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Resumo: A permeacdo de gases é uma subarea dos processos de separacdo por membranas que estd em constante
desenvolvimento, tendo como objetivo principal a obtengdo de membranas com alta permeabilidade e seletividade. O objetivo
deste trabalho ¢ sintetizar membranas poliméricas de polidimetilsiloxano (PDMS) e de triacetato de celulose (TAC) a partir
de solugdes poliméricas através da técnica de espalhamento e inverséo de fases e caracteriza-las com relagdo as propriedades
de transporte. As solucdes foram espalhadas sobre um néo tecido de poliéster retirado de uma membrana de Osmose Inversa
e os filmes obtidos foram caracterizados com relagdo a permeabilidade e a seletividade ideal aos gases N,, CO, e CH,;. Uma
unidade de bancada foi projetada e construida para a determinacdo do parametro de sorcdo dos gases nas membranas
poliméricas através da técnica do decaimento de pressdo. Ainda, a morfologia das membranas foi analisada através de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Os resultados preliminares mostraram que os filmes de TAC preparados
possuem defeitos na camada seletiva, acarretando em fluxos muito elevados e baixa seletividade. Os filmes de PDMS foram
seletivos, porém os valores de permeabilidade obtidos sdo muito menores que os reportados na literatura.
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seletividade ideal.

1. Introducéo
1.1 Definico e objetivos

A permeacdo de gases € um processo ainda em fase
de desenvolvimento e a obtengdo de membranas com
maiores seletividades e fluxos permite a substituicdo dos
processos convencionais, como a destilacdo criogénica,
absorcdo e adsorcdo por processos que utilizam
membranas na separacdo de gases. As técnicas
convencionais utilizam uma grande quantidade de energia
nas separagdes, 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 mudanca do equipamento.

As principais aplica¢fes da permeacdo de gases sdo a
separacdo do oxigénio ou nitrogénio do ar, remocao de
hidrogénio e nitrogénio de correntes purga de amonia ou a
remocdo de hidrocarbonetos pesados do gas natural
(BAKER, 2004; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
Outras aplicagdes incluem a recuperacdo avangada de
petréleo, que utiliza a reinje¢do de CO, nos pocos de
petroleo, a purificagdo do gés natural e a purificacdo do
gas de aterros sanitarios (LI et al., 2008).

Um dos processos que tem apresentado destaque na

separacdo de gases com membranas é a purificacdo do gas
natural (GN) através de membranas poliméricas. O
aumento da demanda por gas natural requer o0 aumento da
producdo de gas natural com elevada qualidade. A
composicdo do gas natural varia de fonte para fonte, mas
de maneira geral, apresenta percentual de metano maior
que 70%, o que lhe confere alto poder energético. Ainda, 0
GN pode conter quantidades significativas de etano,
propano, butano e outros compostos pesados, além de
agua, diéxido de carbono, nitrogénio e sulfetos de
hidrogénio (GASNET, 2011). Para que o gas natural possa
ser transportado e consumido, deve passar pelo processo
de purificacdo para atender as normas e especificacdes
estabelecidas para sua comercializagéo.

Este trabalho tem o objetivo de sintetizar membranas
poliméricas para a utilizagdo nos processos de purificacéo
do gas natural. Os polimeros utilizados foram o triacetato
de celulose (TAC) e o polidimetilsiloxano (PDMS),
polimeros no estado vitreo e elastomérico,
respectivamente. As membranas foram caracterizadas em
relacdo a sua estrutura através de Microscopia Eletronica
de Varredura e de acordo com a permeabilidade e
seletividade ideal aos gases N,, CO, e CH,. Além disso,
uma unidade de bancada foi projetada e construida para a
determinacdo do pardmetro de sorcdo dos gases nas
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membranas poliméricas através da técnica do decaimento
de pressao.

1.2 Fundamentagcéo tedrica

O transporte através das membranas é determinado
pela forca motriz 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
concentracdo do penetrante na interface da membrana é
principalmente determinada pela afinidade quimica entre o
penetrante e a membrana.

Industrialmente, a separacdo de gases é baseada em
membranas poliméricas densas e a forca motriz do
processo é o gradiente de potencial quimico expresso em
termos da diferenca de pressdo parcial dos componentes
entre os lados da alimentacdo e permeado. Desse modo, a
difusdo de um componente i através da matriz polimérica
pode ser dada pela expressdo derivada da Lei de Fick:

Ji = DiK; (Pi;) — PiL) o)

onde J; é o fluxo do componente i, D; e K; representam 0s
coeficientes de difusdo e sorcdo do componente na matriz
polimérica respectivamente, p;, € p;, Sa0 as pressdes
parciais de i nos lados da membrana e [ é a espessura da
membrana.

Para misturas ndo ideais de gases, geralmente as
pressdes da Equacdo 1 sdo substituidas pelas fugacidades.
Para vapores orgéanicos, costuma-se utilizar a diferenca
entre as atividades termodindmicas dos vapores entre a
membrana para expressar a diferenca de presséo
(GHOSAL; FREEMAN, 1994).

O produto D;K; pode ser expresso como a
permeabilidade (P) de um componente em um
determinado polimero, sendo o resultado das etapas de
sorcao e difusdo através da membrana. A unidade que é
mais utilizada para a permeabilidade de membranas densas
é o Barrer (10™ cm3 (CNTP) cm cm2 st cmHg™), mas
também utiliza-se a unidade GPU (10°® cm? (CNTP) cm2
s cmHg™®) quando a espessura da camada seletiva ndo é
conhecida e nesse caso, a propriedade é chamada de

permeancia (P/,) .

A razdo entre as permeabilidades de dois gases i e j
fornece a seletividade ideal da membrana, sendo

representada por:
o) [
Adi: = |—]| - |—
7oAl 1K

Os pardmetros permeabilidade e seletividade
apresentam relacdo inversa para as membranas
poliméricas, ou seja, o fator de separacdo geralmente
diminui com o aumento da permeabilidade do componente
mais permeavel. Isto ocorre porque ha distingdo na
mobilidade de cada permeante através da matriz
polimérica. Robeson (2008) relacionou os dois parametros
para diferentes materiais poliméricos e diferentes misturas
binarias de gases e observou que existe uma linha virtual,

chamada de limite superior, acima da qual praticamente
ndo existem dados. Essa linha foi obtida por Robeson nos
anos de 1991 e 2008, sendo que para a separacdo da
mistura binaria CO,/CH, a regido de maior permeabilidade
€ ocupada por polimeros elastoméricos e a regido de maior
seletividade por polimeros vitreos (ROBESON, 2001;
ROBESON, 2008).

Polimeros elastoméricos como o PDMS apresentam
matriz com elevada mobilidade sendo que o processo de
solubilizacdo do gas na matriz polimérica se sobrepde ao
processo de difusdo. Neste caso, a permeagdo do CO,
sobre o CH, é favorecida devido a sua maior
condensabilidade. Recentemente, muitos estudos tém
avaliado as propriedades de permeacdo de gases puros ou
de misturas binarias em membranas poliméricas de
polidimetilsiloxano (PINNAU; HE, 2004; SADRZADEH
et al., 2009; GHADIMI; SADRZADEH; MOHAMMADI,
2010; SHOKRIAN; SADRZADEH; MOHAMMADI,
2010). O PDMS é 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 petroquimica (BAKER, 2002;
PINNAU; HE, 2004).

Polimeros vitreos, como o TAC apresentam matriz
polimérica com mobilidade restrita e neles a
permeabilidade € governada pela difusdo. Neste caso, a
permeacédo preferencial do CO, sobre o CH, € devido ao
seu menor tamanho molecular. A dificuldade em dissolver
0o 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).

O processo mais utilizado para a sintese de
membranas corresponde ao método de inversdo de fases,
no qual o polimero passa do estado liquido para o estado
solido de maneira controlada. A técnica para a preparacao
de membranas densas consiste na dissolugdo de um
polimero em um determinado solvente e a indugdo da
separacdo de fases da solucdo polimérica através da
evaporacdo do solvente (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). Geralmente, as membranas utilizadas
nos sistemas de laboratdrio para a separagcdo de misturas
de gases sdo homogéneas e simétricas, pois sdo facilmente
sintetizadas e fornecem as propriedades intrinsecas de
separacdo do polimero. Na indlstria sdo utilizadas as
membranas assimétricas integrais ou compostas, pois
oferecem fluxos mais elevados devido a sua camada
seletiva mais fina.

2. Materiais e Métodos
2.1 Equipamentos
Gases e polimeros

Os gases utilizados nos experimentos foram
adquiridos na Linde Gases Ltda com pureza de 99,999%
para 0 N,, de 99,99% para 0 CO, e de 99,5% para 0o CHj.
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Os cilindros tém valvulas de duplo estadgio e os gases
foram utilizados sem passar por pré-tratamentos.

O TAC foi adquirido da Sigma-Aldrich, apresentando
entre 43 e 49% em massa de grupos acetil e a forma de
pellets branco-amarelados. O PDMS utilizado neste
trabalho foi doado pela empresa Wacker Quimica do
Brasil. O produto corresponde a uma solucdo a 30% (em
tolueno) de silicone de cura por adicdo que deve ser
misturado com catalisador a base de platina para ajudar na
cura do silicone.

Sistema de sorcao de gases

Um sistema para a determinacéo da sor¢do de gases
em membranas poliméricas foi projetado tendo como base
o0 sistema proposto por Koros e Paul (1976). A Figura 2.1
ilustra um diagrama do sistema de duplo volume que
conttm como principais componentes as células
denominadas B e C confeccionadas em aco inoxidavel
316. A camara Vg, composta pela célula B e a linha até
V02 corresponde ao compartimento no qual a amostra é
inserida e se controla a queda de pressdo através do
transdutor de pressdo TP02. A cadmara V, composta pela
célula C (V¢) e 0 volume V,’, corresponde onde o gas fica
armazenado até o momento em que é enviado para a
camara Vg. O sistema é conectado a uma bomba de vacuo
e a entrada de gas por uma vélvula do tipo esfera (\V01),
em aco inoxidavel.

Bomba
de vacuo

Va=Vc+VA
Entrada gas

Figura 2.1: Representacdo esquematica do sistema para
determinacédo da sor¢do de gases.

Sistema de permeacao de gases

A determinacdo da permeabilidade e da seletividade
ideal dos gases puros foi realizada em uma unidade de
bancada conforme ilustra o esquema da Figura 2.2. A
membrana é colocada em uma célula de permeagéo de ago
inoxidavel que permite escoamento transversal dos gases.
A célula é dividida em duas partes, sendo que entre elas é
colocado um anel de vedagdo de borracha para impedir o
vazamento dos gases. A membrana com area de
aproximadamente 13 cm? é 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 permeagéo.

N, CO, CHy4 Bolhémetro

Figura 2.2: Representacdo esquematica da unidade de
bancada para permeacao de gases. V01, V02 e V03 - valvulas de
duplo estégio dos cilindros; V04, V05, V06, V08 e V10 -
vélvulas esfera; V07 — valvula reguladora de pressao; V09 —
valvula agulha; P01 - manémetro; TPO1 - transdutor de presséo;
IPO1 - indicador de presséo.

A pressdo de alimentagdo da célula é controlada
através da valvula reguladora de pressdo V07 que permite
um ajuste fino na faixa de pressdo de 0 a 11 kgf.cm2 O
transdutor de pressdo TPO1 é calibrado para a faixa de
pressdo de 0 a 4 kgf.cm™, mas durante os experimentos, o
lado do permeado é mantido a pressdo atmosférica pela
abertura total da valvula VV09. Determina-se a vazdo de gas
através de um bolhdmetro.

A permeabilidade é calculada de acordo com a
seguinte equacdo, obtida a partir da Lei de Fick:

22414V -1 Pamp
R-T t-A(p,—p1)

onde 22.414 é o volume molar do gas (cm3.mol™), R é a
constante ideal dos gases 6.236,56 (cm3.cmHg.mol™. K™,
A ¢ a area de permeacdo (cm?), T é a temperatura do gas
(K), VIt é a vazdo de géas (cm3.s™), pamp @ pressio ambiente
(cmHg) e p, e p; sdo as pressdes de alimentagdo e
permeado (cmHg), respectivamente.

3)

2.2 Membranas
Filme suporte

O espalhamento de um filme polimérico
extremamente fino que atue como camada seletiva de uma
membrana geralmente requer um suporte para fornecer
resisténcia mecanica. Membranas  disponiveis no
laboratdrio foram testadas quanto a permeabilidade dos
gases com o objetivo de serem utilizadas como suporte,
pois elas ndo deveriam oferecer nenhum tipo de resisténcia
ao fluxo.

A maioria dos filmes utilizados como suporte foi
retirada de membranas de osmose inversa novas,
separando manualmente a camada seletiva da camada
suporte. A membrana de Ol é do tipo thin film composite
(TFC) composta por uma camada de ndo tecido de
poliéster, uma camada porosa de polissulfona e uma
camada seletiva ultrafina de poliamida. As membranas,
conservadas em uma solucdo com bissulfito de sodio 1%
para evitar desenvolvimento de microrganismos, foram
lavadas diversas vezes em agua destilada para remover
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possiveis sais e secadas em temperatura ambiente antes do
uso.

Camada seletiva

Os filmes poliméricos de TAC foram preparados a
partir de solucbes de cloroférmio com 2,5, 3,0 e 5% em
massa do polimero. As solugGes permaneceram em
agitacdo por aproximadamente 18 horas para permitir a
total solubilizacdo dos pellets do polimero e em repouso
por aproximadamente 1 hora para a remogéo das bolhas.
As folhas de poliéster foram estendidas sobre placas de
vidro e umedecidas antes do espalhamento da solugdo, o
qual foi realizado com a ajuda de um extensor que possui
quatro espessuras calibradas (0,05, 0,10, 0,15 e 0,20 mm).
Essa espessura foi variada durante os testes preliminares,
buscando a obtengdo de membranas com camada seletiva
uniforme. Apds, a separacdo de fases foi realizada através
da evaporacdo do solvente na temperatura ambiente (de
18,0 a 25,0 °C) por 72 horas e em estufa a 80 °C por 3
horas.

Os filmes de PDMS foram preparados a partir de uma
solucdo de tolueno com 15,0% em massa de PDMS. A
solucdo permaneceu em agitacdo por cerca de 3 horas sem
o catalisador, 1 hora com o catalisador e 1 hora em
repouso. Os filmes foram espalhados com diferentes
espessuras sobre o suporte de poliéster previamente
umedecido. A secagem das membranas foi em temperatura
ambiente por 72 horas e em 85,0 °C por 3 horas.

2.3 Metodologia de sintese e analise

A metodologia da sintese das membranas foi
realizada de acordo com a literatura, respeitando 0s
cuidados necessarios para reduzir erros e variagdes dos
procedimentos experimentais, como limpeza das vidrarias
e utilidades, utilizacdo do mesmo reagente quimico e
capela com exaustéo ligada.

As anélises de MEV das membranas foram realizadas
nos microscépios JSM5800 e JSM6060 do Centro de
Microscopia Eletrénica e no microscopio Hitachi TM3000
do Laboratério de Design e Selecdo de Materiais da
UFRGS. As membranas foram preparadas cortando
pequenas amostras com uma Iamina bem afiada. Quando
necessario, as amostras foram metalizadas com ouro antes
das analises. Nos mesmos equipamentos, analises de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) também
foram feitas para caracterizar as amostras quanto a
composicao.

Nos experimentos de permeabilidade dos gases, a
temperatura dos experimentos variou entre 18,0 e 25,0 °C,
correspondente a temperatura ambiente e a pressdo de
alimentacdo foi variada de 1,0 a 10,0 kgf.cm™. Antes da
medicdo de permeabilidade de cada gas, faz-se vacuo no
sistema por trinta minutos para eliminar outros gases que
estejam sorvidos na membrana.

3. Resultados e Discussdo
3.1 Testes preliminares
Escolha e preparo do filme suporte

O filme de poliéster foi escolhido para ser utilizado

como suporte por causa da sua elevada resisténcia térmica,
guimica e mecénica. Entretanto, como se pode verificar na
Figura 3.1, ao separar manualmente as camadas da
membrana de Ol, o lado em que foi retirada a camada
seletiva (Lado A) fica com as fibras do suporte de poliéster
erguidas tornando a superficie irregular. Essas
irregularidades provocaram a formagdo de defeitos nos
primeiros filmes seletivos espalhados causando a
diminuigdo da seletividade da membrana.

TM3000_3850 2011108113 13:56 NL D4.0 x80 1mm

15kV

Figura 3.1: Fotomicrografia da se¢do transversal do suporte de
poliéster. Lado A - topo do suporte onde estava a camada
seletiva. Lado B - fundo do suporte. Aumento de 80x.

Para evitar que as fibras prejudicassem o
espalhamento da solugdo polimérica, o lado B, que
corresponde ao fundo do suporte, foi utilizado nos novos
filmes sintetizados.

O umedecimento com &gua do ndo tecido de poliéster
€ necessario porque a utilizacdo de um suporte seco faz
com que a solucdo polimérica penetre nos espagos entre as
fibras, resultando em uma membrana totalmente densa e
com maior espessura, como ilustrado na Figura 3.2.

A - Camada seletiva de TAC B - TAC entre as fibras do suporte
C - Fibras do suporte de poliéster

Figura 3.2: Fotomicrografia de membrana sintetizada sem
umedecer o suporte poroso. Aumento de 1000x.
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O aumento na espessura provoca inevitavelmente a
reducdo do fluxo dos gases. O preenchimento dos espagos
entre as fibras com &gua reduz o efeito, resultando em uma
camada seletiva mais uniforme e com menor espessura,
como mostra a Figura 3.3.

TM3000_5100 2011/08/01 14:056 NL D75 x1.0k 100 um

15 kV
A - Camada seletiva de TAC B - TAC entre as fibras do suporte

C - Fibras do suporte de poliéster

Figura 3.3: Fotomicrografia de membrana sintetizada
umedecendo o suporte poroso com agua. Aumento de 1000x.

Apesar de umedecer o 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 solugdo polimérica
expulsasse a agua. Este fato mostra que este tipo de
suporte ndo convém para a aplicacdo direta de uma
camada seletiva extremamente fina dos polimeros
utilizados e seria necessario primeiramente sintetizar uma
camada com poros uniformemente distribuidos ao longo
da superficie.

Montagem do sistema de sor¢ao

A montagem do sistema de sorcdo foi realizada
levando-se em consideracdo que a razdo entre os volumes
VA € Vg deveria ser aproximadamente igual a um,
conforme apresentado por Koros e Paul (1976), uma vez
que razGes maiores resultariam em maiores erros de
medicdo e razBes menores resultariam na necessidade de
encher a cdmara de gas mais vezes.

Inicialmente um sistema com conex®es do tipo rosca
de ¥” foi montado. Para respeitar a relacdo entre 0s
volumes, um célculo prévio dos volumes das cdmaras foi
realizado a partir das dimensdes internas das pegas antes
de serem compradas. Assim, ap6s a escolha das conexdes,
0os volumes V,, Vg e V¢ foram calculados através de
enchimento com 4gua durante a montagem do sistema,
resultando nos volumes de 20,36 cm3, 18,27 cm3 e 6,89
cmé.

Durante a calibragdo dos transdutores de pressdo, o
sistema apresentou vazamentos e necessitou  ser
desmontado e remontado diversas vezes. Mesmo
utilizando fita teflon e silicone de cura anaerdbica na

montagem das conexdes rosqueadas, 0s vazamentos de gas
em ambas as cdmaras ndo foram estancados, o que
impossibilitou a utilizacdo deste sistema.

Um segundo equipamento foi entdo montado
utilizando conexdes do tipo dupla anilha, especiais para
tubulacdo em aco inoxidavel. Da mesma forma que o
projeto anterior, para respeitar as relacfes entre 0s
volumes, um célculo prévio foi realizado a partir das
dimensdes internas das conexfes e da tubulacdo antes de
montar. Este sistema, ilustrado na Figura 3.4, apresentou
volumes V,, Vg e V¢, calculados através de enchimento
com &gua, de 13,67 cm3, 16,76 cm? e 6,89 cm3,
respectivamente.

Figura 3.4: Fotografia do sistema de duas células, uma que
contém a amostra e outra de referéncia, com conexdes do tipo
dupla anilha.

A razdo V/Vp obtida ap6s a montagem foi de 0,8 e
provavelmente ndo comprometerd a qualidade dos dados
obtidos, mas a quantidade de vezes em que sera necessario
encher a cAmara V4 para obter o equilibrio na solubilidade
de gas na membrana possivelmente sera maior.

3.2 Testes de permeabilidade

As primeiras membranas sintetizadas apresentaram
fluxos muito elevados e nenhuma seletividade aos gases
testados indicando a presenca de defeitos na camada
seletiva. Para tentar minimizar esse problema, novas
membranas foram sintetizados a partir do espalhamento de
duas camadas da solucdo polimérica. Desse modo, ap6s
cerca de 10 minutos do espalhamento do primeiro filme,
fazia-se o espalhamento de um segundo filme, podendo
ter, por exemplo, espessuras diferentes.

Membranas de TAC

Varios filmes de TAC foram sintetizados, mas
nenhum deles apresentou seletividade. Acredita-se que as
operacOes de secagem e manuseio das membranas tenham
provocado rachaduras e quebras da camada seletiva,
ocasionando a total passagem dos gases.

Observou-se que, apesar de ter uma concentragdo de
polimero relativamente baixa, a solu¢do polimérica e
bastante viscosa, dificultando o seu espalhamento sobre o
suporte. Algumas operagdes de aquecimento da solucéo e
do suporte foram adotadas para facilitar a sintese com o
cuidado de ndo elevar muito a temperatura a ponto de
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provocar a evaporagdo do solvente. Entretanto, as
membranas obtidas ainda ndo apresentaram seletividade
adequada.

Membranas de PDMS

A determinagdo da permeabilidade de uma membrana
preparada a partir de solugdo 15% em massa de PDMS em
tolueno foi realizada, uma vez que um teste rapido mostrou
que ela seria seletiva. A camada seletiva da membrana foi
sintetizada a partir de dois espalhamentos de 0,05 mm,
resultando no final da secagem uma camada com cerca de
15 um, como se pode verificar na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Fotomicrografia de membrana composta de PDMS.
Aumento de 600x.

As permeabilidades do N,, do CO, e do CH,; a 20 °C
em funco da presséo transmembrana séo apresentadas na
Figura 3.6. Neste experimento, as pressdes de alimentacdo
utilizadas foram de 4, 6, 8 e 10 kgf.cm™.
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Figura 3.6: Permeabilidade dos gases através da membrana
sintetizada de PDMS em funcéo da pressdo transmembrana a
20 °C.

Pode-se notar que a permeabilidade da membrana ao
CO, é de aproximadamente 140 Barrer, 0 que caracteriza
um valor bem abaixo dos valores apresentados por autores
que sintetizaram este tipo de membrana. As

permeabilidades a 35 °C encontradas por Sadrzadeh,
Shahidi e Mohammadi (2010) para um filme denso de
PDMS com 55% em peso de PDMS em tolueno e
espessura de 100 um foram de aproximadamente 4700
Barrer para 0 CO, e de 1800 Barrer para 0 CH,. Sadrzadeh
et al. (2009) obtiveram membranas com 4 um de espessura
a partir de uma solugdo em tolueno com 0,6% em peso de
PDMS e a permeabilidade a 35 °C do CO, foi de 5000
Barrer e do CH, de 1800 Barrer. Entretanto, a seletividade
ideal para a mistura CO,/CH, deste trabalho ficou em 3,0,
superior aos valores reportados pelos autores, de 2,0 e 2,7.
Para o par N/CO,, a seletividade ideal foi de 8,0. Estes
resultados estdo de acordo com a relagdo inversa entre a
permeabilidade e a seletividade, porém eles ainda séo
preliminares e calculados a partir de uma espessura
definida de camada seletiva. Se os resultados forem
expressos em GPU, tém-se os valores de 1,0, 9,5 e 3,0
GPU para as permeéncias do N, CO, e CHy,
respectivamente. Estes valores estdo proximos aos obtidos
por de Sé (2007) na faixa de temperatura de 20 a 22 °C e
indicam que a camada de PDMS na membrana sintetizada
pode ser mais espessa que 15 um.

4. Proximas etapas
4.1 Sintese de novos filmes poliméricos

A anélise dos resultados preliminares ird ajudar na
sintese de novas membranas para permeacgdo de gases. As
férmulas das solucbes poliméricas e técnicas serdo as
mesmas apresentadas nos Materiais e Métodos, porém uma
membrana de ultrafiltracdo com massa molar de corte de
50 kDa sera utilizada como suporte por apresentar uma
superficie mais homogénea e com poros uniformemente
distribuidos. A membrana foi testada quanto a
permeabilidade dos gases e ndo apresentou resisténcia ao
fluxo ou seletividade, tornando-a apta para a deposicéo de
um filme denso seletivo.

A sintese de membranas com as mesmas
caracteristicas serd realizada com o objetivo de obter
reprodutibilidade nos dados de permeabilidade e
seletividade, uma vez que os testes apresentados das
membranas de PDMS e TAC foram realizados com
pedacos da mesma membrana sintetizada, totalizando
geralmente dois experimentos cada.

A aquisi¢do de um adesivo de teflon que sera colado
sobre as placas de vidro possibilitara a sintese de
membranas densas sem a utilizacdo de uma folha suporte,
pois o filme polimérico ndo ficara aderido ao teflon como
ficaria se fosse espalhado diretamente sobre a placa de
vidro. Dessa forma, os filmes poderdo ser retirados e
testados, fornecendo as propriedades intrinsecas de
separacao dos polimeros.

A técnica de inversdo de fases por imersdo em banho
de ndo solvente (Agua) também poderia ser utilizada com o
objetivo de obter uma membrana assimétrica densa
integral, pois ao mergulhar o filme no banho, a camada
superficial em contato com a A&gua precipitaria
rapidamente, formando uma camada seletiva fina,
enquanto que a parte inferior do filme polimérico em
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contato com o0 ndo tecido precipitaria lentamente,
formando uma estrutura porosa (BAKER, 2004).

4.2 Determinacéo dos volumes das cdmaras de sorcdo
por expansdo de gases

A determinacdo da concentragdo de gas dissolvido
em um material polimérico requer medigdes confiaveis e
precisas, uma vez que os volumes das camaras e de
amostra sdo pequenos e os valores de solubilidade s&o
baixos. A partir do volume da camara Vg, que possui
menor erro de medicdo de volume por enchimento com
agua por apresentar menos conexdes, serd determinado o
volume da cAmara V, por expansao de gas N,.

4.3 Determinacéo do coeficiente de sorcao dos gases

Medidas de solubilidade dos gases puros serdo
realizadas através da técnica do decaimento de pressao,
que 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 apds 0
equilibrio.

O sistema utilizado para determinar a quantidade de
gas sorvida em um polimero foi construido conforme
descrito nos Materiais e Métodos e o procedimento
experimental a ser realizado corresponde a:

- colocar a amostra polimérica na cdmara Vg;

- promover Vacuo no sistema para remover 0S gases
sorvidos na amostra;

- colocar o sistema dentro de um banho termostatico
com &gua a 25 °C e inserir gads na camara V a
determinada presséo;

- abrir/fechar a valvula V02, permitindo que o gas
entre na cadmara Vg.

O nlmero de mols de géas introduzidos na camara Vg
sera calculado a partir das pressdes inicial e final da
camara de gas, da temperatura do banho e do volume
conhecido da cAmara. A quantidade de mols sorvidos pela
membrana seré calculada através da queda de pressdo na
camara que contém a amostra. A concentracdo do gas
penetrante no polimero a uma dada temperatura e presséo
sera calculada de acordo com a relagdo

_ 22.414V,(Vg —Vp) <PVA0 _ i _ %
R-T Vp

4
Y0 Zy Zp ) ( )
onde Vp € 0 volume do polimero (cm®), py ., Py, Zao € Za
s8o as pressoes e os fatores de compressibilidade na célula
V, antes e ap0s a expansdo e py,, € zg a pressao e o fator
de compressibilidade na célula Vg apds o equilibrio
alcancado na solubilidade.

5. Consideracdes finais

A sintese de membranas com maiores fluxos e
seletividades é primordial para o desenvolvimento dos
processos de separacdo gases com membranas. Os
fendmenos que regem a permeacdo de gases sao

constantemente estudados e avaliados a medida que novos
materiais poliméricos mostram-se capazes de oferecer
melhores permeabilidades e seletividades, tornando o
processo mais atrativo economicamente.

Com este trabalho, espera-se aprimorar os estudos
sobre a sintese de membranas poliméricas e a permeacao
de gases, assuntos ainda pouco pesquisados no Brasil e que
quando implantados na inddstria, sdo provenientes de
tecnologia externa.
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