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Resumo

No presente trabalho foram desenvolvidas membranas poliméricas visando a separagao
de gases e mais especificamente a separacdo do didéxido de carbono do metano, etapa
importante na purificacdo de gas natural (GN). A remoc¢ao do CO, da corrente de gas natural
bruto é importante, pois ele tem um poder calorifico muito inferior ao do GN, prejudicando
a qualidade deste como combustivel, além de causar corrosdo nas tubulagdes. Dois
polimeros emergentes no campo de separacdo de gases, o poli(alcool vinilico) (PVA) e a
quitosana (QS) foram selecionados e usados em diferentes composi¢cdes da solucdo
polimérica para estudar a influéncia que cada polimero apresenta na permeacdo e
seletividade aos gases. Dois agentes reticulantes foram utilizados na preparacdo das
solucdes poliméricas com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas e de
seletividade dos filmes/membranas preparados. O acetaldeido é bastante utilizado para a
reticulacdo dos dois polimeros e o acido maleico é um reticulante mais fraco e mais usado
para o PVA. Testes de permeabilidade aos gases nitrogénio, didéxido de carbono e metano
foram realizados em uma unidade de bancada e a seletividade ideal dos filmes preparados
foi determinada a partir dos dados de permeabilidade. As membranas foram caracterizadas
também quanto a sua morfologia por analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
Para os filmes testados e as condi¢des de experimento utilizadas, os resultados mostraram
uma variacao da permeéancia de 0,0073 a 107,89 GPU para o diéxido de carbono, de 0,007 a
87,77 GPU para o metano e de 0,0055 a 54,87 GPU para o nitrogénio. Os melhores
resultados foram obtidos para a membrana com composicdo 9:1 de QS e PVA,
respectivamente, e reticulada com acetaldeido numa proporgcdo 1:2 para QS (em massa).

Palavras-chave: sintese de membranas, permeacdo de gases, gds natural, PVA,
quitosana.
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1 Introducgao

Nos ultimos anos, as membranas e as técnicas de separagdo por membranas
evoluiram de simples ferramentas de laboratdrio a processos industriais com impacto
técnico e comercial considerdvel. Com o desenvolvimento da tecnologia, os processos
com membranas rapidamente se tornaram mais atraentes uma vez que consomem
menor quantidade de energia que técnicas tradicionais e sdo altamente seletivos, além de
estarem inseridos entre as chamadas tecnologias limpas. Em particular, a permeacao de
gases tem encontrado grande aplica¢cdo na industria devido as suas vantagens frente aos
processos convencionais de separagao de misturas gasosas.

Essas técnicas convencionais como adsor¢ao com resinas e destilagdo criogénica, além
de apresentarem um consumo maior de energia, sdao de dificil implantagdo em alguns
casos extremos onde se tem pouca area disponivel e a separacdo de gases ndo é a
operacdo principal. A separacdo de gases por membranas vem sendo muito estudada,
mas em algumas aplica¢Ges ainda tem limitagdes, como o fato de nao produzir correntes
de alta pureza.

O desenvolvimento de membranas robustas, com caracteristicas adequadas para uma
determinada aplicacdo é fundamental para que sejam obtidos resultados satisfatérios do
ponto de vista de producdo e para que a tecnologia se consolide. Além da sele¢do do
material adequado, a técnica e as condi¢cdes de sintese, o tipo de membrana e sua
conformagdo em mddulos sdo aspectos importantes a serem definidos.

A purificagdo do gas natural é atualmente a maior aplicagao industrial de unidades de
separacdo de gases por membranas. A importancia da remocdao do CO, da corrente do
gas bruto se da ndo s por aspectos econdmicos como também técnicos, uma vez que
este gas é altamente corrosivo e reduz o poder energético do gas natural.

O objetivo deste trabalho foi sintetizar uma nova membrana para aplicagdo na
separacdo de misturas gasosas e testa-la quanto a sua permeabilidade e seletividade aos
gases CO,, CH,4 e N,, visando uma possivel aplicacdo na purificacdo do gas natural.

A fim de atingir o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram
considerados:

e selecdo dos polimeros, solvente e agentes reticulantes para preparo da solugao
polimérica;

e emprego da técnica de inversdo de fases por evaporacdo do solvente;

e caracterizacdo das membranas sintetizadas em relacdo a morfologia e a
seletividade e a permeabilidade aos gases CO,, CH; e N,.
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2 Revisao Bibliografica e Fundamentos Tedricos

Neste capitulo serdao abordados os fundamentos tedricos imprescindiveis ao
entendimento deste trabalho: tecnologia de membranas, permea¢dao de gases,
purificacdo de gds natural e caracteristicas dos polimeros utilizados na sintese de
membranas. Além disso, uma breve revisdo bibliografica sobre o assunto especifico deste
trabalho foi realizada. Os fundamentos tedricos deste trabalho foram retirados das
seguintes bibliografias: Habert, Borges e Nobrega (2006) e Baker (2004).

2.1 Processos de Separagdao por Membranas

Uma membrana pode ser definida como uma fina camada de um material que atua
como uma barreira seletiva entre duas fases, como esquematizado na Figura 2.1.
Mediante a aplicagdo de uma forca motriz na membrana, certos componentes da
corrente Alimentagcdo conseguem atravessa-la, constituindo a corrente Permeado,
enquanto outros ficam retidos, parcial ou totalmente, constituindo a corrente Retido.
Devido a essa propriedade, membranas sdo utilizadas comercialmente na separacdo de
misturas de liquidos, gases, suspensdes, ions, nano, micro e macromoléculas, virus,
bactérias e coloides.

Modulo de Membrana

Alimentacdo —ymw——-o-7 —® Retido
S

'

Permeado

Figura 2.1: Diagrama esquematico basico de um processo de separagdo com membrana.
Adaptado de Baker (2004).

Além de seletiva, uma membrana deve ser térmica, quimica e mecanicamente
resistente. Processos que utilizam membranas filtrantes, cuja forca motriz é a diferenca
de pressdo, sdo geralmente classificados de acordo com o tamanho de poro, massa molar
de corte (MMC) ou retencdo das membranas. A maior diferenca entre os processos de
separacdo por membranas (PSM), além do tipo de membrana, porosa ou densa, estd na
pressao transmembrana, a qual os custos de operagado estdao intimamente associados.
Sempre que possivel, baixas pressoes e altos fluxos permeados sdo desejados, de modo a
evitar custos operacionais elevados (MORANDI, 2011).

O desenvolvimento dos processos de separacdo por membranas e suas aplicacoes
industriais sdo considerados relativamente recentes, principalmente levando-se em conta
gue fendmenos envolvendo membranas vém sendo estudados ha bem mais de um
século. Os PSM comecaram, realmente, a deixar de ser uma curiosidade cientifica e de
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laboratério no final da década de 50. Nesta época os Estados Unidos decidiram investir
em projetos de pesquisa que tinham por objetivo principal a dessalinizacdo de aguas. A
partir de entdo, o interesse sobre o assunto aumentou consideravelmente, pois a
melhoria das propriedades da membrana e de separacdo das espécies representavam
alteracdes que poderiam tornar os PSM mais competitivos do que os processos de
separagdo tradicionais, como destilacdo, troca idnica, centrifugacdo, extracdao por
solvente e outros.

Os PSM tém sido utilizados nos mais diferentes setores de atividade na industria
quimica, na drea médica, passando pela biotecnologia, industria alimenticia e
farmacéutica e tratamentos de dguas industriais e municipais. Os PSM atingiram o status
de processos comerciais devido a uma série de vantagens inerentes a esta tecnologia.
Algumas dessas vantagens sao comentadas a seguir.

e Economia de energia: em sua grande maioria, promovem a separagao sem que
ocorra mudanca de fase.

e Seletividade: este quesito envolve a separacdo de azedtropos e isdbmeros, além do
fracionamento de solutos pela diferenga de tamanho e afinidade.

e Separa¢do de compostos termoldbeis: como via de regra, os PSM s3ao operados a
temperatura ambiente.

e Simplicidade de operagao e escalonamento: os sistemas sao modulares e os dados
para o dimensionamento de uma planta podem ser obtidos a partir de
equipamentos pilotos.

As membranas sintéticas comerciais, em sua grande maioria, sao preparadas a partir
de materiais poliméricos com caracteristicas quimicas e fisicas muito variadas. De acordo
com a aplicacdo final, as membranas podem ser sintetizadas com diferentes morfologias.
De um modo geral, elas podem ser classificadas em duas grandes categorias: densas e
porosas. Tanto as membranas densas como as porosas podem ser isotrépicas ou
anisotrépicas, ou seja, podem ou nao apresentar as mesmas caracteristicas morfoldgicas
ao longo de sua espessura. As membranas anisotrdpicas se caracterizam por uma regiao
superior muito fina (1 Pm), mais fechada (com poros ou ndo), chamada de pele,
suportada em uma estrutura porosa. Quando ambas as regiGes sdao constituidas por um
Unico material a membrana é do tipo anisotrépica integral; caso materiais diferentes
sejam empregados no preparo de cada regido a membrana serd do tipo anisotropica
composta. Na Figura 2.2 estdo representados os tipos de membranas, de acordo com sua
morfologia.

Independente do tipo de membrana, propriedades de transporte como
permeabilidade a gases e liquidos, bem como a sua capacidade seletiva sdo utilizadas
como parametros caracteristicos dos processos.

Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana, é necessaria
a existéncia de uma for¢ca motriz agindo sobre a mesma. Nos PSM, a forca motriz é o
gradiente de potencial quimico expresso em termos do gradiente de pressdao e/ou de
concentracdo (ou pressao parcial).
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Membranas Isotrdpicas (simétricas)

porosa porosa densa

mr 1 n T N L
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Membranas Anisotropicas (assimétricas)

densa (integral) Dorosa densa (composta)

Figura 2.2: Representagdo da morfologiadasecdo transversal dos diferentes tipos de membranas
sintéticas.
Extraido de Habert, Borges e Nobrega (2006).

2.2 Permeagao de Gases

A separacdo de misturas de gases por processos com membranas poliméricas densas
é uma das ramificacbes da tecnologia de separacdo com membranas de maior
crescimento. Atualmente, as aplicagdes mais importantes sdo: a separacao de hidrogénio
do nitrogénio em plantas de amoénia, a producdo de nitrogénio a partir de correntes de ar
e a separacdo de didxido de carbono do gds natural. Com o desenvolvimento de
membranas que apresentem maiores seletividade e fluxos, a permeac¢do de gases tem o
potencial de substituir diversos processos de separacdao convencionais, considerando as
suas vantagens.

Na separacdo de gases, uma mistura gasosa a uma elevada pressao é colocada em
contato com a superficie da membrana que é seletivamente mais permeavel a um dos
componentes da mistura, tornando o permeado mais rico nessa espécie. A permeacgao de
gases é um processo ainda em fase de desenvolvimento, sendo sua aplicacdo dependente
de analise econbmica e viabilidade técnica. Entretanto, devem ser levadas em
consideracdo algumas vantagens adicionais deste processo, tais como: alta flexibilidade
das unidades de permeacdo, facilidade de partida e operacgao, equipamentos compactos
sem partes moveis e possibilidade de mudanca do tipo de membrana sem mudanga no
equipamento (AMBROSI, 2012).

Em algumas aplicacdes, as vantagens dos PSM podem ndo ser tdo evidentes e um dos
fatores fundamentais para sua melhor competitividade é a melhoria das propriedades
intrinsecas do material (polimero) do qual a membrana é formada. A estrutura da
membrana também controla as propriedades de separacdo de gases. A viabilidade
econdOmica para certa aplicacdo depende, basicamente, de trés propriedades relacionadas
as membranas. A primeira é a seletividade aos gases a serem separados. A seletividade
tem impacto direto sobre a capacidade de recuperacdo de determinado componente e
indireto sobre a area de membrana requerida e sobre a vazao de alimenta¢ao necessaria.
A segunda é a permeabilidade, que determina a quantidade de membrana necessdria
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para uma determinada vazdo. A ultima propriedade é o tempo de vida da membrana, que
influencia nos custos de manutencgdo. Desta forma, para a competitividade do processo,
as membranas devem ser preparadas de modo que permitam uma resisténcia reduzida
ao transporte dos permeantes, a partir de materiais que apresentem permeabilidade e
seletividade intrinsecas adequadas.

Na maioria das aplicagdes, os materiais poliméricos sdo os mais utilizados e o
desenvolvimento de polimeros e de técnicas de preparo de membranas conduziu a uma
tecnologia baseada em membranas ndao porosas. Como o termo sugere, estas membranas
nao possuem poros no sentido convencional da palavra. Uma vez que o fluxo através de
uma membrana é inversamente proporcional a sua espessura, e a seletividade é
independente da espessura, o desenvolvimento de técnicas para a sintese de membranas
com uma camada densa o mais fina possivel tornou-se de grande interesse.

2.2.1 Transporte através da membrana

Independentemente da estrutura da membrana, a for¢ga motriz para a permeacdo de
gases é o gradiente de potencial quimico devido a diferenca de pressdo parcial dos
componentes entre os lados da alimentacdao e do permeado. No caso de membranas
densas, admite-se que o transporte de gases ocorra em uma sequéncia de etapas:
solubilizacdo das moléculas do gas na matriz polimérica, difusdo através do filme e
posterior dessorcdo no lado de menor pressdo parcial. Estas etapas sdao conhecidas como
mecanismo de sor¢dao e difusdo, proposto originalmente por Graham, em 1866. A
capacidade seletiva dessas membranas depende da afinidade das espécies com o
material (etapa de natureza termodinamica) e da difusdo das mesmas através do filme
polimérico (etapa de natureza cinética). A Figura 2.3 representa esquematicamente o
mecanismo de transporte para membranas densas.

ALIMENTACAO |:> PERMEADO

SORCAQ DESSORCAO
] P
P (LN 1
. - -3 -\ |j]
r_‘l — IL_J (1
‘-'a'l._-' ] \ ¢ £
CR |
O pe O 0
o G ®
@ O
® ~
@ | MEMBRANA -
b A
'\lr"
DIFUSAO

Figura 2.3: Representagdo do transporte difusivo através de membranas densas.
Extraido de Habert, Borges e Nobrega (2006).
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A sorcdo estd associada a aspectos termodinamicos (incorporagdo da molécula no
polimero), enquanto a difusdo esta associada a fatores cinéticos (mobilidade da molécula
no polimero). Em geral, a distincgdo entre os permeantes se deve a diferencas na
solubilidade e na mobilidade destes na matriz polimérica, ou seja, nas diferencas
existentes entre as etapas de sor¢do e de difusdo através da membrana. E importante
salientar que dependendo da temperatura de operacdao do processo, um determinado
material polimérico encontra-se no estado vitreo ou elastomérico, o que levard a
diferencas na permeacao dos diferentes gases. Operando em uma temperatura acima da
temperatura de transicdao vitrea do polimero, este se encontra no estado elastomérico;
em uma temperatura abaixo da temperatura de transicdo vitrea, encontra-se no estado
vitreo.

Polimeros vitreos (como os utilizados neste trabalho) apresentam matriz polimérica
com mobilidade restrita e neles a permeabilidade é governada pela difusdo. Neste caso, a
permeacdo preferencial é para gases de menor tamanho molecular. Nos polimeros
elastoméricos os segmentos da cadeia polimérica apresentam maior mobilidade e tempos
de relaxacdo mais curtos, atingindo mais rapidamente um novo estado de equilibrio. Para
estes materiais, o processo de solubilizagdo do gas na matriz polimérica se sobrepGe ao
processo de difusdo e assim os gases de maior tamanho molecular apresentam maior

permeabilidade.

Dessa forma, as principais varidveis que influenciam as etapas de sorcao e difusdo sao
a temperatura, a pressdao, a concentracdo, a massa molar, o tamanho e a forma da
molécula penetrante, a compatibilidade do par polimero/penetrante, o grau de
reticulacdo e a cristalinidade do material polimérico.

As membranas podem ser fabricadas em duas formas geométricas: planas ou
cilindricas. Membranas cilindricas podem configurar médulos tubulares, capilares ou de
fibras ocas, dependendo do didmetro, e s3o acondicionadas em vasos, formando
estruturas semelhantes a trocadores de calor. As membranas planas sdao acondicionadas
em mddulos de permeacgdo do tipo placa/quadro e espiral (PEISINO, 2009).

Uma medida quantitativa de transporte de gas é o fluxo (ou taxa de permeacao), que
é definido como o niumero de moléculas que passam através de uma unidade de drea por
unidade de tempo e é descrito segundo a primeira lei de Fick. O fluxo é proporcional ao
gradiente de concentracdo através da membrana, isto €, hd um movimento de gas a
partir de regides de alta concentragdo a regides de baixa concentragdao, o que pode ser
expresso na forma da seguinte equacao:

dc
J=-D% (2.1)
onde, D é difusividade (ou coeficiente de difusdo), c(x) é a concentracdo e x é a

posicdo através da membrana. Assumindo gradiente de concentracdo linear através da
membrana, o fluxo pode ser aproximado por:

J=Dp2=" l_Cl (2.2)
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onde, C; = C(l), e C, = C(0) sdo as concentracOes a jusante e a montante

(correspondentes as pressdes p; e pa, via isoterma de sorgdo c(p)), respectivamente, e [ é
a espessura da membrana, como visto na Figura 2.4.

Kishtinta Membrana
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Figura 2.4: Representacdo esquematica do transporte através de uma membrana de PG com
gradiente de concentragdo constante através da espessura.
Adaptado de Yampol’skii e Freeman (2010).

O desempenho de membranas de diferentes materiais € comumente comparado

usando a propriedade do material independente da espessura, a Permeabilidade P, que
se relaciona com o fluxo da seguinte forma:

p—_JL _ (Cz-C1)D
P2—DP1 P2 —P1

(2.3)

A permeabilidade de membranas densas é geralmente expressa em Barrer:

cm3(CNTP) - cm
cm?-s-cmHg

1 Barrer = 1x1071°

Em estruturas assimétricas, a permeabilidade por unidade de espessura, ou

permedancia, € mais utilizada para caracterizar o fluxo através da membrana. Nesse caso,
a unidade utilizada é o GPU:

1GPU = 1x1071° cm’ (CNTP)
cm? -s-cmHg

Através da introducdo de um coeficiente de solubilidade S, isto é, a razdo entre a
concentracdo e a pressao, quando a isoterma de sorcao pode ser representada pela lei de
Henry, o coeficiente de permeabilidade pode ser expresso simplesmente como:

P=S.D (2.4)

pois facilita o entendimento desta propriedade fisica,
representando-a em termos de duas componentes:

Essa forma ¢é dtil,
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e solubilidade, S, a qual é um componente de equilibrio que descreve a
concentragdao de moléculas de gas no interior da membrana, que é a for¢a motriz;

e difusividade, D, que é um componente dinamico que descreve a mobilidade das
moléculas de gas no interior da membrana.

A separacdo de uma mistura de moléculas A e B é caracterizada pela seletividade ou
fator de separacdo ideal, e é definida como a razdo entre as permeabilidades dos
componentes puros, ou seja, permeabilidades intrinsecas dos penetrantes no material
polimérico, como expresso a segulir:

ayp = P_A (25)
Pp

As propriedades permeabilidade e seletividade de membranas poliméricas estdao
intimamente relacionadas, uma vez que existe uma relagdo inversa entre elas, ou seja,
seletividade elevada estd normalmente associada a baixa permeabilidade e vice-versa
(GHOSAL; FREEMAN, 1994).

Quando ha a presenca de poros ou defeitos na superficie da membrana, o transporte
pode ocorrer por Difusdo de Knudsen e/ou escoamento convectivo. Na difusdo de
Knudsen, uma vez que o percurso livre médio das moléculas é maior que o didametro do
poro, elas se chocam mais com as paredes do poro do que entre si. Desta forma, as
moléculas menores difundem-se mais rapidamente e a seletividade, neste caso, é
proporcional a razao das massas molares dos componentes. Em membranas anisotrépicas
utilizadas para a separacdo de gases o transporte ocorre através de uma sequéncia ou
combinagdo destes mecanismos, entretanto, a seletividade e a resisténcia ao transporte
associadas ao mecanismo de sorcdo e difusdo sdao preponderantes, tornando pequena a
contribuicdo da difusdao de Knudsen.

2.2.2 Sintese de Membranas Poliméricas

A escolha de um material a ser utilizado na fabricagdo de uma membrana deve ser
feita levando-se em consideracdo sua aplicacdo, a mistura de gases a que sera submetida
e 0 objetivo do processo. O desempenho da membrana deve entdo ser avaliado com
relacdo as condicbes de operacdo, resisténcia mecanica e durabilidade da mesma
(GHOSAL; FREEMAN, 1994).

O objetivo principal ao desenvolver um novo material para ser utilizado como
membrana é alcangcar um ponto em que o processo de separa¢ao de uma mistura binaria
seria de alto desempenho e economicamente vidvel, pois possui maior seletividade e
permeabilidade (ROBESON, 2008).

O processo geralmente utilizado para a sintese de membranas poliméricas é o método
de inversdao de fases, que consiste na dissolucdao de um polimero em um determinado
solvente, o espalhamento da solucdo polimérica e a inducdo da separacao de fases da
mesma. Geralmente, as membranas utilizadas nos sistemas de laboratério para a
separacao de misturas gasosas sao densas homogéneas e simétricas, pois sao facilmente
sintetizadas e fornecem as propriedades intrinsecas de separa¢ao do polimero. Para obter
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membranas planas, faz-se o espalhamento da solucdo em um suporte plano de vidro,
teflon, tecido ou papel, formando um filme de espessura uniforme com a ajuda de uma
faca de espalhamento. A Figura 2.5 apresenta de forma esquematica o processo de
espalhamento da solugdo polimérica sobre a placa de vidro. Apds a deposicdao do filme,
pode-se promover a inducdo de separacdo de fases através das técnicas apresentadas a
seguir.

Solugao polimérica
espalhada uniformemente

Polimero Solvente

Figura 2.5: Representacdo da técnica de inversdo de fases.
Extraido de Ambrosi (2012).

A inducdo da separagao de fases da solugdao polimérica ocorre através de diferentes
técnicas: imersdo em um banho de coagulacdo contendo ndo solvente (método umido),
pela exposicdo a atmosfera inerte (método seco) ou ainda pela reducdao de temperatura.
A solugdo 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 polimero, que origina os poros. A Figura 2.6 ilustra as
principais técnicas de desestabilizacdo da solucdo polimérica para a sintese de
membranas pelo processo de inversao de fases.

Evaporacido
de solvente \
Redugao
de temperatura A

\; Imersdo em banho ___y Membrana

Espalhamento de nao solvente
da solugao
Evaporagao /
+
Imersao

Figura 2.6: Principais técnicas de inducdo de separacao de fases em sistemas poliméricos.
Extraido de Ambrosi (2012).
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Industrialmente, as membranas que sdo utilizadas nos processos sdao assimétricas
integrais ou compostas e devem ter fluxo elevado para resultarem em um processo
economicamente viavel. Assim, as membranas devem possuir camada seletiva
extremamente fina para oferecer a menor resisténcia possivel a permeagao.

2.3 Polimeros

Atualmente, as membranas mais usadas comercialmente para separacdo de CO, de
correntes de gds natural sdo a base de acetato de celulose e polissulfonas, em mddulos
de fibras ocas ou espiral. As seletividades tipicas para o par CO,/CH4; com esses polimeros
variam entre 10-20% (BAKER; LOKHANDWALA, 2008). Outros materiais também tém
ganhado espago no mercado, como membranas de poliimida, poliamida, policarbonato,
polieterimida, etc.

O desempenho das membranas poliméricas atuais atingiu um nivel de estagnacdoe é
dificil de conseguir uma melhoria significativa. Para tanto, se estuda o uso de membranas
de matriz polimérica mista, onde as deficiéncias individuais de cada polimero podem ser
superadas com a integracao de materiais com propriedades diferentes (YEO et al., 2012).

A Quitosana (QS) e o Poli(alcool vinilico) (PVA) tém sido muito utilizados em trabalhos
de pervaporagdo para separa¢ao de dgua e outros componentes organicos, como alcoois
(FENG; HUANG, 1996; WANG et al., 1996; BURSHE et al., 1997, HUANG; PAL; MOON,
1999; NAM; LEE, 1999; HYDER; CHEN, 2009; ZHANG et al., 2010). Como a pervaporag¢ao e
a permeacdo de gases sdo processos semelhantes, neste trabalho foi investigada a
aplicacdo de misturas destes dois polimeros para separagdo de gases numa unidade de
bancada. Desta forma, estes dois polimeros serdo apresentados com maiores detalhes.

O PVA e a QS sdo sollveis em dgua e por isto, na maior parte das aplicagdes, as
solugbes poliméricas sao reticuladas para conferir aos filmes sintetizados menor grau de
hidrofilicidade e menor susceptibilidade ao inchamento, além de aumentar seu tempo de
vida util e reduzir a compactacdao quando submetidos a pressdes elevadas (BURSHE et al.,
1997; BOLTO et al., 2009)

2.3.1 Quitosana - QS

A Quitosana é um polimero obtido principalmente a partir da desacetilacdo alcalina
da quitina, a qual é o segundo polimero natural mais abundante depois da celulose e é
encontrado nos exoesqueletos de artrépodes e alguns fungos (COSTA JR.; MANSUR,
2008). Elevada hidrofilicidade, boa propriedade de formacdo de filme, alta resisténcia
mecanica e quimica fazem da Quitosana um material muito promissor. Além disso, € um
material de baixo custo que pode ser produzido a partir da quitina, encontrada nas
conchas de crustaceos que sao residuos de industrias de frutos do mar. Quitosana é um
polimero ciclo-alifatico; contém grupos amina ativos e grupos hidroxil que podem formar
pontes de hidrogénio com 4agua (SVANG-ARIYASKUL et al., 2006). Sua estrutura basica
pode ser vista na Figura 2.7. Devido a esses dois grupos funcionais ativos, a Quitosana
pode ser modificada quimicamente. A reticulagdo com produtos quimicos como o
glutaraldeido, o formaldeido, o acido sulfurico e outros acidos carboxilicos permitem a
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formacdo de ligacOes cruzadas com a cadeia polimérica principal, favorecendo a obtencao
de redes e blogueando os grupos amino com um agente bifuncional. Além disso, as
propriedades mecanicas podem ser melhoradas utilizando-se misturas com outros
hidrogéis poliméricos sintéticos, como o PVA (SVANG-ARIYASKUL et al., 2006; COSTA JR.;
MANSUR, 2008).

2.3.2 Poli(dlcool vinilico) - PVA

O PVA é um polimero produzido pela polimerizacdo do acetato de vinila seguida de
reacdo de hidrélise do poli(acetato de vinila) em poli(alcool vinilico) (COSTA JR.; MANSUR,
2008). E um polimero alifatico que contém grupos hidroxil e que também pode ser
reticulado por glutaraldeido e acidos carboxilicos (SVANG-ARIYASKUL et al., 2006). Suas
principais caracteristicas sdo alta hidrofilicidade, alto potencial anti-fouling e boa
resisténcia quimica e mecanica (BOLTO et al., 2009). Sua estrutura é apresentada na
Figura 2.7.

O PVA tém sido utilizado juntamente com a poli(vinilamina) (PVAm) na permeac¢ao de
gases (DENG; HAGG, 2010), e este segundo polimero apresenta grupos funcionais amino
primarios, assim como os da Quitosana, justificando sua substituicdo.

H,OH
or—Ot—
H
H
NH, /N . -
Quitosana Poli(alcool vinilico)

Figura 2.7: Estruturas da quitosana e do PVA.
Adaptado de Svang-Ariyaskul (2006).

2.4 Agentes Reticulantes

O processo de reticulagdo de um polimero ocorre com a ajuda de compostos
reticulantes, que sao moléculas de massa molar muito menor que a massa molar da
cadeia principal entre duas liga¢Oes cruzadas consecutivas e normalmente apresentam
dois grupos funcionais reativos que permitam a formacdo de ponte entre cadeias
poliméricas (COSTA JR.; MANSUR, 2008).

O glutaraldeido (GA) (HCO—C3He—CHO) é um agente reticulante normalmente usado
na formagcdo de redes de polipeptidios e proteinas devido a reatividade dos seus dois
grupos aldeidos, que podem se ligar aos grupos amino (NH;) da Quitosana e aos grupos
hidroxil (OH) da Quitosana e do PVA. A reticulagdo da Quitosana com GA a torna mais
resistente do ponto de vista fisico e quimico (SVANG-ARIYASKUL et al., 2006; COSTA JR.;
MANSUR, 2008).
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O acetaldeido, outro agente reticulante, possui menor poder de reticulagdo por
apresentar um grupo funcional aldeido a menos que o glutaraldeido. A sua utilizacdo
pode facilitar o processo de sintese das membranas e o resultado final, uma vez que
reticulantes mais fortes tendema aumentar muito a viscosidade da solugao ou tornam a
membrana pronta mais quebradica.

O 4acido maleico é muito utilizado na literatura para reticulagao do PVA. A presenga
dos grupos diésteres, provenientes do dcido maleico, aumentam o espaco intermolecular
das cadeias poliméricas, facilitando a sor¢do. Além disso, esses grupos podem causar um
aumento na seletividade da etapa de sor¢do. A reagao de esterificagao que ocorre entre o
grupo carboxilico do acido maleico e o grupo hidroxilico do polimero dificulta a
cristalizacdo do polimero, reduzindo assim a cristalinidade da membrana formada. Isso
pode causar um aumento no fluxo observado, se comparado com uma membrana que
nao passou por esse tratamento quimico (NOBREGA; GARCIA; HABERT, 1991; BURSHE et
al., 1997).

2.5 Purificacdao do Gas Natural

Os processos convencionais utilizados atualmente para separacdo de gases sdo a
destilagdo criogénica, absorcdo e adsor¢do. A separacao de gases por membranas é
adequada quando a vazao volumétrica da alimentacdo é baixa, quando a alimentacao
contém teores moderados do gds mais permedvel e ja se encontra em pressao elevada e
a temperatura moderada, e o mais importante, quando ndo se deseja um produto de alta
pureza ou recuperacdo de 100%.

Especificamente a respeito da purificacdo de gds natural, a tecnologia utilizada
atualmente é a de absor¢do com aminas. Entretanto os processos de separagdo com
membranas requerem menor uso de energia, causam menor impacto ambiental e tém
significativa redugdo no espaco ocupado (BAKER; LOKHANDWALA, 2008).

De maneira geral, o gds natural apresenta massa especifica menor que um e
percentual de metano entre 75% e 90%, o que lhe confere alto poder energético; contém
guantidades significativas de etano, propano e butano e de 1% a 3% de hidrocarbonetos
de maior cadeia, além de outras impurezas, como agua, nitrogénio, diéxido de carbono e
compostos de enxofre. Embora a composicdo do gdas bruto seja muito varidvel, a
composicdao do gas comercializado é rigorosamente controlada, e para tanto ele precisa
passar por uma série de tratamentos (BAKER; LOKHANDWALA, 2008).

O processamento de gas natural é, de longe, a maior aplicagdo industrial de separagao
de gases, mas os processos envolvendo membranas tém menos de 5% deste mercado, a
qguase totalidade voltada para a remocdo de didéxido de carbono. O CO, deve ser
removido para um nivel menor que 8% (geralmente menor que 2%) para minimizar a
corrosdao das tubulagdes e atingir especificacdes técnicas. Como plantas baseadas em
membranas sdo adequadas para correntes com altas concentracdes de CO, e plantas de
amina para correntes com baixas concentragdes, a combina¢cdo de membranas para a
remoc¢ao de maior parte do CO, do gds natural com as unidades de amina como sistemas
de polimento oferece uma alternativa de baixo custo. No entanto, esta abordagem é
limitada a plantas de grande porte, onde a economia global em custos de capital é grande



DEQUI / UFRGS — Vanessa Finkler Caputo 13

o suficiente para compensar o aumento da complexidade da planta. Plantas hibridas
também tém sido utilizadas em projetos de recuperacdao de petréleo, onde o CO, é
injetado numa formacdo de 6leo para reduzir sua viscosidade. Petréleo, agua e gds sao
removidos a partir da formagdao, o CO;, é separado do gds produzido e reinjetado no
sistema (BAKER; LOKHANDWALA, 2008).

Um gréfico esquematico que ilustra o efeito da taxa de fluxo de gas e da composicao
de diéxido de carbono sobre a escolha dos processos de separacdo é mostrado na
Figura 2.8. Muitas questdes especificas do local podem alterar este grafico. Sistemas de
membranas, por exemplo, estdo fortemente favorecidos em plataformas offshore,
principalmente por serem unidades compactas, se comparadas com as de amina.

500 T -
Baixa concentraco, Alta concentracéo,
I alto fluxo, alto fluxo, favorece
| favorece aminas processos combinados
|
100 | Amina
50 L | Processos combinados
l Membrana + Amina
Taxa de |
fluxo de Gas I Membrana
(MMscfd) I e amina
10 | competem
I
5F | Membrana
I
Alta concentragao,
baixo fluxo, favorece
processo com membrana
\ L 1
p 10 20 30 40
Concentragédo de CO2 (mol%)
< 2% CO:z
nenhum tratamento
necessario

Figura 2.8: Grafico esquematico para escolha da tecnologia de remocdo de CO, baseada na sua
concentragdo e na taxa de fluxo da corrente gasosa.
Adaptado de Baker e Lokhandwala (2008).
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo, os materiais e métodos utilizados sdao detalhadamente descritos. O
capitulo aborda, essencialmente, a sintese e a caracterizagdo das membranas poliméricas.
Os procedimentos foram realizados no Laboratdério de Separacdo com Membranas,
LASEM, no Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS.

Para a sintese das membranas foram utilizados Quitosana de baixa viscosidade
(<200 mPa.s, 1% em acido acético a 20 °C) extraida da casca de camarbes (material
insoltvel <1%), fornecida por Sigma Aldrich Co., poli(alcool vinilico) (PM=72000), acido
maleico (pureza minima 99%), acetaldeido (PA - pureza minima 99,5%) e acido acético
glacial (PA), todos os quatro da Vetec Quimica Fina Ltda. Os gases CO; (99,99%), CH4
(99,5%) e Ny (99,999%) utilizados nos testes foram adquiridos da Linde Gases Ltda e
utilizados sem tratamento prévio.

3.1 Solugdes Poliméricas

SolugGes poliméricas com diferentes quantidades dos polimeros base PVA e QS foram
preparadas com o objetivo de avaliar se existiam diferengas significativas na permeacgao
dos gases através das membranas e na seletividade. Optou-se por composicdes em que
um dos polimeros predominasse e o outro funcionasse como um aditivo nas propor¢ées
9:1 em massa.

Testes preliminares da sintese de membranas, realizados com solugdo polimérica de
Quitosana e glutaraldeido mostraram que este reticulante dificultou o processo de
sintese dos filmes poliméricos, impedindo a realizacdo do espalhamento da solugao ou
até mesmo tornando alguns filmes prontos quebradicos. Desta forma, optou-se por
avaliar a influéncia de dois reticulantes diferentes, acido maleico e acetaldeido, com os
mesmos objetivos.

A solugdo de Quitosana 3% (m/m) foi obtida pela dissolugdo de pd do polimero em
uma solugdo de acido acético 3% (v/v), com agitacdo mecanica em temperatura ambiente
(20 a 25°C) por 20 horas. Em seguida, a solucdo polimérica foi filtrada para remocdo de
materiais ndo dissolvidos (quitina). A solugdo de PVA 3% (m/m) foi obtida pela dissolucdo
dos pellets do polimero em dgua destilada e deionizada, com agitacdo magnética a
temperatura ambiente (20 a 25°C) por 20 horas. Nao foi feito nenhum tratamento
posterior nessa solugao.

Antes de se fazer a mistura (blenda) das solucdes poliméricas ajustou-se o pH da
solucdo de PVA para 210,04 com acido acético PA, tendo em vista que a Quitosana é
solivel em meios acidos. Foram preparadas quatro solu¢cdes a partir da mistura das
solugdes originais dos dois polimeros, com diferentes composi¢cdes, conforme
apresentado na Tabela 3.1. Os dois reticulantes foram utilizados em solugdao. No
momento do preparo das solucdes A e B, dcido maleico foi adicionado e as mesmas
ficaram em agitacdo magnética por 30 minutos para completa mistura do acido e depois
em repouso até o espalhamento. O acetaldeido, por ser um reticulante mais forte do que
o acido maleico so6 foi adicionado as solugdes C e D no momento do espalhamento, pois
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tende a formar um gel extremamente viscoso que poderia dificultar o espalhamento do
mesmo.

Tabela 3.1: Composicdo das solugdes poliméricas utilizadas para a sintese das membranas.

Solugdo A Solugdo B Solugdo C Solugdo D

Quitosana (m%) 0,3 2,7 0,3 2,7
PVA (m%) 2,7 0,3 2,7 0,3
Reticulante | Ac. Maleico Ac. Maleico Acetaldeido Acetaldeido

Quantidade reticulante (m%) 1 1 0,3 2,7

3.2 Sintese das membranas via inversao de fases

Neste trabalho utilizou-se a técnica de inversdo de fases por evaporacao de solvente,
uma vez que esta é a técnica mais utilizada industrialmente para a sintese de membranas
poliméricas.

Apods o preparo das solugdes, as membranas foram espalhadas sobre placas de vidro
limitadas por quadros de EVA de 7x7 cm, como pode ser observado no esquema passo-a-
passo apresentado na Figura 3.1 e o detalhe da placa é apresentado na fotografia da
Figura 3.2. Apds, foram colocadas em uma estufa a 50°C para secarem durante 62 horas.
Alguns espalhamentos foram feitos sobre placas de vidro forradas com teflon, material
este que permite remover os filmes poliméricos com maior facilidade. Como algumas
solugdes eram pouco viscosas o espalhamento com o auxilio de facas calibradas
(extensores) nao foi possivel, entdo se mediu a massa aproximada de cada porcdao de
solugdo contida nos quadros, procurando manter uma igualdade entre elas.

Polimero Solvente %‘ Solvente
L]
Z\.}. ,-"-:' /

Lea = [

Matriz polimérica
Placa de vidro densa

Figura 3.1: Sequéncia de etapas na sintese de membranas por inversdo de fases por evaporagao
do solvente em condi¢des ambiente.
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Figura 3.2: Fotografia de uma placa de vidro contendo os quadros de EVA e as membranas.

3.3 Caracterizagao das membranas

A caracterizacdao das membranas neste estudo serve essencialmente como base para
avaliar suas propriedades e sua capacidade de separacdo dos gases testados. Os
parametros listados a seguir foram determinados:

e espessura;
e permeabilidade;

e seletividade ideal;
e morfologia (MEV).

3.3.1 Determinacdo da Espessura da Membrana

A espessura total das membranas foi medida utilizando-se um micrometro digital
(modelo MDC-25MJ da Mitutoyo Corporation) com resolugdo de 0,001 mm numa faixa de
medi¢cdo de 0 a 25 mm. Foi feita uma média das medidas de pelo menos 5 pontos
diferentes de cada membrana.

3.3.2 Determinacdo da Permeabilidade e da Seletividade Ideal

Testes de permeabilidade foram realizados com as membranas sintetizadas,
utilizando-se uma unidade de bancada, cuja representagdo esquematica estd apresentada
na Figura 3.3. O sistema compreende um mdédulo de aco inoxidavel (célula de permeacdo)
onde é inserida uma membrana com darea aproximada de 13 cm? e que permite o
escoamento transversal dos gases. A membrana sintetizada é colocada sobre outra
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membrana de ndo-tecido de poliéster retirada de membranas de Ol comercial para
aumentar a sua resisténcia mecanica evitando que o filme polimérico rasgue ao ser
colocado dentro do mddulo. Ainda, dentro do mddulo existe um disco poroso de aco
inoxidavel que serve como suporte da membrana. Tanto a membrana de poliéster como
o suporte de aco ndo influenciam nas propriedades de permeacdo. Um bolhémetro é
utilizado para medi¢do da vazdo de gas quando o fluxo através da membrana é elevado.

A pressdo de alimentacdo da célula é controlada através da valvula VO7 que permite
um ajuste fino na faixa de pressdo de 0 a 11 bar. O transdutor de pressao TPO1 é
calibrado para a faixa de pressdao de 0 a 4 bar. As valvulas V04, VO5 e V06 sdo para
selecionar a entrada do gas de teste. A vdlvula V10 de by-pass fica normalmente fechada.

PE)\1
V04 —
£} £ I D33
V05 \Yiirg V08
- Célula de
VoS permeacao
Yvolr Y voz V03 ~
vio ¥ — IPO1
1 TPO1
Vo9 X
N2 CO: CHy Bolhdémetro

Figura 3.3: Representacdo esquematica da unidade de bancada de permeacao de gases.
Adaptado de Ambrosi (2012).

Os trés gases foram usados individualmente e apds ajustar a pressao de alimentagao
mediu-se o tempo que uma bolha leva para percorrer o volume estipulado V de 2 cm? no
bolhémetro. Os testes foram realizados com um dia de intervalo para cada gas e antes de
iniciar os experimentos foi feito vacuo no sistema por 1 hora para eliminar gases
solubilizados na membrana. O fluxo entdo é calculado.

J=— (3.1)

14
At
A equacdo utilizada nos cdlculos de permeabilidade foi ajustada a partir da
Equacdo 2.2, isolando a variavel permeabilidade e convertendo o fluxo de gas coletado no
bolhémetro das condi¢Ges de operacdo (pressdo atmosférica e temperatura ambiente)
para as Condi¢cdes Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP):
_ 22414V L Pamp

P = (3.2)
RT t A(P,-P)
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onde V é o volume de gas, t é o tempo, R é a constante universal dos gases
(6236,56 cm?.cmHg 1.mol™.K"), T é a temperatura, A é a area da membrana, p, é a
pressdo no lado da alimentagdo e p; a pressdo no lado do permeado.

Quando a permeabilidade de uma membrana é muito baixa e ndao pode ser medida
pelo fluxo de gas em um bolhometro (método diferencial), realizam-se medidas do
aumento da pressdo do lado do permeado com o tempo (registrado pelo instrumento
TPO1 e IPO1 na Figura 3.3), fechando-se a valvula V09. Esse é o chamado Método Integral.
Conhecendo-se o volume no qual o gas fica armazenado (entre a membrana e a vélvula),
a permeancia (razdo entre Permeabilidade e espessura da membrana) é calculada pela
equacao abaixo:

P_ar, (Vsistema) ) ( TenTP ) (3.3)

l dt A-AP Tamb PcNTP

onde dP/dt pode ser aproximado pela diferenca de pressdo crescente observada
durante certo tempo e AP é a pressao transmembrana, que é a diferenca entre a pressao
da alimentacdo e a do permeado.

3.3.3 Andlise Morfoldgica

As membranas também foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura.
Essa técnica é muito utilizada na analise da estrutura da membrana, da morfologia e da
espessura da camada seletiva. As amostras foram obtidas cortando as membranas com
uma lamina bem afiada, que foram colocadas em stubs e inseridas no microscépio Hitachi
TM3000 do Laboratdrio de Design e Selecdo de Materiais da UFRGS. As amostras foram
analisadas com uma energia 15 kV.



DEQUI / UFRGS — Vanessa Finkler Caputo 19

4 Resultados e Discussao

Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante as
etapas realizadas no presente estudo. Inicialmente, sdo apresentados os resultados
obtidos na sintese dos filmes/membranas poliméricos. Apds, apresentam-se os resultados
das técnicas de caracterizagdo, realizados com os filmes poliméricos prontos.

4.1 Sintese das membranas

Com o intuito de se melhorar alguns aspectos das membranas sintetizadas e para ter
repetitividade dos resultados foram feitos trés lotes de membranas seguindo os passos
listados no capitulo Materiais e Métodos.

a) 19 lote:

As solucdes poliméricas de blenda foram espalhadas sobre placas de vidro limitadas
pelas molduras de EVA. No total obtiveram-se onze membranas. Uma placa contendo
oito membranas, apds passar pela secagem na estufa, foi submersa em agua para que os
filmes descolassem da placa. No entanto, essa manobra se mostrou inadequada, pois
apesar de as membranas estarem reticuladas todas incharam e se romperam quando
entraram em contato com a dgua. Dessa forma, restaram para serem testadas apenas as
membranas das solugdes B e C sintetizadas em outra placa.

Fez-se o teste de permeabilidade em uma das membranas B (cerca de 10 dias apds
sua secagem) e esta ndo apresentou permeabilidade a nenhum dos gases (e=43 um).
Acredita-se que a espessura da membrana esteja tdo elevada que nao foi detectado fluxo
de gas através da membrana nas condi¢Ges testadas. Também, é possivel que o grau de
reticulacdo da solucdo polimérica tenha sido muito elevado. A membrana C comecou a
ser testada e apresentou fluxos muito baixos que ndao puderam ser lidos no bolhémetro.
A técnica integral de medicdo teve que ser adotada para medir a permeabilidade dos
gases e, para isto, foi necessario medir o volume correspondente ao lado permeado do
sistema (membrana até a valvula). A medicdo foi realizada com agua destilada a 25°C,
obtendo-se um volume de 7 cm3. O sistema foi secado com gas e a membrana C foi
recolocada no médulo para retornar aos testes. Entretanto, acredita-se que a membrana
tenha absorvido alguma umidade remanescente no mddulo e inchado, pois os fluxos dos
gases ficaram muito altos e a membrana ndo apresentou seletividade.

b) 22 |ote:

Levando-se em consideracdo a experiéncia da sintese de membranas do lote anterior,
algumas medidas foram tomadas a fim de se melhorar a qualidade das membranas
obtidas. Como as espessuras das membranas anteriores ficaram muito elevadas, decidiu-
se reduzir a massa de solucdo adicionada dentro de cada moldura a fim de se obter uma
membrana mais fina. Também foi testado o espalhamento sobre uma membrana porosa
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de ndo-tecido de poliéster retirada de membranas de Ol comercial, que atuou como
suporte.

e Solugcdo A: foram preparadas trés membranas sobre placa de vidro, contidas em
molduras, mas devido a baixa espessura dessas membranas elas ndao puderam ser
removidas da placa. Foi preparada uma membrana espalhando a solugcdao sobre um
suporte, porém ela ndo foi testada. Devido ao fato de que os filmes ndo puderam ser
removidos do vidro espalharam-se duas membranas sobre placa de vidro revestida com
teflon, contidas em molduras. Esses filmes apresentaram espessura de 50 ume 33 ume
nenhum dos dois apresentou permeabilidade aos gases testados.

e Solucdo B: a membrana espalhada sobre o suporte teve espessura total de
135 um (suporte 96 um e filme 39 um) e ndo foi permeavel. Das trés membranas
espalhadas direto sobre a placa de vidro, duas foram testadas e ndo apresentaram
permeabilidade (espessuras de 44 e 50 um).

e Solugao C: das trés membranas espalhadas direto sobre a placa de vidro, uma nao
foi testada. Uma delas (e=35 pum) comecou a ser testada num dia e apresentou
permeabilidade. Os testes foram retomados no dia seguinte, mas ela se rompeu quando
foi aplicado vacuo sobre o sistema. A terceira membrana (e=23,3 um) foi testada como
descrito no capitulo anterior e apresentou permeabilidade. Os seus resultados serdao
descritos posteriormente com o cédigo C2NC.

e Solugao D: das 2 membranas espalhadas direto sobre a placa de vidro, uma nao
foi testada e a outra, com espessura igual a 65 um ndo apresentou permeabilidade. Esses
filmes apresentaram coloracdao amarelo escuro, que é um indicativo do alto grau de
reticulacdo. A Figura 4.1 apresenta uma fotografia da membrana sintetizada a partir da
solugdo D e reticulada com acetaldeido 1:1 QS.

Figura 4.1: Fotografia da membrana sintetizada a partir da solucdo D e reticulada com
Acetaldeido 1:1 QS.



DEQUI / UFRGS — Vanessa Finkler Caputo 21

c) 39 lote:

Como a maioria das membranas testadas do lote anterior ndo apresentaram
permeabilidade aos gases decidiu-se reduzir o teor de reticulante acetaldeido nas
solucdes C e D.

e Solucdo A: foram preparadas duas membranas sobre placa de vidro, contidas em
molduras, mas devido a sua baixa espessura elas se romperam ao se tentar remové-las da
placa. Entdo, se espalhou a solugcdo sobre a placa de vidro revestida com teflon, gerando
duas membranas. Uma delas (e=16,8 um) foi testada, apresentou permeabilidade e seus
resultados serao detalhados mais adiante com o cédigo A3TC.

e Solucdo B: as duas membranas sobre a placa de vidro estavam muito finas (e=23
um) e quebradicas e se romperam antes de serem testadas. Duas outras foram feitas
espalhando a solugdo sobre placa revestida com teflon. Uma delas (e=20 um) apresentou
altissimo fluxo dos gases, enquanto a outra (e=23 um) apresentou boa permeabilidade e
seus resultados serdo detalhados mais adiante com o cddigo B3NT. Foram feitos filmes
espalhando a solugao com o auxilio de facas calibradas. O filme espalhado sobre suporte
nao ficou homogéneo e nao foi testado e o filme sobre placa revestida com teflon ficou
muito fino e quebradico e por isso também nao pdde ser testado.

e Solugao C: das duas membranas espalhadas direto sobre a placa de vidro, uma
nao foi testada e a outra (e=27 um) ndo apresentou permeabilidade.

e Solucdao D: das duas membranas espalhadas direto sobre a placa de vidro, uma
nao foi testada e a outra, com espessura igual a 25 um apresentou permeabilidade e seus
resultados serdo detalhados mais adiante com o cddigo D3NC. Foram feitos filmes
espalhando a solugdo com o auxilio de facas calibradas. O filme espalhado sobre placa
revestida com teflon ndo ficou uniforme e quando testado apresentou altissima
permeabilidade aos gases, mesmo a baixas pressdes. O filme espalhado sobre suporte
nao ficou homogéneo e nao foi testado.

Resumo da sintese das membranas:

Observando-se os resultados obtidos na sintese dos trés lotes de membranas, nota-se
gue nenhuma membrana do primeiro lote obteve permeabilidade aos gases testados. Do
segundo lote, apenas os filmes da solucdo D foram permedveis e puderam ser
caracterizados. Do terceiro lote, as membranas preparadas a partir das solugdes A, Be D
foram caracterizadas, sendo os resultados apresentados a seguir.

4.2 Testes de Permeabilidade

Quase todas as membranas sintetizadas foram testadas para avaliar suas
propriedades quanto a permeabilidade aos gases N;, CH; e CO; e também a seletividade
ideal. Procurou-se, na medida do possivel, fazer os testes em quatro pressdes de
alimentacdo diferentes, a fim de se obter resultados representativos e abrangentes. Os
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testes foram realizados a temperatura ambiente, variando entre 25 e 30°C. Serdo
apresentados a seguir os resultados mais relevantes para o trabalho. Para facilitar o
entendimento e a comparacdo entre as membranas ao longo da discussdo, elas serdo
nomeadas como mostra a Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Nomenclatura adotada para as membranas testadas e seu significado.

Nome da Membrana Composicao e tipo de espalhamento

Solugdo: A—90% PVA, 10% QS, ac. Maleico
A3TC Lote: 3
Tipo de espalhamento: molduras em placa revestida com teflon

Solucdo: B — 10% PVA, 90% QS, ac. Maleico
B3TC Lote: 3
Tipo de espalhamento: molduras em placa revestida com teflon

Solugdo: C — 90% PVA, 10% QS, Acetaldeido 1:1 QS (p/p)
C2NC Lote: 2

Tipo de espalhamento: molduras em placa de vidro

Solugdo: A —10% PVA, 90% QS, Acetaldeido 1:2 QS (p/p)
D3NC Lote: 3
Tipo de espalhamento: molduras em placa de vidro

Membrana A3TC

Essa membrana foi a ultima das quatro apresentadas neste capitulo a ser testada
devido as dificuldades encontradas durante a sintese de membranas da solu¢do A. Devido
ao fato de ela ter apresentado baixos fluxos de gases, sua permeabilidade foi
determinada pelo método integral e calculada pela Equacdo 3.3, para as pressdes de
alimentacdo de 8 e 10 atm. Em ambos os casos a seletividade ideal foi baixa.

Na Figura 4.2 é apresentada a curva de permeancia versus tempo de operacdo para os
trés gases para a membrana A3TC para a pressao de 10 atm, onde se observa que os
gases CO; e CH4 alcancaram o estado estacionario da permeacdo através da membrana
em até 100 minutos de operagcdo, com excecdao do nitrogénio, que levou cerca de

200 minutos. O comportamento da permeacdo na pressao de 8 atm foi semelhante ao de
10 atm e ndo sera apresentado.
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Figura 4.2: Permeancia dos gases (N,, CH, e CO,) ao longo do tempo na pressdo de alimentagado
de 10 atm na membrana A3TC.

Na Figura 4.3 estdo apresentadas as seletividades para os pares CO,/CH4 e CO,/N,, e
observa-se que estas estdo muito proximas da unidade, indicando que a seletividade ideal
€ muito baixa (a = 1).
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Figura 4.3: Efeito dapressdo de alimentacdo naseletividade ideal paraa membrana A3TC para os
pares CO,/CH, e CO,/N,.

Na Figura 4.4 sdo apresentadas as fotomicrografias de uma membrana da solugdo A,
porém ndao é a mesma dos resultados mencionados, pois no dia em que a analise MEV foi
realizada a membrana A3TC estava em teste dentro do mddulo. A membrana que pode
ser vista nas imagens seria nomeada como A2TC e apresenta espessura de 33 um,
engquanto a A3TC tem espessura de 16,8 um.

Como pode ser visto na Figura 4.4 (a), a superficie da membrana apresenta alguns
riscos, que provavelmente sdo devidos a imperfeicbes na superficie do teflon. Nota-se
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também que apesar disso sua superficie é bastante uniforme e ndao apresenta poros de
um tamanho que possa ser observado com ampliacdo de 1000 vezes. Na parte (b)
observamos a sec¢do transversal da membrana densa simétrica.

a

TM3000_3707 2012/12/03 15:58 NL D4.4 x1.0k 100um TM3000_3721
15kV 15 kV

2012/12/03 16:41 NL D3.7 x1.0k

100 um

Figura 4.4: Fotomicrografias da membrana A2TC. (a) Superficie; (b) Secdo transversal

Membrana B3TC

Essa membrana foi testada em trés dias medindo-se o fluxo de gases pelo bolhometro
(método diferencial). Novamente sé foram obtidos dados mensuraveis de fluxo para as
duas pressdes mais altas, 8 e 10 atm. A permeancia calculada pela Equagdo 3.2 nao foi
muito alta para nenhum dos trés gases, com valores variando entre 3 e 9 GPU. Na
Figura 4.5, que indica o comportamento da permedncia dos gases com relagdo ao tempo,
€ possivel perceber que o estado estaciondrio ndo foi atingido em 100 minutos de
operagao para nenhum dos gases, indicando que seria necessario que 0s gases passassem
através da membrana por um tempo muito maior para atingir o equilibrio. O CO,, por
exemplo, levaria um tempo ainda maior que o N, e o CH,4 para atingir este equilibrio, uma
vez que por ser mais condensavel que os outros gases tém mais moléculas solubilizadas
na membrana, demorando mais para se difundir e estabelecer um fluxo constante. A
tendéncia adequada de estabilizacdo pode ser facilmente notada para o CH; na
Figura 4.5 (a).

Para a pressdo de 8 atm, Figura 4.5 (b), nota-se que a permeancia do CO, foi menor
que a observada para os outros gases, resultando em uma seletividade ideal em torno de
0,5 para os pares CO,/CH4 e CO,/N,. Os dados de seletividade para os pares mencionados
estdo apresentados na Figura 4.6. Este comportamento pode ter sido ocasionado por
alteracdes nas condicdes climaticas do ambiente, uma vez que a leitura da permeancia do
CO; em 8 atm foi realizada em um dia diferente da permeancia em 10 atm. Acredita-se
gue a umidade relativa tenha alterado a estrutura da membrana e a temperatura pode
ter tido efeito sobre os coeficientes de transporte: sor¢do e difusdo. Uma hipdtese que
também poderia justificar o fato de a seletividade ser menor que 1 é a de que estaria
ocorrendo na membrana o mecanismo de difusdao de Knudsen ao invés de sorgdo-difusao,
ou o material da membrana pode apresentar maior afinidade pelo outro gas.
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Figura 4.5: Permeancia dos gasesaolongodo tempo
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Figura 4.6: Efeito da pressao de alimentacdo na seletividade ideal para a membrana B3TC.
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Na Figura 4.7 é apresentada uma fotomicrografia da superficie da membrana, na qual
nao se observam poros ou defeitos nas condi¢cdes de analise.

TM3000_3709 2012/12/03 16:05 NL D4.4 x300 300 um
15 kV

Figura 4.7: Fotomicrografia da superficie da membrana B3TC.

Membrana C2NC

A membrana C2NC foi testada em trés dias medindo-se o fluxo de gases pelo
bolhdbmetro. Foram obtidos dados para trés pressdes de alimentagdo, 6, 8 e 10 atm. A
Figura 4.8 apresenta os resultados de permeancia dos gases para esta membrana. A
permeancia calculada para o CO; foi menor que para os outros dois gases, principalmente
na pressao menor, resultando numa seletividade ideal em torno de 0,52 para os dois
pares CO,/CHs e CO3/N,. Os dados de seletividade para os pares mencionados estdo
apresentados na Figura 4.9. Como na membrana B3TC, a seletividade foi menor que 1 e
supde-se que o mecanismo de separagao que ocorre na membrana seja o da difusao de
Knudsen.
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Figura 4.8: Permeancia dos gases aolongo do tempo a diferentes pressdes de alimentacdo paraa
membrana C2NC: (a) 10 atm, (b) 8 atm e (c) 6 atm.
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Figura 4.9: Efeito da pressao de alimentacdo na seletividade ideal paraa membrana C2NC.

Na Figura 4.10 (a) é apresentada uma fotomicrografia da superficie da membrana
C2NC, na qual se observam alguns riscos, provavelmente devido a superficie onde a
membrana foi espalhada, e algumas particulas de sujeira; na Figura 4.10 (b), é
apresentada a se¢do transversal desta membrana.
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Figura 4.10: Fotomicrografias da membrana C2NC. (a) Superficie; (b) Secdo transversal.

Membrana D3NC

A membrana D3NC foi testada em trés dias medindo-se o fluxo de gases pelo
bolhémetro. Foram obtidos dados para quatro pressdes de alimentacao, 4, 6, 8 e 10 atm.

Na Figura 4.11 estdao apresentados os resultados de permeancia para os trés gases
testados. Todos os testes iniciaram pela maior pressdo e depois de atingido o equilibrio,
passou-se a medir o fluxo para a pressao seguinte. A permeancia calculada para todos os
gases nessa membrana foi muito maior que para as outras, com valores entre 35 GPU
para N; em 10 atm e 107 GPU para CO; em 4 atm. Essa membrana apresentou um
comportamento tipico de membranas vitreas densas, em que a permeancia diminui com
0 aumento da pressao.
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Figura 4.11: Permeancia em fungdo da pressao de alimentagdo para os gases testados para a
membrana D3NC.
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Na Figura 4.12 estdo apresentados os resultados de seletividade ideal para os pares
CO,/CH4 e CO,/N;, para a membrana D3NC. Essa membrana apresentou seletividade ideal
calculada maior que 1 para os dois pares mencionados em todas as pressdes testadas.
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Figura 4.12: Seletividade em fun¢do da pressdo de alimentagdo para os pares CO,/CH, e CO,/N,
paraa membrana D3NC.

Na Figura 4.13 é apresentada uma fotomicrografia da membrana D3NC, onde é
possivel ver que ela possui espessura de aproximadamente 21 um. Na Figura 4.14 é
possivel observar a superficie da membrana densa.
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Figura 4.13: Fotomicrografia da se¢do transversal da membrana D3NC.
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Figura 4.14: Fotomicrografia da superficie da membrana D3NC.
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Resumo comparativo de resultados:

Para avaliar a influéncia da composicao das membranas nos resultados de permeancia
e seletividade optou-se por comparar as membranas da seguinte forma:

e A3TC com B3TC e C2NC com D3NC para composicdo polimérica;
e A3TC com C2NC e B3TC com D3NC para reticulante.

No primeiro caso, onde os reticulantes sdo os mesmos para cada par e a composicao
polimérica varia, os melhores resultados foram obtidos para as membranas B e D, cuja
composicdao apresenta uma proporcao de QS:PVA de 9:1, em massa. Estas membranas
apresentaram maior permeancia aos gases e melhor seletividade do que as dos seus
pares.

No segundo caso, onde a composi¢ao polimérica permanece a mesma e o que varia é
o reticulante, os melhores resultados foram obtidos para as membranas C e D, ambas
reticuladas com acetaldeido. Da mesma forma que no caso anterior, estas membranas
apresentaram maior permeancia aos gases e melhor seletividade do que as dos seus
pares.

Ndo foi possivel estabelecer uma relacdo direta entre espessura das membranas e
permeabilidade aos gases uma vez que outros fatores envolvidos durante a
caracterizacdo ndo puderam ser controlados.

Na Tabela 4.2 é apresentado um resumo dos resultados apresentados anteriormente.

Tabela 4.2: Resumo dos resultados obtidos para os testes de permeabilidade

alim. Permeancia | Permeancia | Permeancia | Seletividade | Seletividade
Membrana P ; ; a | dad ! dad
(kgf/cm?) | @ CO, (GPU) | aCH,(GPU) | aN,(GPU) CO,/CH, CO,/N,
A3Te 10 0,0077 0,0069 0,0059 1,1 1,3
8 0,0073 0,0064 0,0055 1,15 1,32
10 6,45 7,38 6,60 0,87 0,98
B3TC
8 3,68 7,79 6,54 0,47 0,56
10 6,70 14,48 11,37 0,46 0,59
C2NC 8 6,81 12,14 12,14 0,56 0,56
6 7,89 14,99 14,37 0,53 0,55
10 43,19 34,42 35,54 1,25 1,22
50,32 37,71 38,54 1,33 1,31
D3NC
6 63,54 46,57 43,71 1,36 1,45
4 107,89 87,77 54,87 1,23 1,97
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5 Conclusdes e Sugestoes para Trabalhos Futuros

Neste trabalho foram sintetizadas membranas para permeacdo de gases de misturas
de quitosana e poli(alcool vinilico) através da técnica de inversdo de fases por evaporacao
do solvente. A sintese de membranas por esta técnica depende de muitos fatores e os
resultados dos testes estdao intimamente ligados a qualidade da membrana sintetizada. A
presenca de qualquer imperfeicdao ou a formacdo de uma estrutura diferente da esperada
podem alterar completamente os resultados. Portanto é necessario manter o controle
sobre o maximo de parametros possiveis.

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que as membranas sintetizadas na
proporcdo QS/PVA de 9:1 apresentaram maior permedncia aos gases e melhor
seletividade. Também, verificou-se que os melhores resultados foram obtidos para as
membranas reticuladas com acetaldeido.

Apesar de existirem poucos trabalhos semelhantes na literatura com aplicacao desse
par de polimeros para separacao de gases, os resultados de permeabilidade e seletividade
encontrados no presente trabalho foram inferiores aos da literatura, provavelmente
devido a falta de controle de alguns pardmetros, erros experimentais e ao pouco tempo
disponivel para realiza¢cdao de todo o trabalho.

Uma das grandes dificuldades encontradas durante a execucdo dos experimentos foi
obter repetitividade dos resultados. Cada lote de membranas era diferente, e dentro de
cada lote ndo se pode garantir que duas membranas da mesma solucdo sdao exatamente
iguais.

A fim de se restringir o numero de varidveis que influenciam na sintese e nos
resultados de permeacdao sugere-se para trabalhos futuros que se padronize os tempos
de cada etapa, procure-se utilizar sempre os mesmos equipamentos, fazer os testes nas
membranas logo que ficarem prontas e acondicionar as membranas prontas e secas em
dessecadores, a fim de evitar a absorcdo de umidade do ar.

Além disso, os resultados obtidos podem servir como parametro para novos estudos a
respeito da sua otimizacdo quanto a proporcao entre os polimeros nas solugbes para se
encontrar o ponto de melhor relacdo entre eles, teor e inclusive novos agentes
reticulantes.
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