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RESUMO

A separacdo de gases através de membranas € uma técnica atualmente bem aceita, mas esta
em constante desenvolvimento tendo como principal foco de estudo a obtencdo de membranas
com alta permeabilidade e seletividade. Um dos processos que tem apresentado destaque na
separacdo de gases com membranas € a purificacdo do gas natural (GN), uma vez que 0
aumento da sua demanda requer o aumento da producdo de GN com elevada qualidade. A
maior parte das aplicagdes com membranas na purificacdo do GN diz respeito & remogéo do
CO, utilizando membranas poliméricas. Um adequado balanco entre a permeabilidade e a
seletividade constitui um aspecto fundamental no desempenho dessas membranas, uma vez
que o fator de separacdo geralmente diminui com o aumento da permeabilidade do
componente mais permeavel. Essas propriedades das membranas poliméricas sdo governadas
pelas diferencas entre a mobilidade e a solubilidade de cada gés penetrante através da matriz
polimérica e também pela estrutura dessa matriz, sendo que as propriedades de transporte dos
gases atraves da membrana sdo significativamente diferenciadas entre os polimeros
elastoméricos e vitreos. Apesar de existirem muitos trabalhos publicados na &rea de separacao
de gases com membranas, a pesquisa nesta area no Brasil ainda carece de investimentos no
que diz respeito a producdo de membranas e ao seu uso nos processos. Dentro deste contexto,
este trabalho teve como objetivo a sintese de filmes de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) e de
triacetato de celulose (TAC), seletivos ao didxido de carbono, a partir de solucgdes
poliméricas. Os filmes densos sintetizados foram avaliados com relacdo as propriedades de
transporte aos gases puros N2, CO;, e CH,. O coeficiente de solubilidade dos gases nos filmes
foi determinado através da técnica do decaimento de pressdo em uma unidade de bancada
construida neste trabalho especialmente para este fim. A permeabilidade dos gases foi
avaliada em um sistema de bancada e a morfologia das membranas foi estudada através de
Microscopia Eletronica de Varredura. Os resultados dos testes mostraram que a escolha do
material suporte dos filmes poliméricos € essencial para obter-se uma camada seletiva fina e
integra. As membranas de PDMS foram as que apresentaram melhores resultados, com
seletividade ideal ao par CO,/CH, de até 4,1 e permeabilidades semelhantes a literatura,
enquanto que as membranas de TAC nédo apresentaram fluxos dos gases e seletividades

satisfatorios nas condicdes testadas.
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ABSTRACT

Membrane gas separation is a well-accepted technology, but it is still under continuous
development, mainly in aspects related to the production of membranes with high
permeability and selectivity. Natural gas (NG) purification can be mentioned as an
outstanding application of membrane based gas separation processes, which has grown
significantly over the years due to the increasing demand for this product and higher
requirements regarding its quality. Most applications of membranes in NG purification are
related to the carbon dioxide removal with polymeric membranes. Adequate balance between
permeability and selectivity constitutes a fundamental aspect in the performance of these
membranes, since the separation factor generally decreases with the increase in the
permeability of the most permeable component. These properties of the polymeric membranes
are governed by the differences of mobility and solubility of each permeant through the
polymeric matrix and by the structure of this matrix, with the transport properties of gases
through a membrane differing significantly between elastomeric and glassy materials.
Although there are many studies published on gas separation processes, in Brazil there is still
lack of investments related to the production of membranes and their use in processes. In this
context, the goal of this study was to synthesize poly(dimethylsiloxane) (PDMS) and
cellulose triacetate (CTA) films, selective to carbon dioxide. The dense films synthesized
from polymeric solutions were evaluated with respect to the transport properties of three pure
gases (N,, CO, and CH,). The solubility parameter (or sorption coefficient) of the gases in the
polymeric films was determined using the pressure decay method, in a unit built as part of the
present work specifically for this purpose. The gas permeability was assessed in a bench scale
system and the morphology of the membranes was studied using Scanning Electron
Microscopy. The results obtained showed that the choice of membrane support material is
essential to obtain a thin and integral selective polymeric layer. PDMS membranes showed
the best performance, with the ideal selectivity of pair CO,/CH4 up to 4.1 and values of
permeability similar to those reported in the literature, while the CTA membranes did not
present satisfactory values of permeate flux and gas selectivity under the conditions
considered.
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CAPIiTULO 1

INTRODUCAO

Os fendbmenos com membranas sdo estudados ha mais de um século, porém o
desenvolvimento de processos de separagdo com membranas (PSM) e suas aplicagoes
industriais s@o relativamente recentes. Até praticamente a metade do século XX, a permeacéo
por membranas era apenas um estudo dentro da area de ciéncia dos materiais e ndo existiam
aplicacOes industriais. Somente a partir de 1970 é que surge uma nova classe de processos que
utilizam membranas sintéticas como barreiras seletivas na separagdo de compostos e que
competem com as tecnicas classicas de separacdo como destilacdo, adsorcdo, filtracdo,

absorcao, troca idnica, centrifugacéo e outras.

Grande contribuicdo a migracdo da escala laboratorial para a industrial foi dada por
Loeb e Sourirajan, que desenvolveram a técnica de sintese hoje conhecida por inverséo de
fases. As membranas produzidas por esta técnica apresentaram fluxo e seletividade muito
maiores que as até entdo estudadas, permitindo que os processos baseados em membranas
tivessem maior viabilidade econémica. As aplicagdes industriais sdo dividas em seis
subgrupos principais: microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), osmose inversa (Ol),
eletrodialise (ED), pervaporacgédo (PV) e permeacdo de gases (PG). Estes processos promovem
a separacdo desde materiais particulados em suspensdo até as menores moléculas como N; e
O,, sendo, portanto, altamente competitivos com 0s processos convencionais de separagéo.
Além da variedade de aplicacfes, os sistemas com membranas possuem uma série de
vantagens como ndo envolverem mudangas de fase (com excecdo da pervaporagdo),
possibilidade de separacdo seletiva, simplicidade de operacdo, possibilidade de combinacéo

com outros processos, serem sistemas compactos e faceis para aumentar a escala de producao.
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Entre os PSM, a separacdo de gases por membranas € ainda mais recente e encontra-se
em fase de desenvolvimento. Apesar disso, j& existem no mercado varias empresas que
fornecem sistemas de separacdo de gases baseados em membranas para as mais diversas
aplicacOes. Na separacdo de gases, uma mistura gasosa a uma elevada pressao é colocada em
contato com a superficie da membrana que € seletivamente mais permeavel a um determinado

componente da mistura, tornando o permeado mais rico nessa espécie.

As principais aplicacdes dos PSM na separacdo de gases encontram-se no ramo

petroquimico, sendo possivel citar as seguintes areas:

e separacdo de componentes do ar - na producdo de nitrogénio, altamente utilizado
nas operacdes que requerem gas inerte e na producdo de ar enriquecido com

oxigénio, utilizado para promover maior eficiéncia nos processos de combustao;

e recuperacdo de hidrogénio nas refinarias - possibilita 0 seu uso nao apenas como

combustivel, mas de forma mais valiosa em operagdes de craqueamento;

e tratamento do gas natural (GN) - na remocdo de outros gases e de impurezas,
reduzindo os custos na compresséo e utilizacdo do gas além de agregar maior

valor comercial.

A area de tratamento ou purificacdo do gas natural tem ganhado atencdo nas pesquisas,
uma vez que este combustivel tem se apresentado como uma fonte energética promissora. A
utilizacdo do GN tem se mostrado cada vez mais competitiva em relacdo a outros
combustiveis fdésseis, pois além de sua combustdo ser ambientalmente mais limpa, por ter
menor geracdo de agentes poluidores ou residuos da combustdo, o GN promove reducao
expressiva de impactos ambientais também quando utilizado como matéria-prima na

producéo de petroquimicos, a chamada industria gasoquimica.

De acordo com Baker e Lokhandwala (2008), mundialmente utiliza-se perto de
2,8 trilhGes de metros cubicos de GN anuais. Como todo esse gas requer tratamento antes de
ser enviado para 0 consumo, 0 Seu processamento torna-se 0 maior mercado industrial para os
processos de separacdo de gases, sendo que os PSM ocupam apenas 5% desse mercado. A
maior parte das aplicacdes relaciona-se a remo¢do do CO,, uma vez que este componente

reduz o poder calorifico do GN, € altamente corrosivo e congela a temperaturas relativamente
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altas, podendo causar danos nas tubulacdes e bombas no caso de haver necessidade de

liqguefazer o gas natural.

Até a introducdo dos processos com membranas, a tecnologia padrdo empregada na
separagdo do dioxido de carbono era a absor¢do com aminas, que continua sendo utilizada e é
preferencial quando as concentragbes de CO, s&o muito baixas e/ou os fluxos muito elevados.
Os sistemas baseados em membranas sd@o geralmente preferidos para correntes de alta
concentracdo de didxido de carbono e exploracdo do tipo offshore, uma vez que a limitagédo
por espaco é inevitavel. A combinacdo dos processos com membranas para a remogdo da
maior parte do CO, com a absor¢do com aminas para a purificacdo final oferece a alternativa
de melhor custo-beneficio para ambos os processos. No entanto, ainda é pouco utilizada
devido aos investimentos iniciais necessarios, por constituir uma a planta com dois processos
de separacdo (KOHL; NIELSEN, 1997; BAKER, 2002; BAKER; LOKHANDWALA, 2008).

Os primeiros sistemas baseados em membranas para a separacdo do didxido de
carbono do gas natural foram introduzidos no mercado na metade de 1980 e utilizavam
membranas poliméricas anisotrépicas de acetato de celulose (AC). Em condicGes usuais de
operacdo, a seletividade CO,/CH,4 dessas membranas ¢ em torno de 12; esse valor € menor do
que os valores reportados para a seletividade ideal, ou seja, a seletividade calculada quando os
experimentos sdo realizados com gases puros. Esse efeito de diminuicdo da seletividade
CO,/CH,4 quando em mistura de gases ocorre por causa do fendmeno conhecido como
plastificacdo, provocado pelo CO, principalmente nas membranas poliméricas vitreas, uma
vez que a sua alta concentracdo reduz a interacdo entre os segmentos adjacentes das cadeias
poliméricas e leva ao aumento na permeabilidade dos gases. Novas membranas com
materiais poliméricos como a poliaramida (PAr) da Dupont, a poliimida (PI) da Air Liquide e
os perfluoropolimeros da ABB/MTR tém sido apresentadas e sdo de grande interesse por
apresentarem seletividade de 20 a 25 (BAKER, 2002; BAKER; LOKHANDWALA, 2008).
Entretanto, € bem conhecido que o dioxido de carbono em altas pressGes (concentragéo)
provoca a plastificacdo da maioria dos materiais vitreos e sdo varios 0s estudos que buscam
melhorar as caracteristicas das membranas com o objetivo de diminuir ou extinguir 0s seus
efeitos (BOS et al., 1998; WONG; ISMAIL, 2000; KROL; BOERRIGTER; KOOPS, 2001,
ISMAIL; LORNA, 2002; 2003; KANEHASHI et al., 2007; DONG,; LI; CHEN, 2011).

A selecdo de um material polimérico para aplicacdo em PG é baseada invariavelmente

nas suas caracteristicas intrinsecas de permeabilidade e seletividade aos gases de um
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determinado processo. Assim que ¢ feita a escolha, o polimero é transformado em membranas
planas espirais ou de fibras ocas, que possuem elevada densidade de empacotamento (area
superficial de membrana por volume de modulo) e sdo dispostas em modulos para serem
utilizados nos sistemas industriais. A maioria das membranas utilizadas na separagéo de gases
possui camada seletiva densa polimérica obtida através da técnica de inversdo de fases, na

qual uma solucgéo polimérica passa do estado liquido para o sélido de maneira controlada.

Recentemente, muitos estudos tém avaliado as propriedades de permeacdo de gases
puros ou de misturas binarias em membranas poliméricas de poli(dimetilsiloxano) (PDMS),
sendo que ele tem sido o polimero elastomérico mais utilizado em membranas para a
separacdo de vapores condensaveis de gases mais leves ou permanentes como 0 nitrogénio e
para recuperacdo de hidrocarbonetos pesados da corrente de gas natural na inddstria
petroguimica (BAKER, 2002; LI et al., 2004). Polimeros elastoméricos como o PDMS
apresentam matriz polimérica com elevada mobilidade sendo que o processo de solubilizacdo
do gas na matriz se sobrepde ao processo de difusdo. Neste caso, a permeacao do CO, sobre o
CH, ¢é favorecida devido a sua maior condensabilidade. A permeabilidade do didxido de
carbono e do metano em polimeros elastoméricos é geralmente trés ordens de grandeza maior
que a observada em polimeros vitreos comuns, porém isso ocorre em detrimento da
seletividade, que para os polimeros vitreos é maior (BAKER, 2004). Polimeros vitreos, como
o triacetato de celulose (TAC) apresentam matriz polimérica com mobilidade restrita e neles a
permeabilidade é governada pela difusdo. Neste caso, a permeacdo preferencial do CO, sobre
0 CH,4 é devido ao seu menor tamanho molecular. A dificuldade em dissolver o TAC com
relacdo a outros derivados do acetato de celulose faz com que ele seja pouco utilizado na
sintese de membranas, mas ele possui relativa importancia na confeccdo de membranas de
microfiltracdo, eletroforese e osmose inversa, uma vez que sua maior quantidade de grupos

acetil promove aumento na permeseletividade (KESTING, 1985).

Existem muitos trabalhos publicados na area de separacdo de gases com membranas e
0 objetivo principal dos autores é a obtencdo de membranas com elevadas permeabilidades e
seletividades, mas que sejam também resistentes as condi¢cBes aplicadas nos processos
industriais. Entretanto, a pesquisa no Brasil ainda é incipiente e carece de investimentos no
que diz respeito a producdo de membranas e seu uso nos processos de separacdo de gases.

Deste modo, abordar um tema de dificil compreensdo tanto relativo aos fendmenos



INTRODUCAO 5

envolvidos na sintese das membranas, como aos envolvidos particularmente na separagdo de

gases apresenta importancia no cenario atual.

A realizacdo deste estudo é pioneira no Laboratorio de Processos de Separacdo com
Membranas do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS e tem a finalidade de “abrir
as portas” para um tema com elevada relevancia nas areas dos processos de separagdo por
membranas e de energias, permitindo que outros estudos sejam elaborados e conduzidos. O
objetivo principal do trabalho foi observar o comportamento de membranas poliméricas de
poli(dimetilsiloxano) e de triacetato de celulose quanto a passagem dos gases N, CH, e CO..
Para isto, membranas sintetizadas no laboratério a partir do espalhamento de solucdes
poliméricas foram estudadas em unidades de bancada com os gases propostos, determinando-

se suas caracteristicas de permeabilidade e seletividade.
Especificamente, foram objetivos deste trabalho:

e preparacdo dos sistemas e equipamentos necessdrios para a realizagdo dos
experimentos, com a compra dos cilindros e instalagdo das linhas de gases no

laboratorio;
e escolha de dois polimeros com seletividade ao par de gases CO,/CHy;
e sintese das membranas poliméricas de acordo com a técnica de inversdo de fases;

e construgdo de uma unidade para a determinacdo do coeficiente de sor¢do dos

gases nas membranas sintetizadas;

e avaliagdo da morfologia das membranas sintetizadas através de microscopia

eletronica de varredura (MEV);

e avaliacdo da permeabilidade das membranas aos gases N,, CO, e CH,4 na unidade
de bancada ja existente no laboratério;

e avaliagdo da solubilidade dos gases nas membranas com a unidade de bancada

construida;

e avaliacdo dos possiveis problemas e melhorias que possam ser efetuados nos

préximos estudos.
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O trabalho € estruturado praticamente em ordem cronoldgica. O Capitulo 2 apresenta
os fundamentos teoricos e a revisdo bibliografica que sdo necessarios para dar base ao
desenvolvimento do estudo. O capitulo inicia descrevendo brevemente os processos de
separacdo por membranas, mostrando os tipos de membranas existentes e 0s mecanismos de
transporte associados a elas. A seguir, 0 processo de separacdo de gases com membranas €
descrito, expondo as duas principais propriedades de transporte através das membranas: a
solubilidade e a difusividade. A sintese de membranas também € abordada neste capitulo,
apresentando a técnica de inversdo de fases. Em seguida, o tépico gas natural apresenta
algumas informacdes a respeito do uso deste combustivel e, por fim, uma breve revisdo de
trabalhos publicados com relacdo a separagdo da mistura binaria CO,/CH, é apresentada para

demonstrar a utilizacdo de diferentes materiais poliméricos para aplicacfes semelhantes.

O Capitulo 3 descreve os materiais e a metodologia empregada neste trabalho,
incluindo os gases, os polimeros e 0s procedimentos de sintese e caracterizacdo das
membranas. Ainda, evidencia-se a montagem da unidade para a determinacdo da solubilidade

dos gases nas membranas, incluindo o projeto e calculos pertinentes.

O Capitulo 4 apresenta os resultados relacionados a montagem da unidade de sorcéo,
o0s obtidos nos testes preliminares de escolha do suporte para a membrana sintetizada e sobre
alguns procedimentos importantes no preparo da solucdo polimérica e espalhamento.
Apresentam-se também o0s resultados obtidos com a caracterizacdo das membranas

sintetizadas.

Por fim, o Capitulo 5 exibe as conclusdes atingidas com o desenvolvimento do

trabalho e as sugestdes para os trabalhos futuros.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta os fundamentos tedricos dos temas abordados neste estudo e
uma revisdo bibliogréfica com trabalhos publicados na &rea de sintese de membranas
poliméricas e seu uso na separacdo dos gases CO, e CH4;. Uma breve conceituacdo dos
processos de separacdo por membranas é apresentada na Secao 2.1 e 0 processo de separacao
de gases, principal tema do trabalho, é enfatizado na Secdo 2.2. O processo de sintese de
membranas poliméricas para a separagdo de gases, igualmente tema do estudo, é apresentado
na Secdo 2.3, que mostra os critérios basicos para a escolha de um material polimérico e a

técnica empregada para a fabricacao.

O capitulo aborda também o tema gas natural na Secdo 2.4, explorando suas
caracteristicas, aplicacdes, mercado e o processo de purificacdo que geralmente é promovido
a fim de se obter as especificacbes desejadas. Nesta secdo, destaca-se 0 processo de
purificacdo através das membranas poliméricas, tema de abertura para a Secdo 2.5 que
apresenta alguns trabalhos publicados sobre a separa¢do da mistura binaria CO,/CH, através

de membranas poliméricas.

2.1 Processos de Separacdo por Membranas

Os processos de separacdo por membranas (PSM) caracterizam uma série de técnicas
ou processos utilizados na separacdo de elementos de uma corrente de alimentacdo através de

uma membrana semipermeavel que atua como uma barreira fisica.
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De modo geral, uma membrana € uma barreira seletiva que separa duas fases e que
restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas
fases (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Como pode ser visto na Figura 2.1, a fracdo
da corrente de alimentagdo que permeia a membrana é denominada de permeado e a fracdo

retida, de concentrado.

Figura 2.1 — Representacdo esquematica de um processo de separacdo por membranas.

/> Concentrado

Alimentagédo —» [F@9%0 c = @0 e eC @

—> Membrana

0 2 ® Io) o o

\> Permeado

Adaptado de Peisino (2009).

2.1.1 Tipos de Membranas

Em funcdo das aplicacdes a que se destinam as membranas apresentam diferentes
morfologias, podendo ser divididas em duas categorias conforme pode ser visto na Figura 2.2:
densas e porosas. As membranas sdo consideradas densas quando o transporte dos
componentes envolve uma etapa de dissolucdo e difusdo através do material que constitui a
membrana. A membrana € denominada porosa quando o transporte através da mesma ocorre
devido a diferenca de tamanhos entre as substancias e 0s poros da membrana. Além disso,
ambas as categorias podem ser consideradas simétricas ou assimétricas. Membranas
simétricas apresentam as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua espessura,
enquanto que as assimétricas apresentam variacdo na morfologia ao longo da secédo
transversal, apresentando uma camada mais fina chamada de pele que ainda pode ser
suportada em uma estrutura porosa. Se ambas as estruturas sdo constituidas de um unico

material sdo chamadas de integrais, caso contrario, sdo chamadas de compostas.
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Figura 2.2 — Representacdo esquematica da secdo transversal dos diferentes tipos de
membrana.
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Adaptado de Habert, Borges e Nobrega (2006).

Quanto a sua construgdo, as membranas sdo dispostas em modulos e podem ser
fabricadas sob duas formas geométricas: planas ou cilindricas. Os modulos planos podem ser
do tipo em espiral ou placa/quadro e os mddulos cilindricos podem ser capilares, com fibras

ocas ou tubulares.
2.1.2 Mecanismo de transporte

Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana é necesséria a
existéncia de uma forca motriz agindo sobre a mesma. Na sua grande maioria, 0s processos de
separacdo com membranas utilizam como forca motriz o gradiente de pressdao ou de
concentracdo (pressao parcial). Ainda, duas caracteristicas ditam o desempenho do processo:
a permeabilidade, que determina o fluxo de um componente especifico através da membrana e
a seletividade, que é a preferéncia da membrana em permitir a passagem de um componente
em relacdo a outro (SCHOLES; KENTISH; STEVENS, 2008).

O transporte através das membranas € determinado pela for¢a motriz (pressédo e/ou
gradiente de concentragdo) agindo sobre os componentes individuais devido a sua mobilidade
e concentracdo na interface com a membrana. De acordo com Mulder (1996) citado por
Sridhar, Smitha e Aminabhavi (2007), a mobilidade é determinada pelo tamanho molecular

do penetrante e a estrutura fisica do material na interface, enquanto que a concentragdo do
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penetrante na interface da membrana é principalmente determinada pela afinidade quimica

entre o penetrante e a membrana.

Nos processos, tanto membranas porosas como densas podem ser utilizadas, sendo que
0 mecanismo de transporte pode ser de quatro tipos, como se pode verificar na Figura 2.3. Nas
membranas porosas, se 0 tamanho dos poros for relativamente grande (entre 0,1 e 10 um), o
transporte ocorre preferencialmente de forma convectiva. Se os poros forem menores que
0,1 um, entdo o didmetro do poro possui 0 mesmo tamanho ou € menor que o caminho livre
médio das moléculas e tem-se a Difusdo de Knudsen. Finalmente, se os poros forem
extremamente pequenos, da ordem de 5-20 A, o sistema atua como uma peneira molecular.
Para membranas densas, o0 modelo mais simples utilizado para explicar a permeacdo dos
componentes através das membranas é o modelo da sor¢do-difusdo. Nesse modelo assume-se
que a espécie permeante no lado de alta pressdo da membrana se dissolve no polimero e
difunde, tendo o gradiente de concentracdo como forgca motriz, para o lado de menor pressédo
parcial, onde € dessorvida. Os permeantes sdo separados por causa das diferencas das
solubilidades dos componentes no material da membrana e as diferengas nas taxas de difuséo
através da membrana (BAKER, 2004; JAVAID, 2005; SCHOLES; KENTISH; STEVENS,
2008).

Figura 2.3 — Mecanismos de separacdo de gases atraveés de membranas porosas e densas.
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Peneira molecular
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Adaptado de Baker (2004).
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2.2 Permeacao de Gases

A permeacdo de gases € um processo ainda em fase de desenvolvimento e a obtencéo
de membranas com maiores seletividades e fluxos permite a substituicdo dos processos
convencionais por processos que utilizam membranas na separacdo de gases. As técnicas
convencionais utilizam uma grande quantidade de energia nas separacdes, enquanto que a
permeacdo por membranas pode fornecer um aumento na eficiéncia do processo, além de
possuir alta flexibilidade das unidades, equipamentos compactos e ainda a possibilidade de

mudanca do tipo de membrana sem troca do equipamento.

Baker, em 2001, reportou que as vendas com equipamentos de separacdo de gases era
um negocio de 150 milhdes de ddlares ao ano, sendo que 90% desse negdcio eram voltados
para a separacdo de gases ndo condensaveis como nitrogénio do ar, dioxido de carbono do gas
natural, assim como remocdo de hidrogénio do nitrogénio, argbnio ou metano
(BAKER, 2002). Em 2008, a taxa de crescimento anual nas vendas de todos os produtos com
membranas foi estimada estar entre 12 e 15%, sendo que o mercado voltado para a separacéo
de gases gerou um negdcio de 455 milhdes de dolares ao ano, totalizando 24% do mercado de
membranas (BAKER; LOKHANDWALA, 2008; L1 et al., 2008). As principais razdes para o
rapido crescimento do mercado de membranas e das vendas incluem a demanda pelo
consumidor por produtos de maior qualidade, maiores restricbes ambientais, reducdo dos

recursos naturais e a necessidade de um ambiente e economias sustentaveis (LI et al., 2008).

Na aplicacdo industrial, a separacdo de gases é baseada principalmente em membranas
poliméricas densas e a forca motriz do processo é o gradiente de potencial quimico, expresso
em termos da diferenca de pressao parcial dos componentes entre os lados da alimentacédo e
permeado. Desse modo, a permeacdo de um componente i atraves da matriz polimérica pode
ser dada pela expressdo derivada da Lei de Fick e admitindo uma relacdo linear entre a

concentracdo no polimero e a pressao na fase vapor:

_ DS(p2—p1)

Ji=—"+ (2.1)
onde J;é o fluxo do componente i (cm*cm™?.s™), D e S representam os coeficientes de difusdo
(cm?s™) e sorcdo (cm™>(CNTP)-cm™.atm™) do componente na matriz polimérica, p, e p; S&o
as pressdes parciais de i nos lados da membrana (atm) e [ é a espessura da membrana (cm).

Para misturas ndo ideais de gases, geralmente as pressfes da Equacdo 2.1 sdo substituidas
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pelas fugacidades devido ao comportamento ndo linear da mistura. Ainda, para vapores
organicos, costuma-se utilizar a diferenca de atividade termodinamica do vapor através da
membrana para expressar a diferenca de pressao (GHOSAL; FREEMAN, 1994; WIND;
PAUL; KOROS, 2004).

O produto D;S; pode ser interpretado como a permeabilidade P de um componente em
um determinado polimero, ou seja, € o resultado das etapas de sor¢do, difusdo e dessorcao
através da membrana. A permeabilidade de membranas densas € geralmente expressa em

Barrer:

cm3(CNTP) - cm

1 Barrer = 1x1071°
cm?-s-cmHg

Em estruturas assimeétricas, a permeabilidade por unidade de espessura, ou
permeancia, € mais utilizada para caracterizar o fluxo através da membrana. Nesse caso, a

unidade utilizada é o GPU:

cm3(CNTP)
cm?-s-cmHg

1GPU = 1x107°

A razdo entre os valores de permeabilidade obtidos para dois gases i e j puros fornece

a seletividade ideal da membrana ou permeseletividade, sendo representada por:

o[22

O coeficiente de difusdo D; representa a mobilidade individual das moléculas do gas
no material da membrana e, portanto, a razdo Di/D; indica a seletividade devido a mobilidade
dos penetrantes na matriz polimérica, refletindo os diferentes tamanhos das moléculas. O
coeficiente de sorcdo S; representa o nimero de moléculas dissolvidas no material, e entdo, a
razdo Si/S; indica a seletividade relativa a solubilidade dos permeantes no material polimérico,
refletindo a condensabilidade relativa dos dois gases. Em todos os materiais poliméricos o
coeficiente de difusdo diminui com o aumento do tamanho da molécula, pois moléculas
grandes interagem com mais segmentos da cadeia polimérica do que as pequenas. Desse
modo, a seletividade devido a mobilidade favorece a passagem das moléculas menores
(BAKER, 2004).
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No caso da separacdo de misturas binarias contendo um gas A e outro B, define-se a
seletividade como sendo o aumento da relagdo entre as concentragdes dos componentes
(GHOSAL; FREEMAN, 1994):

Ay = X4/, (2.3)
B

onde Xa € Xg &0 as concentracdes dos componentes na alimentacéo e ya e yg as concentragoes

dos componentes no permeado.

Ao relacionar os coeficientes de difusdo e de sor¢cdo de um gas com determinado
polimero deve-se considerar o estado no qual ele se encontra na temperatura ambiente, uma
vez que 0s materiais poliméricos podem ser vitreos ou elastoméricos, conforme se pode

verificar na Figura 2.4.

Figura 2.4 — Representacdo esquematica dos estados de um material polimérico.

Vitreo T, Elastomérico

Excesso de volume livre em
estado de nao equilibrio

)

(Vo™
N y Total de volume livre
i no polimero
>

=

Volume especifico do polimero
o
|
7
N

Volume ocupado

Temperatura

Legenda: v4 é 0 volume especifico observado de um polimero no estado vitreo, v, € o volume
especifico hipotético de um polimero no estado elastomérico e v, é 0 ocupado pelo polimero.
Adaptado de Scholes, Kentish e Stevens (2008).

Abaixo da temperatura de transicao vitrea, 0 material apresenta excesso de volumes
livres na matriz e as suas cadeias poliméricas apresentam mobilidade restrita e tempos de
relaxagdo longos, podendo-se considerar em estado de ndo equilibrio. Nesse caso, o processo

de difusdo governa a permeabilidade. Por outro lado, acima da temperatura de transicdo
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vitrea, 0s segmentos da cadeia polimérica apresentam maior mobilidade segmental e tempos
de relaxacdo mais curtos, atingindo mais rapidamente um novo estado de equilibrio. Para
estes materiais, o processo de solubilizacdo do gas na matriz polimérica se sobrepbe ao
processo de difusdo (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Diversos autores propdem que a fracdo de volume livre aumenta quando a cadeia
polimérica é rigida (rod-like polymers) ou quando ha presenca de grupos volumosos e
apolares na cadeia. A rigidez de cadeia pode ser atribuida a efeitos de exclusdo espacial ou a
movimentos limitados de rotacdo dos segmentos polimericos. Entretanto, a seletividade
aumenta com a reducdo no espaco disponivel entre as cadeias o que pode ser obtido com o
aumento das interacfes inter e intramoleculares pela presenca de grupos polares. Para
combinar alta seletividade e alta permeabilidade € necesséria, entdo, uma fracdo de volume
livre elevada, mas com pequenos espacos entre as cadeias poliméricas. Cabe salientar que 0s
efeitos que levam ao aumento da seletividade podem causar a diminuigdo da permeabilidade e
vice-versa (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Segundo Koros e Chern (1987), citados por Li et al. (2008), a permeabilidade de um
gas através de um material polimérico apresenta tipicamente quatro padrdes, ilustrados na

Figura 2.5:

(@) linear, com inclinacdo proxima a zero, que representa o caso ideal, no qual a

solubilidade e a difusividade sdo independentes da pressao;

(b) aumento linear da permeabilidade com o aumento da pressdo, que geralmente

descreve a permeabilidade de vapores organicos em polimeros elastoméricos;

(c) decréscimo da permeabilidade com o aumento da presséo, tipicamente observado

para gases altamente soltveis como o CO, em polimeros vitreos;

(d) concavo para cima, que descreve o efeito tipico de um agente plastificante em

membranas vitreas, fendbmeno abordado mais adiante.
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Figura 2.5 — Representacéo da variacdo da permeabilidade gasosa com a pressao em
membranas poliméricas.

=z
s

’E m
@
= c
5 5 .
g g »
] »”
3 3 o
<5 --0-0-0--0-0-r5--0- -0 - 3 ey
= = &
s 5 -4
: 2| oo
=} E .8~
5] o
A -
Pressdo (cmHg) Pressdo (cmHg)
(c) (d)
—_ —_
s 5
= =
] =
] o
= a8
]
3 3
= =
'S e
o LH
g E
s 5
A =9
Pressdo (cmHg) Pressdo (cmHg)

Adaptado de Li et al. (2008).

S&o vérios os fatores que influenciam o processo de permeacdo de gases através das
membranas e que afetam a permeabilidade e a seletividade. Os principais sdo (GHOSAL;
FREEMAN, 1994):

e parametros operacionais - pressdo, composicao, temperatura e concentracdo da

alimentacdo e pressao do permeado;

e caracteristicas do polimero - mobilidade das cadeias poliméricas, fracdo de
volume livre disponivel, cristalinidade, entrelacamento das cadeias poliméricas,

historico do processamento do polimero e massa molar;

e caracteristicas do permeante - condensabilidade dos gases, tamanho, forma e
polaridade das moléculas;

Neste trabalho, sera avaliada a influéncia da pressdo de alimentacdo sobre a
permeabilidade, mantendo-se constantes a temperatura, a composi¢do da alimentacdo e a
pressdo do permeado. Dois tipos de polimeros, um elastomérico e um vitreo, e trés gases

permeantes diferentes serdo utilizados na forma pura.
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2.2.1 Sorcao de gases em polimeros

A sorcao é o processo que envolve os fendmenos de absorcéo e de adsorcdo. Quando
estes dois fenbmenos ocorrem simultaneamente e torna-se dificil determinar qual é o

dominante, utiliza-se o termo geral sor¢éo (SILVA, 2002).

A solubilidade de um gas em determinado polimero depende da proximidade de sua
temperatura critica em relacdo a temperatura de operacdo, assim como da mobilidade das
cadeias poliméricas. Ao elevar a temperatura ocorre um aumento da mobilidade segmental
das cadeias poliméricas facilitando a solubilizagdo, enquanto que 0 gas se torna a0 mesmo
tempo menos condensavel, ou seja, menos permeavel (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006).

A dependéncia da sor¢do ou coeficiente de solubilidade com a temperatura geralmente

segue a relacdo de Arrhenius:
S = Syexp (—AHg/RT) (2.4)

onde Sp é uma constante, T é a temperatura, R € a constante universal dos gases e AHs € a
entalpia da solucdo, que pode ser relacionada com a entalpia de mistura (AHp;st) € a entalpia

de condensacio (AHcong):
AHg = AHpis¢ + AHcong (2.5)

Para gases de baixa massa molar, supercriticos ou permanentes, como o0 H, e 0 He, 0
calor de condensacdo € muito pequeno, e entdo o processo é governado pela entalpia de
mistura, que € positiva. Nesse caso, a solubilidade do penetrante aumenta com o aumento da
temperatura. Para gases mais condensaveis e vapores, AHs; € negativo, pois o calor de
condensacdo € negativo e excede o calor de mistura. Consequentemente, um aumento de
temperatura provoca a diminuicdo do coeficiente de solubilidade. A relacdo entre a
concentracdo de equilibrio do géas no polimero e a pressdo parcial na fase gasosa é obtida
através de isotermas de sorcdo, que apresentam comportamentos diferentes para polimeros

vitreos e elastoméricos.
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Em polimeros elastoméricos, ou quando a concentragdo de gas no polimero € muito
pequena, as moléculas de gas estdo dissolvidas na porcéo de volumes livres em equilibrio na

matriz e entdo as isotermas de sorcao seguem a Lei de Henry,

onde Cp € a concentracdo de gas na matriz polimérica, que é diretamente proporcional a sua
pressao parcial, p, ou fugacidade, f, e Kp é a constante de Henry, ou ainda, coeficiente de

sor¢do ou solubilidade.

Em concentracGes mais altas ou para sistemas polimero/solvente fortemente
dependentes da concentragdo (como vapores orgdnicos em polimeros elastoméricos), a
isoterma pode ser representada por uma equacdo de estado, como a descrita por Flory-

Huggins:
In(a) = In(1 — @p) + Bp + 11,95 (2.7)

onde a € a atividade do gas penetrante, que € igual a p/po para gases ideais, p é a pressao do
gas penetrante em contato com o polimero, po € a pressdo de saturacdo, @, € a fragédo
volumetrica de polimero e y;, € o parametro de interacdo de Flory-Huggins do par

polimero/penetrante (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Em polimeros vitreos, 0 mecanismo mais utilizado para descrever o transporte é o
modelo de dupla-sorcédo, o qual assume a existéncia de duas regides distintas. Na primeira, 0
gas se dissolve no material utilizando o espaco entre as cadeias poliméricas, causado pelo
incompleto empacotamento das mesmas (volume livre disponivel). A concentracdo é entdo
expressa em termos da Lei de Henry. Na segunda regido, caracterizada pela baixa mobilidade
segmental das cadeias poliméricas, as moléculas do géas sdo dissolvidas nos microvazios
(volume livre em excesso). A sor¢do é descrita pela isoterma de Langmuir admitindo-se que
0S microvazios presentes na estrutura polimérica se comportam como sitios de adsorcao:

_ Cybp
H ™ q+bp)

(2.8)

onde Cy é a concentragcdo do gas nos microvazios, Cy é o coeficiente de capacidade ou

concentracdo de saturacdo das microcavidades e b é a constante de afinidade entre 0 gas e o



18 PERMEACAO DE GASES

polimero. O coeficiente de capacidade estd relacionado com o volume em estado de nao

equilibrio no polimero, ou seja, a concentracéo de saturacdo do gas nos microvazios:

cl = (”gv‘g”l> ot 2.9)

onde p* e a densidade molar do gas penetrante condensado, vy € 0 volume especifico
observado de um polimero no estado vitreo e v; é 0 volume especifico hipotético de um

polimero no estado elastomérico.

Desse modo, 0 modelo da dupla sor¢do, de acordo com a Figura 2.6 é representado
pela soma das concentracdes nas duas regides:

Cﬁbp

C == KDp + (1+bp)

(2.10)

Figura 2.6 — Representacdo da isoterma de sorc¢édo para polimeros vitreos.
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Adaptado de Kanehashi e Nagai (2005).

As técnicas que sdo geralmente empregadas para a medicdo da sorcdo de gases em
polimeros correspondem ao método gravimétrico e a técnica do decaimento de pressdo.

Somente a segunda técnica sera descrita neste trabalho, pois foi a utilizada nos experimentos.
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Técnica do decaimento da pressao

A técnica do decaimento de pressdo consiste na determinacdo da quantidade de gas
dissolvida em uma amostra de polimero a partir da diferenca entre a quantidade de gas

inicialmente em contato com o polimero e o gas remanescente ap6s o equilibrio.

O equipamento mais utilizado nas determinagdes corresponde a um sistema com dois
volumes, um para a amostra e outro para armazenar gas (KOROS; PAUL, 1976; LOPEZ-
GONZALEZ; COMPAN; RIANDE, 2007; JHA; WAY, 2008), porém também sio
encontrados com apenas um (SADRZADEH; SHAHIDI; MOHAMMADI, 2009) ou com trés
volumes (SATO et al., 1996).

O experimento € conduzido isolando-se uma amostra do polimero em uma camara
fechada a alta pressdo. Enquanto o polimero absorve o gas, a queda de pressdo no vaso €
monitorada como fungdo do tempo. Uma equacdo de estado é utilizada para converter a
pressdo em massa adquirida pela amostra e a solubilidade € obtida a partir da quantidade total
de gés absorvida (DAVIS et al., 2004). O equipamento e as equacdes utilizadas serdo

detalhados no Capitulo 3 (Materiais e Métodos).

2.2.2 Difuséao de gases em polimeros - modelo de volume livre

A difusividade é um parametro cinético, que depende do tamanho das moléculas
permeantes assim como do estado do material polimérico. A difusdo de gases em polimeros
elastoméricos geralmente obedece a Lei de Fick, uma vez que a mobilidade das cadeias
poliméricas leva a um maior coeficiente de difusdo. Porém, a seletividade devido a
difusividade € menor, justamente porque essa movimentacdo permite que moléculas menores
passem mais facilmente pela matriz. Em polimeros vitreos a mobilidade é restrita, e entdo o
coeficiente de difusdo é baixo. Os coeficientes de difusdo em materiais vitreos diminuem
muito mais rapidamente com o aumento do tamanho do permeante do que 0s materiais
elastoméricos, uma vez que as moléculas maiores interagem mais com a matriz polimérica e

nesse caso, a seletividade devido a difusdo é maior (BAKER, 2004).

A difusdo também é influenciada pela temperatura, pois se altera a mobilidade
segmental das cadeias poliméricas. A dependéncia do coeficiente de difusdo com a
temperatura é geralmente representada pela relacdo de Arrhenius:
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D = Dyexp (—Ep/RT) (2.11)
onde T é a temperatura, R € a constante dos gases e Ep é a energia de ativacdo para a difuséo,

que esté relacionada com a energia requerida para 0 permeante vencer as forgas coesivas e
atravessar a matriz polimérica (JAVAID, 2005; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

O efeito da temperatura na permeabilidade é mais complexo, geralmente segue o
mesmo efeito provocado no coeficiente de difusdo, ou seja, uma reducdo na temperatura
diminui a permeabilidade. Entretanto, dependendo da temperatura critica do gas, 0 aumento
na solubilidade pode superar a reducdo na mobilidade segmental, ocasionando um aumento na

permeabilidade.

Entre os modelos existentes para a descricdo da difusdo de gases em polimeros, o
modelo de volume livre é um dos mais usados, pela sua simplicidade e pela capacidade de
levar em conta a influéncia de caracteristicas estruturais do polimero sobre o processo
difusivo. O modelo considera que a difusdo do penetrante na matriz depende fortemente da
distribuicdo de volume livre do polimero, propondo que o gds move-se através de um
mecanismo caracterizado por uma barreira energética, onde as moléculas movem-se dentro de
um volume livre até obterem energia suficiente para ultrapassar a barreira de energia e saltar
ao outro volume livre. Essa barreira de energia € considerada dependente da rigidez da matriz
polimérica, do tamanho da molécula e do grau de interconectividade dos volumes livres
(YAMPOLSKII; FREEMAN, 2010).

A fracdo de volume livre (FFV) disponivel para a difusdo pode ser calculada atraves

da seguinte expresséo:

FFV = ";"0 (2.12)

onde v é o volume especifico total do polimero obtido através de medidas de densidade
(v=p/M, onde M é a massa molar do monémero) e vy é 0 volume especifico minimo que
poderia ser ocupado pelo polimero, considerando a molécula como totalmente empacotada.
Nesta condicdo o volume especifico seria dado pela soma dos volumes dos segmentos que
compde a molécula. Desta forma, v pode ser estimado através de um método de contribuigéo
de grupos, como o proposto por Bondi (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006;
YAMPOLSKII; PINNAU; FREEMAN, 2006), ou pelo método de van Krevelen
(YAMPOLSKII; PINNAU; FREEMAN, 2006; KANEHASHI et al., 2007), no qual vy é
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calculado a partir do volume de van der Walls (vy), como sendo igual a 1,3 vy. Os célculos

feitos no presente trabalho foram baseados nesta ultima expressao.

2.3 Sintese de membranas poliméricas

A escolha de um material a ser utilizado na fabricacdo de uma membrana para
determinada aplicacdo ¢é desafiadora e deve ser criteriosa. A primeira op¢do é geralmente
baseada nos fluxos e seletividades favordveis para a separacdo de uma mistura gasosa. O
desempenho da membrana deve entdo ser avaliado com relacdo as condi¢des de operacéo,
resisténcia mecanica e durabilidade da membrana. Finalmente, a eficiéncia de separacdo é
equilibrada de acordo com os custos envolvidos em cada caso (PABBY; RIZVI; SASTRE,
2008).

Atualmente, o mercado fornece uma grande variedade de polimeros, 0 que permite
uma vasta aplicacdo na sintese de membranas para os processos de separacdo de gases e
principalmente, a sua selecdo para cada situacdo particular. Os polimeros oferecem
propriedades como baixo custo, boa permeabilidade, estabilidade mecéanica e facil
processabilidade, caracteristicos para a separagdo de gases (LIU; TANG, 2010).

Segundo Sridhar, Smitha e Aminabhavi (2007), os principais critérios na selecdo de
uma membrana polimérica para separacdo de gases sdo baseados na resisténcia quimica e
mecanica e na capacidade de sorcdo, porém os fatores chave, detalhados mais adiante, sdo:
permeseletividade intrinseca a membrana, habilidade do polimero em resistir ao fenémeno de
plastificacdo e a facilidade do polimero em ser processado em uma membrana de morfologia

assimétrica/densa.

2.3.1 Permeseletividade de uma membrana polimérica

E bem conhecido que existe uma relagdo inversa entre os pardmetros de separagio
seletividade e permeabilidade das membranas poliméricas, ou seja, o fator de separacdo
geralmente diminui com o aumento da permeabilidade do componente mais permeével
(ROBESON, 2001; SRIDHAR; SMITHA; AMINABHAVI, 2007; SCHOLES; KENTISH;
STEVENS, 2008). Segundo Robeson (2008), ao relacionar o log do fator de separagéo versus
0 log da permeabilidade do g&s mais permeavel para os diferentes materiais poliméricos,

obtém-se uma linha virtual acima da qual se encontram poucas membranas.
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A Figura 2.7 exemplifica o evento para a mistura binaria CO,/CH,4 e mostra a relagédo
do limite superior (linhas cheias) obtidas por Robeson (ROBESON, 2001; ROBESON,
2008). Apos extensa pesquisa na literatura, o autor quantificou e plotou os dados de diferentes
membranas, gerando os limites superiores para as misturas binarias de gases mais estudadas,
como O2/N2, Ha/N2, Ho/CH4, He/N2, He/CHa, He/Hz, CO2/N3, N2/CHa, Ho/CO; e He/CO,.

Figura 2.7 — Relacdo do limite superior para a separagdo CO,/CH, em membranas
poliméricas.
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Adaptado de Robeson (2008).

O objetivo principal ao desenvolver um novo material para ser utilizado como
membrana € alcancar a regido superior direita do grafico, na qual um processo de separacdo
dessa mistura binaria seria de alto desempenho e economicamente viavel, pois possui maior
seletividade e permeabilidade. Como exemplo, tém-se 0s polimeros termicamente
rearranjados, 0s quais sdo expostos a um tratamento térmico que provoca alteragdes na cadeia
polimérica, tornando-os com maior estabilidade quimica e térmica além de maior seletividade
e permeabilidade (PARK et al., 2007).

O poli(dimetilsiloxano), polimero elastomérico utilizado neste estudo, apresenta
geralmente permeabilidades em torno de 4000 Barrer para 0 CO; e 1500 Barrer para 0 CHy, 0
que fornece seletividade ideal em torno de 2,5 (SADRZADEH; SHAHIDI; MOHAMMADI,
2010). Este polimero encontra-se na parte inferior direita da Figura 2.7, uma vez que possuli

elevada permeabilidade e baixa seletividade. No caso do triacetato de celulose, polimero
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vitreo utilizado neste estudo, poucos autores avaliaram a permeabilidade de gases em
membranas, mas uma comparacgdo pode ser feita a partir de estudos com o acetato de celulose
gue possui permeabilidades de aproximadamente 5 Barrer para 0 CO; e de 0,2 Barrer para o
CHy, resultando em uma seletividade ideal de 25 (NAKAI; YOSHIMIZU; TSUJITA, 2005).
De acordo com Clancy (1996), a maior quantidade de grupos acetil do triacetato de celulose
provoca reducdo da densidade de empacotamento da cadeia polimérica, permitindo um
aumento da permeabilidade dos gases. Entretanto, 0 mesmo autor revela que, a0 mesmo
tempo, a maior quantidade de grupos acetil provoca maior vulnerabilidade do polimero em ser

plastificado pelo CO,, fendmeno abordado na proxima secéo.

2.3.2 Fendmeno de plastificagdo de membranas poliméricas

O efeito de plastificacdo € originario das fortes interacbes entre um ou mais
permeantes presentes na mistura e a matriz polimérica. A alta concentra¢do do permeante no
filme polimérico provoca inchamento das regides amorfas do polimero e interrompe as
interacdes entre os segmentos adjacentes das cadeias poliméricas, levando a um aumento do
volume livre e da mobilidade segmental, que por sua vez provoca 0 aumento da
permeabilidade nas pressdes mais elevadas (BOS et al.,, 1998, PANDEY; CHAUHAN;
SHRIVASTAVA, 2002). Além disso, reduz a T4 da mistura polimero-gas penetrante e
aumenta a flexibilidade e a ductibilidade da membrana (ISMAIL; LORNA, 2002).

Para membranas poliméricas no estado vitreo, 0 comportamento tipico na permeacao
de mistura de gases a baixas pressdes € de redugdo na permeabilidade com o aumento da
pressdo (WESSLING et al., 1991; KANEHASHI et al., 2007). Entretanto, existe um ponto no
qual a permeabilidade passa a aumentar com a elevacdo da pressdo; a pressdo neste ponto

corresponde a pressdo de plastificacdo.

No processo de separagdo de misturas de gases como CO,/CH4, 0 CO, age como
plastificante devido a sua elevada condensabilidade, pois sua concentracdo no polimero é
suficientemente alta para aumentar o volume livre e a mobilidade das cadeias poliméricas.
Raymond e Paul (1990), citados por Wong e Ismail (2000), acreditam que por apresentar
momento quadripolar, o CO, deve ser mais solivel em polimeros com matriz polar. Os
grupos polares dos polimeros aumentariam a tendéncia a plastificacdo, pois apresentam
interacdes dipolares entre as moléculas polarizaveis do CO,. Ainda, alguns autores indicam

gue o nimero de moléculas de dioxido de carbono dissolvidas no polimero € mais importante
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que a sua polaridade e que todos os polimeros precisam de uma quantidade semelhante de
CO, para inchar, mas requerem diferentes pressdes para isto (BOS et al., 1999; ISMAIL,;
LORNA, 2002). Ocorrendo aumento da permeabilidade dos gases, ha reducdo da habilidade
em separar as moléculas com rela¢do ao seu tamanho, diminuindo, portanto a seletividade da
membrana (BOS et al., 1998; PANDEY; CHAUHAN; SHRIVASTAVA, 2002; ISMAIL,;
LORNA, 2003).

Uma das técnicas para evitar o fenémeno de plastificacdo das membranas poliméricas
é 0 processo de reticulacdo (crosslinking) das cadeias poliméricas. A reticulagdo consiste na
interligacdo das cadeias lineares ou ramificadas através de ligacdes covalentes, tornando a
estrutura mais rigida e com menor mobilidade. De acordo com Sridhar, Smitha e Aminabhavi
(2007), a reticulacdo pode ser realizada de trés maneiras: via reacdo quimica utilizando um

composto quimico para conectar as cadeias poliméricas, via irradiacdo e por reticulagdo fisica.

Um exemplo de reticulacdo é o processo de vulcanizacdo da borracha através de
reacdo induzida por calor entre o polimero e o agente reticulante enxofre. Bos et al. (1998)
mostraram que as membranas de poli-imida reticuladas através de tratamento térmico a
350 °C por 15 e 30 minutos puderam suprimir o efeito de plastificacdo causado pelo CO,
quase que completamente pois a permeabilidade das membranas manteve-se constante em
elevadas pressdes, enquanto que as membranas ndo tratadas apresentaram elevado aumento na
permeabilidade devido a plastificacdo. Chung et al. (2003) verificaram que o fenémeno de
plastificacdo pode ser suprimido gradualmente quando a temperatura do tratamento térmico
sobre membranas do tipo fibra oca de poli-imida é aumentada da temperatura ambiente para
até 320 °C. Acima de 250 °C, a plastificacdo induzida pelo CO, é significativamente

removida.

2.3.3 Producéo das membranas — técnica da inversado de fases

O processo geralmente utilizado para a sintese de membranas poliméricas corresponde
ao método de inversdo de fases, que consiste na dissolucdo de um polimero em um
determinado solvente e a inducdo da separacdo de fases da solucdo polimérica ocorre através
da imersdo em um banho contendo nédo solvente (método Umido), pela exposic¢do a atmosfera
inerte (método seco) ou ainda pela redugdo de temperatura, como ilustrado na Figura 2.8. A
solucdo polimérica torna-se termodinamicamente instavel, ocorrendo entdo a separacdo em

duas fases, uma rica em polimero, que da origem a estrutura da membrana, e outra pobre em
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polimero, que origina os poros (NUNES; PEINEMANN, 2001; HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

Figura 2.8 — Técnicas de inducéo de separacdo de fases em sistemas poliméricos.
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Adaptado de Habert, Borges e Nobrega (2006).

Para um sistema ternario hipotético, composto por um polimero (P), um solvente (S) e
um ndo solvente (NS), as alternativas em termos de separacdo de fases na solucdo polimérica
podem ser representadas através de um diagrama ternario de composicdo (Figura 2.9), o qual
permite entender a formacéao dos diferentes tipos de membrana.

Figura 2.9 — Representacdo esquematica de trés caminhos de precipitagdo que podem
ocorrer em um sistema ternario hipotetico (polimero/solvente/nao solvente).
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Adaptado de Mulder (1996).
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No diagrama, a fronteira onde ocorre a separacdo de fases liquido-liquido € chamada
de curva binodal enquanto que a regido de composicdes metaestaveis ou instaveis €
delimitada pela curva espinodal. O ponto de encontro entre as curvas binodal e espinodal
corresponde ao ponto critico, que representa o local onde as composi¢des das duas fases em
equilibrio séo iguais. As linhas de amarragdo conectam as composi¢Ges destas fases em

equilibrio.

Partindo-se de uma composic¢do inicial da solugcdo polimérica, o caminho representado
pela letra “A”, no qual ndo ocorre separacdo de fases, leva a formacdo de uma membrana
densa, tipicamente usada para a separacdo de gases. Este caminho de solidificagdo ocorre,
frequentemente, durante a evaporacao controlada de solvente; porém, pode ocorrer também na
imersao-precipitacdo quando o fluxo de entrada de nédo solvente na solugdo € muito menor do
que o fluxo de saida de solvente. No caminho representado pela letra “B”, as taxas de
transferéncia de massa favorecem que a separacdo de fases ocorra na regido metaestavel,
levando a formacdo de uma membrana porosa com baixa interconectividade entre 0s poros.
Este caminho € comum na imersdo-precipitacdo, mas pode ser encontrado também na
evaporacdo controlada de solvente e na precipitacdo na presenca de vapores. Se as taxas de
transferéncia de massa forem muito répidas, a solucdo é levada diretamente para a regido de
instabilidade, como representado pelo caminho “C”, formando membranas com poros
altamente interconectados. Ainda, membranas com diferentes propriedades podem ser obtidas
promovendo variacBes nas caracteristicas do sistema, como a natureza do polimero, do

solvente e do ndo solvente, da presenga ou ndo de aditivos e nas condi¢Ges de precipitacéo.

Geralmente, as membranas utilizadas nos sistemas de laboratdrio para a separacdo de
misturas de gases sdo densas homogéneas e simétricas, pois sdo facilmente sintetizadas e
fornecem as propriedades intrinsecas de separacdo do polimero. Para obter membranas planas,
faz-se o espalhamento da solugdo em um suporte plano de vidro, teflon, tecido ou papel,
formando um filme de espessura uniforme com a ajuda de uma faca de espalhamento, como
se observa na Figura 2.10. Apds a deposicdo do filme, pode-se promover a inducdo de

separacdo de fases através das técnicas apresentadas anteriormente.
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Figura 2.10 — Representacgdo da técnica de inversdo de fases.
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Adaptado de Baker (2004).

Industrialmente, as membranas que sdo utilizadas nos processos sdo assimétricas
integrais ou compostas e devem ter fluxo elevado para proporcionarem um processo
economicamente vidvel. Assim as membranas devem possuir camada seletiva extremamente
fina para oferecer a menor resisténcia possivel a permeacdo. Para obter uma membrana fina
de melhor qualidade, as condi¢cdes de formacdo da membrana, como a composi¢do e
viscosidade da solugdo polimérica e o tempo de evaporagdo do solvente sdo importantes. O
espalhamento da solucdo polimérica pode ser feito sobre um suporte microporoso ou ainda

recorrer a téecnicas como polimerizacdo interfacial ou por plasma.

2.4 Gas Natural
2.4.1 O gas natural, aplicacdes e mercado

O gas natural é uma substancia em fase gasosa nas condi¢cdes ambiente de temperatura
e pressdo e como qualquer outro gas, deve receber um tratamento termodindmico para
facilitar o seu transporte ou processamento. A composi¢do do gas natural bruto é funcédo de
uma série de fatores naturais que determinaram o seu processo de formacdo e as condicbes de
acumulacgdo do seu reservatorio de origem. De maneira geral, o gas natural apresenta massa
especifica menor que um e percentual de metano maior que 70%, o que lhe confere alto poder
energético. Contém de 5 a 15% de etano e propano e até 5% de hidrocarbonetos de maior
cadeia, além de outras impurezas, como agua, nitrogénio, didxido de carbono e compostos de
enxofre (BAKER, 2002; GASNET, 2011).
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O gas natural, assim como o petréleo, € extraido de reservatorios subterraneos e pode
ser utilizado em uma ampla lista de aplicagbes. A inclusdo do GN na matriz energética
nacional possibilita seu uso na geracdo de energia elétrica, como combustivel industrial,
comercial e residencial, e ainda como matéria-prima nas industrias petroguimica e
siderdrgica, onde tem potencial maximo de valorizagdo na geracdo de produtos que possuem
maior valor agregado (GASNET, 2011).

Comparando-se a outras fontes energéticas, o gas natural é ambientalmente menos
nocivo, uma vez que sua combustdo é limpa, com menor geracdo de agentes poluidores ou
residuos da combustdo. Ainda, por ser mais leve que o ar, dissipa-se facilmente na atmosfera,

reduzindo o risco de explosées e incéndios.

O numero de reservas mundiais de gas natural comprovadas cresceu em 2,1 trilhdes
de m® em 2009, alavancado principalmente pelo aumento na Russia, Venezuela e Arébia
Saudita. Na Figura 2.11, pode ser observado um mapa mundial com as reservas de gas natural

comprovadas no final do ano de 2010.

Figura 2.11 — Reservas comprovadas de gés natural no final do ano de 2010.
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Adaptado de British Petroleum (2011).

De acordo com a Agéncia Nacional do Petrdleo, as reservas de gas natural do Brasil

corresponderam em 2010 a 417 bilhGes de m3, excluindo as reservas em campos em
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desenvolvimento ainda ndo formalmente reconhecidos e incluindo as reservas referentes ao
pré-sal da Bacia de Santos (ANP, 2011; BRASIL, 2011). De acordo com a divulgacdo de
resultados da Petrobras em 2011, as Reservas comprovadas de 6leo, condensado e gas natural
nos campos sob concessdo da Petrobras no Brasil, segundo o critério ANP/SPE, atingiram
15,7 bilhGes de barris de 6leo equivalente, representando um aumento de 2,8% em relacdo a
2010. Desse total, correspondem ao gas natural cerca de 395,5 bilhdes de metros cubicos de
gas (PETROBRAS, 2011).

Com o aumento do numero de reservas de gas natural comprovadas no mundo,
observa-se um aumento na sua disponibilidade. Segundo o relatério da Energy Information
Administration (2010), o consumo mundial de gas natural tem aumentado consideravelmente
nos Ultimos anos e é esperado que substitua o 6leo sempre que possivel. A Figura 2.12 mostra
o0 crescimento do consumo mundial entre 1999 e 2010, sendo que no ano de 2009 houve

diminuicdo devido a crise mundial.

Figura 2.12 — Consumo mundial de GN por regiéao.
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Adaptado de British Petroleum (2011).

No Brasil, 0 consumo de gas natural em 2010 apresentou crescimento de 35,53% em

relacdo a média do ano de 2009 e no acumulado do ano, o volume de gas natural
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comercializado atingiu a média diaria de consumo de 52,9 milhdes de metros cubicos de gas
sendo impulsionado principalmente pelo setor industrial, com 26,2 milhGes de metros cubicos
por dia, 0 que representa um aumento de 20,15% com relacdo ao ano anterior. Na sequéncia,
estdo os setores de cogeracédo, residencial e comercial, com aumento de, respectivamente,
19,64%, 7,24% e 6,26% no consumo diario de gas natural (MARTINS, 2011).

2.4.2 Processo de purificacdo do gés natural

O aumento da demanda por gas natural requer o aumento da sua producdo com
elevada qualidade. Para que o gas natural possa ser transportado e consumido, deve passar
pelo processo de purificagdo para atender as normas e especificacOes estabelecidas para sua
comercializacdo. Apesar da variabilidade da composi¢do do gas natural bruto, sdo parametros
fundamentais que determinam a especificacdo comercial do gas natural os apresentados na
Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Especificacdo para o gas natural comercializado no Brasil.

Limite por regido ™

Caracteristica Unidade
Norte Nordeste Centro-Oeste, Sudeste e Sul
Poder calorifi ) 4,
°d:u;2rioor o kl-m 33 8(_)2(?03 35.000 a 43.000
Metano, min. % mol. 68 85
Etano % mol. 12 12
Propano % mol. 3
Butanos e mais pesados % mol. 1,5
Oxigénio % mol. 0,8 0,5
Inertes % vol. 6,0 4,0
CO, % vol. 3,5 2,0
Enxofre Total mg-m’> 70
Gas Sulfidrico mg-m’ 10 13 10
Ponto de orvalho de °c 39 39 45

dguaalatm

(1) Os limites especificados sdo valores referidos a 293,15 K e 101,325 kPa em base seca, exceto o
ponto de orvalho de agua.
Fonte: ANP (2008).

O gés natural é geralmente tratado em uma Unidade de Processamento de Gas Natural,
onde os processos de separacdo que utilizam sistemas com membranas podem se tornar boas
alternativas aos processos tradicionais, devido principalmente ao custo mais baixo, menor

requerimento de energia, menor impacto ambiental e reducéo do espaco ocupado.
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Pelos motivos explanados anteriormente a remoc¢do do CO, acaba tornando-se
obrigatoria e, por isso, diversos autores tém voltado seus estudos para o desenvolvimento de
membranas com elevada seletividade e permeabilidade as impurezas do gas natural. Alguns

trabalhos serdo apresentados na proxima secao.

2.5 Separacao da mistura binaria CO,/CH,

A maior aplicacdo de membranas no processo de purificacdo do gés natural € a
separacdo do dioxido de carbono do metano utilizando membranas de acetato de celulose
(BAKER, 2004; WIND; PAUL; KORQOS, 2004). No entanto, durante a década de 1980,
novos polimeros apresentaram boa seletividade e boa permeabilidade aos gases acidos como o
CO;, e despertaram a atencao dos pesquisadores; entre eles, os silicones, 0s policarbonatos, as
polissulfonas, as poliamidas e as poli-imidas (SRIDHAR; SMITHA; AMINABHAVI, 2007).
Além desses, atualmente a ciéncia de polimeros tem focado a atencdo em materiais para
membranas poliméricas com estruturas bem organizadas e precisas através do
desenvolvimento de sinteses definidas e analise especifica dos polimeros, sendo um deles a
poli-imida hiper-ramificada (YAMPOLSKII; FREEMAN, 2010). Para facilitar a
compreensdo, a Figura 2.13 mostra diferentes arquiteturas que os polimeros podem

apresentar.

Figura 2.13 — Representacdo de tipos de arquitetura molecular das cadeias poliméricas.
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Fonte: Yampolskii e Freeman (2010).
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Os polimeros do Tipo | representam os polimeros mais comuns, com cadeia linear,
como a polissulfona, policarbonato, poliestireno, etc. Em geral, apresentam boa solubilidade
em solventes organicos, porém as propriedades de permeacdo sdo fortemente afetadas pelo
fendmeno de plastificagdo. Os polimeros Tipo Il sdo polimeros reticulados, menos sollveis
em solventes organicos e com menor permeabilidade, mas que consequentemente apresentam
maior permeseletividade. Os polimeros Tipo Il s&o os polimeros altamente ramificados, com
baixa viscosidade, boa solubilidade e com possibilidade de modificacdo quimica nos grupos
funcionais terminais. Estes polimeros apresentam um grande potencial para se tornarem bons
materiais para a sintese de membranas, uma vez que se pode controlar o tamanho do espaco
entre 0os polimeros ramificados. Os polimeros Tipo IV possuem estruturas ramificadas
perfeitamente organizadas e que podem ter 0s espacos entre as cadeias controlados,

mostrando aptiddo para a separagéo de gases.

Neste trabalho, serdo considerados somente polimeros do tipo I e Il. Dessa forma, sera
feito um breve resumo dos materiais polimeéricos classificados como | e 1l mais estudados na

separacao da mistura CO,/CH,.

Wu e Yuan (2002) estudaram o desempenho de membranas simétricas densas de
celulose na separacdo dos gases CO,, N2, CHg4, Ha, O, He e Ar e avaliaram o efeito resultante
na permeabilidade ao inchar a membrana hidrofilica com agua. A membrana foi preparada
através da dissolucdo direta de 10 a 15% em massa de celulose de madeira no solvente N-
metilmorfolina N-oxido hidratado (NMMO.H;0). A solugdo foi espalhada sobre placas de
vidro, precipitada em banho de &gua a 25 °C e seca, obtendo espessura de aproximadamente
18 um. A permeabilidade dos gases foi avaliada para membranas secas e membranas Umidas
em uma faixa de temperatura de 25 a 80 °C e de pressao de até 1 MPa. Nas membranas de
celulose secas, as ligaces de pontes de hidrogénio levam a um denso empacotamento das
cadeias poliméricas, ou seja, a membrana apresenta uma cadeia rigida e é vitrea na
temperatura ambiente, enquanto que na membrana molhada, a 4gua atua como plastificante
reduzindo a Ty da rede polimérica. Os resultados mostraram que as membranas com
quantidade de agua abaixo de 45% em massa apresentaram baixa permeabilidade (menor que
120 Barrer para 0 CO,) enquanto que as membranas com quantidade maior de agua
apresentaram maior permeabilidade (até 160 Barrer para o CO,) e seletividade de 45, 30 e
15,8 com relagéo aos gases N2, CH4 e Hy, respectivamente. A solubilidade e difusividade dos
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gases sd@o melhores entre as moléculas de 4gua do que entre as moléculas da celulose quando

seca, justificando os resultados.

Mao et. al. (2011) avaliaram o desempenho de membranas do tipo fibra oca
assimétricas de celulose suportadas em polissulfona na desidratagdo do isopropanol por
pervaporagdo e na separacdo do CO,. As membranas foram preparadas por extrusdo
simultanea das duas camadas, sendo o suporte obtido de uma solucdo de polissulfona em
dimetilacetamida e a camada seletiva de uma solucdo 6% em massa de celulose em
NMMO.H,0. Apds a precipitacdo em ar e banho de &gua, as membranas foram lavadas para
eliminar solventes residuais e secas naturalmente no ar. A camada seletiva obtida foi de
aproximadamente 12 um. Os experimentos de permeacdo foram realizados para as
membranas compostas umedecidas, sendo que os resultados obtidos foram comparados com
os resultados obtidos por Jie et al. (2004) que prepararam membranas do tipo fibra oca de
celulose simétricas densas com 0 mesmo solvente. A permeancia das membranas para o CO,
foi cinco vezes maior para a membrana assimétrica composta uma vez que a espessura da
camada seletiva foi drasticamente reduzida (18 um contra 160 um da membrana simétrica
densa). As seletividades obtidas foram de 53, 38 e 17,1 com relacdo aos gases N, CH4 e H;

respectivamente.

A dependéncia da permeabilidade com a pressdo dos gases CO, e CH, em membranas
densas de acetato e triacetato de celulose foi estudada por Sada et. al (1990). Ainda, a
solubilidade dos gases foi avaliada pela técnica do decaimento da pressdo. Para a membrana
de acetato de celulose, os autores verificaram um aumento da permeabilidade do CO, de
3 para 5 Barrer com 0 aumento da pressdo de 1 para 23 atm na temperatura de 30 °C,
enquanto que para a membrana de TAC, o aumento foi de 7 a 10 Barrer na mesma faixa de
pressdo e temperatura. O aumento da permeabilidade com o aumento da pressdo indica
fielmente a ocorréncia do fenébmeno de plastificacdo pelo CO,. A permeabilidade do CH,4
ficou praticamente constante em 0,3 Barrer para a membrana de AC e aumentou de 0,35 para
0,4 Barrer com 0 aumento de pressdao para a membrana de TAC. O comportamento da
solubilidade do CO, nas membranas seguiu 0 modelo da dupla-sor¢éo e a seletividade ideal
para ambas as membranas apresentou aumento de aproximadamente 20 para 50 com o
aumento da pressdo de 2 para 25 atm. Utilizando uma mistura equimolar dos gases, notou-se
claramente a diminuicdo da seletividade das membranas, que reduziu de aproximadamente

30 para 25 na temperatura de 30 °C.
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As poliamidas (PA) sdo obtidas pela reacdo entre diaminas primarias ou secundarias
com &cidos dibasicos e a sua alta tendéncia de formar pontes de hidrogénio faz com que
tenham altas Tg’s e baixos coeficientes de solubilidade (SRIDHAR; SMITHA;
AMINABHAVI, 2007). Dentre os tipos de PA, as aromaticas apresentam excelente
propriedade térmica e mecénica, boa resisténcia quimica e sdo facilmente sintetizadas em
fibra oca para disposicdo em modulos de separacdo de alto desempenho (GHOSAL et al.,
1995). Trés tipos de poliamida aromatica foram preparados por Ghosal et al. (1995) a partir
de monbémeros puros da familia das poli-isoftalamidas, sendo eles o IP (isophthaloyl
chloride), o TBI (5-t-butylisophtaloyl chloride), e o P1l (5-phthalimidoisophthaloyl chloride).
Os trés diferem-se pela presenca de grupos substituintes adicionados a cadeia polimérica,
sendo o IP sem substituicdo de grupos, o TBI com a adi¢do do grupo t-butil e o PIl com a
adicdo do grupo ftalimida. As solucBes poliméricas foram espalhadas sobre placas de vidro e
secas em forno por 48 horas a 100 °C e ap6s serem removidos, os filmes foram tratados
termicamente em um forno a vacuo a 160 °C por 48 horas. No estudo da permeabilidade aos
gases CO,, CHgy, O, e N, na faixa de pressdo de 3 a 20 atm, as membranas com substituicdo
de grupos apresentaram maior permeabilidade aos gases estudados, pois 0S grupos
adicionados perturbam a organizacdo da matriz polimérica, elevando o volume livre e,
portanto a permeabilidade. Na faixa de pressdo estudada, as membranas ndo mostraram
efeitos de plastificacdo e na pressdo de 10 bar e 35 °C de temperatura, a permeabilidade do
CO, foi de 0,78, 8,6 € 2,1 e do CH4 0,014, 0,27 e 0,04 para os polimeros IP, TBI e PlIlI,
respectivamente. As seletividades do par CO,/CH,4 foram de 56, 32 e 52 na mesma ordem.
Segundo os autores, a menor permeabilidade do polimero PII com relacdo ao TBI é devido a
caracteristica polar do grupo ftalimida e as interacdes eletrostaticas favoraveis entre este

grupo e as moléculas de CO..

As poli-imidas (PIl) sdo obtidas geralmente através da reagdo entre um mondmero
dianidrido e um mondmero diamina. Atualmente, uma grande variedade de monémeros pode
ser utilizada, o que resulta em diversos tipos de poliimida que séo utilizadas em diferentes
aplicacdes (LI et al., 2008). De acordo com Wind, Paul e Koros (2004), as poli-imidas
possuem excelentes propriedades intrinsecas de separacdo do par CO,/CH, e possuem
propriedades mecanicas robustas para suportar altas pressdes das correntes de gas natural.
Entretanto, elas sdo susceptiveis a plastificacdo, que causa declinio na seletividade e afeta
negativamente o processo de separacdo. Como comentado anteriormente, VvArios autores

buscam avaliar os efeitos da reticulagdo sobre as membranas através de tratamentos térmicos
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ou de diferentes rotas de sintese com o objetivo de reduzir ou suprimir os efeitos da
plastificacdo. De certa forma, a plastificacdo causada pela permeacdo do CO, puro é bem
relatada na literatura, porém, falha-se ao predizer a reducdo da seletividade quando em
mistura de gases, uma vez que a sor¢do competitiva devido a introdugdo de outro gas é
negligenciada (DONG; LI; CHEN, 2011). Ainda, segundo Yampolskii e Freeman (2010), as
propriedades de permeacdo sdo altamente afetadas pelas diferentes estruturas dos compostos
utilizados na sintese da membrana, como dos grupos didis e composicédo da poli-imida, além
da temperatura do tratamento térmico. Como exemplo, a faixa de variacdo da permeabilidade
do CO, é de 10 a 145 Barrer, com a seletividade do par CO,/CH, entre 29 e 87 na temperatura
de 35 °C (YAMPOLSKII; FREEMAN, 2010).

Os silicones sdo polimeros no estado elastomérico na temperatura ambiente e
permeiam preferencialmente as moléculas de gases maiores e mais condensaveis sobre as
pequenas e ndo condensaveis (BAKER, 2004; SADRZADEH et al., 2010). O PDMS é o
polimero elastomérico mais utilizado como material para a sintese de membranas para a
separacdo de hidrocarbonetos pesados dos gases permanentes e tem sido extensivamente
estudado (BAKER, 2004; GHADIMI et al., 2009; SADRZADEH et al., 2010; SHOKRIAN;
SADRZADEH; MOHAMMADI, 2010). Sadrzadeh et al. (2009) prepararam membranas
compostas de PDMS/PES e as caracterizaram com relacdo as propriedades de permeacédo aos
gases C3Hg, CO,, CH, e H,. O suporte poroso foi preparado pela técnica de inversao de fases
a partir de uma solucdo 15,5% em massa de PES e 10% em massa de PEG em NMP, obtendo-
se uma membrana de alta porosidade, que nédo interferiu na permeacgédo gasosa. O filme de
PDMS foi preparado a partir de uma solucdo em tolueno contendo 0,6% em massa de PDMS,
espalhando-a sobre o suporte previamente umedecido com agua destilada. A membrana foi
colocada para secar por 48 horas em temperatura ambiente para evaporagédo do solvente e por
2 horas a 80 °C para promover a reticulacdo do polimero. A espessura do filme denso obtido
foi de 4 um. A solubilidade dos gases foi estudada em filmes densos de PDMS a 25 °C e os
resultados mostraram isotermas lineares para os gases CO,, CH,4 e H; e levemente linear para
0 Cs3Hg indicando consisténcia com o comportamento de gases altamente sollveis em
membranas elastoméricas e alta pressdo. A difusividade dos gases mostrou que quanto menor
o tamanho molecular dos gases, maior a difusdo, porém a influéncia do tamanho na
difusividade é pequena para os polimeros elastomericos. O aumento de pressdo provocou leve
diminuicao da difusividade dos gases menores devido aos efeitos de compressdo do polimero,

enguanto que aumentou a difusividade para 0 C3Hg. A permeabilidade da membrana para o
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CO, a 35 °C teve leve decréscimo de 5000 Barrer para 4800 Barrer com 0 aumento da pressao
transmembrana de 2 para 8 atm. Para o CH, também houve decréscimo, de 1800 a
1700 Barrer, enquanto que para o C3Hg, altamente soltvel, houve aumento da permeabilidade.
O efeito do aumento da temperatura, de 28 a 45 °C, também foi estudado e os resultados
mostraram aumento da permeabilidade dos gases CO, e CHy4, 0 que esta de acordo com a Lei
de Arrhenius para 0s gases mais leves, que apresentam energia de ativacdo da permeacéo (Ep)

positiva.

Sadrzadeh et al. (2010) investigaram as propriedades de permeacdo (sorgéo,
permeabilidade e difusdo) de filmes densos de PDMS e também os fatores de interacdo dos
gases C3Hg, CO,, CH,4 e H, com o polimero. Os filmes de PDMS foram preparados a partir de
uma solucdo em tolueno contendo 55% do silicone que foi espalhada sobre placas de vidro
protegidas por teflon. A secagem foi em temperatura ambiente por 48 horas e em forno a
80 °C por 2 horas para remover os solventes residuais, resultando em filmes com espessura de
aproximadamente 100 um. Os resultados obtidos indicaram que as isotermas de sorcéo para
0s gases Hz, O,, N, e CHy4, que sdo menos condensaveis, sdo lineares e seguem a Lei de
Henry. Para o CO; a isoterma é quase linear, sendo que para pressdes abaixo de 20 atm, este
resultado estd de acordo a predicdo feita pela Lei de Henry para a sorcdo. Para o CsHg a
isoterma é convexa, pois a concentragdo do CsHg no material polimérico € maior do que os
outros gases em uma dada pressdo, 0 que € consistente com o comportamento de gases
altamente condensaveis em polimeros elastoméricos. A difusividade dos gases menos
soliveis (Hz, Oz, N, e CH,) diminui pouco com o aumento da pressdo uma vez que a
solubilidade desses gases é independente da pressdo aplicada. Os gases mais soltveis (CO; e
CsHs) apresentam um aumento tanto nos coeficientes de difusividade como de solubilidade
apresentando, portanto um aumento na permeabilidade com o aumento da pressdo. O aumento
da difusividade em pressfes baixas mostra seguir a ordem de decréscimo de tamanho dos
gases. A temperatura critica do CO,, levemente inferior & temperatura do experimento explica
0 aumento da permeabilidade do gas com o aumento da pressao de alimentacdo e para a faixa
de pressdo transmembrana de 2 a 8 atm a permeabilidade foi de 4700 a 5200 Barrer. Além
disso, a maior solubilidade do CO, no PDMS provocou um aumento dos coeficientes de
solubilidade e de difusividade do gas com a elevacdo da pressdo. Para 0 CH,, gas menos
solivel no PDMS, o coeficiente de difusividade apresentou leve decréscimo enquanto que o
coeficiente de solubilidade ndo apresentou variagdo com o0 aumento de pressdo. A

permeabilidade permaneceu praticamente constante com o0 aumento da pressdao de
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alimentacéo e foi de aproximadamente 1600 Barrer. A seletividade ideal para o par CO,/ CH,4

com pressao transmembrana igual a dois e temperatura de 35 °C foi de 2,9.

Sadrzadeh e Saljoughi et al. (2010) prepararam membranas compostas de PDMS/AC e
investigaram as propriedades de permeacdo de gases nas pressdes de alimentagdo de 3 a
8 atm. A camada suporte foi obtida a partir de uma solucdo 15,5% em massa de AC e 10,0%
de PEG em NMP utilizando a técnica de inversdo de fases para obter um suporte poroso. A
camada seletiva foi obtida utilizando uma mistura de 20% em massa de PDMS em tolueno
que foi depositada sobre um suporte inclinado de AC previamente umedecido para evitar que
a solucdo preenchesse os poros e pudesse escorrer formando o filme. Um total de cinco
deposicoes foi feita e as membranas foram secas em forno a 80 °C por 2 horas, obtendo-se
membranas com camada seletiva de 25 um de espessura. As isotermas de sor¢ao dos gases na
membrana a 25 °C mostraram 0 mesmo comportamento que a membrana PDMS/PES, e do
mesmo modo, o comportamento da difusividade com o aumento da pressdo. Com a elevacéo
da pressao transmembrana de 2 para 7 atm o CO, apresentou decréscimo da permeabilidade,
de 3500 a 3000 Barrer, enquanto que o CH,4 diminuiu de 1000 a 900 Barrer.

Com o objetivo de melhorar a seletividade de membranas de PDMS, pesquisadores
tém estudado a incorporacdo de materiais inorganicos na matriz polimérica do PDMS criando
membranas compositas com caracteristicas unicas. Como exemplo, Brandao, Madeira e
Mendes (2007) apresentam a adicdo de nanoparticulas de paladio para melhorar os
coeficientes de transporte de gases, funcionando como sitios de adsorcdo ou mesmo
aumentando a tortuosidade da membrana, ou seja, aumentando o caminho de difuséo.
Nour et. al. (2011) apresentam a adicdo de p6 de carvdo para melhorar a estabilidade e a
seletividade com relacéo ao par H,/CH,4 das membranas de PDMS.

Os resultados obtidos nos trabalhos discutidos nos paragrafos anteriores mostram que
ha grandes diferencas entre as permeabilidades e seletividades dos distintos polimeros. Ainda,
para um mesmo tipo de polimero, as condi¢fes de sintese e também de operagdo provocam
alteragdes na membrana formada, resultando em propriedades de permeacdo diferenciadas.
Desse modo, este trabalho propde avaliar as propriedades de permeacdo de dois tipos de
polimeros, um elastomérico e outro vitreo, a partir da sintese de membranas pela técnica da

inversdo de fases.



38

SEPARACAO DA MISTURA BINARIA CO2/CH4

Pagina intencionalmente deixada em branco.



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem o objetivo de relatar os materiais e 0s procedimentos experimentais
utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho. As técnicas de sintese e caracterizacdo
das membranas sdo abordadas, assim como o projeto do sistema de sorcdo utilizado para

medir a solubilidade dos gases nos filmes poliméricos.

3.1 Materiais

3.1.1 Gases

Os gases utilizados nos experimentos foram escolhidos de acordo com o objetivo do
trabalho, uma vez que no processo de purificacdo do gas natural os principais gases de
interesse sd@o 0 metano, o didxido de carbono e o nitrogénio. A pureza dos gases corresponde
a 99,99% para 0 CO,, 99,5% para 0 CH4 e 99,999% para 0 N,. Todos os gases foram
adquiridos na Linde Gases Ltda e utilizados sem tratamento prévio. Os cilindros utilizados
tém vélvula de duplo estagio, que permite um melhor controle na pressao aplicada sobre os

sistemas de permeacao e sorcao de gases.

3.1.2 Polimeros utilizados na sintese da camada seletiva

Os polimeros escolhidos para a sintese da camada seletiva das membranas deste
trabalho estdo relacionados com a sua importancia no processo de separacdo de gases e
considerando os fatores mencionados no Capitulo 2. Optou-se por trabalhar com dois
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polimeros, um no estado vitreo e outro no estado elastomérico, sendo eles o triacetato de

celulose (TAC) e o poli(dimetilsiloxano) (PDMS), respectivamente.
Triacetato de celulose

O TAC ¢é um polimero no estado vitreo na temperatura ambiente e é produzido a partir
da celulose e ésteres de acetato, tipicamente o anidrido acético. Quimicamente, € semelhante
ao acetato de celulose, com a diferenca de que ao menos 92% dos grupos hidroxila devem
estar acetilados (Federal Trade Comission, 2011). O polimero foi adquirido da Sigma-
Aldrich, apresentando entre 43 e 49% em massa de grupos acetil e como caracteristica o
formato de pellets branco-amarelados. A Tabela 3.1 permite observar as principais

caracteristicas do TAC utilizado.

Tabela 3.1 — Principais caracteristicas do triacetato de celulose utilizado na sintese das

membranas.
Propriedade Valor
()
( H —()( CH;,
;H—O
Estrutura molecular ‘E }
u— u "
CH \%U ()ﬂ,( “Hy
0
Massa especifica g-cm’ 1,3
Temperatura de transigdo vitrea °C 190 a 200
Temperatura de fusdo °C 250
Massa molar g-mol™ 103.000

Fonte: Sigma-Aldrich (2011).

O TAC possui um elevado grau de regularidade estrutural e potencialidade para
cristalizar quando sintetizado como um filme denso a partir de um dnico solvente e com
tratamento térmico, porém acredita-se ser bastante amorfo depois de passar pela nucleacdo
inerente a formacdo de membranas por inversdo de fases. Por causa da dificil dissolugdo do
TAC em solventes baratos, ele tem sido menos utilizado na confec¢do de membranas que o
derivado secundéario do acetato de celulose, diacetato de celulose, ou o proprio acetato de
celulose (KESTING, 1985).
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Poli(dimetilsiloxano)

O PDMS é um polimero pertencente ao grupo dos organosilicones. Apresenta
temperatura de transicao vitrea de -125 °C, o que lhe confere comportamento elastomérico na
temperatura ambiente. E bastante utilizado na industria eletrénica, pois possui elevada
flexibilidade, pequenas variacBes nas constantes fisicas com a temperatura, elevado potencial
dielétrico, elevada permeabilidade a gases, elevada compressibilidade, é estavel em uma
ampla faixa de temperaturas e tem baixa reatividade quimica (LOTTERS et al., 1997). A
elevada permeabilidade e a seletividade a gases condensaveis sdo propriedades importantes
que levaram ao estudo da sua utilizacdo na producdo de membranas para 0s processos de
separacdo de gases por muitos autores. O PDMS utilizado neste trabalho foi doado pela
empresa Wacker Quimica do Brasil, que o vende com o nome comercial de Dehesive® 942. O
produto corresponde a uma solugdo em tolueno contendo 30% em massa de silicone de cura
por adicdo que deve ser misturado com catalisador a base de platina (Catalisador OL —
Wacker Quimica do Brasil) para ajudar na cura. As propriedades do silicone e do catalisador

fornecidos estdo na Tabela 3.2:

Tabela 3.2 — Principais caracteristicas do silicone e do catalisador utilizados na sintese
das membranas.

Produto PDMS Dehesive’ 942 Catalisador OL
| | |
Estrutura molecular \Sli’o<sli’o>8|i/
Massa especifica g~cm'3 0,98a20°C 0,90 ~0,79
Temperatura de transicdo vitrea °C -125
Teor de substancia ativa % 301 ~1,0
Solvente Tolueno --
Viscosidade a 25 °C cPs 10.000 — 25.000 800-1.200

Fonte: Wacker Quimica do Brasil (2004).

3.1.3 Membranas utilizadas como suporte da camada seletiva

O espalhamento de um filme polimérico extremamente fino que atue como camada
seletiva de uma membrana geralmente requer um suporte para fornecer resisténcia mecanica.
Neste trabalho foram utilizados dois suportes: um a camada ndo tecido de poliéster retirada de
membranas de Ol comercial e 0 outro membranas comerciais de ultrafiltracdo de fluoreto de

polivinilideno (PVDF). Os dois foram testados quanto a permeabilidade aos gases N,, CO; e
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CH,, uma vez que ndo deveriam oferecer nenhum tipo de resisténcia ao fluxo e serviriam

apenas como suporte dos filmes seletivos.

As membranas de Ol novas (LFC3-D da Hydranautics) sdo do tipo TFC (Thin Film
Composite), compostas por trés camadas: uma camada seletiva densa de poliamida suportada
em uma camada porosa de polissulfona e ainda, ambas suportadas em um nao tecido poliéster.
As membranas, conservadas em solucdo 1% de bissulfito de sodio para evitar o
desenvolvimento de microrganismos, foram lavadas em 4&gua destilada e secadas em
temperatura ambiente. As camadas de PA e PSf foram separadas da camada suporte de

poliéster manualmente, sendo esta ultima a ser utilizada.

As membranas de ultrafiltracdo do tipo MK da Synder Filtration e massa molar de
corte de 50 kDa possuem estrutura assimétrica integral de PVDF e sdo suportadas em ndo
tecido de poliéster. Sua superficie possui poros uniformemente distribuidos, o que a torna apta
para a deposicdo de uma camada seletiva densa. As membranas também estavam conservadas
em solucdo 1% de bissulfito de sédio e foram lavadas diversas vezes em agua destilada antes
de serem secadas. Como a agua possui elevada tensdo superficial, a sua evaporacdo poderia
causar o colapso dos poros menores. Assim, a agua foi substituida por etanol e este, por
hexano, que possui baixa tenséo superficial e elevada volatilidade, evaporando dos poros sem

deforma-los.

3.2 Sintese de membranas planas

As membranas planas sdo mais faceis de sintetizar em laboratorio e por isso sdo
utilizadas para investigar as propriedades intrinsecas de transporte dos diferentes materiais e
as técnicas de sintese. Dessa maneira, é possivel selecionar o material com melhores
propriedades para a fabricacdo de membranas na forma fibra oca, que sdo as mais utilizadas
nos processos industriais de separacdo de gases por apresentarem maior densidade de

empacotamento.

Neste trabalho foi sintetizado basicamente um tipo de membrana: simétrica densa.
Entretanto, como comentado anteriormente, esse tipo de membrana tem pouca resisténcia
mecénica e por isso foi necessario sintetizar as camadas seletivas densas sobre o0s suportes
porosos para poder utilizar nos experimentos de permeabilidade. Alguns filmes sem suporte

foram sintetizados para 0s experimentos de sorcdo, pois nesse caso ndo € necessaria alta
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resisténcia mecanica e também pelo interesse em determinar a solubilidade do gas no

polimero utilizado na camada densa.

3.2.1 Preparo da solucdo polimérica de PDMS

As solucBes poliméricas de PDMS foram preparadas a partir de uma mistura
solvente/silicone (tolueno/Dehesive 942) na razdo 50/50 em massa. Essa razdo, considerando
que o silicone possui 30% da substancia ativa PDMS, resulta em uma solugdo polimérica
contendo 15% em massa do polimero. O solvente utilizado foi tolueno grau de andlise, da
CAQ - Nuclear. As misturas foram preparadas em um frasco Erlenmayer de vidro com
agitacdo magnética na temperatura ambiente (18 a 25°C) por um periodo de
aproximadamente 3 horas sem o catalisador (Catalisador OL — Wacker Quimica) e por mais
uma hora ap6s a adicdo de 0,1% em massa do catalisador. Para a retirada de bolhas, foram
colocadas em banho de ultrassom por uma hora e mais cerca de 30 minutos em repouso antes

do espalhamento.

3.2.2 Preparo da solucéo polimérica de TAC

As solugdes poliméricas de TAC foram preparadas a partir de uma mistura
solvente/polimero contendo de 1 a 5% em massa do polimero. O solvente utilizado foi
cloroférmio grau de analise, da CAQ - Nuclear. Inicialmente, as solu¢des poliméricas de TAC
foram preparadas em um frasco Erlenmayer, mas o baixo ponto de ebulicdo do cloroférmio
(61,5 °C) provocou rapida evaporacdo, deixando-as mais viscosas e, consequentemente, mais
concentradas. Assim, as misturas passaram a ser preparadas em um baldo para rotavapor de
vidro, no qual se conectou uma coluna de condensacao para impedir ou reduzir a evaporagéo
do solvente durante o preparo da solucdo. Para a completa dissolucao dos pellets do polimero,
foi necessario um periodo de ao menos 18 horas em agitacdo na temperatura ambiente (18 a
25 °C). Apos esse periodo, as solugdes foram colocadas em banho de ultrassom por uma hora
e, posteriormente, deixadas em repouso por cerca de 30 minutos para a retirada de bolhas,

antes do espalhamento.

3.2.3 Espalhamento das solucGes poliméricas

A sintese das membranas foi conduzida em uma capela na temperatura ambiente (18 a

25 °C) e sem controle da umidade. Os espalhamentos das solugdes poliméricas foram feitos
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com a ajuda de um extensor ou faca de espalhamento conforme apresentado na Figura 3.1. O
extensor possui quatro espessuras calibradas, sendo elas: 0,05 mm, 0,10 mm, 0,15 mm e
0,20 mm. Cabe salientar que essa espessura ndo € igual a espessura final da membrana, uma

vez que ocorre evaporagdo do solvente do filme espalhado.

Figura 3.1 — Extensor ou faca de espalhamento em a¢o inoxidavel.

Vérias espessuras de espalhamento foram empregadas na sintese das membranas,
principalmente nos testes preliminares, uma vez que 0 objetivo era obter membranas
homogéneas e com propriedades de permeacdo satisfatérias. Em alguns casos, na maioria
aqueles em que o ndo tecido de poliéster foi utilizado como suporte, foram feitos dois
espalhamentos consecutivos para melhorar a qualidade da camada seletiva, reduzindo as
imperfei¢cbes da primeira camada. Assim, as espessuras, tanto de espalhamento como da

membrana final, serdo comentadas na sec¢ao de resultados para cada membrana analisada.

Para a sintese dos filmes poliméricos suportados sobre o ndo tecido de poliéster, o
suporte foi estendido sobre placas de vidro e umedecido com agua destilada antes do
espalhamento. A agua serviu para preencher os poros e evitar que a solugcdo polimérica
penetrasse 0s poros do suporte. As folhas de PVDF nédo precisaram ser umedecidas por
apresentar superficie “mais fechada” com poros uniformemente distribuidos. Para a sintese
dos filmes de TAC densos nédo suportados, utilizados nos experimentos de sorcéo, a solucao

polimérica foi espalhada diretamente sobre as placas de vidro, enquanto que para os filmes de
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PDMS densos nédo suportados, foi espalhada sobre placas de vidro forradas com adesivo de
Teflon, uma vez que a aderéncia do silicone no vidro ndo permite a retirada de um filme
integro. A inversao de fases foi promovida através da evaporacdo do solvente em temperatura
ambiente por trés dias. Ainda, as membranas foram colocadas para secar em estufa entre 80 e
90°C por trés horas. Este periodo na estufa serviu para ajudar na evaporacdo do solvente

residual e também para promover a reticulacdo do PDMS.

3.3 Caracterizacdo das membranas

As membranas sintetizadas foram caracterizadas por diferentes técnicas, obtendo-se
informacdes estruturais e 0s parametros relacionados a permeabilidade e a seletividade ideal

das membranas na separagdo dos gases propostos.

3.3.1 Anadlise morfoldgica das membranas

A microscopia eletronica de varredura € muito utilizada na verificacao da estrutura da
membrana e geralmente avaliam-se a morfologia e a espessura. As amostras foram obtidas
cortando as membranas com uma lamina bem afiada (geralmente aquelas com suporte de nao
tecido de poliéster) ou preferencialmente quebrando-as apds longo contato com nitrogénio
liquido. As amostras foram colocadas em stubs e metalizadas com uma fina camada de ouro
para posterior analise nos equipamentos JSM5800 e JSM6060, do Centro de Microscopia
Eletrénica da UFRGS. O microscopio Hitachi TM3000 do Laboratério de Design e Selecédo
de Materiais também foi utilizado, sendo que para este, as amostras nao necessitaram de
metalizagdo. As amostras foram analisadas com energias diferentes, variando de acordo com a
qualidade da imagem obtida, de 5 kV, 10 kV e 15 kV.

3.3.2 Determinacdo da densidade dos filmes poliméricos utilizados nos testes de sorc¢éo

A massa de uma amostra polimérica é obviamente muito mais facil de obter do que o
seu volume. Entretanto, é necessario ter também a densidade do polimero para fazer a
conversdo em volume de amostra que foi utilizado nos experimentos de sorcdo. Apesar de
conhecer a densidade dos polimeros através dos catalogos dos produtos, existem variaces
com relagdo aos filmes sintetizados. Nesse caso, fez-se a determina¢do da densidade dos

filmes poliméricos utilizando a técnica de picnometria. Além dos filmes poliméricos
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sintetizados, determinou-se também a densidade dos pellets de triacetato de celulose, como

forma de comparacéo.

Inicialmente, os picnédmetros foram calibrados nas temperaturas de 20, 25 e 30 °C. O

seguinte procedimento foi realizado para determinar as densidades das amostras:
e 0s filmes poliméricos foram cortados em tiras e pesados;

e as amostras foram colocadas dentro dos picndmetros e completou-se 0s volumes

com agua;

e 0s picnébmetros foram colocados em banho de ultrassom por no minimo trinta

minutos para a retirada de bolhas e permitir completo molhamento das amostras;
e 0s picndmetros foram transferidos para um banho na temperatura desejada;
e mediram-se as massas dos picndmetros contendo a agua e a amostra;

e a partir dos volumes conhecidos e calibrados dos picnémetros, pode-se medir o

volume correspondente as amostras e assim, as suas densidades.

3.3.3 Determinacao da solubilidade dos gases nos filmes poliméricos densos

A determinacdo da concentracdo de gas sorvido nas membranas poliméricas foi
realizada em um sistema projetado para utilizar a técnica do decaimento de pressdo. Junto a
esse sistema, utilizou-se um banho ultratermostatico da marca ACBlabor, com controle digital
de temperatura para a faixa de -20 a 100 °C e exatiddo de 0,1 °C, e uma bomba de alto vacuo
da marca Edwards, modelo E2M5. Nos experimentos foram utilizados os filmes densos sem

suporte, obtidos pelo espalhamento direto da solugéo sobre as placas de vidro.
Projeto do sistema de sorcdo de gases

O equipamento foi montado com base no sistema apresentado por Koros e Paul
(1976), pois segundo os autores, o projeto de duplo volume oferece maior exatiddo sobre o de
um volume, desde que seja levada em consideracdo a razdo entre esses volumes para
potencializar a técnica. A Figura 3.2 mostra um desenho esquematico do sistema que foi

projetado, contendo como principais componentes as células denominadas B e C. A célula B
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corresponde ao compartimento no qual a amostra € inserida e se controla a queda de pressao
através do transdutor de pressdo TP02. A celula C é onde o géas fica armazenado e pode ser
substituido por volumes maiores ou menores caso necessario. O volume V' corresponde ao
volume da linha que interliga as duas células principais e possui também um transdutor de
pressdo, o TPO1. Como em VA’ 0 gas também fica armazenado, o sistema é composto
basicamente por duas camaras: a de gas, chamada de Va (igual a soma de VA’ e 0 volume da
célula C, V¢) e a da amostra, chamada de Vg (igual ao volume da célula B mais uma pequena

parte da linha até a valvula VV02).

Figura 3.2 — Desenho esquematico do sistema para determinacdo da sorcéo de gases do
tipo dupla célula.

Coleta e
registro de
dados

Bomba
de vacuo

Camara de
amostra

Camara de gas

armazenado Entrada de

gas

De acordo com Koros e Paul, uma razdo pequena requer muitos enchimentos de gas
no volume V e uma razéo grande produz erros de dispersdo das leituras de concentracdo de
gés dissolvido na membrana, de maneira que a razdo Va/Vg deve ser aproximadamente igual
a unidade. Considerando-se que os volumes das células sdo pequenos, foi necessario que as
conexdes que interligam as pecas principais também fossem dimensionadas de maneira que o
volume Va’ se aproximasse ao da célula C. Dessa forma, um célculo prévio dos volumes foi

realizado com os volumes internos de cada conexao que seria utilizada para montar o sistema.

Devido a importancia de conhecer os volumes das camaras para o célculo da

concentracdo de gas solubilizado na membrana, a sua determinacdo deve ser a mais precisa
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possivel. Assim, os volumes das camaras foram calculados através de enchimento com agua e
por expansao de gas. No primeiro, foram medidas as massas das partes Va’, Vg € V¢ vazias e
preenchidas com agua; com a diferenca entre as massas e utilizando a densidade da agua
corrigida com a temperatura calculou-se o volume das camaras. Pelo segundo método,
utilizou-se o nitrogénio e um volume de referéncia, 0 Vg, que no caso foi mais facilmente
determinado por enchimento de liquido por ndo apresentar tantas conexdes, para calcular o
volume Va. Vacuo entre 1,5 e 2 mbar foi feito no sistema para retirar outros gases e entao se
preencheu o volume Vg com o nitrogénio a determinada pressdo. Novamente, fez-se vacuo
apenas na camara Va por alguns minutos. Com o sistema dentro do banho na temperatura de
25 °C liberou-se 0 gas do volume Vg para 0 volume Va e esperou-se alcancar o equilibrio
termodinamico. As pressdes foram monitoradas e entdo o calculo do volume foi realizado
com as Equaces 3.1 a 3.7. O procedimento foi realizado em triplicata nas pressdes de 3, 7 e
13 bar para reduzir erros de medicéo.

Antes da expansao do gas tem-se que:
PVBOVB = ZVBOnVBORT (31)

onde Py, , zy,, € ny,, Sdo, respectivamente, a pressdo, o fator de compressibilidade e o

namero de mais iniciais da camara Vg, R € a constante universal dos gases e T a temperatura.

Ap0s a expansao do gas para a cdmara Va, tem-se que:

PVAVA == ZVAnVART (32)
PVBVB - ZVBnVBRT (33)
Ny, = Nygy ~ Mg (3.4)

onde Py ,, zy,, ny,Sd0, respectivamente, a pressao, o fator de compressibilidade e o namero

de mois da camara Va e ny,, € 0 numero de mois da camara Vg ap0s a expansao.

A unido das equagdes fornece a razdo entre os volumes das cdmaras, de onde se obtém
Va:

Va_ %va (Pm _ Pﬁ) (3.5)

VB Pv,\zZvg, Zvg
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Os fatores de compressibilidade sdo provenientes da literatura (PERRY; GREEN,
1997). Ap0s obter o volume V, ele foi utilizado como referéncia para calcular o volume Vg
pela técnica de expansdo de gas. Nesse caso, realizou-se um procedimento experimental
semelhante ao demonstrado, porém iniciando com vacuo na cdmara Vg e gas na cdmara Va. O

volume Vg foi obtido a partir da Equacdo 3.6:

Vs _ g (m _ ’ﬂ) (3.6)

Va  Prp\avy,  Zvy
Célculo da concentracao de gas sorvido pelo polimero
A concentracdo de gas sorvido pelo polimero € calculada seguindo as seguintes etapas:
1° - coloca-se a amostra na camara Vg;

2° - faz-se vacuo no sistema para remover gases presentes no sistema e sorvidos na
membrana por um tempo de 1,5 a 2 vezes o tempo requerido para o sistema alcangar o

equilibrio na sor¢édo de gas. O vacuo atingido no sistema foi de 1,5 mbar;
3° - fecha-se a valvula V02 e coloca-se o sistema dentro do banho termostatico;
4° - abre-se a valvula VVO1 para carregar a cdmara V4 com gas a uma dada press&o;
5° - fecha-se a valvula V01 e espera-se alcancar o equilibrio da pressdo e temperatura;
6° - abre-se e fecha-se a V02 para enviar o gas para a camara Vg;

7° - o transdutor de pressdo P02 indica a queda de pressdo que ocorre na célula Vg
devido a sor¢do do gas na membrana. Apds a pressdo se tornar constante por cerca de
10 minutos, ou seja, ndo ocorre mais sor¢do de gas na amostra, uma nova insercdo de gas em

pressdo mais elevada pode ser feita.

A quantidade de mols em Va antes e ap0s a expansdo do gas é dada pelas

Equacdes 3.7 e 3.8:
_ VaPyy
nVAO - R'T'ZVAO (37)
ny =4V (3.8)

A RTzy,
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A quantidade de mols que €é inserida no espaco livre de Vg no tempo t = 0 € dada por:

_ o = Va(Pvas _ ‘h)

MWpe = MWae ~ W = 77 <ZVA0 zv, (3.9)

Apbs o equilibrio termodindmico do sistema, a quantidade de mols existente no espacgo

livre de Vg é dada pela Equacdo 3.10 e a quantidade de mols sorvidos no polimero, pela
Equacéo 3.11:

— Ws=Vp) Pvp (3.10)

4:] RT zyg
onde Vp é 0 volume do polimero, obtido a partir da massa e densidade da amostra.

(3.11)

Np = Nyg, — Nyg

A concentracdo do gés sorvido, nas unidades cm*(CNTP)-cm™ (polimero), a uma dada

temperatura e pressdo pode entdo ser calculada de acordo com a relacéo:

C = 22414 [VA (PVAO _ Pﬁ) — (Vg = Vp) Pvp (3.12)

RTVP ZVAO ZVA ZVB

onde 22.414 é o volume molar do gas (cm*(CNTP)-mol™).

3.3.4 Determinacdo da permeabilidade e seletividade ideal das membranas

A determinacdo da permeabilidade aos gases puros e da seletividade ideal das
membranas foi realizada em uma unidade de bancada conforme ilustra o esquema da
Figura3.3. Uma célula de permeacdo em aco inoxidavel que permite o escoamento
transversal dos gases € utilizada no sistema. A célula é dividida em duas partes, sendo que
entre elas é colocado um anel de vedacao de borracha para impedir vazamentos. A membrana
com area de aproximadamente 13 cmz2 € colocada sobre a parte inferior, na qual existe ainda
um disco poroso em aco inoxidavel que serve como suporte da membrana e ndo influencia nas

propriedades de permeagao.
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Figura 3.3 — Representacdo esquematica da planta de bancada para permeacao de gases.

- P01
Vo4 @
<} <} <}
V05 Vo7 V08
Célula de
Vo6 permeagao
vo1  Yvoz Y Vo3
vio ¥ ([ 1POT
TPO1
vog )
N, CO,  CHy Bolhdmetro

Legenda: V01, V02 e VO3 - valvulas de duplo estagio dos cilindros; V04, V05, V06, V08 e V10 -
valvulas esfera; V07 — valvula reguladora de pressdo; V09 — valvula agulha; PO1 - manémetro; TPO1 -
transdutor de pressao; IP01 - indicador de pressdo.

A pressdo de alimentacdo da celula foi controlada através da valvula reguladora de
pressdo VO7 que permite um ajuste fino na faixa de pressdo de 0 a 11 bar. O transdutor de
pressdo TPO1 é calibrado para a faixa de presséo de 0 a 4 bar, mas durante os experimentos, 0
lado do permeado foi mantido a pressdo atmosférica pela abertura total da valvula V09. A
ordem de permeacdo dos gases foi N, CO, e CHy, sendo que néo foi verificado influéncia
dessa ordem em alguns testes prévios nas condices testadas. Cada teste foi realizado com um
dia de intervalo para cada gas e antes de iniciar os experimentos, foi feito vacuo no sistema
por 30 minutos para eliminar gases solubilizados na membrana. Determinou-se a vazao de gas

através de um bolhometro com exatiddo de + 0,5 cm®.

A equacdo utilizada nos calculos de permeabilidade foi ajustada a partir da
Equacdo 2.1, isolando a varidvel permeabilidade e convertendo o fluxo de gas coletado no
bolhémetro das condicdes de operacdo (pressao atmosférica e temperatura ambiente) para as
Condig6es Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP):

_ 22414 VI Parm

P
RT  tA (p2—p1)

(3.13)
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onde V € o volume de gés, t € o tempo, R é a constante universal dos gases
(6236,56 cm*cmHg™mol™-K™), T é a temperatura, A é a 4rea da membrana, pam é @ pressao

atmosfeérica, p, é a pressao no lado da alimentacéo e p; a pressao no lado do permeado.



CAPIiTULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo tem o objetivo de apresentar e discutir os resultados obtidos durante as
etapas realizadas no presente trabalho. Inicialmente, sdo apresentados os resultados da
montagem da unidade de sor¢do de gases. Apds, sdo relatados os resultados dos testes
preliminares, uma vez que foram importantes para entender a técnica de sintese de
membranas e os resultados dos testes em escala de bancada para determinacdo da
permeabilidade e do coeficiente de sor¢do dos gases nas membranas de PDMS e TAC

sintetizadas.

4.1Sistema de sorc¢ao de gases

Como relatado anteriormente, o sistema de sorcdo foi construido com base na
literatura e assim, apds fazer o desenho prévio do sistema ilustrado no diagrama da Figura 3.2,

constatou-se que 0s seguintes itens deveriam fazer parte dele:
e célula para amostra;
e célula para armazenamento de gas;
e transdutor de pressdo para camara de amostra (TP02);
e transdutor de pressdo para camara de gas (TP01);
e valvula de admisséo de gas do sistema (V01);

e vélvula de interligacdo das células (V02);
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e cruzeta para interligagdo das camaras.

Para que pouca quantidade de amostra e de gas fosse utilizada durante os
experimentos, os volumes Va, Vg e V¢ foram aproximados aos dos apresentados pelos
autores Koros e Paul (13,99 cm3, 11,58 cm3 e 6,65 cm3, respectivamente). Dessa forma, para a
faixa de temperatura de até 50 °C e de pressdo de até 50 atm foi necessario usinar pegas em
aco inoxidavel, que além de permitirem o seu uso nas condi¢des do trabalho poderiam ser
mergulhadas em banho de agua para o controle da temperatura. Os volumes Uteis calculados
através das dimensoes internas das células foram de 11,94 cm3 para a célula B e de 6,28 cm3
para a célula C. Os desenhos projetados para a confecgdo das células encontram-se no
Apéndice A e a Figura 4.1 mostra fotografias das duas camaras confeccionadas.

Figura 4.1 — Fotografias da célula de amostra (Vg) e da célula de gas (V¢).

4 -.‘ r /.. a
LT,

Os transdutores de pressdo foram adquiridos da Novus Produtos Eletronicos Ltda e
tém faixa de medicdo de -1 a 30 bar relativo e erro de no méximo 0,5% sobre o fundo de
escala. O sinal de saida de 4 a 20 mA dos transdutores foi coletado e registrado por um
registrador virtual FieldLogger. A interface com a porta USB do computador foi feita através
do conversor de dados USB-i485 e a configuragdo e monitoramento dos transdutores de
pressdo durante os testes, com o software Fieldchart.

4.1.1 Montagem da unidade

Em um primeiro momento, foi necessario definir o tipo de conexdes que deveriam ser
utilizadas para unir as partes principais do sistema. A opc¢éo inicial foi utilizar conectores tipo

niple com rosca de ¥4", pois as células usinadas apresentam esse tipo de conexao e o sistema
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ficaria mais rigido. Para verificar com qual volume aproximado as camaras ficariam no final

da montagem, um calculo previo foi realizado a partir dos volumes internos de cada conexao;

os dados estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Volumes calculados a partir das dimensdes internas dos componentes e

conexoes de ¥4 NPT.

Item Conexdo Volume (cm?3)
Camara para amostra (V;)

01 Transdutor de pressao P02 0,07
02 Rosca desocupada 1,24
03 Volume da célula de amostra 11,94
04 Niple 1/4" NPT 1,19
05 Metade de valvula 1/4" NPT 1,95

Vg 16,39

Camara para gas (Va)

06 Metade de valvula 1/4" NPT 1,95
07 Niple 1/4"NPT 1,19
08 Cruzeta conexdo 1/4" NPT 3,30
09 Niple 1/4" NPT 1,19
10 Volume da célula de gas (V) 6,28
11 Conex3do 1/4" NPT x tubo 1/8" 0,71
12 Pedago de tubo 1/8" 0,14
13 Conexdo 1/4" NPT x tubo 1/8" 0,71
14 Luva 1/4" NPT x 1/4"NPT 1,19
15 Transdutor de pressao 0,07
16 Niple 1/4" NPT 1,19
17 Metade de valvula 1/4" NPT 1,95

Va 19,88

Nota-se que a razdo Va/Vp obtida por este célculo foi de 1,2, igual a razdo dos

equipamentos de Koros e Paul, justificando a escolha desse tipo de conexdo para montar o

sistema. Além disso, as conexdes seriam mais baratas e faceis de encontrar no mercado.

Foram utilizados quatro niples, duas valvulas esfera de passagem plena, uma cruzeta, duas

luvas fémea e dois conectores macho para tubo de 1/8"; todos os itens com rosca de %" e de

aco inoxidavel 316.

A montagem do sistema foi realizada em etapas, pois foi necessario medir o volume

das partes através do enchimento com agua destilada. Montou-se primeiramente a célula da
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amostra com um niple e a valvula V02, sem o transdutor de pressdao P02 para permitir o
enchimento com agua, como ilustrado na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Fotografia da camara para amostra (V) do sistema de duplo volume.

O volume Vg obtido foi de 18,27 cm3. A diferenca encontrada entre a medicéo pelos
volumes internos e com enchimento com agua pode ter sido ocasionada por erro na estimacado
da quantidade de rosca que sobraria ao apertar as pecas.

O passo seguinte, como ilustrado na Figura 4.3, foi montar a cruzeta com os niples, o
conjunto de conector macho com tubo e luva e a véalvula V01. O transdutor P01 foi instalado,
perfazendo o volume V' com 13,48 cm3. Este volume ficou muito préximo ao calculado pelo

volume interno das conexdes.
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Figura 4.3 — Fotografia da caAmara para gés (Va’) do sistema de duplo volume.

O volume correspondente ao V¢, apresentado na Figura 4.4, também foi medido com
agua, obtendo-se o valor de 6,89 cm3. Este valor foi maior que o calculado pelas dimensGes

internas da célula porque néo havia sido contabilizada a rosca na qual € conectada a linha Va’.

Figura 4.4 — Fotografia do compartimento com volume V¢ do sistema de duplo volume.

Apbs a medicdo do volume com &gua, as partes foram conectadas, resultando no

sistema ilustrado na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Fotografia do sistema de duplo volume montado.

E importante salientar que o sistema todo foi montado e desmontado pelo menos dez
vezes devido a vazamentos que ocorreram entre as conexdes. Fita teflon foi utilizada nas
primeiras montagens, mas ndo garantiu a vedagdo. Apds vérias tentativas, um silicone de cura
anaerdbica foi passado por cima da fita teflon em aproximadamente trés fios das roscas das
conexdes. O sistema foi colocado entdo em uma estufa a vacuo na temperatura ambiente para
ajudar na cura do silicone. Os primeiros testes de eficiéncia de vedacdo foram realizados com
uma pressdo de até 14 atm e nenhum vazamento foi constatado durante os primeiros dias de
operacdo; estes testes consistiram na calibragdo dos transdutores de pressdo. Apds um
descuido no ajuste de temperatura do banho, a temperatura elevou-se de 25 °C para 40 °C,
fazendo com que o sistema apresentasse novos pontos de vazamento. Como 0s Unicos pontos
de vazamentos ocorreram entre os niples e as valvulas, uma breve investigacdo em catalogos
dos fabricantes das pecas foi realizada, descobrindo-se que os niples possuiam roscas do tipo
NPT, enquanto nas valvulas eram do tipo BSP. O vendedor que havia garantido a vedacédo do
sistema providenciou a troca das valvulas e o sistema foi montado novamente, seguindo o

mesmo procedimento anteriormente descrito.

A troca das valvulas ndo melhorou a vedacdo do sistema, que continuou apresentando
vazamentos. Desse modo, decidiu-se projetar um novo sistema com conexdes do tipo dupla
anilha para tubo de aco inoxidavel, o que acarretou em um gasto substancialmente maior,

chegando a ter o custo triplicado. Para esse segundo sistema foram utilizados: tubo em ago
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inoxidavel de 1/8", dois conectores macho de %" NPT com dupla anilha para tubo de 1/8”,

uma cruzeta e duas valvulas com conexdes dupla anilha para tubo 1/8”. Da mesma forma que

para 0 primeiro sistema, um calculo aproximado do volume do sistema a partir do volume

interno das conexdes foi realizado; os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Volumes calculados a partir das dimensdes internas dos componentes e
conex0es de dupla anilha e tubo de 1/8”.

Item Conexdo Volume (cm?3)
Camara para amostra (V;)

01 Transdutor de pressao P02 0,07
02 Rosca desocupada 1,94
03 Volume da célula de amostra 11,94
04 Conexdo 1/4"NPT x tubo 1/8" 0,71
05 Pedago de 5 cm de tubo 1/8" 0,24
06 Metade de valvula anilha tubo 1/8" 0,11

Vg 15,01

Camara para gas (Va)

07 Metade de valvula anilha tubo 1/8" 0,11
08 Pedago de 5 cm de tubo 1/8" 0,24
09 Cruzeta conex3o anilha tubo 1/8" 0,23
10 Pedaco de 5 cm de tubo 1/8" 0,24
11 Conexdo 1/4"NPT x tubo 1/8" 0,71
12 Volume da célula de gas (V¢) 6,28
13 Pedaco de 10 cm de tubo 1/8" 0,48
14 Conexdo 1/4"NPT x tubo 1/8" 0,71
15 Luva 1/4"NPT x 1/4"NPT 1,58
16 Transdutor de pressao P01 0,07
17 Pedaco de 65 cm de tubo 1/8" 3,10
18 Metade de valvula anilha tubo 1/8" 0,11

Va 13,86

O sistema foi entdo montado com as novas conexdes e também em etapas para a

medicdo do volume com &gua destilada. A Figura 4.6 ilustra a unidade j& montada e 0s

volumes obtidos foram de 16,83 cm3 para a camara Vg e 13,74 cm?® para a camara Va,

resultando em uma razdo um pouco menor, de 0,82.

O segundo sistema também foi testado quanto aos vazamentos de gas na pressao de

14 atm e ndo apresentou queda na pressao das duas camaras por cerca de 70 horas; com este
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resultado considerou-se que o sistema estava adequado para 0s experimentos e poderia ter 0s

volumes determinados pela técnica de expansao de gas.

Figura 4.6 — Fotografia do segundo sistema de duplo volume montado.
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Através da técnica de expansdo de nitrogénio, utilizou-se inicialmente o volume Vg
obtido por enchimento com agua como referéncia para calcular o volume da camara de gas
Va, fazendo a expansdo da camara B para a camara A. Como a cdmara B apresenta menor
quantidade de conexdes, assumiu-se que o erro na obtencdo do volume com &gua é menor. As
equacdes utilizadas para o célculo do volume foram apresentadas na Se¢do 3.3.3. Apds,
utilizando como referéncia o volume V calculado e a Equacéo 3.6, calculou-se o volume Vg
fazendo a expansdo da camara A para a camara B. Os valores obtidos foram: 13,43 cm3 para 0

Va e 16,90 cm3 para o Vp.

A Tabela 4.3 mostra um resumo dos volumes obtidos pelos trés métodos. Nos calculos
dos testes de sorcdo, utilizaram-se os valores obtidos pela expansao de gas. Pode-se notar que
o0 valor obtido para a razdo entre as células Va e Vg foi menor que a unidade. Porém para ndo
alterar o sistema, decidiu-se utiliza-lo assim, prevendo que seriam necessarias mais inserces

de gés para obter pressdes de equilibrio mais elevadas.
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Tabela 4.3 — Volumes do segundo sistema montado calculados pelos diferentes métodos.

Estimado pelo volume interno das conexdes Agua N,
Va(cm3) 13,86 13,74 13,43 +£0,10
Vg (cm?) 15,01 16,83 16,90 £ 0,19
Vc(cm?) 6,28 6,89 -
Razdo V,/Vs 0,92 0,82 0,79
Razdo V¢/V, 0,50 0,50 0,51

4.2 Testes preliminares para definicdo do suporte e condi¢des de sintese

A sintese de membranas através do espalhamento de uma solugdo polimérica e da
inversdo de fases é uma técnica influenciada por inimeros parametros e requer alguns
cuidados que foram aprendidos e melhorados durante o desenvolvimento do trabalho. Os
testes preliminares possibilitaram estudar e avaliar as técnicas empregadas e 0S Seus

resultados sdo apresentados e discutidos nesta secao.

4.2.1 Escolha da camada suporte

O ndo tecido de poliéster foi escolhido inicialmente por causa da sua elevada
resisténcia mecanica, térmica e quimica. As camadas de poliamida/polissulfona sao
facilmente separadas da camada de poliéster, a qual ndo oferece resisténcia ao fluxo dos
gases, desta forma, mostrou-se interessante para a deposi¢cdo de uma nova membrana/camada

seletiva. Na Figura 4.7 é possivel observar as camadas parcialmente separadas.
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Figura 4.7 — Fotografia de uma membrana de Ol com a camada de
poliamida/polissulfona separada da camada de poliéster.

Para as primeiras membranas sintetizadas, tanto as de PDMS quanto as de TAC, o0s
resultados dos testes de permeabilidade mostraram fluxos muito elevados e baixa seletividade
aos gases, indicando que poderiam existir defeitos no filme seletivo. Visualmente, apds
remover a camada de poliéster da membrana de Ol foi possivel notar que algumas fibras do
suporte ficaram levantadas e salientes no lado em que a camada de poliamida/polissulfona foi
retirada. Deduz-se que essas fibras atrapalharam o espalhamento da solucdo polimérica,
funcionando como defeitos ou mesmo criando canais de escoamento preferencial para os
gases, aumentando o fluxo e reduzindo a seletividade da membrana. A Figura 4.8 mostra uma
fotomicrografia em MEV da segdo transversal do suporte, na qual se observa o

desprendimento de algumas fibras do suporte.
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Figura 4.8 — Fotomicrografia da se¢éo transversal do n&o tecido de poliéster utilizado
como suporte.

13:56 NL D4.0 x80 1mm

TM3000_3850 2011/06/13

15 kV

Legenda: Lado A — topo do suporte onde estava a camada seletiva da membrana de Ol.
Lado B — fundo do suporte.

Para evitar que as fibras atrapalhassem o espalhamento da solugdo polimérica, o
Lado B, que corresponde ao fundo do suporte, foi utilizado para a deposi¢cdo das novas
camadas seletivas. Ainda, conforme mencionado na secdo de Materiais e Métodos, um

segundo espalhamento foi adotado para cobrir as imperfei¢cdes do primeiro.

O segundo suporte escolhido para a deposi¢do da camada seletiva, uma membrana de
ultrafiltracdo com massa molar de corte de 50 kDa, foi analisado quanto & morfologia e a
permeseletividade dos gases. Como é possivel notar na fotomicrografia da Figura 4.9, a
membrana de UF apresenta poros uniformemente distribuidos, o que possibilita a deposicéo
de uma camada seletiva mais fina. Os resultados de permeabilidade dos gases através da
membrana de UF, assim como ocorreu para 0 ndo tecido de poliéster, mostraram fluxos

elevados e nenhuma seletividade.
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Figura 4.9 — Fotomicrografia da superficie da membrana de UF de 50 kDa.
25 um 300z |5

Energia utilizada de 10 kV. Aumento de 1300x.

4.2.2 Preparo das solucgdes poliméricas e espalhamento

O preparo de uma solucéo polimérica é bastante dependente da formulagdo utilizada,
pois cada polimero possui solubilidade diferente nos diferentes solventes utilizados.
Comparando-se as solugdes de PDMS e de TAC, a primeira foi preparada mais facilmente,
uma vez que o PDMS ja esta dissolvido em tolueno na sua forma comercial (silicone
Dehesive 942) e assim bastou cerca de 5 horas para dissolver o silicone no solvente. Como o
tolueno possui ponto de ebulicdo mais elevado que o cloroférmio (110,6 °C contra 61,5 °C)
leva mais tempo para evaporar na temperatura ambiente, tornando mais facil o espalhamento
da solucdo de PDMS. A solucdo polimérica de TAC, por sua vez, necessitou de ao menos 18
horas para a completa dissolugdo dos “pellets” no cloroférmio. A utilizagdo de uma coluna de
condensagdo com agua de resfriamento a 15 °C foi suficiente para reduzir a pressdo de vapor
do sistema, impedindo a evaporacéo do cloroférmio durante o tempo de dissolucdo. A eficacia
do método foi comprovada fazendo-se medi¢fes da massa do frasco com a solucdo, que nao
apresentou variacGes durante o tempo de dissolugdo. Ainda, para facilitar a operacdo de
espalhamento da solugéo de TAC, um leve aquecimento da solugéo, da placa de vidro e da
membrana suporte, logo antes do espalhamento, foi necessario.

Observou-se que a velocidade de espalhamento pode influenciar na qualidade do filme

obtido, pois se esta for muito rapida a solucdo polimérica tem maior dificuldade em passar



RESULTADOS E DISCUSSAO 65

entre a fenda extensor/suporte, resultando em um filme ndo uniforme. Por outro lado, se a
velocidade de espalhamento for muito lenta, a solugdo tem tempo de entrar nos poros do

suporte, aumentando a espessura da camada densa.

Ao utilizar um suporte seco de poliéster, a solucdo polimérica também penetra pelos
poros; a Figura 4.10 mostra a se¢édo transversal de uma membrana cujo filme foi espalhado
sobre um suporte seco, mostrando regides internas do suporte onde ocorreram infiltracfes da
solucdo polimérica da camada seletiva. O aumento da espessura da camada densa provoca
inevitavelmente a reducdo drastica no fluxo, uma vez que o fluxo é inversamente proporcional

a espessura da membrana.

Figura 4.10 — Fotomicrografia da se¢éo transversal de uma membrana de TAC
sintetizada sobre o ndo tecido de poliéster seco.
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Legenda: A: Camada seletiva de TAC. B: TAC entre as fibras do suporte. C: Fibras do suporte de
poliéster.

Para evitar que a solucdo polimérica penetrasse nos poros do suporte, este foi
umedecido com agua destilada antes do espalhamento, pois a dgua dentro dos poros faz com
que a solucdo entre em contato apenas com a parte superficial do suporte, resultando em uma
camada seletiva mais uniforme e menos espessa, como se pode notar na Figura 4.11. Apesar
de a agua poder funcionar como um ndo solvente e promover a precipitacdo mais rapida da

fase polimérica, esse comportamento ndo foi observado nas membranas sintetizadas.
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Figura 4.11 — Fotomicrografia da se¢éo transversal de uma membrana de TAC
sintetizada sobre o néo tecido de poliéster umedecido com agua destilada.

TM3000_5100 2011/08/01 14:.05 NL D7.5 x1.0k 100 um
15 kV

Legenda: A — Camada seletiva de TAC. B — TAC entre as fibras do suporte. C — Fibras do suporte de
poliéster.

Apesar de umedecer 0 ndo tecido de poliéster com agua, nota-se que ainda ha uma
quantidade de polimero da camada seletiva entre as fibras, o que pode ter sido ocasionado
pela pressdo exercida pelo extensor ao efetuar o espalhamento, fazendo com que a solucao
polimérica expulsasse parte da agua. Este fato mostra que este tipo de suporte ndo é
conveniente, como poderia ser esperado pelo fato de sua estrutura ser muito aberta, para a
aplicacdo direta de uma camada seletiva extremamente fina dos polimeros utilizados e seria
necessario primeiramente sintetizar uma camada de membrana assimétrica com poros

uniformemente distribuidos ao longo da superficie.

Devido aos problemas relatados, a escolha da membrana de UF com distribuicéo
uniforme de poros pareceu ser mais conveniente para o espalhamento de uma camada seletiva
mais fina. As imagens das membranas sintetizadas com esse suporte serdo mostradas mais

adiante.
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4.3 Caracterizacao das membranas

Através de testes em bancada, buscou-se avaliar as propriedades das membranas
sintetizadas com relacdo a permeabilidade e a solubilidade dos gases N, CO, e CH4 e também

a seletividade ideal.

4.3.1 Permeacao de gases puros

A permeacdo aos gases puros foi determinada para quase todas as membranas
sintetizadas, sendo aqui apresentados o0s resultados mais relevantes obtidos no
desenvolvimento deste trabalho. Para facilitar o entendimento e a comparagcdo entre as

membranas ao longo da discussao, elas serdo nomeadas como mostra a Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Nomenclatura adotada para as membranas sintetizadas e o seu significado.

Nome da membrana Significado

Espessura: dois espalhamentos de 0,20 mm
2x020PDMS15/Pester Solugdo polimérica: 15% em massa de PDMS
Suporte: ndo tecido de poliéster

Espessura: dois espalhamentos de 0,05 mm
2x005PDMS15/Pester Solugdo polimérica: 15% em massa de PDMS
Suporte: ndo tecido de poliéster

Espessura: dois espalhamentos de 0,10 mm
2x010TAC3/Pester Solucdo polimérica: 3% em massa de TAC
Suporte: ndo tecido de poliéster

Espessura: um espalhamento de 0,20 mm
1x020PDMS15/UF Solucdo polimérica: 15% em massa de PDMS
Suporte: membrana de ultrafiltracdo

Espessura: um espalhamento de 0,05 mm
1x005PDMS15/UF Solucdo polimérica: 15% em massa de PDMS
Suporte: membrana de ultrafiltracdo

Espessura: um espalhamento de 0,20 mm
1x020TAC5/UF Solucdo polimérica: 5% em massa de TAC
Suporte: membrana de ultrafiltracdo

Espessura: um espalhamento de 0,50 mm
1x050TAC1/UF Solucdo polimérica: 1% em massa de TAC
Suporte: membrana de ultrafiltracdo
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Membrana 2x020PDMS15/Pester

A membrana 2x020PDMS15/Pester foi a primeira a ser sintetizada com dois
espalhamentos da solugdo polimérica, com intervalo de 10 minutos entre os dois. Como
comentado na secdo de Materiais e Métodos, o segundo espalhamento serviu para cobrir as
imperfei¢cGes do primeiro, uma vez que as membranas com apenas um espalhamento sobre o
ndo tecido de poliéster ndo foram seletivas aos gases. O objetivo foi alcancado, pois a
seletividade ideal da membrana ficou em 6,9 para o par CO,/N, e em 2,7 para o par CO,/CH,.
Entretanto, fluxo significativo dos gases foi observado apenas para presses acima de 6 atm e
com valores muito abaixo dos reportados na literatura, que variam de 3500 a 500 Barrer para
0 CO; e de 1000 a 1500 Barrer para 0 CH,. Isso se deve ao fato da camada seletiva da
membrana ser bastante espessa - cerca de 45 um - e ainda, haver regides preenchidas pelo
polimero PDMS entre as fibras do suporte, o que resultou em um valor ainda maior de
espessura. Cabe salientar que, aparentemente, a penetracdo da solugdo polimérica entre as
fibras do suporte ndo ocorre em toda a extensdo da membrana, havendo regides com maior
quantidade de PDMS entre as fibras. Na Figura 4.12 é apresentada uma fotomicrografia da
secdo transversal da membrana 2x020PDMS15/Pester, na qual este resultado pode ser

observado.

Figura 4.12 — Fotomicrografia da se¢do transversal da membrana 2x020PDMS15/Pester.

TM3000_3849 2011/06/13 13:53 NL D43 x300 300 um
15 kV
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Na Figura 4.13 apresenta-se a fotomicrografia da superficie da membrana, que foi
tirada propositalmente no canto da amostra para evidenciar a diferenca entre as camadas.

Nota-se que a camada seletiva apresenta superficie integra e bastante regular.

Figura 4.13 — Fotomicrografia da superficie da membrana 2x020PDMS15/Pester.

TM3000_3860 2011/06/13 1421 NL D3.8 x200 500 um
15 kV

A analise dos resultados levou a conclusdo de que os espalhamentos deveriam ser
feitos com menor espessura. Desse modo, no préximo caso sdo mostrados os resultados de
uma membrana obtida a partir de espalhamentos menos espessos, realizados na tentativa de

reduzir a espessura final da camada seletiva.
Membrana 2x005PDMS15/Pester

A membrana apresentada na Figura 4.14 foi obtida da mesma maneira que a
membrana 2x020PDMS15/Pester, alterando somente as espessuras de espalhamento para
0,05 mm. O resultado foi uma camada seletiva com cerca de 15 um, mas também é possivel
notar que entre as fibras do suporte existe uma quantidade de polimero consideravel, o que
pode ter prejudicado o desempenho da membrana com relacdo a permeabilidade.
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Figura 4.14 — Fotomicrografia da se¢éo transversal da membrana 2x005PDMS15/Pester.

TM3000_3839 2011/06/13 13:24 NL D5.2 x600 100 um
15 kV

De quatro pedagos diferentes da mesma membrana testados, apenas um apresentou
seletividade, chegando a média de 8,3 para o par CO,/N; e 3,1 para o par CO,/CH,4. O valor
do par CO,/CH,; estd proximo aos valores reportados por Sadrzadeh, Shahidi e
Mohammadi, (2010) e Sadrzadeh et al., (2010) que variam entre 2,9 e 3,5. Na Figura 4.15
estdo apresentados os resultados de permeabilidade em funcdo da pressdo para os gases N,
CO, e CHy; é importante ressaltar que a permeabilidade da membrana ao CO, ficou em
aproximadamente 140 Barrer, 0 que caracteriza um valor bem abaixo dos apresentados pelos

referidos autores.
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Figura 4.15 — Efeito da pressao transmembrana no coeficiente de permeabilidade para
0s gases Nz, CO, e CH, na membrana 2x005PDMS15/Pester.

200
150 -
1 Co,
T i
£ 100
a 1
o 1
50 i A A A A CH,
| * 4 4 o N,
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

AP (atm)

Se os resultados forem expressos em GPU, tém-se os valores de 1,0, 9,5 e 3,0 GPU
para as permeancias do N,, CO, e CHy, respectivamente; esses estdo proximos aos obtidos por
de S& (2007) na faixa de temperatura de 20 a 22 °C e indicam que a camada de PDMS da
membrana sintetizada € mais espessa que 15 um. No Apéndice B encontra-se a tabela com os

resultados detalhados.

A Figura 4.16 mostra uma imagem da superficie da membrana na qual se pode
perceber uma rachadura na camada seletiva. A imagem foi tirada do centro da amostra e
indica que este tipo de problema pode ocorrer também com as amostras utilizadas nos
experimentos de permeabilidade, uma vez que o cuidado no manuseio delas é praticamente o
mesmo. Esta pode ser a justificativa para o fato de que apenas uma das amostras testadas

apresentou seletividade: a camada seletiva € fina, pode rachar durante o seu manuseio.
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Figura 4.16 — Fotomicrografia da superficie da membrana 2x005PDMS15/Pester.

TM3000_3866 2011/06/13 14:39 NL D4.0 x300 300um
15 kV

Membrana 2x010TAC3/Pester

A membrana 2x010TAC3/Pester apresentada na Figura 4.17 foi obtida a partir de uma
solucdo polimérica contendo 3% em massa do polimero. Foram feitos dois espalhamentos de
espessura 0,10 mm com intervalo de 5 minutos sobre o ndo tecido de poliéster umedecido
com &gua destilada. Apesar de umedecer o suporte, a solugdo polimérica penetrou por entre as

fibras, resultando em uma camada seletiva ndo uniforme e sem espessura determinada.
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Figura 4.17 — Fotomicrografia da se¢éo transversal da membrana 2x010TAC3/Pester.

TM3000_5099 2011/08/01 14:.04 NL D7.5 x300 300um
15 kV

A Figura 4.18 mostra uma imagem da superficie da mesma membrana com aumento
de 300x. Na imagem observa-se o suporte fibroso, intencionalmente mostrado para poder

identificar melhor a camada seletiva.

Figura 4.18 — Fotomicrografia da superficie da membrana 2x010TAC3/Pester com 300x
de aumento.

TM3000_5111 2011/08/01  15:10 NL D11.2x300 300 um
15 kV

A Figura 4.19, com 5000x de aumento mostra também que a superficie é uniforme e

sem imperfei¢des ou poros que poderiam causar diminuigdo da seletividade da membrana.
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Para dois testes realizados com pedacos diferentes da mesma membrana e na faixa de
temperatura de 19 a 20 °C, os resultados mostraram diferencas no comportamento da
permeancia com o aumento da pressdo transmembrana de 1 para 6 atm. Para um, ocorreu leve
aumento na permeéncia dos trés gases, enquanto que para outro ocorreu diminuicdo. N&o é
possivel saber qual dos resultados é o correto, porém para a faixa de pressdo testada o
comportamento esperado seria a diminuigdo da permeancia com o aumento da pressao para o

CO;, e consténcia ou leve diminuicdo da permeancia para o0 N, e 0 CHa.

Outro teste foi realizado na faixa de temperatura de 25 a 27 °C e houve um aumento
de até 55% no fluxo dos gases e queda na permeancia com o aumento da pressdo. Contudo,
ndo é possivel afirmar que apenas o aumento da temperatura tenha provocado o aumento no
fluxo, pois mesmo sendo uma amostra da mesma membrana, ela pode apresentar variacdes
nas propriedades de permeagdo. Nesse caso, seria necessario fazer um novo teste com o a
mesma amostra de membrana em uma faixa de temperatura mais baixa para confirmar o

resultado.

Figura 4.19 — Fotomicrografia da superficie da membrana 2x010T AC3/Pester com
5000x de aumento.

TM3000_5110 2011/08/01 15:07 NL D11.3x5.0k  20um
15 kV

Os fluxos dos gases dos trés experimentos foram muito maiores que os reportados na
literatura - permeéncia acima de 500 GPU nos experimentos contra 0,2 GPU da literatura
(SADA et al., 1990) - e a seletividade ideal obtida para os pares de gases CO2/N, e CO,/CH4
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variou entre 0,5 e 1,0. Estes valores sugerem que o transporte dos gases através da camada
seletiva ocorreu atraves da Difusdo de Knudsen, no qual a taxa de transporte dos gases €
inversamente proporcional ao quadrado da sua massa molar (BAKER, 2004), o que indicaria
gue a camada seletiva possui poros com diametros do mesmo tamanho ou menores que 0

caminho livre médio das moléculas, sendo ineficiente para este tipo de aplicacao.

Os resultados apresentados pelas membranas sintetizadas sobre o ndo tecido de
poliéster ndo foram satisfatdrios com relacdo a permeabilidade dos gases. Como ja comentado
anteriormente, seria necessario primeiramente sintetizar sobre o ndo tecido uma nova
membrana assimétrica integral com superficie porosa uniforme e depois sobre esta, uma
camada seletiva densa. Desse modo, buscou-se fazer as novas sinteses utilizando a membrana

de UF como suporte. Os resultados sdo expostos a seguir.
Membrana 1x020PDMS15/UF

A membrana 1x020PDMS15/UF foi sintetizada com um Gnico espalhamento da
solucdo polimérica contendo 15% em massa de PDMS com 0,20 mm de espessura sobre a
membrana de ultrafiltracdo seca. Para este suporte, ndo foi necessario fazer o umedecimento
com agua e nem dois espalhamentos da solucdo polimérica, uma vez que ele apresenta
superficie com poros pequenos e uniformemente distribuidos. Como se pode verificar na
Figura 4.20, que representa uma fotomicrografia da secéo transversal da membrana, a camada

seletiva ficou uniforme e com cerca de 25 um de espessura.
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Figura 4.20 — Fotomicrografia da se¢éo transversal da membrana 1x020PDMS15/UF.

TM3000_7744 2011/11/30 1544 FL D4.9 x1.0k 100 um
5kv

A permeabilidade dos gases na membrana em funcdo da pressdo é apresentada na
Figura 4.21. A permeabilidade apresenta um leve aumento com a elevagdo da pressao
transmembrana de 2 a 6 atm e mantém-se praticamente constante até 10 atm. Este
comportamento ndo é semelhante ao apresentado no Capitulo 2 (Fundamentacdo teorica e
Revisdo bibliografica), mas isto ocorreu porque os gases possuem condensabilidade menor
que vapores organicos, mostrando um comportamento mais préoximo do ideal para a faixa de
pressdo considerada. Além disso, os resultados estdo na mesma ordem de grandeza que 0s
apresentados nos trabalhos de Sadrzadeh, Shahidi e Mohammadi, (2009) e de
Sadrzadeh et al., (2009). No Apéndice B encontram-se as tabelas com os resultados

detalhados.
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Figura 4.21 — Efeito da pressao transmembrana no coeficiente de permeabilidade para
o0s gases Nz, CO, e CH, na membrana 1x020PDMS15/UF.
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A seletividade ideal em funcdo da pressdo transmembrana € apresentada na
Figura 4.22 e para o par de gases CO,/N; houve maior reducdo do que para o par CO,/CHy,
possivelmente relacionada a maior diferenca existente entre as solubilidades e difusividades
dos gases do primeiro par. Ao elevar a pressao, aumenta-se a condensabilidade (coeficiente de
solubilidade) do CO; que levaria a um aumento da seletividade devido a solubilidade. Porém,
ao mesmo tempo o coeficiente de difusividade do N, é aumentado, provocando aumento da
permeabilidade do géas e consequentemente diminuicdo da seletividade ideal da mistura

binaria.
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Figura 4.22 — Efeito da pressao transmembrana na seletividade ideal aos pares de gases
CO,/CH,4 e CO,/N, da membrana 1x020PDMS15/UF.
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Como os resultados dos testes com esta membrana foram melhores que o0s
apresentados anteriormente, uma nova sintese com menor espessura sobre a membrana de

ultrafiltragéo foi realizada.
Membrana 1x005PDMS15/UF

A fotomicrografia da membrana 1x005PDMS15/UF esta apresentada na Figura 4.23.
Esta membrana foi sintetizada da mesma forma que a anterior, mas utilizando a espessura de
0,05 mm para o espalhamento. Como se pode verificar na imagem, a camada seletiva é

uniforme e apresenta também cerca de 25 um de espessura.
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TM3000_7784 2011M12/01 1413 FL D44 x1.0k 100 um

15kV

Apesar da variacdo da espessura de espalhamento de 0,20 mm para 0,05 mm, néo
houve mudanca na espessura da camada seletiva da membrana. Uma das explicagdes para o
fato pode ser dada se levarmos em consideracéo a evaporacao de solvente do silicone (solugéo
mée com 30% de PDMS) que ocorreu durante o intervalo de trés meses em que as duas
membranas foram sintetizadas, podendo-se notar inclusive, um aumento da sua viscosidade.
Neste caso, a solucdo polimérica preparada para a sintese desta membrana possivelmente
apresentou uma concentracdo de PDMS maior do que os 15% em massa que ndo pode ser
calculada. Também, seria possivel acreditar que tivesse ocorrido erro operacional na hora do
espalhamento da solucdo polimérica, porém os resultados de permeabilidade da membrana,
mostrados em funcdo da pressdo na Figura 4.24, indicam que ela apresenta maior
permeabilidade que a membrana 1x020PDMS15/UF, mesmo apresentando a mesma
espessura. O aumento na permeabilidade chega a 150% para 0 N, a 60% para 0 CO; e a
120% para 0 CH4 e pode ter sido ocasionado pela possivel diminuigdo do grau de reticulacéo
do polimero, uma vez que a quantidade em massa de catalisador adicionada por massa de
PDMS ficou menor do que a utilizada nas outras membranas (0,1% em massa). No Apéndice
B encontram-se as tabelas com os resultados detalhados.

Mesmo apresentando camada seletiva com espessura maior do que a esperada, a
permeabilidade dos gases nesta membrana foi satisfatoria e semelhante aos dados encontrados

na literatura.
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Figura 4.24 — Efeito da pressdo transmembrana no coeficiente de permeabilidade para
o0s gases Nz, CO, e CH, na membrana 1x005PDMS15/UF.
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A Figura 4.25 apresenta o efeito da pressdo transmembrana na seletividade ideal aos
pares de gases CO,/CH4 e CO2/N, da membrana 1x005PDMS15/UF. A seletividade ideal,
como consequéncia da reducdo da reticulagdo do polimero, foi reduzida com relagdo a obtida

para a membrana 1x020PDMS15/UF. Ainda, apresentou leve diminui¢cdo com o aumento da

pressdo, como se pode verificar na Figura 4.25.

Figura 4.25 — Efeito da pressdo transmembrana na seletividade ideal aos pares de gases
CO,/CH4 e CO2/N, da membrana 1x005PDMS15/UF.
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Membrana 1x020TAC5/UF

A fotomicrografia da secdo transversal da membrana 1x020TAC5/UF esta apresentada
na Figura 4.26. Ao utilizar como suporte a membrana de ultrafiltragdo seca para a deposicao
da solugdo de TAC contendo 5% em massa do polimero, houve uma grande melhora com
relagdo a uniformidade da camada seletiva. Constatou-se que, mesmo ndo umedecendo o
suporte, a solucdo polimérica ndo penetrou nos poros, resultando em uma camada seletiva de

espessura constante e integra, com aproximadamente 15 um de espessura.

Figura 4.26 — Fotomicrografia da se¢do transversal da membrana 1x020TAC5/UF.
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A membrana 1x020TAC5/UF foi testada quanto & permeabilidade dos trés gases (N,
CO, e CHy). Porém, mesmo na pressao maxima suportada pelo sistema de bancada (10 atm),
a membrana ndo apresentou qualquer indicativo de fluxo dentro das condicdes testadas. Como
a membrana densa foi sintetizada a partir de um Unico solvente e ainda submetida a secagem
em estufa, acredita-se que o filme produzido possui elevado grau de cristalinidade, o qual
parece ser uma caracteristica intrinseca do processo utilizado (KESTING, 1985). Os
cristalitos na matriz polimérica agem como reticulantes fisicos, que previnem a membrana do
fendbmeno de inchamento, mas ao mesmo tempo reduzem a permeabilidade dos gases
(SRIDHAR; SMITHA; AMINABHAVI, 2007). Apesar de o filme polimérico possivelmente
ser altamente cristalino devido as condic¢Ges de sua formacao, um novo filme foi sintetizado a

partir de uma solugdo contendo 1% em massa de polimero.
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Membrana 1x050TAC1/UF

A membrana 1x050TAC1/UF foi sintetizada com uma solucdo contendo apenas 1%
em massa de TAC, sobre o suporte seco de ultrafiltracdo. Por ter uma concentracdo muito
baixa de polimero, a espessura de espalhamento foi aumentada para que, apds a evaporagao
do solvente, a camada seletiva ficasse integra. O espalhamento da solucdo foi feito com
espessura de aproximadamente 0,50 mm, passando as extremidades do extensor com 0,20 mm
sobre trés folhas de papel com 0,10 mm sobrepostas. Durante o espalhamento desta solugéo,
percebeu-se que por ser pouco viscosa, a solu¢gdo molhou mais o suporte, penetrando através
dos poros. Na fotomicrografia da secdo transversal da membrana 1x050TAC1/UF apresentada
na Figura 4.27, nota-se que a camada mais escura, correspondente a camada seletiva,
apresenta pontos mais espessos e que os poros superficiais do suporte, que antes podiam ser

vistos na Figura 4.26, ndo aparecem mais.

Figura 4.27 — Fotomicrografia da se¢éo transversal da membrana 1x050TAC1/UF.
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Os trés testes de permeabilidade realizados com esta membrana ndo apresentaram
resultados satisfatorios; fluxo significativo de permeado dos gases foi observado apenas para
pressdes acima de 4 atm e houve aumento da permeéncia com 0 aumento da pressao para 0s
trés gases. A seletividade ideal para os dois pares de gases CO,/N, e CO,/CH, variou entre
0,5 e 1,5 para os trés experimentos. Os valores de seletividade ideal abaixo de 1 indicam,

conforme discutido anteriormente, que pode ter ocorrido 0 mecanismo da Difusdo de Knudsen
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no transporte dos gases. E possivel também admitir que as variagdes encontradas entre os trés

testes sejam ocasionadas pelas diferencas existentes entre as amostras de membranas testadas.
Sinopse dos testes de permeabilidade

As membranas de PDMS suportadas na membrana de ultrafiltracdo apresentaram
permeabilidades e seletividades semelhantes a literatura e dentro da faixa de pressdo estudada
ndo foi observado o fendmeno de plastificacdo, que provocaria 0 aumento da permeabilidade
do CO, com o aumento da pressdao. De fato, esse fendmeno é muito mais comum em
membranas vitreas e foi observado por Jordan e Koros (1990) em pressdes acima de 10 atm
para membranas de PDMS, fora da faixa de pressdo avaliada neste trabalho.

Para as membranas de TAC, os resultados de permeabilidade ndo foram satisfatorios,
impossibilitando a verificacdo do fendmeno de plastificacdo. Para os filmes permeaveis,
constatou-se a presenca do mecanismo de difusdo de Knudsen, enquanto que para 0 ndo
permeavel nas condicBes testadas, acredita-se que seja altamente cristalino e
consequentemente a permeacao dos gases que aconteceria através das regides amorfas ficou
bastante limitada. De qualquer modo, de acordo com Bos et al. (1999) a pressdo de
plastificacdo do TAC, na temperatura experimental de 24 °C, é igual a 10 atm, que

corresponde a maxima pressao do sistema utilizado neste trabalho.

4.3.2 Massa Especifica das membranas

A Tabela 4.5 mostra os resultados de massa especifica obtidos através da técnica de
picnometria para os filmes de PDMS e TAC e para os pellets de TAC nas temperaturas de 20,
25 e 30 °C.

Tabela 4.5 — Massa especifica em funcédo da temperatura para as amostras testadas.

Massa especifica (g-cm™)

Material
20°C 25°C 30°C
Pellets de TAC 1,2638 + 0,0063 1,2934 + 0,0092 1,3203 + 0,0057
Filme de TAC 1,3437 £ 0,0047 1,3371+0,0176 1,3332 £ 0,0034
Filme de PDMS 0,9756 + 0,0021 0,9744 +0,0015 0,9686 + 0,0004

Nota-se que os valores de massa especifica dos pellets de triacetato estdo coerentes
com o valor fornecido pelo fabricante, de 1,3 g-cm®. A variacdo encontrada na massa
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especifica do filme de TAC pode estar associada ao aumento de cristalinidade da matriz
polimérica. Segundo Kholodovych, Welsh e Mark (2007) as cadeias poliméricas estdo
fortemente e eficientemente mais empacotadas na regido cristalina do que nas regides amorfas
dos polimeros e consequentemente a densidade da regido cristalina sera maior que da regido
amorfa. Desse modo, 0 aumento na massa especifica medida do filme de TAC reflete a
diminuicdo das distancias entre as cadeias poliméricas, associadas a cristalizagdo do filme
(SALEM, 2001). Este resultado corrobora com os resultados de permeabilidade das

membranas de TAC apresentados anteriormente.

Para o filme de PDMS, seria esperado um aumento na massa especifica comparando-
se com o fornecido pelo fabricante para 0 PDMS ndo reticulado, uma vez que a reticulagédo
das cadeias poliméricas através do tratamento térmico e da adicdo do catalisador levaria
também a um aumento da massa especifica. Porém, é possivel atribuir parte das variacdes a
dificuldade em remover as bolhas que ficam entre os pedagos de filme que sdo colocados

dentro dos picnémetros, gerando erro nos calculos.

Como se sabe gue existe dependéncia da massa especifica dos materiais poliméricos
com a temperatura (MARK, 2007; SILVA; OCHSNER; ADAMS, 2011), nos calculos da
solubilidade dos gases nos filmes poliméricos foram utilizadas os valores medios calculados

na temperatura dos experimentos (25 °C).

4.3.3 Solubilidade dos gases nas membranas

Os testes de solubilidade dos gases puros nas membranas foram realizados com filmes
poliméricos densos sintetizados nas mesmas condi¢cdes que os filmes densos suportados.
Desse modo, assume-se que as propriedades de ambos os filmes sejam as mesmas, exceto
pela espessura maior dos filmes densos ndo suportados. Os resultados obtidos sdo expostos a

sequir.
Filme polimérico de PDMS

Dois testes de solubilidade dos gases em filmes polimeéricos de poli(dimetilsiloxano)
foram realizados. A concentracdo de gas solubilizada no polimero foi calculada utilizando os
dados das corridas experimentais e as Equagdes 3.6 a 3.10. Na Figura 4.28 esta apresentado o
grafico de pressdo para as duas cdmaras em funcdo do tempo, cada patamar de pressao

mostrado na figura corresponde a um novo equilibrio, aplicado desde a pressdo de 0 atm
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relativo até a pressdo de 14 atm na camara de gas. Como comentado anteriormente, foi
necessario fazer novas insercdes de gas no sistema para obter pressdes de equilibrio mais
elevadas. O processo de sorcdo para os trés gases nesta membrana alcancou o equilibrio em
aproximadamente 30 minutos.

Figura 4.28 — Corrida experimental do teste de sor¢do da membrana de PDMS para o
gas nitrogénio — pressao das camaras de gas (p_Va) e de amostra (p_Vg) em fun¢éo do

tempo.
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No Apéndice C, encontram-se os dados experimentais de um dos testes para 0s trés
gases (Figuras C.1 a C.3) e também tabelas (Tabelas C.1 a C.3) com os dados obtidos nos

dois testes e a média, nas quais as pressdes correspondem a presséo de equilibrio.

A Figura 4.29 apresenta as isotermas de sor¢do dos trés gases na temperatura de 25 °C

para a média dos dois testes, realizados com um volume de filme de 6,01 cm3,
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Figura 4.29 — Isotermas de sorcéo dos gases N,, CO, e CH, na membrana de PDMS a

25 °C.
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As isotermas sdo lineares para os trés gases como proposto pelo modelo da Lei de

Henry. A isoterma do CO, parece ter uma leve concavidade com relacdo ao eixo da

concentragdo, o que indica que poderia ser utilizado o modelo de Flory-Huggins para

descrever o seu comportamento. Entretanto, de acordo com

Fleming e Koros (1986), o

modelo de Henry € suficiente para descrever bem o comportamento dos dados de sorcéo até
pressdes de 20,4 atm. Assim, a partir dos dados da Figura 4.28 e o software OriginPro versdo

8.5.1 foram obtidas as constantes de Henry para o modelo, os parametros estdo apresentados

na Tabela 4.6:

Tabela 4.6 — Parametros das isotermas de sorcéo ajustados a partir da Lei de Henry

para a membrana de PDMS.

Isoterma Ko (cm?(CNTP)-cm*-atm™) R?
N, 0,206 + 0,003 0,998
co, 1,468 + 0,050 0,997
CH4 0,552 £ 0,001 0,999

A solubilidade dos gases em fungdo da pressdo, calculada a partir dos dados da

Figura 4.29 e a Equacédo 2.6, pode ser observada na Figura 4.30.
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Figura 4.30 — Solubilidade dos gases N, CO, e CH, em fungéo da pressao para a
membrana de PDMS a 25 °C.
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Os resultados de solubilidade dos trés gases testados na membrana de PDMS estdo
consistentes com os apresentados por Sadrzadeh e colaboradores (SADRZADEH et al., 2009;
SADRZADEH; SHAHIDI; MOHAMMADI, 2010). Percebe-se que para a faixa de pressoes
testada, a solubilidade do CO, aumenta com o0 aumento da pressdo, pois € 0 gas mais
condensavel, enquanto que para 0s gases permanentes, CH, € N,, observa-se uma leve queda;
para os trés casos, os valores tendem a valores constantes de solubilidade, condizente com a

Lei de Henry.
Filme polimérico de TAC

Os resultados dos testes de solubilidade dos gases no filme polimérico de triacetato de
celulose mostraram seguir o comportamento do modelo de dupla-sorgéo, proposto para os
materiais poliméricos vitreos. Na Figura 4.31 estdo apresentadas as isotermas de sor¢do dos
gases N,, CO, e CH, na membrana de TAC a 25 °C. Observa-se que a isoterma do CO, €
convexa com relagéo ao eixo da pressao, enquanto que a do N, e a do CH,4 séo quase lineares,
mas seguem o mesmo modelo. A figura foi gerada a partir da média dos resultados de dois

testes realizados com um volume de 1,33 cm® de filme polimérico.
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Figura 4.31 — Isotermas de sorcéo dos gases N2, CO, e CHs ha membrana de TAC a

C (cm3(CNTP)-cm-3)
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A Tabela 4.7 mostra os valores dos pardmetros obtidos a partir dos dados da

Figura 4.31 e o software OriginPro versdo 8.5.1, utilizando o modelo da dupla sor¢do. De

acordo com Baker (2004), a estimacdo dos parametros deste modelo deve ser tratada com

bastante cuidado, uma vez que cada pardmetro depende totalmente da estimativa inicial

utilizada no ajuste da curva sobre 0s pontos experimentais. 1sso significa que bons ajustes

entre a teoria e 0 experimento podem ser obtidos alterando-se o valor arbitrario inicial de um

dos trés parametros para obter os outros dois. Como uma analise criteriosa dos parametros ndo

faz parte dos objetivos do trabalho e os dados obtidos estdo dentro da ordem de grandeza

encontrada na literatura, acredita-se que o ajuste do modelo da dupla-sor¢do para a

solubilidade dos gases no polimero no estado vitreo foi satisfatdrio.

Tabela 4.7 — Parametros das isotermas de sorcéo ajustados a partir do modelo de dupla

sorcao para a membrana de TAC.

KD CH'

ISOterMa  (m3(CNTP)-cm*-atm™) (cm?(CNTP)-cm?) b (atm”) o
N, 0,1659 £ 0,0027 1,7345 £ 0,1053 0,17540,0085__ 0,999
Co, 2,0374 + 0,0456 21,8490 + 0,0173 0,2763+0,0339 0,999
CH, 0,2178 0,0729 6,6783 + 0,0378 0,1452 0,0195 0,999
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Os coeficientes de solubilidade dos gases no filme polimérico sdo apresentados na
Figura 4.32 e foram obtidos utilizando-se os dados médios dos dois testes, a Equacédo 2.10 e a

relacdo S=C/p.

Figura 4.32 — Solubilidade dos gases N,, CO, e CH, em func¢éo da pressao para a
membrana de TAC a 25 °C.
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Este resultado mostra que para a faixa de pressdes considerada, a regido expressa pelo
modelo de Henry ndo se aplica para o CO,, uma vez que a solubilidade decresce com o
aumento de pressdo, enquanto que para os outros dois gases o valor € praticamente constante.
De fato, de acordo com Kanehashi e Nagai (2005), a contribuicdo do excesso de volume livre
(regido expressa por Langmuir) na sor¢do do CO, corresponde a mais de 80% da sorcdo total
do gas em polimeros vitreos. O valor elevado do coeficiente de capacidade do CO,
comparado ao do N, e do CH,4 também é um indicativo deste fendmeno.

Vale lembrar que para polimeros no estado elastomérico ou para concentragdes de gas
no polimero muito baixas as isotermas de sor¢do apresentam uma relacdo constante entre a
concentracdo e a pressao; No entanto, para concentragcGes mais elevadas ou para polimeros no
estado vitreo a isoterma de sor¢do ndo apresenta um comportamento linear entre C e p 0 que
pode resultar em uma diminuigdo da solubilidade com o aumento da pressédo, uma vez que o0

excesso de volume livre do polimero ja estaria ocupado pelas moléculas do gas.
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4.3.4 Difusividade — Fragao de Volume Livre (FFV)

Como a fracdo de volume livre corresponde a soma de todos 0s espacos entre as
cadeias poliméricas do material, este valor pode fornecer um indicativo de quanto o filme
sintetizado é cristalino. Geralmente, um polimero com elevada fragdo de volume livre tem um
baixo grau de cristalinidade (SWEED, 2011). Para o PDMS, a FFV é decorrente da sua
estrutura amorfa enquanto que para o TAC, é decorrente do incompleto empacotamento dos
grupos que formam a cadeia polimérica e também pelo excesso do volume que esta
“congelado” na matriz polimérica porque as cadeias ndo rotacionam. A Tabela 4.8 apresenta
as FFV dos dois polimeros calculados a partir do método proposto por Bondi, somando-se as

contribuicdes de volume de cada grupo estrutural do monémero.

Tabela 4.8 — Fracdo de volume livre dos filmes poliméricos obtido a partir do método de
contribuicéo de grupos.

Polimero Grupos ® Vw (cm3-mol™?) v(cm3mol™)® FFV©
-CHCOOCHS3- 74,0
-CH2- 10,2 Massa especifica (g-cm™)
-CO0- 15,2 13371
TAC -CH3- 13,7 0,133
>CH- 20,3 M (g-mol™)
-0- 10,4 288,3
total 143,8
=Si= 16,6 Massa especifica (g-cm™)
PDMS Ch3- 274 noTe 0,159
-O- 5,2 M (g-mol™)
total 49,2 74,1

# Retirado de: (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).
P Razdo entre a massa especifica do filme e a massa molar do monémero.
¢ Conforme a Equacgdo 2.12.

Para o PDMS, o valor de FFV obtido estd de acordo com o apresentado por
Baker (2004) na temperatura ambiente. Para 0 TAC, comparando-se o valor obtido com o
apresentado por Bos et al. (1999), a fracdo de volume livre é cerca de 20% menor. Este
resultado indica que o filme sintetizado apresenta menor quantidade de volume livre

disponivel para a difuséo, possivelmente relacionado com a maior cristalinidade do filme.



CAPITULO S

CONCLUSOES E SUGESTOES

As conclusdes deste estudo sdo apresentadas neste capitulo com base na analise dos
resultados obtidos nos experimentos. Vale salientar que as conclusdes aqui informadas tém
sua validade delimitada pelas metodologias experimentais empregadas. Ainda, algumas
sugestdes para o desenvolvimento de trabalhos futuros e continuidade das pesquisas na area

de separacdo de gases sdo recomendadas.

5.1 Conclusoes

Concomitante com o objetivo principal do trabalho, de observar o comportamento de
membranas poliméricas de poli(dimetilsiloxano) e de triacetato de celulose na separacéo de
gases, 0 objetivo de iniciar as pesquisas na area de separacdo de gases com membranas do
Laboratorio de Processos de Separacdo com Membranas (LASEM) do Departamento de
Engenharia Quimica da UFRGS foi satisfeito. Os resultados comprovaram que na pratica a
sintese de membranas requer condi¢fes extremamente controladas para a obtencdo de

membranas com boas caracteristicas de permeacéo e seletividades satisfatorias.

A escolha do material suporte dos filmes poliméricos densos mostrou ser determinante
para a boa qualidade da camada seletiva sintetizada, principalmente por causa da necessidade
do suporte ndo influenciar nas propriedades de permeacdo e de seletividade dos gases e
possuir superficie com poros uniformemente distribuidos. Por isto que os filmes sintetizados
sobre as membranas de ultrafiltracdo de PVDF com massa molar de corte de 50 kDa
apresentaram melhores propriedades de permeacdo para o0s gases testados do que as

membranas sintetizadas sobre o ndo tecido de poliéster.
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Alguns procedimentos de tentativa e erro utilizados para a sintese dos filmes, tais
como o arranjo da coluna de condensacao sobre o frasco de preparacao da solucéo polimérica
de TAC e o leve aguecimento da placa de vidro, do extensor e da solucdo polimérica de antes
do espalhamento foram essenciais para facilitar a obtencéo de filmes mais homogéneos de
triacetato de celulose. Da mesma forma, foi importante forrar algumas placas de vidro com
adesivo de teflon para o espalhamento das solu¢Ges de PDMS, uma vez que o polimero ficaria

aderido sobre o vidro.

A montagem da unidade de sorcdo foi a etapa que mais consumiu tempo neste estudo,
tanto pelo reduzido numero de trabalhos que apresentam detalhadamente 0s equipamentos
necessarios quanto pelo objetivo de construir um sistema barato. Entretanto, ela foi de
fundamental importancia, uma vez que a determinacdo da solubilidade dos gases nos
materiais poliméricos é necessaria para conhecer as propriedades de permeagdo das
membranas. Com pequenas alteracdes sugeridas na secdo seguinte, os resultados obtidos no
sistema poderdo ser melhorados e assim, um bom sistema para a determinacgéo da solubilidade
dos gases pela técnica do decaimento de pressdo estara disponivel no laboratério para os

proximos estudos.

As membranas de PDMS apresentaram permeabilidades e seletividades semelhantes a
literatura e dentro da faixa de pressdo estudada ndo foi observado o fenémeno de
plastificacdo, que provocaria um constante aumento da permeabilidade do CO, com o
aumento da pressdo. Como comentado, esse fendmeno € muito mais comum em membranas
vitreas e foi observado em pressdes acima de 10 atm para membranas de PDMS, fora da faixa

de presséo utilizada neste estudo.

As membranas de TAC sintetizadas ndo apresentaram caracteristicas de permeacéo
satisfatorias dentro das condigdes testadas, inviabilizando uma possivel avaliagdo do
fendmeno de plastificacdo. Aquelas que foram permeaveis aos gases, apresentaram fluxos
muito elevados e seletividades ideais aos pares CO,/N, e CO,/CH; abaixo de 1,0,
caracterizando o mecanismo de transporte da Difusdo de Knudsen. A membrana que néo foi
permedvel dentro das condigdes testadas possivelmente tem camada densa com elevada
cristalinidade, uma vez que a difusdo dos gases através da matriz polimérica (regides amorfas)
fica bastante reduzida e imperceptivel dentro da faixa de vazdo suportada pelo equipamento.
Este fato foi confirmado pelo reduzido valor de Fracdo de Volume Livre e pelo aumento da

massa especifica do filme com relagdo ao polimero puro.
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O modelo que segue a Lei de Henry descreveu bem os resultados experimentais
obtidos para a solubilidade dos trés gases no filme elastomérico dentro da faixa de pressédo
considerada. Do mesmo modo, o modelo da Dupla-sorcdo também descreveu o

comportamento da solubilidade dos gases no polimero vitreo.

5.2  Sugestdes para trabalhos futuros

Durante o desenvolvimento do trabalho, algumas questdes foram levantadas e alguns
problemas surgiram. Aqui sdo colocadas algumas sugestdes para o desenvolvimento de

trabalhos futuros.
Com relacdo a sintese de membranas pode-se sugerir:

e utilizar um ambiente com controle de temperatura e de umidade durante o
espalhamento da solucdo polimérica. De preferéncia, fazer o espalhamento dentro
de uma capela com fluxo laminar para evitar que a succ¢do da capela aumente a

velocidade de evaporacao dos solventes dos filmes;
e secar os filmes poliméricos em estufas com temperatura e umidade controlada;

e modificar a composicdo das solu¢Bes poliméricas com o objetivo de aumentar a

permeabilidade e seletividade dos filmes.

Com relacgéo aos equipamentos utilizados nos testes:

adaptar um sistema de controle de temperatura na unidade de permeacao de gases;

e substituir as luvas de 1/4” NPT da unidade de sor¢édo de gases por conectores tipo
fémea 1/4” NPT x tubo 1/8” para evitar vazamentos;

e medir o volume da unidade de sorcdo utilizando outro volume de referéncia

calibrado;

e adaptar um sistema de coleta de amostra gasosa para permitir a analise no caso de

fazer permeacdo de misturas de gases;

e adaptar o sistema para testes com pressdes mais elevadas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com relagdo aos testes:

avaliar a influéncia da temperatura na permeabilidade das membranas de

triacetato de celulose e de poli(dimetilsiloxano);

e avaliar a influéncia da temperatura na solubilidade dos gases nas membranas de

triacetato de celulose e de poli(dimetilsiloxano);
e medir a permeabilidade de mistura de gases;

e caracterizar os filmes utilizando DSC (Calorimetria diferencial de Varredura) para

obter temperaturas de transicdo vitrea e grau de cristalinidade.
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Figura A.1 — Desenho projetado em Microsoft Visio 2007 da célula para armazenamento do gas (Célula C).
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Figura A.2 - Desenho projetado em Microsoft Visio 2007 da célula de sorc¢ado (Célula B).
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Tabela B.1 — Efeito da pressdo transmembrana no coeficiente de permeabilidade para os
gases N, CO;, e CH4 na membrana 2x005PDMS15/Pester.

P/I N2 P N2 P/ICO2 PCO2 P/ICH4 PCH4
(kng/:mz) ((/iPU) (Barrer) (/G:l(J)) (Baf'(r)er) (/G:U) (Bafrer) CO./N,  CO,/CH
2 0,8 12,1 4,7 71,2 1,8 27,5 5,9 2,6
4 1,0 15,6 9,2 138,4 2,8 41,3 8,9 3,4
6 1,1 16,7 9,1 137,1 3,0 45,5 8,2 3,0
8 1,2 17,8 9,7 145,4 3,2 48,1 8,1 3,0
10 1,2 18,2 9,8 146,6 3,1 47,1 8,0 3,1

OBS. P considera a espessura de 15 um para a camada seletiva da membrana.

Tabela B.2 - Efeito da pressao transmembrana no coeficiente de permeabilidade para os
gases N, CO;, e CH4 na membrana 1x020PDMS15/UF.

AP P/IN2 P N2 P/l CO2 P CO2 P/I CH4 P CH4

(kgf/cm?) (GPU)  (Barrer)  (GPU)  (Barrer)  (GPU) (Barrer) COo/N,  CO,/CH

2 3,1 81,2 75,4 1865,7 15,1 378,5 23,2 5,0
4 4,7 118,0 87,6 2167,6 21,0 519,2 18,8 4,2
6 5,7 142,0 92,4 2287,0 22,7 562,7 16,1 4,1
8 6,0 149,2 94,0 2327,8 23,7 585,6 15,6 4,0
10 6,2 153,4 95,5 2361,7 24,1 595,3 15,4 4,0

OBS. P considera a espessura de 25 um para a camada seletiva da membrana.

Tabela B.3 - Efeito da pressdo transmembrana no coeficiente de permeabilidade para os
gases N,, CO;, e CH4 na membrana 1x005PDMS15/UF.

P/IN2 PN2  P/ICO2 P CO2 P/ICH4 P CH4
(kng/chz) ((/iPU) (Barrer) (/Glfl(J)) (Ba(i(r)er) ({SF(’:U) (Bafrer) COo/N,  CO,/CH,
1 100,06 2601,6 27,5 714,4 3,8
2 7,9 205,6 115,4 3000,7 32,3 840,1 15,3 3,6
4 10,2 264,7 128,1 3330,3 36,1 939,0 12,7 3,6
6 10,6 276,0 132,7 3450,5 37,2 967,0 12,6 3,6
8 10,8 279,9 136,1 3537,4 37,2 967,9 12,6 3,7
10 10,7 277,9 138,9 3610,9 37,5 973,8 13,0 3,7

OBS. P considera a espessura de 25 um para a camada seletiva da membrana.
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Figura C.1 - Corrida experimental de um dos testes de sor¢cdo na membrana de PDMS para o gas nitrogénio.
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Figura C.2 - Corrida experimental de um dos testes de sor¢do na membrana de PDMS para o gas didxido de carbono.
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Figura C.3 — Corrida experimental de um dos testes de sor¢cdo na membrana de PDMS para o gas metano.
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Tabela C.1 - Dados calculados a partir das corridas experimentais com nitrogénio para
a membrana de PDMS.

Teste 1 Teste 2 Média
p_N2 C_N2 p_N2 C_N2 p_N2 C_N2
(atm) (cm*(CNTP)-cm®)  (atm) (cm*(CNTP)-cm®) (atm) (cm*(CNTP)-cm?)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,60 0,16 0,60 0,15 0,60 0,15
1,11 0,26 1,14 0,25 1,12 0,26
1,60 0,37 1,64 0,37 1,62 0,37
2,34 0,52 2,37 0,53 2,35 0,53
3,19 0,67 3,23 0,69 3,21 0,68
4,08 0,88 4,13 0,90 4,10 0,89
5,50 1,18 5,53 1,19 5,52 1,18
7,18 1,51 7,19 1,52 7,18 1,52
9,01 1,85 9,00 1,88 9,00 1,87
10,88 2,21 10,88 2,26 10,88 2,23
12,83 2,53 12,81 2,62 12,82 2,57

Parametros

Kp

R 0,2040 0,2085 0,2062
(cm*(CNTP)-cm*-atm™) ’ ’ ’
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Tabela C.2 - Dados calculados a partir das corridas experimentais com dioxido de
carbono para a membrana de PDMS.

Teste 1 Teste 2 Média

p_CO2 C_Cco2 p_CO2 C_co2 p_CO2 C_Co2
(atm) (cm*(CNTP)-cm?®)  (atm) (cm*(CNTP)-cm®) (atm) (cm*(CNTP)-cm™)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,45 0,48 0,43 0,53 0,44 0,50
0,88 0,99 0,86 1,13 0,87 1,06
1,34 1,54 1,30 1,73 1,32 1,64
1,95 2,37 1,92 2,60 1,93 2,48
2,67 3,40 2,66 3,72 2,67 3,56
3,49 4,56 3,45 4,94 3,47 4,75
4,77 6,47 4,67 6,83 4,72 6,65
6,17 8,61 6,13 9,04 6,15 8,82
7,77 11,09 7,76 11,60 7,77 11,35
9,49 13,78 9,41 14,24 9,45 14,01
11,28 16,70 11,15 17,12 11,21 16,91

Parametros

Ko

B 1,4326 1,5031 1,4677
(cm3(CNTP)-cm®-atm™) ’ ’ ’
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Tabela C.3 - Dados calculados a partir das corridas experimentais com metano para a
membrana de PDMS.

Teste 1 Teste 2 Média
p_CH4 C_CH4 p_CH4 C_CH4 p_CH4 C_CH4
(atm) (cm*(CNTP)-cm?®)  (atm) (cm*(CNTP)-cm®) (atm) (cm*(CNTP)-cm™)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,51 0,33 0,51 0,32 0,51 0,32
1,00 0,62 1,02 0,58 1,01 0,60
1,51 0,90 1,51 0,85 1,51 0,88
2,20 1,30 2,22 1,25 2,21 1,27
3,04 1,73 3,04 1,72 3,04 1,72
3,93 2,23 3,92 2,23 3,92 2,23
5,30 2,97 5,29 2,97 5,30 2,97
6,92 3,85 6,90 3,84 6,91 3,85
8,66 4,80 8,68 4,80 8,67 4,80
10,51 5,78 10,52 5,77 10,51 5,78
12,38 6,78 12,40 6,75 12,39 6,77
Parametros

Ko

B 0,5532 0,5512 0,5522
(cm3(CNTP)-cm®-atm™) ’ ’ ’
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Figura C.4 - Corrida experimental do teste de sor¢do na membrana de TAC para o gas nitrogénio.
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Figura C.6 - Corrida experimental do teste de sor¢do na membrana de TAC para o gas metano.
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Tabela C.4 - Dados calculados a partir das corridas experimentais com nitrogénio para
a membrana de TAC.

Teste 1 Teste 2 Média

p_N2 C_N2 p_ N2 C_N2 p_N2 C_N2
(atm) (cm*(CNTP)-cm™) (atm) (cm*(CNTP)-cm?) (atm) (cm*(CNTP)-cm™)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,53 0,24 0,52 0,29 0,53 0,27
1,03 0,40 1,03 0,44 1,03 0,42
1,53 0,66 1,51 0,63 1,52 0,64
2,23 0,88 2,01 0,80 2,12 0,84
3,04 1,11 2,96 1,00 3,00 1,06
3,93 1,34 4,12 1,44 4,03 1,39
5,28 1,67 5,40 1,71 5,34 1,69
6,90 2,09 6,95 2,13 6,92 2,11
8,65 2,57 8,67 2,47 8,66 2,52
10,47 2,85 10,04 2,79 10,25 2,82
12,35 3,23 12,32 3,19 12,33 3,21

Tabela C.5 — Parametros do modelo de Dupla-sorcéo calculados a partir dos dados da

Tabela C.4.
Parametros Teste 1 Teste 2 Média
Kp (cm*(CNTP)-cm*-atm™) 0,1620 0,1658 0,1659
Cy’ (cm*(CNTP)-cm™) 1,8581 1,7092 1,7345
b (atm™) 0,1664 0,1784 0,1754
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Tabela C.6 - Dados calculados a partir das corridas experimentais com dioxido de
carbono para a membrana de TAC.

Teste 1 Teste 2 Média
p_CO2 C_C02 p_CO2 C_C02 p_CO2 C_C02
(atm)  (cm*(CNTP)-cm?®)  (atm)  (cm*(CNTP)-cm®)  (atm)  (cm>(CNTP)-cm™)

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,34 2,29 0,30 2,93 0,32 2,61
0,74 5,09 0,73 5,61 0,73 5,35
1,18 7,56 1,18 8,15 1,18 7,86
1,82 10,45 1,82 11,22 1,82 10,84
2,59 13,67 2,57 14,74 2,58 14,20
3,44 17,01 3,44 18,15 3,44 17,58
4,69 21,41 4,70 22,62 4,70 22,01
6,23 25,78 6,26 27,44 6,24 26,61
7,95 30,51 7,98 32,07 7,97 31,29
9,76 35,27 9,82 36,56 9,79 35,92
11,63 39,53 11,69 41,21 11,66 40,37

Tabela C.7 — Parametros do modelo de Dupla-sorc¢éo calculados a partir dos dados da

Tabela C.6.
Parametros Teste 1 Teste 2 Média
Ko (cm*(CNTP)-cm?-atm™) 2,0036 2,0680 2,0374
Cy’ (cm3(CNTP)-cm™) 21,89384 21,91824 21,8490

b (atm™) 0,25209 0,30006 0,2763
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Tabela C.8 - Dados calculados a partir das corridas experimentais com metano para a
membrana de TAC.

Teste 1 Teste 2 Média
p_CH4 C_CH4 p_CH4 C_CH4 p_CH4 C_CH4
(atm)  (cm3}(CNTP)-cm®)  (atm)  (cm*(CNTP)-cm™)  (atm)  (cm?(CNTP)-cm?)

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,50 0,44 0,49 0,55 0,50 0,50
0,99 1,00 0,99 1,00 0,99 1,00
1,49 1,34 1,48 1,45 1,48 1,40
2,18 1,97 2,18 2,06 2,18 2,01
2,97 2,72 2,99 2,60 2,98 2,66
3,85 3,34 3,87 3,22 3,86 3,28
5,21 4,04 5,22 4,12 5,21 4,13
6,82 4,57 6,80 5,15 6,81 4,86
8,55 5,41 8,55 5,88 8,55 5,65
10,39 5,81 10,36 6,61 10,37 6,21
12,24 6,40 12,20 7,29 12,22 6,85

Tabela C.9 - Parametros do modelo de Dupla-sorg¢éo calculados a partir dos dados da

Tabela C.8.
Parametros Teste 1 Teste 2 Média
Ko (cm*(CNTP)-cm*-atm™) 0,1682 0,2713 0,2178
Cy’ (cm*(CNTP)-cm™) 6,6963 6,6428 6,6783

b (atm™) 0,1581 0,1305 0,1452
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