montmorilonita ativa apresenta uma

fragdo expressiva de particulas com didmetros acima de 90 um.
Tabela 4.1 — Valores Notaveis da DTP

Amostra Disposicéo B1006Y P00 Booos™
Argila Natural P6 Bruto 1,87 um 7,06 um 29,46 um
Argila Ativada P6 Bruto 4,75 um 26,46 um 90,34 um

Grafeno P6 Bruto 2,87 um 10,65 um 26,28 um

Grafeno Dispersdo em Acetona 1,16 pm 2,47 um 5,47 um

Grafeno Dispersdo em NMP 1,17 um 3,84 um 14,01 pm

Grafeno Dispersdo em Agua 1,31 pm 4,34 um 14,79 pm

) Os subscritos 10%, 50%, 90% correlacionam o maior diametro particula em micrometros (um) contido
na fracdo da amostra em questdo.

4.1.2. MEV

As fotomicrografias da Figura 4.3 apresentam as amostras de bentonita natural, bentonita
ativada e grafeno em dois niveis de ampliacdo — 10.000 (a esquerda) e 50.000 (a direita). O
emprego dessa técnica de microscopia é justificado ao passo que promove uma melhor
caracterizacdo da forma, dimensdes e arranjo fisico das amostras em anlise, antes e apos a
insercdo na matriz polimérica, permitindo diferencia-las.

No caso das argilas, ambas as amostras apresentam uma estrutura bidimensional na forma
de discos ou lamelas com uma distribui¢do de tamanho na ordem de 1 a 5 um. Estes valores estdo
de acordo com a distribui¢do de tamanho obtida previamente e concordam com dados obtidos da
literatura (ATILHAN, ATILHAN, et al., 2016; ZHU, KOTTARATH, et al., 2022). No caso das
amostras de bentonita ativada, € facil observar algumas particulas com arestas vivas, que podem

ser associadas a particulas de quartzo. Por fim, deve-se ratificar que as bentonitas séo argilas que,
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em virtude do tamanho de particulas, sdo dificeis de dispersar devido a atracéo eletrostatica, o que

dificulta a determinacdo da sua real distribuicdo granulométrica (BATISTA, MENEZES, et al.,

2009).

Por outro lado, o grafeno se apresenta em estrutura lamelar constituida de diversas placas

discretas sobrepostas com dimensdo maxima de 5 um, como observado nas imagens. Além disso,

é possivel verificar um certo grau de ordem na aglomeracdo das particulas de grafeno em contraste
com a argila natural (PINTO, CABRAL, et al., 2013b, SIBURIAN, SIHOTANG, et al., 2018,

VADUKUMPULLY, PAUL, et al., 2009c).
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Figura 4.3 — Fotomicrografia das Cargas. (a) e (b) Argila Natural; (c) e (d) Argila Ativada; (e) e (f)

Grafeno.

4.1.3. Caracterizagdes Espectroscopicas

Devido a natureza das amostras as caracterizacdes espectroscopicas empregadas nesse
trabalho consistiram em duas técnicas complementares: FTIR e Espectroscopia Raman. O grafeno
ndo apresenta absor¢do significativa na regido do infravermelho, pois ndo possui heteroatomos
para conferir polaridade ao material. Por outro lado, a técnica do Raman néo foi adequada para
estudar as argilas visto que foi observado um acentuado efeito de fluorescéncia.

O espectrograma apresentado na Figura 4.4 descreve a absorcdo da bentonita natural e
ativada no infravermelho. As bandas de absorcdo caracteristicas em 1.116 e 986 cm™ é relativa
aos estiramentos da ligagdo Si—O. A banda apresentada em 913 cm™ esta associada a vibragao de
deformag&o angular entre as ligagdes Al-Al-OH. As absor¢des em 797 e 693 cm™ correspondem
a formas cristalinas do quartzo (SiO.). Por fim, deve-se atentar as bandas de estiramento da
hidroxila relacionada a 4gua adsorvida e 4gua de hidratacdo em 1.637 cm™ e a banda em 3.620
cm™ associada ao estiramento da hidroxila estrutural presente nas ligagdes AI-OH e Si-OH.
(NOUSIR et al., 2019; NOVO et al., 2021a; PATEL et al., 2006). Argilominerais sdo substancias
cuja composigdo quimica varia expressivamente conforme a localiza¢do da jazida. Por exemplo,
NOVO et al. (2021) analisaram bentonitas provenientes de Cubati (PB) e observaram bandas de
absorcdo adicionais em 1.034 e 1.445 cm™. Com emprego de outras técnicas de caracterizacio,
os autores concluiram que a montmorillonita estava associada a caulinita. Nesse sentido, optou-
se por comparar as amostras utilizadas neste trabalho com um padréo disponivel na base de dados
Spectrabase. A comparacdo entre 0S espetros mostra claramente as bandas tipicas de

montmorillonitas e pouca presenca de outros compostos interferentes.
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Figura 4.4 — Espectrograma no Infravermelho das Argilas

O espectrograma na Figura 4.5 apresenta as bandas de absorcdo relativas ao grafeno na
regido do Raman. As bandas mais expressivas no espectro da monocamada de grafeno sdo
referentes a banda G proximas a 1.582 cm™ e a banda G’ ou 2D na regido de 2.700 cm™. Ambas
estdo presentes no grafeno independente da regularidade do material. A banda G representa o
Unico processo de primeira ordem do grafeno no Raman enquanto a banda G’ representa uma
absorc¢do de segunda ordem correspondendo ao modo de respiracdo radial dos anéis hexagonais.
As outras duas bandas menos expressivas, mas bastante importante na caracterizacdo do material,
sdo classificadas como bandas D e D’, identificadas na regido proxima de 1.350 cm™ e 1.650 cm’
! respectivamente, pois essas estdo diretamente correlacionadas com a presenca defeitos ou
desordem na estrutura do grafeno (ARANGA RAJU, 2017, MALARD, PIMENTA, et al., 20009,
VADUKUMPULLY, PAUL, et al., 2009c).

A partir da comparacéo entre os espectrogramas da amostra avaliada e os reportados na
base de dados da SpectraBase e por ARANGA RAJU (2017), é possivel inferir uma correlagéo
entre as bandas de absorcdo em 2.700 cm™ e 1.350 é cm™ e a regularidade estrutural na amostra
utilizadas. Entretanto, a comparacdo com outros espectrogramas reportados na literatura mostra
gue este & um efeito comumente observado em amostras de grafeno. Por exemplo,
VADUKUMPULLY et al. (2009b) estudou a estabilizacdo de solugdes de grafeno com CTAB e
obteve um espectro semelhante ao encontrado nesse trabalho. Por outro lado, CHEN et al. (2020b)
obteve o grafeno a partir de um tratamento térmico do 6xido de grafeno, obtendo um espectro
sem a banda D. Assim, conclui-se que a rota de sintese e processamento do grafeno influenciam

no espectrograma final. No caso da amostra utilizada, processo de esfoliagéo foi empregado como

58



forma de estabilizacdo e o processamento compreendeu uma etapa de secagem que pode ter

influenciado na estrutura do material submetido a Espectroscopia em Raman.
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Figura 4.5 — Espectrograma RAMAN do Grafeno
4.1.4. DRX

Todas as cargas foram submetidas a caracterizacdo por difracdo de raios-X e os resultados
sdo exibidos na Figura 4.6 com os angulos de incidéncia (20) destacados.

Assim como o grafite, o grafeno apresentou um Unico pico caracteristico no angulo de
incidéncia de 26,54° que corresponde a distancia interlamelar (002) de 3,35A (ARANGA RAJU,
2017; CHEN, et al. 2020; SIBURIAN, et al. 2018). Este valor pode oscilar de acordo com a rota
de sintese do grafeno. SIBURIAN et al. (2018) produziram nanofolhas de grafeno a partir da
reducdo do 6xido de grafeno com amdnia e obteve um pico largo préximo de 25,0°, enquanto
CHEN et al. (2020) obtiveram um pico em 26,5° a partir de reducéo térmica do oxido de grafeno.
VAN THANH et al. (2014) empregou um método de esfoliacdo eletroquimica do grafite para
alcancar um grafeno de alta pureza e obteve um pico de 26,6°.

No caso das argilas, foram identificados uma diversidade de picos. O primeiro conjunto de
picos esta associado a montmorillonitas e esta distribuido nos seguintes angulos de incidéncia:
6,00° e 6,34° para amostra natural e ativada, respectivamente, corresponde ao espaco basal (001);
O préximo par de picos estd localizado em 19,80° e 20,78° (argila natural) ou 20,88° (argila
ativada) e estdo associadas aos planos cristalinos (110) e (020); e o ultimo esta localizado em
34,96° e 36,54°, representando o plano cristalino (130) (ZHU, Yanrong, KOTTARATH, et al.,
2022). As diferencas de angulos de incidéncia entre a bentonita natural e ativada sdo justificadas

a partir de modificacdes no espaco interlamelar promovido pela troca de cations AI** por Fe3*
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(GOMEZ-POZUELO, SANZ-PEREZ, et al., 2019b). Além disso, deve-se destacar o pico em
26,64°, associado a estrutura de quartzo (BATISTA, MENEZES, et al., 2009).
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Figura 4.6 — DRX das Cargas

4.2. Caracterizacdo das Membranas

4.2.1. DRX

Anadlise de DRX foi empregada para investigar a inser¢éo das cargas na matriz polimérica.
Em um primeiro momento, deve-se ressaltar que que a natureza semicristalina do acetato de
celulose é observada no gréfico a partir da presenca de alguns picos caracteristicos desta fase,
como também a regido de zona com elevada intensidade de refracdo ocasionados pela agregacao
de segmentos das cadeias paralelas. PULEO et al. (1989) verificou que o grau de acetilagdo é
diretamente proporcional a cristalinidade do polimero, o que reflete em picos mais claros e
intensos.

No entanto, esse ndo é o Unico parametro que se reflete no difratograma. BUNTJAKOQV e
AVERYANOVA (1972) avaliaram a influéncia das interacfes polimero e solvente no preparo de
solucBes de aceto de celulose e na sintese de filmes poliméricos. Alguns solventes, como a
acetona, promovem a solvatacdo do polimero por ligagdo de hidrogénio com as hidroxilas.
Durante o processo de evaporacdo do solvente, 0s grupos acetila estéo livres e com a mobilidade
necessaria para possibilitar a aproximacdo das macromoléculas, orientacdo dos grupos laterais e
a formacdo de estruturas ordenadas. Assim, podemos observar quatro picos caracteristicos na
amostra de AT0% nos angulos de incidéncia 9,02°, 10,76°, 13,48° e 17,76° apresentado na Figura
4.7 e Figura 4.8. Por outro lado, outros solventes promovem a solvatacdo pelos grupos acetil

laterais, que perdem a mobilidade durante a evaporagéo, impedindo a ordenacdo das cadeias e,
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por consequéncia, induz a formacéo de filmes menos cristalinos, como no caso do NMP0% com
os angulos de incidéncia 8,50° e 10,46°.

Diversos artigos disponiveis na literatura apresentam até cinco picos caracteristicos no
DRX para a familia do acetato de celulose dos quais se deve destacar dois identificados nos
angulos de incidéncia compreendidos entre 7,00° a 9,50° e 17,00° a 18,00° (ACHOUNDONG,
BHUWANIA, et al., 2013; KAMIDE, SAITO, 1985; LIU, Liang, DOHERTY, et al., 2021). No
entanto, os picos na faixa de 10,50°, 13,50° e até mesmo em 21,5° podem ser encontrados de
acordo com o grau de substituicdo (RAZA et al., 2021) e a espessura do filme (NGUYEN,
HSIAOQ, et al., 2020b).

No geral, a auséncia de picos caracteristicos das cargas é um indicativo de uma esfoliagdo
bem-sucedida da matriz mista. Por outro lado, quando a intensidade dos picos é atenuada,
proporcionado curvaturas mais suaves, ou € identificado um deslocamento para angulos de
incidéncia menores, é possivel inferir que as fases polimérica e das cargas se encontram
parcialmente intercaladas e esfoliadas (ANG, DEVANADERA, et al, 2021b, LAN,
KAVIRATNA, et al.,, 1995, PARK, MOHANTY, et al., 2006). Diante dessas constatacfes e
observando a Figura 4.7, € fécil identificar que as membranas obtidas com emprego do solvente
NMP apresentaram um grau de esfoliacdo superior quando comparadas com aquelas obtidas a
partir da Acetona. Por exemplo, a intensidade do plano cristalogréafico (002) do Grafeno em
AT5% é cerca de sete vezes mais expressiva do que no NMP5%.

Enquanto isso, a acetona promoveu um grau de esfoliagdo mais intenso nas membranas
produzidas com a insercdo da bentonita natural e ativada conforme verificado na Figura 4.8. O
pico do quartzo encontrado préximo de 26,6° é bastante atenuado quando comparado com a
intensidade obtida nas amostras originais. Por outro lado, o pico da montmorillonita localizado
préximo de em 6,3° desaparece para as amostras com 1% (AV1% e NT1%) ou € deslocado em
0,60° angulos de incidéncia menores. Nesse caso, a partir da Lei de Bragg, a distancia entre as
lamelas do argilomineral aumentou cerca de 12% entre a amostra isolada e as respectivas
membranas NT5% e AV5%.
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Figura 4.8 — Difratograma de Raio-X das Membranas Densas com Argila.
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4.2.2. MEV

As fotomicrografias das Figura 4.9 e Figura 4.10 apresentam as membranas densas de
acetato de celulose com argila e grafeno, respectivamente. As imagens foram capturadas no maior
nivel de ampliacdo possivel sem que provocasse danos a amostra e, simultaneamente,
possibilitasse uma visualizacdo clara da superficie (imagens a esquerda) e se¢do transversal
(imagens a direita). A técnica foi empregada para caracterizar a morfologia da membrana
polimérica pura e avaliar os efeitos de cada carga na estrutura da matriz mista.

A fotomicrografia da Figura 4.9b ratifica que a membrana de acetato de celulose obtida
apresenta uma estrutura densa e simétrica sem evidéncias de poros. Esta constatacao implica que
0 mecanismo de transporte € difusivo e pode ser bem descrito pela Equacao 3.3 apresentada na
Metodologia. RAZA et al. (2021b) comentam dois fendmenos que induzem ao empacotamento
das cadeias: apresenca de ligacdo de hidrogénio entre cadeias proximas e a polaridade dos grupos
acetato, que mantém moléculas proximas durante a evaporagdo do solvente, acentuando a
influéncia de forgas secundarias.

A insercdo da bentonita na matriz polimérica implicou modificagdes na morfologia da
superficie e secdo transversal das membranas, conforme apresentados nas Figura 4.9c a Figura
4.9j. No caso da superficie, ¢é verificado irregularidades no material a partir do evidente aumento
na rugosidade, especialmente quando empregado a argila natural. Além disso, a se¢do transversal
teve a textura bastante alterada, conforme também observado por RODRIGUEZ et al. (2012). No
entanto, ndo foi possivel identificar particulas aglomeradas em nenhuma das imagens. Essa
informacéo é um indicativo de que as argilas foram bem esfoliadas e concordam os dados obtidos
nas analises de DRX em que 0s picos caracteristicos da argila desapareceram ou foram
deslocados.

No entanto, outra técnica microscopica também é bastante empregada em conjunto com o
DRX para caracterizar o estado de dispersdo em nanocompositos. A Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (TEM) é bastante aplicada no estudo de membranas de matriz mista para avaliar a
distribuicdo de nanoparticulas uma vez que sua magnificagdo tem um alcance superior ao
observado no MEV (ALQAHEEM, ALOMAIR, 2020). Um dos primeiros trabalhos avaliando
compositos de acetato de celulose e argila empregando essa analise é de PARK et al. (2004), que
avalia o efeito de aditivos na sintese de estruturas aglomeradas, intercaladas e esfoliadas. No
geral, o MEV fornece uma visualizacdo integral da morfologia do material, apresentando com
clareza a topografia da superficie ou se¢ao transversal, existéncia de poros e suas dimensdes, além
de mensurar espessura efetiva das membranas. Por outro lado, imagens por TEM possibilitam
melhor percepcdo na distribuicdo entre as fases orgénica (polimérica) e inorganica (argila)
(CHERIFI, ZAOUI, et al., 2023b; FERFERA-HARRAR, DAIRI, 2013).
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Figura 4.9 — Fotomicrografia das Membranas com Argila. (a) e (b) Membrana Branco em Acetona; (c) e
(d) Argila Natural 1%; (e) e (f) 5% Argila Natural 5%; (g) e (h) Argila Ativada 1%; (i) e (j) Argila
Ativada 5%. As fotomicrografias a esquerda sdo a superficie enquanto a direita sdo a se¢éo transversal.

A inser¢do do grafeno na matriz polimérica implicou modificacbes na morfologia da
superficie e secdo transversal das membranas, conforme apresentado na Figura 4.10.

Para as membranas obtidas por meio da acetona como solvente, a superficie manteve
regularidade com baixa rugosidade enquanto a secdo transversal evoluiu para uma morfologia
analoga a observada nas membranas contendo argila. Na amostra AT5% é possivel identificar
algumas placas de grafeno na faixa de 1um com arrestas vivas caracteristica do material. Essas
particulas podem ser a razéo pela qual o DRX dessa amostra apresentou um pico acentuado em
26,66°. Assim, é possivel inferir que, com a metodologia de preparo empregada, ha um ponto de
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inflexdo da carga de grafeno entre AT1% e AT5% cuja morfologia transita entre esfoliada e
intercalada. HU et al. (2022) avaliaram a producdo de nanocompositos a partir da técnica de
extrusdo assistida por CO, supercritico e, ainda assim, constataram dificuldades na dispersdo
uniforme de grafeno em concentragdes acima de 1%. Esse fato ja demonstra que a aglomeracao
de grafeno em uma escala nanométrica é complexa em particular devido as forca de Wander Walls
que sdo acentuadas conforme a concentracao na solucéo polimérica aumenta.

Por fim, as membranas obtidas utilizando NMP como solvente apresentaram uma
morfologia bem mais rugosa na superficie, enquanto a secao transversal é bastante irregular com
a provavel presenca de poros. O NMP é um solvente higroscopico e, portanto, durante o processo
de secagem a absorc¢do de dgua pode ter induzido a separacgao de fases, refletindo na formacéo de
regides com presenca de poros. Um fendmeno semelhante pode ser observado no trabalho de
GAO et al. (2023) que empregou a secagem em estufa a 90°C para evaporagdo de
dimetilformamida (DMF) e obteve uma morfologia com presenca de poros. Por outro lado, ndo
possivel identificar nenhum aglomerado de particulas nas amostras com NMP, o que é condizente

com o pico quase inexistente do grafeno no DRX.
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(i)
Figura 4.10 — Fotomicrografia das Membranas com Grafeno. (a) e (b) AT1% (c) e (d) AT5%; (e) e ()
NMP0%; (g) e (h) NMP1%; e (i) e (j) NMP5%. As fotomicrografias a esquerda sdo a superficie enquanto
a direita sdo a se¢do transversal.

4.2.3. Caracterizagdes Espectroscopicas

O acetato de celulose é um polimero complexo com a presenca de variados grupos
funcionais contendo carbonilas (C=0), hidroxila (-OH), mondémero composto de éter, além de
cadeias laterais de ésteres. Essa diversidade promove a molécula vizinhangas quimicas distintas
e, por consequéncia, reflete uma grande quantidade de bandas no infravermelho.

A Tabela 4.2 correlaciona as bandas de absorcdo referentes ao acetato de celulose
encontradas nas membranas com argila e grafeno. Com isso, é possivel separar as bandas em trés
grupos quanto a disposi¢do na cadeia. O primeiro grupo é referente a absorgdes inerentes a
celulose e sdo encontradas nos comprimentos de onda de 3.480, 2.945, 2.889, 1.430, 1.120, 1.161,
1.030, 900 e 601 cm™. O segundo grupo de absorcdes esta nos comprimentos de onda de 1.732 e
1.367 cm™ estdio associados a cadeia lateral da acetila. Por fim, o Gltimo grupo é referente a
conexao entre a cadeia principal (celulose) e lateral (acetila), além das propriedades do polimero
em si. Essas bandas estdo identificadas em 1.644 e 1.214 cm™. E importante ressaltar que as
intensidades das bandas do segundo e Ultimo grupo estdo diretamente correlacionadas com o grau
de acetilacdo do polimero (ACHOUNDONG, BHUWANIA, et al., 2013b, CANDIDO, GODOY,
etal., 2017, HEINZE, EL SEOUD, et al., 2018).

Tabela 4.2 — Bandas de Absorcao do Acetato de Celulose no Infravermelho

Comprimento de Onda [cm™] Atribuicéo
[3.447; 3.480] Estiramento da Hidroxila (—OH) e Ponte de Hidrogénio
[2.924; 2.945] Estiramento antissimétrico da ligagdo —CH2>—
[2.889; 2.892] Estiramento Simétrico da ligagdo —CH.—
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Estiramento da Carbonila (C=0) dos Grupos Acetil e

1732 Carboxila
[1.644; 1.647] Absorcdo de Agua
1.430 Vibragdo “Tesoura” da ligagdo —CH>—
1.367 Deformacéo da ligacdo C—H
[1.214: 1.223] Vibracdo da ligacéo C—g _eHdeformagéo no plano do
1120 e 1161 Estiramento Antissimétrico da Ligacdo C-O-C

Estiramento da Ligacdo C-O (ligacdo entre as duas
moléculas de glicose)
Estiramento do Anel, do Carbono Quiral e da ligacdo
C—H na posicéo 1 do anel.
Adaptado de HEINZE et al. (2018) e CANDIDO et al. (2017)

[1.019; 1.030]

[898; 902]

Antes de analisar 0s espectrogramas quanto a relacdo entre o polimero e as respectivas
cargas, é importante relembra que o CTAB foi utilizado como agente dispersante tanto nas
membranas contendo argila quanto naqueles contendo grafeno, mas a sua quantidade corresponde
um percentual abaixo de 2% da amostra total da membrana final produzida. Com isso, é esperado
que a intensidade das bandas de absorcdo do CTAB ndo seja suficiente para identifica-las nos
graficos. Uma anélise de FTIR desse sal quaternario foi realizada separadamente, e as principais
bandas de absor¢do foram observadas nos comprimentos de onda 2.915, 2.847, 1.461, 964, 950,
910 e 717 em™, em concordancia com os valores reportados na literatura recente (CHERIFI et
al., 2023c; MOTAWIE et al., 2014; SAHA et al., 2016). Outra questdo importante para
impossibilitar a identificacdo as bandas do sal quaternario de amdnia advém superposi¢do do sinal
obtido no FTIR. Como as intensidades das bandas do CTAB sé&o menor e estdo em comprimentos
de onda préximos das bandas do polimero ou da carga € possivel que estejam parcialmente
sobrepostas.

O espectrograma apresentado na Figura 4.11 descreve a absor¢do das membranas densas
com argila no infravermelho. Majoritariamente, as bandas caracteristicas de cada material isolado
ndo tiveram deslocamento expressivo na confec¢do da matriz mista e a facil identificacéo de cada
um permite afirmar que o compdsito foi obtido com sucesso sem que houvesse modificacdo na
composic¢do quimica e estrutural de cada componente. No entanto, as bandas de absor¢do em
1.732, 1.367, 1.214 e 1.030 cm™ do acetato de celulose e a banda 998 cm™ da argila foram
enfraquecidas indicando que os grupos silicatos possam ser responsaveis interagir com as
carboxilas e hidroxilas do polimero. WANG et al. (2022) observou um fendmeno semelhante
quando produziu uma membrana para separacdo de CO; e N, a partir de nanofibras de celulose e
atapulgita. No caso, a queda na intensidade das bandas de Si—-OH, Si—-O-Si, -COO™ estavam
associadas ao aumento na carga de argila. Por outro lado, SABETI DEHKORDI et al. (2015)
observou o deslocamento das bandas 1.214 e 1.030 cm™ associadas a celulose quando inseriu

montmorillonitas organicamente modificada para producdo de membranas de nanofiltracdo. Esse
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fendbmeno pode justificar uma baixa interacdo entre 0s componentes ou uma pequena

sobreposicdo de badas vizinhas.
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Figura 4.11 — FTIR das Membranas Densas com Argila

O espectrograma apresentado na Figura 4.12 descreve a absor¢do das membranas densas
com grafeno no infravermelho. Uma caracteristica peculiar desse sistema advém do fato de que o
grafeno ndo apresenta bandas ativas no infravermelho e, portanto, todas as bandas apresentadas
sdo referentes ao acetato de celulose ou ao CTAB. Os deslocamentos das bandas do polimero
foram bem menos expressivos quando comparado com as argilas, em particular com a bentonita
ativada. Entretanto, a mesma atenuacdo nas bandas de absorcdo em 1.732, 1.367, 1.214 e 1.030
cm™ sdo observadas aqui, o que permite questionar se esse fendémeno ¢ produto da insercio das
cargas na matriz polimérica ou consequéncia do uso do sal quaternario. Quando GOPIRAMAN
et al. (2013b) estudaram caracteristicas espectroscopicas de sistemas de nanofibras de AC e
grafeno, é sugerido de que ndo ha interacOes entre os componentes. A atenuacdo nas intensidades
das bandas de absorgdo € atribuida entdo para uma reducéo na mobilidade das ligacGes visto que

ha grafeno inserido na matriz do polimero.
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Figura 4.12 — FTIR das Membranas Densas com Grafeno

Como ja mencionado, a espectroscopia Raman € uma técnica mais adequada para estudar
compositos que contenham grafeno. As bandas de absor¢cdo no Raman também podem ser
classificadas em dois grupos quanto a disposi¢do na cadeia. O primeiro grupo é referente a
absorcgdes inerentes a celulose e sdo encontradas nos comprimentos de onda de 2.940, 1.379,
1.122, 1.088, 906 e 655 cm™. O segundo grupo de absorcdes esta nos comprimentos de onda de
1.739 e 1.430cm™ estdo associados a cadeia lateral da acetila. A atribuicdo de cada banda de

absorcdo é apresentada na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Bandas de Absorg¢éo do Acetato de Celulose em Raman

Comprimento de Onda [cm™] Atribuicéo
2.940 Estiramento da Ligagdo C—H na Celulose

[1.739; 1.744] Estiramento da Ligagdo C=0 da Acetila
[1.430; 1.433] Vibragdo Assimétrica da Ligacdo —CH3 da Acetila
[1.379; 1.350] Vibragdes das nga(;oescgﬁjlrogs—e, HCC, HCO e COH na
[1.116; 1.122] Ligacdo Glicosidica (C—O-C) da Celulose
[1.079; 1.088] Ligacdo Glicosidica (C—O-C) da Celulose

[900; 911] Ligacdo C-H

[655; 656] Ligacdo C-OH

Adaptado de SANCHEZ-MARQUEZ et al. (2015) e ZHANG et al. (2011)
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Assim, o espectrograma apresentado na Figura 4.13 descreve as bandas de absor¢do em
Raman para as membranas densas com grafeno. O primeiro ponto de atencdo estd na presenca
indesejada de fluorescéncia na amostra AT0%, mesmo ap6s o tratamento de sinal e diversos
ajustes feitos durante a andlise para minimizar esse problema visto que um efeito inerente ao
comprimento de onda empregado e caracteristico de materiais a base de celulose (AGARWAL,
2019; ATALLA, NAGEL, 1972). Por outro lado, NMP0% fornece um espectrograma com facil
identificagdo das bandas caracteristicas do acetato de celulose em Raman e pode ser usado como
comparagao para 0s compositos produzidos. Todas as membranas produzidas com grafeno,
independente do solvente utilizado, apresentaram as suas bandas caracteristicas, identificadas em
2.714 a 2.719 (banda G’), e 1.577 a 1.578 (banda G) e, assim, comprovando que a insercao do

material na matriz polimérica foi um sucesso.
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Figura 4.13 — Espectrograma em Raman das Membranas Densas com Grafeno

4.2.4, DMA

As curvas do ensaio de DMA para as membranas com grafeno estdo apresentados na
Figura 4.14. O ensaio dindmico mecanico permite avaliar o efeito que o grafeno e a argila
desempenham na capacidade de amortecimento do material quando submetido a uma carga ciclica
e a variagdo de temperatura. Esse amortecimento € definido com a raz&o entre mddulo de perda e
de armazenamento dessa forga. Em outras palavras, o parametro de amortecimento reflete a
capacidade de um material em absorver e dissipar energia. Quando um material cristalino atinge
a temperatura da transicao vitrea (Tg), o pardmetro de amortecimento (Tand) atinge seu maximo.

As membranas obtidas por meio da acetona como solvente obtiveram um aumento na
temperatura de transicdo vitrea conforme evidenciado pela amostra AT1%, sugerindo que 0

grafeno tem o potencial para restringir a mobilidade das cadeias poliméricas do acetato da
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celulose. No entanto, esse efeito € minimizado na amostra AT5% uma vez que a T4 Se aproxima
dos valores do material original. E provéavel que a dispersdo menos efetiva nessa amostra,
conforme constatado pelos DRX e a presenca de tactdides no MEV, ndo promova a mesma
restricdo conferida por morfologias esfoliadas. Por outro lado, as membranas obtidas a partir do
NMP tiveram uma reducdo considerdveis na Ty. A morfologia observada pelo MEV pode ter
contribuido para esse fendmeno uma vez que confere 0s espacos vazios para 0 movimento das
cadeias. No entanto, mesmo diante desse cendrio, o grafeno ainda promove um aumento da
propriedade quando comparado as amostras NMP0% e NMP5%. Essa tendéncia concorda com
as técnicas morfoldgicas ja apresentadas. JEON et al. (2012) observou um aumento de até 5°C na
Tg quando inseriu 10% de grafeno, em massa, na matriz de propianato de celulose (CAP),

ratificando o ganho de resisténcia termomecanica.
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Figura 4.14 — DMA das Membranas Densas com Grafeno

Um outro ponto a ser discutido advém da intensidade da Tan delta ao comparar as amostras
obtidas pelos dois solventes. Os valores das membranas com NMP sdo duas vezes menores das
membranas de acetona, o que indica um bom contato interfacial entre as fases. Deve-se também
notar que o perfil dos picos esta alargado, que pode ser atribuido ao aumento da fase amorfa do
polimero (REGMI et al., 2021)

As curvas do ensaio de DMA para as membranas com argila estdo apresentados na Figura
4.15. Observou-se um aumento de 5 °C na Tg em ambas as argilas na concentracdo de 1%,
indicando ganho de resisténcia termomecénica. No entanto, as amostras NT5% e AV5%

demonstram que o excesso de cargas facilita a formacao de fases intercaladas, provocando perda

73



de propriedades desejadas. A literatura cientifica defende a hipétese de que as argilas promovem
uma restricdo nos seguimentos das cadeias de acetato de celulose, sendo esse fendbmeno mais
acentuado quando a morfologia esfoliada é obtida com sucesso. Alguns trabalhos obtiveram
nanocompdsitos de acetato de celulose e até outros derivados com montmorillonitas
organofilizada com CTAB, além do emprego de plastificantes como trietil citrato para promover
uma melhor dispersdo. Enquanto cargas inorganicas aumentam a Tg na ordem de 5 a 10°C, o
emprego de plastificantes reduz a Tg. Assim, hd uma troca entre o grau de esfoliagcdo promovido
e a resisténcia do material. (FERFERA-HARRAR et al., 2014; SAHA et al., 2016b)
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Figura 4.15 — DMA das Membranas Densas com Argila
4.2.6. RMN-DT

O emprego da Ressonancia Magnética Nuclear apresenta diversos objetivos. As
abordagens mais tradicionais na literatura para celulose e seus derivados aplicam a espectroscopia
por *H RMN para determinar a configurago estrutural do polimero, grau de grupos substituintes
e teor de acido acético (KAMIDE et al., 1981). No entanto, outras aplicagbes podem ser
encontradas na literatura como a estimacdo de poros em membranas de nanofiltragdo e
ultrafiltracdo (DA SILVA et al., 2022), identificacdo de fases cristalinas e funcionalizagdo por
aminas ou por oxidacdo (NOKAB et al., 2022).
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Neste trabalho, o emprego do RMN é intermediado pela relaxometria, cujo objetivo €
estudar a mobilidade das cadeias poliméricas a medida que o nucleo atbmico é excitado para um
estado de alta energia e o tempo de retorno para o estado fundamental € mensurado. Nesse sentido,
é emprego uma sequéncia de pulsos denominada Magic Sandwich Echo — Carr-Purcell-Meiboom-
Gill (MSE-CPMG). Esse procedimento ja foi empregado em outros sistemas de nanocompositos
na literatura como UiO-66 (estrutura metalorganica) disperso em PEO e PVDF, argila dispersa
em PEO e, inclusive, montmorrilonita dispersa em amido de milho (CUCINELLI NETO et al.,
2018b; ECKERT et al., 2020; GUTHAUSEN et al., 2014).

Os percentuais de cada fracdo da matriz polimérica e 0s seus respectivos tempos de
relaxacdo das membranas com grafeno estdo apresentados na Figura 4.16. A insercao de grafeno
nas membranas produzidas empregando a acetona como solvente aumenta a rigidez do material
conforme evidenciado pela amostra AT1% uma vez que as fracfes de cada fase sdo redistribuidas,
mas o tempo de relaxacdo das fases modvel e semirrigida reduz. Em outras palavras, essa
constatacdo permite inferir que a fase rigida perde parcialmente sua organizacdo, mas, em
contrapartida, ha restricdo na mobilidade das demais fases. No entanto, é verificado na amostra
AT5% o retorno das fracGes a condicdo do polimero puro, demonstrando a organizacao sinérgica
entre o acetato de celulose e o grafeno. Além disso, as fases mdvel e semirrigida remanescentes
se aproximam da flexibilidade original, como evidenciado pelo tempo de relaxacdo. CUCINELLI
NETO et al. (2018) encontrou um resultado semelhante em que a concentra¢ao acentuada de carga
ocasiona a desordem e ganho de mobilidade devido a formacgdo de aglomerado. De fato, a
presenca do pico expressivo de grafeno no DRX da amostra de AT5% e a identificagdo de
aglomerados no MEV corroboram com essa hipdtese.

As membranas produzidas empregando o NMP como solvente ndo obtiveram 0 mesmo
comportamento de modo que a fragdes de cada fase e os tempos de relaxacdo permaneceram
inalterados. Todas as amostras estdo bem esfoliadas conforme verificado pelo DRX e MEV, mas

a diferenca clara na morfologia pode indicar essa indiferenca.
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Figura 4.16 — Percentuais das fracdes da matriz polimérica (a) e seus respectivos tempos de relaxacgéo (b)
das membranas com grafeno.
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Os percentuais de cada fragdo da matriz polimérica e 0s seus respectivos tempos de
relaxagdo das membranas com argila estdo apresentados na Figura 4.17. A insergdo de argila nas
membranas produzidas ndo ocasionou 0 mesmo efeito observado com grafeno. Apesar das fragdes
de cada fases serem redistribuidas, principalmente no caso da argila ativada, os tempos de
relaxagdo das fases mével e rigida apresentaram uma pequena reducgdo. Nesse caso, a fase rigida
perde sua organizagdo, mas nao é observada uma restricdo de mobilidade das demais fases. Dessa

forma é possivel concluir que a argila ndo promoveu o enrijecimento do material.
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Figura 4.17 — Percentuais das frac6es da matriz polimérica (a) e seus respectivos tempos de relaxacao (b)
das membranas com argila.

4.2.7. Ensaio de Tracdo Direta

O diagrama de tensdo-deformacéo obtido a partir do ensaio de tracdo direta de todas as
membranas é apresentado nas Figura 4.18 e Figura 4.19 e os valores mais importantes de cada
curva estdo resumidos na Tabela 4.4.

Em um primeiro momento, é necessario ressaltar a inviabilidade de realizar os testes com
as membranas de NMP. Conforme apresentada pelo DRX nas Figura 4.10e a Figura 4.10j, as
amostras apresentaram uma morfologia bastante desordenada, que se traduziu como fragilidade
na hora de manuseio e condicionamento dos corpos de prova. Essa questdo corrobora com o fato
de que o procedimento de secagem das membranas a 60°C n&o foi adequado para obtengdo de um
material uniforme. Assim, como todas as outras membranas foram produzidas utilizando a
acetona, o0 ensaio de tragdo foi empregado para comparar o efeito das argilas e do grafeno na
matriz mista de acetato de celulose.

O estudo de compositos tem como um dos objetivos a confecgdo de novos materiais com a
combinagdo das melhores propriedades de cada componente isolado. Nesse sentido, € esperado
que as cargas aumentem as propriedades mecéanicas em algum grau. Com exce¢do da amostra
AV5%, todas as membranas apresentaram um aumento na resisténcia mecanica conforme
constatado pelo Médulo de Young. JAMIL et al. (2020b) preparou membranas anisotrdpicas de
AC e bentonita com THF e encontrou uma linearidade entre o teor de argila e 0 ganho em médulo

de elasticidade. GOPIRAMAN et al. (2013c) obteve nanofibras com grafeno e observou 0 mesmo
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fendmeno nas propriedades mecéanicas. No entanto, também é verificado um limite nesse
aprimoramento atribuido a capacidade da metodologia de preparo na dispersdo das particulas. A
insercdo gradativa de grafeno e argila promove um material mais resistente a deformac&o eléstica
quando uma tensdo é aplicada, mas ha uma concentracdo na qual as forcas cisalhantes ou a
concentragdo de surfactantes, por exemplo, ndo é suficiente para se contrapor a atragdo
eletrostatica, resultando na aglomeracdo e consequentemente compromete a propriedade do

material.
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Figura 4.18 — Curva de Tensdo-Deformacdo das amostras com 1% de carga
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Figura 4.19 — Curva de Tensdo-Deformacéao das amostras com 5% de carga

A comparacdo dos ensaios de tracdo obtidos com similares disponiveis na literatura é
complexa, pois cada autor optou por metodologia de sintese diferentes, seja no emprego de
solventes alternativos (como DMF), outras rotas como extrusdo térmica ou até com objetivos
diferentes como membranas anisotropicas ou nanofibras (AHMED et al., 2021; REGMI et al.,

2021; WIBOWO et al., 2006). Assim, como as propriedades de um material séo tdo importantes
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quanto sua elaboracdo, a conferéncia dos resultados desse trabalho é limitada ao carater
gualitativo. Apesar de alguns trabalhos supracitados concordarem com o incremento de
propriedades, h& necessidade de destacar exemplos que ndo foram bem-sucedidos. SABETI
DEHKORDI et al. (2015b) produziu membranas anisotrépicas de ultrafiltracdo com argila para
remogdo de &cidos himicos e todas apresentaram uma queda resisténcia a tracdo inferior de até
14%. As provaveis causas para esse fendmeno sao atribuidas a porosidade do material final e a
falta de controle na dispersdo das nanoparticulas.

Outro ponto a ser discutido reside no tipo de ensaio mecanico efetuado. Diversos trabalhos
na area de materiais e membranas prosseguem com ensaios de tracdo direta, mas essa técnica nao
é a mais adequada para avaliar uma membrana. Durante a operacao de médulos espirais e de fibra
oca, a pressao transmembrana é perpendicular a superficie e, portanto, a forca mais relevante do
processo tende a flexionar o material ao invés de traciona-lo. Com esse raciocinio, o trabalho de
JAMIL et al. (2020b) empregou teste de nanoindentagdo que avalia a profundidade méaxima que
um material deforma quando submetido a uma carga constante, semelhante ao diferencial de
pressdo promovido entre a 0 gas de alimentacao e o gas permeado por uma membrana. No entanto,
este trabalho optou por seguir a tracdo direta devido aos dados disponivel na literatura e também
devido as limitacGes técnicas do laboratério.

Outros conceitos importantes podem ser discutidos a partir dos dados apresentados na
Tabela 4.4. A primeira constatacdo que pode ser feita com clareza é em relacdo ao limite de
escoamento, que é exatamente igual para todas as amostras dentro dos desvios padrdes obtidos.
Além disso, a regido de deformacéo elastica compreende a regido de 0 a 1,10% aproximadamente
em todas as membranas, o que possibilita afirmar que a preparacdo dos compdsitos mantém a
caracteristica da matriz polimérica. Por outro lado, tanto o grafeno quanto as argilas influenciam
na deformacdo plastica visto que a resisténcia a tracdo dos compdsitos é superior ao filme

polimérico puro.

Tabela 4.4 — Propriedades Mecanicas das Membranas Densas

Amostra Maédulo de Young Deformacao na Resigténcia a Limite de
(GPa) Fratura (%o) Tracdo (MPa) Escoamento (MPa)
ATO0% 1,66 + 0,02 55+0,1 36,5+0,1 20,2+1,0
AT1% 1,72 £ 0,05 58+0,8 41,0+0,9 18,3+2,0
AT5% 1,72 £ 0,04 3,8+0,8 35,5+2,0 18,2+2,0
NT1% 1,86 +0,12 6,8+1,5 42,7+ 3,5 18,1+4,0
NT5% 2,04 +0,09 2,8+0,7 32,5+0,1 21,0+1,0
AV1% 2,01+0,10 53+0,2 442 +13 19315
AV5% 1,57 +£0,10 6,6 £0,4 39,3+19 206+1,0
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4.3. Testes de Sorcao

Os coeficientes de sor¢cdo das membranas contendo grafeno esta apresentados na Figura
4.20 em duas condigBes distintas: 5 e 30 bar de pressdo de CO- puro. Dessa forma, € possivel
avaliar o efeito da plastificacdo no coeficiente de sor¢do. Conforme ja mencionado, espécies
altamente condensaveis como CO,, apresentam elevado coeficiente de sor¢do com o aumento da
pressdo. Assim, a concentracdo do gas no polimero tende a ser elevada, acarretando o fenémeno
da plastificacdo (YAMPOLSKII et al., 2006).
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Figura 4.20 — Coeficiente de sor¢do das membranas com grafeno

REGMI et al. (2021) empregou 6xido de cério (CeOy) suportado em 6xido de grafeno (GO)
em uma matriz de triacetato de celulose (CTA) com objetivo de aumentar a seletividade a COa.
Enquanto CeO; € conhecido como um promotor e catalisador em processos industriais devido a
capacidade armazenamento de O, e CO, 0 Oxido de grafeno apresenta elétrons m e grupos
funcionais oxigenados disponiveis para captura de CO.. Nesse cenério, 0 autor buscou aumentar
o coeficiente de sorcao para promover uma melhor seletividade ao processo de permeacao de gés.
Nesse trabalho, a abordagem segue o caminho oposto com a hip6tese de que o grafeno limite a
sorcdo de CO. a medida que é inserido a matriz de acetato de celulose.

Como os coeficientes de sor¢do apresentados na Figura 4.20 estdo normalizados pela
pressdo a variagdo nos valores esta diretamente associada ao potencial de plastificagdo do
material. No entanto, nos compositos AT1% e AT5% os coeficientes de sor¢do sdo inferiores aos
observados no polimero puro no teste a 5 bar, indicando que possa haver uma interagdo quimica
entre ambos os materiais, limitando o fendmeno de sor¢do. E importante ressaltar que essa
hipbtese se contrapde ao que foi observado por GOPIRAMAN et al. (2013), j& mencionado
guando foi discutido os resultados de FTIR e Raman. Por outro lado, quando o desempenho a 30
bar é avaliado, ndo € possivel definir uma tendéncia clara quanto ao efeito do grafeno no

composito uma vez que AT1% apresenta um resultado proximo do polimero puro e 0 AT5% tem
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uma queda de quase 50%. Deve ser observado, ainda, que a adsor¢ao de CO, no grafeno também
aumenta com a pressdo, o que indica sua afinidade pelo material e a possibilidade de adsorgdo em
multicamadas. Este resultado reforca a hip6tese que a reducéo do coeficiente de sorcéo para a
AT5% esta relacionada a interacdo entre o acetato de celulose e as particulas de grafeno, atuando

como reticulacdes fisicas.
4.4. Testes de Permeabilidade de Gas Puro

O grafico das Figura 4.21 apresenta a variacdo da permeabilidade do CO, em funcéao da
pressdo de alimentacdo para as membranas AT0%, AT1% e AT5%. Nota-se que ha uma redugdo
inicial da permeabilidade que, segundo o mecanismo de dupla sor¢do, pode ser atribuida a
saturagdo dos sitios ativos para solubilizacdo do gas. Entretanto, com 0 aumento a pressao ha um
grande aumento da permeabilidade, o que esta relacionado ao inchamento e plastificacdo da
matriz polimérica pelo CO..

m AT0% o ATI% A AT%
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Figura 4.21 — Permeabilidade do CO, em funcéo da pressdo de alimentacdo para as membranas AT0%,
AT1% e AT5%

Os valores da permeabilidade do metano em fungdo da pressdo apresentaram uma grande
oscilagéo, dentro do erro experimental, dificultando a observacéo clara de alguma tendéncia. Para
uma melhor interpretagdo, ambas as permeabilidades do CO; e CH, estéo representadas na Figura
4.22 para as membranas AT0%, AT1% e AT2% em diferentes condigdes de presséo. Observa-se
gue para a membrana sem grafeno a permeabilidade do metano oscila na faixa do erro
experimental, enquanto a permeabilidade do CO, varia em uma faixa mais ampla (6,00 a 18,00

Barrer), o que pode indicar efeitos de plastificacdo da matriz polimérica pelo CO,. Quando h&
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adicdo de grafeno (AT1% e AT5%), para a mesma faixa de pressdo, pode-se observar uma
reducdo no intervalo de oscilacdo da permeabilidade do CH4 e do CO». Esse resultado reforga a
hipotese de interacdo entre as particulas de grafeno e a matriz polimérica, atuando como
reticulag@es fisicas e reduzindo o efeito de plastificacéo.
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Figura 4.22 — Variacao da permeabilidade do CO2 e do CH4 em diferentes pressbes de alimentacdo
(indicadas no gréfico para AT0%) para membranas de acetato de celulose com diferentes teores de

grafeno.

A Figura 4.22 mostra a seletividade ideal para CO./CH. em funcéo da permeabilidade do
CO,. Os valores de pressdo sdo indicados no grafico para AT0% e AT5%. Pode ser observado
para a membrana sem grafeno ampla variacao de seletividade e permeabilidade do CO2, com 0s
maiores valores obtidos em pressbes mais elevadas. Esse resultado é consequéncia da
plastificacdo da membrana pelo CO2, aumentado preferencialmente sua permeabilidade, o que
também aumenta a seletividade ideal. Cabe ressaltar, que no caso da permeacdo de misturas, a
seletividade teria comportamento oposto, ou seja, diminuiria com o aumento da pressdo pelo
efeito de plastificacdo. Paraas membranas AT1% e AT5% se observa na Figura 4.22 que variagao
da seletividade ideal e permeabilidade do CO- é mais reduzida do que a variagdo observada para
AT0%, mostrando claramente o efeito de reducdo do inchamento e plastificagdo da matriz

polimérica promovido pela adicdo de nanoparticulas de grafeno.
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Figura 4.23 — Permeabilidade do CO; e seletividade ideal para CO2/CH4 para membranas de acetato de

celulose com diferentes teores de grafeno. Os valores de pressdo sdo indicados no grafico.

A permeabilidade dos gases puros em funcdo da pressdo determinada para todas as
membranas preparadas com argila e grafeno, observando-se comportamento similar. A Figura

4.24 apresenta os valores das permeabilidades de CO; e do CHs de todas as membranas

preparadas.
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Figura 4.24 — Permeabilidade do CO, e do CH4 para todas as membranas preparadas com grafeno e
argila.
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Como discutido anteriormente, os gases foram permeados isoladamente e o efeito da
plastificacdo é identificado pelo deslocamento dos pontos experimentais para valor de
permeabilidade de CO- cada vez maiores. Em um primeiro momento, observou-se uma queda na
permeabilidade de CO, conforme o aumento da pressdo que esta associado ao modelo
caracteristico de dupla sorcdo das membranas de acetato celulose em que o coeficiente de sor¢do
de CO; decai (MUBASHIR et al., 2021; RAZA et al., 2021). Essa queda pode ser acompanhada
de uma ligeira alteracdo na seletividade ideal, mas ndo é tdo relevante dado que a dispersdo da
permeabilidade de CH. é baixa. Apos a pressdo de plastificacdo, que variou de 10 bar para as
amostras com argila (NT1%, NT5%, AV1% e AV5%) até 40 bar nas amostras de grafeno com
NMP, a concentracdo de gas nas membranas é tdo elevada que as cadeias poliméricas incham,
aumentando a mobilidade e o espaco livre. Em outras palavras, em condi¢des de plastificacdo, o
coeficiente de sor¢do induz o aumento no coeficiente de difusdo a partir da mobilidade das
cadeias.

Uma constatacdo foi o aumento bastante expressivo da pressdo na qual o efeito de
plastificagdo comeca a ser observado, que ndo era esperado conforme a literatura, em particular
os trabalhos de RAZA et al. (2021), DONOHUE et al. (1989) e MUBASHIR et al. (2021), que
encontram a faixa de 9 a 11 bar como a zona de inicio da plastificacdo em membranas de acetato
de celulose. Por outro lado, SADA et al. (1988) estudou membranas densas na faixa de 55 a 124
um e verificou uma tendéncia linear entre a pressdo e a permeabilidade de CO2, ndo identificando
uma permeabilidade superior a 10 Barrer até 30 bar de pressdo de alimentacdo. Um
comportamento intermediario foi observado por HOUDE et al. (1996) em que é verificado um
aumento acentuado, mas que somente é expressivo a partir de 45 bar. Algumas hipdteses podem
ser feitas para essa discrepancia a partir de algumas comparagdes com a literatura. Recentemente,
NGUYEN et al. (2020) verificou que ha uma correlagdo entre a espessura do filme de acetato de
celulose e sua cristalinidade. Como a cristalinidade promove resisténcia ao transporte difusivo, é
possivel que os picos encontrados no DRX nas membranas obtidas retardem o efeito da
plastificacdo do material. Outra hipotese considerada estd relacionada a espessura do filme.
Enquanto DONOHUE et al. (1989) e MUBASHIR et al. (2021) trabalharam com membranas
anisotropicas com espessura efetivas menores que 1um, SADA et al. (1988) e HOUDE et al.
(1996) utilizaram membranas densas na faixa de 55 a 124 pm. Assim, é valido supor que a
plastificagdo torne-se mais evidente em espessuras efetivamente menores, na faixa dos
nandmetros.

A dispersdo dos dados de permeabilidade de cada gas é o ponto chave para interpretacao
do desempenho das membranas obtidas. A membrana pura de acetato de celulose apresenta a
maior dispersdo dos dados de permeacéo devido, principalmente, a variagdo de 6 a 17 Barrer de

permeabilidade de CO,. O efeito de barreira ao transporte de gas pela inser¢do de nanocargas é
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verificada, pois as membranas de matriz mista apresentaram maior resisténcia a variacfes de
permeabilidade com o aumento da pressao.

A partir das caracterizagcbes morfoldgicas disponiveis, MEV e DRX, foi possivel concluir
gue as membranas apresentavam um bom grau de disperséo, conferindo um forte indicativo para
a morfologia esfoliada. Além disso, 0 DMA via atestou um aumento na temperatura de transicdo
vitrea, demonstrando maior resisténcia térmica do material. No entanto, 0o RMN-DT promove um
contraponto ao informar que o tempo de relaxacdo da fase mével aumentou. Como a difusdo em
polimeros semicristalinos decorre a partir de uma fase amorfa, é possivel que a fracdo de volume
livre na MMM seja maior do que no polimero puro, justificando os valores de permeabilidade.
Assim, dentre as concentracfes empregadas nos compdsitos contendo argila, a condi¢cdo mais
promissora é AV1% visto que foi a amostra que teve o melhor efeito de barreira ao restringir a
permeabilidade de CO, em uma pressdo mais elevada.

No caso do grafeno, ha dois cenarios distintos promovidos pelos solventes empregados. De
forma preliminar é necessario ressaltar que, para as membranas obtidas empregando NMP como
solvente, 0o MEV indicou uma secao transversal com morfologia porosa de modo que a espessura
efetivamente densa foi superestimada a partir da espessura total do filme e, por consequéncia,
interferindo no célculo da permeabilidade. Ndo foram identificados aglomerados de grafeno em
nenhum MEV nem picos cristalograficos no DRX, mas a porosidade pode ter gerado uma
interface do tipo Il em que ha o0 aumento do espaco livre. Essa informagdo tem coeréncia quando
se observa que a permeabilidade de CHs no NMP0% ¢é maior do que na amostra AT0%.
Coincidentemente, a inserc¢do de grafeno reduziu a permeabilidade do CH4. No entanto, o fator
determinante nas membranas preparada com NMP é sua resisténcia mecénica. Semelhante ao
observado por FERRAREZI et al. (2013), o espalhamento da solu¢do polimérica resultou em
filmes frageis que fraturavam com bastante facilidade. Por esse motivo, ndo foi possivel realizar
0s ensaios de tracdo-deformacdo. Essa fragilidade pode ser observada também na reducédo da Tg,
indicando a reducéo da cristalinidade e, por consequéncia, o arranjo estrutural do material.

A Figura 4.25 mostra os dados de permeabilidade dispersos no grafico de Robeson.
Observa-se que a membrana AT5% apresenta maior efeito de barreira com permeabilidades mais
baixas, mas uma seletividade mais alta, enquanto a membrana AT1% apresenta uma
permeabilidade a CO, mais alta com uma seletividade ligeiramente menor. Cabe ressaltar que foi
verificado a presenga de aglomerados na amostra AT5% com o pico caracteristico em 26,6° no
DRX e placas do grafeno no MEV, indicando baixo grau de dispersdo na amostra. A AT1%
apresentou a maior Tg no valor de 217,6 °C e um incremento consideravel no médulo de Young
e resisténcia a tragdo, comprovando a confec¢do de um material compdsito com maior resisténcia
térmica e mecénica. Além disso, 0 RMN-DT demostrou o enrijecimento da estrutura molecular

do AT1% com o decréscimo nos tempos de relaxagao.
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Para comparacdo do desempenho das membras obtidas nessa dissertagdo com a literatura,
os resultados de permeagdo com CO; e CHy estdo apresentados na Figura 4.25. conforme o
Gréafico de ROBESON (1991) e as propostas de revisdo ao longo dos anos. Para que o
comparativo seja mais coerente entre 0s materiais, os artigos selecionados apresentam a mesma
morfologia de membrana plana isotrdpica densa obtida via evaporacdo por solvente. Nesse
contexto, SADA et al. (1988) e HOUDE et al. (1996) representam as membranas poliméricas
densas constituidas apenas de acetato de celulose, bastante comuns na década de 1980 e 1990
para a avaliacdo das propriedades de transporte intrinsecas desse polimero, enquanto JAMIL et
al. (2020), REGMI et al. (2021) e MUBASHIR et al. (2021) representam membranas de matriz
mista densas de acetato de celulose com bentonita, CeO, suportado em 6xido de grafeno e

estrutura organometélica ZIF-62, respectivamente.
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Figura 4.25 — Comparativo de Desempenho com a Literatura. Os pontos experimentais marcados com (*)
corresponde a dados obtidos abaixo de 10 bar.

Um quesito ja mencionado na revisdo bibliogréfica que deve ser ressaltado esta no fato do
grafico de Robeson se limitar a dados de permeacéo e seletividade ideal. Assim, o fenémeno da
plastificagdo é observado com o deslocamento dos dados experimentais para 0 quadrante superior
direito, o que é perfeitamente ilustrado pela amostra AT0% que cruzam o limite definido por
ROBESON (1991).

A permeabilidade da membrana AT0% obtida nesse trabalho é superior as apresentadas
por SADA et al. (1988) e HOUDE et al. (1996), mantendo o grau de seletividade. No entanto, é

importante considerar que ambos os trabalhos empregaram uma etapa de tratamento térmico ap6s
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a evaporacao do solvente, além de empregarem uma concentracdo maior de solvente na solugdo
polimérica precursora. Essas diferencas na metodologia podem ter induzido a formagdo de uma
morfologia mais empacotada com fragéo de volume livre menor.

Deve-se destacar que todas as membranas produzidas com argila (NT1%, NT5%, AV1% e
AV5%) apresentaram um desempenho superior as obtidas por JAMIL et al. (2020). A principal
diferenca encontrada entre as metodologias esta na selecdo de solvente e 0 emprego de tratamento
térmico apos a etapa de evaporagdo. A acetona e tetrahidrofurano (THF) sdo solventes com
pressdes de vapor semelhantes, logo, é possivel inferir que a taxa de evaporacdo deles sejam
proximas. No entanto, para garantir a remocao total do solvente, o autor submeteu os filmes aum
banho de agua, ap6s um dia da evaporagdo do solvente e, em seguida, a um aquecimento a 70°C
por doze horas. A etapa de tratamento térmico é conhecida por afetar a microestrutura de
membranas ao reduzir o espago intramolecular entre as cadeias laterais, resultando em uma
redugdo na permeabilidade que pode estar associado a um aumento na seletividade. Essa
modificacdo estrutural é atribuida a conversdo de ligacdes de hidrogénio intramolecular para
intermolecular no caso de membranas de acetato de celulose (HOEK, TARABARA, 2013; SU
et al., 2010).

As membranas de grafeno com acetona (AT15 e AT5%) apresentaram um desempenho
bem proximo da encontrada por REGMI et al. (2021), que contém CeO,/GO, mas apresentam
uma permeabilidade aproximadamente dez vezes inferior aquelas verificadas em membranas com
estruturas organometalicas.

A Tabela 4.5 resume todos os resultados experimentais obtidos nessa dissertacdo,
confrontando as quatro condi¢fes avaliadas: argila natural, argila ativada e grafeno em acetona,
além de grafeno em NMP.

O primeiro conjunto de resultados pode ser agrupado em caracterizacbes morfoldgicas a
partir das técnicas de Distribuicdo de Tamanho de Particula (DTP), Difracdo de Raios-X (DRX)
e Microscopia eletronica de Varredura (MEV). Essas técnicas permitiram identificar a morfologia
da superficie e sec¢do transversal das membranas, além de verificar a eficacia da dispersdo das
nanoparticulas ao longo da matriz polimérica. Todas as membranas produzidas podem ser
classificadas como isotrépicas densas, excetuando aquelas cujo solvente empregado foi o NMP.
Nesse caso, como o solvente é higroscopico evidenciou-se absor¢do de 4gua durante o processo
de secagem a absorcao de &gua, refletindo na formagéo de poros ao longo da se¢do transversal.
Como a superficie é densa, essas membranas sdo classificadas como anisotropicas densas
integrais. Outro ponto relevante esté associado a dispersio do grafeno e argila. E possivel afirmar
gue um grau de dispersdo satisfatorio foi obtido em todas as membranas com 1% de
preenchimento inorganico (AT1%, NMP1%, NT1% e AV1%) devido a auséncia de picos
caracteristicos desses materiais no DRX. Além disso, ndo foram encontrados tactoides nas

fotomicrografias dessas amostras, corroborando com a hip6tese de uma morfologia delamelada
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ou parcialmente esfoliada. Essa conjuntura € um bom indicativo de compatibilidade entre os
materiais.

O segundo conjunto de resultados é agrupado como caracterizagdes quimicas a partir das
técnicas espectroscopicas como infravermelho (FTIR) e RAMAN, além dos ensaios de sor¢do. O
terceiro grupo de resultados consiste nas caracterizagdes térmicas e mecanicas, representadas pelo
DMA e Curva de Tracdo-Deformacédo. Por fim, ha os ensaios de desempenho em permeacao de

gés.
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Tabela 4.5 — Resumo dos Dados Obtidos

Técnica Informacao Argila Natural Argila Ativada Grafeno em AT Grafeno no NMP
DTP dso 7,06 um 26,46 pm 2,47 um 3,84 um
. . - Presente em Baixa . ;
DRX Picos Cristalograficos Intensidade apenas na Presente em Baixa Presente Presente em Baixa
das Cargas Intensidade Intensidade
NT5%
Aglomerados Ausentes Ausentes Presentes em AT5% Ausente
MEV
. Aumento da Rugosidade Aumento da Rugosidade < <
Morfologia x x Secdo Transversal Densa  Secdo Transversal Porosa
Secdo Transversal Densa  Secéo Transversal Densa
ETIR Intensidade Relativa Reducdo das bandas de absorcdo de C=0, C-H, C-O e  Reducdo das bandas de absorcéo de C=0, C-H,C-Oe
O-H (polimero) e Si—OH, Si—O-Si (argila) O-H (polimero). Grafeno néo reativo no 1V.
RAMAN Intensidade Relativa Fluorescéncia elevada da,am_ostra inviabilidade o uso da  Sem deslocamento aparente entre as banglas de absorcdo
técnica. caracteristica de cada material.
Temperatura de R 0 o 0 217,6°C (AT1%) 210,1°C (NMP5%)
DMA Transicdo Vitrea 215,7°C (NT1%) 215,3°C (AV1%) Tand inalterada Reducdo da tand
RMN-DT Enrijecimento da Pouca ou nenhuma reducdo no tempo de relaxacéo das Reducdo do tempo de Tempo de relaxacdo da

Ensaio de Tragdo

Ensaio de Sor¢éo

Permeacdo Ideal

Cadeia Polimérica

Maodulo de Young
Resisténcia a Tragdo
Afinidade a CO;
Permeabilidade

Seletividade

fases rigida, semirrigida e mével.

2,04 GPa (NT5%)

42,7 GPa (NT1%)

Queda na Permeabilidade

Queda na Seletividade

2,01 GPa (AV1%)

44,2 MPa (AV1%)

Queda na Permeabilidade

Queda na Seletividade

relaxacdo da fase movel

1,72 GPa (AT1%)

41,0 GPa (AT1%)

Reducéo no Coeficiente
de Sorgéo

Queda na Permeabilidade

Aumento na Seletividade

fase mével inalterado.

Amostra Fragil

Amostra Fragil

Aumento na
Permeabilidade

Queda na Seletividade
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CAPITULO 5.CONCLUSOES E SUGESTOES

O estudo de membranas para permeacao de gas € uma area com bastante investimento tanto
na area académica quanto industrial que vem se estabelecendo como uma tecnologia versatil
facilmente adaptavel as condi¢des operacionais e carga de alimentacao.

Esse trabalho buscou avaliar sistemas de matriz mista empregando o diacetato de celulose
como polimero base e o grafeno e bentonita como potenciais nanocargas para a captura de CO»
do Gés Natural, representando pelo CHa. O objetivo principal dessa dissertacdo consistiu em
avaliar se os pardmetros de desempenho como permeabilidade e seletividade foram aprimorados
conforme a insercéo desses materiais inorganicos.

E possivel afirmar que um grau de disperso satisfatorio foi obtido em todas as membranas
com 1% de preenchimento inorganico (AT1%, NMP1%, NT1% e AV1%) devido a auséncia de
picos caracteristicos desses materiais no DRX. Além disso, ndo foram encontrados tactdides nas
fotomicrografias dessas amostras, corroborando com a hip6tese de uma morfologia delamelada
ou parcialmente esfoliada. Essa conjuntura é um bom indicativo de compatibilidade entre os
materiais.

O RMN se provou como uma técnica bastante valiosa ao informar a mobilidade das fracGes
rigidas, semirrigida e movel dos nanocompositos. O grafeno em acetona promoveu o0
enrijecimento do polimero a partir da reducdo do tempo de relaxagdo da fase movel enquanto a
argila apenas alterou ligeiramente a composi¢ao das fracdes, sem interferir no tempo de relaxacéo.
As técnicas espectroscépicas como infravermelho (FTIR) e RAMAN, além dos ensaios de sor¢do
permitiram avaliar se houve alteracBes nas ligacGes quimicas entre os materiais, indicando
eventuais pontos de interacdo ou influéncia. O emprego de duas técnicas espectroscopicas se
justificou pela natureza do grafeno que é inativo no FTIR e a argila que apresenta um forte
fendmeno de fluorescéncia no RAMAN. No FTIR, foi verificado a reducdo das bandas de
absorcdo de C=0, C—H, C-O e O—H presentes no acetato de celulose em todos os materiais, além
das bandas referentes a Si—-OH e Si—O-Si presente na bentonita. No caso do RAMAN para as
amostras de grafeno, ndo foi observado deslocamento aparente em nenhuma das bandas de
absorcdo. Por fim, o ensaio de sorcdo ratificou o efeito de barreira promovido pelo grafeno,
conforme esperado pela literatura, pela redugdo do coeficiente de sor¢do nos compasitos.

O ensaio de tragdo comprovou a capacidade da argila e do grafeno em aumentar a
resisténcia de todos os nanocompdsitos, mas esse ganho em propriedade € limitado a uma faixa
de baixos teores de carga, conforme observado ao comparar a maioria das amostras com 1% e
5%. Esse efeito também coincide com os resultados encontrados para a temperatura de transi¢éo
vitrea uma vez que as maiores varia¢oes da Tg foram encontradas nas amostras AT1%, NMP1%,
NT1% e AV1%.
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A adicéo de grafeno ou de argila ndo foram capazes de eliminar o efeito da plastificagéo,
mas observou-se uma reducdo significativa na solubilidade e permeabilidade do CO, em pressdes
elevadas. Entretanto, no caso das membranas obtidas com argila, houve condicbes cuja
permeabilidade de CO; excedeu o valor encontrado na membrana de controle, indicando que a
insercdo da argila ocasionou a formagao de caminhos preferenciais. Por outro lado, o grafeno foi
capaz de limitar a amplitude dos efeitos da plastificacdo, uma vez que a variacdo de
permeabilidade com a pressdo nas amostras AT1% e AT5% foram menores que a variagéo na
membrana de controle.

A partir de os resultados apresentados é possivel inferir que o grafeno é, de fato, um
material com potencial na area de membranas para permeacdo de gas, capaz de influenciar a
organizacao estrutural do acetato de celulose, alterando suas propriedades de transporte. Por outro
lado, a argila ndo apresentou uma boa afinidade com o polimero resultando em nanocompdsitos
de qualidade inferior quanto ao transporte seletivo de gas, mas obteve resultados mecéanicos
superiores aos obtidos com o grafeno.

Ao longo da pesquisa alguns questionamentos foram elaborados, mas, devido ao escopo
proposto, ndo puderem ser abordados e, portanto, tornam-se recomendacBes para 0

desenvolvimento de estudo futuros com membranas de matriz mista:

e Avaliacdo em faixas menores de preenchimentos inorganicos como observados em
membranas na nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) em outros artigos disponiveis na
literatura como SHI et al. (2017), AHMED et al. (2021) e WANG et al. (2016);

e ModificacBes na metodologia de preparo das membranas de matriz mista, empregando
uma classificacdo melhor das particulas via centrifugacdo, por exemplo, conforme
proposto por GAO et al. (2023) e DENG et al. (2016).

e Melhorar metodologia de preparo com outros solventes com elevado ponto de ebuli¢cdo
como NMP para elaboracdo de um material mais resistente ao manuseio;

e Estudo de membranas de matriz mista anisotrépicas densas integrais, empregando o
método primeiramente proposto por LOEB e SOURIRAJAN (1963). Conforme a
correlagdo sugerida por NGUYEN et al. (2020), a espessura efetiva esté correlacionada
com cristalizagdo do polimero e suas propriedades de transporte. Assim, a plastificacdo
pode ser mais evidente em espessura mais finas, comumente encontradas em membranas
obtidas por inversdo de fases em banho de precipitagéo;

e Estudo em condi¢Bes de mistura binaria para avaliagdo do desempenho real das

membranas de matriz mista em questdes de permeabilidade e seletividade.
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