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RESUMO

MORETH, Djeison Perrut Russell. Membranas de matriz mista preparadas a partir de
PEBAX® e compostos tipo hidrotalcita. 2022. 122 f. Dissertagdo. (Mestrado em Engenharia
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2022.

Elastbmeros termoplasticos disponiveis comercialmente de poli(éter-bloco-amida) sob
o nome comercial PEBAX® tendo poli éter flexivel e segmentos rigidos de poliamida s&o
conhecidos por serem materiais promissores para a separacdo de CO de gases leves por
membranas. A introducdo de cargas sélidas para formar membranas de matriz mista (MMM) é
um método que tem sido aplicado para melhorar a seletividade e a permeabilidade de
membranas a base de polimeros. Hidroxidos duplos lamelares (HDL) sdo uma classe de
materiais em camadas que consistem em laminas carregadas positivamente separadas por
galerias contendo anions de compensacdo. Os anions carbonato e 4gua de hidratacdo presentes
nas galerias interlamelares da hidrotalcita podem ser usados como um transportador para
facilitar seletivamente o transporte de CO2 pela membrana. O objetivo deste trabalho é estudar
o efeito da incorporacdo de nanoparticulas de HDL variando as suas concentracdes nos filmes,
assim como modificagdes nas cargas lamelares dos HDL, sobre as propriedades térmicas,
mecanicas e de permeacdo de gases, procurando contribuir nas discussbes acerca dos
mecanismos de transporte que governam a separagao nesses sistemas. Inicialmente, os HDLs
com diferentes razées molares Mg/Al foram sintetizados e caracterizados. Membranas de
matriz mista compostas de PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 com HDLs foram fabricadas por
solucdo e moldagem. Depois, estas membranas foram caracterizadas quanto a morfologia,
resisténcia térmica, resisténcia mecanica e ao desempenho a permeacao de gases. Observou-se
e a introducdo dos HDLs nas matrizes poliméricas influenciaram a morfologia, resisténcia
térmica e resisténcia mecanica das membranas de forma significativa. Estudou-se o efeito da
concentracdo de particulas, da pressdo de alimentacdo e da temperatura no desempenho das
membranas de matriz PEBAX® 1657 na separacio de CO, e CHs. Os resultados mais
promissores indicaram que, a 2 bar e 25 °C, a introducdo de 2% e 5% do composto tipo
hidrotalcita com razdo molar 0,33 elevou a seletividade da separa¢do CO2/CH4 em comparacao
a membrana de polimero puro.

Palavras-chave: Membranas de matriz mista. Permeacéo de gases. PEBAX®. Hidrotalcita.



ABSTRACT

MORETH, Djeison Perrut Russell. Mixed matrix membranes prepared from PEBAX® and
hydrotalcite-like compounds. 2022. 122 f. Dissertagdo. (Mestrado em Engenharia Quimica) —
Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

Commercially available thermoplastic elastomers of poly(ether-block-amide) under the
tradename PEBAX® having flexible polyether and rigid polyamide segments are known to be
promising materials for membrane separation of CO. from light gases. The introduction of solid
fillers to form mixed matrix membranes (MMM) is a method that has been applied to improve
the selectivity and permeability of polymer-based membranes. Lamellar double hydroxides
(HDL) are a class of layered materials consisting of positively charged sheets separated by
galleries containing compensation anions. The carbonate anions and water of hydration present
in the interlamellar galleries of hydrotalcite can be used as a carrier to selectively facilitate the
transport of CO; across the membrane. The objective of this work is to study the effect of the
incorporation of HDL nanoparticles, varying their concentrations in the films, as well as
changes in the lamellar loads of HDL, on the thermal, mechanical and gas permeation
properties, seeking to contribute to the discussions about the mechanisms transport systems that
govern separation in these systems. Initially, HDLs with different Mg/Al molar ratios were
synthesized and characterized. Mixed matrix membranes composed of PEBAX® 1657 and
PEBAX® 2533 with HDLs were fabricated by solution and molding. Afterwards, these
membranes were characterized in terms of morphology, thermal resistance, mechanical
resistance and gas permeation performance. It was observed that the introduction of HDLs in
polymeric matrices significantly influenced the morphology, thermal resistance and mechanical
resistance of membranes. The effect of particle concentration, feed pressure and temperature
on the performance of PEBAX® 1657 matrix membranes in the separation of CO2 and CHy is
studied. The most promising results indicated that, at 2 bar and 25 °C, the introduction of 2%
and 5% of the hydrotalcite-like compound with a molar ratio of 0,33 increased the selectivity

of the CO2/CHa separation compared to the pure polymer membrane.

Keywords: Mixed matrix membranes. Gas permeation. PEBAX®. Hydrotalcite.
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INTRODUCAO

As atividades industriais levaram a um nivel crescente de emissdes de carbono na
atmosfera devido ao crescente nivel de industrializacdo e urbanizagdo em muitos paises em
desenvolvimento. Isso também levou a um aumento significativo na concentracdo atmosférica
global de gases de efeito estufa antropogénicos, como o COg, levando ao aquecimento global e
as mudancas climaticas (YORO; DARAMOLA, 2020). Entre os gases poluentes, destaca-se
um grupo inclui metano, 6xido nitroso, 0zénio, diéxido de carbono e CFCs, que causam muitos
efeitos ambientais adversos, como aquecimento global, chuvas acidas e mudancas nos
ecossistemas. Entre os gases de efeito estufa, o gerenciamento do didxido de carbono é mais
necessario devido a sua enorme liberacdo na atmosfera. Em 2020, o CO> foi responsavel por
cerca de 79% de todas as emissdes de gases de efeito estufa dos EUA provenientes de atividades
humanas (OVERVIEW OF GREENHOUSE GASES, 2022). A captura, 0 armazenamento e a
utilizacdo do didxido de carbono se tornaram questdes importantes nas Gltimas décadas e muitas
tecnologias foram introduzidas e aplicadas para esses fins. A primeira etapa dessa
implementacdo é a captura de dioxido de carbono, que envolve a sua separacao em diferentes
misturas de gases, como gas de combustdo e gas natural (KARGARI; REZAEINIA, 2020).

A oferta e a demanda global de gas natural continuam em tendéncia ascendente,
ocupando uma parcela crescente do mix de combustiveis em cada vez mais paises e regides (BP,
2021; ENERGY AGENCY, 2019). Por exemplo, em 2040, prevé-se que o gas natural
represente 40% do consumo total de energia nos EUA, com sua produgdo aumentando em 65%,
superando o petréleo como principal combustivel (KAN et al., 2019). Em 2019, o crescimento
do consumo global de gas natural foi, em média, 2% (v/v), a demanda cresceu 78 bilhdes de
metros cubicos (bmc), liderada pelos EUA (27 bmc) e China (24 bmc). A producdo de gas
cresceu 132 bmc (3,4%), superando o crescimento do consumo (BP, 2020).

O gas natural bruto € coletado na cabega do po¢co como uma mistura gasosa que contém
muitos outros componentes além do metano, como alcanos alifaticos e aromaticos, agua e
compostos contendo silicio, CO, H2S, nitrogénio, bem como hélio, por exemplo. Assim, as
operacdes de condicionamento do gas sdo necessarias para eliminar tais contaminantes até que
se alcance as especificacGes impostas pelos produtores e consumidores (BELLUSSI et al.,
2011). Além de diminuirem a capacidade calorifica do gas natural, os gases acidos, tais como
H.S e CO, formam soluges acidas corrosivas na presenga de gua e, por isso, sua remogao é

fundamental durante o processamento. Sem esta etapa, 0s riscos de corrosao em tubos de aco e



13

blogqueio de equipamentos criogénicos, por solidificagdo em baixas temperaturas, aumentariam
significativamente (DATTA,; SEN, 2006).

Comparado com os métodos convencionais para separacao de CO2, como processos de
absorcéo por aminas ou agua (PETERSSON; WELLINGER, 2009), a separacao por membrana
é considerada uma solugdo técnica mais econémica, também associada a um baixo consumo de
energia, com design simples e menos impactante ao meio ambiente. Destacam-se também por
demandarem unidades de menores dimensoes, aspecto fundamental em plantas offshore (BASU
etal., 2010). Tais vantagens vém provocando uma intensa discussdo cientifica nos ultimos anos
visando a producdo de membranas de separacdo de CO, com alto desempenho nas condigdes
mais frequentemente encontradas nas unidades de tratamento do gas natural (WANG et al.,
2021b).

“De uma maneira geral, uma membrana € uma barreira que separa duas fases e que
restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou Vvarias espécies quimicas presentes nas
fases” (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006, p. 9). Propriedades de transporte como
permeabilidade aos gases, bem como a sua capacidade seletiva, sdo utilizadas como parametros
caracteristicos. A permeabilidade € uma informacdo do par membrana/penetrante e mede a
capacidade da membrana em permear um determinado gas, enquanto que a capacidade de uma
membrana em permear preferencialmente um géas em relacdo a outro pode ser avaliado pela
seletividade (BAKER, 2004).

No entanto, uma grande desvantagem das membranas a base de polimeros tem sido a
permeabilidade e a seletividade variarem usualmente em sentidos opostos e, além disso, no caso
de aplicacBes offshore, suas limitacBes as condi¢cBes de severidade mecénica e térmica. O
desenvolvimento de novos materiais de membrana com melhores propriedades de
permeabilidade, seletividade e estabilidade tem sido um dos principais focos cientificos para
superar tais limitacdes, a fim de melhorar a eficiéncia do processo para aplicacdes industriais
(RAHMAN et al.,, 2013). Membranas inorganicas porosas que apresentam melhores
propriedades comparadas as membranas poliméricas tém despertado interesse cientifico
(SHEKHAWAT; LUEBKE; PENNLINE, 2003). As aplicacbes em grande escala de
membranas inorgénicas sdo limitadas devido ao alto custo de fabricacdo (BASU; CANO-
ODENA; VANKELECOM, 2011). Dentre as alternativas estudadas para superar tais
limitacOes, a incorporacdo de particulas inorganicas na matriz polimérica produzindo
membranas de matriz mista (MMMs) tem se mostrado uma abordagem promissora (RAHMAN
et al., 2013). As MMM s tém o potencial de alcancar maior seletividade com permeabilidade

igual ou superior em comparagdo com as membranas poliméricas existentes, mantendo suas
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vantagens de estabilidade mecanica e possibilidade de producdo em larga escala (CASADO-
COTERILLO, 2019).

Elastbmeros termoplasticos disponiveis comercialmente de poli(éter-bloco-amida) sob
o nome comercial PEBAX®, tendo poli éter flexivel e segmentos rigidos de poliamida, s&o
conhecidos por serem materiais promissores para a separacdo de CO. de gases leves (por
exemplo, CHas, H2 ou N2). Nestes polimeros, os dominios de poliamida cristalina fornecem
resisténcia mecanica e atuam como espacadores intermediarios entre os dominios de poli éter,
dificultando sua cristalizacdo e oferecendo maior mobilidade em cadeia da ligacéao éter. O poli
éter possui uma interacdo favoravel do oxigénio do éter polar com o CO: resultando em alta
seletividade de solubilidade do CO2 sobre os gases néo polares (BONDAR, VI, FREEMAN,
B. D., PINNAU, 1999; BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 2000).

Embora polimeros como o PEBAX® tenham propriedades de separacio promissoras,
eles apresentam algumas caracteristicas que limitam suas aplicacbes em membranas de
separacgdo de gases comerciais. A baixa resisténcia mecanica a compostos organicos tipicos em
correntes reais de gas natural e biogas, tais como hidrocarbonetos leves de cadeias até Cs, €
uma das suas principais limitacdes, principalmente no tratamento de correntes em pressoes
elevadas e baixas temperaturas. Alta capacidade de inchamento e baixa estabilidade mecénica
limitaram a aplicacio do PEBAX® em membranas comerciais. A incorporagdo de particulas
inorganicas solidas em polimeros PEBAX® tem mostrado resultados promissores e parece que
este tipo de membrana pode apresentar interesse comercial em diferentes cenarios de separacdo
de CO2 (KARGARI; REZAEINIA, 2020).

Entre os tipos de PEBAX® comercialmente disponiveis, PEBAX® 1657 contendo 40%
em peso de nylon-6 (PA-6) e 60% em peso de poli(6xido de etileno) (PEO), assim como 0
PEBAX® 2533, com 80% em massa de poli(6xido de tetrametileno) (PTMO) e 20% em massa
de nylon-12 (PA-12) tém sidos amplamente estudados para separacdo de CO, por membrana
(MALANKOWSKA et al., 2021).

Dentre uma série de copolimeros PEBAX® formados por PTMO e PA-12, foi relatado
que o PEBAX® 2533 ¢ o copolimero que apresenta maior permeabilidade ao CO; (221 Barrer,
a 35°C e 10 bar), devido ao seu alto teor em PTMO (80% em massa). J4 0 PEBAX® 1657,
apresenta alta seletividade comparado as demais formulagdes (56,4 para CO2/N2, a 35°C e 10
bar) (ARMSTRONG et al., 2012; BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 2000).

Um material inorganico que vem atraindo atencdo para captura de CO2 sdo 0s
Hidroxidos duplos lamelares (HDLs) (LU et al., 2018; MOGHADAM; PARK, 2018).

Representados na Figura 1, eles sdo uma classe de materiais que consistem em camadas
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carregadas positivamente e galerias entre camadas contendo anions de compensagdo (WANG,;
O’HARE, 2012).

Figura 1: Representacdo estrutural dos Hidroxidos duplos lamelares.
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Fonte: Adaptado de FORANO et al., 2006.

Tirando vantagem da versatilidade de composicdo destes compostos lamelares, alguns
anions especificos, que facilitam o transporte de CO,, podem ser introduzidos na galeria
interlamelar do HDL (WANG et al., 2021b). A quantidade de anions e a quantidade méaxima de
agua de hidratacdo nas galerias da hidrotalcita que séo utilizadas para o transporte facilitado do
CO2, podem ser alteradas pela razdo entre os metais M?* e M3 que formam as camadas
carregadas (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

Os compostos tipo hidrotalcita (MgAICO3) tém um amplo campo de aplicagdo como
catalisadores ou suportes de catalisadores, adsorventes para tratamento de aguas, trocadores de
ions, filtros, estabilizadores e antiacidos na medicina (ARHZAF et al., 2020). Estudos de
adsorcdo de CO2 em nesses materiais sugerem que esses materiais apresentam os atributos de
um bom adsorvente, como alta seletividade e capacidade de adsorcdo (SHANG et al., 2019;
SHARMA; TYAGI; JASRA, 2008). Além disso, suas galerias podem ser utilizadas como
canais de transporte facilitado de CO> tornando-as atrativas para produ¢éo de MMMs (LIAO et
al., 2014).

Trabalhos que utilizaram esses materiais para fabricacdo de membranas inorgénicas ou
como cargas em membranas de matriz mista mostraram resultados promissores para separagao
de gases (LIAO et al.,, 2014, 2015a; LIU et al., 2014, 2020; WANG et al., 2021b).
Recentemente, membranas de matriz mista compreendendo PEBAX® 1657 e compostos tipo
hidrotalcita foram relatadas exibindo aumento simultdneo na permeabilidade de CO: e
seletividade de CO./CH4 com adi¢des de HDL na matriz polimérica (WANG et al., 2021b;

ZHANG et al., 2018). No entanto, ndo foi encontrado estudos sobre a influéncia da razéo de
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metais nos HDLs para a permeacao de gases. Assim como, ndo ha estudos do HDL incorporado
na matriz PEBAX® 2533.

Membranas de transporte facilitado sdo muito promissoras para separacdo de COz2, pois
possuem alta seletividade e permeabilidade em comparag¢do com as membranas convencionais.
Nessas membranas, o transporte de CO: ¢ realizado pelo “transportador” que pode reagir
reversivelmente com o CO> e o produto da reacdo do CO»/transportador se difunde dentro da
membrana (TONG; HO, 2017). A literatura mostrou que a presenca de umidade na corrente de
gas aumenta significativamente o transporte de CO2 em membranas de transporte facilitado
(RAFIQ; DENG; HAGG, 2016). Como os compostos tipo hidrotalcita apresentam em sua
composi¢do anions e agua, avaliar a variacdo dessas espécies nesse material para o transporte
de gases é interessante.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo avaliar a incorporacao de compostos tipo
hidrotalcita com diferentes razdes Mg/Al na matriz do PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 visando
a formagdo de MMM s para a captura de CO2. Ademais, avaliar como a raz&o entre os metais,
a quantidade de anions e agua de hidratacdo dos compostos tipo hidrotalcita influenciam o
transporte facilitado do CO, também é pertinente para se identificar o material com as melhores

propriedades de transporte.
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1. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho sdo avaliar alteracBes quimicas, estruturais e térmicas na
matriz polimérica de PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 provocadas pela adicdo de HDLs e
analisar o efeito da composicéo e da relacdo Mg/Al dos HDLs sobre as propriedades de

transporte na permeacéo de gases.

Como objetivos especificos estao:

1. Sintetizar e caracterizar HDLs em trés niveis da razdo Mg/Al (2:1, 3:1 e 4:1).

2. Fabricar e caracterizar filmes a base de PEBAX® 1657 ou PEBAX® 2533 contendo
2% e 5% em massa dos HDLSs sintetizadas ao longo do trabalho. As ccaracterizacdes
dos filmes envolverdo suas propriedades térmicas, mecanicas, morfologicas e
estruturais, que irdo auxiliar na compreensao dos efeitos da adi¢do das particulas;

3. Realizar ensaios de permeacdo envolvendo CO; e CHs puros em diferentes
condicdes de pressdo transmembrana para avaliar o efeito das matrizes mistas sobre

a plastificacdo e a permeacédo desses de gases.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Este capitulo comeca por uma breve comparacéo entre tecnologias de captura de didxido
de carbono, seguida por uma revisdo de separagdo de gases por membranas, apresentando as
membranas poliméricas, inorganicas e de transporte facilitado. Em seguida, sdo apresentados
0s PEBAX® e os hidroxidos duplos lamelares como materiais promissores para separagio de

gases.

2.1 Tecnologias para captura de CO2

Desde a revolugdo industrial, século XVIII, até agora, bilhGes de toneladas de
compostos de carbono foram emitidas, e muitos anos serdo necessarios para reduzi-las pela
metade. Para minimizar o teor de didxido de carbono na atmosfera e seus impactos ambientais
adversos, diferentes métodos vém sendo introduzidos, como a separacdo (captura), 0
armazenamento e a utilizacdo do CO; em industrias (KARGARI; REZAEINIA, 2020).

A separacdo e captura do diéxido de carbono dos gases de combustdo e do gas natural
é a primeira etapa na prevencdo de liberagdo de CO> para 0 meio ambiente. O dioxido de
carbono separado pode ser reutilizado na producdo de outros produtos quimicos ou armazenado
em reservatorios subterraneos. O principal objetivo desses processos de captura é a separagdo
do diéxido de carbono com alta seletividade dos gases associados enquanto o processo é
energeticamente eficiente (KARGARI; REZAEINIA, 2020). Assim, considera-se brevemente
as tecnologias mais importantes como a destilacdo criogénica, processo por adsorcdo, por
absorcdo com amina e separagdo por membrana.

A destilacdo criogénica € utilizada em situacdes em que o teor de CO- é superior a 50%
na mistura de gases. Nesse método, em um primeiro momento, a mistura de gases € liquefeita
e, em seguida, os componentes sdo separados por destilacdo em temperaturas muito baixas.
Normalmente, neste método, quatro torres séo usadas para separar o dioxido de carbono, que
opera dentro da faixa de temperatura de -185 a -95°C (geralmente a separacdo criogénica
funciona em temperaturas muito baixas) (KARGARI; REZAEINIA, 2020).

O processo por adsorcdo é baseado na adsorcdo seletiva do CO., presente em uma

mistura gasosa, em um adsorvente solido. A capacidade do adsorvente na adsor¢édo do CO>
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depende ndo apenas das caracteristicas do componente e do adsorvente, mas também da
temperatura e pressdo sob as quais ocorre 0 processo. Os efeitos de temperatura e pressao séo
usados para o ciclo classico de adsorcdo-dessorcao, onde alta pressdo e baixa temperatura
favorecem a adsorcdo, enquanto baixa pressdao e alta temperatura facilitam a dessorcédo
(HIGMAN; BURGT, 2008). Adsorventes fisicos, como material a base de carbono, zeodlitas e
Metal Organic Framework (MOF) adsorvem preferencialmente o vapor de 4gua em relagcéo ao
COo, e pouca capacidade de adsorcéo de CO- a baixa pressdo (SAYARI; BELMABKHOUT;
SERNA-GUERRERO, 2011). Estudos mostram que o parametro operacional mais importante
deste processo € a pressdo (5-55 bar) para temperaturas de 30-60°C. Apos a operagdo de
adsorcdo, é necessario que o material passe por um processo de regeneracao para que possa ser
reutilizado no processo. Em relacdo ao método de regeneracdo do adsorvente depende das
caracteristicas técnicas e consideracfes econémicas (KARGARI; REZAEINIA, 2020).

No processo por absor¢do por aminas, a separacdo de gases acidos, como o CO», é
realizada por meio de solucdes aquosas de alcanolaminas por meio de absorcao quimica. Neste
método, primeiro o dioxido de carbono é absorvido na solu¢do de amina, entdo essa amina
enriquecida com CO- é aquecida para liberar o gas absorvido e se regenerar. Neste processo, a
torre de absorcdo normalmente opera entre 35-55°C em altas pressdes (acima de 2 bar),
enquanto a torre de recuperacdo geralmente opera em pressao atmosférica (ou superior) e
temperaturas na faixa de 100-120°C. Obviamente, esses dados podem ser modificados e
ajustados para aumentar a absorcdo e a recuperacdo (KARGARI; REZAEINIA, 2020) .
Solventes quimicos sdo usados principalmente em caso onde ha baixo teor de dioxido de
carbono na alimentacéo e é requerido, como produto, didxido de carbono com alta pureza . No
caso de gas de alimentacdo com alto teor de dioxido de carbono e requisitos de pureza mais
baixos nos produtos, os solventes fisicos sdo favorecidos. Solventes fisicos requerem menos
energia para a dessor¢do do CO2 (FERON; JANSEN; KLAASSEN, 1992).

Na separacdo por membrana, um material de barreira de filme fino é usado para que
diferentes espécies da mistura de gas tenham diferentes velocidades de transporte através da
espessura do filme. As membranas amplamente utilizadas funcionam com base no mecanismo
de sorcdo-difuséo. Os processos de membrana sdo muito eficientes em termos de energia e de
baixo custo operacional, mas as membranas atuais sofrem com o trade-off entre a seletividade
e a permeabilidade para os permeantes (KARGARI; REZAEINIA, 2020). O trade-off significa
que as membranas poliméricas usadas em separacdes de gases industriais comumente sofrem
de um balancgo entre permeabilidade e seletividade, onde as membranas mais permeéveis sao
menos seletivas e vice-versa (NIK; CHEN; KALIAGUINE, 2011). Permeabilidade é um
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coeficiente que se relaciona diretamente ao fluxo ou taxa de permeacdo de uma espécie pela
membrana, enquanto que a seletividade mostra a habilidade de uma membrana em permear
preferencialmente um gas em relacdo ao outro (MULDER, 1996). As membranas a base de
polimeros comerciais sdo as mais utilizadas para a separacdo de CO2/CHa na producao de gas
natural (LIU et al., 2009). Além do balanco entre permeabilidade e seletividade, as membranas
poliméricas também sdo menos estaveis para separacdo de CO2 / CH4 em altas temperaturas e
altas pressdes de CO, (HIMENO et al., 2007).

A Tabela 1 lista algumas das principais vantagens e desvantagens das citadas

tecnologias para captura do diéxido de carbono.
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Tabela 1 - Vantagens e desvantagens das tecnologias para captura do didxido de

carbono.
Método Vantagens Desvantagens Referéncias
Destilagao - Capacidade de operar | - Altos custos | (BURT; BAXTER; BAXTER,
criogénica em alto volume operacionais 2009; LEUNG;
- Producdo de um Alto consumo de | CARAMANNA; MAROTO-
produto com pureza de energia VALER, 2014,
mais de 90% SONGOLZADEH et al,,
- Capacidade de suportar 2014; YANG et al., 2008)
alta pressao
Adsorgao - Simplicidade do E  necessaria uma  (AARON; TSOURIS, 2005;
processo grande quantidade de | LEUNG; CARAMANNA;
- A eficiéncia  deste energia para regenerar | MAROTO-VALER, 2014;
método é muito alta o adsorvente. SONGOLZADEH et al,
para componentes Um alto volume de | 2014; YANG et al., 2008;
leves (99,99% para adsorventes YU; HUANG; TAN, 2012)
hidrogénio).
Absorc¢ao - Separacao simultanea Alta pressdo | (AARON; TSOURIS, 2005;
com amina de diferentes gases operacional HERRON et al, 2015;
acidos, como H,S e CO, Alto  consumo de | LEUNG; CARAMANNA,;
- Produtos de alta pureza energia MAROTO-VALER, 2014;
- Alta capacidade de Baixa eficiéncia das SONGOLZADEH et al,
processamento unidades operacionais 2014; YU; HUANG; TAN,
Canalizacdo de fluxo | 2012)
em torres de contato e
formacdo de espuma
devido as reagdes das
aminas
Separagao - Baixo consumo de Propriedades térmicas | (BURT, BAXTER; BAXTER,
por energia e mecanicas fracas das | 2009; HO;  ALLINSON;
Membrana - Simplicidade do membranas disponiveis | WILEY, 2008; KARGARI;
processo comercialmente TAKHT, 2012)
- Pouca necessidade de 0] balanco entre
espaco permeabilidade e
- Sem mudanga de fase seletividade.

Ndo ha necessidade de
solventes quimicos
Facil escalonamento

Fonte: Adaptada de KARGARI; REZAEINIA, 2020.

Outras desvantagens dos processos convencionais usados para a remocdo de CO»

geralmente incluem consumo de energia, altos custos de equipamentos, solventes caros e

complexidade dos processos. Alem disso, solventes usados nos processos de absor¢do podem

ser perdidos ou se degradar durante a operagéo resultando em impactos ambientais negativos

(BAOetal., 2011). A remocéo de CO> do gés natural usando a separacdo por membrana tornou-

se uma abordagem promissora em comparagdo com 0S processos convencionais. 1sso se deve a
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vantagens como simplicidade operacional e alta confiabilidade, baixo custo operacional e de
capital, ecologicamente adequado, equipamentos leves e eficiéncia de espago, consumo de
energia reduzido e mais eficiente (DORTMUNDT; DOSHI, 1999) e baixa manutencdo. Além
disso, comparado aos processos de absorcdo e adsorcdo, a separacdo por membranas nao
necessita de solventes e apresenta operacdo continua, sem necessidade de regeneracdo.
(TAKHT RAVANCHI; KAGHAZCHI; KARGARI, 2009).

2.2 Processo de separacdo por membranas

A membrana esta no centro de todo processo de separacdo por membranas e pode ser
considerada uma barreira permeseletiva ou interfase entre duas fases. Uma representacao

esquematica da separacdo por membrana é fornecida na Figura 2.

Figura 2 - Representacdo esquematica de um sistema bifasico separado por uma

membrana.
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Fonte: Adaptado de MULDER, 1996.

A fase 1 é geralmente considerada como a fase de alimentagdo ou lado a montante,
enquanto a fase 2 é considerada o lado do permeado ou a jusante. A separacao é atingida porque
a membrana tem a capacidade de transportar um dos componentes da mistura na alimentagédo
mais rapidamente do que qualquer outro componente ou componentes. 1sso pode ocorrer por

meio de varios mecanismos. O desempenho ou eficiéncia de uma determinada membrana é
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determinado por dois parametros, sua seletividade e o fluxo através da membrana (MULDER,
1996). Essas propriedades serdo melhor discutidas nas proximas se¢oes.

A propriedade mais importante das membranas é sua capacidade de distinguir os gases
e proporcionar diferentes taxas de permeacao entre as espécies. No caso de membranas densas,
0 modelo usado para descrever 0 mecanismo de permeagdo, em membranas densas, € 0 de
sor¢édo-difusdo (Figura 3), quando os permeantes se dissolvem no material da membrana do
lado a montante (corrente de alimentacéo) e entdo se difundem através dela, como um resultado
do gradiente de concentracdo atraves da membrana. Tal gradiente € controlado pela diferenca

de presséo promovida entre os dois lados da membrana.

Figura 3 - As membranas densas separam devido as diferencas na solubilidade e

mobilidade dos permeantes no material da membrana, mecanismo chamado de sorc¢éo-difuséo.
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Fonte: Adaptado de BAKER, 2004.

Os permeantes sdo separados por causa das diferencas nas solubilidades dos gases no
material na membrana (produzindo diferencas de potencial especificas para cada componente)
e das resisténcias que cada componente sofre ao se difundir ao longo do filme. A combinacéo
desses efeitos produz, para cada componente da corrente alimentada, taxas de transferéncia de
massa especificas, garantindo a separagdo do processo. Como regra geral, ao adotar um
polimero base para a membrana, as mudangas produzidas pela sua mistura com outro polimero,
plastificantes ou cargas inorganicas afetam de forma mais pronunciada o coeficiente de difusao
(D), pois interferem no empacotamento das cadeias, nas redes de interagdes intramoleculares
e, consequentemente, o tamanho e capacidade de redistribuicdo de volume livre para os gases
permeantes (BAKER, 2004). Apesar desses efeitos também interferirem no coeficiente de

sorcdo (S), este parametro sofre mudangas mais pronunciadas apenas quando se a mistura de
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materiais promove alteragdes no ambiente quimico (disponibilidade de diferentes grupos
funcionais) da superficie da pele seletiva em contato com a corrente de alimentacéo.
Basicamente, o transporte de um gas, vapor ou liquido através de uma membrana densa
ndo porosa pode ser descrito em termos de um mecanismo de sor¢do-difusdo (MULDER, 1996).
Um dos pardmetros de separacdo mais importantes baseado neste mecanismo € a

permeabilidade do gés no filme polimérico (P), definido pela Equacéo (1),
Permeabilidade (P) = Solubilidade (S) . Difusividade (D) D

O coeficiente de solubilidade (ou sor¢do) é um parametro termodinamico e fornece uma
medida da quantidade de penetrante sorvido pela membrana em condic¢des de equilibrio. Esta
propriedade termodindmica pode ser entendida como uma constante de equilibrio entre a fase
vapor na corrente de retido e o filme na interface gas/membrana. Por envolver aspectos de
equilibrio termodinamico, o coeficiente de sor¢do dependera da condensabilidade do gés, das
relagBes entre o tamanho do gas e o volume livre disponivel no material e das interagdes
intermoleculares desenvolvidas entre as espécies permeantes e a membrana. A solubilidade dos
gases permanentes em polimeros elastoméricos é muito baixa e pode ser descrita pela lei de
Henry. No entanto, para vapores ou liquidos organicos, esta propriedade varia em funcdo da
concentracdo de penetrante e, por isso, ndo é bem representado pela Lei de Henry em toda a
faixa de pressdo de vapor (MULDER, 1996).

No caso de sistemas onde ha baixa solubilidade dos permeantes (polimero com gases
como hélio, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, metano ou argbnio), as propriedades do polimero
ndo sdo influenciadas pela presenca desses gases, 0 que significa que nao ha contribuicdo extra
para o volume livre, além disso, a solubilidade de um gas em um polimero esta linearmente
relacionada a pressdo de vapor externa. No entanto, em sistemas onde a solubilidade dos
permeantes é mais pronunciada (por exemplo, CO2 ou vapores organicos), o volume livre sera
também funcdo da concentracdo do penetrante. Nessas circunstancias, o volume livre
aumentara se a concentracdo de penetrante aumentar, como consequéncia, a lei de Henry néo
se aplica e a solubilidade sera melhor descrita pelo modelo de coeficiente de atividade de Flory-
Huggins (MULDER, 1996).

A difusividade é um parametro cinético que indica a rapidez com que um penetrante é
transportado através da membrana, ou ainda, podendo ser interpretada como o inverso da
resisténcia que a matriz impde ao transporte de cada gas permeante. A difusividade depende da
geometria do penetrante, pois a medida que o tamanho molecular aumenta, o coeficiente de

difusdo diminui. No entanto, o coeficiente de difusdo € dependente da concentragdo com 0s
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sistemas envolvendo altas concentracfes do penetrante no polimero, garantindo, mesmo para
moléculas grandes (orgénicas), valores mais altos dessa propriedade (MULDER, 1996).

O conceito basico para o transporte de pequenas moléculas através de polimeros é que
uma molécula s6 pode se difundir de um lugar para outro se houver espago vazio suficiente ou
volume livre. Se o tamanho do penetrante aumentar, a quantidade de volume livre para que o
transporte ocorra, também devera ser maior. Em altas solubilidades, os coeficientes de difuséo
também sdo dependentes da concentracdo, de modo que as difusividades aumentam com o
aumento da concentracdo de penetrante (MULDER, 1996).

Nos processos de separacdo de gas por membrana, a plastificacdo é definida como
fendmenos dependentes de presséo causados pela dissolucdo de certos componentes dentro da
matriz polimérica que aumenta a mobilidade segmental da cadeia (XIAO et al., 2009). O
aumento do volume livre na membrana aumenta a difusdo de todas as espécies de gas através
da membrana e, portanto, hd um aumento na permeabilidade, mas uma perda de seletividade.
A plastificagdo também tende a levar a perda de resisténcia mecénica e isso pode resultar em
falha da membrana devido ao colapso da estrutura de suporte (KENTISH, 2011). Este é um dos
principais desafios dos processos de separacdo de gas por membranas no tratamento do gas
natural, pois a alta pressdo de CO> e a presenca de outros componentes presentes em condigdes
reais de operacdo, podem plastificar a membrana e comprometer o processo (ADEWOLE et
al., 2013; GALIZIA et al., 2017).

A maneira mais simples de descrever o transporte de gases atraves das membranas é
usando a primeira lei de Fick, onde o fluxo difusivo (J) de um componente através de um plano
perpendicular a direcdo de difusdo é proporcional ao gradiente de concentracdo dc,/dx,

Equacdo (2). A constante de proporcionalidade é o coeficiente de difuséo (D):
Ja= —-D.—= (2)

Em sistemas que podem ser considerados fickianos, onde a 12 Lei de Fick é obedecida,
a solubilidade dos gases em polimeros é geralmente muito baixa (<0,2% em volume) e assume-
se que o coeficiente de difusdo do gas e o volume molar do sistema polimerico sdo constantes
ao longo da espessura do filme e que o transporte de massa seja dominado pelo mecanismo
difusivo.

A difusdo pode ser considerada um transporte molecular estatistico como um resultado
do movimento aleatério das moléculas. Um fluxo de massa (macroscépico) ocorre devido a
uma diferenca de potencial quimico ao longo de uma direcdo especifica. Em um plano com

mais moléculas de um lado do que do outro, um fluxo resultante ocorrera porque mais
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moléculas se movem da regido mais concentrada para a menos concentrada (como mostrado

esquematicamente na Figura 4).

Figura 4 - Desenho esquematico de difusdo como resultado de movimentos moleculares

aleatorios.
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Fonte: Adaptado de MULDER, 1996.

Para sistemas ideais, onde a solubilidade é independente da concentragdo, a isoterma de

sorcdo € linear (lei de Henry), ou seja, a concentracdo dentro do polimero € proporcional a

pressdo aplicada (Figura 5).

Figura 5 - Isoterma de sor¢do de um sistema ideal seguindo a lei de Henry.

A
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Fonte: Adaptado de (MULDER, 1996).
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Como comentado anteriormente, a solubilidade de um gas em uma membrana pode ser
descrita pela lei de Henry, indicando que existe uma relagdo linear entre a presséo parcial na

corrente de retido (P,) e a concentracdo em equilibrio (C,) na interface gas/membrana, ou seja,
CA = S . PA (3)

Utilizando a equacdo (2) para descrever o fluxo, substituindo a concentragdo do
componente na membrana da equacdo (3) e considerando que o coeficiente de sorcédo seja o

mesmo para ambos os lados da membrana, ela se transforma em:
— _p ¢dpa
Ja= —D.5 @

A pressdo € P, no lado da alimentagdo (x = 0) e a concentracdo de penetrante no
polimero é C4,, enquanto no lado do permeado (x = £) a pressdo é P4, € a concentracdo de

penetrante é C4,. A integracdo através da espessura da membrana leva a:

Ja :S.TD(PAO_PAi’) )
e uma vez que o coeficiente de permeabilidade P pode ser definido como

P=D.S (6)

tem-se:

]:g(PAO_PA{’) (7

Esta equacdo sugere que o fluxo de um componente através de uma membrana é
proporcional a diferenca da sua presséo parcial entre os dois lados da membrana e inversamente
proporcional a espessura da membrana densa. Na Figura 6, € mostrado 0 esquema de transportes
em uma membrana, relacionando as pressdes das correntes e das concentragdes dos permeantes

no filme com o perfil de concentracdo para o fluxo através de uma membrana.
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Figura 6 - Esquema do transporte de penetrantes atraves de uma membrana.

gElimentagdo .GﬂL etmeado
p k
@) iﬂ“ -O.
O e i:l. Cio C o o °®
PO O-
O ™ ™ IO
o ::}" ¢ “"'. Pas ¢
* 9 (:}} Cae | O . O
&
O — X
e f——]

Fonte: Adaptado de GHOSAL; FREEMAN, 1994,

A permeabilidade P de materiais de filme denso é comumente expressa em Barrer,

sendo

0_10 Cm3(CNTP).cm (8)

1 Barrer = 1.1 >
cm4.s.cmHg

Um parametro relacionado a permeabilidade e usado com mais frequéncia na industria
de membrana é a permeéncia, onde permeéancia = permeabilidade / espessura (P / ¥) (BAKER,;
LOW, 2014). Esta forma de representar a capacidade de permeacdo de um dado gas tem sido
preferida devido as incertezas na medida da espessura da pele seletiva em membranas
anisotrépicas. A permeancia é frequentemente expressa em unidades de permeancia ao gas

(GPU), sendo

1GPU = 1.1076 S (CNTP)

cm?.s.cmHg
)
Para cada par de espécies quimicas envolvido em uma mistura de gases que permeiam
através de uma membrana, o fator de separacdo para o componente A em relacdo ao
componente B, a,z*, € definido como segue:

* YA/YB (10)

xa/xp

sendo y;, e x;, referem-se a fracdo molar dos componentes na fase gasosa a jusante (permeado)

dysB

e a montante (alimentacdo) da membrana, respectivamente. A composi¢do do gas que dessorve
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da membrana pode ser relacionada aos fluxos individuais da seguinte forma (GHOSAL,;
FREEMAN, 1994)

_ _Ji
Yi= YrJk (11)

Substituindo a equacéo (11) na equacéo (10), tem-se a seletividade da membrana escrita

em funcéo dos fluxos permeados dos componentes da seguinte forma:

aup” = 1a/ls (12)

 xa/xp
A substituicdo da equacéo (7) na equacdo (12) resulta na seguinte expressao para o fator
de separacgao:

*x __ ’P_A APa/x4
dap = (PB) APp/xp (13)

sendo P, e Py séo as permeabilidades dos componentes puros A e B, respectivamente, e AP, e
APy sdo as diferencas de presséo parcial dos componentes A e B, respectivamente, através da
membrana. A seletividade da membrana depende, portanto, de um fator relacionado as
propriedades de separacao intrinseca do polimero, P,/Pg, € de um fator relacionado a presséo
e composicao do gas. Quando a pressao a jusante é desprezivel em relacdo a pressdo a montante,
o fator de separacao pode ser escrito como a razéo de permeabilidades (GHOSAL; FREEMAN,
1994):

a = (32) (14)
sendo ayp € chamado de seletividade ideal ou permseletividade. Em aplicacGes tipicas de
separacdo de gas, a pressdo a jusante ndo é desprezivel; no entanto, ela fornece um critério
conveniente para avaliar a capacidade relativa de varios polimeros para separar misturas de
gases.

Fatorando a permeabilidade em termos de difusividade e solubilidade, a seletividade

ideal pode ser expressa como:

o= ()2 e

sendo Da/Dg ¢ a razéo dos coeficientes de difusdo medios da concentragdo dos componentes A
e B e é referido como a seletividade de difusividade. Sa/Sg é a razdo dos coeficientes de
solubilidade dos componentes A e B e é chamada de seletividade de solubilidade (GHOSAL,;
FREEMAN, 1994).
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2.3 Membranas para separacdo de CO>

A separacao por membrana é uma tecnologia de separacdo relativamente muito eficiente
em termos de energia porque € um processo continuo sem necessidade de regeneracdo de
solventes ou dessorgdo por variacdo de temperatura/pressdo (AN et al., 2011). Em segundo
lugar, o equipamento de membrana é muito simples, sem partes modveis, relativamente facil de
operar, controlar e aumentar de escala (scale up linear), além de ser compacto (SHEKHAWAT,;
LUEBKE; PENNLINE, 2003). Uma membrana desejavel deve possuir varias propriedades
estruturais e funcionais, como combinagdo de alta taxa de permeacéo, alta seletividade de
espécies, vida atil longa e confiavel e estabilidade mecanica, térmica e quimica suficiente sob

certas condi¢des operacionais (MEINEMA et al., 2005).

2.3.1 Membranas poliméricas

As membranas comerciais atualmente utilizadas para a separagcdo de CO2/CHs na
producdo de gas natural sdo a base de polimeros (LIU et al., 2009). Polissulfona e acetato de
celulose foram as primeiras membranas comerciais e que até hoje atendem boa parte do
mercado (cerca de 40%), mesmo com o surgimento novas alternativas a base de poliimidas,
poliaramidas, policarbonatos e poliéterimida. Atualmente, membranas de poliimida e
poliaramida detém quase metade do mercado de membranas. Estima-se que o mercado global
de membrana de separacdo de gas seja avaliado em US $972,1 milhdes em 2021 e devera exibir
um crescimento anual de 5,3% durante o periodo de previsao até 2028 (GAS SEPARATION
MEMBRANE MARKET, 2022; SPILLMAN, 1995).

As membranas possuiam, em 2017, cerca de 10% do mercado de separacdo de CO2/gas
natural; a absorgdo por amina dominava o restante do mercado (GALIZIA et al., 2017). A razdo
pela qual as membranas tém apenas uma pequena participacdo desse mercado deve-se a uma
combinacéo de fatores, incluindo a permeéncia relativamente baixa e a baixa seletividade das
membranas atuais, assim como baixa resisténcia mecanica as condi¢fes de pressdo e
temperatura das correntes de processo, que se intensifica devido a plastificagcdo produzida pela
presenca dos hidrocarbonetos de cadeia mais longa e altas concentragdes de CO». Devido ao

desempenho insuficiente da membrana, geralmente sdo necessarios processos de dois estagios
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gque consomem muita energia para fazer a separagdo. As membranas de acetato de celulose
geralmente tém uma seletividade ideal CO2/CH4 de 35 a 40 quando medidas com 0s gases puros
separadamente. Por outro lado, quando as medidas envolvem misturas de gases CO2/metano
em alta pressao e 50 ° C, as seletividades geralmente caem na faixa de 15-20 (DONOHUE;
MINHAS; LEE, 1989; LIN; YAVARI, 2015). Medido com gas natural de fontes produtoras,
contendo uma faixa de hidrocarbonetos C> a Cs € tragos de componentes BTEX (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos), a seletividade da membrana cai para 10-14 (BAKER;
LOKHANDWALA, 2008; BAKER; LOW, 2014; GALIZIA et al., 2017). A questao principal
é a plastificacdo do material da membrana por diéxido de carbono e outros hidrocarbonetos,
incluindo os arométicos BTEX geralmente presentes em algumas centenas de ppm. A sor¢do
desses componentes plastificantes incha a membrana, causando uma perda severa na
seletividade de tamanho (isto &, seletividade de difusdo), devido ao aumento da mobilidade
segmental e o tamanho dos volumes livres. Em alguns casos, a integridade mecéanica do médulo
de membrana pode até ser comprometida pela sor¢do de componentes altamente plastificantes
(GALIZIA et al., 2017), comprometendo seu desempenho em pressdes mais elevadas tipicas
da operacdo em plataforma de petroleo offshore.

As membranas poliméricas podem ser usadas para separar misturas de CO2 / CH4, mas
a plastificacdo que ocorre em alta pressdo de CO2, em condi¢des reais, diminuiré sua eficiéncia
de separacdo. Linetal. (LIN et al., 2006) relataram que ao aumentar as pressdes até pelo menos
17 bar aumentam-se as seletividades e permeabilidades para membranas de poli (6xido de
etileno) reticuladas altamente ramificadas. No entanto, a pressdo do po¢o de gas natural pode
atingir valores superiores a 70 bar, portanto, as pesquisas envolvendo novos materiais para o
desenvolvimento de polimeros para membranas poliméricas estdo buscando ndo somente bons
desempenhos de separacdo, mas também garantir sua estabilidade mesmo em ambientes
severos de operacdo, pela mitigacdo de problemas envolvendo seu envelhecimento (aging) e
sua plastificacédo (TIN et al., 2004).

Embora varios novos materiais apresentem excelentes propriedades em laboratério, a
plastificacdo e o envelhecimento fisico dificultam seu uso industrial. No entanto, alguns
materiais, como polimeros rearranjados termicamente, poliacetilenos, polimeros de
microporosidade intrinseca e membranas de matriz mista parecem promissores e podem ser
provaveis candidatos para substituir os polimeros vitreos convencionais em separagdes de gases
em grande escala (GALIZIA et al., 2017).
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2.3.2 Membranas inorganicas

As deficiéncias das membranas poliméricas tém motivado estudos de outros materiais
alternativos para a formagé&o da pele seletiva das membranas, a fim de superar os desafios atuais
em tecnologias de separacdo (SALLEH; ISMAIL, 2011). Membranas inorganicas porosas que
fornecem melhor seletividade, estabilidade térmica, mecéanica e quimica em compara¢do com
as membranas poliméricas, tém despertado interesse cientifico na area (SHEKHAWAT,;
LUEBKE; PENNLINE, 2003). As atencdes tém se voltado para materiais que exibem
propriedades de peneiramento molecular (GALIZIA et al., 2017; ISMAIL; DAVID, 2003),
como zedlitas (OTHMAN; TAN; BHATIA, 2009; POSHUSTA et al., 1998), silica (ARAKI et
al., 2007; DE VOS; VERWELJ, 1998), carbono (HAYASHI et al., 1995; HE et al., 2009) e
MOF (Metal Organic Framework) (HOU et al., 2018; RUI et al., 2016).

Recentemente, a pesquisa em membranas inorganicas esta ganhando impulso devido a
alta demanda em novos campos de aplicacdo, como células de combustivel, reatores de
membrana e outras separacOes de alta temperatura. Pesquisa intensiva tem sido feita no
desenvolvimento e melhoria de membranas inorganicas em comparagdo com as membranas
poliméricas convencionais devido a dificuldade das membranas poliméricas em lidar com
separacOes de alta temperatura e a separacdo envolvendo meios agressivos, contendo
compostos que podem plastificar e comprometer a integridade dos materiais (MEINEMA et al.,
2005). No entanto, o principal desafio é fabricar membranas inorganicas com peles finas em
maodulos com grande area especifica a um custo razoavel, evitando a formacéo de fissuras que

comprometeriam a eficiéncia de separacdo (XOMERITAKIS et al., 2009).

2.3.3 Comparacdo entre membranas poliméricas e inorgénicas

As membranas poliméricas possuem o0s beneficios de custo operacional e energético
eficazes, além de serem simples e versateis; também se provou ser uma alternativa ao processo
de absorcdo por amina. Infelizmente, superar o balanco entre permeabilidade e seletividade
demonstrados no diagrama de Robeson tem se mostrado um desafio no desenvolvimento de
membranas poliméricas para esta separacdo (BASU; CANO-ODENA; VANKELECOM,

2011). Isso significa que as membranas poliméricas usadas em separacfes de gases industriais
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comumente apresentam uma relacdo de compromisso quando se analisa a relacdo entre
permeabilidade e seletividade, onde as membranas mais permeaveis sdo menos seletivas e vice-
versa (NIK; CHEN; KALIAGUINE, 2011). Um enorme esforco foi feito para criar materiais
de membrana que pudessem exceder as curvas de balanco sugeridas por Robeson (LI et al.,
2021), conforme indicado na Figura 7. A eficiéncia das membranas poliméricas também
diminui com o tempo devido a compactacdo, incrustacdo, instabilidade térmica e degradacéo
quimica (PANDEY; CHAUHAN, 2001). Além disso, as membranas poliméricas também sdo
menos estaveis para separacdo de CO2/CHs em altas temperaturas e altas pressdes de CO>
(HIMENO et al., 2007).

Figura 7 - Representacdo esquematica do balanco entre permeabilidade e seletividade
com os limites superiores de Robeson de 1991 e 2008 (ROBESON, 1991, 2008) mostrados. (*
distancia ou posicdo em relacdo ao limite superior pode variar dependendo do problema de
separacdo; Membranas de matriz mista (MMMs) serd@o discutidas mais a frente)).

. . . I"""""""': """"" a
Limite superior Mem'branas Area de
de Robeson I interresse
2008 g_ comercial*

1991

------------

Polimeros

seletividade Sij ou aij —3»

organicos
curvas
trade-off
Permeabilidade Pi .

gas de permeacao preferencial i / gasj
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Fonte: Adaptado de DECHNIK et al., 2017.

As membranas inorganicas tém vantagens sobre as membranas poliméricas por sua
maior estabilidade térmica, resisténcia quimica e longa vida Gtil (AKBARNEZHAD, 2010),
assim como, estruturas de poros bem definidas em comparagdo com as membranas poliméricas

organicas (ISMAIL et al., 2011). As aplicacfes em grande escala de membranas inorganicas
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sdo limitadas devido aos elevados custos de fabricacdo (BASU; CANO-ODENA,;
VANKELECOM, 2011).

2.3.4 Membranas de transporte facilitado

O transporte de gas através das membranas polimeéricas geralmente segue 0 mecanismo
de sorcdo-difusdo. Em tais membranas, as moléculas de gas primeiro se dissolvem na interface
das membranas no lado da alimentacéo, e entdo se difundem através da membrana para o lado
do permeado. A principal deficiéncia dessas membranas € o balanco entre permeabilidade e
seletividade. No entanto, o mecanismo de transporte presente dentro das membranas de
transporte facilitado (TF) traz mudancas que altera o balan¢o (TONG; HO, 2017).

Essas membranas de TF sdo muito promissoras para separacdo de CO2 (TONG; HO,
2017), pois possuem alta seletividade e permeabilidade em comparacdo com as membranas
convencionais, especialmente em baixas pressdes de alimentacdo, o que as torna muito
adequadas para gases de combustao fornecidos a pressdo atmosférica (RAFIQ; DENG; HAGG,
2016).

Nas membranas de TF, o transporte de CO> é realizado pelo “transportador” que pode
reagir reversivelmente com o CO>. Na interface do lado da alimentagdo da membrana, o CO>
interage com o transportador e forma um complexo transportador-CO2, que se difunde ao longo
de seu gradiente de concentragéo para o lado do permeado da membrana. Devido a uma pressao
parcial de CO2 mais baixa no lado do permeado, o CO- é liberado na corrente do permeado,
enguanto o transportador é regenerado podendo interagir com outra molécula de CO2 no lado

da alimentacdo (TONG; HO, 2017). A reacdo genérica é mostrada pela equacéo (16).
Componente (A) + Transportador (C) < AC (16)

O fluxo de transporte total sera, portanto, a soma da difusdo fickiana e da difusao
mediada pelo transportador (RAFIQ; DENG; HAGG, 2016). Portanto, o fluxo J, assumira a
forma da Equacéo (17):

dc
Ja= _CDAd_,;4 = Da(Cay = Cap) + Dac(Cacr — Cacp) (17)

sendo /4 o fluxo do componente A, C; representa a concentragdo do componente A e seu

complexo transportador-componente AC nas interfaces do lado da alimentacéo (f) e o lado do
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permeado (p). D, é o coeficiente de pseudodifusdo, D, é o coeficiente de difusdo do
componente A e D, representa a difusdo mediada pelo transportador (RAFIQ; DENG; HAGG,
2016).

Como resultado do termo de difusdo mediado pelo transportador, as membranas de TF
aumentam a permeabilidade e a seletividade para um componente particular. Os outros
componentes da corrente de alimentacdo, ndo reagentes ao transportador (como o CHa) serdo
transportados apenas atraves da difusdo fickiana. O transportador pode ser movel (como nas
membranas liquidas) ou fixo, por exemplo, na estrutura do polimero ou fixo a uma
nanoparticula funcionalizada em membranas de matriz mista (RAFIQ; DENG; HAGG, 2016).

Para um transportador mével, o produto da reacdo do COg/transportador se difunde
dentro da membrana. Para um agente de transporte fixo, o transporte de CO- é governado pelo
mecanismo de “salto” (CUSSLER; ARIS; BHOWN, 1989). A Figura 8 mostra 0s mecanismos

de transporte de CO> e gases néo reativos dentro das membranas de transporte facilitado.

Figura 8 — Desenho esquematico dos mecanismos de transporte de gas em uma

membrana de transporte facilitado.
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Fonte: Adaptado de TONG; HO, 2017.

O agente de transporte fixo estad ancorado na membrana, pois esta ligado quimicamente
ao polimero. Assim ele pode aumentar a estabilidade da membrana. Por outro lado, o
transportador movel pode aumentar o fluxo de CO. devido a sua alta mobilidade em

comparagdo com o transportador fixo. No entanto, é prudente selecionar um transportador
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movel que ndo tenha volatilidade, como um sal por exemplo, de modo que possa ficar dentro
da membrana. Uma combinacdo de transportadores fixos e mdveis devem fornecer boa
estabilidade a membrana junto com boa facilitacdo no transporte de CO, (TONG; HO, 2017).

A vantagem de membranas de TF torna-se ainda mais favoravel quando aplicada na
captura de COz de correntes com baixa presséo de CO.. Isso pode ser explicado em termos do
fendmeno de “saturagdo do transportador” (HO; SIRKAR, 1992), que ocorre quando a presséo
ou concentragdo parcial de CO. é alta de tal forma que o CO2 pode reagir com todas as
moléculas de transportador disponiveis na membrana. Isso satura os agentes de transporte,
reduzindo as moléculas disponiveis que fariam os transportes. Qualquer aumento adicional na
pressdo parcial de CO> s6 aumentard o fluxo através do mecanismo de solucéo-difusdo, que é
minimo em comparacdo com o fluxo do transporte facilitado. Este € um problema
especialmente preocupante para as membranas de TF em aplicacGes de alta pressdo. Por outro
lado, quando a pressdo parcial de CO- é baixa, 0 CO2 pode apenas reagir com uma pequena
porcdo das moléculas transportadoras disponiveis na membrana, de modo que haja mais
moléculas transportadoras disponiveis na membrana para rea¢do com o COz, resultando em
fluxos mais elevados de CO> através do transporte facilitado(TONG; HO, 2017).

A literatura mostrou que a presenca de umidade na corrente de gas aumenta
significativamente o transporte de CO2 em membranas de transporte facilitado. Por exemplo,
polimeros com grupos aminas para uso no transporte seletivo de CO> foram extensivamente
estudados nos Gltimos anos, e as investigagdes mostram que essas membranas poliméricas
apresentam alto desempenho em condi¢Ges Umidas, comparadas ao seu uso em um estado seco
(RAFIQ; DENG; HAGG, 20186).

A Figura 9 (KIM; LI; HAGG, 2004) mostra 0 mecanismo de transporte de CO2 pelo
transportador ligado a estrutura de polimeros aminados, facilitado pelo bicarbonato formado
pela presenca de H2O na interface da membrana do lado de alimentacdo. O CO; é liberado no
lado do permeado como resultado da reagéo do bicarbonato com os grupos amina protonados e
a Equacéo (18) é invertida na Equagéo (21)

€O, + H,0 D H,C0,4 (18)
H,CO; + NH, 2 HCO; + NHf (19)
HCO; + NH} 2 H,C0; + NH, (20)

H,C0; = €O, + H,0 (21)
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Figura 9: Mecanismo de transporte facilitado de CO2> em membrana aminada com
transportadores fixos.
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Fonte: Adaptado de (KIM; LI; HAGG, 2004).

Assim, o transporte de CO2 nas membranas de TF é intensificado pela agua presente em
correntes de g&s Umidas e que é captada pela membrana. Isso se deve a formacdo de HCO3™ na
membrana, maior mobilidade dos transportadores e maior difusividade do CO2. Assim, a
capacidade de retencdo de dgua da membrana influenciara fortemente a reacdo facilitadora do
transporte. A agua utilizada nas reacdes fornece um meio de transporte para os locais de reacdo
dos transportadores e aumenta a mobilidade da cadeia polimérica. Contrariamente, a absorcéao
de agua confere um papel negativo ao dilatar e afrouxar a estrutura do polimero a ponto de
romper demais 0 empacotamento da cadeia, aumentando a distancia entre cadeias e reduzindo
a capacidade seletiva por tamanho, a menos que tenha sido reticulado (RAFIQ; DENG; HAGG,
2016). Neste ultimo caso, as ligacGes entre as cadeias do polimero impedem a dilatacdo da
estrutura do polimero.

A necessidade da presenca de umidade na corrente de CO> foi observada por outros
pesquisadores que indicaram que taxas mais rapidas de difusdo no transporte foram devido a
formagéo de HCOs através da membrana com agente de transporte fixo inchada pela agua, que
eventualmente exibe alta permeagéo de CO- e, consequentemente, alta seletividade (LIAO et
al., 2014, 2015; WU et al., 2014).

Liao et al. (LIAO et al., 2014, 2015) adicionaram compostos tipo hidrotalcita a um

polimero aminado (um polimero copolimerizado por polietilenoimina e epicloridrina, PEIE),
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para combinar o transportador fixo do polimero com os transportadores moveis dentro da
hidrotalcita. O transportador mdvel presente na hidrotalcita ¢ 0 CO3s? e a reagéo reversivel para
o transporte de CO> pode ser dada pela Equacéo (22):

CO, + CO% + H,0 <2 HCO;3 (22)

E novamente a presenca de umidade na corrente de gas foi um fator importante para a
performance da membrana. No trabalho de Liao et al. (LIAO et al.,, 2015), a membrana
apresentou seletividade CO2/N. de aproximadamente 25 e permeabilidade ao CO> de 40 GPU,
enquanto em condi¢Ges de corrente Umida, a seletividade CO2/N. foi para 100 e a
permeabilidade ao CO- foi para aproximadamente 1500 GPU.

Outros trabalhos que utilizaram hidréxidos duplos lamelares para o transporte facilitado
de CO, também relataram propriedades de separacdo melhores quando a corrente de gas
apresentava umidade (WANG et al., 2021b; ZHANG et al., 2018).

2.4 Membranas de matriz mista

As membranas de matriz mista compreendem materiais inorganicos incorporados em
uma matriz de polimero. A integracéo desses dois materiais com seletividade e fluxo diferentes
fornece a possibilidade da criacdo de membranas com melhores desempenhos para separacdo
de CO., permitindo as combinagfes sinérgicas de facil processabilidade do polimero e o
desempenho superior de materiais inorganicos (BRUNETTI et al., 2010). As membranas de
matriz mista também fornecem a oportunidade de superar as deficiéncias individuais dos
materiais inorganicos, bem como de polimeros, e alcancar desempenhos de separacdo de CO>
acima do limite superior de Robeson (KENTISH; SCHOLES; STEVENS, 2008). Apesar das
vantagens da combinacdo entre membranas poliméricas e cargas inorganicas, o desempenho de
separacdo sofre de problemas causados por mau contato na interface entre o material inorganico
e o polimero que, indiretamente, faz com que gases fluam ndo seletivamente em torno das
particulas sélidas (YANG et al., 2008), quando estas estdo aglomerada e mal aderidas a matriz
polimérica. Além disso, produzir essas membranas com baixo custo e a dificuldade de
fabricacdo dos filmes sem defeitos de interface nanocarga/polimero em escala comercial

permanecem como os principais desafios (BRUNETTI et al., 2010).
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2.4.1 Nanomateriais 2D

Desde a descoberta do grafeno pelo grupo de Geim em 2004 (NOVOSELOQV, 2004),
tem havido um ressurgimento do interesse em varios nanomateriais 2D. Nitreto de boro
hexagonal (h-BN), dichalcogeneto de metal de transicdo (TMD), hidroxido duplo lamelares
(HDL) e nanofolhas de estrutura metal-organica (MOF) sdo materiais 2D promissores para o
desenvolvimento de membranas de alto desempenho (LIU et al., 2015; PENG et al., 2014;
WANG; M, 2017; ZHANG et al., 2015).

As propriedades estruturais exclusivas dos nanomateriais 2D, como espessura de
tamanho atémico, alta proporc¢éo de aspecto planar (dimensdes em duas dire¢cGes muito maiores
que a espessura da particula), excelente resisténcia mecanica e excelente estabilidade quimica,
0s tornam materiais promissores para realizar uma nova geracdo de membranas de separagédo
de gas. Relatos na literatura mostram melhoras na permeabilidade e seletividade, podendo
também suprimir os efeitos de plastificacdo (MOGHADAM; PARK, 2018).

Oxido de grafeno (GO) é uma nanofolha de carbono formada por uma monocamada
plana de 4&tomos de carbono ligados entre si preparada pela esfoliacdo dos cristais em camadas
de grafite oxidada. Dependendo do grau de oxidacdo e da quantidade de agua intercalada, o
espaco entre camadas das nanofolhas GO varia de 0,7 nm a 1,2 nm. Ao contrario do grafeno,
as galerias intercamadas maiores do GO permitem a permeacdo de pequenas moléculas de gas.
Kim et al. (KIM et al., 2013) relataram que membranas formadas pelo depdsito de GO em um
suporte de polimero poroso pela técnica de spin coating (procedimento usado para depositar
filmes finos uniformes em suportes planos por forca centrifuga, quando uma disperséo liquida
do material que se deseja depositar € aplicado pelo centro do suporte enquanto este gira em alta
velocidade sobre o substrato) atuaram como uma peneira molecular (COHEN; LIGHTFOOT,
2011) . Esses autores descobriram que o tamanho e a forma de empilhamento do GO, a
quantidade de &gua intercalada e a rota de fabricacdo afetaram fortemente 0 mecanismo de
transporte de gas e as propriedades das membranas de GO (MOGHADAM; PARK, 2018).

Liu et al. (LIU et al., 2014) foram os primeiros a apresentar uma membrana de NiAl-
CO3z HDL com desempenho promissor de separac¢ao de Ho. A membrana de HDL foi fabricada
por revestimento por imersdo vertical em suporte de alumina modificada com y-Al,Oz na
mistura de Ni(NO3)2.6H20, NH4sNO3 e NH3.H20 em agua saturada com CO>. Cristalitos de

HDL cresceram em suporte a 85°C ap06s 40 h. A membrana de NiAI-CO3z HDL com uma altura
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de galeria de 0,31 nm teve uma permeancia para o H, de 4,5x10®mol.m2s*.Pal e uma
seletividade H2/CO> de 26 a 180°C a 1 bar de pressao (MOGHADAM; PARK, 2018).

Controlar a mobilidade da cadeia de polimeros através da criacdo de fortes interacfes
nanocarga-polimero é uma estratégia que foi proposta para mitigar a plastificacdo. A
incorporacdo de nanoparticulas na matriz do polimero geralmente aumenta a permeabilidade
devido a ruptura do empacotamento da cadeia do polimero e diminui a seletividade resultante
da formacdo de vazio seletivo na interface enchimento-polimero. Rodenas et. al. (2015)
relataram uma membrana composta a base de poli-imida (PI) contendo nanofolhas do MOF
CuBDC (1,4-benzenodicarboxilato de cobre) tinham destacavel resisténcia a plastificacdo de
CO em altas pressdes. Em particular, a seletividade de CO2/CHa foi maior (30-80%) do que a
da membrana PI pura e foi mantida ou mesmo aumentada sob pressurizacao.

Mitigar a plastificacdo de membranas poliméricas é uma caracteristica fascinante dos
nanomateriais 2D que pode expandir consideravelmente sua aplicagdo no mercado de
membranas (MOGHADAM; PARK, 2018).

2.5 Poli(éter-bloco-amida) (PEBA)

Okamoto et al. (OKAMOTO et al., 1995) relataram propriedades de permeacdo de
copolimeros em blocos segmentados de poli(éter-bloco-amida) para separaces de gases
polares de ndo polares. Estes polimeros exibiram estruturas separadas por microfases
consistindo em dominios de poliamida rigidos e dominios flexiveis de poliéter. A permeacao
de gas ocorreu principalmente através dos dominios de poliéter, enquanto os dominios de
poliamida aumentaram as propriedades mecanicas. Copolimeros a base de poli(6xido de
etileno) (PEO) tiveram excelentes combinacdes de permeabilidade de CO2 [140 Barrer] e altos
fatores de separacdo de CO./N> (até 70) a 25°C (OKAMOTO et al., 1995). Esses valores de
seletividade ideal foram aproximadamente trés vezes maiores do que aqueles observados em
outros polimeros com coeficientes de permeabilidade semelhantes de CO2. Os altos valores de
permeabilidade de CO: e altos valores de seletividade de CO2/N, foram atribuidos a alta
seletividade de solubilidade de CO2/N2 devido a afinidade do CO> para 0s segmentos polares
de PEO. A permeabilidade do CO. aumentou com o0 aumento do conteudo de PEO, mas a
seletividade mostrou-se pouco dependente do teor desse segmento na estrutura da pele seletiva
(BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 2000).



41

Dentre os copolimeros envolvendo segmentos de PEO, aqueles em bloco a base de poli
(éter amida) tém apresentado seletividade alta para gases polares ou quadrupolares em relacdo
a gases ndo polares (por exemplo, CO2/Hz ou CO2/ N2) (BLUME; PINNAU, 1990; BONDAR,;
FREEMAN; PINNAU, 1997), tornando-os materiais promissores para a remocao de CO> de
misturas com gases leves por membranas. Esses copolimeros em bloco segmentados consistem
em cadeias lineares de segmentos de poliamida relativamente rigidos, intercalados com

segmentos de poli éter flexiveis. Eles tém a seguinte estrutura quimica geral (Figura 10):

Figura 10 - Estrutura geral de um PEBA.

HO{E —PA —g —O—PE—O};H

Fonte: Adaptado de BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 2000; LEGGE; SCHROEDER; SCHROEDER,
H. E., 1987.

sendo PA um bloco "rigido" de poliamida alifatica (isto é, nylon-6 [PA6], poli[imino(1-
oxohexametileno)] ou nylon-12 [PA12], poli[imino (1-oxododecametileno)]), e PE um bloco
de poli éter "flexivel”, tanto poli(éxido de etileno) (PEO) ou poli(6xido de tetrametileno)
(PTMO).

2.5.1 PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533

PEBAX® é o nome comercial de copolimeros em blocos, consistindo de blocos
elastoméricos de poli éter (PE) e segmentos semicristalinos de poliamida (PA). Os blocos de
PE, devido a sua alta mobilidade de cadeia, sdo permeaveis ao gas, enquanto os segmentos de
PA rigidos proporcionam estabilidade mecanica (CLARIZIA et al., 2018). Ha diferentes graus
de PEBAX® comerciais, variando o tipo de PE e PA, assim como a razio relativa entre esses
segmentos. Diferentes propriedades podem ser obtidas para diferentes graus de PEBAX®
(ARMSTRONG et al., 2012; BARBI et al., 2003; YU; JO; LEE, 1997).

Bondar et al. (BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 2000) avaliaram membranas feitas de
quatro graus de PEBAX®, variando composicdo e tipo de PE e PA nos copolimeros. Os graus
de PEBAX® usados foram 2533 (80%PTMO/PA-12), 4011 (57%PEO/PA-6), 1074
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(55%PEO/PA-12) e 4033 (53%PTMO/PA-12) em porcentagem decrescente de peso de PE.
Seus resultados de sorcéo e permeacao sugeriram fortes interagdes entre o gas polar CO: e 0s
blocos de PE nos copolimeros. Verificou-se que a composicdo do PE e a permeabilidade ao
CO, estavam diretamente correlacionadas. A alta permeabilidade e permeseletividade dos gases
polares através do copolimero PEBAX® é atribuida & forte afinidade das espécies polares para
o0 bloco PE (KIM; HA; LEE, 2001).

PEBAX® 2533 (Figura 11), com 80% em massa de PTMO e 20% em massa de PA-12,
apresentou a maior permeabilidade ao CO- (ou seja, 221 Barrer, a 35°C e 10 atm.) e seletividade
em relacdo ao N> de 23,4, 0 que se deve a forte afinidade entre ligacGes de carbonilas polares
nos blocos de PE e moléculas de gas CO.. No entanto, 0 PEBAX® 4011, com 57% em massa
de PEO e 43% em massa de PA-6, exibiu uma melhor seletividade para separacdo de CO2 / N,
sendo 56,4, no entanto com a menor permeabilidade entre eles, 66 Barrer, a 35°C e 10 atm.
Portanto, de acordo com o balango entre seletividade e permeabilidade ao gas para membranas
poliméricas, 0 PEBAX® 2533 é mais permeavel, enquanto o PEBAX® 4011 é mais seletivo
(BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 2000).

Figura 11 - Estrutura quimica do PEBAX® 2533,

Fonte: CASADEI et al., 2020b.

Armstrong et al. (ARMSTRONG et al.,, 2012) também avaliaram uma série de
copolimeros PEBAX® formados apenas por PTMO e PA-12, variando de 0%, em mol de
PTMO, até 86%. Dentre essa série de copolimeros estudados foi relatado que o PEBAX® 2533
foi o copolimero que apresentou maior permeabilidade ao CO» e também maior seletividade ao
Oz>.

Entre os graus PEBAX® comercialmente disponiveis, PEBAX® 1657 (Figura 12),
contendo 40% em peso de PA-6 e 60% em peso de PEO, assim como o PEBAX® 2533,
hidrofobico, com 80% em massa de PTMO e 20% em massa de PA-12, tém sidos amplamente
estudados para separacdo de CO, por membrana (AHMAD et al., 2019; KAMBLE; PATEL,;
MURTHY, 2021; XIE et al., 2019), mostrando resultados promissores para a separacdo CO2/N>
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e CO2/CHa, que é relevante para a captura de CO> de gases de combustdo para controle de

emissdes de gases de efeito estufa, para o tratamento de gas natural e de biogés.

Figura 12 - Estrutura quimica do PEBAX® 1657.
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Fonte: Adaptado de CASADEI et al., 2020a; SELYANCHYN; ARIYOSHI; FUJIKAWA, 2018.

Diferentes métodos tém sido aplicados para melhorar a baixa seletividade de membranas
a base de PEBAX®. A introducdo de aditivos de baixo peso molecular e cargas sélidas para
formar membranas de matriz mista (MMM’s) sao algumas dessas abordagens (SANAEEPUR
et al., 2019). Algumas propriedades fisicas dos PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 sdo mostradas

na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades fisicas de PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533.

PEBAX® PEBAX®
Propriedade 1657 2533 Unidade Referéncia
Valor
Contetdo de PE 60 80 % massa
Densidade 1,14 1 g/cm?
Absor¢ao de aguaa23°Ce 24
hem a,gua 120 1,2 % massa (AZ|Z| et a|.,
Tm 204 134 °C 2017)
T, -56 -65 °C
Tensao na ruptura 32 32 MPa
(BARZEGAR;
Angulo de contato com gota 73 95 . HASSANAIJILI,
d’agua 2022; CLARIZIA
et al., 2018)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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2.6 Hidroxidos duplos lamelares

Hidroxidos duplos lamelares (HDLS) sdo uma classe de materiais que consistem em
camadas carregadas positivamente e galerias intercamadas contendo &nions de compensagao
(WANG; O’HARE, 2012), formando uma estrutura igual & do mineral hidrotalcita
[Mgo,75Al0,25(OH)2][CO3]o,125°0,5H20.

Essas camadas possuem cations metalicos (M?* e M3*) com raios idnicos semelhantes.
Como mostrado na Figura 13, os cations metalicos ocupam os centros dos octaedros que
compartilham arestas, cujos vértices contém ions hidréxido que se conectam para formar folhas
2D infinitas (WANG; O’HARE, 2012). Uma formula molecular geral de HDLs pode ser
expressa como [Mi—*"My*(OH)2][An JwnemH20, onde M?* representa ions metalicos
divalentes (como Mg?*, Zn?*, Cu?" ou Ni?*), M3 representa ions metalicos trivalentes (como
A Fed*, Ga® ou Mn®*) e An representa anions de compensacéo de carga (como CO3>~, NOs,
SO4* e estearato). Normalmente, o valor x é confinado entre 0,2 e 0,4 (CAVANI; TRIFIRO;
VACCARI, 1991).

Figura 13 - A estrutura de um hidréxido duplo lamelar com &nions COs%* nas

intercamadas.

Folhas do tipo Brucita

. M**or M** citions metélicos ' CO,¥ dnion
O OH g . s de égua

Fonte: Adaptado de YANG et al., 2019.
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Com processos de sintese rapidos e ecoldgicos, combinados com altas capacidades de
sorgdo, os compostos tipo hidrotalcita ([Mgi-x**Al*(OH)2][CO3*]x2emH20) tém um amplo
campo de aplicacdo (CHAILLOT; BENNICI; BRENDLE, 2021), como catalisadores ou
suportes de catalisadores (FAN et al., 2014), adsorventes para poluentes atmosféricos e para
tratamento de agua (CHAILLOT; BENNICI; BRENDLE, 2021), aplicagdes na medicina
(WANG et al., 2021a; ZHANG et al., 2014), nanocargas em polimeros como refor¢co mecénico
e térmico, retardante de chamas, etc. (COSTA et al., 2006; DELPOUVE et al., 2020;
PRADHAN et al., 2008; RAMARAJ; JAISANKAR, 2008). Os oOxidos de Mg-Al mistos
derivados de hidrotalcitas sdo amplamente usados em catélise heterogénea (ARHZAF et al.,
2020). Uma das aplicagdes potenciais desses materiais inclui a adsor¢do de CO,. Estudos de
adsorcdo de CO. em HDLs sugerem que esses materiais apresentam os atributos de um bom
adsorvente, como alta seletividade e capacidade de adsorcdo (SHANG et al., 2019; SHARMA;
TYAGI; JASRA, 2008).

Em comparagdo com outros materiais em camadas, 0s HDLs apresentam propriedades
estruturais e fisico-quimicas exclusivas, como (1) varios cations metalicos alternativos,
permitindo que as composicdes quimicas das camadas hospedeiras sejam controladas com
precisdo; (2) anions substituiveis que contribuem para a altura ajustdvel da galeria e a
funcionalidade da superficie; (3) o efeito de memdria Unico que confere aos HDLs a capacidade
de restauracgéo de suas estruturas em camadas originais (GU et al., 2018; HUANG et al., 2017).

Recentemente Liu et al (LIU et al., 2020) produziram uma membrana de HDL ultrafina
fabricada pela montagem de nanofolhas de HDL 2D esfoliadas em substratos porosos. Foi
relatado que, a partir do efeito “respiratorio” intrinseco do HDL sob o CO2 (sua capacidade em
capturar e transportar o CO- através de suas galerias), as moléculas de CO, podem se transferir
na forma de CO3? através dos nanocanais intercamadas da membrana (LIU et al., 2020). Essa
membrana exibiu seletividade CO2/CH4 de 37 com uma permeabilidade ao CO; de 106 GPU
ao tratar uma corrente de CO2/CHa (30:70) a 30°C e 2 bar.

2.6.1 Sinteses de HDLs

Nos ultimos anos, diversos métodos, incluindo co-precipitacdo, sintese hidrotérmica,
troca idnica e calcinacdo-reconstrucao (YU et al., 2017) foram desenvolvidos para a preparagdo

de HDLs com microestruturas controlaveis. Entre eles, o0 método de coprecipitacdo geralmente
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produz HDLs uniformes com uma ampla faixa de tamanho de particulas (10 nm - 1 pm) (SUN
et al., 2005). Em contraste, 0 método de hidrélise com uréia normalmente leva a formacdo de
HDLs intercalados com carbonato com tamanho maior (micrémetros de didmetro),
cristalinidade e pureza maiores (HIBINO; OHYA, 2009). Os HDLs sintetizados
convencionalmente sdo compostos de nanofolhas semelhantes a brucita uniformemente
empilhadas com uma espessura de 0,48 nm (WANG; O’HARE, 2013).

A coprecipitacdo em baixa supersaturacdo, em pH constante, € 0 metodo mais utilizado
na preparacdo de HDLs. As condi¢des mais comumente utilizadas s&o as seguintes: pH variando
de 7 a 10, temperatura de 60-380 °C, baixa concentracdo de reagentes e baixo fluxo das duas
correntes de reagentes adicionados durante a reacdo de coprecipitacdo. A lavagem é feita com
agua morna, e geralmente é feito algum envelhecimento nas condicdes de precipitacdo; a
temperatura de secagem nao excede 120 °C. As condicdes de baixa supersaturacdo geralmente
dao origem a precipitados que sao mais cristalinos em relacdo aos obtidos nas condicdes de alta
supersaturacdo. Isso ocorre porque nesta Ultima situacdo a taxa de nucleacéo é maior do que a
taxa de crescimento do cristal. Obtém-se um grande nimero de particulas que costumam ser de
tamanho pequeno (nandmetros) (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

2.6.2 Compostos tipo hidrotalcita (HT) como particulas para MMM’s

Os anions carbonatos hidratados presentes nas galerias intercamadas da hidrotalcita
podem ser usados como transportadores para facilitar o transporte de CO. (WARD; ROBB,
1967), assim, a HT pode ser usada como canais de transporte facilitado de CO, e ser
incorporado a membranas poliméricas para um transporte mais eficaz de CO,. Os anions
carbonatos hidratados que se movem através das galerias interlamelares da HT, podem
aumentar a velocidade do transporte facilitado de CO, (LIAO et al., 2014). Dessa forma, as
galerias da HT sdo benéficas para o movimento rapido dos transportadores, e a forca
eletrostatica do HT pode manter a estabilidade do transportador carbonato. O transporte
facilitado de CO2 nos canais pode ser descrito pela reagéo reversivel mostrada na Equacéo 22.

Liao et al. (LIAO et al., 2014) produziram uma nova membrana estabelecendo canais
de transporte facilitado em uma membrana com transportadores fixos. Eles combinaram um
polimero aminado, que possui agentes de transporte fixos, com a hidrotalcita, usando-a como

canais de transporte rapido para o CO2, como ilustrado na Figura 14. Como consequéncia, 0
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mecanismo de difusdo (mecanismo fisico) e 0 mecanismo de transporte facilitado (mecanismo
quimico) puderam ser intensificados sinergicamente (WANG et al., 2021b).

Nos testes de permeacdo em condi¢bes Umidas, esta membrana exibiu excelente
desempenho de separagdo de CO> e boa estabilidade, apresentando a permeancia ao CO> de

5693 GPU com a seletividade CO2/N2 de 268 na pressao de alimentagéo de 1,1 bar.

Figura 14 - a) Desenho esquematico do HDL utilizado por Liao et al. b) HDLs como

canais de transporte facilitado em uma membrana com transportadores fixos.

Galeria
Interlamelar

»MgoAl ®C © O @H @ OH

Fonte: LIAO et al., 2014.

De acordo com a férmula geral dos HDL, [M - x**M,3*(OH)2][An Jwn*mH-0, a razéo
molar entre os metais M?* e M3* determinam a quantidade de &nions de compensagao. Dito isto,
teoricamente, a quantidade de agua de hidratacdo tende a diminuir a medida que a quantidade
do anion de compensac¢do aumenta, ja que as moléculas de &gua ocupam os sitios ndo ocupados
pelos anions (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991). Além disso, uma mudanca na razio
M?*/\M3* altera a forca eletrostatica exercida pelas lamelas sobre a camada interlamelar. Ao se
aumentar a razdo de M3* também se aumenta a forca eletrostatica. Essa forca influencia na
estabilidade térmica dos HDL, associada a saida de agua de hidratacdo e dos anions de
compensacdo (ARHZAF et al., 2020; LIN et al., 2005).

Dessa forma, como os anions e a agua sdo fatores de importancia para o transporte
facilitado do CO., um estudo avaliando o efeito da razdo Mg/Al parece ser pertinente, a fim de
buscar uma razdo 6tima para o transporte facilitado.

Nessa perspectiva, desenvolver novas membranas a partir de PEBAX® 1657 e PEBAX®
2533 com HDLs mostra-se uma proposta de pesquisa interessante visando obter membranas
com alta permeabilidade e seletividade. Ademais, variar as razdes entre os metais no HDL
levard a um melhor entendimento sobre a influéncia da quantidade de anion e 4gua no transporte
de CO- e com isso encontrar a melhor composic¢ao do material para sua aplicacdo em separagédo

de gases.
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA

3.1 Materiais

PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 foram fornecidos pela Arkema (Brasil). Os gases CO;
e CH4 com pureza de 99,99% foram adquiridos da Linde do Brasil.

AI(NO3)3-9H,0 (98% de pureza) foi adquirido da SYNTH, Mg(NO3)2:6H20 (98% de
pureza) e Na2CO3z (99,5% de pureza) foram adquiridos da ISOFAR, NaOH (99% de pureza) e
0 isopropanol (99,5% de pureza) foram adquiridos da VETEC e o n-butanol (99,4% de pureza)
foi adquirido da SYNTH. Todos os materiais foram aplicados sem purificacéo adicional e agua

deionizada foi utilizada em todos os experimentos de sinteses dos HDLS.

3.2 Sintese dos compostos tipo hidrotalcita

Os materiais tipo hidrotalcita foram sintetizadas pelo método de co-precipitacdo a pH
constante, como descrito por Cavani e colaboradores (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991),
usando as razdes molares de Mg:Al iguais a 2:1, 3:1 e 4:1. Para a sintese desses materiais
prepararam-se duas solucdes aquosas de 100 mL cada, uma solucéo acida contendo os sais de
nitratos de magnésio e aluminio (solucdo A), e a outra solugdo basica contendo hidréxido de
sodio e carbonato de sodio (solucdo B), ambas as solu¢cGes com os cations e anions na razao
molar desejada. As duas solucdes foram adicionadas simultaneamente a um béquer contendo
100 mL de agua deionizada sob vigorosa agitacdo, atraves de uma bomba dosadora (6 ml/min).
A temperatura durante a adi¢éo das solucGes foi mantida a 75 °C e o pH foi controlado em 8,5.
Ao final da adicdo, o meio reacional foi mantido a 75 °C por 2 h. Apos a agitacdo, o béquer
contendo as particulas foi deixado a temperatura ambiente, sob agitacdo, por 18 h
(envelhecimento). O precipitado formado foi filtrado, lavado com agua deionizada quente até
pH neutro e seco a 100 °C por 3 h. Na Tabela 3, séo apresentadas as quantidades molares dos
reagentes utilizadas na sintese dos HDLs. Os HDLSs sintetizados foram identificados como HT
seguido do valor de x = Al/(Al + Mg). Os HDLs foram nomeados como HT-0,33, HT-0,25 e
HT-0,20.
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Tabela 3 - Relacdo molar tetrica (x) e quantidade em mol dos reagentes usados na
sintese para as diferentes raz6es molares de Mg:All.

Quantidade dos reagentes usados nas sinteses (mol) Identificacéo
x| Mg:Al | A(NOs)s.9H,0 | Mg(NOs)2.6H:0 | NaOH | Na,cos | o HDL
0,33 2:1 0,0290 0,0590 0,176 | 0,0145 HT-0,33
0,25 31 0,0220 0,0660 0,176 | 0,0110 HT-0,25
0,20 4:1 0,0176 0,0704 0,176 | 0,0088 HT-0,20

x2 = Al/(Al + Mg)
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

3.3 Fabricacédo das membranas de matriz mista

A metodologia para o preparo dos filmes foi adaptada de fontes da literatura que
trabalharam com PEBAX® na producio de membranas (BONDAR; FREEMAN; PINNAU,
1999; CLARIZIA et al., 2018; EHSANI; PAKIZEH, 2016; MESHKAT,; KALIAGUINE;
RODRIGUE, 2018; NAFISI; HAGG, 2014; RAHMAN et al., 2013).

Para as fabricacfes das membranas de matriz mistas (MMMSs) primeiro foi feita uma
solucdo de PEBAX® 10% em peso (p/p) dissolvendo 2 gramas do polimero em solvente
apropriado: etanol/agua (70/30 p/p) para o PEBAX® 1657 e isopropanol/n-butanol (50/50 p/p)
para 0 PEBAX® 2533, com agitacdo e aquecimento sob refluxo, para evitar perda de solvente,
por 3 h a 80 °C para ambos. Em seguida, o aquecimento foi desligado e a agitacdo foi mantida
por 20 h. As membranas de polimero puro foram fabricadas dissolvendo o polimero, nos
respectivos solventes, até a concentracéo de 5% p/p.

Para melhor dispersdo dos HDLs no polimero, primeiramente foi feito um tratamento
ultrassénico nas particulas antes de adicionar o polimero na solucdo de HDL. A porcentagem
indicada de HDL é em relacdo a razdo massica de polimero. Foram preparados MMMs
contendo 2% (0,04 gramas de HDL) e 5% (0,10 gramas de HDL) dos HDL sintetizados. Os
filmes foram nomeados pela seguinte ordem: grau de PEBAX® (1657 ou 2533); seguido pelo
valor de x dos HDLSs sintetizado (0,20, 0,25 ou 0,33); e por ultimo a % adicionada de HDL na
matriz (2% ou 5%). Por exemplo, o filme “1657 0,33 5% foi fabricado utilizando 2g do
PEBAX® 1657 e 0,10 gramas do HDL com x = 0,33. A Tabela 4 contém a nomenclatura e o
valores massicos de polimero e HDL utilizados para as MMMs. Os filmes puros para o
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PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 foram identificados somente por “1657 puro” e “2533 puro”,

respectivamente.

Tabela 4 — Nomenclatura para as MMM s fabricadas.

Identificacdo

Polimero HDL Concentracdo
da MMM
HT-0,20 1657 0,20 2%
2%
HT-0,25 1657 0,25 2%
(0,04 gramas)
PEBAX® 1657 HT-0,33 1657 0,33 2%
(2 gramas) HT-0,20 S 1657 0,20 5%
0
HT-0,25 1657 0,25 5%
(0,10 gramas)
HT-0,33 1657 0,33 5%
HT-0,20 2533 0,20 2%
2%
HT-0,25 2533 0,25 2%
(0,04 gramas)
PEBAX® 2355 HT-0,33 2533 0,33 2%
(2 gramas) HT-0,20 S 2533 0,20 5%
0
HT-0,25 2533 0,25 5%
(0,10 gramas)
HT-0,33 2533 0,33 5%

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Desta forma, primeiramente a quantidade adequada de HDL, para o preparo das MMMs,
foi tratada por 1 hora em ponteira ultrassénica (COLE-PARMER, modelo CPX750, P = 750
W, Frequéncia = 20 kHz e Amplitude = 35%) em um volume de solvente adequado para que
quando adicionado a solucdo do polimero 10% p/p, a solucdo final obtida fosse de 5% p/p.

Em seguida, sob a solucdo de HDL dispersos, foi adicionado 10% do volume de solugéo
polimérica preparada anteriormente. Assim, ha um primeiro contato entre HDL e polimero, de
forma que, a baixa viscosidade da solucgéo e baixa concentracdo de polimero promovessem uma
melhor interacdo entre HDL e polimero, reduzindo os riscos de aglomeracOes e defeitos
interfaciais. Este método, consistindo de adi¢Ges parciais do polimero, também e conhecido na
literatura como “método priming” (LIN et al., 2018; MESHKAT; KALIAGUINE;
RODRIGUE, 2018; SUTRISNA; SAVITRI, 2020). A solucdo foi novamente tratada pelo
ultrassom (30min e Amplitude = 35%). Em seguida mais 40% do volume da solucao polimérica
foi adicionado sob tratamento ultrassénico (30min e Amplitude = 50%). E por fim, os Gltimos
50% da solucdo polimérica é adicionado sob tratamento ultrassénico (30min e Amplitude =

60%). A amplitude do processador ultrassdnico precisou ser ajustada de acordo com o volume
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e viscosidade da solugdo. Por fim, a solugéo foi deixada sob repouso por 1 hora para eliminagédo
de possiveis bolhas.

Em seguida, ela foi espalhada em um molde de Teflon e colocada para secar em uma
estufa a 40°C. Apds a evaporacgdo do solvente por 1 dia, a estufa foi ajustada para 80 °C por
mais 1 dia, para remocgéo de solvente residual. As membranas foram removidas do molde de
Teflon e ficaram armazenadas em estufa a vacuo a 40°C antes dos testes. As espessuras de todos
os filmes foram obtidas utilizando-se um micrdmetro digital. A Figura 15 representa as etapas
do tratamento dos HDLs e adicdo da solucdo polimérica sob sonicacdo para o preparo das

solugdes finais antes do espalhamento para secagem.

Figura 15 - Esquema das etapas para o preparo da solucéo final.

Solucéo
polimerica
inicial de 10%
p/p

Solugéo

.-

Sonlcagao

1 hora

.-

Sonlca(;ao

30 min

.-

Sonlca(;ao

30 min

.-

Sonlcagao

30 min

Adicéo de 10% Adicéo de 40% Adicéo de 50% polimerica final
Solvente + da solucdo de da solucao de da solucéo de de 5% p/p +
HDL polimero polimero polimero HDL

e

Fonte: Elaborado pelo o autor, 2022.

3.4 CaracterizacOes

As estruturas cristalinas foram analisadas em um difratdmetro de raios X (Rigaku
Miniflex). As amostras foram coletadas na faixa de 26 de 5 © a 70 © a uma taxa de varredura de
0,05° st usando radiagio Ko do cobre (4 = 1.54056 A). Para os célculos da distancia interplanar,

foi utilizada a Equacéo 23:
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nl = 2dsenf (23)

A Equacdo 23 é chamada de equacdo de Bragg, sendo n € um ndmero inteiro, 1 € 0
comprimento de onda da radiacéo utilizada no experimento, d € a distancia interplanar do cristal
e 8 é o angulo de incidéncia em radianos (BANDEIRA PEDRO FARIAS; DINIZ, 2011).

Para o tamanho médio dos cristalitos, a equacdo 22 foi usada:

L=090%A/pB(0) *cos (6) (24)

A Equacéo 24 é chamada de equacédo de Scherrer, sendo L o tamanho do cristalito, A 0
comprimento de onda da radiacdo usada, 6 o angulo de difracdo de Bragg e  (6) o FWHM
(largura do pico a meia altura é usada para caracterizar diferentes propriedades do material)
(JENKINS; SNYDER, 1996).

O espectrometro FTIR (Perkin-Elmer, modelo Frontier C105496) foi usado para
investigar mudangas na composigdo quimica dos HDLs sob a influéncia da mudanga na razdo
de metais. Ainda, investigar mudancas no ambiente quimico do polimero com a introducdo dos
HDL nas MMM’s. Os espectros foram coletados na faixa de 650 — 4000 cm™ para os HDLs e
para os filmes, ambos com resolugdo de 1 cm™. Para os HDLs, as amostras foram dispersas em
pastilhas de KBr, enquanto que para os filmes foi utilizado o método de Reflectancia Total
Atenuada (ATR). Pedaco com area de 3 cm x 3 cm foram utilizados para a obtencdo dos
espectros das membranas.

Anélises termogravimétricas foram realizadas para investigar a influéncia das razGes de
metais na estabilidade térmica dos HDLs. Ainda, analises sao feitas para avaliar o efeito da
incorporacdo de nanoparticulas nos filmes. Os experimentos foram conduzidos em um
equipamento TA Instruments SDT Q600, na faixa de temperatura de 50 a 750 °C, a uma taxa
de 10 °C min, sob atmosfera de nitrogénio (40 mL min™t). Amostras de aproximadamente 10
mg foram usadas para todas as analises.

A Calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi usada para estudar o efeito da
incorporagdo de nanoparticulas na transicdo térmica do PEBAX®, entre — 35 °C e 300 °C.
Todas as corridas de DSC foram realizadas em um DSC da Mettler Toledo sob atmosfera de
nitrogénio, a uma taxa de aquecimento de 10 °C mint. Rampas de aquecimento e resfriamento
foram realizadas, resfriando inicialmente a amostra até -35 °C e entdo, aquecendo-a até 300 °C.
Amostras de aproximadamente 10 mg foram usadas para as analises.

Analises utilizando um Espectrometro de Emissdo Otica por Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES), modelo Thermo Scientific iCAP 6300 Duo, foram realizadas para a

determinacdo da anélise quimica dos metais nos HDL para obter o real valor de x.
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Para obter mais informacdes sobre a morfologia e dispersdo dos HDLs, analises de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS)
foram conduzidas considerando as superficies planas e de fratura das membranas de PEBAX®
1657 (puro), PEBAX® 2533 (puro) e de todas as amostras compostas. As imagens de MEV/EDS
foram realizadas em um microscopio eletrébnico marca JEOL modelo JSM-IT200. Para a
observacao da secdo transversal, seguiu-se uma etapa de fratura criogénica das membranas com
a imersdo destas em nitrogénio liquido. Os materiais foram revestidos com ouro para que as
superficies se tornassem condutoras, caracteristica fundamental para a analise de MEV.

Anélises mecanicas foram realizados para avaliar as propriedades mecanicas das
MMMs. Os testes foram conduzidos de acordo com o padrdo ASTM D882-12 usando uma
maquina de teste EMIC Modelo DL2000, com célula de carga de 20 kN, usando um corpo de
prova de 20 mm de largura e 50 mm entre as garras. Os testes foram realizados utilizando pelo

menos trés espécimes de cada material com uma velocidade de deformacio de 500 mm.min™.

3.5 Testes de Permeacao

Os testes de permeabilidade foram realizados em um sistema cujo esquema é mostrado
na Figura 16, que foi projetado para realizar a medicdo da permeabilidade de um Unico gas
através do método de volume constante/pressao variavel (BERNARDO et al., 2012; CASADEI
etal., 2020a; SANAEEPUR et al., 2019).

Inicialmente os experimentos foram conduzidos a 35 °C (+ 0,1) na Célula 1 (4rea de
permeacéo 1,67 cm?; volume permeado 4,6 cm?), com temperatura mantida constante por meio
de uma estufa Memmert modelo UF 30. Posteriormente, houve a necessidade de troca de
equipamento de permeacdo devido a problemas técnicos. Parte dos experimentos foram
conduzidos a 25 °C (x 1) na Ceélula 2 (area de permeacéo 6,0 cm?; volume permeado 17,0 cmd).
Em todos os experimentos, a pressao manomeétrica inicial no permeado foi de 0 bar, enquanto

a pressdo da alimentacdo era ajustada para as pressdes manomeétricas de 2 e 4 bar.
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Figura 16 - Esquema do aparato para medigdes de permeacdo de gas a volume

constante/pressdo variavel.

Estufa Ve
V3
s |
=}
4
3 V4
V5

1 = Cilindro de CO;

2 - Célula do permeacho
Exaustdo 3 = Indicador de pressio

4 - Sistoma de aquisicao de dados

5 - Bomba de vacuo

Fonte: Adaptado de BARBOZA et al., 2014.

Primeiramente, a membrana é encaixada, apoiada em uma placa porosa de aco
sinterizado e presa no centro da célula de permeacéo selada por dois o-rings (um para delimitar
a area de permeacdo e outro para vedar o sistema do meio externo). A limpeza do sistema é
feita com uma bomba a vacuo por 15 minutos, mantendo a valvula V1 do cilindro fechada e as
demais abertas. Com V5 fechada, V2, V3 e V4 abertas, a pressdo de alimentacdo é ajustada,
através da valvula V1, observando o indicador de pressdo. Com a pressdo de alimentacao
ajustada, a valvula V2 é fechada e V5 é aberta e fechada rapidamente para aliviar a pressdo no
restante do sistema, entdo fecha-se V3 e V4. Quando a temperatura do sistema se encontra
estabilizada, da-se inicio ao teste abrindo V2. Durante os testes, a pressdo do permeado foi
continuamente registrada ao longo do tempo para permitir o calculo da permeabilidade (P)
através da Equacdo (25),

Vp l dPp

Permeabilidade (P) = Y ATY T

(25)

com AP indicando a pressdo transmembrana aplicada entre o lado da alimentacéo e o permeado

no inicio do teste; dPp/dt sendo a taxa do aumento de pressdo do permeado; [, a espessura da
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membrana; Am, a &rea da membrana e Vp, o volume do permeado. Todas os dados de
permeacédo foram relatados com unidades adequadas para se obter a permeabilidade em Barrer
(1 Barrer = 1012 (cm3sre/(cmHg.s.cm))).

A variacdo da pressao com o tempo na camara do permeado foi monitorada usando-se
um transdutor de pressdo (modelo 07356-83 — Coler Parme). Para o célculo da variacdo de
pressao na camara do permeado com o tempo, dPp/dt, foi adotado o seguinte procedimento:

Durante a permeacdo de um gas no sistema de permeacdo utilizado no trabalho,

mantendo a presséo de alimentacdo constante, a curva de Pp x t passa por 3 fases (Figura 17).

Figura 17 — Fases da curva de Pp x t.

Fase3 -

Regiio de mteresse para
ocilculo da
permeabilidade

|

N

7 2 t

Fonte: CAMPOS, 2013.

A 12 fase representa o intervalo de tempo quando as moléculas do gas estdo comegando
a permear através do filme polimérico, evoluindo gradativamente até que todos os espacos
disponiveis ao gas dentro da matriz polimérica estejam ocupados. Essa etapa € chamada de
“molhamento da membrana”.

Ap0s o “molhamento”, segue-se uma 22 fase quando dPp/dt € maior do que na 12 fase.
Com a evolugéo da permeacdo, a diferenca de pressao transmembrana AP diminui até chegar a
0. Nessa 32 fase, a curva de Pp x t forma um patamar, onde a inclinagdo (dPp/dt) diminui
tendendo a zero.

Na 2? fase, em tempos iniciais de permeacao, apos o “molhamento”, considera-se o AP

e o fluxo de gés atraves do filme constantes. Assume-se que o AP ¢ igual ao inicial, quando o
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teste de permeacdo é iniciado. Com isso, a inclinacdo dPp/dt pode ser usada para calculo da
permeabilidade através da Equacgdo 25. No inicio da 22 fase, o fluxo de gas é considerado
constante, porém ele € usado para o calculo de um regime transiente que ocorre no permeado,
por isso o0 regime de transferéncia de massa € considerado pseudo-estacionario. Com os dados
experimentais coletados da 22 fase, € ajustado uma reta onde se € obtida a inclinacdo dPp/dt,
que é usada para o célculo da permeabilidade. Como o sistema utilizado permite que apenas um
gas seja testado em cada corrida, somente a seletividade ideal foi calculada através da razdo
entre a permeabilidade dos dois gases puros, CO2 e CHs, determinadas separadamente, como
indicado na Equacéo (26):

Seletividade ideal(aco, jcn,) = (PC%) (26)

’PCH4
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico, serdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizagdes dos
materiais obtidos e das membranas fabricadas, assim como os resultados dos testes de
permeagdo realizados.

4.1 Caracterizacao dos HDLs

Todas as amostras de hidrotalcita obtidas apresentaram um aspecto de um po fino de cor

branca (Figura 18). As técnicas utilizadas para caracterizacdo foram DRX, FTIR e TGA.

Figura 18 — Imagem da hidrotalcita sintetizada HT-0,33.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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4.1.1 DRX

Os resultados de DRX, apresentados na Figura 19, confirmam os picos caracteristicos
de HDL nos planos (003), (006) e (009) nas regides de 26 de 11°, 23° e 34°, respectivamente,
indicativos de formacio de estrutura cristalina lamelar (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI,
1991). Os principais dados do DRX e parametros estruturais dos materiais estdo listados na
Tabela 5. O parametro a, corresponde a dimensao da célula unitaria (distancia entre os cations
na camada do tipo brucita), calculado pela expresséo a = 2d(110), enquanto, o parametro ¢ da
hidrotalcita, correspondente a altura da célula unitéria, foi calculado através da expresséo ¢ =
3d(003) (CANTRELL et al., 2005). O plano (110) é localizado na regido 26 de 60°.

Figura 19 - DRX dos HDLs com diferentes razdes molares de Al / (Al + Mg).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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Tabela 5 - Picos caracteristicos de DRX e pardmetros associados dos HDLs com

diferentes razdoes molares de Al.

Al / (Al + Mg) 0,33 0,25 0,20
260003 (°) 11,55 11,30 11,20
doos (A) 7,655 = 7,824 | 7,894
20006 (°) 23,30 22,79 22,37
doos (A) 3815 | 3,914 3,975
26000 (°) 34,70 34,60 34,40
doos (A) 2,583 2,590 2,605
26110 (°) 60,75 60,30 60,15
dizo (A) 1,523 1,534 1,537
FWHM para (003) (°) 0,827 0,762 0,852
FWHM para (110) (°) 0573 0,789 1,142
Parametro de rede a (A) 3,047 3,067 3,074
Parametro de rede c (A) 22,966 |« 23,473 | 23,681
Tamanho do cristalito na direcéo a (A) 96,29 104,53 93,48
Tamanho do cristalito na direcéo ¢ (A) 138,60 | 100,73 69,55

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

O aumento do pardmetro dooz com a redugdo da razdo de Al é consistente com a
diminuicdo da forca de atracdo entre lamelas carregadas positivamente e dos anions presentes
nas galerias interlamelares (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991). Dessa forma, a altura da
galeria interlamelar aumenta & medida que o teor de Al diminui.

O parametro de célula unitaria a é a distdncia média entre dois ions de metal nas camadas
e c € trés vezes a distancia do centro de uma camada para a proxima. O valor de a (2d110) € uma
funcdo dos raios médios dos cations metalicos, enquanto o valor de ¢ (3doos) € uma funcgdo da
carga média dos cations metalicos, da natureza do anion interlamelar e do teor de agua
(CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

Os valores de ¢ para os HDLs séo apresentados na Figura 20 como uma funcéo de x
[=Al/(Mg+Al)]. Observa-se que, na faixa em que os HDLs sdo formados, o valor do parametro
¢ diminui a medida que x aumenta. A diminuicdo de ¢ é devido ao aumento da atragédo
eletrostatica entre as lamelas positivas do tipo brucita e a camada intermediaria, com
modificaco da forca de ligagio OH-O (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991). O parametro
de rede a diminui com o aumento da substituicdo isomdrfica de Mg?* por AI**, refletindo o fato
de que os raios ionicos para Mg?* sdo maiores do que para AI** (ARHZAF et al., 2020; RAO
etal., 1998).
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Figura 20 — Pardmetro de rede c das células unitarias das HDLs sintetizadas plotadas
por X (x = Al / (Al + Mg).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

O tamanho médio dos cristalitos nas direcGes a e ¢ é estimado a partir dos valores da
largura do pico a meia altura (FWHM) dos picos de difracdo (110) e (003), respectivamente,
por meio da equacao de Scherrer ( Equacéo 24).

Os valores observados na Tabela 5 confirmam que o tamanho dos cristalitos das

amostras estdo todos em nanoescala.

412 FTIR

Os espectros FTIR das amostras de HDLs sdo mostrados na Figura 21. A banda larga
em 3427-3480 cm® pode ser atribuida ao estiramento dos grupos OH ligados ao Al e Mg nas
camadas (LIN et al., 2005). A diminuicdo do valor de x da hidrotalcita resultou em um ligeiro
deslocamento dessas bandas de estiramento OH em direcdo a frequéncias mais altas devido ao
papel principal do modo de estiramento Mg-OH (SHARMA et al., 2007). O deslocamento para
frequéncias mais altas mostra o enfraquecimento da interacdo entre o hidrogénio e outras
espécies nucleofilicas presentes. A reducdo de Al faz diminuir a forgca média das interacGes
ionicas entre os metais e as hidroxilas. O ombro em torno de 2900 cm™ é devido a ligagdo de
hidrogénio da 4gua da camada intermediria com os anions CO32 da camada intermediaria
(ARHZAF et al., 2020; MIYATA, 1975). Como era esperado, a reducdo do teor de Al causa
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uma reducgdo nos nimeros de anions CO3 presente nas intercamadas, consequentemente, este

ombro se torna mais fraco e menos evidente.

Figura 21 — Espectro FTIR dos HDL com diferentes razdes molares de Al / (Al + Mg).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A vibragdo antissimétrica vz de COs2 aparece em 1362 cm™ para valores de x 0,25 e

0,20 e se move para 1355 cm™ para o valor de 0,33. Isto se deve ao aumento da densidade de

carga das camadas, o que leva a uma interacdo mais forte entre as camadas e os fons CO3
(ARHZAF et al., 2020; MIYATA, 1975). Nota-se que a intensidade dessa banda é reduzida

para um menor valor de x, 0 que condiz com a menor quantidade de anions presentes esperados.

A vibragio de flexdo da agua entre camadas é encontrada em 1616-1642 cm™. Esta

banda torna-se mais intensa e move-se para um numero de onda mais alta com a reducéo de x.

Tais investigacdes no FTIR e no DRX concordam entre si, indicando que, devido a

alteracdes nas razdes entre metais, ha um aumento de agua interlamelar nos HDLs com a

reducdo da quantidade de anions.
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As curvas TG/DTG e DTA para os HDLs com diferentes raz6es molares de Mg / Al sdo

mostradas nas Figuras 22 e 23, respectivamente.

Figura 22 — TG/DTG dos HDLs com diferentes razdes molares de Al / (Al + Mg).
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Figura 23 — DSC dos HDLs com diferentes razdes molares de Al / (Al + Mg).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. *exo:up (fluxo de calor exotérmico).

A Figura 22 mostra a decomposi¢do térmica de amostras pela anélise TG-DTG na faixa
de temperatura 50-750 °C. Os perfis de decomposicao estdo de acordo com os da literatura para
compostos do tipo hidrotalcita, com uma perda de peso total na faixa de 45-47% em massa até
750°C (ARHZAF et al., 2020; LIN et al.,, 2005; THEISS; AYOKO; FROST, 2013). Os
termogramas de todos os s6lidos apresentaram duas regifes de perda de massa, correspondendo
a eventos endotérmicos na analise DSC (Figura 23) como classicamente encontrado para
materiais de HDL.

A primeira regido, indo até 214-222 °C, corresponde a uma perda de 17-18% em massa,
e estd relacionada a perda de moléculas de &gua de hidratacdo localizadas nas galerias
interlamelares e adsorvidas nas superficies externas dos cristais. E visto na literatura que a perda
de massa até 100 °C esta relacionada a agua fisissorvida, enquanto que a perda de 100 °C até o
final da primeira regido (aproximadamente 220 °C) é atribuida a 4gua de hidratacdo (THEISS;
AYOKO; FROST, 2013). Ja na segunda regido, que se inicia em temperaturas acima de 214-
222°C, a perda de massa decorre da desidroxilacdo das lamelas semelhantes a brucita e
decomposigdo dos anions de compensacdo nas intercamadas (THEISS; AYOKO; FROST,
2013).
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Analisando os picos de temperaturas de DTG até a primeira regido de perda de massa
(até 214-222 °C), é possivel notar que, com a reducdo do teor de aluminio, os picos de perda de
massa iniciam-se em temperaturas menores e apresentam-se mais largos e menos intensos. Tal
efeito esta relacionado a menor estabilidade térmica das HDLs com a reducdo do valor de X,
permitindo a saida de agua interlamelar em temperaturas menores. De acordo com os resultados
de DRX, valores mais altos de x leva a maiores atracOes entre as lamelas e a camada
intermedidria, isto justificaria a maior resisténcia da saida de &gua com o aumento de x. Além
disso, no DSC, observa-se que nessa faixa de temperatura os eventos térmicos relacionados a
saida de agua adsorvida e 4gua interlamelar se tornam menos distintos e se sobrepdem a medida
que o valor de x diminui. Tal efeito dificulta a determinacdo de &gua interlamelar e agua
adsorvida com precisdo. A quantidade de agua interlamelar foi determinada pela massa perdida
entre 100 °C até a temperatura final correspondente da primeira regido de perda de massa, e
foram utilizadas para a definicdo das formulas propostas na Tabela 6.

E relatado na literatura que a desidroxilagio no aluminio ocorre ligeiramente antes da
desidroxilacdo no magnésio (THEISS; AYOKO; FROST, 2013). E possivel observar dois picos
no DTG na segunda regido de decomposicéo para o HDL de razdo 0,33, enquanto que, no HDL
de razdo 0,25 é possivel observar um ombro devido a sobreposicao desses picos, devido ao
menor teor de aluminio. N&o é possivel distinguir esses picos no HDL de razdo 0,20. A mesma
discussdo pode ser observada no DSC. Maiores quantidades de ions AI** favorecem a
desidroxilacdo das camadas, enquanto o processo de desidroxilacdo se torna mais dificil com o
aumento do nimero de fons Mg?*.

O pico de temperatura do DSC associado ao primeiro estagio de perda de massa se move
para uma temperatura mais baixa com a reducdo da razdo Al / (Al + Mg). Isso ocorre porque a
atracdo eletrostatica das lamelas com a dgua na intercamada diminui e sua remocéo torna-se
mais facil (LIN et al., 2005). A reducdo da forca eletrostatica com a reducdo do teor de Al
também foi observada no DRX, com a reducdo da altura das galerias interlamelares devido ao
aumento no teor de Al.

Tais andlises térmicas estdo de acordo com o esperado pela literatura e concordam bem
com as analises de DRX e FTIR, mostrando os efeitos na estabilidade do material para HDLs

com diferentes razdes de metais.
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4.1.3 Anélise dos metais nos HDLs (ICP-OES)

A andlise quimica dos metais feitas por ICP-OES nos HDLs estdo apresentadas na
Tabela 6. Os resultados indicam que as proporcdes molares Mg/Al encontradas nas amostras
estdo um pouco menores do que as razdes nominais. Isso pode indicar que as condicGes da
sintese ndo levaram a precipitacdo dos ions aluminio e magnésio nas mesmas proporcées dos
reagentes utilizados. A diferenca também pode estar associada aos erros experimentais da
analise quimica. Apesar das razdes de Mg/Al estarem um pouco diferentes dos valores
esperados, isto ndo impede o estudo comparativo entre as amostras sintetizadas.

Neste trabalho, a quantidade de agua interlamelar foi obtida experimentalmente a partir
da subtracdo do peso na primeira regido de perda mostrada no TGA. A partir desta estratégia
associada as proporcdes molares dos metais, foi possivel determinar a composicao quimica dos
HDLs, com a formula geral: [Mgi-xAlx(OH)2]**[CO3]*x2-H20].

Uma férmula te6rica comumente utilizada para prever a quantidade de agua interlamelar
(y) a partir da razdo dos metais e do anion em HDL é:

y=1—N§ (25)

Onde:

N = numero de sitios ocupados pelo anion;

n = carga do anion;

X = M3*/(M2*+M3");

parao (CO3)* :y =1-3 g (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

A formula tedrica de agua interlamelar, sugere um aumento na quantidade de agua nos
HDLs a medida que os anions diminuem. Entretanto, os valores experimentais de dgua obtidos
do TGA mostrados na Tabela 6 ndo indicam a mesma tendencia para esses valores, ainda que
a HT-0,20 possua mais agua que a HT-0,25.

A quantidade de 4gua nos HDLs sintetizados foi calculada experimentalmente a partir
da perda de massa de 100 °C até a temperatura final correspondente a primeira regido de perda
de massa relatado no TGA de cada HDL. Como mostrado na analise térmica dos HDLs, a saida
de agua adsorvida e agua interlamelar podem se sobrepor, dificultando a precisdo dessa
determinacdo experimental. No entanto, ha evidéncias no FTIR de que had mais agua

interlamelar a medida que a razdo de metais aumenta.
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Tabela 6 — Composicdo quimica dos HDLs sintetizados. Fonte: o autor.

Amostra Mg Al Razao X2 xP Férmula proposta®

(mg/g) | (mg/g) = Molar
Mg/Al

HT-0,20 @ 228,7 75,0 3,39 0,23 0,20 [Mgo,77Alo,23(OH)2][(CO3)0,11 -0,52H20]
+18 +0,6

HT-0,25 @ 210,8 89,1 2,63 0,28 0,25 [Mgo,72Alo,28(OH)2][(CO3)0,14-0,50H20]
+1,3 +1,0

HT-0,33 | 1846 @ 112,0 1,83 0,35 0,33 [Mgo,65Al0,35(OH)2][(CO3)0,18 -0,59H20]
+1,3 +10

(a) x=AP*/(Mg?*+AI**) experimental. (b) x tedrico. (c) Formula obtida de (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI,
1991). Pardmetro y obtido experimentalmente pelo TGA.

Este capitulo mostrou as caracterizagdes e suas interpretacbes para os HDLS
sintetizados, que auxiliardo na anélise dos resultados obtidos com as membranas de matriz

mistas.

4.2 Caracterizacdo das membranas

As membranas obtidas apresentaram um aspecto semitransparente. As membranas com
PEBAX® 1657 eram ligeiramente mais esbranquissadas que o PEBAX® 2533. Os filmes
preparados por este Gltimo polimero eram mais maleaveis em comparagio ao PEBAX® 1657,
mas todas as membranas possuiam rigidez suficiente, ndo havendo problemas para manusea-
las. As técnicas que foram utilizadas para caracterizacdo das membranas sdo MEV, EDS, FTIR,
DRX, TGA, DSC e testes mecéanicos.

A Figura 24 mostra os aspectos dos filmes formados. Os filmes de fabricados com
PEBAX® 2533 nio apresentaram mudancas de aspecto apds a adicdo dos HDLs. As amostras
eram planas e uniformes. Os filmes fabricados pelo PEBAX® 1657, apresentou mudanca no
aspecto apo6s a adicdo dos HDL. Ao longo da secagem, os filmes se tornavam menos planos e

levantavam parcialmente do molde.
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Figura 24 — Imagens das membranas 1657 0,33 2% (a), 1657 0,33 5% (b) e 2533 0,33
5% (c).

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

4.2.1 Anélise de Morfologia

Atraveés das imagens de MEV apresentadas (Figura 25), foi possivel obter informacdes
sobre as microestruturas da membrana, que podem ser Uteis para entender as propriedades do
material, incluindo o comportamento de permeacdo. Foram feitas imagens da superficie e da
secdo transversal das membranas.

A dispersdo do HDL dentro das MMMs foi avaliada a partir da analise da morfologia
da secdo transversal da membrana 1657 0,33 5% (Figuras de 25d, 25f e 25h). Houve
dificuldades para quebrar as membranas congeladas com nitrogénio liquido. Devido ao seu
carater elastomérico, as membranas se deformavam mesmo em baixas temperaturas, ndo

quebrando totalmente e sendo parcialmente rasgadas. Dessa forma, utilizou-se apenas as
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membranas do PEBAX® 1657 puro e 1657 0,33 5% para se obter imagens ampliadas para a

andlise da disperséo de HDL.

Figura 25 - Imagens MEV da superficie do PEBAX® 1657 puro (a) e 1657 0,33 5% (b);
da secdo transversal do PEBAX® 1657 puro (c), (€) e (g) e 1657 0,33 5% (d), (f) e (h) em

diferentes escalas.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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As imagens MEV das superficies da membrana (Figuras 25a e 25b), apesar de nédo
fornecerem a mesma quantidade de informacdes que as imagens de secéo transversal, indicam
que, em comparacdo com a membrana PEBAX® pura, a MMM exibe morfologia de superficie
e de seccdo transversal menos lisa, provavel reflexo da incorporacédo de HDL (WANG et al.,
2021b).

As imagens transversais do PEBAX® 1657 puro (Figura 25¢) e do 1657 0,33 5% (Figura
25d) ainda foram usadas para mostrar os valores de espessura dos filmes produzidos. As
espessuras das membranas fabricadas, entre 60 e 100 um, estdo proximas de espessuras
reportadas na literatura para o estudo em permeacOes de gases, permitindo a comparagéo dos
dados (LI etal., 2016; LIU et al., 2017; MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2018; WU
et al., 2014). Imagens transversais das outras membranas fabricadas foram obtidas para
comprovar os valores de espessuras, e sdéo mostradas no Anexo 1.

Para esta MMM analisada, os HDLs se apresentam, em sua maioria, uniformemente
dispersos e firmemente envolvidos dentro da matriz PEBAX® sem defeitos de interface visiveis.
Tais aspectos satisfatorios se devem, provavelmente, a hidroxila abundante existente nas
camadas de HDL proporcionando uma boa afinidade interfacial entre a HDL e a matriz
PEBAX®, reduzindo os defeitos de dispersio. No entanto, é possivel notar pequenas
aglomeracOes de particulas, como mostrado na Figura 25h. Tais aglomeracdes podem levar a
uma queda no desempenho da membrana.

A distribui¢cdo homogénea de HDL ao longo da espessura da membrana € comprovada
pelo diagrama de distribuicdo de magnésio e aluminio da regido da seccdo transversal da MMM
1657 0,33 5% (Figura 26).



Figura 26 - Mapa EDS da secgéo transversal da MMM 1657 0,33 5%.
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Ainda, os espectros EDS dos filmes de PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 contendo HT-

0,33 foram usados para confirmar a presenca das HDL nas MMMs através da identificacdo

elementar do material. Os picos de Mg e Al na Figura 27 indicam a presenca dos elementos dos

HDLs nas MMMs. Fica evidente que a intensidade dos picos referentes aos metais é

intensificada com o aumento de sua concentragao.
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Figura 27 - Espectro EDS realizado na superficie dos polimeros puros e MMMS de
PEBAX® 1657 (a) e PEBAX® 2533 (b) contendo HT-0,33.
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Com o objetivo de confirmar as imagens de particulas de HDL, foram feitos EDS

pontuais sobre as particulas vistas na regido central da imagem MEV do 1657 0,33 5% (Figura

24h). O espectro EDS pontual (Figura 28a) confirma a identificacdo dos elementos Mg e Al

sobre tais regides. Isto € um forte indicativo de que podemos considerar esses pontos como

particulas de HDL. Pela imagem analisada, as particulas apresentam diametros entre 80 e 120

nn (Figura

28b).

Figura 28 —a: Espectro EDS pontual sobre as particulas visualizadas no centro da Figura
25h de 1657 0,33 5%. b: medicdes de particulas na Figura 24h.
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422 FTIR

As Figuras 29 e 30 apresentam os espectros FTIR dos PEBAX® puros, das MMMs e
dos HDLs para determinar possiveis interacdes quimicas entre HDLs e PEBAX®.

Como pode ser observado no espectro de FTIR apresentado na Figura 28a, as bandas de
absorcéo de PEBAX® 1657 puro estdo localizadas a 1093 cm™' (estiramento -COC-), 1541 cm™'
(flexdo de NH em PAG), 1636 cm™! (estiramento de -C = O em HNC = 0), 1731 cm!
(estiramento de -C = O em PAG), 2862 e 2937 cm™! (flexdo -CH) e 3298 cm™! (estiramento de
NH em PAB), 0 que esta de acordo com a literatura (AZ1Z1; HOJJATI; ZAREI, 2018; EHSANI;
PAKIZEH, 2016; HAN et al., 2019; MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2018, 2020;
SANAEEPUR et al., 2019).

Figura 29 - Espectro FTIR do PEBAX® 1657 puro (a), comparacdo dos espectros de
PEBAX® 1657 puro, MMM, e respectivos HDLs: HT-0,33 (b), HT-0,25 (c) e HT-0,20 (d).
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Como pode ser observado no espectro de FTIR apresentado na Figura 29a, as bandas de
absorcédo de PEBAX® 2533 puro esto localizadas a 1103 cm™! (estiramento -COC-), 1541 cm™!
(flexdo de NH em PA-6), 1638 cm™! (estiramento de -C = O em HNC = 0), 1735 cm™!
(estiramento de -C = O em PA-12), 2850 e 2920 cm™! (flexdo -CH) e 3302 cm™! (estiramento
de NH em PA-12), o que esta de acordo com a literatura (AZIZI; HOJJATI; ZAREI, 2018;
EHSANI; PAKIZEH, 2016; HAN et al., 2019; SANAEEPUR et al., 2019).

Figura 30 - Espectro FTIR do PEBAX® 2533 puro(a), comparacgio dos espectros de
PEBAX® 2533 puro, MMM, e respectivos HDLs: HT-0,33(b), HT-0,25(c) e HT-0,20(d).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

O espectro FTIR do PEBAX® 2533, apresentado na Figura 30a, possui certa semelhanca
com o espectro do PEBAX® 1657, Figura 29a, pois ambos possuem 0S mesmos grupos
funcionais. No entanto as intensidades das bandas correspondentes séo diferentes, pois tratam-
se de copolimeros com composi¢es massicas diferentes de poli éter e poli amidas distintas
(ARMSTRONG et al., 2012; AZIZl et al., 2017; AZIZI; HOJJATI; ZAREI, 2018).

Todas as bandas caracteristicas permaneceram inalteradas apés a adicdo das particulas

de HDLs. Nenhuma modificacéo significativa é observada nos espectros das MMMs (Figuras
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29 e 30). Esta observacéo indica que ndo ocorre uma forte interacdo quimica entre os HDLs e
os PEBAX® também visto por outros autores (WANG et al., 2021b). Ainda assim, é possivel
notar a geragdo de uma banda larga em torno de 3500 cm™ aumentando de intensidade com a
concentracdo de HDL nas MMMs, esta banda é correspondente as hidroxilas presentes nos
HDLs (LIN et al., 2005).

4.2.3 Anélise térmica e cristalinidade

A analise térmica das membranas fornece informacdes valiosas sobre as modificacdes
induzidas no polimero pela carga, bem como a estabilidade térmica do MMM sintetizado. A
temperatura de transicdo vitrea (Tg) correspondente aos segmentos PEO (-55°C; MESHKAT;
KALIAGUINE; RODRIGUE, 2018) e PTMO (-65°C; CASADEI et al., 2020a)), nao foram
detectadas neste teste de DSC, pois estas Tgs se encontram abaixo da temperatura de operagédo
do equipamento utilizado neste trabalho. A Figura 31 mostra os resultados de DSC para as

primeiras corridas de aquecimento.

Figura 31 — Resultados DSC do 1° aquecimento do PEBAX® 1657 puro e PEBAX®
2533 puro e respectivos MMMs com HT-0,33(a, b).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Devido a estrutura de separagio multifasica do PEBAX®, todas as MMMs apresentam

dois picos endotérmicos para os pontos de fusdo (Tm). Para os PEBAX® puros, 0s picos
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referentes a fusdo dos dominios cristalinos de PEO e PTMO foram 9°C e 17°C,
respectivamente, enquanto a fusdo dos dominios cristalinos de PA-6 e PA-12 foram 206°C e
139°C, respectivamente. Os resultados estdo de acordo com valores reportados na literatura
(CASADEI et al., 2020a; MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2020; PAZANI;
AROUJALIAN, 2020). Na primeira corrida de aquecimento observa-se a presenga de um pico
muito amplo em temperaturas intermediarias as Tms. Esta é provavelmente uma fase cristalina
cineticamente menos favoravel, formada durante o processo de evaporacéo lenta do solvente e
a subsequente secagem da amostra a 80°C (BERNARDO et al., 2012). Ou ainda, este pico, com
0 maximo proximo a 100 °C, pode ser atribuido a eliminacdo de umidade (ZOPPI; SOARES,
2002).

Para estudar ainda mais os efeitos dos HDLs nos polimeros, o grau de cristalinidade (X)
dos segmentos PEO, PTMO, PA-6 e PA-12 de PEBAX® puros e MMM s foi estimado usando

as seguintes equacoes:

__ AHf

= 2 (26)
Xeotar = 0,6 Xppo + 0,4 Xpa_c , para 0 PEBAX® 1657 (27)
Xtotal = 0,8 XPTMO + 0,2 XPA—lZ y para 0 PEBAX® 2533 (28)

sendo AHf (J/g) é a entalpia de fusdo da fase correspondente, conforme determinado a partir
da &rea do pico de fusdo, e AHf° (J/g) é a entalpia de fusdo quando a fase do polimero é
puramente cristalina, conforme obtido da literatura (166,4 J/g e 230 J/g para PEO e PA-6,
respectivamente; e 167,0 J/g e 209,3 J/g para PTMO e PA-12, respectivamente) (CASADEI et
al., 2020a; MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2020; PAZANI; AROUJALIAN,
2020). O grau total de cristalinidade pode ser posteriormente calculado com base no fato de que
PEBAX® 1657 é composto de 60% em peso de PEO e 40% em peso de PA-6, enquanto o
PEBAX® 2533 é composto de 80% em peso de PTMO e 20% em peso de PA-12. A sequéncia
de calculos para a cristalinidade é mostrada no Anexo 3.

Conforme mostrado na Tabela 7, a cristalinidade do polimero tende a diminuir apos a
inclusdo do HDL, o que indica uma transi¢do para um estado mais amorfo das MMMs. De fato,
com a reducdo do ponto de fusdo do PEO, as MMMs sdo propensas & maior flexibilidade e,
consequentemente, a maior mobilidade de cadeia (MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE,

2020). Este fendmeno ainda sugere a fraca ou auséncia da interacdo polimero/carga, uma vez
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que, a interrupcdo de ligacOes de hidrogénio intercadeias sem gerar novas interacGes, da maior
mobilidade as cadeias poliméricas (PAZANI; AROUJALIAN, 2020).

Analisando as amostras 1657 0,33 2% e 1657 0,33 5%, observa-se que as Tms do PEO
tendem a reduzir gradualmente com a adi¢é@o de contetdo de HDL.. Isso significa que os HDLs
interrompem o empacotamento ordenado da cadeia do segmento, reduzindo as interagdes
intercadeias, causando diminuicdo da cristalinidade dos segmentos de PEO (PAZANI;
AROUJALIAN, 2020). No entanto, a cristalinidade da PA aumenta quando o HDL € adicionado
em 2% e 5% em peso, 0 que indica que a particula favorece os dominios cristalinos da PA-6.
Entretanto, na mesma faixa de temperatura é esperado um outro fenémeno endotérmico relativo
a saida de agua de hidratacdo presente nos HDLs. Como o FTIR ndo indica mudanca de
ambiente quimica para os grupos NH- e C=0, ndo é possivel afirmar a partir desses resultados
de DSC que a presenca de HDL leva a um aumento da cristalinidade.

Mais discussdes sobre cristalinidade serdo esclarecidas a luz dos resultados de DRX.

Tabela 7 — Resultados de DSC para as diferentes membranas de PEBAX® 1657.

Integral do pico de

Membrana Tm (°C) Tm (°C) fusdo (J/g) Xpeo Xpa-6 Xtotal
(PEO) (PA-6) (%) (%) (%)
PEO PA-6
®
i 9.7 205,7 20,0 36,4 120 = 158 | 13,5
puro
1657
0,33 2% 85 204,4 19,1 40,9 11,5 178 | 14,0
1657
0,33 5% 7.6 205,2 15,1 431 91 | 187 129

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Os resultados para as membranas feitas com PEBAX® 2533 e a HT-0,33 s&o mostrados
na Tabela 8. As amostras 2533 0,33 2% e 2533 0,33 5%, possuem seus Tms de PEO reduzidos
gradualmente com a adicdo de contetido da particula. Comparando as cristalinidades dessas
membranas, notamos que a 2533 HT-0,33 2% possui uma cristalinidade mais alta parao PTMO.
Isto pode estar relacionado a uma dispersao melhor comparada a de 5%. Por outro lado, 0s
resultados para a membrana com 5%, sugerem que essa quantidade e suficiente para
interromper o empacotamento ordenado das cadeias do polimero e perturbar a formagéo de

dominios cristalinos dos segmentos de PE e PA.
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Tabela 8 — Resultados de DSC para as diferentes membranas de PEBAX® 2533.

Integral do pico de

Membrana Tm(°C)  Tm(°C) fusdo (J/9) XpTMO Xpa-12 Kiotal
(PTMO) (PA-12) (%) (%) (%)
PTMO PA-12
®
ZF;EBB SL);‘O 17,0 138,9 25,5 7.2 15,3 3,4 12,9
0 223232%) 16,8 135,1 28,6 6,9 17,1 3,3 14,4
0 22353% 16,0 1368 26,3 59 15,7 2,8 13,2

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

4.2.4 DRX

Os resultados de DRX da membrana PEBAX® 1657 pura, MMM s e seus respectivos
HDL sdo mostrados na Figura 32. Todas as membranas apresentaram um pico em torno de 26
igual a 24°; relativo a regido cristalina dos segmentos de poliamida (LIU et al., 2017). A regido
amorfa do material ¢ confirmada pelo halo amorfo em torno de 20° e o pico observado em 20
igual a 38° refere-se ao segmento PEO (EBADI; MAGHSOUDI; BABALUO, 2021). Além
disso, os picos referentes a cristalinidade do PEO néo s&o observados no DRX, pois a anélise é
feita em temperatura ambiente, e os cristais de PEO se encontram fundidos, tornando a
respectiva regido um halo amorfo.

Para as MMMs, independente da relacdo Mg/Al, a introducdo de 2% do HDL néo
alterou de forma significativa intensidade dos filmes. Nota-se ainda, a redugao da intensidade
desses picos quando se aumentou o teor de HDL para 5%. Este resultado indica que, nesse teor,
a presenca do HDL perturbou a formacdo de dominios cristalinos de PA-6 (ZHANG et al.,
2021). A queda da intensidade dos picos dessas membranas sugere a reducao da cristalinidade.
Essa tendencia reforga que o pequeno aumento observado no pico endotermico da PA-6, visto
no DSC, deve-se a saida de agua de hidratacédo e ndo da intensificagdo dos dominios cristalinos.

O deslocamento do pico para valores menores de 26 em MMMs de 2%, sugerem que a
presenca dos HDLs reduziu a densidade de empacotamento das cadeias de PA-6. No entanto,

guando carregadas com 5% essa tendencia nao é observada.
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Figura 32 — Resultados de DRX do PEBAX® 1657 puro e MMMs com 0s respectivos
HDLs: HT-0,20(a), HT-0,25 (b) e HT-0,33(c).
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Ainda ¢ possivel notar a presenca de pequenos picos nos difratogramas das MMMs
proximo a 20 igual a 11°, que coincide com ao primeiro pico dos HDLs. O aparecimento destes
picos confirma a incorporacdo dos HDLs na matriz polimérica. Nota-se que, nas MMMs, esse
pico sofre um deslocamento para valores menores, sugerindo uma expansao das lamelas. Isso
pode ter sido ocasionado durante a fabricagdo das MMMs, onde o HDL pode ter admitido mais
agua ou outra molécula presente na solucao.

O espacamento interplanar (d-spacing) representa o espacamento intersegmentar médio
entre duas cadeias poliméricas (LIU et al., 2017). O d-spacing das membranas pode ser obtido
introduzindo o angulo de difracdo na intensidade méxima do pico na férmula de Bragg (equacéo
23) (SANAEEPUR et al., 2019).

Para todas as MMMs, os valores de d-spacing aumentaram. Os valores sdo mostrados
na Tabela 9. O aumento desse valor para as MMMSs sugere que elas apresentam uma estrutura
menos organizada e cadeias poliméricas menos densas do que a membrana PEBAX® pura, 0
que pode levar a uma reducédo na seletividade gasosa das membranas. Devido a esse aumento é
esperado que as membranas apresentem maior permeabilidade. No entanto essas mudancas sdo

menos pronunciadas nas membranas preparadas com 5% de HDLSs.

Tabela 9: Valores de 20 e d-spaging para as Membranas de PEBAX® 1657.

20 (°) d-spaging (nm)

1657 puro 23,90 3,72
1657 0,20 2% 22,95 3,87
1657 0,20 5% 23,80 3,73
1657 0,25 2% 23,55 3,77
1657 0,25 5% 23,60 3,76
1657 0,33 2% 22,90 3,88
1657 0,33 5% 23,65 3,75

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Os resultados de DRX da membrana PEBAX® 2533 pura, MMMs e seus respectivos
HDL s&o mostrados na Figura 33. O halo tipico em torno de 20 igual a 20° observados no
difratograma da membrana PEBAX® 2533 pura sugere uma estrutura amorfa (GAO et al.,
2020). Novamente, é possivel notar a presenca de picos nos espectros das MMMs proximo a
20 igual a 11°, referente ao primeiro pico dos HDLs, indicando sua incorporagdo na matriz.
Nesses difratogramas, também é possivel notar o deslocamento desse para valores menores

sugerindo uma expansao das lamelas.



80

Figura 33 — Resultados de DRX do PEBAX® 2533 puro e MMMs com 0s respectivos

HDLs: HT-0,20(a), HT-0,25 (b) e HT-0,33(c).
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Para essas MMMs feitas com o PEBAX® 2533, devido ao amplo halo amorfo e pouca
variacdo na intensidade, € dificil avaliar o ganho ou reducéo de sua organizacao. Por outro lado,
observou-se um deslocamento do valor de intensidade méxima dos halos, para valores menores

de 26, sugerindo, uma reducédo nas organizagéo das cadeias pela presenca dos HDLSs.

425TGA

O TGA foi usado para determinar a temperatura de degradacdo das membranas
preparadas e a influéncia dos HDLs na estabilidade térmica das mesmas. As curvas de TGA da
membrana PEBAX® 1657 pura e MMMs compreendendo os diferentes teores de HDLs sdo
apresentadas na Figura 34. Os termogramas das membranas mostram uma perda de massa
inicial até aproximadamente 80°C que pode ser associada a dessorcao de umidade absorvida do
ambiente pelo polimero. Apds 80 °C, ndo ha nenhuma perda de massa significativa até 250°C,
quando ocorre a remogdo completa de solventes das membranas fabricadas. A etapa de
degradacdo se inicia em torno de 300 a 450 °C aproximadamente, e esta associada a principal
degradacéo térmica das cadeias de PEBAX®. A segunda etapa de degradagio comega em torno
de 450 °C (FARASHI et al., 2019; MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2020). Os DTGs

para os filmes fabricados sdo mostrados no Anexo 4.
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Figura 34 — Resultados de TGA do PEBAX® 1657 puro e MMMs de 2%(a), 5% (b) e

comparacdo das MMMs (preparadas com HT-0,33) com o resultado do HDL 0,33 (c).
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O estégio inicial de decomposi¢do envolve a oxidacdo do segmento menos estavel
termicamente, provavelmente ligacdo de poliéter (JONES; MCGHIE; FARRINGTON, 1991).
Pode-se notar que para a degradacdo oxidativa inicial, o oxigénio tem que se difundir no
polimero, 0 que ocorre em menor grau e, portanto, segmentos de poliéter mais fracos estéo
envolvidos na degradacdo inicial. A segunda etapa, por outro lado, consiste na degradacao
térmica e oxidativa simultanea que ocorre no poliéter residual e nos segmentos de poliamida.
As cadeias de poliamida contém grupos polares fortes em intervalos regulares, levando a
formacgdo de uma forte interacdo dipolo-dipolo acoplada com a possibilidade de extensas
ligacBes de hidrogénio intermoleculares no bloco rigido (GHOSH et al., 2000).

As temperaturas para as porcentagens massicas de 98%, 95% e 80% de PEBAX® 1657
puro e MMMs sdo apresentadas na Tabela 11. Para os valores da Tabela 11, foi tomado como
referéncia o peso do material na temperatura de 100 °C, pois nesta temperatura assume-se que

toda a umidade foi removida do material.

Tabela 11: Temperaturas para as porcentagens massicas de 98%, 95% e 80% de
PEBAX® 1657 puro e MMMs.

T(°C) T(°C) T(°C)
Membrana (98% de (95% de (80% de
massa) * massa) * massa) *
PEBAX® 1657 puro 277,8 328,0 389,3
1657 0,33 2% 296,2 334,0 369,2
1657 0,33 5% 286,5 322,3 354,9
1657 0,25 2% 258,9 305,0 350,0
1657 0,25 5% 270,7 309,1 348,2
1657 0,20 2% 284.,4 313,8 356,2
1657 0,20 5% 271,2 303,7 337,0

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. * Massa de referéncia do material sem umidade a 100°C.

O inicio da degradacdo térmica para ambas MMMs de 2% e 5% preparadas com a HT-
0,33, e a MMM de 2% preparada com HT-0,20, ocorreu em temperaturas mais elevadas
comparada com o polimero puro. Por outro lado, para as demais MMMs preparadas com 0s
outros HDLs, o inicio ocorreu em temperaturas menores. As mudangas na estabilidade das
MMMs podem ser associadas as interacbes do polimero com as hidroxilas dos HDLs.
Observou-se, durante as caracterizacfes dos HDLs, que nesta faixa de temperatura, acima de
200 °C, as hidroxilas se degradam em H,O enquanto que os dnions CO3z>" se transformam em
CO.. A perda das hidroxilas e liberagcdo destes compostos nesta faixa de temperatura estéo

influenciando na estabilidade dos materiais. Quando comparamos as MMMs de 5% com as de
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2% (Figura 34 (b)), pode-se notar que a perda de massa comega a ocorrer em temperaturas mais
baixas devido ao maior teor do HDL. Isto pode ser justificado pela menor estabilidade térmica
dos HDL nesta faixa de temperatura, comparados ao polimero, mostrado como exemplo a
comparacdo das MMMs compostas pela HT-0,33 na Figura 34(c).

Comparando as MMM s pelo tipo de HDL, a queda de massa inicia em temperaturas
maiores para a HT-0,33, seguida da HT-0,25 e depois a HT-0,20, seguindo a mesma tendencia
de estabilidade mostrada nos resultados dos HDLs. Indicando a influéncia da estabilidade dos
HDL nas MMMs.

Para todos 0s MMMs, o inicio da perda de massa foi acima de 250 °C. A estabilidade
térmica geral das membranas, considerando a temperatura inicial de decomposicédo e/ou a
temperatura na qual ocorre a maior de perda de massa, ainda é suficientemente elevada e atende
todas as aplicacGes de MMMs (MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2020).

A Figura 35 apresenta os resultados do TGA da membrana PEBAX® 2533 pura e
MMMs compreendendo os diferentes percentuais de HDLs. Os termogramas das membranas
mostram que ndo ha perda de massa significativa até 200°C, indicando a remocao completa de
solventes das membranas fabricadas. Além disso, 0 PEBAX® 2533 néo retém umidade como o
PEBAX® 1657, por isso ndo se observam perdas de massa significativas em baixas

temperaturas, como foi visto no PEBAX® 1657.
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Figura 35 — Resultados de TGA do PEBAX® 2533 puro e MMMs de 2%(a), 5% (b) e

comparacdo das MMMs (preparadas com HT-0,20) com o resultado do HDL 0,33 (c).
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A reducdo de massa em temperaturas acima de 200 °C, corresponde a degradagédo da
matriz polimérica (EHSANI; PAKIZEH, 2016). Os termogramas mostram que ha uma melhora
na estabilidade térmicas de todas as MMMs. A presenca dos HDLs no PEBAX® 2533 aumenta
a resisténcia térmica do material, elevando sua temperatura de decomposi¢do com o aumento
do teor de HDL, mostrado na Tabela 12.

Tabela 12: Temperaturas para as porcentagens massicas de 98%, 95% e 80% de
PEBAX® 2533 puro e MMMs.

Membrana T (°C) (98% de = T (°C) (95% de | T (°C) (80% de

massa) massa) massa)

PEBAX®2533 puro 203,8 221,2 259,0
2533 0,33 2% 202,9 228,1 290,3
2533 0,33 5% 215,7 266,5 337,0
2533 0,25 2% 208,3 242,0 303,0
2533 0,25 5% 211,6 255,9 327,9
2533 0,20 2% 220,5 264,5 316,5
2533 0,20 5% 195,5 265,3 320,3

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Nota-se pela Figura 35a, que ha variacdes na degradacdo do polimero de acordo com o
tipo de HDL. Observa-se que a MMM 2533 0,20 2% apresentou as maiores temperaturas de
queda de massa (em 98%) e enquanto que a 2533 0,33 2%, as menores. Apesar da visivel
diferenca vista com as MMMs de 2%, ao compararmos as MMMs de 5% (Figura 35b), ndo
observamos mudancas significativas entre elas. No entanto elas apresentam estabilidades
superiores quando comparadas as MMMs de 2%.

Neste material os resultados indicam que possivelmente o aumento da estabilidade
térmica esta relacionado ao teor de HDL na matriz. Nota-se isso pois na Figura 35b ndo ha
diferencas significantes entre as MMMs com 5 % de HDLs, enquanto que na Figura 35a as
diferencas podem estar associadas ao erro experimental. Com base nesta explicacdo a Figura
35c foi criada a partir das médias de massas para as temperaturas para as MMMs de 2 % e as
MMMs de 5 %.

De forma geral, a presenca dos HDLs no PEBAX® 2533 aumenta a resisténcia térmica
do material. Enquanto que no PEBAX® 1657, a reduz, exceto pela ligeira melhora na
temperatura da massa de 98% vistos nos MMMs de 2% compostos pela HT-0,33 e pela HT-
0,20 e na MMM de 5% de HT-0,33.
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Mesmo com as melhoras na estabilidade do PEBAX® 2533, as temperaturas de inicio
de degradacdo ndo sdo muito diferentes do polimero puro, assim como as mudancas nas
temperaturas de inicio de degradacio para 0 PEBAX® 1657. As MMM s feitas neste ultimo,

ainda seguem apresentando melhor estabilidade térmica.

4.2.6 Analise mecanica

As propriedades mecanicas dos PEBAX® puros, e das MMMs foram analisadas por
testes de tracdo. Os resultados sdo mostrados nas Tabelas 13 e 14 e estdo de acordo com a
literatura (MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2018). O mddulo elastico representa a
rigidez da membrana, enquanto a tensdo na ruptura é a tenséo a ser aplicada a uma membrana
para que ela se rompa (MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2018). A tensdo a 50% de
deformacdo foi verificada afim de avaliar a resisténcia do material para essa deformacao. Além
disso, o alongamento e tensdo na ruptura sdo investigados para relatar a capacidade da
membrana de se deformar sob forgas externas, que impdem movimentos segmentares de
cadeias macromoleculares dentro da matriz. Quanto maior a flexibilidade das cadeias
poliméricas, mais deforméavel (elastica) a membrana é. Cadeias alifaticas compostas por
ligacbes C—C sdo exemplos de cadeias flexiveis, polimeros com essas cadeias flexiveis na
estrutura possuem boas propriedades de deformacdo (WANG; ZHENG; ZHENG, 2011).
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Tabela 13: Resultados do teste de tracdo para 0 PEBAX® 1657 puro e MMMs.

Madulo Tensdo a 50% x Deformacéo
;. - Tensao na
Membrana elastico de deformagdo ruptura (MPa) na ruptura

(MPa) (MPa) P (%)
141.26 8.66 14,72 420
PEBAX 1657 puro |\ g'c) +0,38 +0,20 + 49
164,56 12,32 15,21 328
1657 0,20 2% +3.66 +0.43 +101 +54
168,44 10,82 16,28 481

0 1 1 1
1657 0,25 2% +4,91 +0.15 +0,71 + 63
167,79 10,49 16,09 435

0 1 1 1
1657 0,33 2% +3.41 + 0,44 +0,67 +31
114,86 8,87 11,38 231

0 1 L L
1657 0,20 5% +352 + 0,37 + 0,48 +24
128,79 10,61 14,95 452

0 1 1 1
16570,25 5% +7.45 +0,71 +1,03 +52
130,04 9,65 15,03 520

0) ! ) )
16570,33 5% +5,65 +013 +1,09 +72

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Uma matriz polimérica pode ser reforcada pela adicdo de cargas com tamanho de
particula de 100-200 nm (MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2018). Analisando a
Tabela 13, a principio, 0 modulo elastico, a deformacao e a tensdo na ruptura das MMMs com
2% aumentaram com a adi¢do dos HDLs, com excecdo ao 1657 0,20 2%. Em compara¢do com
amembrana PEBAX® 1657 puro, a adi¢io de 2% em peso de HDL nos MMMs compostos com
HT-0,33 e HT-0,25 causou um aumento de cerca de 20% no médulo elastico e um aumento de
cerca de 10% na tensdo na ruptura. O aumento no médulo elastico significa maior rigidez ao
material. A rigidez ndo tem correlacdo direta com a elasticidade (MESHKAT; KALIAGUINE;
RODRIGUE, 2018). O modulo de elasticidade mais alto indica que uma forgca maior (estresse)
é necessaria para deformar a membrana, assim a membrana pode ser simultaneamente rigida e
elastica. O modulo elastico maior também sugere boa dispersdo de particulas e adesdo
interfacial polimero-particula (MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2018). A tensao no
escoamento maior também mostra que o material apresenta maior resisténcia a deformacéo
permanente.

O aprimoramento das propriedades mecéanicas dos MMMs de 2% se beneficia da
natureza planar das nanoparticulas de HDLs, que embora ndo mostrem fortes interacoes
quimicas, como foi observado no FTIR, apresentaram interacao interfacial satisfatoria entre as
cargas bem dispersas e a fase PEBAX® (EHSANI; PAKIZEH, 2016; ZHANG et al., 2021).

A diminuicdo dos maddulos elasticos para as MMMs com 5% de HDLs pode ser devido

a reducdo da cristalinidade dos segmentos de poliamida, o que esta de acordo com as anélises
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de DRX. Para as MMMs com HT-0,33 e HT-0,25, embora o0 modulo elastico tenha diminuido,
os valores de tenséo e de deformacdo na ruptura ainda continuam préximos ao PEBAX® puro.
Nota-se que, para a MMM com 5% da HT-0,20 houve, reducdo mais acentuada no maédulo
elastico, tensdo e deformacdo na ruptura, comparado aos outros HDLs. Além disso, entre as
MMMs com 2%, a MMM com 2% da HT-0,20 também apresentou o menor valor de
deformacéo na ruptura. Isto pode indicar uma menor interacdo interfacial desse HDL com esse

polimero.

Tabela 14: Resultados do teste de tracdo para 0 PEBAX® 2533 puro e MMMs.
Tensao a 50%

Mddulo de Tensdona | Deformacgao
Membrana elastico deformacio ruptura na ruptura
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
PEBAX 15,56 2,42 19,58 1160
2533 puro +1,04 +0,04 +1,21 + 80
2533 0,20 21,14 2,58 18,22 1143
2% +1,30 + 0,06 +0,18 +32
2533 0,25 20,15 2,66 19,18 1171
2% + 0,56 +0,04 +1,16 + 108
2533 0,33 19,33 2,52 14,02 854
2% +1,26 + 0,06 +1,20 + 69
2533 0,20 22,35 2,73 18,10 1127
5% +1,55 + 0,06 +0,78 +37
2533 0,25 20,88 2,68 16,09 913
5% +1,56 +0,13 +0,80 + 86
2533 0,33 22,20 2,67 14,98 862
5% +1,07 +0,09 0,10 +34

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Nos resultados para as membranas feitas com o PEBAX® 2533 mostrados na Tabela 14,
todas as MMM s apresentaram aumento no mddulo elastico e na tensdo de escoamento. Isso é
uma indicacdo de que 0s novos materiais estdo mais rigidos, o que esta de acordo com a analise
de DSC, onde se observou um aumento das temperaturas de fusdo nas MMMs com HT-0,33.
Em comparagdo com a membrana PEBAX® 2533 puro, houve um aumento de cerca de 30% no
maodulo elastico para todas as MMMs.

N&o houve diferenca significativa de tensdo e de deformacao na ruptura entre o polimero
puro e as MMMs de 2% com HT-0,20, com HT-0,25 e para a MMM de 5% com HT-0,20. Ha
uma leve reducéo nessas duas propriedades para a MMM com 2% feita com HT-0,33 e para as
MMMs com 5% de HT-0,25 e HT-0,33. Nesses resultados observa-se que, diferente do que
ocorreu com o outro polimero, ambas as MMMs, de 2 e 5%, compostas pela HT-0,33

apresentaram os menores valores de tenséo e de deformacéo na ruptura. Isso indica que, para o
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PEBAX® 2533, houve menor interagdo interfacial com esse HDL. Houve também uma reducéo
na deformacao na ruptura para a MMM com 5% de HT-0,25. Nestas duas MMMs, a queda da
propriedade mecanica pode ser resultado, também de possiveis aglomeracdes.

A membrana com 5% de HT-0,20, manteve as propriedades de tensdo e de deformacao
na ruptura proximo ao polimero puro, ainda apresentou o modulo elastico mais alto. O
aprimoramento das propriedades mecanicas para esta MMM demonstra que houve uma

interagdo interfacial significativa entre a matriz PEBAX® e as HDL bem dispersas.

Ao final deste capitulo, focado nas caracterizagdes dos filmes, foi possivel obter mais
informacdes sobre como a incorporagdo dos HDLs influenciaram nas propriedades dos
materiais. Pelas analises de MEV e EDS, infere-se que as particulas foram bem incorporadas
nas matrizes. As analises mecanicas também sugerem isso. Apesar do FTIR néo indicar grande
interagdo quimica entre os materiais, os resultados de DSC, TGA, DRX e analise mecénica
mostraram que as propriedades térmicas, cristalinidade, empacotamento de cadeia, resisténcia
mecanica e térmica foram afetadas ndo sé pela incorporacdo, mas também com o tipo de HDL.

Os resultados de DRX, mostram as matrizes das MMMs com cadeias menos
organizadas, isso favorece a permeabilidade, porém pode comprometer a seletividade de
difusdo pela matriz polimérica.

Os MMMs com 2 % de HT-0,33 e HT-0,25 proporcionaram ganhos no médulo elastico
sem prejuizos para a deformacio na ruptura para o PEBAX® 1657. Apesar da reducio na
resisténcia térmica, a adi¢cdo de HDL ndo causou diferencas expressivas no inicio da degradacédo
do polimero que os comprometessem de serem usados.

Os HDLs atrasaram a decomposicdo do PEBAX® 2533, melhorando a estabilidade
térmica do material com o teor de HDL. Os ensaios mecanicos mostram que a adi¢cdo de HDLs
elevou 0 modulo elastico de todas as MMMs, os resultados ainda sugerem que a HT-0,20 possui
melhor compatibilidade com esse polimero, pois mesmo com a incorporagédo de 5 % na matriz,

ndo houve prejuizo na tenséo e deformacéo na ruptura.

4.3 Desempenho de separacéo de gas

A permeacdo gasosa de uma membrana mostra a capacidade dos permeados em

atravessa-la. Em alta presséo do lado de alimentacéo, as moléculas de gas se solubilizam na
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membrana, entdo se difundem através dela pelo gradiente de concentragdo e dessorvem no lado
do permeado em baixa pressdo. Além disso, as cargas com transportadores nas MMMSs tornam
a membrana capaz de favorecer o transporte de um dos componentes em detrimento dos demais
(EBADI; MAGHSOUDI; BABALUO, 2021; GOH et al., 2011). Entretanto, a introducdo de
cargas pode ter efeitos negativos na permeacdo. Caso haja defeitos interfaciais ou formacdo de
aglomerados, as moléculas de gas podem penetrar de forma ndo seletiva através dos vazios ao
redor da carga.

Antes das consideracdes dos desempenhos dos MMMs, os dados obtidos para o
PEBAX® 1657 puro foram comparados com alguns relatados da literatura. Os valores de
permeabilidades ao CO2 (PCOz), CH4 (PCHy4) e seletividades (PCO2/PCHs) encontradas na

literatura sdo mostrados na Tabela 15 e comparados com os obtidos neste trabalho.

Tabela 15 - Dados de PCO,, PCH: e seletividade ideal PCO2/PCH4 para 0 PEBAX®
1657 puro.

P bilidad
ermeabtiidade Seletividade

B - a .
(Barrer) (PCO,/PCH) Condicdes Referéncias

PCO, PCH,4
106,2 6,5 16,4 25°Ce 2 bar Presente trabalho
81,0 - - 35°Ce 2 bar Presente trabalho

o (FARASHI; AZIZI;
123,5 5,8 21,1 25°C e 3 bar HOMAYOON, 2019)

(GHASEMI

o ESTAHBANATI;

80,0 53 15,1 35°C e 2 bar OMIDKHAH; EBADI
AMOOGHIN, 2017)

o (BERNARDO; CLARIZIA,
66,5 3,4 19,6 25°Ce 1 bar 2020)
88,5 7,9 11,2 25°C e 2,7 bar (SHARMA et al., 2019)
82,2 3,8 21,6 25°C e 10 bar (HABIB et al., 2020)

o (EBADI; MAGHSOUDI;
57,3 4,2 13,6 25°C e 4 barg BABALUO, 2021)
54,4 3,1 17,5 35°Ce 10 bar | (MESHKAT; KALIAGUINE;

RODRIGUE, 2018)
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A flutuacdo observada entre os valores reportados por diferentes autores confirmam que
0 processo de preparagcdo da membrana tem uma influéncia importante na morfologia e
permeabilidade do PEBAX® (CLARIZIA et al., 2018; EHSANI; PAKIZEH, 2016; SCHOLES
etal., 2015; BARBI et al., 2003).
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Na literatura, a investigacdo do comportamento estrutura-propriedade do estado sélido
de uma série de polimeros PEBAX®, revelou que sua morfologia complexa, envolvendo
separacdo de microfases, é fortemente influenciada pela rota de preparacdo da amostra (BARBI
et al., 2003).

A morfologia do PEBAX® consiste em uma fase cristalina de poliamida em uma matriz
amorfa composta por segmentos de poliéter e poliamida (SHETH; XU; WILKES, 2003). Além
das fases indicadas acima, existem zonas de interfases que podem contribuir significativamente
para a permeacédo do gas. As diferencas entre as permeabilidades ao gas relatadas através das
membranas PEBAX® podem ser atribuidas a essas interfases semi-ordenadas que dependem do
método de preparacdo do polimero (EHSANI; PAKIZEH, 2016).

A permeacdo de gases puros de CO, e CHs através das membranas em diferentes
pressdes e porcentagens de nanoparticulas de HDLs foi investigada nesta pesquisa. Como pode
ser visto em todas as membranas e diferentes pressdes aplicadas o coeficiente de permeacéo de
CO, é maior que o de CHa. Isto estd relacionado ao menor didmetro cinético e maior
temperatura critica do CO2 conforme apresentado na Tabela 16. Esses dois fatores identificam
o tamanho e a condensabilidade dos gases que controlam sua difusividade e solubilidade e, em
conclusdo, sua permeabilidade de acordo com a Equacdo 6. Além disso, 0 CO apresenta
momento de quadripolo e pode ter boa interagio com os segmentos polares do PEBAX®, como
0 6xido de etileno, aumentando sua solubilidade (BARZEGAR; HASSANAJILI, 2022).

Tabela 16 - Propriedades fisicas dos gases testados.

Gas Didmetro cinético (A) Temperatura critica (K)
CO; 3,30 304,12
CH, 3,82 190,56

Fonte: BARZEGAR; HASSANAIJILI, 2022.

O efeito do contetdo de HDLs na permeabilidade ao CO> e ao CHa, e também, os
valores observados de seletividade PCO2/PCHs nas membranas de PEBAX® 1657, na

temperatura de 35 °C e de 25 °C, séo apresentados nas Tabelas 17 e 18, respectivamente.
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Tabela 17 - Permeabilidade e seletividade de diferentes gases nas membranasa 2 e 4
bar a 35 °C (Célula 1).

Pressdo 2 bar 4 bar
Membrana PCO; | PCH, PCO,/PCH, PCO; | PCH; | PCOy/PCH,
PEBAX® 1657 | 81,0 i i 75,8 + i i
puro +4.4 6,0
89,2 11,0 789+ 116+
1657 0,33 2% £22 | £06 8,1+0,7 31 0.8 6,8+0,8
93,8 79,6 +
0, ! - - ! - -
1657 0,33 5% +80 8.0
90,2 11,1 745+ | 105+
0 1 1 1 1
1657 0,25 2% £17 | £20 8,0+15 46 13 71+1.2
842 | 84+ 71,4 + 8,6 +
0 ) 1 1 1
1657 0,25 5% £89 0.9 10,0+2,3 5.3 0.5 8,3+1.3
83,8 10,4 741+ | 113+
1657 0,20 2% £49 | +19 8,1+24 53 12 6,6+14
76,8 | 8,3+ 70,5 + 8,3+
0 y 1 L 1
1657 0,20 5% £72 16 92+3,.2 22 0.8 85+1,1

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

As incertezas representam o intervalo de confianca de 95% para as permeabilidades
obtidas. As espessuras médias das membranas usadas nos ensaios de permeacdo sdo reportadas

no Anexo 2.

Tabela 18 - Permeabilidade e seletividade de diferentes gases nas membranasa 2 e 4
bar a 25 °C (Célula 2).

Pressio 2 bar 4 bar
Membrana PCO, PCH.4 PCO,/PCH. PCO, PCH.4 PCO,/PCH,

PEBAX® 1657 106,2+ | 65+06  16,4+23 976+ ' 66+06 | 149+21
puro 1.2 2,0

1657 0,33 2% 108,1+ | 52+01 | 206+0,6 96,0+ ' 52+01 | 186+0,6
1,5 2,1

1657 0,33 5% 1195+ | 54+08 | 222+38 1146+ | 57+02  20,1+1.2
7,5 1,3

1657 0,25 2% 110 + 48+12  229+8,0 932+ 141+04 | 230+26
4,5 2,7

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

4.3.1 Avaliacdo da adicdo de HDLs

As MMMs apresentaram um desempenho ligeiramente maior (Tabelas 17 e 18) em
termos de permeabilidade ao CO> quando comparadas as membranas poliméricas puras.
Enquanto que para o metano, alguns testes sugeriram reducdo da permeabilidade.

De modo geral, a presenca da HDL na membrana favoreceu a permeabilidade do CO»,

ao passo que dificultou a difusdo do metano. Esse efeito torna-se mais pronunciado com o
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aumento do teor de HDL na matriz polimérica. Esta nanocarga, mesmo que aumentando o
distanciamento entre as cadeias do polimero, conforme os dados de DRX, oferece uma barreira
a passagem do metano, que ndo consegue penetrar na sua estrutura. Por outro lado, a reacao
reversivel entre o CO2 gasoso e a estrutura interlamelar permite a passagem facilitada deste gas
ao longo da espessura da MMM. Estes efeitos combinados garantiram uma seletividade ideal
ligeiramente maior para as MMMs quando comparadas aos filmes de PEBAX® originais.

Dentre os testes realizados a 35 °C (Tabela 17), os resultados sugerem que as MMMs
contendo 2 % da HT-0,33 e HT-0,25 exibem um aumento na permeabilidade ao CO, comparada
ao polimero puro. Observamos um ganho de aproximadamente 11% na permeacao ao CO- para
esses filmes a 2 bar e 35 °C comparado ao material puro. Para as demais membranas, nessas
condicdes, os desvios elevados as colocam na mesma faixa de desempenho que o polimero
puro, podendo ser consideradas com o mesmo desempenho. Em 4 bar, a mesma consideracao
sobre os desvios pode ser feita para os testes do CO>. No entanto, para as permeagdes ao CH4
nesta pressdo, observa-se que para as membranas com 5 % de carga de HT-0,25 e HT-0,20,
houve reducdo de permeabilidade comparados as respectivas membranas com 2%, isto pode ter
ocorrido pela maior tortuosidade provocada pela presenca dos HDLs restringindo a difusédo
desse gés.

Nos testes a 25°C, foi possivel comparar as seletividade das MMMs com a do polimero
puro. Nas MMMs com a adi¢do de 2 % e 5 % de HDL na matriz, os resultados sugerem que a
permeabilidade ao CH4 foi reduzida comparada ao polimero puro, aumentando a seletividade.
O maior desempenho para permeagdo de CO; foi exibido para a membrana 1657 0,33 5% a
25°C e 2 bar, apresentando permeabilidade ao CO: e seletividade ao CH4 mais elevada dentre
as outras membranas. Observamos um ganho de 12% na permeacdo ao CO: e de 35% na
seletividade para 0 1657 0,33 5% a 2 bar e 25 °C comparado ao material puro. Portanto, os
HDLs podem gerar vias de transporte de CO> enquanto criam caminhos mais tortuosos para o
CHa.

Ainda, é possivel fazer outra analise sobre as permeacfes de gases com a adi¢do de
cargas. Os resultados apresentados sugerem que ndo houve formacéao de vazios para as MMMs
preparadas, mesmo para as com 5% de carga. Indicando que houve boa dispersdo das particulas
e compatibilidade entre os HDLs e as matrizes PEBAX®. Caso contrario, a formagéo de alguns
vazios nas interfaces HDL-PEBAX® seria inevitavel e a ma dispersao resultaria no aumento da
permeabilidade aos gases com reducdo na seletividade (AZIZI et al., 2017). Portanto, 0s
resultados apresentados sugerem que as particulas foram dispersas satisfatoriamente e nao

houve formacao defeitos interfaciais para as MMMs preparadas.
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4.3.2 Efeito da temperatura

Antes de analisar os efeitos da introdugfo dos HDL na matriz PEBAX®, primeiramente,
sera avaliado o efeito da temperatura nos dados de permeacédo. A variagdo de temperatura nas
condigdes de permeacédo afetou as permeagdes aos gases de formas diferentes. O aumento da
temperatura levou a reducdo da permeabilidade para o CO, e provocou um aumento na
permeacdo do CH4, levando a uma queda na seletividade. A literatura mostra que, aumentos na
temperatura elevam a permeabilidade ao CH4 de forma mais severa quando comparada com o
aumento de permeabilidade ao CO, (BERNARDO; CLARIZIA, 2020; KIM; PARK; CHUNG,
2021). Com isto, a seletividade se reduz em temperaturas mais elevadas. Com os dados obtidos,
observa-se que as permeabilidades das membranas ao CO2 se mostram um pouco maiores na
menor temperatura.

Paola Bernardo e Gabriele Clarizia (BERNARDO; CLARIZIA, 2020) mostraram em
seu trabalho que a temperatura provoca maior influéncia nas espécies menos permeaveis (por
exemplo, N2 e CHa) e o menor efeito no CO, em PEBAX® 1657. Em geral, quanto maior a
molécula do gés, maior a resisténcia experimentada pela permeacdo. A Unica excegdo é
representada pelo CO>, devido a solubilidade superior no material puro, bem como nas MMMs.
Considerando que a permeacdo em materiais poliméricos segue o modelo de sor¢do-difusdo, 0s
dois processos sdo afetados pela temperatura de forma oposta. De fato, a solubilidade do gas
diminui com a temperatura, enquanto a difusdo aumenta. Para espécies como o CO2, que €
fortemente sorvido na matriz polimérica, os resultados de solubilidade sdo duas ou trés ordens
de grandeza maiores que os de outros gases (BERNARDO; CLARIZIA, 2020).

Dessa forma, o aumento de temperatura influéncia de forma oposta a difusdo e
solubilidade dos gases na matriz. Com isso, a permeacdo ao CO; sofreu reducdo pela possivel
diminuicdo da sua solubilidade, enquanto que a permeacdo do CH4 aumentou devido ao

aumento no coeficiente de difusdo na matriz polimérica.

4.3.3 Avaliacdo da pressdo sobre o desempenho de permeacio

Os efeitos da pressdo de alimentacdo (de 2 e 4 bar) no desempenho das membranas

sintetizadas foram investigados conforme mostrado nas Tabelas 17 e 18. Aumentando a pressdo
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de 2 para 4 bar, os valores de permeabilidade ao CO> para todas as membranas sintetizadas
foram reduzidos.

A pressdo pode afetar a permeabilidade do gas através das membranas em varios
aspectos. Em primeiro lugar, o aumento da pressdo pode fazer com que as membranas sejam
mais compactadas, o que pode resultar em uma reducgéo do volume livre e, consequentemente,
na difusdo do gas. De fato, a medida que a pressdo de alimentagdo aumenta, o volume de uma
membrana polimérica diminui devido ao empacotamento de suas cadeias poliméricas. Em
segundo lugar, a diferenca de pressao atua como forca motriz para o transporte de gas através
das membranas.

O transporte de gas através das membranas PEBAX® ocorre principalmente através da
fase poli éter amorfa (BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 2000). A diminuicdo da
permeabilidade das membranas vista neste trabalho pode ser explicada a partir da reducdo do
volume livre do polimero, devido ao aumento da pressdo ou compactagdo, que por sua vez,
reduz a permeabilidade, devido & menor difusividade, como foi visto nos resultados.

A partir dos dados de permeabilidade, a diminuicdo da permeabilidade ao CH4 em 4 bar
foi menos severa do que a diminuicdo da permeabilidade ao gas CO2. A diminuicdo da
permeabilidade ao CO> durante a etapa de pressurizacdo devido a compactacdo, afeta mais a
seletividade do gas do que a diminuicdo da permeabilidade ao CH4. Dessa forma, as reducfes
na permeabilidade ao CO2 em 4 bar levaram a reducéo da seletividade em todos os testes.

Ao fim deste capitulo avaliamos o desempenho de permeacdo para as membranas
sintetizadas para a matriz PEBAX® 1657. Foi possivel constatar que as MMMs formadas pela
HT-0,33 apresentaram melhor desempenho quanto a permeacdo ao CO; e a seletividade ao CHa
nas condi¢des de 25°C e 2 bar. A falta de alguns dados de permeacdo em ambas as condicdes
de testes ndo permitiu um estudo completo dos efeitos dos HDLs. Mesmo assim, foi possivel
notar que a introdugdo de HDLs pode trazer melhorias em termos de permeabilidade e
seletividade para a matriz PEBAX®.

Para esses testes com gases puros, embora as MMMs com HT-0,33 apresentem
desempenho ligeiramente superior, devido aos valores de permeacfes muito proximos, é dificil
afirmar que ha diferencas significativas entre as HT-0,33, HT-0,25 e HT-0,20 sobre o
desempenho de permeacdo, pois além das incertezas dos testes de desempenho, ainda ha
incertezas nos preparos dos filmes, medigdes das espessuras e condigdes de testes.

Contratempos durante a realizagdo deste trabalho, ndo permitiram a realizagdo da

avaliacdo do desempenho em permeacio de gases das membranas de matriz PEBAX® 2533.
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CONCLUSOES

Neste trabalho, os HDLs foram sintetizados e avaliados quanto as suas propriedades
cristalograficas, térmicas e quimicas.

Os efeitos da concentracédo e da razdo molar dos HDLs nas propriedades das MMMs de
PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 foi investigado.

Estudos de permeabilidade de gases em PEBAX® 1657 com HDLs foram relatados por
pesquisas anteriores. No entanto, ndo ha estudos envolvendo MMMs com PEBAX® 2533 com
HDLs, nem estudos sobre a razdo molar dos HDLS nessas matrizes.

Materiais do tipo hidrotalcita em diferentes razdes molares Mg/Al, contendo anions
CO3> foram sintetizados com sucesso pelo método de coprecipitagdo. A composicdo dos
materiais sintetizados foi confirmada por diferentes técnicas fisico-quimicas (XRD, FTIR,
TGA). Mudancas no teor de aluminio mostram alteracdes na estrutura cristalina do material,
composicdo quimica e estabilidade térmica. Foi visto que com o aumento do teor de AI** o
espacamento interlamelar diminui, a quantidade de anions nas galerias aumenta e a quantidade
de 4gua de hidratacdo se reduz.

As membranas densas foram preparadas com sucesso através do método de solucdo e
espalhamento. Analises de MEV, EDS, FTIR, DRX, DSC, TGA e anéalise mecéanica foram
utilizadas para avaliar os efeitos da incorporacdo de HDLSs nas matrizes PEBAX.

As imagens de MEV, bem como as investigacdes de EDS, comprovam a presenca da
particula na matriz e sugerem que as nanocargas foram dispersadas na matriz de forma
satisfatoria. Ainda, os ensaios de permeacdo também sugerem que as nanocargas estavam bem
dispersas na matriz.

As analises de FTIR confirmam a incorporacdo de particulas na matriz, mas sugerem
que nao ha interacdes fortes entre particula-polimero a ponto de modificarem as bandas de
ligagdes quimicas identificadas.

O DRX e DSC mostraram que a incorporagdo das particulas nas matrizes modificou a
morfologia dos materiais, reduzindo a cristalinidade das matrizes, tornando-as mais amorfas.
Além disso, a analise de DRX ainda sugere que o espacamento médio das cadeias poliméricas
foi afetado com a incorporacgéo das particulas, apresentando valores maiores para as MMMs.
Sendo que para 0 1657 0,33 2% o d-spacing obtido foi 3,88 e para o material puro foi 3,72.

Os resultados de TGA sugeriram uma ligeira diminuicdo na estabilidade térmica das

MMMs com PEBAX® 1657, embora ainda sejam altas o suficiente para aplicacdes
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convencionais de separacéo de gases. Dentre as cargas introduzidas no PEBAX® 1657, a HT-
0,33 influenciou menos na reducdo da estabilidade térmica.

Para as MMMs com PEBAX® 2533, os resultados de TGA indicam que a incorporagao
dos HDLs traz um aumento na resisténcia a degradacao do material com o aumento da carga na
matriz, atrasando a sua decomposicé&o.

Os resultados mecanicos mostraram que o moédulo elastico foi melhorado para as
membranas com 2% de carga no PEBAX® 1657. Esses filmes apresentaram cerca de 17% de
ganho no mdédulo elastico. Ainda, quando adicionado 5 % de HT-0,33, a membrana continuou
apresentando boas propriedades mecéanicas, sugerindo uma melhor interacdo deste material com
o0 polimero. Para a matriz PEBAX® 2533, a incorporagdo das particulas aumentou o0 modulo
elastico de todas as membranas. Diferente do que foi visto para a outra matriz, a HT-0,33 levou
a maiores prejuizos na tensdo e deformacdo na ruptura, mesmo para a MMM com carga de 2
%, sugerindo que este material ndo apresentou boa interagdo com esse polimero.

Os testes de permeabilidade indicaram que a medida que a pressdo de alimentagdo
aumenta, o volume de uma membrana polimérica diminui devido ao empacotamento de suas
cadeias poliméricas. A diminuicdo da permeabilidade ao CH4 em 4 bar foi menos severa do que
a diminuicdo da permeabilidade ao gas CO2, o0 que levou a reducdo da seletividade em todos 0s
testes.

O efeito da temperatura na permeabilidade ao CO; e CH4 também foi investigado. Os
resultados indicaram que, 0 aumento da temperatura influéncia de forma oposta a difusdo e
solubilidade dos gases na matriz. A permeagdo ao CO: sofreu reducéo pela possivel diminuicdo
da sua solubilidade, enquanto que a permeagdo do CHs4 aumentou devido ao aumento no
coeficiente de difusdo na matriz polimérica, de modo que a seletividade ideal de CO2/CHa
diminuiu para PEBAX® 1657.

Foi possivel notar que a introducdo de HDLs trouxe melhorias no desempenho de
permeabilidade e na seletividade para a matriz PEBAX®. De forma geral, a presenga dos HDLs
na membrana favoreceu a permeabilidade do CO>, ao passo que dificultou a difuséo do metano.
O melhor resultado mostra um ganho de 35% na seletividade para 0 1657 0,33 5% a 2 bar e 25
°C comparado ao material puro. Esta nanocarga, oferece uma barreira a passagem do metano,
que ndo consegue penetrar na sua estrutura. Por outro lado, a reacao reversivel entre o CO>
gasoso e a estrutura interlamelar permite a passagem facilitada deste gas ao longo da espessura
da MMM. Estes efeitos combinados garantiram uma seletividade ideal ligeiramente maior para

as MMMs quando comparadas aos filmes de PEBAX® originais.
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No entanto, os resultados de permeagdo ndo mostraram diferencas significativas entre
0s tipos de HDLs sintetizados na permeacéo de gases.
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APENDICE A — Imagens de cortes transversais para espessura dos filmes

PEBAX® 1657 puro

Vac. (@ — 0 7 e

fros

1657 0,20 2% 1657 0,20 5%

i

Font: Elaborado pelo autor, 2022.
*A imagem do filme 1657 0,25 2% ndo representa a espessura dos recortes utilizados para os testes e
caracterizacdes neste trabalho. Houve um equivoco ao recortar um fragmento do filme para a imagem MEV, e foi

recortado uma pequena regido onde a espessura ficou muito fina. No geral, a espessura dos filmes utilizados ndo
difere muito dos demais.
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APENDICE B — Valor médio das espessuras dos filmes usados nos ensaios de permeacio em

cada Célula

PEBAX® 1657 puro
1657 0,20 2%
1657 0,25 2%
1657 0,33 2%
1657 0,20 5%
1657 0,25 5%
1657 0,33 5%
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Célula 1 Célula 2
Membranal  Membrana 2 | Membrana 3
0,074 0,061 0,111

0,072 0,092 -
0,097 0,129 0,117
0,095 0,127 0,091
0,105 0,077 -
0,096 0,098 -
0,075 0,094 0,085



APENDICE C — Célculos para a analise de entalpia de fusdo pelo DSC:

1°: Dividir o fluxo de calor pela massa da amostra

_ Fluxo de calor (mW)

massa (mg)

2°: Plotar pelo tempo (segundos)

1| ——1657 puro
—— 1657 0,33 2%
7| ——16570,335%

Fluxo de calor normalizado (mW/mg)
L

Exo:up

Tempo (segundos)

T T T T T T 1
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250

Fluxo de calor normalizado (mW/mg)

—— 2533 puro
——25330,33 2%
—— 2533 0,33 5%

——

500

T
750

T
1000

T T T T
1250 1500 1750 2000
Tempo (segundos)

1
2250

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

3°: Obter a area dos picos correspondentes ao poliéter e a poliamida, que
correspondem a entalpia de fusdo (Feito no software: OriginPro 8.5/regra do trapézio é usado

para obtencéo da area).
Unidade de area: (é) *(s) =

J

g
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APENDICE D - Derivadas das anélises termogravimétricas dos filmes fabricados:
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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