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RESUMO

As acdes humanas ao longo dos anos tém despertado preocupacédo devido ao seu potencial
poluidor, causando o aumento da emisséo de gases de efeito estufa na atmosfera. Para separar
esses gases, membranas poliméricas tém sido utilizadas, pois essa tecnologia tem se mostrado
promissora e apresenta um menor consumo de energia quando comparada a outros processos
de separacdo. Neste estudo, o efeito de aditivos de carbonato de célcio (CaCOg) e po de ostras
foi avaliado em membranas poliméricas de poliuretano (PU). As membranas foram preparadas
com diferentes concentracdes de CaCOs e pd de ostras [0,05 e 0,10% (m/m)] e obtidas pela técnica
de inversdo de fases com uso de duas técnicas distintas, imersdo-precipitacdo e evaporacdo do
solvente, variando a espessura das membranas em torno de 51 um de 83,7 um. As membranas
obtidas foram testadas na separacdo dos gases metano (CHa) e didxido de carbono (CO2) puros
e misturas (40% CO2/60% CHa e 30% CO,/70% CHa - m/m), que s&o os principais contribuintes
para 0 aumento do efeito estufa. Para caracterizar as membranas foram utilizadas as técnicas de
microscopia de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), calorimetria exploratdria diferencial (DSC), testes de permeabilidade e
seletividade. A permeabilidade e seletividade das misturas dos gases (CO. e CH4) foram
quantificadas por cromatografia gasosa (CG). Os resultados de MEV mostraram uma
morfologia densa das membranas com um aumento do volume-livre quando adicionados 0s
aditivos na estrutura do PU. De acordo com os resultados de FTIR as membranas obtidas néo
sofreram mudancas na estrutura do PU. Nas andlises de DSC houve alteracdo da estrutura
cristalina do polimero, identificada no evento de fusdo e confirmada pela mudanca da
cristalizacdo no resfriamento. Nos ensaios de permeabilidade e seletividade para os gases puros
a membrana CC5-10IP apresentou maior permeabilidade (1407 Barrer para 0 CH4 e 852 Barrer
para 0 COz). As membranas PO5-10EV e PO10-5EV apresentaram os melhores resultados de
seletividade, quando testadas a pressdo de 200, 250 e 300 kPa, ndo apresentaram fluxo de
permeado para o CO2, demonstrando afinidade a passagem do CHa. Para as misturas de gases,
a permeabilidade diminuiu com o aumento da presséo aplicada, na mistura de gases com 70%
de CH4 e 30% de COg, a permeabilidade da membrana PU-5EV foi de 2044 Barrer em uma
pressdo aplicada de 200 kPa e decaiu para 1446 Barrer quando aplicada uma pressao de 600
kPa. A membrana CC5-10IP apresentou em 200 kPa uma permeabilidade de 272 Barrer e
decaiu para 211 Barrer quando aplicada uma presséo de 600 kPa. De forma geral, as membranas
apresentaram maior permeabilidade para o gas CHa, devido uma maior afinidade do gas com a
matriz polimérica. A adi¢do de CaCOs e do pd de ostras na composi¢cdo da membrana
polimérica contribui para 0 aumento da permeabilidade dos gases testados, devido ao aumento
do volume-livre.

Palavras-chave: CaCOs, pé de ostras, membrana de PU, imersdo-precipitacao, evaporacao do
solvente, separacdo 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 used, as this 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 (CaCOs3) and oyster powder additives was evaluated on
polymeric polyurethane (PU) membranes. The membranes were prepared with membranes with
different concentrations of CaCO3z and oyster powder [0.05 and 0.10% (m/m)], and were
obtained by the phase inversion technique using two different techniques, immersion-
precipitation and solvent evaporation, with membrane thickness ranging from 51 um to 83.7
um. The membranes obtained were tested in the separation of pure methane (CH4) and carbon
dioxide (COz) gases and mixtures (40% CO./60% CH4 e 30% CO2/70% CHa4- m/m), which are
the main contributors 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 membranes. The
permeability and selectivity of gas mixtures (CO2> and CHs) 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
results, 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 permeability and selectivity
tests for pure gases, the CC5-10IP membrane showed greater permeability (1407 Barrer for
CHs4 and 852 Barrer for CO;). The PO5-10EV and PO10-5EV membranes showed the best
selectivity results, when tested at a pressure of 200, 250 and 300 kPa, they did not present a
permeate flow for CO2, showing affinity to the passage of CHs4. For gas mixtures, the
permeability decreased with increasing pressure applied, in the gas mixture with 70% CH4 and
30% COz, the PU-5EV membrane permeability was 2044 Barrer at an applied pressure of 200
kPa and it dropped to 1446 Barrer when a pressure of 600 kPa was applied. The CC5-10IP
membrane showed a permeability of 272 Barrer at 200 kPa and dropped to 211 Barrer when a
pressure of 600 kPa was applied. In general, the membranes showed greater permeability for
CH4 gas, due to a greater affinity of the gas with the polymeric matrix. The addition of CaCOs
and oyster powder to the composition of the polymeric membrane contributes to the increased
permeability of the gases tested, due to the increase in free volume.

Keywords: CaCOs, oyster powder, PU membrane, immersion-precipitation, solvent
evaporation, gas separation.
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1 INTRODUCAO

O aumento das atividades humanas tem causado o aumento da poluicdo atmosférica
por diversas fontes poluidoras. Esse tipo de contaminagéo intensifica o efeito estufa devido a
emissdo de gases como o metano (CHa), dioxido de carbono (CO3), 6xido nitroso (N20) e
clorofluorcarbonos (CFCs). A reducdo na emissdo dos gases de efeito estufa é de grande
interesse como forma de evitar as mudancas climaticas. Assim, o uso de uma tecnologia eficaz
de separagdo de gases para 0 seu reaproveitamento proporciona diversos beneficios como o
controle de emissdes nas fontes poluidoras em concordéancia com as leis ambientais, aumento
da sustentabilidade e além de agregar valor destes componentes para diversas aplicac6es (LEE;
CHOI; LEE, 2015).

A tecnologia de separacdo por membranas tem proporcionado processos de separagao
com eficiéncia e baixo consumo energético, sendo reconhecida como uma das mais promissoras
tecnologias do final do século 20 até meados do século 21 (ZHANG et al., 2019; MOLKI et al.,
2018). As membranas de separacdo de gases se apresentam como uma alternativa propicia para
a separacédo de gases com diferentes tamanhos moleculares e graus de polaridade que possuem
propriedades especificas (KARIMI; HASSANAJILI, 2017).

A variedade de estruturas quimicas e propriedades dos polimeros torna possivel criar
diferentes membranas para diversas aplicacdes, como na separacdo de gases (KARIMI;
HASSANAJILI, 2017). Nos ultimos anos, o uso de membranas poliméricas como acetato de
celulose, poliestireno, polissulfona, poliamida, poliimida e poliuretano, tem recebido
consideravel atencdo devido a facilidade de fabricacdo e ao alto desempenho na separacdo de
gases (AMEDI; AGHAJANI, 2016). Recentes pesquisas indicam que as membranas de
poliuretano (PU) sdo 6timas candidatas as membranas de separacdo de gases devido as suas
propriedades mecanicas, estabilidade térmica e alta eficiéncia de separacdo de gases
(SODEIFIAN et al., 2019; NOROUZBAHARI; GHARIBI, 2020).

Para melhorar o desempenho das membranas poliméricas na separacdo de gases €
possivel a insercdo de materiais inorganicos na matriz polimérica. Como exemplos de materiais
inorganicos usados podemos citar a prata (POLLO et al.,, 2012; REZENDE; BORGES;
HABERT, 2015), 6xido de silicio (HASEBE, et al., 2017; ZORNOZA; TELLEZ; CORONAS,
2011), 6xido de titanio (INGOLE et al., 2017; AHMADIZADEGAN et al., 2019), 6xido de
zinco (AMIRKHANI; HARAMI; ASGHARI, 2020; ESMAIELZADEH,;
AHMADIZADEGAN, 2018) e carbonato de célcio (FOSI-KOFAL et al., 2016). Os efeitos
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desses materiais nas propriedades de permeacdo de gases das membranas poliméricas
dependem de sua fracdo em massa, tamanho e forma, bem como de sua interacdo com o
polimero. Nanoparticulas tém maior area superficial do que particulas em escala micrométrica,
0 que intensifica a interacdo com o meio devido a maior area de contato. Todavia, sua dispersdo
na matriz polimérica é dificil, principalmente em altas concentragdes, devido a aglomeracédo
desses materiais. Uma das principais vantagens da utilizacdo desses aditivos é a criacdo de
volumes livres em sua interface com polimeros que podem ser adequados para o transporte
seletivo de gases (KARIMI; HASSANAJILI, 2017).

O carbonato de célcio esta disponivel em todos os continentes e seu uso na industria
de polimeros é muito maior do que qualquer outro aditivo. Fontes importantes de carbonato de
calcio incluem calcario, giz e marmore; porém este pode ser facilmente encontrado em cascas
de ovos, ostras e mexilhdes (HAMESTER, 2010; PRITCHARD, 2005). Mais de 95% da casca
de mariscos é constituida de carbonato de célcio, quando estas cascas sdo destinadas de forma
inadequada agridem o meio ambiente e prejudicam a salde da populacdo, além de um
desperdicio de matéria-prima. As razdes para a popularidade do uso do carbonato de calcio em
polimeros sdo sua facil disponibilidade e baixo custo, juntamente com sua forma de particula
favorédvel que ndo aumenta excessivamente a viscosidade do polimero, nem diminui em
demasia a forca e a resisténcia ao impacto (HAMESTER, 2010).

Neste trabalho foi utilizado carbonato de calcio proveniente de conchas de ostras (p6
de ostras) e carbonato de calcio nanométrico comercial (NPCC-PD 40 a 80 nm), para
incorporacdo em membranas de poliuretano (PU) preparadas pela técnica de inversdo de fases
(método de imersdo-precipitacdo e evaporacdo do solvente), com o objetivo de avaliar a
permeacao dos gases dioxido de carbono (CO2) e metano (CHa).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver membranas de poliuretano
(PU) com diferentes proporcGes e origem de particulas de carbonato de calcio, obtidas por

inversdo de fases, visando a separagdo de gases.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

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

Obter e caracterizar as membranas de poliuretano (PU) preparadas por evaporacao do
solvente e imersdo-precipitacdo nas versdes PU puro, com p6 de ostras comercial e com
carbonato de célcio (CaCO3) nanométrico, visando a separacdo dos gases didxido de carbono
(CO2) e metano (CHa);

Avaliar a influéncia do pé de ostras e do carbonato de célcio nanométrico na
morfologia e na porosidade das membranas preparadas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV);

Avaliar as melhores relagdes de CaCOz/PU e de po de ostras/PU em relagdo as
membranas de PU puro na separacao de gases;

Avaliar a permeabilidade e seletividade aos gases CO., e CHs das membranas
CaCOs3/PU e de po de ostras/PU.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOGAS

As concentragdes de gases de efeito estufa (GEE), tais como didxido de carbono
(CO2), metano (CHa) e 6xido nitroso (N2O) continuam aumentando e essa tendéncia pode ser
em grande parte atribuida as atividades humanas, principalmente ao uso dos combustiveis
fosseis (BISOTO, 2014).

A decomposigdo anaerdbia de residuos sélidos orgéanicos depositados em aterros
sanitarios e em processos industriais de estacfes de tratamento, entre outras, tem como
resultado o biogas. O biogas bruto consiste principalmente em 40-75% de metano (CH4) e 15-
60% de dioxido de carbono (CO»), além de tracos de outros componentes, como 5-10% de agua
(H20), 0,005-2% de sulfeto de hidrogénio (H.S), 0-0,02% de siloxanos, <0,6% de
hidrocarbonetos halogenados, <1% de aménia (NHz), 0-1% de oxigénio (O2), <0,6% de
monodxido de carbono (CO) e 0-2% nitrogénio (N2) (RYCKEBOSCH; DROUILLON;
VERVAEREN, 2011).

Os dois principais componentes do biogas sdo CH4 e CO,, acompanhados por outros
componentes, como N2, Oz, H20, H2S e NH3. Esses componentes podem causar problemas
como corrosdo, toxicidade e reducdo do valor do poder calorifico, prejudicando a queima e
tornando-o menos eficiente (YANG et al.,, 2014; SCHOLES et al., 2010; COELHO;
MARTINS; ABREU, 2006). Além do COz, 0 H2S pode diminuir o rendimento e vida Gtil de
motores térmicos (COELHO; MARTINS; ABREU, 2006).

O tratamento do biogéas geralmente envolve um processo de limpeza, em que 0s
componentes dos elementos indesejaveis a rede de gas natural sao removidos, além da remocéo
do CO- para ajuste do poder calorifico e da densidade relativa. Apos o tratamento, 0 biogés é
denominado como biometano, normalmente contendo 95-97% de CHs e 1-3% de CO>
(GUGLIUZZA; BASILE, 2014; RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN, 2011).

A fonte energética a partir do biogas se distingue de outras formas de energia por ser
um combustivel basicamente composto de CHi, com 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 mineral como gés liquefeito
de petréleo (GLP), gas natural (GN) e gas natural veicular (GNV) (RYCKEBOSCH,;
DROUILLON; VERVAEREN, 2011).
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Quando o biogés é utilizado para producgéo de calor e eletricidade, é necessario apenas
a remocdo do H,S e umidade. Contudo, a maior parte das impurezas devem ser removidas para
combustiveis de transporte e aplicagdes em gasodutos (YANG et al., 2014; RYCKEBOSCH,;
DROUILLON; VERVAEREN, 2011). Assim, a purificacdo do biogas deve ser o primeiro

passo para aplicagdes posteriores deste como fonte de energia (TRENTIN, 2017).

3.2 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS (PSM)

Membranas sdo 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; NOBREGA, 2006; VITAL; SOUSA, 2013). A fracdo da corrente de
alimentacgdo que permeia atraves da membrana é denominada de permeado e a fragdo retida de
concentrado, Figura 1.

Alimentagao - - ‘ Concentrado
»Membrana

. ® . ® || ) Permeado
. B 4
Figura 1. Representacdo esquematica de um ﬁrocesso de separagéo por membranas (AMBROSI, 2012).

Segundo Mulder (1996), os processos de separacdo por membranas (PSM)
comparados aos processos convencionais de separacdo apresentam como principais atrativos:
0 baixo consumo de energia, reducdo do numero de etapas em um processamento, maior
eficiéncia na separacéo e alta qualidade do produto final. Estes processos tém sido utilizados
nos mais diversos setores de atividades da indUstria e suas principais aplicacdes sao:

a) na filtracdo de particulas de tamanho micrométrico a partir de liquidos e gases
(microfiltracdo — MF);

b) naremocéo de macromoléculas e coloides a partir de liquidos (ultrafiltracdo — UF);

C) naseparagdo de misturas de liquidos misciveis (pervaporagéo — PV);

d) na separacdo de misturas de gases (permeacgéo de gases — PG);

e) no transporte seletivo de espécies ibnicas (eletrodialise — ED);

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

solventes (osmose inversa — Ol).
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Em funcgdo das aplicacdes a que se destinam, as membranas apresentam diferentes
morfologias, por isso elas podem ser classificadas como densas e porosas. Elas s&o
denominadas densas quando o transporte dos componentes envolve uma etapa de dissolucéo e
difusdo atraveés do material que compBe a membrana. E sdo denominadas porosas quando o
transporte dos permeantes ocorre em fase fluida continua, preenchendo os poros da membrana,
Figura 2 (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
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Figura 2. Transporte em membranas porosas e densas (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

As membranas densas podem ser classificadas como membranas densas integrais ou
densas compostas. Membranas densas integrais sdo aquelas que possuem apenas um tipo de
material em sua composicao, e as densas compostas possuem dois ou mais tipos de materiais
diferentes em sua composicdo. Tanto as membranas densas como as porosas podem ser
isotrdpicas (simétricas) ou anisotropicas (assimétricas), sendo assim, podem ou ndo apresentar
as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua espessura (HABERT; BORGES;

NOBREGA, 2006). A Figura 3 apresenta a morfologia dos diferentes tipos de membranas.
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Membranas Isotrépicas (simétricas)

porosa porosa densa

&

Membranas Anisotrépicas (assimétricas)

densa (integral) porosa densa (composta)

Figura 3. Morfologia da se¢do 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 relacionados a suas propriedades de transporte. Em membranas
porosas, as caracteristicas como a distribuicdo de tamanho de poros, a porosidade superficial e
a espessura sdo consideradas como parametros morfoldgicos relevantes. Para membranas
densas, as caracteristicas fisico-quimicas do polimero utilizado, a espessura do filme polimérico
e as caracteristicas das espécies a serem separadas, sdo parametros proeminentes, assim como,
as caracteristicas do suporte no caso de membranas compostas. As propriedades de transporte
como permeabilidade a gases e liquidos, bem como a capacidade seletiva, sdo utilizadas como
parametros caracteristicos do processo, independe do tipo de membrana (MULDER, 1996;
HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

3.3 PREPARO DE MEMBRANAS POR INVERSAO DE FASES

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

A evaporacgéo do solvente e a imersdo-precipitagdo séo dois importantes processos de

inversdo de fases. Na evaporagédo do solvente, o filme polimérico é exposto a uma atmosfera
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inerte com temperatura e umidade controladas e o solvente é gradativamente evaporado
enquanto o ndo-solvente (vapor d’agua por exemplo) presente no meio, penetra no filme
polimérico até que ocorra a precipitacdo do polimero, originando a estrutura da membrana
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Na técnica de imersdo-precipitacdo o filme
polimérico é imerso em um banho de coagula¢do composto de um néo-solvente para o polimero
ou de uma mistura de solvente e ndo-solvente, que devem ser completamente misciveis entre
si. Neste banho, ocorre a difusdo do solvente do filme polimérico para o banho de coagulacéo,
e do ndo-solvente do banho para o filme polimérico (Figura 4), até a precipitacdo do polimero
e formacdo da estrutura da membrana (MULDER, 1996; WANG et al., 2008; HOLDA,
VANKELECOM, 2015).

|—’ Banho de Precipitacdo

JS JNS

o l ' Placa de
' . ™ Vidro

™ Solucio Polimérica

Figura 4. Representacdo esquematica da técnica de imersdo-precipitacdo: (Js) fluxo de solvente e (Jns) fluxo de
ndo-solvente (adaptado 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 termodindmica do processo, deve-se levar em consideracdo o
mecanismo de transferéncia de massa na formacao da membrana (MULDER, 1996; HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

3.4 MECANISMOS DE TRANSPORTE

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

apresentado na Tabela 1. O desempenho do processo depende da permeabilidade, que determina



22

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 relagdo 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 Aplicagdes
Microfiltracdo Pressédo (0,1 - 2 bar) 0,1-10 um Esterilizaco, clarificacdo
Ultrafiltracdo Pressdo (1 - 7 bar) 1-100nm  Concentracdo de macromoléculas

. N « Separacdo de compostos
Nanofiltracdo Pressdo (5 - 20 bar) 2 nm OrgaNicos e sais
Osmose Inversa Presséo (10 - 100 bar) <2nm Dessalinizagdo de aguas
Eletrodialise Potencial elétrico N&o porosa  Separacgdo de ions

x Pressdo ou gradiente de x .
Permeacdo de gases concentracio <lum Separacdo de misturas de gases
Pervaporacéo Presséo de vapor N&o porosa Separagdo de misturas de liquidos

volateis

Nos PSM, o transporte das espécies quimicas pode ocorrer de acordo com 0s seguintes
mecanismos: fluxo convectivo, difusédo de Knudsen, peneira molecular e sor¢do-difuséo. Estes

mecanismos sdo apresentados na Figura 5.
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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 0s poros forem menores que 0,1 um tem-se a difuséo de Knudsen, e se

o0s poros forem da ordem de 0,0005 a 0,002 um, o sistema atua como uma peneira molecular.
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Para membranas densas, 0 modelo sor¢éo-difuséo é o mais amplamente utilizado para explicar
a permeacdo dos componentes através da membrana. Este modelo assume que a espécie
permeante no lado de alta pressdo da membrana se dissolve no polimero e difunde, tendo o
gradiente de concentracdo como forca motriz, para o lado de menor pressao parcial, onde é
dessorvida. Os permeantes sdo separados por causa das diferencas das solubilidades dos
componentes no material da membrana e as diferencas nas taxas de difusdo através da
membrana (BAKER, 2004; JAVAID, 2005; SCHOLES; KENTISH; STEVENS, 2008).

Para a separacdo de gases, as membranas mais utilizadas comercialmente sdo as
membranas densas e as membranas anisotropicas compostas, uma vez que, em ambos 0s
processos, a separagdo ndo ocorre por exclusdo de tamanho e sim pelo modelo sor¢ao-difusao
(OLIVEIRA, 2012).

3.4.1 Modelo sorcéo-difuséo

No caso de membranas densas, o transporte de gases ocorre de acordo com o
mecanismo de sorgdo-difusdo proposto por Graham em 1866, sendo a separacdo dos
permeantes decorrente de dois fatores: a solubilidade (fator termodinamico) e a mobilidade dos
permeantes na matriz polimérica (fator cinético). Neste modelo, o transporte de gases em um
filme polimérico ocorre em uma sequéncia de trés etapas: sor¢cdo das moléculas do gas na matriz
polimérica, difusdo através do filme e posterior dessorcdo no lado de menor pressdo parcial
(PEISINO, 2009; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; JOSHI; ADAK; BUTOLA, 2018).

A Figura 6 representa esquematicamente o mecanismo de transporte para membranas densas.
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Figura 6. Representacéo esquematica do mecanismo de sor¢ao-difusdo em membranas densas (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

As duas primeiras etapas, sorcdo e difusdo sdo determinantes para que o transporte
ocorra através da membrana. A etapa de sorcao esta relacionada ao equilibrio termodinamico
entre as fases fluida e polimérica e depende da afinidade dos componentes na fase fluida com
o material polimérico. Nesta etapa, pode ocorrer um fenémeno conhecido como inchamento ou
plastificacdo, que ocorre devido ao aumento de volume da matriz da membrana. Esse fendmeno
gera uma reestruturacdo do polimero devido ao afastamento das suas cadeias, facilitando a
difusdo dos penetrantes e causando, assim, um aumento do fluxo de permeado. Devido a esse
aumento do fluxo de permeado, tem-se a reducédo da capacidade seletiva da membrana, fazendo
com que o fator de separacdo ndo possa ser estimado diretamente dos dados de permeacao 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 a previsdo com base nos dados dos componentes puros (OLIVEIRA, 2012).

A etapa de difusdo é um fenémeno cinético e esta relacionado com a mobilidade da
espécie permanente na matriz polimérica e a mobilidade segmental das cadeias poliméricas.
Esta etapa depende da natureza quimica das cadeias polimeéricas que constituem a membrana,
da estrutura fisica da membrana, das propriedades fisico-quimicas da mistura a ser separada e
das interacOes permeante/permeado e permeante/membrana (FENG; HUANG, 1997,
HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

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

pressdo do lado do permeado seja menor que a pressao de alimentacdo, permitindo assim a
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passagem dos permeantes para 0 permeado. Assume-se que nas interfaces da membrana a
sorcao e dessor¢do ocorram de forma rapida em comparacdo 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 combinagéo da Lei de Henry (solubilidade) e a Lei de Fick (difusdo) determinam as
equacOes 1 e 2 (NUNES; PEINEMANN, 2001; GALIZIA el al., 2017; JOSHI; ADAK;
BUTOLA, 2018).

i = w (1)

A qual pode ser simplificada em:
P(p, —

Sendo:

Ji: fluxo do componente “i” (cm3-cm2.s?);

D: coeficiente de difusdo do gas no polimero (cm?-s?);

S: coeficiente de solubilidade (ou sor¢io) do gas (cm3(CNTP)-cm™.cmHg™);

(13421
1

P2 e p1: pressdes parciais de “i”” entre o lado de maior e menor pressdo do modulo de membrana
(cmHg);
I: espessura da membrana (cm);

P: permeabilidade (Barrer) sendo:

cm3(CNTP) - cm

1Barrer =1 x 10710
cm? - s - cmHg

A partir das equacdes (1) e (2), percebe-se que o mecanismo de sorcdo-difusao define
a permeabilidade como produto do coeficiente de difusdo do gas no polimero e da solubilidade
do gas (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; GALIZIA el al., 2017; JOSHI; ADAK;
BUTOLA, 2018). Assim, tem-se a equagéo 3:

P=D-S (3)

Assim, a permeabilidade da membrana é calculada conforme a equacéo 4:
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P=— (4)

Sendo:

V: volume (cm?);

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

A: area da membrana (cm?);

AP: diferenca de pressdo na alimentacdo e na saida do gas (cmHg).

A eficiéncia da separacdo de uma membrana é descrita como a razdo entre 0S
componentes no permeado pela razdo destes componentes na alimentacdo, esta eficiéncia é
conhecida como seletividade (aA/B) (OLIVEIRA, 2012). A seletividade é condicionada a
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 separacdo € conhecido como
seletividade ideal e pode ser representado como a razdo entre a permeabilidade do gas mais
permeéavel e a permeabilidade do gas menos permeéavel, conforme a equacéo 5.

Pa
OCA/B: g (5)

Sendo Pa a permeabilidade do gas A e Pg a permeabilidade do gas B.

No caso da separacdo de misturas binarias contendo um gas A e outro B, define-se a
seletividade como sendo o aumento da relacdo entre as concentragcbes dos componentes,

definido pela equacéo 6.

Val VB
Xa/Xp

(6)

Xp/B=

Sendo ya e ys as concentracdes molares de A e B no permeado e Xa € Xg S840 as concentracoes

molares de A e B na alimentacéo.
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Para a compreensdo da relacdo entre a estrutura do polimero e as propriedades de
transporte de gases, faz-se necessario estudar os fatores que afetam a permeabilidade de um
modo geral, considerando a morfologia e 0s estados de transi¢do do polimero. O coeficiente de
difusdo (D) sempre diminui com o aumento de tamanho da molécula. Esta diminuicéo
normalmente depende da flexibilidade da estrutura principal do polimero, ou seja, quanto mais
rigida for essa estrutura polimérica, menor a elasticidade de mobilidade para um determinado
par de gases (NUNES; PEINEMANN, 2001). Para a maioria dos polimeros vitreos a
seletividade é dominante em relacdo a mobilidade, sendo assim, esses polimeros sdo 0s mais
indicados para a separacao de gases, por isso, o transporte de moléculas menores é favorecido.
No entanto, a solubilidade de gases geralmente aumenta com o tamanho molecular, devido ao
aumento das forcas intermoleculares entre o gas e o polimero (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

35 SEPARACAO DE GASES POR MEMBRANAS

O primeiro uso de membranas para separacdo de gases em larga escala foi
desenvolvido na década de 1940 nos Estados Unidos, no qual foram utilizadas membranas
microporosas como meio permeante para a separagao de isétopos de uranio (KAGRAMANOV;
FARNOSOVA, 2017). Desde 1980, membranas para separacdo de gases tém sido empregadas
comercialmente. A empresa Monsanto foi a pioneira na fabricacdo deste tipo de membrana,
com o langamento da membrana Prism para separacdo 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 de separacdo de gases por membranas,
consiste basicamente em alimentar a mistura de gases de um lado da membrana a uma pressao
elevada pré-determinada, de modo que 0s gases possam permear através da membrana para 0
lado de menor pressdo (permeado). Os componentes que permeiam de forma mais rapida, se
enriquecem do lado permeado, enquanto os componentes mais lentos ficam concentrados no
retido. O processo de separacdo de gases utilizando membranas ocorre pelas diferengas nas
permeabilidades das espécies que fluem através da membrana (JAVAID, 2005).

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

as demais técnicas convencionais de separacdo de gases (CASTEL et al., 2018; KIM et al.,
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2014; ZHANG et al., 2013; SCHOLES et al., 2010). A eficiéncia do processo de separacdo de
gases por uma determinada membrana vai depender das caracteristicas da membrana (material,
estrutura, espessura), do tipo de moédulo da membrana, da configuracdo do processo, do modo
e das condicdes de operacdo (PABBY; RIZVI; SASTRE, 2009).

Os critérios de selecdo de uma determinada membrana, para uma dada aplica¢do sao
complexos e devem ser estabelecidos de acordo com o objetivo da separacdo. Deste modo, estéo
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 condi¢bes de 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 melhor
relacdo permeabilidade e seletividade (PEISINO, 2009).

O processo de separacdo de gases € considerado ideal quando se obtém alto fluxo e
seletividade, entretanto, ocorre uma relagéo inversamente proporcional entre a permeabilidade
e a seletividade, isso significa que a seletividade elevada esta associada a baixa permeabilidade
e vice-versa (SADEGHI et al., 2010; BERNARDO; DRIOLI; GOLEMME, 2009).

As membranas podem ser classificadas conforme o tipo de material que sao
compostas. Dentre 0s existentes, 0s mais comuns sdo as membranas organicas (poliméricas),
inorganicas (ceramica, vidro, carbono, zeoliticas) e as compositas que sao membranas mistas
de material polimérico e inorganico (MOREIRA, 2008; NATH, 2011; ADEWOLE etal., 2013;
DICKHOUT et al., 2017). Para a separacdo de gases, as membranas poliméricas sdo mais
utilizadas devido as suas propriedades superiores de separacdo de gases, em comparagdo com
membranas inorgénicas. A alteracdo das estruturas moleculares, microcristalinas e coloidais
dos polimeros, torna possivel a producdo de materiais poliméricos com diversas propriedades
adequadas para aplicacdes em membrana de separacdo de gases (KARIMI; KHANBABAEI,
SADEGHI, 2017; CHEN et al. 2015). O uso de membranas poliméricas apresenta algumas
vantagens como: pouco investimento, baixo custo de manuteng&o, menor consumo de energia,
facil instalacdo e comercializag&o, capacidade de uso sob pressdo, flexibilidade e alta pureza do
produto (MOLKI et al., 2018).

Os polimeros utilizados em membranas poliméricas podem ser classificados em
vitreos ou elastoméricos, essa classificacdo € baseada na temperatura de transicéo vitrea (Tg)
em relacdo as condi¢Bes ambientais. As membranas elastoméricas possuem temperaturas de
transicdo vitrea menores que a temperatura ambiente, enquanto as membranas no estado vitreo

possuem temperaturas de transicao vitrea superiores a temperatura ambiente. Comercialmente,
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para processos industriais de separacdo de gases utilizam-se membranas poliméricas no estado
vitreo devido a sua alta seletividade e propriedades mecénicas superiores (GEORGE et al.
2016).

Membranas no estado vitreo possuem uma estrutura rigida enquanto as membranas
elastoméricas possuem maior flexibilidade. Logo, membranas elastoméricas apresentam
elevada permeabilidade, porém baixa seletividade (GEORGE et al. 2016). A solubilidade
domina frequentemente as caracteristicas de difusdo para absorcdo em polimeros elastoméricos,
enquanto que a absorcado em polimeros vitreos € controlada pelo tamanho da molécula e pelo
coeficiente de difusdo (TILAHUN et al., 2017).

Recentemente, varios estudos tém focado em membranas de PU, devido 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) e segmentos rigidos (grupos ureia e uretano).
(MOZAFFARI et al., 2017). O segmento flexivel geralmente contém poliéter ou poliéster que
possui alta massa molar e forma as regides permeaveis da membrana de separacao de gases. O
segmento rigido é a regido impermeavel de baixa massa molar da membrana que é formada
pela extensdo de um diisocianato terminal com diol ou diamina (MOLKI etal., 2018; FAKHAR
etal., 2019).

Poliuretanos séo sintetizados a partir da reacdo de polimerizacdo por condensacdo
entre um isocianato (—N=C=0) com um poliol (OH), ambos com dois ou mais grupos

funcionais, formando o grupo uretano, Figura 7 (GRACIOLI, 2016).

O
Il

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. Reagdo geral de obtencdo 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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composicdo inicial, 0 método de sintese, podem afetar a taxa de permeacao de moléculas de gas
através de uma membrana de PU. Os estudos das propriedades de transporte de gas das
membranas a base de PU mostraram que o comprimento do poliol, o tipo de segmento flexivel,
0 tipo e a proporcdo do segmento rigido influenciam as propriedades de permeacdo das
membranas. Além disso, o tipo de extensor de cadeia também desempenha um papel importante
nas propriedades de permeacdo das membranas como resultado da alteracdo da morfologia,
cristalinidade, densidade e transicdo vitrea das membranas (SADEGHI et al., 2011b;
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 oferecem resisténcia as intempéries, excelente propriedade de
adesdo e excelente clareza optica. Por outro lado, os PU aromaticos tém alta resisténcia e
tenacidade, mas a propriedade de resisténcia as intempéries ndo é boa quando comparada a dos
PU alifaticos (JOSHI; ADAK; BUTOLA, 2018).

As propriedades dos PU podem ser controladas alterando-se a massa molar, a natureza
guimica e o contetdo dos materiais usados em sua sintese. Por isso, PU pode ser usado para
fazer membrana densa para separar diferentes gases com base na sua massa molar e grau de
polaridade. Propriedades que fizeram do PU um bom 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 nanoparticulas, mistura com outros polimeros e a
alteracdo do tipo e conteddo dos materiais usados em sua sintese. O PU apresenta
comportamento borrachoso na maioria das temperaturas de operacdo dos polimeros, e seu
tamanho de volume-livre para transporte de gas é fortemente dependente da interacdo de
segmentos flexiveis com os segmentos rigidos ou semicristalinos (KARIMI; KHANBABAEI;
SADEGHI, 2017).

Molki et al. (2018), investigaram o efeito da adi¢cdo de nanoparticulas de oxido de
niquel (NiO) nas propriedades de separacdo de gases das membranas de PU. De acordo com 0s
autores, foi utilizado nanoparticulas de NiO para adaptar a estrutura da membrana e examinar
a interacdo entre as nanoparticulas e as moléculas de gés. Neste estudo, as membranas de PU
com NiO foram preparadas por evaporacdo do solvente, as permeabilidades dos gases CO2,
CHa, O2 e N2 foram avaliadas separadamente em diferentes concentragdes de nanoparticulas de
NiO [1, 2,5, 5 e 10% (m/m)], temperaturas e pressbes de gas. A permeabilidade do CO>
aumentou e as do CHs, Oz e N2 diminuiram com a adi¢&o de baixos teores de nanoparticulas de

NiO. No entanto, a adi¢cdo de nanoparticulas diminuiu a permeabilidade de todos os gases. Para
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todos os conteudos de NiO, as seletividades de CO2/N2, CO2/CH4 e O2/N2 aumentaram. Em
temperaturas maiores, a permeabilidade de todos 0s gases aumentou enquanto sua seletividade
diminuiu. Com o aumento da pressdo de alimentacdo, a permeabilidade de todos os gases
diminuiu, as seletividades de CO2/N2 e CO2/CH4 diminuiram, enquanto a seletividade de O2/N>
aumentou.

Monfesi et al. (2019), estudaram o efeito das nanoparticulas de SiO. e TiO2 no
desempenho da separacdo de gases das membranas de PU. As membranas foram preparadas
por evaporacao do solvente, variando a concentracdo das nanoparticulas de SiOz e TiO2 em 0,5,
1 e 2,5% (m/m), e da mistura SiO2/TiO2 nas seguintes concentragfes 25/75, 50/50 e 75/25
(m/m). A permeabilidade das membranas foi medida utilizando os gases CO2, CHa4, N2 e Oo.
Os resultados experimentais revelaram que o SiO2 e o0 TiO2 aumentaram a permeabilidade de
todos os gases testados quando usados separadamente ou em combinacdo. Foi demonstrado que
qguando SiOz e TiO, foram adicionados na forma combinada, o desempenho de separacdo das
membranas pode ser melhorado significativamente, a permeabilidade aumentou em até 120
barrer e a seletividade de CO2/N2 em até 34.

Amedi e Aghajani (2016) produziam membranas de PU com incorporacdo de
particulas de silica e zedlita (ZSM-5 e ZIF-8) com diferentes porcentagens de massa para
separacdo de gases CO2 e CH4. As membranas foram preparadas por evaporacao do solvente,
variando as concentracdes de silica e zedlita (ZSM-5 e ZIF-8) em 10 e 20% (m/m). De acordo
com os autores, essas particulas com diferentes tamanhos e porosidades tem efeitos diferentes
na permeabilidade e seletividade das membranas. A incorporacdo de particulas de silica nas
membranas fez com que a permeabilidade e a seletividade aumentassem para ambas
concentracdes. Na membrana de ZSM-5 com 20% (m/m), a permeabilidade do CO, aumentou,
mas sua seletividade diminuiu. Na membrana com 10% (m/m) de ZIF-8, a permeabilidade e a
seletividade foram aumentadas. As membranas de PU com ZIF-8 mostraram o melhor

desempenho de separacdo e melhor compatibilidade entre ZIF-8 com o PU.

3.7 CARBONATO DE CALCIO

O carbonato de célcio (CaCO3) corresponde a 4% da crosta terrestre, portanto, € um
material abundante e de baixo custo. Além disso, ele é biocompativel (biomateriais),

monocristalino, inodoro e praticamente insoluvel em dgua (THRIVENI et al., 2016).
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As particulas de CaCOz podem ser produzidas para ter diferentes caracteristicas
morfolégicas e polimdrficas de acordo com as aplicacdes industriais. Especificamente, existem
trés polimorfos anidros de CaCOz: i) vaterita (hexagonal), ii) aragonita (ortorrdmbica) e iii)
calcita (romboédrica). A estabilidade desses polimorfos em ambientes aquosos difere. A
vaterita € o polimorfo mais solivel do CaCOs, seguido pela aragonita. A calcita é o polimorfo
menos sollvel (mais estvel) do CaCO3 em ambientes aquosos e, portanto, vaterita e aragonita
tendem a se transformar em calcita espontaneamente em ambientes aquosos por meio de
reacOes de dissolucdo-recristalizacdo (ORAL et al., 2019; HADIKO et al., 2015; YUAN et al.,
2015).

Quando a dimensdo do tamanho de particula do material é reduzida, as propriedades
permanecem inicialmente inalteradas, porém, quando o CaCOs3 natural passa pelo processo de
moagem, e a sua particula se reduz abaixo de 100 nm, ocorrem mudancas com as propriedades
do produto final. O CaCOz nanométrico pode ser produzido por moagem e reag¢do quimica. No
processo de moagem, a calcita € colocada dentro de um moinho para nanoparticulas com o
objetivo de reduzir seu tamanho até a escala nanométrica. Como resultado desse processo se
obtém um CaCOs com distribuicdo granulométrica heterogénea e diametro de particula menor
que 100 nm. No processo de reacdo quimica, a calcita é decomposta termicamente, produzindo
Oxido de célcio e gas carbbnico. A cal (CaO) é hidratada e colocada em um reator para reagir
com o gés carbdnico, produzindo particulas de CaCO3z nanometrico 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 particulas proporciona maior
reatividade de todas as nanoparticulas (DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2012).

Hou et al. (2014), estudaram a influéncia das nanoparticulas de CaCO3 [1,5, 3, 4,5, 6,
7,5% (m/m)] nas propriedades da membrana de fluoreto de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF).
De acordo com os autores, foi escolhido o CaCOs, por apresentar boa dispersdo em solvente
organico e alta forca adesiva de interface com a matriz polimérica. Também foi relatado que as
particulas adicionadas ao polimero otimizaram efetivamente a distribuicdo dos poros da
membrana, melhorando o fluxo de permeado e aumentando a porosidade da membrana.

Fosi-Kofal et al. (2016), avaliaram a incorporacdo de diferentes quantidades de
nanoparticulas de CaCOs [1,8, 3,6, 5,4% (m/m)] em membranas de PVDF. A incorporacao
dessas nanoparticulas permitiu a formacao de poros, aumentou a rugosidade da superficie, a

taxa de permeacdo 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 de CaCOs, e pequenas
quantidades de matrizes organicas (menos de 5%) (LI et al., 2016; MENG et al., 2019). Essa
concha é composta principalmente de calcita, uma forma menos solivel de CaCOs e uma
pequena quantidade de aragonita, uma forma mais soltvel de CaCO3 (MENG et al., 2019).

Para que a utilizacdo de cascas de mexilhdes e ostras, em substituicdo ao CaCOs3
comercial, resulte em uma fonte tecnologicamente viavel, essas podem passar por uma moagem
via Umida e uma queima entre 400-500°C para retirada da &gua e substratos organicos
(HAMESTER; BECKER, 2010).

Como ja citado, a separacdo de gases utilizando PSM é uma tecnologia promissora,
sendo 0 PU um polimero recomendado para a obtencéo desse tipo de membrana. O CaCO3 (seja
na forma de p6 nanométrico ou na forma de po 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 materiais e 0s métodos utilizados para a preparacao e
caracterizagcdo quanto a permeacéo de gases das membranas de poliuretano com carbonato de

calcio nanométrico e das membranas de poliuretano com po de ostras.

41 MATERIAIS

Para a realizacdo desse trabalho, o polimero utilizado foi o poliuretano alifatico na
forma de pellets com massa molar de 33.000 g.mol™ da W.R. Grace & Co., como solvente, foi
utilizado o cloroférmio (CHCIs) da Merck com 99,2% de pureza.

Nas membranas preparadas com po de ostras e carbonato de calcio, foi utilizado p6 de
ostras comercial natural (12-18 um) e o carbonato de célcio nanométrico (40-60 nm), tipo
Carbolag fornecido pela Lagos Ind. Quimica Ltda-MG., tipo NPCC-111PD, na forma dispersa
com 0,3% (m/m) de dispersante.

Os gases puros utilizados foram o dioxido de carbono (CO2) e 0 metano (CH4), com
99,99% de pureza da Air Products, e as misturas de gases com as seguintes concentracoes: i)
40% CO2 e 60% CHgs e ii) 30% CO2 e 70% CHys, da Air Products. As misturas de gases foram
escolhidas com base nas composi¢des do biogas.

42 METODOS

4.2.1 Preparagdo das membranas

As membranas foram preparadas pela técnica de inversédo de fases no Laboratdrio de
Membranas e Materiais (LAMEM) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). Foi preparada
uma solugdo com 7% (m/m) de poliuretano alifatico em cloroférmio, e para a preparagdo das
membranas de poliuretano com carbonato de calcio e de poliuretano com p6 de ostras
(previamente secos em estufa a 50°C). Foram preparadas solucdes com 7% (m/m) de
poliuretano alifatico com concentracGes 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. Cada solugdo foi mantida sob agitacdo magnética durante 24 horas para a
completa dissolugdo do polimero.

A seguir, cada solucéo foi espalhada em uma placa de Petry com didmetro de 9,5 cm
variando os volumes em cada placa (5 e 10 mL), foram preparadas membranas por evaporagao
do solvente (EV) e por imersdo-precipitacdo (IP). As membranas por evaporagdo do solvente
ficaram em repouso até total evaporacdo do solvente por cerca de 48 horas em temperatura
ambiente (23+£2°C) e umidade de 40£2%, e as membranas por imersao-precipitacdo, o solvente
foi evaporado por 15 min para as membranas de 5 mL e por 30 minutos para as de 10 mL e,
logo apds as mesmas foram imersas em banho de ndo solvente (agua destilada) durante 15 min.

As medidas das espessuras de todas as membranas preparadas foram realizadas
utilizando um micrémetro digital (0-25 mm), da marca Mitutoyo, onde se obteve uma espessura
média em torno de 51 um para as membranas contendo 5 mL das respectivas soluc¢des contendo
PU, carbonato de célcio e/ou p6 de ostra) e de 83,7 um para as membranas de 10 mL.

Os ensaios de permeabilidade foram realizados nas pressoes entre 200 a 600 kPa. A
Figura 8 apresenta o fluxograma esquematico da preparacdo das membranas obtidas pelas

técnicas (i) por evaporacao do solvente (EV) e (ii) por imersdo-precipitacéo (IP).

Membranas por evaporac¢ao do solvente (EV)

PU + CHCl; Agitacao 5mL
PU + p6 de ostras + CHCl3 magnética 10 mL
PU + CaCOs3 + CHCl;
S _—
&9 <
O 24n O 48h

Membranas por imersao-precipitacao (IP)

Banho de ndao
PU + CHCl; Agitacdo 5mL solvente
PU + p6 de ostras + CHCl; magnética 10 mL (dgua destilada)
PU + CaCOs + CHCl;

o o o @
&SP ¢
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 ostras e CaCQOs; pelas
técnicas de EV e IP.

e
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As Tabelas 2 e 3 apresentam as condic¢des de preparacdo das membranas por EV e IP,
bem como a nomenclatura a ser utilizada nos resultados e discussdo, sendo, nomeadas como

PU as de poliuretano puro, PO as com po de ostras e CC as com CaCO3 nanométrico.

Tabela 2. CondicGes de preparacdo das membranas preparadas por EV.
PO de ostras e

Nomenclatura (%Pnqu/m) Volume (mL) CaCO; Temp(%;j eEV
(% m/m)

PU-5EV -

PO5-5EV 0,05%

PO10-5EV 5 0,10%

CC5-5EV 0,05%

CC10-5EV 0,10%

PU-10EV / - 48

PO5-10EV 0,05%

PO10-10EV 10 0,10%

CC5-10EV 0,05%

CC10-10EV 0,10%

Tabela 3. Condicdes de preparacdo das membranas preparadas por IP.
PU Volume P6 de ostras Tempo de Tempo do
Nomenclatura (% m/m) (mL) e CaCOs Ey ban_ho
(% m/m) (min) (min)

PU-5IP -

PO5-51P 0,05%

PO10-51P 5 0,10% 15

CC5-51P 0,05%

CC10-5IP 0,10%

PU-10IP ! - 15

PO5-101IP 0,05%

PO10-10IP 10 0,10% 30

CC5-10IP 0,05%

CC10-10IP 0,10%

4.2.2 Caracterizacdo da matéria-prima e das membranas

4.2.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A identificacdo dos grupos funcionais presentes nas amostras foi realizada por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier com reflexéo total
atenuada (ATR) no equipamento FTIR-ATR 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 escala de 4000-400 cm™, 32

varreduras e com resolucéo de 4 cm™.

4.2.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os ensaios de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizados no
Laboratorio de Polimeros (LPOL) na Universidade de Caxias do Sul (UCS), onde foi utilizado
um equipamento da Shimadzu DSC-60. O ensaio foi realizado com 12 e 22 corridas, variando a
temperatura de —50°C a 200°C, com taxa de aquecimento de 10°C.min* em atmosfera de

nitrogénio a uma taxa de 50 mL.mint,

4.2.2.3 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie e da seccdo
transversal das membranas foi realizada em microscopio Tescan modelo MIRA3 no
Laboratorio Central de Microscopia (LCMIC) na Universidade de Caxias do Sul (UCS). As
membranas foram fraturadas em nitrogénio liquido (—196°C), fixadas com fita de carbono em
um suporte (stubs), e metalizadas com uma fina camada de ouro (sputtering), com tempo de
exposicao de 2 minutos.

4.2.2.4 Determinacdo da permeabilidade e seletividade dos gases

Os ensaios de permeacdo de gases foram realizados no Laboratério de Membranas e
Materiais (LAMEM), na Universidade de Caxias do Sul (UCS). Para a compactacdo das
membranas foi utilizado ar sintético a fim de uniformizar o fluxo de permeado pela deformacéo
mecanica (achatamento) dos poros. A vazdo do gas na saida do permeado foi medida com o
bolhémetro. As medidas foram realizadas até ndo ocorrer mais variagdo da vazdo em cada
pressdo trabalhada, o que indica que a membrana estd compactada e pronta para ser utilizada
nos ensaios de permeacdo dos gases.

Buscando avaliar o comportamento das membranas para gases puros e misturas pelas
medidas de permeabilidade dos gases puros (CO2 e CH4) e das duas misturas de gases, foram
utilizadas duas concentragdes: 40% CO> e 60% CHas e 30% CO- e 70% CHjs. Os ensaios foram
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realizados em triplicata conforme representacdo esquematica na Figura 9. A medida da
permeabilidade foi realizada aplicando-se uma pressao (de 200 a 600 kPa) do gas trabalhado

sobre a membrana e medido o fluxo do gas permeado.

Vilvula -—e Manometro
Célula de
permeacao A

Bolhometro

—

Cilindro
de gas

%

Saida do retido Saida do permeado
Figura 9. Representacdo esquematica do sistema de permeacéo de gases.

Para as misturas de gases, em cada pressao, foram coletadas amostras do permeado
para analise por cromatografia gasosa, a fim de determinar as concentracfes de cada gas
presente no permeado. As andlises cromatograficas foram realizadas no Laboratério de
Tecnologia Ambiental (LATAM), na Universidade de Caxias do Sul (UCS), onde foi utilizado
um equipamento de cromatografia a gas, modelo Dani Master GC, composto por detector de
condutividade térmica (TCD) e coluna capilar Carboxen TM 1006 PLOT. As condicbes de
operacdo do cromatdgrafo foram as seguintes: temperatura do injetor de 100°C, temperatura do
detector de 250°C, temperatura da coluna de 40°C, e como gas de arraste foi utilizado o gas
hélio (He) com fluxo de 13 mL.min™. O volume de amostra injetada foi de 250 pL.

A partir dos dados coletados a permeabilidade da membrana foi calculada com base
na equacéo 4 e a seletividade para os gases puros foi calculada com base na equacgéo 5 e para

as misturas foi avaliada pelos resultados obtidos por cromatografia gasosa.

V-e
= 4
P t-A- AP 4
Pp
Xp/B= 5 (%)



39

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos e as discussdes relacionadas a
caracterizacdo das membranas e aos ensaios de permeacao dos gases CH4 e CO2 nas membranas

de PU puro, PU com p6 de ostras e PU com CaCO3 nanométrico.

5.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

As membranas foram caracterizadas por FTIR para a identificacdo das bandas
caracteristicas do polimero. A Figura 10 apresenta os espectros de infravermelho das amostras
puras de PU, pd de ostras e CaCOgz, e as Figuras 11 e 12 apresentam 0S espectros de
infravermelho das membranas com PU puro, PU com p6 de ostras [0,05% e 0,10% (m/m)] e
PU com CaCO3 [0,05% e 0,10% (m/m)] preparadas por EV e por IP respectivamente.

PU

“‘—E—_\[

VN-H

Po de ostras Vc=0
w

Transmitancia (u.a.)
—]
2]

CaCO, =
Vc-H C-0|
0-C-0
Vc-o Vcos —
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, pd de ostras e CaCOs.
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Figura 11. FTIR das membranas de PU puro, PU com p6 de ostras [0,05% e 0,10% (m/m)] e PU com CaCOs
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Figura 12. FTIR das membranas de PU puro, PU com p6 de ostras [0,05% e 0,10% (m/m)] e PU com CaCOs
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Na Figura 10, no espectro do CaCOs, as bandas entre 2850-2920 cm™ estdo associadas
ao estiramento assimétrico do C—H (VIANNA; MARQUES; BERTOLINO, 2016; SILVA et
al. 2010). As bandas observadas no espectro do p6 de ostras e do CaCO3z em torno de
1420 cm, sdo correspondentes ao estiramento antissimétrico (C—O), em torno de 1078 cm™
correspondem ao estiramento simétrico (C—O). Em torno de 871 cm™, foram observadas
vibragdes angulares fora do plano (COs), e em torno de 712 cm™, apresentam vibragdo angular
no plano (O—C—-0). Estas bandas sdo caracteristicas do CaCO3z na forma de calcita (1420, 871
e 712 cm) e aragonita (1420, 1078, 871 e 712 cm™) (JUNIOR et al., 2016; SA et al., 2016;
SILVA et al. 2010; BESSLER; RODRIGUES, 2008; KHALIL et al., 2018; MORENO et al.,
2019).

Comparando os espectros apresentados nas Figuras 11 e 12, as membranas preparadas
por EV e IP ndo apresentaram alteracdes consideraveis em sua estrutura quimica, observada a
partir de suas bandas caracteristicas. As bandas do estiramento N—H aparecem em torno de
3300 cm™ e vibragdes de estiramento simétricas e assimétricas de C—H de CH, aparecem em
torno de 2860-2963 cm™. A auséncia da banda de absorgdo NCO em 2270 cm™ esta atribuida
a reacdo completa do grupo isocianato, A bandas do grupo carbonila (C=0) aparecem em torno
de 1670-1730 cm™ e as bandas em torno de 1070 cm™ estdo relacionadas a ligagio C—O—C. As
bandas do estiramento N—H e do grupo carbonila (C=0) sdo as mais usadas para caracterizar a
estrutura do PU (ISFAHANI et al., 2016; AMERI et al., 2015; ARAMYAN; JASEBIZADEH,;
BABAEI, 2020; OLIVEIRA, 2012; MOLKI et al., 2018; GHEIMASI; BAKHTIARI;
AHMADI, 2018; AMEDI; AGHAJANI, 2016).

A Tabela 4 apresenta as principais bandas de absorcéo na regido do infravermelho dos

poliuretanos.
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Tabela 4. Principais bandas de absorcao caracteristicas dos espectros dos poliuretanos (BARBOSA et al., 2014;
DELPECH; MIRANDA, 2012).

NUmero de ondas

(cm™Y) Grupamento Modo vibracional

3322-3331 N-H (uretano ¢ urcia) Estiramento

ligagGes de hidrogénio
2869-2969 C—H (metil e metileno) Estiramento simétrico e assimétrico
1698-1704 (amida I) C=0 (uretano e ureia) Estiramento
1548-1552 (amida 1) C—N-H (uretano) Estiramento (C—N) e deformacdo (N—H)
1458-1461 (amida 1) C—N-H (ureia) Estiramento (C—N) e deformacao (N—H)
1372-1373 CHs (metila) Deformacao simétrica
1241 (amida I11) C—O—C (éter) Estiramento assimétrico

N-H Estiramento

C-N Deformacéo
1098-1100 C—O (uretano e éter) Estiramento
400-800 (amida IV,V e VI) N-H Deformagao

De acordo com as Figuras 10, 11 e 12, pode-se afirmar que a adi¢do de p6 de ostras e
CaCOs nas membranas de PU ndo alteraram os grupamentos funcionais caracteristicos do PU.
Esse mesmo comportamento foi observado por Hou et al. (2014) que observaram que a adi¢ao

de CaCOz3 néo teve efeito expressivo na forma cristalina do PVDF.

5.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Os resultados da primeira e da segunda corrida no DSC para o PU (pellet) e para as
membranas de PU puro, PU com p6 de ostras [0,05% e 0,10% (m/m)] e PU com CaCO3 [0,05%
e 0,10% (m/m)] preparadas por EV e por IP, sdo apresentados nas Figuras 13, 14, 15, 16, 17 e
18.
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Figura 13. Curva DSC do PU puro e das membranas preparadas por EV obtido na primeira corrida de
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aquecimento.
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A Tabela 5 apresenta a temperatura de fuséo (Tm) na primeira e segunda corrida, e a
temperatura de cristalizacdo (T¢) do PU (pellets) e das membranas.

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

Tm Tm Te
Amostra 12 corrida (°C) 22 corrida (°C) ¢C)
PU 55,3 514 50
PU-EV 51,5 52,2 169
PO5-EV 55,7 51,9 16,7
PO10-EV 55,6 52,5 16,6
CC5-EV 51,8 53,1 165
CC10-EV 50,8 52,0 16,4
PU-IP 50,7 52,0 18,0
PO5-IP 56,4 ol4 e
PO10-IP 56,4 53,2 16,4
CC5-IP 51,2 52,4 15,7
CC10-IP 55,1 52,5 16,2

Segundo Molki et al. (2018) e Gradinaru et al. (2019) a T4 para membranas de PU se
encontra em torno de -46°C, nas analises de DSC realizadas neste trabalho ndo foi possivel
verificar o valor da Tg.

De acordo com Sadeghi et al. (2011a), os valores da Tm na faixa de 50-60°C informa
respeito a cristalinidade do segmento rigido do PU. O evento de fusdo que aparece na faixa de
50-60°C pode representar que 0s segmentos rigidos estdo conectados aos segmentos flexiveis.
Devido a maior mobilidade molecular dos segmentos flexiveis, a Tm apareceu em temperaturas
mais baixas. O largo evento endotérmico da estrutura cristalina dos segmentos rigidos é devido
a natureza distribuida dos segmentos rigidos no polimero. A presenca do evento endotérmico
de segmentos rigidos também mostra a alta separacdo de fases de segmentos rigidos e flexiveis.

No primeiro aquecimento (Figuras 13 e 16), constatou-se a presenca de um ombro no
evento de fusdo no PU e nas membranas, que pode ser atribuido a diferentes estruturas
cristalinas presentes. A cristalinidade dificulta os processos de permeacéo, quanto mais cristais,
mais barreiras, sendo assim, a membrana fica mais resistente. Algumas pesquisas anteriores
indicaram que materiais organicos ou inorganicos podem atuar como um agente de nucleacéao
para segmentos rigidos que podem alterar o ponto de fusdo de cristais de segmentos rigidos
(KARIMI; HASSANAJILI, 2017; KARIMI; KHANBABAEI; SADEGHI, 2017,
HASSANAJILI; SAJEDI, 2016).

No segundo aquecimento (Figuras 14 e 17), anulando o historico térmico do processo

de obtencdo das amostras, constatou-se um valor unico de Tm e 0 evento de fusdo do PU ndo
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apresentou o ombro como as membranas. Isso confirma que os componentes utilizados nas
membranas alteram a fusdo do PU.

A presenca de outros componentes na matriz polimérica pode influenciar no processo
de formacéo de cristais, mais evidentes no resfriamento como observado nas Figuras 15 e 18
onde a T, foi evidenciada em temperaturas mais elevadas quando comparadas a T do PU. Isso
confirma a justificativa da influéncia dos demais componentes na formagéo de cristais das
membranas.

Os valores de Tm tendem a serem menores entre o processo EV comparado ao IP, assim
como no resfriamento, isso pode ocorrer devido a formagéo de cristais apos 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 liquido. Inicialmente, o solvente ira se infiltrar atraves
do polimero, preenchendo inicialmente 0s espacgos vazios, acarretando em um inchamento do
sistema polimero-solvente. Nas camadas iniciais, 0 polimero apresenta um aspecto vitreo,
enquanto que ao passar para a fase gelificada, seguida da liquida, o polimero possui
propriedades elasticas. Polimeros polares semicristalinos podem ocorrer interac6es especificas
entre solvente e polimero, facilitando a solubilizacdo (CANEVAROLO JR., 2004).

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Nas Figuras 19 e 20 observam-se as micrografias da superficie e das segdes
transversais das membranas preparadas pelo método de evaporagdo do solvente (EV) e por

imersdo-precipitacdo (IP).
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Figura 19. Micrografias da superficie com 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 CaCQs e (e) e (f) PU com p6 de ostras.
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Figura 20. Micrografias da superficie com aumento de 2000x e da secao transversal com aumento de 5000x para
as membranas obtidas por IP: (a) e (b) PU puro; (c) e (d) PU contendo CaCOs e (e) e (f) PU com pé de ostras.

Pode-se observar diferencas nas micrografias em relacdo as duas técnicas de
preparacao das membranas. As membranas preparadas por EV apresentaram superficie e secéo
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transversal totalmente densa, a mesma morfologia observada por Karimi e Hassanajili (2017) e
Isfahani et al. (2016) em membranas de PU.

As membranas preparadas por IP mostram a formacdo de pequenos vazios tanto na
superficie como na secao transversal. Nessas membranas houve um tempo de evaporacao do
solvente, o que favoreceu a formacdo de uma estrutura densa, mas com formacao de pequenos
vazios, provavelmente pela liberagdo do solvente durante o banho. Ainda, a tendéncia de
aglomeracéo das particulas de CaCO3 pode ter provocado 0 aumento de vazios na estrutura da
membrana devido ao deslocamento do CaCOs ou po de ostras. Esse fendmeno ndo ocorreu na
técnica EV, as quais apresentaram uma estrutura densa com uma superficie mais rugosa. O
processo de evaporagédo pode ter ocasionado o aumento da rugosidade das membranas obtidas
por EV, o que justifica 0 aumento das ranhuras. Liu et al. (2013) observaram a mesma
morfologia para membranas de PU.

Foi possivel observar pequenos pontos de CaCOs e do pd de ostras na superficie e
secdo transversal das membranas preparadas por ambas técnicas estudadas no presente trabalho.
Observa-se que os materiais adicionados se encontram aglomerados e ndo uniformemente
distribuidos em alguns pontos da matriz polimérica, 0 que é necessario para promover um
reforco eficiente (SHUI, 2003).

5.4 PERMEABILIDADE DA MEMBRANA

Apés a obtengdo das membranas de PU, foi avaliado o desempenho destas na
separacdo de gases. O estudo da permeabilidade aos gases CO2 e CH4 puros e das misturas, a
primeira com concentracdo de 40% CO2 e 60% CHa e & segunda com concentra¢do de 30%
CO2 e 70% CH4 foi realizado para avaliar a capacidade de separacdo das membranas
observando o comportamento da permeabilidade e da seletividade em relacdo a diferenca de
pressdo do gas, ou seja, a pressdo de alimentacdo no sistema que passara pela membrana e a
pressdo de saida, do permeado. As Figuras 21 e 22 apresentam os resultados de permeabilidade
por meio da variacdo de pressdo de alimentacdo para as membranas preparadas por EV e por
IP.
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Figura 21. Permeabilidade dos gases CH, e CO-, para as membranas preparadas pela técnica de EV: (a) e (b) PU
puro, (c) e (d) PU contendo CaCOs, € (e) e (f) de PU contendo p6 de ostras.
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Figura 22. Permeabilidade dos gases CH,4 e CO-, para as membranas preparadas pela técnica de IP: (a) e (b) PU
puro, (c) e (d) PU contendo CaCOs, e (e) e (f) PU contendo po de ostras.

Nas membranas preparadas por EV (Figura 21) observa-se uma maior permeabilidade

para a membrana PU-5EV. Essas membranas apresentaram morfologia totalmente densa como

visto nas micrografias obtidas por MEV (Figura 19). A maior permeabilidade se deve

provavelmente em funcdo do menor volume de solugéo (5 mL) que implica em uma espessura

menor da membrana, o que facilita a passagem dos gases. Em processos de separagéo de gases,
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as membranas densas sdo as mais utilizadas, pois estas ndo apresentam poros e assim as especies
a serem separadas devem se solubilizar na membrana e em seguida séo transportadas por
difusdo atraves de sua espessura, assim membranas mais espessas apresentam menores valores
de permeabilidade (YU et al., 2019).

As membranas obtidas por IP (Figura 22), com p6 de ostras e com CaCOsz a
permeabilidade foi maior, provavelmente devido & formagdo de vazios nessas membranas,
como visto nas micrografias obtidas por MEV (Figura 20). A adi¢é@o de po de ostras e CaCOs
nessas membranas de PU proporcionou a formacéo de volume-livre nas membranas facilitando
a permeacédo (ISFAHANI et al., 2016; AMEDI; AGHAJANI, 2016).

A membrana CC5-10IP apresentou maior permeabilidade para os gases estudados
(1407 e 852 Barrer a 600 kPa para 0 CH4 e 0 CO», respetivamente), pois o carbonato de calcio
€ nanométrico e, particulas nanométricas tendem a se aglomerar, o que pode ter facilitado o
aumento do volume-livre das membranas aumentando a permeabilidade (MOLKI et al., 2018).

O didmetro cinético das moléculas dos gases testados pode colaborar para 0s
resultados de permeacdo (0,33 nm para 0 COz e 0,38 nm para 0 CHa), assim, o transporte desses
gases através da membrana ocorre pelo mecanismo de sorcdo-difusdo. Nesse caso, pode-se
observar que a permeabilidade do CH4 é maior que a do CO-, pois a afinidade do CH4 com o
polimero da membrana é maior do que com o CO», assim a membrana é mais seletiva ao CHa
do que ao CO». Segundo Scholes, Stevens e Kentish (2012) a separacdo ndo é dependente
apenas do tamanho molecular, mas também da interacdo quimica entre 0s gases e o polimero.

As Tabelas 6 e 7 apresentam os resultados da seletividade das membranas em relacao
aos gases testados para ambas as técnicas de obtencdo das membranas. Para todos os resultados
apresentados foi observado uma maior reten¢do do CO> pelas membranas. A membrana PU-
101P, na pressdo transmembrana de 200 e 250 kPa, ndo apresentou fluxo de permeado para o
CO2, enquanto que a permeabilidade ao CHs foi de 20 e 29 Barrer. Nessas condicdes
verificamos uma alta afinidade da membrana testada a passagem do gas CHa. Ao observar a
membrana PU-5IP, com espessura menor, foi verificada o aumento da passagem do CO; através
da membrana. A membranas PO5-10EV e PO10-5EV apresentaram os melhores resultados de
seletividade. Essas membranas, quando testadas a pressdo de 200, 250 e 300 kPa, ndo
apresentaram fluxo de permeado para o CO2, todavia demonstraram afinidade a passagem do
CHa.



Tabela 6. Seletividade dos gases CH4/CO2 («x,,5= P,/Pg), para as membranas obtidas por imersao-
precipitacdo.
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Seletividade por presséo aplicada

Membrana (10° Pa)

6,00 5,50 5,00 4,50 4,00 3,50 3,00 2,50 2,00
PU-5IP 1,73 1,60 1,67 1,86 2,00 1,83 2,00 1,80 2,25
PU-10IP 2,14 2,60 2,75 3,60 4,67 6,86 13,33 * *
CC5-5IP 2,00 1,87 1,92 1,83 1,82 2,00 1,87 1,71 1,83
CC5-10IP 1,65 1,69 1,76 1,74 1,82 1,77 1,79 1,80 1,83
CC10-5IP 1,87 1,78 1,76 1,83 1,76 1,87 2,00 2,17 2,36
CC10-10IP 2,33 2,17 2,00 2,20 2,00 2,00 1,80 2,25 2,25
PO5-51P 2,50 2,46 2,50 2,33 2,17 2,09 2,00 2,20 2,22
PO5-10IP 2,57 2,67 3,00 3,50 3,71 3,43 3,67 4,00 4,50
PO10-5IP 1,67 1,66 1,57 1,70 1,67 1,63 1,75 1,85 191
PO10-101P 2,33 2,17 2,00 2,20 2,00 2,00 1,80 2,25 2,25

Tabela 7. Seletividade dos gases CH4/CO; (<4 ,5= P,/Pg), para as membranas obtidas por evaporagéo do

solvente.
Seletividade por pressao aplicada
Membrana (10° Pa)

6,00 550 500 450 400 350 3,00 2,550 2,00
PU-5EV 168 165 160 169 164 1,78 162 157 1,80
PU-10EV 2,75 317 364 409 433 413 429 450 6,75
CC5-5EV 400 3,71 400 440 500 514 533 480 16,00
CC5-10EV 1,77 183 200 250 600 600 720 6,40 6,40
CC10-5EV 367 400 450 514 514 6,00 6,00 6,00 6,00
CC10-10EV 300 314 28 300 267 280 300 250 2,67
PO5-5EV 300 300 245 218 233 300 250 3,00 3,00
PO5-10EV 220 257 320 350 500 8,00 * * *k
PO10-5EV 225 233 300 48 750 933 * * *
PO10-10EV 186 183 200 257 267 280 350 4,00 4,00

* As membranas ndo apresentaram fluxo de permeado para 0 géas CO..
** Ambos 0s gases ndo apresentaram fluxo de permeado.

A Figura 23 apresenta os resultados obtidos da permeabilidade em Barrer para as

membranas que apresentaram as melhores seletividades em relagdo aos gases puros. As
membranas avaliadas foram PU-5EV, PU-10EV, CC10-10EV, CC5-10IP, PO10-5IP e PO5-

SIP.
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Figura 23. Permeabilidade em Barrer para as membranas testadas com as misturas dos gases CH4 e CO2 nas
concentragdes de 70 e 30% e 60 e 40%, respectivamente. (a) membranas PU-5EV, PU-10EV e CC10-10EV
testadas com a mistura na concentragdo de 70 e 30%, (b) membranas PU-5EV, PU-10EV e CC10-10EV testadas
com a mistura na concentracao de 60 e 40%, (c) membranas CC5-101P, PO10-5IP e PO5-5IP testadas com a
mistura na concentragdo de 70 e 30% e (d) membranas CC5-101P, PO10-5IP e PO5-5IP testadas com a mistura
na concentracdo de 60 e 40%.

A permeabilidade diminui com o aumento da pressdo aplicada e este comportamento
pode estar relacionado com a saturacdo da superficie das membranas com as moléculas dos
gases, devido aos fendmenos de adsorcdo dos gases ao material polimérico e as limitagdes do
tamanho de poro. Esse fendmeno pode ser atribuido ao efeito de adsorcdo do tipo Langmuir,
no qual os coeficientes de adsorcdo diminuem com o aumento da pressédo relativa, além do
efeito do peneiramento molecular (YOSHIMUNE; HARAYA, 2013). A permeabilidade para a
membrana PU-5EV, para a mistura dos gases de 70/30, foi de 2044 Barrer em uma pressao
aplicada de 200 kPa e decaiu para 1446 Barrer quando aplicada uma pressdo de 600 kPa. A
membrana CC5-10IP apresentou em 200 kPa uma permeabilidade de 272 Barrer e decaiu para
211 Barrer quando aplicada uma pressao de 600 kPa, para a mesma mistura dos gases testados.
O mesmo comportamento foi observado nas demais membranas testadas com as misturas de
CHs4 e COs..
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As Figuras 24 e 25 apresentam os resultados da quantidade de gas em pmol presente
no permeado para as membranas PU-5EV, PU-10EV, CC10-10EV, CC5-10IP, PO10-5IP e
PO5-5IP. Ainda, pode ser verificada a seletividade de cada membrana testada em relacdo as

duas misturas dos gases utilizadas para os ensaios de permeacao.
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Figura 24. Quantidade de gés e seletividade dos gases CH4 e CO2 ap0s 0 processo de permeagao para a mistura
dos gases de 60 e 40%, respectivamente, para as membranas (a) CC5-10IP, (b) PO10-5IP, (c) PO5-5IP, (d) PU-
5EV, (e) PU-10EV e (f) CC10-10EV.
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Figura 25. Quantidade de gés e seletividade dos gases CH4 e CO2 ap0s 0 processo de permeagao para a mistura
dos gases de 70 e 30%, respectivamente, para as membranas (a) CC5-10IP, (b) PO10-5IP, (c) PO5-5IP, (d) PU-
5EV, (e) PU-10EV e (f) CC10-10EV.

A quantidade em micromolar dos gases CH4 e CO> contidos no permeado foi proximo
para as membranas testadas quando utilizado a mistura 60/40% dos gases, resultando em um
coeficiente de seletividade proximo de 1. Todavia, para a mistura 70/30% foi verificado um
distanciamento da diferenca em micromolar dos gases resultando em coeficientes de
seletividade maiores que 2. A membrana CC5-10IP apresentou um coeficiente de 2,97 quando
aplicada uma pressdo transmembrana de 200 kPa. Por outro lado, a membrana CC10-10EV

apresentou uma seletividade de 2,33 para mesma pressdo aplicada. A seletividade aos gases
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testados ndo variou com o incremento da presséo aplicada. Como ja mencionado, os resultados
indicam uma maior seletividade ao gas CHa, sugerindo que a membrana proposta pode atuar na

captura de CO- de misturas gasosas de CH4/CO:x.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, o comportamento da permeabilidade e seletividade de membranas de
poliuretano reforcadas com carbonato de calcio e p6 de ostras foi investigado utilizando os
gases CO2 e CHs. Os gases testados representam uma das principais preocupacfes para
sustentabilidade do planeta, pois esses contribuem para o aumento do efeito estufa. As
membranas foram obtidas com sucesso por dois métodos distintos, imersdo-precipitacdo e
evaporacgéo do solvente.

As imagens de MEV revelaram uma estrutura densa para as membranas, com alguns
vazios atribuidos a presenca dos aditivos CaCOs e po de ostras. A composi¢do das membranas
foi avaliada por FTIR e revelou que ndo houve mudanca significativa nos grupamentos
funcionais caracteristicos do PU.

As mudangas mais significativas nas membranas promovidas pelo processo de
producdo adotado foram observadas por DSC com alteracao da estrutura cristalina do polimero,
identificada no evento de fuséo e conformada pela mudanca da cristalizacdo no resfriamento.
Essa cristalinidade pode ter dificultado os processos de permeacdo, pois, quanto mais cristais,
mais barreiras.

Os resultados da permeacdo de gas indicaram que o mecanismo de solubilidade foi
dominante no transporte de gas através das membranas preparadas. De forma geral, as
membranas apresentaram maior afinidade a passagem do gas metano através das membranas.
Ao adicionar os aditivos na matriz polimérica das membranas de poliuretano foi verificado o
aumento da permeabilidade das membranas, que pode ser atribuido ao aumento do volume-
livre das membranas. A membrana PU-101P nédo apresentou fluxo de permeado para o CO2 em
pressdes menores enquanto que a permeabilidade ao CH4 foi de 20 e 29 Barrer. A melhor
seletividade foi para as membranas PO5-10EV e PO10-5EV, com permeabilidade de zero

Barrer para CO, nas menores pressdes.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para futuras pesquisas sobre o0 assunto deste trabalho, algumas etapas sdo sugeridas:

Devido a grande variedade de poliuretanos existentes, outros poliuretanos promissores
poderiam ser selecionados para investigar suas propriedades nos processos separacéo de gases;

Investigar 0 uso destas membranas para outros tipos de separacdo de gases como por
exemplo CH4/Nz;

Utilizar outras concentragdes de carbonato de célcio e pé de ostras.
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