UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL

AREA DO CONHECIMENTO DE CIENCIAS EXATAS

E ENGENHARIAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE
PROCESSOS E TECNOLOGIAS

DESENVOLVIMENTO DE MEM BRANAS DE POLIURETANO COM
CARBONATO DE CALCIO NANOMETRICO E PO DE OSTRAS
OBTIDAS POR INVERSAO DE FASES VISANDO A SEPARACAO DE
GASES

Anelise Trentini

Caxias do Sul, 2020



Anelise Trentini

DESENVOLVIMENTO DE MEM BRANAS DE POLIURETANO COM
CARBONATO DE CALCIO NANOMETRICO E PO DE OSTRAS
OBTIDAS POR INVERSAO DE FASES VISANDO A SEPARACAO DE
GASES

Dissertacdoapresentada no Programa de -Bdaduacdo em
Engenharia de Processos e TecnologiasUdaversidade de
Caxias do Sul, visando a obtencdo de grau de mestre em

Engenlaria de Processos, orientgaiaDr?. Venina dos Santos

Caxias do Sul, 2020



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicagéo (CIP)
Universidade de Caxias do Sul
Sistema de Bibliotecas UCS - Processamento Técnico

T795d Trentmi, Anelise
Desenvolvimento de membranas de polmretano comcarbonato de caleio
nanométrico e pd de ostras obtidas por mversio de fases visando a
separacdo de gases [recurso eletronico]/ Anehse Trentini. — 2020.
Dados eletronicos.

Dissertagdo (Mestrado) - Universidade de Caxas do Sul Prograni de
Pos-Graduacdo em Engenhana de Processos e Tecnologias, 2020.

Orentacio: Venma dos Santos.

Modo de acesso: World Wide Web

Disponivel enx https //repositorio.ucs br

1. Membranas (Tecnologia). 2. Gases - Separacgio. 3. Separacio
(Tecnologia). I Santos, Venma dos, onient. IT. Titulo.

CDU 2 ed.: 621928

Catalogacéo na fonte elaborada pela(o) bibliotecaria(o)
Paula Fernanda Fedatto Leal - CRB 10/2291




Anelise Trentini

DESENVOLVIMENTO DE MEM BRANAS DE POLIURETANO COM
CARBONATO DE CALCIO NANOMETRICO E PO DE OSTRAS
OBTIDAS POR INVERSAO DE FASES VISANDO A SEPARACAO DE
GASES

Dissertacaoapresentada no Programa de -Bdaduacdo em
Engenharia de Processos e Tecnologias davddgidade de
Caxias do Sul, visando a obtencédo de grau de mestre em
Engenharia de Peessos, orientagzelaDra. Venina dos Santos

DISSERTACAO APROVADA EM 19 DE NOVEMBRO DE 2020.

OrientadorDr2. Venina dos Santos
Banca Examinadora:

Dr. Alan Ambrosi
Universidade Federal de Santa CataribdSC

Dr2. Camila Baldasso
Universidade de Caxias do SWCS

Dr2. Rosmary Nichele Brandalise
Universidade de Caxias do SWCS



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, por tergu@do e me dado for¢cas durante a execucéo deste
trabalho.

Aos meus pais e irmao por acreditarem em minhas escolhas, por toda ajuda, apoio e forca que
me deram para continuar.

Aos meus amigos, por me darem forca, e acreditarem em mim.

A Prof2 Venina dos $#ospela orientacado e acompanhamento indispensavel na realizacdo deste
trabalho.

A técnica Jocelei Duartgelo auxilio, pela ajuda e pela troca de conhecimento.

Aos professores do programa de #&5aduacdo em Engenharia de Processos e Tecnologias, pelo
conhecimento compartilhado e contribuicdo na realizacédo desse trabalho.

Aos membros da banca examinadora, por aceitarem avaliar este trabalho, e contribuirem com seus
conhecimentos.

A todosque contribuirande alguma formaara a realizacdo deste trabalho.



2.1
2.2

3.1
3.2
3.3
3.4
34.1
3.5
3.6
3.7
3.8

4.1
4.2
421
42.2
5

5.1

5.2
5.3
5.4
6
7

SUMARIO

INTRODUGAO ..ottt sttt eems et sas e et 14
OBJIETIVOS ...ttt ettt venes sttt te e srnene e 16
OBJIETIVO GERAL .....ooviiieeeeceeeeeeteeeeees e sttt enens st en e enane e, 16
OBJETIVOS ESPECIFICOS........oouiieieeeeceeceeee e amene e 16
REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 17
BIOGAS ...ttt eena sttt et et e en e ere e 17
PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS (PSM)................... 18
PREPARO DE MEMBRANAS POR INVERSAO DE FASES.........cccco.c...... 20
MECANISMOS DE TRANSPORTE ......cciiiieeeieestecemes s een e 21
MOdel0 SOrGAGAITUSAO. ........ceeeeeeeeiieieee e e 23
SEPARAGCAQO DE GASES POR MEMBRANAS........c.ccooviieeiereeeemreeeeeeenns 27
POLIURETANO ...ttt eeee ettt enne st e e e 29
(07:121=10] V- KO 1 0] = 07 I o1 (@ X 31
PODE OSTRAS......coiiteite ettt eteeeeee et steete e eemsse e saesaesteereeeeesemen 33
MATERIAIS E METODOS ....cooiviiieeeeteeeeteeeeemeeeee s eee e emnee e v 34
MATERIAIS ...ttt et vaees et ranen e 34
METODOS.......cooiteieeeee et temete et ee e e te et e e teetseenmte e assatesteeaeeaeseesseenmnseanens 34
Preparacdo das membranas..............oooooiiiiiiimen e 34
Caracterizacdo da matériaprima e das membranas..............ccceeeeeeeeeeceennns 36
RESULTADOS E DISCUSSAOQ.........c.ccuiiieieeeeeeceeeeeeee e 39
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM

TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR).....cctiiiiiieeeeeeite e es s 39
CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)......cocoveveevnne. 42
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV).......ccocovevene A7
PERMEABILIDADE DA MEMBRANA .......cooviiieeier e 50
CONCLUSAOD ..ottt ettt saeee et tnsve st s remneas 59
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........coooevieeeeee e, 60

REFERENCIAS BILIOGRAFICAS ..ottt teeea e, 61



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.Classificacdo dos PSM quanto a fongatriz. ...........cccoeeeeeeeeeeiiiieeeiiiieeeeeeeeeee 22
Tabela 2.Condic¢des de preparagdo das membranas preparadas por.EV.................. 36
Tabela 3.Condicdes de preparacao das membranas preparadas.por.P................... 36
Tabela 4.Principais bandas de absor¢éo caracteristicas dos esgedosliuretanas..... 42
Tabela 5. Temperatura de fusdo e temperatura de cristalizacdo das amostras.......... 46
Tabela 6.Seletividade dos gases @8O, (° | 0 70 ), para as membranas obtidas por
LT ST o] f =Tl o] = Lo Lo MO P PP TTPPPPPPPI 54

Tabela 7.Seletvidade dos gases GO, (° 0 70 ), para as membranas obtidas por
EVAPOraGa0 dO SOIVENLE..........co i eeer e 54



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacdo esquematica de um processo de separacdo por membranas

(AMBROSI, 2002) ...t et ee et eees s st en et eeevanee s ee e, 18

Figura 2. Transporte em membranas porosas e densas (HABERT; BORGES; NOBREGA,
1200 ) PSRRI 19

Figura 3. Morfologia da secédo transversal dos diferentes tipos de membranas (HABERT,;
BORGES; NOBREGA, 2006).......cccittitiiaiieiiiiiimee e e e eeeeeeasasssssnssieeesssssnssnsssssssssseseeees 20

Figura 4. Representacéo esquética da técnica de imersg@oecipitacao: (s) fluxo de solvente

e (ds) fluxo de ndesolvente (adaptado de MULDER, 1996)............ccooeicivrrimmnneiisinnnns 21

Figura 5. Mecanismos de transporte de gases (adaptado de BAKER,.2004)............. 22

Figura 6. Representacédo esquemética do mecanismo de gtifgd® em membranas densas
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006)-.......ccccetttiiiiiiiiimene e e e s eseeiiiieeesnenssnnenes 24

Figura 7. Reagao geral de obteng&o do poliuretano (GRACIOLI, 2016)..................... 29

Figura 8. Fluxograma esquematico da preparacdo das membranas de PU com p6 de ostras e
CaCQpelastécnicas de EV € IR.......oouiiiiiii e 35

Figura 9. Representacéo esquematica do sistema de permeacao de.gases............. 38

Figura 10.FTIR das amostras puras de PU, po de ostras e £aCQ...........cccvveeeeeeenn. 39

Figura 11. FTIR das membranas de PU puro, PU com po6 de ostras [0,05% e 0,10% (m/m)] e
PU com CaC®][0,05% e 0,10% (m/m)] preparadas por EV..........cooooiiiiiiimmnnniiiinnnnn 40

Figura 12. FTIR das membranas de PU puro, PU com po6 de ostras [0,05% e 0,10% (m/m)] e
PU com CaC®][0,05% e 0,10% (m/m)] preparadas por.lP............ccccccvvvrveeecivrrvrnnnnnn.. . 40

Figura 13. Curva DSC do PU puro e das membranas preparadas por EV obtido na primeira
corrida de AaqUECIMENTQ. ........oiiieii et e e e e e eeereeeee e 43

Figura 14. Curva DSC do PU puro e das membranas preparadas por EV obtido na segunda
corrida de AaqUECIMENTQ. ........oiiiiiii et e e e e e e e e eenrnenee e 43

Figura 15. Curva DSC do PU puro e das membranas preparadas por EV (resfriament).
Figura 16. Curva DSC do PU puro e das membranas preparadas por IP obtido na primeira

(oo g Lo F= o [SI= To [ [Tt 41T o (o T PP 44
Figura 17. Curva DSC do PU puro e das membranas preparadas por IP obtido na segunda
(oo g Lo F= o [SI= To [ [T o[ 41T o (o TSP 45

Figura 18. Curva DSC do PU puro e das membranas preparadas por IP (resfriamem).

Figura 19. Micrografias da superficie oo aumento de 2000x e da secdo transversal com
aumento de 5000x para as membranas obtidas por EV: (a) e (b) PU puro; (c) e (d) PU contendo
CaCQe (e) e (f) PU COM PO dE OSIAS.......uuuuriiiiiiiiiiiiieesiiiiiieiieeieeeee e e smeeaeeee e . A8

Figura 20. Micrografias da superficie com aumento de 2000x e da secdo transversal com
aumento de 5000x para as membranas obtidas por IP: (a) e (b) PU puro; (c) e (d) PU contendo
CaCQe (e) e (f) PU com pO de OStras..........cceeevevvvummmimmmreeeeeeerirnninnnnseeeeeeeemsnnnnnnnnnnen . 49

Figura 21. Permeabilidade dos gases £HCQ para as membranas preparadas pela técnica

de EV: @) e (b) PU puro, (c) e (d) PU contendo Ca@)e) e (f) de PU contendo po de ostras.

Figura 22. Permeabilidade dos gases £#CQ para as membranas preparadas pela técnica
de IP: (a) e (b) PU puro, (c) e (d) PU contendo Ca€@e) e (f) PU contendo pé de ostas.



Figura 23. Permeabilidade em Barrer para as membranas testadas com as misturas dos gases
CHs e CQ nas concentracoes de 70 e 30% e 60 e 40%, respectivamente. (a) membranas PU
5EV, PU10EV e CC10Ol0EV testadas com a mistura na concentracdo de 70 e 30%, (b)
membranas PASEV, PU10EV e CC1010EV testadas com a mistura na concentragéo de 60 e
40%, (c) membranas CERIP, PO1&IP e POSBIP testadas com a mistura na concentracao

de 70 e 30% e (d) membs CC510IP, PO16&bIP e POSGIP testadas com a mistura na
CONCENraCa0 A€ B0 € 40U .....eeeeeerreeiiii it e e e e e e e e erem s s e e e e e e e e e e eaeeeesannne s 55

Figura 24.Quantidade de gas e seletividade dases Cke CQ ap0s o processo de permeagao
para a mistura dos gases de 60 e 40%, respectivamente, para as membranad@Hh, )5
PO105IP, (c) POS5IP, (d) PUSEV, () PUL0EV e (f) CCLOL0EV. ......cooeveeeeeeeeereeeee 56

Figura 25.Quantidade de gas e seletividade dos gase® Cld» apds 0 processo de permeacao
para a mistura dos gases de 70 e 30%, respectivamente, para as membranad{H), )5
PO1065IP, (c) POS5IP, (d) PUSEYV, (e) PULOEV e (f) CCLOLOEV. ....cccvvveeeiiiiiiiieeeeeee 57



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

A Area da membrana (&n

CaO Cal

CaCQ Carbonato de célcio

CFCs Clorofluorcarbonos

CHCls Cloroférmio

CHs Metano

CO Monoxido de carbono

CQO; Di6xido de carbono

D Coeficiente de difusdo do gas no polimero%si)
DSC Calorimetriaexploratoriadiferencial

e Espessura da membrana (cm)

ED Eletrodialise

EV Evaporacédo do solvente

FTIR Espectrometrigeinfravermelho com transformadie Fourier
GEE Gases defeito estufa

GLP Gasliguefeito depetroleo

GN Gésnatural

GNV Gasnatural eicular

H2.0 Agua

H2S Sulfeto de hidrogénio

He Hélio

IP Imersaeprecipitacao

J Fluxo do compamhssh)nt e Ai o0 (cm
Ins Fluxo de naesolvente

Js Fluxo de solvente

I Espessura da membrana (cm)

LAMEM Laboratério de Membranas e Materiais
LATAM Laboratério de Tecnologia Ambiental
LCMIC Laboratério Central de Microscopia

LPOL Laboratério de Polimeros



MEV Microscopiaeletronicade varredura

MF Microfiltragdo

N2 Nitrogénio

NH3 Amonia

N20 Oxido nitroso

NiO Oxido de niquel

Oz Oxigénio

Ol Osmose inversa

P Permeabilidade (Barrer)

p1 Pressao parcial e © lado denxmenor presséo (cmHg

P2 Press«o parcial pressdd(cniHgno | ado de mai
Pa Permeabilidade do gas A

Ps Permeabilidade do gas B

PG Permeacao de gases

PSM Processos de separacdo por membranas

PU Poliuretano

PV Pervaporacao

PVDF Poli(fluoreto devinilideno)

S Coeficiente de solubilidade (ou sor¢@m)gés (cn3(CNTP)-cm?®cmHg?)
t Tempo (S)

Tec Temperatura de cristalizagcéo

Tg Temperatura de transicao vitrea

Tm Temperatura de fuséo

UCs Universidade de Caxias do Sul

UF Ultrafiltracéo

\% Volume (cnf)

XA Concentracdao molar de A na alimentacéo

XB Concentragao molar de B na alimentacao

YA Concentragao molar de A no permeado

)z Concentracdo molar de B no permeado

&P Diferenca de pressao na alimentacao e na saida do gas (cmHg)

UA/ B Seletividade



RESUMO

As acdes humanamo longo dos anos tém despertado preocupacdo devido ao seu potencial
poluidor, causando o aumento da emisséo de gases de efeito estufa na atmosfera. Para separe
esses gasesiembranas poliméricas tém sido utilizadas, pois essa tecnologia tem se mostrado
promissora e apresenta um menor consumo de energia quando comparada a outros processo:
de separacao. Neste estud@feito de aditivos de carbonato de ca{@aCQ) e p6 de ostras

foi avaliado em membranas poliméricas de poliure{@id). As membranas fam preparadas

com diferentes concentracdes de Ca€Pdde ostras [0,05 e 0,10% (m/me)pbtidas pela técnica

de inverséo de fases com uso de duas técnicas distintas, Hpersifditacdo e evaporacao do
solvente variando a espessura das membragrastorno dés 1 md e 8 3. A¥membranas

obtidas foram testadas na separacao dos gesteso CHa) edioxido de carbonCQOy) puros

e misturag40% CQ/60% CH; e 30% CQ/70% CH:- m/m), que s&o oprincipais contribuintes

para o aumento do efeito estuPara caracterizar as membranas foram utilizadas as técnicas de
microscopia de varredura (MEV), espestiopiade infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) calorimetria exploratoria diferencial (DSClestes de permeabilidade e
seletividade A permeabilidade e seletividade das misturas dos gases € QCH;) foram
quantificadas por cromatografia gasosa (CG¥ resultados de MEV mostraram uma
morfologia densa das membranas com um aumento do \Wikma&uando adicionados os
aditivos na estruturaodPU. De acordo com os resultados de FTIR as membranas obtidas nao
sofream mudancas na estrutura do PU. Nas andlises de DSC &ltereedo da estrutura
cristalina do polimero, identifada no evento de fusdo e comfada pela mudanca da
cristalizacdo noesfriamentoNos ensaios de permeabilidade e seletividade para os gases puros

a membran&C5-101P apresentou maior permeabilidgd407 Barrer para o G 852 Barrer

para o CQ). As membranas POBOEV e PO16&bEV apresentaram os melhores resultados de
sektividade, quando testadas a pressdo de 200, 250 e 300 kPa, ndo apresentaram fluxo de
permeado para o GOdemonstrando afinidade a passagem da E8ra as misturas de gases,

a permeabilidade diminuiu com o aumento da presséo aplicachaistura de gasesm 70%

de CH: e 30% de CQ a permeabilidade da membrana-PEV foi de 2044 Barrer em uma
presséo aplicada de 200 kPa e decaiu para 1446 Barrer quando aplicada uma presséao de 60(
kPa. A membrana CCHOIP apresentou em 200 kPa uma permeabilidade de 27er Ba

decaiu para 211 Barrer quando aplicada uma presséo de 6@EKBana geral, as membranas
apresentaram maior permeabilidade para o gas d&dido uma maior afinidade do gas com a
matriz polimérica. A adicdo de Ca@@ do pé de ostras na composicdla membrana
polimérica contribui para o aumento da permeabilidade dos gases testados, devido ao aumento
do volumelivre.

Palavras-chave:CaCQ, po de ostras, membrada PU imersaeprecipitacéo, evaporacéao do
solvente, separagéo de gases.



ABSTRACT

Human actions over the years have aroused concern due to their polluting potential, causing an
increase in the emission of greenhouse gases into the atmosphere. To separate these gases
polymeric membranes have been usaslthis technology has shown to be promising and
presents a lower energy consumption when compared to other separation processes. In this
study, the effect of calcium carbonate (Café&nd oyster powder additives was evaluated on
polymeric polyurethane () membranes. The membranes were prepared with membranes with
different concentrations of CaG@nd oyser powder [0.05 and 0.10% (mymand were
obtained by the phase inversion technique using two different techniques, immersion
precipitation and solver@ vapor ati on, with membrane thick
em. The membranes obtained were tested in t
dioxide (CQ) gases and mixtur€40% CQ/60% CH; e 30% CQ/70% CH:- m/m), which are

the main contbutors to the increase in the greenhouse effect. Scanning microscopy (SEM),
infrared spectrometry with Fourier transform (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC),
permeability and selectivity tests were used to characterize the tested membitanes.
permeability and selectivity of gas mixtures (@nd CH) were quantified by gas
chromatography (CG)The SEM results showed a dense membrane morphology with an
increase in free volume when adding additives to the PU structure. According to the FTIR
resuts, the membranes obtained did not change the structure of the PU. In the DSC analyzes
there was a change in the crystalline structure of the polymer, identified in the melting event
and conformed by the change in crystallization in cooling. In the p&ihteand selectivity

tests for pure gases, the GCBIP membrane showed greater permeability (1407 Barrer for
CHs and 852 Barrer for C£). The PO5S10EV and POLGBEV membranes showed the best
selectivity results, when tested at a pressure of 200, 258Gh&Pa, they did not present a
permeate flow for Ce@ showing affinity to the passage of €H-or gas mixtures, the
permeability decreased with increasing pressure applied, in the gas mixture with 2@#dCH

30% CQ, the PUSEV membrane permeability wa®44 Barrer at an applied pressure of 200

kPa and it dropped to 1446 Barrer when a pressure of 600 kPa was applied. ThelEZC5
membrane showed a permeability of 272 Barrer at 200 kPa and dropped to 211 Barrer when a
pressure of 600 kPa was applied. Imgm@l, the membranes showed greater permeability for
CH4 gas, due to a greater affinity of the gas with the polymeric matrix. The addition o CaCO
and oyster powder to the composition of the polymeric membrane contributes to the increased
permeability othe gases tested, due to the increase in free volume.

Keywords: CaCQ, oyster powder, PU membrane, immerspyacipitation, solvent
evaporation, gas separation.
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1 INTRODUCAO

O aumento das atividadesmanas tem causado 0 aumento da poluicdo atmosférica
por diversas fontes poluidoras. Esse tipo de contaminacao intensifica o efeito estufa devido a
emissao de gases comanetano (CH), didxido de carbono (Cf éxido nitroso (NO) e
clorofluorcarbonos (ECs). A reducdo na emissdo dos gases de efeito estufa é de grande
interesse como forma de evitar as mudancas climafisasn, o uso de uma tecnologia eficaz
de separacdo de gases para 0 seu reaproveitamento proporciona diversos beneficios como c
controlede emissdes nas fontes poluidoras em concordancia com as leis ambientais, aumento
da sustentabilidade e além de agregar valor destes componentes para diversas @pk€gcoes
CHOI; LEE, 2015).

A tecnologia de separacdo por membranas tem proporcionamispos de separacao
com eficiéncia e baixo consumo energético, sendo reconhecida como uma das mais promissoras
tecnologias do final do século 20 até meados do séc{fHANG et al., 2019; MOLKI et al.,
2018).As membranas de separacao de gases se aprasemo uma alternativa propigara
a separacao de gases com diferentes tamanhos moleculares e graus de polaridade que possuel
propriedades especificas (KARIMI; HASSANAJILI, 2017).

A variedade destrutura quimicas e propriedades dos polimeros topuasivelcriar
diferentes membranas padiversasaplicacdes, comma separacdo de gas@€sARIMI,
HASSANAJILI, 2017).Nos ultimos anos, o uso de membranas poliméricas como acetato de
celulose, poliestireno, polissulfona, poliamida, poliimida poliuretanp tem recebido
consideravel atencdoddo a facilidade de fabricacdoae alto desempenho na separacéo de
gases(AMEDI; AGHAJANI, 2016). Recentegpesquisas indicam que as membranas de
poliuretano(PU) sdo 6timas candidatas as membranas de separacdo slelgade as suas
propriedades mecanica®stabilidade térmica e altaficléncia de separacdo de gases
(SODEIFIAN et al., 2019NOROUZBAHARI; GHARIBI, 2020.

Para melhorap desempenho das membranas poliméricas na separagdo de gases é
possivel a insercdo deateriais inorganicos na matriz polimérica. Como exemplos de materiais
inorganicos usados podemos citar a prata (POLLO et al., 2012; REZENDE; BORGES;
HABERT, 2015), 6xido de silicitHASEBE, et al., 2017; ZORNOZA; TELLEZ; CORONAS,

2011) oxido de titanioINGOLE et al., 2017; AHMADIZADEGAN et aJ 2019) 6xido de
zinco (AMIRKHANI; HARAMI; ASGHARI, 2020; ESMAIELZADEH,;
AHMADIZADEGAN, 2018) e carbonato de calcig-OSFKOFAL et al, 2016) Os efeitos
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desses materiaipas propriedades de permeacdo de gasesm@gsbranas poligricas
dependem de sua fracdo emassatamanho e formabem como de sua interagcdo com o
polimero. Nanoarticulas tém maiakrea superficiallo que particulas em escala micrométrica,
0 que intensifica a interacdo com o meio devido a magar @ contato. Todavisiia dispersao
na matriz polimérica dificil, principalmenteem altas concentracgedevido a aglomeragéo
desses materiai®ma das principais vantagens da utilizacdo desses adiieosracdo de
volumes livresem sua interface oo polimeros que podem ser adequados pdransporte
seletivo de gasg&KARIMI; HASSANAJILI, 2017).

O carbonato de célcio esta disponivel em todos os continentes e seu uso na industria
depolimerose muito maior do que qualquer outro aditivo. Foimgsortantes de carbonato de
calcio incluem calcario, giz e marmopmorém este pode ser facilmente encontrado em cascas
de ovos, ostras e mexilnG@$AMESTER, 2010 PRITCHARD, 2005. Mais de 95%da casca
de mariscos é constituida de carbonato de calcandyuestas cascas sastdedas de forma
inadequadaagridem o meio ambiente ¢rejudicama salde da populacaalém deum
desperdicio de matér@ima.As razdes para a popularidadeusm docarbonato de célcio em
polimerossao sua facil disponibilidadebaixo custo, juntamente com sua forma de particula
favoravel que ndo aumenta excessivamente a viscosidade do polimero, nem diminui em
demasia adrga e a resisténcia ao impa@AMESTER, 2010).

Neste trabalho foi utilizado carbonato de calcio proveaidetconchas de ostrgsd
de ostrap e carbonato de calcio nanométrico comercial (NFRDC40 a 80 nm), para
incorporacédo em membranas de poliuretano (PU) preparadas pela técnica de inversao de fases
(método de imersaprecipitacdo e evaporacdo do solvgntm o objetivo de avaliar a
permeacédo dos gases didxido de carbone)E@etano (Ck).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOGERAL

O presente trabalho tem como objetgeraldesenvolver membrasale poliuretano
(PU) com diferentespropocéese origem de particulas dmrbonato de calcio, obtidas por

inversao de fases, visando a separacéo de gases.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICS

Para atingir o objetivo geral foram propostos 0s seguintes objetivos especificos:

Obter e caracterizar as membranas de poliuretano (PU) preparadaapmacao do
solvente e imersdprecipitacdo nas versdes PU puro, com p6 de ostras comercial e com
carbonato de célcio (CaGanométricpvisando a separagdo dos gases dioxido de carbono
(COy) e metano (Chj;

Avaliar a influéncia do p6 de ostras e dabwcmato de calcio nanométrico na
morfologia e na porosidade das membranas preparadas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV);

Avaliar as melhores relacdes de Cal e de po de ostras/PU em relagdo as
membranas de PU puro na separagao de gases;

Avaliar a permeabilidade e seletividad®s gases COe CH; das nembranas
CaCQ/PU e de p6 de ostras/PU
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3 REVISAO BIBLIOGRAFIC A

3.1 BIOGAS

As concentracdes de gases de efeito estufa (GEE), tais como diéxido de carbono
(CO»), metano (CH) e 6xido nitroso (NO) continuam aumentando e essa tendéncia pode ser
em grande parte atribuida as atividades humanas, principalmente ao usmnthostiveis
fésseis (BISOTO, 2024

A decomposicdo anaerbébia de residuos soélidos organicos depositadiisrers
sanitarios e em processos industriais de estacdes de tratamento, entre outras, tem como
resultado o bioga® biogas bruto consiste principalmente 4075% demetano (CH) e 15
60% de dioxido de carbono (@Qalém de tragcos dritros componentespmo5-10% dedgua
(H20), 0,0052% de sulfeto de hidrogénio (+$), 0-0,02% de siloxanos <0,6% de
hidrocabonetos halogenados1% de amonia (NgJ, 0-1% de oxigénio (@), <0,6% de
monoxido de carbono (QOe 0-2% nitrogénio (N) (RYCKEBOSCH; DROUILLON;
VERVAEREN, 2011).

Os dois principais coponentes do biogas s&ds; e CQ, acompanhados pautros
componentescomo N, O, H:O, H2S e NH. Esses componentg®dem causar problemas
como corrosao, toxicidadereducdo do valor do poder calorifico, prejudicando a queima e
tornandeo menos eficiente (YANG et al., 2014; SCHOLES et al.,, 2010; COELHO;
MARTINS; ABREU, 2006). Além do C&o HzS pode diminuir o rendimento e vida util de
motores térmicos (COELHO; MARTIS! ABREU, 2006).

O tratamentodo biogas geralmente envolwen processo de limpezem que 0s
componentes dos elementos indesejéveisle de gas natural sdo removiddé&n da remocao
do CO; para ajustelo podercalorifico eda densidade relativa. Apogratamentpo biogas é
denominado como biometano, normalmente contend87%6 de CH e 13% de CQ
(GUGLIUZZA; BASILE, 2014; RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN, 20}1

A fonte energética a partir do biogas se distingue de outras formas de energia por ser
um combustivel basicamente composto desCEbm maior eficiéncia para uso como
combustivel ideal. Podendo ser utilizado para geracdo de energia elétrica, térmica e mecanica,
além de poder ser utilizado em substituicdo aos gases de origem mineygjasdiguefeito
de petroleo (GLP),gas natural (GN) egas natural eicular (GNV) (RYCKEBOSCH,;
DROUILLON; VERVAEREN, 2011).
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Quando o biogas é utilizado para producao de eadetricidade, é necessario apenas
a remocao do ¥ e umidade. Contudo, a maior parteidgsurezas deva ser removidapara
combustiveis de transporte e aplicacdes em gasodutos (YANG et al. RXAAKEBOSCH;
DROUILLON; VERVAEREN, 201). Assim, a purificacdo do biogas deve ser o primeiro
passo para aplicagbes posteriores deste como fontegaefT RENTIN, 2017).

3.2 PROCESSOS DE SEPARAD POR MEMBRANAS (P#)

Membranas sédo definidas como uma barreira que separa duas fases e que restringe
total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases
(HABERT; BORGES; NOREGA, 2006; VITAL; SOUSA, 2013). A fracdo da corrente de
alimentacdo que permeia através da membrana € denominada de permeado ectidead@o r
concentrado, Figura 1.

Alimentacao ‘ - ‘ Concentrado
»Membrana

. ® . e |[)Permeado
‘ Bl ;
Figura 1. Representacdo esque-mética de um processepdeacio por membranas (AMBROSI, 2012).

Segundo Mulder (1996)os processos de separacdo por membranas (PSM)

comparados aos processos convencionais de separaca@En&pnesomo principais atrativos:
o0 baixo consumo de energia, reducdo do niamero de etapas em um processamento, maior
eficiéncia na separacgéo e alta qualidade do produto final. Estes processos tém sido utilizados
nos mais diversos setores de atividades da industria e suas principag®eap|&&o:

a) na filtragcdo de particulas de tamanho micrométrico a partir de liquidos e gases

(microfiltracdoi MF);

b) na remoc&o de macromoléculas e coloides a partir de liquidos (ultrafilirafgo

C) na separacao de misturas de liquidos misciveis (pengiuir&V);

d) na separacdo de misturas de gases (permeacao dé Bades

€) no transporte seletivo de espécies idnicas (eletrodiaki$a);

f) naremocao completa de todo material suspenso e dissolvido a partir da agua ou outros

solventes (osmose invers®l).
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Em funcdo das aplicagcGes a que se destinam, as membranas apresentam diferentes
morfologias, por isso elas podem ser classificadas como densas e porosas. Elas sao
denominadas densas quando o transporte dos componentes envolve uma etapa de dissolucao
difuséo através do material que compde a membrana. E sdo denominadas porosas quando
transporte dos permeantes ocorre em fase fluida continua, preenchendo os poros da membrana
Figura 2 (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

L 1 P
L — .
Ad® g .
= i & o A
" =, o, P
L] » Lot & n
— L ] ™
. E‘I...-*—:I . ® .t-.l.“, i i,
‘. = ., ':1. a® . -
"Iil o * W SagM, 4 a &
‘el TR R IER
‘ & l.‘.t-'l. ..."' i i
Membrana Porosa Membrana Densa

Figura 2. Transporte em membranas porosas e densas (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

As membranas denspsdem ser classificadas como membranas densas integrais ou
densas compostas. Membranas densas integrais sdo aquelas que possuem apenas um tipo c
material em suaomposicdo, e as densas compostas possuem dois ou mais tipos de materiais
diferentes em sua composicdo. Tanto as membranas densas como as porosas podem se
isotrépicas (simétricas) ou anisotrépicas (assimétricas), sendo assim, podem ou nao apresentar
as memas caracteristicas morfoldégicas ao longo de sua espessura (HABERT; BORGES;

NOBREGA, 2006). A Figura 3 apresenta a morfologia dos diferentes tipos de membranas.
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Figura 3. Morfologia da sec¢éo transversal dos diferentes tipos de membranas (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

Geralmente sdo empregados dois tipos de parametros para se caracterizar membranas:
os de natureza morfoldgica e os relacionadesas propriedades de tnamde. Em membranas
porosasascaracteristicasomo adistribuicdo de tamanho de poragorosidade superficial e
a espessura sdoonsideradagzomo parametros morfologicos relevantes. Para membranas
densagas caracteristicas fiskguimicas do polimero utilizado, a espessura do filme polimérico
e as caracteristicas das espécies a serem sepagparametros proeminentes, assim ¢omo
as caracteristicas do suporte no caso de membranas compostas. Adgueprde transporte
como permeabilidade a gases e liquidos, bem como a capacidade, séletidizadas como
parametros caracteristicos do processo, independe do tipo de membrana (MULDER, 1996;
HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006

3.3 PREPARO DE MEMBRANASPOR NVERSAO DE FASES

A maioria das membranas poliméricas sdo obtidas usando a técnica de inversao de
fases, que consiste de trés etapas principais: preparo de uma solucdo polimérica homogénea,
espalhamento da solugcédo sobre uma superficie formando um filrapedsigra determinada e,
por fim, formacdo da estrutura polimérica da membrana pela separacao de fases do sistema
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

A evaporacgao do solvente e a imerpéecipitacdo sdo dois importantes processos de

inversdo de fases. Na ewapcao do solveni® filme polimérico é exposto a uma atmosfera
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inerte com temperatura e umidade controladas e o solvente é gradativamente evaporado
enquanto ond8s ol vente (vapor dé8gua por exempl o)
polimérico até que aprra a precipitacdo do polimero, originando a estrutura da membrana
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006)Na técnica de imers&arecipitacdo o filme
polimérico € imerso em um banho de coagulacdo composto de tsolaéote para o polimero

ou de uma mistura d®lvente e n&solvente, que devem ser completamente misciveis entre

si. Neste banho, ocorre a difusédo do solvente do filme polimérico para o banho de coagulacéo,
e do naesolvente do banho para o filme polimérico (Figura 4), até a precipitacdo do polimero

e formacdo da estrutura da membraNUDER, 1996; WANG et al., 2008; HOLDA,
VANKELECOM, 2015).

|—’ Banho de Precipitacdo

JS JNS

o l ' Placa de
' . ™ Vidro

™ Solucio Polimérica

Figura 4. Representacao esquematica da técnica de impreéipitacéo: (s) fluxo de solvente e (d) fluxo de
naosolvente (adaptio de MULDER, 1996).

A forca motriz usada para a transferéncia de massa entre o banho de coagulacéo e a
solucdo polimérica é a diferenca de potencial quimico dos componentes entre o banho e a
solucdo. Portanto, além da termodinamica do processo;sddegar em consideracdo o
mecanismo de transferéncia de massa na formacao da menMitHiidER, 1996;HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006

3.4 MECANISMOS DE TRANS®RTE

O transporte de uma espécie quimica através de uma membrana ocorre devido a
existéncia de uma for¢ca motriz que pode ser um gradiente de potencial quimico. Os PSM
utilizam como forca motriz o gradiente de pressdo, de concentracdo ou elétrico, como

apresentdo na Tabela 1. O desempenho do processo depende da permeabilidade, que determina
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o fluxo de um componente especifico através da membrana, e da seletividade, que é a
preferéncia da membrana em permitir a passagem de um componente em relacdo a outro
(SCHOLES; KENTISH; STEVENS, 2008).

Tabela 1. Classificacdo dos PSM quanto a forca motriz (adaptado de SCOTT, 1995).

Tamanho

Processos Forca Motriz de poro Aplicacbes
Microfiltracao Presséao (0,12 bar) 0,17 10 um Esterilizacaoclarificacado
Ultrafiltracéo Pressao (17 bar) 17 100 nm Concentragdo de macromolécul

. N N Separacdo de compostos
Nanofiltracdo Pressao (520 bar) 2nm Organicos e sais
Osmose Inversa Presséo (16100 bar) <2nm Dessalinizacao de aguas
Eletrodidlise Potencial elétrico Nao porosa Separacao de ions

. Presséo ou gradiente de ~ .
Permeacao de gases concentracio <1lpum Separacédo de misturas de gase
Pervaporacao Presséao de vapor N&o porosa \?;gg;@ao de misturas de liquic

Nos PSM, o transporte daspécies quimicas pode ocorrer de acordo com o0s seguintes
mecanismos: fluxo convectivo, difusdo de Knudsen, peneira molecular e-dus@m. Estes

mecanismos sao apresentados na Figura 5.

2 O ©

. . O »
/A Fluxo convectivo O 851 i /
. O.-O.O.Q/ 0,1<@<10 um /

©C O
/ Difusao de Knudsen
O’,. OA/ @<01pm
op
/ Peneira molecular

Oé ' A / 0,0005- 0,002 pm
7

Sor¢ao-Difusido

%

Figura 5. Mecanismos de transporte de gases (adaptado de BAKER, 2004).

Em membranas porosas, se o tamanho de poro for entre 0,1 e 10 um o transporte ocorre
de forma convectiva, se os poros forem menores que 0,1 pusetandifusdo de Knudsen, e se
os poros forem da ordem de 0,0005 a 0,002 pm, o sistema atua como uma paeeirtam
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Para membranas densas, o modelo sed&sdo é o mais amplamente utilizado para explicar

a permeacdo dos componentes através da membrana. Este modelo assume que a espéci
permeante no lado de alta pressdo da membrana se dissolve no polimendes tkndo o
gradiente de concentracdo como forca motriz, para o lado de menor presséo parcial, onde &
dessorvida. Os permeantes sdo separados por causa das diferencas das solubilidades do:
componentes no material da membrana e as diferencas nas ¢axtéisisdio através da
membrana (BAKER, 2004; JAVAID, 200SCHOLES; KENTISH; STEVENS, 2008).

Para a separacdo de gases, as membranas mais utitpadasialmentesdo as
membranas densas e as membranas anisotropicas compostas, uma vez que, em ambos o
proessos, a separacao nao ocorre por exclusdo de tamanho e sim pelo modetiifgségio
(OLIVEIRA, 2012).

3.4.1 Modelo sorcaedifusao

No caso de membranas densas, o0 transporte de gases ocorre de acordo com o
mecanismo de sorca&bfusdo proposto por Graham em 186&ndoa separacdo dos
permeantes decomtede dois fatores: a solubilidade (fator termodinamico) e a mobilidade dos
permeantes na matriz polimérica (fator cinéti¢tgste modelo, o transporde gases em um
filme poliméricoocorre em uma sequéncia déstetapas: sor¢cdo das moléculas do gas na matriz
polimérica, difusdo através do filme e posterior dessor¢do no lado de menor pressédo parcial
(PEISINO, 2009HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006OSHI; ADAK; BUTOLA, 2018.

A Figura 6 representa esquematicamenteecanismo de transporte para membranas densas.
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Figura 6. Representacdo esquematica do mecanismo de sdifgddo em membranas densdé\BERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

As duas primeiras etapas, sorcéo e difusdo sdo determinantes para que o transporte
ocorra através da membrana. A etapa de sor¢cdo esta relacionada ao equilibrio termodinamico
entre as fases fluida e polimérica e dependafid@dade dos componentes na fase fluida com
o material polimérico. Nesta etapa, pode ocorrer um fenbmeno conhecido como inchamento ou
plastificacdo, que ocorre devido ao aumento de volume da matriz da membrana. Esse fenbmeno
gera uma reestruturacdo doliptero devido ao afastamento das suas cadeias, facilitando a
difuséo dos penetrantes e causando, assim, um aumento do fluxo de permeado. Devido a esse
aumento do fluxo de permeado, tema reducéo da capacidade seletiva da membrana, fazendo
com que o fatode separacdo nao possa ser estimado diretamente dos dados de permeacéo de
componentes puros. Além disso, efeitos de acoplamento, isto é, a modificacdo do fluxo de
permeado de um componente da mistura pela permeacdo de outro componente, também
dificulta aprevisdo com base nos dados dos componentes puros (OLIVEIRA, 2012).

A etapa de difusdo € um fendmeno cinético e esta relacionado com a mobilidade da
espécie permanente na matriz polimérica e a mobilidade segmental das cadeias poliméricas.
Esta etapa depda da natureza quimica das cadeias poliméricas que constituem a membrana,
da estrutura fisica da membrana, das propriedades-@igioucas da mistura a ser separada e
das interacOes permeante/permeado e permeante/membrana (FENG; HUANG, 1997;
HABERT; BORGES; NOBREGA, 200%

A etapa de dessorcao ndo apresenta resisténcia significativa ao processo, desde que a

pressédo do lado do permeado seja menor que a pressao de alimentacdo, permitindo assim a
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passagem dos permeantes para o permeado. Assuguee nas intaces da membrana a
sorcédo e dessor¢do ocorram de forma rapida em comparagédo com a taxa de difusdo do polimero.
A fase gasosa no lado de alta e de baixa pressao esta em equilibrio com a interface do polimero
(NUNES, PEINEMANN, 2001)

A combinacéo da LeielHenry (solubilidade) e a Lei de Fick (difusdo) determinam as
equacbes 1 e 2ZNUNES, PEINEMANN, 200t GALIZIA el al., 2017; JOSHI; ADAK;
BUTOLA, 2018.

$3b b
« 222 (1)

A qual pode ser simplificada em:

* M (2)

Sendo

J: fluxo do component&io (cm®-cm2-sY);

D: coeficiente de difusdo do gas no polimero%st);

S: coeficiente de solubilidade (ou sorcdo)ga (cm3(CNTP)-cm®-cmHg?);

pep: press»es parciais de fAi 0 ent deememmbrahaa d o
(cmHg);

I: espessura da membrana (cm);

P: permeabilidade (Barrer) sendo:

i #. 40AI
I 000AI1 ( C

o A
p" AOOAOpm %

A partir das equacdes (1) e (Bgrcebese que o mecanismo de sorghfusao define
a permeabilidade como produto do coeficiente de difusdo do gas no polimero e da solubilidade
do gas HABERT; BORGES; NOBREGA, 20Q6GALIZIA el al., 2017; JOSHI; ADAK;
BUTOLA, 2018. Assim, temse a equalp 3:

0 $ 03 3)

Assim, a permeabilidade da membrana é calculada conforme a equacao 4:
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6 OA

OJ! JY0

Sendo:

V: volume (cn);

e: espessura da membrana (cm);
t: tempo (S);

A: area da membrana (ém

a&P: diferenca de pressao na alimentag@éa saida do gas (cmHg).

A eficiéncia da separacdo de uma membrana é descrita como a razdo entre 0s
componentes no permeado pedado destes componentes na alimentacdo, esta eficiéncia é
conhecida como seletividade ( &&/cddiciofadlal VE I
estrutura molecular do material polimérico que permite a passagem preferencial de
determinadas moléculas do gas (GUGLIUZZA; BASILE, 2014). Quando se utilizam gases
puros para avaliar a seletividade das membranas, o fator de separag#@wecido como
seletividade ideal pode ser representado como a razéo entre a permeabilidade do gas mais
permeavel e a permeabilidade do gas menos permeavel, conforme a equacao 5.

0
0 . -
SenddPa a permeabilidaddo gas A e Pa permeabilidaddo gas B.

No caso da separacdo de misturas binarias contendo um gas A e outro Bsadafine
seletividade como sendo o aumento da relagdo entre as concentracdes dos componentes,
definido pela equacéo 6.

Wjw
0 i -~ (6)
wWjw
Sendoya e ¥ as concentragcdes molares de A e B no permeagd®@ egxsao as concentracdes
molares de A e B na alimentacao
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Para a compreensdo da relacdo entre a estrutura do polimero e as propriedades de
transporte de gases, fag necessariestudar os fatores quéetam a permeabilidade de um
modo geral, considerando a morfologia e os estados de transi¢do do polimero. O coeficiente de
difusdo (D) sempre diminui com o aumento de tamanho da molécula. Esta diminuicdo
normalmente depende da flexibilidade da estrutureipal do polimero, ou seja, quanto mais
rigida for essa estrutura polimérica, menor a elasticidade de mobilidade para um determinado
par de gasesNUNES PEINEMANN, 2001) Para a maioria dos polimeros vitreos a
seletividade é dominante em relacdo a nibdnile, sendo assim, esses polimeros sdo 0os mais
indicados para a separacao de gasasisgo, 0 transporte aaoléculas menores é favorecido.
No entanto, a solubilidade de gases geralmente aumenta com o tamanho molecular, devido ao
aumento das forcas imtmeoleculares entre o gas e o polimeldABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

3.5 SEPARACAO DE GASES ®BR MEMBRANAS

O primeiro uso de membranas para separacdo de gases em larga escala foi
desenvolvido na década de 1%@s Estados Unidos, no qual forarilizadas memianas
microporosas como meio permeante para a separacao de isétopos de uranio (KAGRAMANOV;
FARNOSOVA, 2017)Desde 1980, membranas para separacao de gases tém sido empregadas
comecialmente. A empresa Monsarftw a pioneira na fabricacdo deste tipo de rbhena,
com o lancamento da membrana Prism para separacado de hidrogénio a partir de correntes de
gas de purga de plantas contendo aménia (GRAHAM, 1995; BAKER, 2012; ISMAIL; DAVID,
2001; PRATIBHA; CHAUHAN, 2001).

De acordo com Silva (2013), o processo deas®@o de gases por membranas,
consiste basicamente em alimentar a mistura de gases de um lado da membrana a uma pressa
elevada préleterminada, de modo que 0s gases possam permear através da membrana para o
lado de menor pressado (permeado). Os companeguie permeiam de forma mais rapida, se
enriquecem do lado permeado, enquanto os componentes mais lentos ficam concentrados no
retido. O processo de separacao de gases utilizando membranas ocorre pelas diferencas nas
permeabilidades das espécies que flagavés da membrana (JAVAID, 2005).

O uso de membranas na separacdo de gases € considerado um processo simples, de
alta eficiéncia energética, com exigéncia de equipamentos compactos, quando comparado com

as demais técnicas convencionais de separacaosde GASTEL et al., 2018; KIM et al.,
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2014; ZHANG et al., 2013; SCHOLES et al., 2D1A eficiéncia do processo de separacéo de
gases por uma determinada membrana vai depender das caracteristicas da membrana (material
estrutura, espessura), do tipo de omidodla membrana, da configuracédo do processo, do modo

e das condicdes de operacdo (PABBY; RIZVI; SASTRE, 2009).

Os critérios de selecdo de uma deteada membrangara uma dada aplicacdo sao
complexos e devem ser estabelecidos de acordo com o objetimpatacéo. Deste modo, estao
relacionados com a eficiéncia da separacdo, isto €, a seletividade e o fluxo de permeado, que
por sua vez dependem das caracteristicas intrinsecas da membrana (estrutura e resisténcias
mecanica, quimica e térmica) e das cobeicde operacdo (PABBY; RIZVI; SASTRE, 2009).

O estudo das propriedades de transporte dos permeantes nos polimeros permite
selecionar o material mais adequado para a separacdo de misturas gasosas, que levem a melhc
relacdo permeabilidade e seletividadeIFNO, 2009).

O processo de separacao de gases é considerado ideal quando se obtém alto fluxo e
seletividade, entretanto, ocorre uma relacao inversamente proporcional entre a permeabilidade
e a seletividade, isso significa que a seletividade elevadassstéiada a baixa permeabilidade
e viceversa (SADEGHI et al., 2010; BERNARDO; DRIOLI; GOLEMME, 2009).

As membranas podem ser classificadas conforme o tipo de material que sao
compostas. Dentre 0s existentes, 0os mais comuns sdo as membranas orgameags|
inorganicas (ceramica, vidro, carbono, zeoliticas) e as compdsitas que sdo membranas mistas
de material polimérico e inorganico (MOREIRA, 2008; NATH, 2011; ADEWOLE et al., 2013;
DICKHOUT et al., 2017). Para a separacdo de gasesnembranasofiméricas sao mais
utilizadasdevido as suas propriedadageriores de separacdo de gasescomparacdo com
membranas inorganicad alteragcdo das estruturas moleculares, microcristalinas e coloidais
dos polimeros, torna possivel a producaondéeriais pliméricos com diversasropriedaes
adequadas para aplicacdes em membrarsepEracdo de gasgéARIMI; KHANBABAEI;

SADEGHI, 2017;CHEN et al. 2015)O uso de membranas poliméricaggesenta algumas
vantagen€omao: pouco investimento, baixo custond@nutencdo, menor consumo de energia,

facil instalacdo e comercializacdo, capacidade de uso sob presséo, flexibilidade e alta pureza do
produto (MOLKI et al., 2018).

Os polimeros utilizados em membranas poliméricas podem ser classificados em
vitreos ou elstomeéricos, essa classificacdo é baseada na temperatura de transicaogyitrea (T
em relacdo as condicbes ambientais. As membranas elastoméricas possuem temperaturas de
transicdo vitrea menores que a temperatura ambiente, enquanto as menabesitedo vieo

possuem temperaturas de transicéo vitrea superiores a temperatura a@bmeeateialmente,
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para processos industriais de separacdo de gases ukzarambranas poliméricas estado
vitreo devido a sua alta seletividade e propriedades mecéanicasosepdGEORGE et al.
2016).

Membranaso estado vitrepossuem uma estrutura rigida enquanto as membranas
elastoméricas possuem maior flexibilidade. Logo, membranas elastoméricas apresentam
elevada permeabilidade, porém baixa seletividade (GEORGE et al. 2058)ubilidade
domina frequentemente as carastigras de difusdo pasdsorcdo em polimeros elastoméricos,
enguanto que a absorcdo em polimeros vitremmtolada pelo tamanho da molécula e pelo
coeficiente de difuséo (TILAHUN et al., 2017).

Recentementeyarios estudos tém focadon membranas de Pdevido a elevadas
propriedades mecanicas, estabilidade térmica e bom desempenho de separacdo (MOLKI et al.,
2018).

3.6 POLIURETANO

Os poliuretanos (PU) sdo um grupo de copolimeros de blocos, baseados em dois blocos
diferentes: segmentos flexiveis (poliol) egmentos rigidos (grupos ureia e uretano).
(MOZAFFARI et al., 2017). O segmento flexivel geralmente contém poliéter ou poliéster que
possui alta massa molarforma as regides permeavesmembrana de separacao de gases. O
segmento rigido é a regido imperavel de baixa massa molar da membrana que é formada
pela extensdo de um diisocianato terminal com diol ou diamina (MOLKI et al., 2018; FAKHAR
et al., 2019).

Poliuretanos sao sintetidas a partir da reacédo de polimerizacdo por condensacao
entre umisocanat o (1T N=C=0) com um pol i ol ( OH) ,
funcionais, formando o grupo uretano, Figura 7 (GRACIOLI, 2016).

0
n (0=C=N—R—N=C=0) + m (HO—R=OH) ——» amC—NH—R+NH—C—O+R=Om

Diisocianato Poliol Uretano
Figura 7. Reacéo geral de obten¢&o do poliuretano (GRACIOLI, 2016).

Poliuretanos geralmente tém uma estrutura separada por microfases devido a

incompatibilidade entre os segmentos flexivel e rigido. Fatores como os tipos de reagentes, sua
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composicao inicial, o método de sintese, podem afetar a taxa de permeacao deswieé@da
através de uma membrana de PU. Os estudos das propriedades de transporte de gas da
membranas a base de PU mostraram que o comprimento do poliol, o tipo de segmento flexivel,
o tipo e a proporcdo do segmento rigido influenciam as propriedadesrrdeagdo das
membranas. Além disso, o tipo de extensor de cadeia também desempenha um papel importante
nas propriedades de permeacdo das membranas como resultado da alteragdo da morfologia,
cristalinidade, densidade e transicdo vitrea das membranas (SAD&GH., 201b;
SEMSARZADEH et al., 2007).

Os PU podem ser classificados de duas maneiras, baseado no tipo de diisocianato
usado, onde o PU pode ser classificado em duas categorias: i) PU aromatico e ii) PU alifatico.
Os PU alifaticos geralmente ofereceasisténcia as intempéries, excelente propriedade de
adesdo e excelente clareza éptica. Por outro lado, os PU aromaticos tém alta resisténcia e
tenacidade, mas a propriedade de resisténcia as intempéries ndo € boa quando comparada a dc
PU alifaticos (JOSH ADAK; BUTOLA, 2018).

As propriedades dos PU podem ser controladas altessndonassa molar, a natureza
qguimica e o conteudo dos materiais usados em sua sintese. Por isso, PU pode ser usado par:
fazer membrana densa para separar diferentes gases s®mabsua massa molar e grau de
polaridade. Propriedades que fizeram douPtybom candidato para os PSM de gases. Além
disso, muitos pesquisadores tentaram melhorar sua permeabilidade e seletividade por meio de
varios procedimentos, como a adicdo de nartimodas, mistura com outros polimeros e a
alteracdo do tipo e conteddo dos materiais usados em sua sintese. O eBé&htapr
comportamento borrachosa maioria das temperaturas de operacdo dos polimeros, e seu
tamanho de volumbvre para transporte de gé&sfortemente dependente da interacdo de
segmentos flexiveisoen os segmentos rigidosi semicristalinos (KARIMI; KHANBABAEI;
SADEGHI, 2017).

Molki et al. (2018) investigaram o efeito da adicdo de nanoparticulas de oxido de
niquel (NiO) nas propriedades deparacao de gases das membranas de PU. De acordd com 0
autoes foi utilizado nanoparticulas de NiO para adaptar a estrutura da membrana e examinar
a interacdo entre as nanoparticulas e as moléculas deegés.estudo, amembranasie PU
com NiO foram preparadas pavaporacdo do solventes permeabilidades dos gases>CO
CHs4, O e Nb foram avaliadas separadamenteddfarentes concentracdde nanoparticulas de
NiO [1, 2,5,5 e 10% (m/m), temperaturas e pressdes de gas. A permeabilidade go CO
aumantou e as do CK Oz e No diminuiram com a adicéo de baixos teores de nanoparticulas de

NiO. No enanto, a adicdo de nanoparticuli®inuiu a permeabilidade de todos os gaBasa
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todos os conteudos @O, asseletividades de CAN2, CO/CHs e Q/N2 aumenaram Em
temperaturas maiorea permeabilidade de todos os gases aumentou enquanto sua seletividade
diminuiu. Com o aumento da pressdo de alimentacdo, a permeabilidade de todos os gases
diminuiu, as seletividades de @8, e CQ/CH; diminuiram, enganto a seletividade def:
aumentou.

Monfesi et al. (2019)estudaram o efeito das nanoparticulas de> ®IdiO; no
desempenho da separacédo de gases das membranasAte rRémbranas foramreparadas
por evaporacao do solventariando a concentracdasinanoparticulas de Si®@TiO, em 0,5,

1 e 2,5% (m/m), ela mistura SiQTiO2 nas seguintes concentracdes 25/75, 50/50 e 75/25
(m/m). A permeabilidade das membrarfai medida utilizando os gas€®,, CHs, N> e O

Os resultados experimentais revelamgue o SiQ e o TiG: aumentaram a permeabilidade de
todos os gases testados quando usados separadamente ou em corfbirdgr@onstrado que
guando SiQe TiO, foram adicionados na forma combinadalesempenho de separacéo das
membranapode se melhoradosignificativamentea permeabilidde aumentou em até 120
barrer e a seletividade de @R, em até 34.

Amed e Aghajani (2016) produzianmembranas de PU com incorporacdo de
particulas de silica e zedlita (ZSMe ZIR8) com diferentes porcentagens de mgssa
separacao de gas€®, e CHi. As membranas foram prepalas por evaporagédo do solvente,
variando as concentracdes de silica e zedlita BSMVZIF8) em 10 e 20% (m/mpe acordo
com ¢ autoes essas particulas confatientes tamanhos e porosidatis efeitos diferentes
na permeabilidasl e seletividade das membranAsincorporacédo de particulas de silica nas
membranas fez com que @ermeabilidade ea seletividadeaumentassenpara ambas
concentracoed®a membrande ZSM5 com 20% (m/m)a permeabitlade doaCO, aumentou,
mas sua seletividade diminuiu. Neembrana com 10% (m/m) de Z8-a permeabilidade e a
seletividade foram aumentada&s membranasde PU com ZIF8 mostraram o melhor

desempenho de separacao e melhor compatibilidade entBcdti oPU.

3.7 CARBONATO DE CALCIO

O carbonato de calcio (CaG)xorresponde a 4% da crosta terrestre, portanto, é um
material abundante €e baixo custo Além disso, ele é biocompativgébiomateriais)

monocristalino, inodoro e praticamente insolivel em agua (TERI\ét al., 2016).
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As particulas de CaGOpodem ser produzidas para ter diferentes caracteristicas
morfolégicas e polimérficas de acordo com as aplica¢des industriais. Especificamente, existem
trés polimorfos anidros de Ca@Q) vaterita (hexagonal), iiaragonita (ortorrémbica) e iii)
calcita (romboédrica). A estabilidade desses polimorfos em ambientes aquosos difere. A
vaterita é o polimorfo mais sollvel do Cat;®eguido pela aragonita. A calcita € o polimorfo
menos soluvel (mais estavel) do Ca@d anbientes aquosos e, portanto, vaterita e aragonita
tendem a se transformar em calcita espontaneamente em ambientes aquosos por meio de
reacdes de dissolucdiecristalizacdo (ORAL et al., 2019; HADIKO et al., 2015; YUAN et al.,
2015).

Quando a dimensédo damanho de particula doaterial € reduzidas propriedades
permanecem inicialmente inalteradas, porém, quando o £a@@al passa pelo processo de
moagem, e a sua particula se reduz abaixo de 100 nm, ocorrem mudancas com as propriedades
do produto finalO CaCQ nanométrico pode ser produzido por moagem e reacao quimica. No
processo de moagem, a ctlcé colocada dentro de umoinho para nanoparticulasom o
objetivo de reduzir seu tamanho até a escala hanométrica. Como resultado desse processo se
obtémum CaCQ@ com distribuicdo granulométrica heterogénea e didmetro de particula menor
que 100 nm. No processo de reacdo quimica, a calcita é decomposta termicamente, produzindo
oxido de célcio e gas carbbnico. A ¢ahO) é hidratada e colocada em rgatorpara reagir
com o0 gas carbénico, produzindo particulas de Gat@@ométrico com tamanhos abaixo de
60 nm. A homogeneidade da distribuicdo granulométrica das particulas leva a um maior
desempenho do material, jA que a uniformidade do tamanho das papfoplagiona maior
reatividade de todas as nanoparticulas (DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2012).

Hou et al. (2014)estudaram a influéncia das nanoparticulas de GECB) 3 4,5, 6,

7,5% (m/m)]nas proprieddes da membrana de fluoreto adi {fluoreto devinilideng (PVDF).

De acordo com autoes foi escolhido o CaCg) por apresentar boa dispersdo em solvente
organico e alta for¢ca adesiva de interface com a matriz polimérica. Também foi relatado que as
particulas adicioadas ao polimero otimizaragfetivamentea distribuicdo dos posoda
membrana, melhorando o fluxo de permeado e aumengapdmsidade da membrana.

FostKofal et al. (2016) avaliaram a incorporacéo de diferentes quantidades de
nanoparticulas de CaGQL,8, 3,6, 5,4% (m/m)Em membranas de PVDRA incorporacéo
dessas nanoparticulas permitiu a formacao de poros, aumentou a rugosidade da superficie, a

taxa de permedio e a porosidade da membrana.
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3.8 PO DE OSTRAS

A concha da ostra é uma estrutura essencial que protege o tecido mole de predadores
de ambientes nocivos. E composta por mais de 95% em massa des, Ga@Equenas
guantidades de matrizes organicas (menos de 5%) (LI et al., 2016; MENG et al., 2019). Essa
concha é composta principalmente de calcita, uma forma menos soluvel de €agGa
pequ@a quantidade de aragonita, uma forma mais soltvel de JMENG et al., 2019).

Para que a utilizacdo de cascas de mexilhGes e ostras, em substituicdo go CaCO
comercial, resulte em uma fonte tecnologicamente viavel, essas podem passar por uma moagem
via Umida e uma queima entre 4B00°C para retirada da agua e substratos organicos
(HAMESTER; BECKER, 2010).

Como ja citadpa separacdo de gases utilizando PSliné tecnologigromissora,
sendo d?U um poimero recomendaduara a obtencao desse tipo de membi@r@aCQ (seja
na forma de pé nanométrico ou na forma de p6 de ostras), é indicado no processo de obtencéo

das membranas de PU pois melhoram as propriedades de permeacao dos gases.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materias métodos utilizados para a preparacao e
caracterizagcagquanto a permeacao de gadas membranas de poliuretano com carbonato de
calcio nanométrico dasmembranas de poliuretano c@h de osts.

4.1 MATERIAIS

Para a realizacdo desse trabalho, o polimero utilizado foi o poliuretano alifatico
forma depelletscom massa molar de 33.000 g.rhdh W.R. Grace & Cocomo solventgfoi
utilizado ocloroférmio (CHC$) da Merck om 99,2% de pureza.

Nas membnaas preparadas com pé de ostras e carbonato de célcio, foi ufilizddo
ostras comercial natural (4B um) e o carbonato de calcio nanométrico-gd0nm), tipo
Carbolag fornecido pela Lagos Ind. Quimica EkM&., tipo NPCG111PD, na forma dispersa
comO0,3%(m/m) de dispersante.

Os gasegpurosutilizados foram o dioxido de carbono (€@ o metano (CkJ, com
99,99% de pureza da Air Producesasmisturas de gases com as seguintes concentra;6es
40% CQ e 60% CH e ii) 30% CQ e 70% CH, da Air Products. As misturas de gases foram

escolhidas com base nas composigfidsiogas.

4.2 METODOS

4.2.1 Preparagao dasnembranas

As membranas foram preparadas pela técnica de inverséao de fases no Laboratério de
Membranas e Materiais (LAMEM) da Universidade@g&xias do Sul (UCS). Foi preparada
uma solugdo com 7%m/m) de poliuretano alifatico em cloroférmio, e para a preparacao das
membranas de poliuretano com carbonato de caldie ¢oliuretano conpé de ostras
(preMamente secos em estufa a 50°Corad pre@aradas solugcbes com 7¢n/m) de
poliuretano alifaticaom concentragdes de 0,05% (m/m) e 0,10% (m/m) (em relacdo a massa

de PU)de carbonato de calcio nanométrico e p6 de ostras em cloroférmio, que foram preparadas
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separadamente. Cadalucdofoi mantidasob agitagdo magnéticturante24 horas para a
completa dissolucao do polimero.

A seguir, cada solucéo foi espalhada em uma placa dedeetrgiametrale 9,5 cm
variando os volumes em cada placa (5 e 10 mL), foram preparadas membranas por evaporacao
do lvente (EV) e por imersdorecipitacéo (IP). As membranas por evaporagao do solvente
ficaram em repouso até total evaporacdo do solvente por cerca de 48 horas enatuesnp
ambiente (282°C) e umidade de 4%, e as membranas por imerg&ecipitacdo, o solvente
foi evaporado por 15 min para as membranas de 5 mL e por 30 minutos para as de 10 mL e,
logo ap6s as mesmas foram imersas em banho de néo solvente (agua dhstdatdb min.

As medidas das espesas de todas asambranas preparadas foram realizadas
utilizando um micrémetro digital {5 mm), da marca Mitutoyo, ondedgteveuma espessura
médiaem torno de 5&¢m para as membranasntendd mL das respectivas solu¢des contendo
PU, carbonato de o e/ou pd de ostra de 83,%Zm para as membranas de 10 mL.

Os ensaios de permeabilidadeam realizados nas pressoes e@@@a 600 kPa A
Figura 8 apresenta o fluxograma esquétnatia preparacdo das membranas obtidas pelas

técnicas (i) por evapogao do solvente (EV) e (ii) por imersgacecipitacao (IP).

Membranas por evaporac¢ao do solvente (EV)

PU + CHCls

Agitacao 5mL
PU + p6 de ostras + CHCl3 magnética 10 mL
PU + CaCOs + CHCl3
S _—
&9 <
O 24n O 48h

Membranas por imersao-precipitacao (IP)

L Banho de nao
PU + CHCls Agitacao 5mL solvente

PU + p6 de ostras + CHCl; magnética 10 mL (dgua destilada)
PU + CaCOs; + CHCl;

o o o @
e ¢
15 min para 5 mL <
O 24h O 30 min para 10 mL o 15 min

Figura 8. Fluxograma esquematico da preparacdo das membranas de PU com p6 de ostrapel&aCO
técnicas de EV e IP.

e
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AsTabela 2 e 3apresenta as condi¢cdes de preparagdo das membyzorasV e IR
bem como a nomenclatura a ser utilizada nos resultados e discussdo, sendo, nomeadas comc

PU as de poliuretano puro, PO as com p6 de ostras e CC as comr@aBmeétrico.

Tabela 2. Condicdes de preparacdo das membranas preparadas por EV.
PG de ostras e

Nomenclatura (%Pnl1J/m) Volume (mL) CaCOs Temp(?])de EV
(% m/m)

PU-5EV 3

PO55EV 0,05%

CC55EV 0,05%

CC105EV 0.10%

PU-10EV 7 - 48

PO510EV 0,05%

PO1010EV 10 0,10%

CC510EV 0,05%

CC1010EV 0.10%

Tabela 3. Condic¢des de preparacdo das membranas preparadas por IP.
P6 de ostras  Tempo de Tempo do
PU Volume

Nomenclatura e CaCGs EV banho
(% m/m) (mL) (% m/m) (min) (min)

PU-5IP -

PO55IP 0,05%

PO1G5IP 5 0,10% 15

CC551P 0,05%

CC1051P 0,10%

PU-10IP ! - 15

PO510IP 0,05%

PO10610IP 10 0,10% 30

CC510IP 0,05%

CC10610IP 0,10%

4.2.2 Caracterizagdoda matéria-prima e dasmembranas

4.2.2.1 Espectroscopia na regido ohdravermelho com transformad& Fourier (FTIR)

A identificacdo dos grupos funcionais presentes nas amostras foi reghaada
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada dierFoam reflexao total
atenuada (ATRNo equipamento FTIFATR modelo Impact 1S10 Transmission da marca

Nicolet no Laboratério de Polimeros (LPOL) na Universidade de Caxias do Sul (UCS). Foi
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utilizado incidéncia de feixes na regido do infravermelho na &st=l4000400 cm!, 32
varreduras eom resolucéo de 4 cin

4.2.2.2 Calorimetriaexploratoriadiferencial (DSC)

Os ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizaolos
Laboratério de Polimeros (LPOL) na Universidade de Caxias do Sul (U@ fa utilizado
um equipamentdaShimadzu [3CG60. O ensaio foi realizado colfl e 22 cordas, variando a
temperatura d&50°C a 200°C, com taxa de aquecimento de 10°C.rain atmosfera de

nitrogénio a uma taxa de 50 mL.min

4.2.2.3 Microscopiaeletronicade varredura (MEV)

A andlise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie e da secc¢éo
transversal das membranas foi realizada em microscopio Tescan modelo MIRA3 no
Laboratério Central de Microscopia (LCMIC) na Universidade de Caxias ddJ88)( As
membranas foram fraradas em nitrogénio liquido 196°C), fixadas com fita de carbono em
um suporte $tubg, e metalizadas com uma fina camada de ogpat{ering, com tempo de
exposi¢do de 2 minutos.

4.2.2.4 Determinacao dpermeabilidade seletividde dos gases

Os ensaios de permeacdo de gases foram realizados no LaboralMembeanas e
Materiais (LAMEM), ra Universidade de Caxias do Sul (UCS). Para a compactacdo das
membanas foi utilizado ar sintétiafim de uniformizar o fluxo de permeadogdkeformacéo
mecanica (achatamento) dos poros. A vazao do gas na saida do permeado foi medida com o
bolhédmetro. As medidaforam realizadas até ndo ocomeais variagdo da vazado em cada
pressao trabalhada, o que indica que a membrana estd compactatta pgreoser utilizada
nos ensaios de permeacédo dos gases.

Buscando avaliar o comportamento das membranas para gases puros e misturas pelas
medidas de permeabilidade dos ggae®s(CO. e CH;) e das duas misturas de gagesam
utilizadas duas concenti@s:40% CQ e 60% CH e 30% CQ e 70% CH. Os ensaios foram
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realizads em triplicata conforme repregacdo esquematica na Figup. A medida da
permeabilidade foi realizada aplicarsi® uma pressao (d@@a 80 kP3 do gés trabalhado

sobre a membrananeedido o fluxo do gas permeado.

Vilvula -—e Manometro
Célula de
permeacao A

Bolhometro

N

—

Cilindro
de gas

'y

Saida do retido Saida do permeado

Figura 9. Representacdo esquematica do sistema de permeacédo de gases.

Para as misturas de gases, em cada presséao, foram cobatankiras do permeado
paraandlisepor cromatografia gasosa,fim de determinar as concentracdes cida gas
presente no permeadéds analises cromatogficas foram realizadas no Laboratério de
Tecnologia Ambiental (LATAM), a Universidade de Caxias do Sul (UCS), onde foi utilizado
um equipamento de cromatografiadgsgmodelo Dani Master GC, composto por detector de
condutividade térmica (TCD) e coluna capilar Carboxen TM 1006 PLOT. As condi¢des de
operacao do cromatégraiaram as seguintes: temperatura do injetor de 100°C, temperatura do
detector de 250°C, tempeuad da coluna de 40°C, e como gas de arraste foi utilizado o gas
hélio (He) com fluxo de 13 mL.mih O volume de amostra injetada foi de 250

A patrtir dos dados coletados a permeabilidda@enembranéoi calculada com base
naequacao 4 e seletividadepara os gases puros foi calculada com base na equacao 5 e para

as misturasoi avaliadapelosresultados obtidos por cromatografia gasosa.

6 OA

= . o 4
OJ! 2Y0 )

0
i (5)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdapresentados os resultados obtidos e as discussdes relacionadas a
caracterizagao das membranas e aos ensaios de permeacao dosgas¥® Gkt membranas
de PUpuro, PU com pé de ostras’®) com CaC®nanomeétrico.

5.1 ESPECTROSCOPIA NA REIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURER (FTIR)

As membranas foram caracterizadas por FTIR para a identificagdo das bandas
caracteristicas do polimero. A Figura 10 apresenta os espectros de infravermelho das amostras
puras de PU, po de ostras e CaC® as Figuras 1 12 apresentam o0s espectros de
infravermelho das membranas com plro, PU com p6 de ostra®,05% e 0,10%m/m)] e
PU com CaC®[0,05% e 0,10%m/m)] preparadas por EV e por iBspectivamente

PU

“’—E—_\[

NN H

P6 de ostras Nc=o
B e .

Transmitancia (u.a.)
— |
|

CaCoO, =
Nci H crp
o1 cilc
Ncr g Ncos [ |
Y | Y | ¥ | y | Y | y | ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de ondas (cm”)
Figura 10. FTIR das amostras puras de PU, po de ostras e £aCO
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Figura 11. FTIR das membranased®U puro, PU com p6 de ostr@s05% e 0,10%m/m)] e PU com CaC®
[0,05% €0,10%(m/m)] preparadas por EV.
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Figura 12. FTIR das membranased®U puro, PU com p6 de ostr@s05% e 0,10%m/m)] e PU com CaC®
[0,05% e 0,10%m/m)] preparadas por IP.
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Na Figura 10, no espectro do Cas;&sbandas entre 2852020 cm! estdo associadas
ao estiramento assim®trico do CiTH (VI ANNA;
al. 2010. As bandas observadas no espectro do p6 de ostras e da €EaC@rno de
1420 cnit, sdo correspondentes astimmento ani s si m®t r i co (1a7B & , em
correspondem ao estiramento simétro  ( Eni t@no.de 871 crh foram observadas
vibractes angulares fora do plaOg), e em torno de 712 cipapresentam vibragéo angular
no pl ano ( C(bandas@8p cara&iesistieas do CaBG®Oforma de calcita (1420, 871
e 712 cmt) e aragonita (1420, 1078, 871 e 712%r@dUNIOR et al., 2016; SA et al., 2016;
SILVA et al. 2010; BESSLER; RODRIGUES, 2008; KHALIL et al., 2018; MORENO et al.,
2019).

Comparand os espectros apresentados nas Figuras 11 e 12, as masrimegparadas
por EV e IP ndo apresentaraiteracdesonsideraveiem sua estruturguimicg observada a
partir de suas bandas caracter?2sticas. As
3300cmte vibra-»es de estiramento $apar&ememc as
torno de 2862963 cm'. A auséncia da banda de absor¢do NCO em 227%Cestaatribuida
a reacao completa do grupo isocianato, A bandas do grupo carbonila (C=0¢pametorno
de 16761730 cm! e as bandas em torno de 1070'ans t « 0 r el aci onadas
bandas do estiramento NI H e do grupo carbon
estrutura do PU (ISFAHANI et al., 2016; AMERI et al., 200RAMYAN; JASEBIZADEH,;
BABAEI, 2020; OLIVEIRA, 2012; MOLKI et al., 2018; GHEIMASI; BAKHTIARI;
AHMADI, 2018; AMEDI; AGHAJANI, 2016).

A Tabela 4apresenta as principais bandas de absor¢éo na regiao do infravermelho dos

poliuretanos.
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Tabela 4. Principais landas de absorcéo caracteristicasedpgctros dos poliuretanos (BARBOSA et al., 2014;
DELPECH; MIRANDA, 2012).

Ndmero de ondas

1 Grupamento Modo vibracional
(cm™)
33223331 NTH (uretan: o mento
ligagbes dénidrogénio
28692969 CiTH (metil Estiramento simétrico assimétrico
16981704 (amida I) C=0 (uretano e ureia) Estiramento
15481552 (amida 1) Ci NT H (ur et Estiramentd ON)e deformagdg N7T |
14581461 (amida II) C1 NT(uteia) Estiramento (CiN)
13721373 CHs (metila) Deformacasimétrica
1241 (amida IlI) Ci O1 C ( ®t er Estiramentassimétrio
NT H Estiramento
CT N Deformacéo
10981100 Ci1 O (ur et an Estiramento
400800 (amida IV,VeVI) NT H Deformacédo

De acordo com as Figuras 10, 11 e 12, pmlafirmar que a adi¢do de pé de ostras e
CaCQ nas membranas de PU ndo alteraram os grupamentos funcionais caracteristicos do PU.
Esse mesmo comportamento foi observado por Hou et al. (2014) queandseque a adicao

de CaCQ@nao teve efeito expressivo na forma cristalina do PVDF.

5.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Os resultadosla primeira e da segunda corrida DSC para o PUpelle) e para as
membranas deU puro, PU com pé de ostrad (5% e 0,10%m/m)] e PU com CaCgJ0,05%
e 0,10%(m/m)] preparadas por EV e por 1840 apresdados nas Figuras 13, 14, 1%, 17 e
18.
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Figura 14. Curva DSC do PU puro e das membranas preparadas por EV obsidgumala corrida de

aguecimento.
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Figura 15. CurvaDSC do PU puro e das membranas preparadas p@reEiviamento).
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Figura 16. Curva DSC do PU puro e das membranas preparadas por IP obtidmeia corrida de

aguecimento
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Figura 17. Curva DSC do PU puro e das membranas preparadas por IP obsiegumala corrida de
aguecimento.
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Figura 18. Curva DSC do PU puro e das membranas preparadas por IP (resfriamento).
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A Tabela 5apresenta a temperatura de fusag) (fa primeira e segunda corridaa
temperatura de cristalizacac 8o PU pelletg e das membranas.

Tabela 5. Temperatura de fusdo e temperatura de cristalizacdo das amostras.

T Tm Te
Amostra 12corrida (°C) 22corrida (°C) (W)
PU 55,3 51,4 5,0
PU-EV 51,5 52,2 16,9
PO5SEV 55,7 51,9 16,7
PO10EV 55,6 52,5 16,6
CC5EV 51,8 53,1 16,5
CC10EV 50,8 52,0 16,4
PU-IP 50,7 52,0 18,0
PO5IP 56,4 o14 o
PO106IP 56,4 53,2 16,4
CC5IP 51,2 52,4 15,7
CC10IP 55,1 52,5 16,2

Segundo Molki et al. (2018)@radinaru et al. (2019) aypara membranas de g
encontra em torno del6°C, ras analises de DSC realizadas neste trabalho ndo foi possivel
verificar o valor darlg.

De acordo com Sadeghi et al. (2€),1os valores da & na faixa de 5@0°Cinforma
regeito acristalinidade do segmento rigido do .Rlevento de fusdgueaparecena faixa de
50-60°C pode representar que ssgmentos rigidosstdo conectados aos segmefitodveis
Devido a maior mobilidde molecular dos segmentos flexivei$eapareca em tempeaturas
mais baixas. O largo evendadotérmico da estrutcristalina dos segmentos rigidodevido
a naturezalistribuida dos segmentos rigidaos polimero. A presenca do evento endotérmico
de segmentos rigiddambém mostra a alta sepa@iode fases de segmentos rigidos e flexiveis

No primeiro aquecimento (Figuras 13 e 1@)nstatouse a presenca de um ombro no
evento de fusdo no PU e nas membranas, que pode ser atribuido a diferentes estruturas
cristalinas presenteA cristalinidade diculta os processos de permeagfintamais cristais,
mais barreiras, sendo assimmambrana fica mais resisterddgumas pesquisas anteriores
indicaram que materiais organicos ou inorganicos podem atuar como um ageuattedcao
para segmentos rigid que podem alterar o ponto de fasde cristais de segmentos rigidos
(KARIMI;  HASSANAJILI, 2017; KARIMI; KHANBABAEI ; SADEGHI, 2017
HASSANAJILI; SAJEDI, 2016)

No segundo aquecimengBiguras 14 e 17panulando o histérico térmico do processo

de obtencé@aas amostras, constatsaum valor unico de 4 e o evento de fusdo do PU néo
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apregntou o ombro como as membranss confirma queos componentes utilizados nas
membranaslteram a fuséo do PU

A presenca de outros componentes na matriz poliméricaipihaeEnciar no processo
de formacao de cristais, mais evidentes no resfriamento como obsersdégunas15 e 18
onde a Tfoi evidenciada em temperaturas mais elevadas quando comparaadbsRUL Isso
confirma a justificativa da influéncia dos demais componentes na formacacstdés atas
membranas.

Osvalores de htendem a serem menores entre o processo EV comparitiaasim
como no resfriamento, isso pode ocorrer devido a formagauistais apds a evaporacdo do
solvente. Durante o contato de um polimero com um solvente termodinamicamente compativel,
quatro camadas superficiais podem ser formadas: camada de infiltracdo, camada do polimero
inchado, camada de gel e a camada de liguidcialmente, o solvente ira se infiltrar através
do polimero, preenchendo inicialmente os espacos vazios, acarretando em um inchamento do
sistema polimersolvente. Nas camadas iniciais, o polimero apresenta um aspecto vitreo,
enquanto que ao passar gaa fase gelificada, seguida da liquida, o polimero possui
propriedades elasticaBolimeros polares semicristalinos podem ocorrer interacdes especificas
entre solvente e polimero, facilitando a solubiliza@@NEVAROLO JR., 2004)

5.3 MICROSCOPIA ELETRONCA DE VARREDURA (MEV)

Nas Figuras 19 e 2@bservarse as micrografias da superficie e das secbes
transversais das membranas preparadas pelo método de evaporacdo do solvente (EV) e por

imersaeprecipitacao (IP).



48

Figura 19. Micrografias da superficie com aumento de 2080@asecéo transversal com aumento de 5084
as membranas obtidas por H#) e (b) PU purg(c) e (d)PU contendeCaCQ e (8 e (f) PU com p6 de ostras.










































