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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. Dissertação. (Mestrado em Engenharia 

Química) – Instituto de Química, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 

2022. 

 

 

Elastômeros termoplásticos disponíveis comercialmente de poli(éter-bloco-amida) sob 

o nome comercial PEBAX® tendo poli éter flexível e segmentos rígidos de poliamida são 

conhecidos por serem materiais promissores para a separação de CO2 de gases leves por 

membranas. A introdução de cargas sólidas para formar membranas de matriz mista (MMM) é 

um método que tem sido aplicado para melhorar a seletividade e a permeabilidade de 

membranas à base de polímeros. Hidróxidos duplos lamelares (HDL) são uma classe de 

materiais em camadas que consistem em lâminas carregadas positivamente separadas por 

galerias contendo ânions de compensação. Os ânions carbonato e água de hidratação 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 incorporação de nanopartículas de HDL variando as suas concentrações nos filmes, 

assim como modificações nas cargas lamelares dos HDL, sobre as propriedades térmicas, 

mecânicas e de permeação de gases, procurando contribuir nas discussões acerca dos 

mecanismos de transporte que governam a separação nesses sistemas. Inicialmente, os HDLs 

com diferentes razões molares Mg/Al foram sintetizados e caracterizados. Membranas de 

matriz mista compostas de PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 com HDLs foram fabricadas por 

solução e moldagem. Depois, estas membranas foram caracterizadas quanto à morfologia, 

resistência térmica, resistência mecânica e ao desempenho a permeação de gases. Observou-se 

e a introdução dos HDLs nas matrizes poliméricas influenciaram a morfologia, resistência 

térmica e resistência mecânica das membranas de forma significativa. Estudou-se o efeito da 

concentração de partículas, da pressão de alimentação e da temperatura no desempenho das 

membranas de matriz PEBAX® 1657 na separação de CO2 e CH4. Os resultados mais 

promissores indicaram que, a 2 bar e 25 °C, a introdução de 2% e 5% do composto tipo 

hidrotalcita com razão molar 0,33 elevou a seletividade da separação CO2/CH4 em comparação 

a membrana de polímero puro. 

 

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

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

MORETH, Djeison Perrut Russell. Mixed matrix membranes prepared from PEBAX® and 

hydrotalcite-like compounds. 2022. 122 f. Dissertação. (Mestrado em Engenharia Química) – 

Instituto de Química, 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 CO2 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 CO2 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 CH4 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/CH4 separation compared to the pure polymer membrane. 

 

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

 

 

As atividades industriais levaram a um nível crescente de emissões de carbono na 

atmosfera devido ao crescente nível de industrialização e urbanização em muitos países em 

desenvolvimento. Isso também levou a um aumento significativo na concentração atmosférica 

global de gases de efeito estufa antropogênicos, como o CO2, levando ao aquecimento global e 

às mudanças climáticas (YORO; DARAMOLA, 2020). Entre os gases poluentes, destaca-se 

um grupo inclui metano, óxido nitroso, ozônio, dióxido de carbono e CFCs, que causam muitos 

efeitos ambientais adversos, como aquecimento global, chuvas ácidas e mudanças nos 

ecossistemas. Entre os gases de efeito estufa, o gerenciamento do dióxido de carbono é mais 

necessário devido à sua enorme liberação na atmosfera. Em 2020, o CO2 foi responsável por 

cerca de 79% de todas as emissões de gases de efeito estufa dos EUA provenientes de atividades 

humanas (OVERVIEW OF GREENHOUSE GASES, 2022). A captura, o armazenamento e a 

utilização do dióxido de carbono se tornaram questões importantes nas últimas décadas e muitas 

tecnologias foram introduzidas e aplicadas para esses fins. A primeira etapa dessa 

implementação é a captura de dióxido de carbono, que envolve a sua separação em diferentes 

misturas de gases, como gás de combustão e gás natural (KARGARI; REZAEINIA, 2020). 

A oferta e a demanda global de gás natural continuam em tendência ascendente, 

ocupando uma parcela crescente do mix de combustíveis em cada vez mais países e regiões (BP, 

2021; ENERGY AGENCY, 2019). Por exemplo, em 2040, prevê-se que o gás natural 

represente 40% do consumo total de energia nos EUA, com sua produção aumentando em 65%, 

superando o petróleo como principal combustível (KAN et al., 2019). Em 2019, o crescimento 

do consumo global de gás natural foi, em média, 2% (v/v),  a demanda cresceu 78 bilhões de 

metros cúbicos (bmc), liderada pelos EUA (27 bmc) e China (24 bmc). A produção de gás 

cresceu 132 bmc (3,4%), superando o crescimento do consumo (BP, 2020).  

O gás natural bruto é coletado na cabeça do poço como uma mistura gasosa que contém 

muitos outros componentes além do metano, como alcanos alifáticos e aromáticos, água e 

compostos contendo silício, CO2, H2S, nitrogênio, bem como hélio, por exemplo. Assim, as 

operações de condicionamento do gás são necessárias para eliminar tais contaminantes até que 

se alcance as especificações impostas pelos produtores e consumidores (BELLUSSI et al., 

2011). Além de diminuírem a capacidade calorífica do gás natural, os gases ácidos, tais como 

H2S e CO2, formam soluções ácidas corrosivas na presença de água e, por isso, sua remoção é 

fundamental durante o processamento. Sem esta etapa, os riscos de corrosão em tubos de aço e 
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bloqueio de equipamentos criogênicos, por solidificação em baixas temperaturas, aumentariam 

significativamente (DATTA; SEN, 2006).  

Comparado com os métodos convencionais para separação de CO2, como processos de 

absorção por aminas ou água (PETERSSON; WELLINGER, 2009), a separação por membrana 

é considerada uma solução técnica mais econômica, 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 dimensões, aspecto fundamental em plantas offshore (BASU 

et al., 2010). Tais vantagens vêm provocando uma intensa discussão científica nos últimos anos 

visando à produção de membranas de separação de CO2 com alto desempenho nas condições 

mais frequentemente encontradas nas unidades de tratamento do gás natural (WANG et al., 

2021b). 

“De uma maneira geral, uma membrana é uma barreira que separa duas fases e que 

restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou várias espécies químicas presentes nas 

fases” (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006, p. 9). Propriedades de transporte como 

permeabilidade aos gases, bem como a sua capacidade seletiva, são utilizadas como parâmetros 

característicos. A permeabilidade é uma informação do par membrana/penetrante e mede a 

capacidade da membrana em permear um determinado gás, enquanto que a capacidade de uma 

membrana em permear preferencialmente um gás em relação a outro pode ser avaliado pela 

seletividade (BAKER, 2004). 

No entanto, uma grande desvantagem das membranas à base de polímeros tem sido a 

permeabilidade e a seletividade variarem usualmente em sentidos opostos e, além disso, no caso 

de aplicações offshore, suas limitações às condições de severidade mecânica e térmica. O 

desenvolvimento de novos materiais de membrana com melhores propriedades de 

permeabilidade, seletividade e estabilidade tem sido um dos principais focos científicos para 

superar tais limitações, a fim de melhorar a eficiência do processo para aplicações industriais 

(RAHMAN et al., 2013). Membranas inorgânicas porosas que apresentam melhores 

propriedades comparadas às membranas poliméricas têm despertado interesse científico 

(SHEKHAWAT; LUEBKE; PENNLINE, 2003). As aplicações em grande escala de 

membranas inorgânicas são limitadas devido ao alto custo de fabricação (BASU; CANO-

ODENA; VANKELECOM, 2011). Dentre as alternativas estudadas para superar tais 

limitações, a incorporação de partículas inorgânicas na matriz polimérica produzindo 

membranas de matriz mista (MMMs) tem se mostrado uma abordagem promissora (RAHMAN 

et al., 2013). As MMMs têm o potencial de alcançar maior seletividade com permeabilidade 

igual ou superior em comparação com as membranas poliméricas existentes, mantendo suas 
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vantagens de estabilidade mecânica e possibilidade de produção em larga escala (CASADO-

COTERILLO, 2019). 

Elastômeros termoplásticos disponíveis comercialmente de poli(éter-bloco-amida) sob 

o nome comercial PEBAX®, tendo poli éter flexível e segmentos rígidos de poliamida, são 

conhecidos por serem materiais promissores para a separação de CO2 de gases leves (por 

exemplo, CH4, H2 ou N2). Nestes polímeros, os domínios de poliamida cristalina fornecem 

resistência mecânica e atuam como espaçadores intermediários entre os domínios de poli éter, 

dificultando sua cristalização e oferecendo maior mobilidade em cadeia da ligação éter. O poli 

éter possui uma interação favorável do oxigênio do éter polar com o CO2 resultando em alta 

seletividade de solubilidade do CO2 sobre os gases não polares (BONDAR, VI , FREEMAN, 

B. D. , PINNAU, 1999; BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 2000). 

Embora polímeros como o PEBAX® tenham propriedades de separação promissoras, 

eles apresentam algumas características que limitam suas aplicações em membranas de 

separação de gases comerciais. A baixa resistência mecânica a compostos orgânicos típicos em 

correntes reais de gás natural e biogás, tais como hidrocarbonetos leves de cadeias até C5, é 

uma das suas principais limitações, principalmente no tratamento de correntes em pressões 

elevadas e baixas temperaturas. Alta capacidade de inchamento e baixa estabilidade mecânica 

limitaram a aplicação do PEBAX® em membranas comerciais. A incorporação de partículas 

inorgânicas sólidas em polímeros PEBAX® tem mostrado resultados promissores e parece que 

este tipo de membrana pode apresentar interesse comercial em diferentes cenários de separação 

de CO2 (KARGARI; REZAEINIA, 2020). 

Entre os tipos de PEBAX® comercialmente disponíveis, PEBAX® 1657 contendo 40% 

em peso de nylon-6 (PA-6) e 60% em peso de poli(óxido de etileno) (PEO), assim como o 

PEBAX® 2533, com 80% em massa de poli(óxido de tetrametileno) (PTMO) e 20% em massa 

de nylon-12 (PA-12) têm sidos amplamente estudados para separação de CO2 por membrana 

(MALANKOWSKA et al., 2021). 

Dentre uma série de copolímeros PEBAX® formados por PTMO e PA-12, foi relatado 

que o PEBAX® 2533 é o copolímero que apresenta maior permeabilidade ao CO2 (221 Barrer, 

a 35°C e 10 bar), devido ao seu alto teor em PTMO (80% em massa). Já o PEBAX® 1657, 

apresenta alta seletividade comparado às demais formulações (56,4 para CO2/N2, a 35°C e 10 

bar) (ARMSTRONG et al., 2012; BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 2000). 

Um material inorgânico que vem atraindo atenção para captura de CO2 são os 

Hidróxidos duplos lamelares (HDLs) (LU et al., 2018; MOGHADAM; PARK, 2018). 

Representados na Figura 1, eles são uma classe de materiais que consistem em camadas 
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carregadas positivamente e galerias entre camadas contendo ânions de compensação (WANG; 

O’HARE, 2012).  

 

Figura 1: Representação estrutural dos Hidróxidos duplos lamelares. 

 

 

           Fonte: Adaptado de FORANO et al., 2006. 

 

Tirando vantagem da versatilidade de composição destes compostos lamelares, alguns 

ânions específicos, que facilitam o transporte de CO2, podem ser introduzidos na galeria 

interlamelar do HDL (WANG et al., 2021b). A quantidade de ânions e a quantidade máxima de 

água de hidratação nas galerias da hidrotalcita que são utilizadas para o transporte facilitado do 

CO2, podem ser alteradas pela razão entre os metais M2+ e M3+ que formam as camadas 

carregadas (CAVANI; TRIFIRÒ; VACCARI, 1991). 

Os compostos tipo hidrotalcita (MgAlCO3) têm um amplo campo de aplicação como 

catalisadores ou suportes de catalisadores, adsorventes para tratamento de águas, trocadores de 

íons, filtros, estabilizadores e antiácidos na medicina (ARHZAF et al., 2020). Estudos de 

adsorção de CO2 em nesses materiais sugerem que esses materiais apresentam os atributos de 

um bom adsorvente, como alta seletividade e capacidade de adsorção (SHANG et al., 2019; 

SHARMA; TYAGI; JASRA, 2008). Além disso, suas galerias podem ser utilizadas como 

canais de transporte facilitado de CO2 tornando-as atrativas para produção de MMMs (LIAO et 

al., 2014). 

Trabalhos que utilizaram esses materiais para fabricação de membranas inorgânicas ou 

como cargas em membranas de matriz mista mostraram resultados promissores para separação 

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 simultâneo na permeabilidade de CO2 e 

seletividade de CO2/CH4 com adições de HDL na matriz polimérica (WANG et al., 2021b; 

ZHANG et al., 2018). No entanto, não foi encontrado estudos sobre a influência da razão de 
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metais nos HDLs para a permeação de gases. Assim como, não há estudos do HDL incorporado 

na matriz PEBAX® 2533. 

Membranas de transporte facilitado são muito promissoras para separação de CO2, pois 

possuem alta seletividade e permeabilidade em comparação com as membranas convencionais. 

Nessas membranas, o transporte de CO2 é realizado pelo “transportador” que pode reagir 

reversivelmente com o CO2 e o produto da reação do CO2/transportador se difunde dentro da 

membrana (TONG; HO, 2017). A literatura mostrou que a presença de umidade na corrente de 

gás aumenta significativamente o transporte de CO2 em membranas de transporte facilitado 

(RAFIQ; DENG; HÄGG, 2016). Como os compostos tipo hidrotalcita apresentam em sua 

composição ânions e água, avaliar a variação dessas espécies nesse material para o transporte 

de gases é interessante. 

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo avaliar a incorporação de compostos tipo 

hidrotalcita com diferentes razões Mg/Al na matriz do PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 visando 

a formação de MMMs para a captura de CO2. Ademais, avaliar como a razão entre os metais, 

a quantidade de ânions e água de hidratação dos compostos tipo hidrotalcita influenciam o 

transporte facilitado do CO2 também é pertinente para se identificar o material com as melhores 

propriedades de transporte.  
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1. OBJETIVOS 

 

 

Os objetivos deste trabalho são avaliar alterações químicas, estruturais e térmicas na 

matriz polimérica de PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 provocadas pela adição de HDLs e 

analisar o efeito da composição e da relação Mg/Al dos HDLs sobre as propriedades de 

transporte na permeação de gases.  

 

Como objetivos específicos estão: 

1. Sintetizar e caracterizar HDLs em três níveis da razão 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 HDLs sintetizadas ao longo do trabalho. As ccaracterizações 

dos filmes envolverão suas propriedades térmicas, mecânicas, morfológicas e 

estruturais, que irão auxiliar na compreensão dos efeitos da adição das partículas; 

3. Realizar ensaios de permeação envolvendo CO2 e CH4 puros em diferentes 

condições de pressão transmembrana para avaliar o efeito das matrizes mistas sobre 

a plastificação e a permeação desses de gases.  
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2. REFERENCIAL TEÓRICO 

 

 

Este capítulo começa por uma breve comparação entre tecnologias de captura de dióxido 

de carbono, seguida por uma revisão de separação de gases por membranas, apresentando as 

membranas poliméricas, inorgânicas e de transporte facilitado. Em seguida, são apresentados 

os PEBAX® e os hidróxidos duplos lamelares como materiais promissores para separação de 

gases. 

 

 

2.1 Tecnologias para captura de CO2  

 

 

Desde a revolução industrial, século XVIII, até agora, bilhões de toneladas de 

compostos de carbono foram emitidas, e muitos anos serão necessários para reduzi-las pela 

metade. Para minimizar o teor de dióxido de carbono na atmosfera e seus impactos ambientais 

adversos, diferentes métodos vêm sendo introduzidos, como a separação (captura), o 

armazenamento e a utilização do CO2 em indústrias (KARGARI; REZAEINIA, 2020). 

A separação e captura do dióxido de carbono dos gases de combustão e do gás natural 

é a primeira etapa na prevenção de liberação de CO2 para o meio ambiente. O dióxido de 

carbono separado pode ser reutilizado na produção de outros produtos químicos ou armazenado 

em reservatórios subterrâneos. O principal objetivo desses processos de captura é a separação 

do dióxido 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 destilação criogênica, processo por adsorção, por 

absorção com amina e separação por membrana. 

A destilação criogênica é utilizada em situações em que o teor de CO2 é superior a 50% 

na mistura de gases. Nesse método, em um primeiro momento, a mistura de gases é liquefeita 

e, em seguida, os componentes são separados por destilação em temperaturas muito baixas. 

Normalmente, neste método, quatro torres são usadas para separar o dióxido de carbono, que 

opera dentro da faixa de temperatura de -185 a -95°C (geralmente a separação criogênica 

funciona em temperaturas muito baixas) (KARGARI; REZAEINIA, 2020).  

O processo por adsorção é baseado na adsorção seletiva do CO2, presente em uma 

mistura gasosa, em um adsorvente sólido. A capacidade do adsorvente na adsorção do CO2 
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depende não apenas das características do componente e do adsorvente, mas também da 

temperatura e pressão sob as quais ocorre o processo. Os efeitos de temperatura e pressão são 

usados para o ciclo clássico de adsorção-dessorção, onde alta pressão e baixa temperatura 

favorecem a adsorção, enquanto baixa pressão e alta temperatura facilitam a dessorção 

(HIGMAN; BURGT, 2008). Adsorventes físicos, como material à base de carbono, zeólitas e 

Metal Organic Framework (MOF) adsorvem preferencialmente o vapor de água em relação ao 

CO2, e pouca capacidade de adsorção de CO2 a baixa pressão (SAYARI; BELMABKHOUT; 

SERNA-GUERRERO, 2011). Estudos mostram que o parâmetro operacional mais importante 

deste processo é a pressão (5-55 bar) para temperaturas de 30-60°C. Após a operação de 

adsorção, é necessário que o material passe por um processo de regeneração para que possa ser 

reutilizado no processo. Em relação ao método de regeneração do adsorvente depende das 

características técnicas e considerações econômicas (KARGARI; REZAEINIA, 2020). 

No processo por absorção por aminas, a separação de gases ácidos, como o CO2, é 

realizada por meio de soluções aquosas de alcanolaminas por meio de absorção química. Neste 

método, primeiro o dióxido de carbono é absorvido na solução de amina, então essa amina 

enriquecida com CO2 é aquecida para liberar o gás absorvido e se regenerar. Neste processo, a 

torre de absorção normalmente opera entre 35-55°C em altas pressões (acima de 2 bar), 

enquanto a torre de recuperação geralmente opera em pressão atmosférica (ou superior) e 

temperaturas na faixa de 100-120°C. Obviamente, esses dados podem ser modificados e 

ajustados para aumentar a absorção e a recuperação (KARGARI; REZAEINIA, 2020) . 

Solventes químicos são usados principalmente em caso onde há baixo teor de dióxido de 

carbono na alimentação e é requerido, como produto, dióxido de carbono com alta pureza . No 

caso de gás de alimentação com alto teor de dióxido de carbono e requisitos de pureza mais 

baixos nos produtos, os solventes físicos são favorecidos. Solventes físicos requerem menos 

energia para a dessorção do CO2 (FERON; JANSEN; KLAASSEN, 1992). 

Na separação por membrana, um material de barreira de filme fino é usado para que 

diferentes espécies da mistura de gás tenham diferentes velocidades de transporte através da 

espessura do filme. As membranas amplamente utilizadas funcionam com base no mecanismo 

de sorção-difusão. Os processos de membrana são 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 separações de gases industriais comumente sofrem 

de um balanço entre permeabilidade e seletividade, onde as membranas mais permeáveis são 

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 permeação de uma espécie pela 

membrana, enquanto que a seletividade mostra a habilidade de uma membrana em permear 

preferencialmente um gás em relação ao outro (MULDER, 1996). As membranas a base de 

polímeros comerciais são as mais utilizadas para a separação de CO2/CH4 na produção de gás 

natural (LIU et al., 2009). Além do balanço entre permeabilidade e seletividade, as membranas 

poliméricas também são menos estáveis para separação de CO2 / CH4 em altas temperaturas e 

altas pressões de CO2 (HIMENO et al., 2007). 

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

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

carbono.  

Método Vantagens Desvantagens Referências 

Destilação 
criogênica 

⁃ Capacidade de operar 
em alto volume 

⁃ Produção de um 
produto com pureza de 
mais de 90% 

⁃ Capacidade de suportar 
alta pressão 

⁃ Altos custos 
operacionais 

⁃ Alto consumo de 
energia 

 

(BURT; BAXTER; BAXTER, 
2009; LEUNG; 
CARAMANNA; MAROTO-
VALER, 2014; 
SONGOLZADEH et al., 
2014; YANG et al., 2008) 

Adsorção 
 

⁃ Simplicidade do 
processo 

⁃ A eficiência deste 
método é muito alta 
para componentes 
leves (99,99% para 
hidrogênio). 

 

⁃ É necessária uma 
grande quantidade de 
energia para regenerar 
o adsorvente. 

⁃ Um alto volume de 
adsorventes 

(AARON; TSOURIS, 2005; 
LEUNG; CARAMANNA; 
MAROTO-VALER, 2014; 
SONGOLZADEH et al., 
2014; YANG et al., 2008; 
YU; HUANG; TAN, 2012) 

Absorção 
com amina 
 

⁃ Separação simultânea 
de diferentes gases 
ácidos, como H2S e CO2 

⁃ Produtos de alta pureza 
⁃ Alta capacidade de 

processamento 

⁃ Alta pressão 
operacional 

⁃ Alto consumo de 
energia 

⁃ Baixa eficiência das 
unidades operacionais 

⁃ Canalização de fluxo 
em torres de contato e 
formação de espuma 
devido às reações das 
aminas 

(AARON; TSOURIS, 2005; 
HERRON et al., 2015; 
LEUNG; CARAMANNA; 
MAROTO-VALER, 2014; 
SONGOLZADEH et al., 
2014; YU; HUANG; TAN, 
2012) 

Separação 
por 
Membrana 
 

⁃ Baixo consumo de 
energia 

⁃ Simplicidade do 
processo 

⁃ Pouca necessidade de 
espaço 

⁃ Sem mudança de fase 
⁃ Não há necessidade de 

solventes químicos 
⁃ Fácil escalonamento 

⁃ Propriedades térmicas 
e mecânicas fracas das 
membranas disponíveis 
comercialmente 

⁃ O balanço entre 
permeabilidade e 
seletividade. 

 

(BURT; BAXTER; BAXTER, 
2009; HO; ALLINSON; 
WILEY, 2008; KARGARI; 
TAKHT, 2012) 

Fonte: Adaptada de KARGARI; REZAEINIA, 2020. 

 

Outras desvantagens dos processos convencionais usados para a remoção de CO2 

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

complexidade dos processos. Além disso, solventes  usados nos processos de absorção podem 

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

(BAO et al., 2011). A remoção de CO2 do gás natural usando a separação por membrana tornou-

se uma abordagem promissora em comparação com os processos convencionais. Isso 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 eficiência de espaço, consumo de 

energia reduzido e mais eficiente (DORTMUNDT; DOSHI, 1999) e baixa manutenção. Além 

disso, comparado aos processos de absorção e adsorção, a separação por membranas não 

necessita de solventes e apresenta operação contínua, sem necessidade de regeneração. 

(TAKHT RAVANCHI; KAGHAZCHI; KARGARI, 2009).  

 

 

2.2 Processo de separação por membranas  

 

 

A membrana está no centro de todo processo de separação por membranas e pode ser 

considerada uma barreira permeseletiva ou interfase entre duas fases. Uma representação 

esquemática da separação por membrana é fornecida na Figura 2. 

 

Figura 2 - Representação esquemática de um sistema bifásico separado por uma 

membrana. 

 

Fonte:  Adaptado de MULDER, 1996. 

 

A fase 1 é geralmente considerada como a fase de alimentação ou lado a montante, 

enquanto a fase 2 é considerada o lado do permeado ou a jusante. A separação é atingida porque 

a membrana tem a capacidade de transportar um dos componentes da mistura na alimentação 

mais rapidamente do que qualquer outro componente ou componentes. Isso pode ocorrer por 

meio de vários mecanismos. O desempenho ou eficiência de uma determinada membrana é 
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determinado por dois parâmetros, sua seletividade e o fluxo através da membrana (MULDER, 

1996). Essas propriedades serão melhor discutidas nas próximas seções. 

A propriedade mais importante das membranas é sua capacidade de distinguir os gases 

e proporcionar diferentes taxas de permeação entre as espécies. No caso de membranas densas, 

o modelo usado para descrever o mecanismo de permeação, em membranas densas, é o de 

sorção-difusão (Figura 3), quando os permeantes se dissolvem no material da membrana do 

lado a montante (corrente de alimentação) e então se difundem através dela, como um resultado 

do gradiente de concentração através da membrana. Tal gradiente é controlado pela diferença 

de pressão promovida entre os dois lados da membrana.  

 

Figura 3 - As membranas densas separam devido às diferenças na solubilidade e 

mobilidade dos permeantes no material da membrana, mecanismo chamado de sorção-difusão. 

 

Fonte: Adaptado de BAKER, 2004. 

 

Os permeantes são separados por causa das diferenças nas solubilidades dos gases no 

material na membrana (produzindo diferenças de potencial específicas para cada componente) 

e das resistências que cada componente sofre ao se difundir ao longo do filme. A combinação 

desses efeitos produz, para cada componente da corrente alimentada, taxas de transferência de 

massa específicas, garantindo a separação do processo. Como regra geral, ao adotar um 

polímero base para a membrana, as mudanças produzidas pela sua mistura com outro polímero, 

plastificantes ou cargas inorgânicas afetam de forma mais pronunciada o coeficiente de difusão 

(𝐷), pois interferem no empacotamento das cadeias, nas redes de interações intramoleculares 

e, consequentemente, o tamanho e capacidade de redistribuição de volume livre para os gases 

permeantes (BAKER, 2004). Apesar desses efeitos também interferirem no coeficiente de 

sorção (𝑆), este parâmetro sofre mudanças mais pronunciadas apenas quando se a mistura de 
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materiais promove alterações no ambiente químico (disponibilidade de diferentes grupos 

funcionais) da superfície da pele seletiva em contato com a corrente de alimentação. 

Basicamente, o transporte de um gás, vapor ou líquido através de uma membrana densa 

não porosa pode ser descrito em termos de um mecanismo de sorção-difusão (MULDER, 1996). 

Um dos parâmetros de separação mais importantes baseado neste mecanismo é a 

permeabilidade do gás no filme polimérico (Ƥ), definido pela Equação (1),  

𝑃𝑒𝑟𝑚𝑒𝑎𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 (Ƥ) = 𝑆𝑜𝑙𝑢𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 (𝑆) . 𝐷𝑖𝑓𝑢𝑠𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 (𝐷) (1) 

O coeficiente de solubilidade (ou sorção) é um parâmetro termodinâmico e fornece uma 

medida da quantidade de penetrante sorvido pela membrana em condições de equilíbrio. Esta 

propriedade termodinâmica pode ser entendida como uma constante de equilíbrio entre a fase 

vapor na corrente de retido e o filme na interface gás/membrana. Por envolver aspectos de 

equilíbrio termodinâmico, o coeficiente de sorção dependerá da condensabilidade do gás, das 

relações entre o tamanho do gás e o volume livre disponível no material e das interações 

intermoleculares desenvolvidas entre as espécies permeantes e a membrana. A solubilidade dos 

gases permanentes em polímeros elastoméricos é muito baixa e pode ser descrita pela lei de 

Henry. No entanto, para vapores ou líquidos orgânicos, esta propriedade varia em função da 

concentração de penetrante e, por isso, não é bem representado pela Lei de Henry em toda a 

faixa de pressão de vapor (MULDER, 1996). 

No caso de sistemas onde há baixa solubilidade dos permeantes (polímero com gases 

como hélio, hidrogênio, oxigênio, nitrogênio, metano ou argônio), as propriedades do polímero 

não são influenciadas pela presença desses gases, o que significa que não há contribuição extra 

para o volume livre, além disso, a solubilidade de um gás em um polímero está linearmente 

relacionada à pressão de vapor externa. No entanto, em sistemas onde a solubilidade dos 

permeantes é mais pronunciada (por exemplo, CO2 ou vapores orgânicos), o volume livre será 

também função da concentração do penetrante. Nessas circunstâncias, o volume livre 

aumentará se a concentração de penetrante aumentar, como consequência, a lei de Henry não 

se aplica e a solubilidade será melhor descrita pelo modelo de coeficiente de atividade de Flory-

Huggins (MULDER, 1996). 

A difusividade é um parâmetro cinético que indica a rapidez com que um penetrante é 

transportado através da membrana, ou ainda, podendo ser interpretada como o inverso da 

resistência que a matriz impõe ao transporte de cada gás permeante. A difusividade depende da 

geometria do penetrante, pois à medida que o tamanho molecular aumenta, o coeficiente de 

difusão diminui. No entanto, o coeficiente de difusão é dependente da concentração com os 
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sistemas envolvendo altas concentrações do penetrante no polímero, garantindo, mesmo para 

moléculas grandes (orgânicas), valores mais altos dessa propriedade (MULDER, 1996). 

O conceito básico para o transporte de pequenas moléculas através de polímeros é que 

uma molécula só pode se difundir de um lugar para outro se houver espaço vazio suficiente ou 

volume livre. Se o tamanho do penetrante aumentar, a quantidade de volume livre para que o 

transporte ocorra, também deverá ser maior. Em altas solubilidades, os coeficientes de difusão 

também são dependentes da concentração, de modo que as difusividades aumentam com o 

aumento da concentração de penetrante (MULDER, 1996). 

Nos processos de separação de gás por membrana, a plastificação é definida como 

fenômenos dependentes de pressão causados pela dissolução 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 difusão de todas as espécies de gás através 

da membrana e, portanto, há um aumento na permeabilidade, mas uma perda de seletividade. 

A plastificação também tende a levar à perda de resistência mecânica 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 separação de gás por membranas no tratamento do gás 

natural, pois a alta pressão de CO2 e a presença de outros componentes presentes em condições 

reais de operação, 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 através das membranas é 

usando a primeira lei de Fick, onde o fluxo difusivo (𝐽) de um componente através de um plano 

perpendicular à direção de difusão é proporcional ao gradiente de concentração 𝑑𝑐𝐴 𝑑𝑥⁄ , 

Equação (2). A constante de proporcionalidade é o coeficiente de difusão (𝐷): 

𝐽𝐴 =  −𝐷.
𝑑𝑐𝐴

𝑑𝑥
 (2) 

Em sistemas que podem ser considerados fickianos, onde a 1ª Lei de Fick é obedecida, 

a solubilidade dos gases em polímeros é geralmente muito baixa (<0,2% em volume) e assume-

se que o coeficiente de difusão do gás e o volume molar do sistema polimérico são constantes 

ao longo da espessura do filme e que o transporte de massa seja dominado pelo mecanismo 

difusivo. 

A difusão pode ser considerada um transporte molecular estatístico como um resultado 

do movimento aleatório das moléculas. Um fluxo de massa (macroscópico) ocorre devido a 

uma diferença de potencial químico ao longo de uma direção específica. Em um plano com 

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

esquematicamente na Figura 4). 

 

Figura 4 - Desenho esquemático de difusão como resultado de movimentos moleculares 

aleatórios. 

 

Fonte: Adaptado de MULDER, 1996. 

 

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

sorção é linear (lei de Henry), ou seja, a concentração dentro do polímero é proporcional à 

pressão aplicada (Figura 5).  

 

Figura 5 - Isoterma de sorção de um sistema ideal seguindo a lei de Henry. 

 

Fonte: Adaptado de (MULDER, 1996). 
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Como comentado anteriormente, a solubilidade de um gás em uma membrana pode ser 

descrita pela lei de Henry, indicando que existe uma relação linear entre a pressão parcial na 

corrente de retido (𝑃𝐴) e a concentração em equilíbrio (𝐶𝐴) na interface gás/membrana, ou seja, 

𝐶𝐴 = 𝑆 .  𝑃𝐴 (3) 

Utilizando a equação (2) para descrever o fluxo, substituindo a concentração do 

componente na membrana da equação (3) e considerando que o coeficiente de sorção seja o 

mesmo para ambos os lados da membrana, ela se transforma em: 

𝐽𝐴 =  −𝐷. 𝑆
𝑑𝑝𝐴

𝑑𝑥
 (4) 

A pressão é 𝑃𝐴0 no lado da alimentação (x = 0) e a concentração de penetrante no 

polímero é 𝐶𝐴0, enquanto no lado do permeado (x = ℓ) a pressão é 𝑃𝐴ℓ e a concentração de 

penetrante é 𝐶𝐴ℓ. A integração através da espessura da membrana leva a: 

𝐽𝐴 =
𝑆 .  𝐷

ℓ
(𝑃𝐴0 − 𝑃𝐴ℓ) (5) 

e uma vez que o coeficiente de permeabilidade Ƥ pode ser definido como 

Ƥ = 𝐷 . 𝑆 (6) 

tem-se: 

𝐽 =
Ƥ

ℓ
(𝑃𝐴0 − 𝑃𝐴ℓ) (7) 

Esta equação sugere que o fluxo de um componente através de uma membrana é 

proporcional à diferença da sua pressão parcial entre os dois lados da membrana e inversamente 

proporcional à espessura da membrana densa. Na Figura 6, é mostrado o esquema de transportes 

em uma membrana, relacionando as pressões das correntes e das concentrações dos permeantes 

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

 

Fonte: Adaptado de GHOSAL; FREEMAN, 1994. 

 

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

sendo 

1 𝐵𝑎𝑟𝑟𝑒𝑟 = 1. 10−10 𝑐𝑚3(𝐶𝑁𝑇𝑃).𝑐𝑚

𝑐𝑚2.𝑠.𝑐𝑚𝐻𝑔
 (8) 

Um parâmetro relacionado à permeabilidade e usado com mais frequência na indústria 

de membrana é a permeância, onde permeância = permeabilidade / espessura (Ƥ / ℓ) (BAKER; 

LOW, 2014). Esta forma de representar a capacidade de permeação de um dado gás tem sido 

preferida devido às incertezas na medida da espessura da pele seletiva em membranas 

anisotrópicas. A permeância é frequentemente expressa em unidades de permeância ao gás 

(GPU), sendo 

1 𝐺𝑃𝑈 =  1. 10−6 𝑐𝑚3(𝐶𝑁𝑇𝑃)

𝑐𝑚2.𝑠.𝑐𝑚𝐻𝑔
 

 (9) 

Para cada par de espécies químicas envolvido em uma mistura de gases que permeiam 

através de uma membrana, o fator de separação para o componente A em relação ao 

componente B, 𝛼𝐴𝐵
∗, é definido como segue: 

𝛼𝐴𝐵
∗ =

𝑦𝐴 𝑦𝐵⁄

𝑥𝐴 𝑥𝐵⁄
 (10) 

sendo 𝑦𝑖, e 𝑥𝑖, referem-se à fração molar dos componentes na fase gasosa a jusante (permeado) 

e a montante (alimentação) da membrana, respectivamente. A composição do gás que dessorve 
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da membrana pode ser relacionada aos fluxos individuais da seguinte forma (GHOSAL; 

FREEMAN, 1994) 

𝑦𝑖 =  
𝐽𝑖

∑ 𝐽𝑘𝑘
  (11) 

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

em função dos fluxos permeados dos componentes da seguinte forma: 

𝛼𝐴𝐵
∗ =

𝐽𝐴 𝐽𝐵⁄

𝑥𝐴 𝑥𝐵⁄
 (12) 

A substituição da equação (7) na equação (12) resulta na seguinte expressão para o fator 

de separação: 

𝛼𝐴𝐵
∗ = (

Ƥ𝐴

Ƥ𝐵
)

∆𝑃𝐴 𝑥𝐴⁄

∆𝑃𝐵 𝑥𝐵⁄
 (13) 

sendo Ƥ𝐴 e Ƥ𝐵 são as permeabilidades dos componentes puros A e B, respectivamente, e ∆𝑃𝐴 e 

∆𝑃𝐵 são as diferenças de pressão parcial dos componentes A e B, respectivamente, através da 

membrana. A seletividade da membrana depende, portanto, de um fator relacionado às 

propriedades de separação intrínseca do polímero, Ƥ𝐴/Ƥ𝐵, e de um fator relacionado à pressão 

e composição do gás. Quando a pressão a jusante é desprezível em relação à pressão a montante, 

o fator de separação pode ser escrito como a razão de permeabilidades (GHOSAL; FREEMAN, 

1994): 

𝛼𝐴𝐵 ≡ (
Ƥ𝐴

Ƥ𝐵
) (14) 

sendo 𝛼𝐴𝐵 é chamado de seletividade ideal ou permseletividade. Em aplicações típicas de 

separação de gás, a pressão a jusante não é desprezível; no entanto, ela fornece um critério 

conveniente para avaliar a capacidade relativa de vários polímeros para separar misturas de 

gases.  

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

ideal pode ser expressa como: 

𝛼𝐴𝐵 ≡ (
𝐷𝐴

𝐷𝐵
) (

𝑆𝐴

𝑆𝐵
) (15) 

sendo DA/DB é a razão dos coeficientes de difusão médios da concentração dos componentes A 

e B e é referido como a seletividade de difusividade. SA/SB é a razão 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 separação de CO2  

 

 

A separação por membrana é uma tecnologia de separação relativamente muito eficiente 

em termos de energia porque é um processo contínuo sem necessidade de regeneração de 

solventes ou dessorção por variação de temperatura/pressão (AN et al., 2011). Em segundo 

lugar, o equipamento de membrana é muito simples, sem partes móveis, relativamente fácil de 

operar, controlar e aumentar de escala (scale up linear), além de ser compacto (SHEKHAWAT; 

LUEBKE; PENNLINE, 2003). Uma membrana desejável deve possuir várias propriedades 

estruturais e funcionais, como combinação de alta taxa de permeação, alta seletividade de 

espécies, vida útil longa e confiável e estabilidade mecânica, térmica e química suficiente sob 

certas condições operacionais (MEINEMA et al., 2005). 

 

 

2.3.1 Membranas poliméricas  

 

 

As membranas comerciais atualmente utilizadas para a separação de CO2/CH4 na 

produção de gás natural são a base de polímeros (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 à 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 separação de gás seja avaliado em US $ 972,1 milhões em 2021 e deverá exibir 

um crescimento anual de 5,3% durante o período de previsão até 2028 (GAS SEPARATION 

MEMBRANE MARKET, 2022; SPILLMAN, 1995). 

As membranas possuíam, em 2017, cerca de 10% do mercado de separação de CO2/gás 

natural; a absorção por amina dominava o restante do mercado (GALIZIA et al., 2017). A razão 

pela qual as membranas têm apenas uma pequena participação desse mercado deve-se a uma 

combinação de fatores, incluindo a permeância relativamente baixa e a baixa seletividade das 

membranas atuais, assim como baixa resistência mecânica às condições de pressão e 

temperatura das correntes de processo, que se intensifica devido a plastificação produzida pela 

presença dos hidrocarbonetos de cadeia mais longa e altas concentrações de CO2. Devido ao 

desempenho insuficiente da membrana, geralmente são necessários processos de dois estágios 
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que consomem muita energia para fazer a separação. As membranas de acetato de celulose 

geralmente têm uma seletividade ideal CO2/CH4 de 35 a 40 quando medidas com os gases puros 

separadamente. Por outro lado, quando as medidas envolvem misturas de gases CO2/metano 

em alta pressão e 50 ° C, as seletividades geralmente caem na faixa de 15-20 (DONOHUE; 

MINHAS; LEE, 1989; LIN; YAVARI, 2015). Medido com gás natural de fontes produtoras, 

contendo uma faixa de hidrocarbonetos C2 a C6 e traços 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 questão principal 

é a plastificação do material da membrana por dióxido de carbono e outros hidrocarbonetos, 

incluindo os aromáticos BTEX geralmente presentes em algumas centenas de ppm. A sorção 

desses componentes plastificantes incha a membrana, causando uma perda severa na 

seletividade de tamanho (isto é, seletividade de difusão), devido ao aumento da mobilidade 

segmental e o tamanho dos volumes livres. Em alguns casos, a integridade mecânica do módulo 

de membrana pode até ser comprometida pela sorção de componentes altamente plastificantes 

(GALIZIA et al., 2017), comprometendo seu desempenho em pressões mais elevadas típicas 

da operação em plataforma de petróleo offshore. 

As membranas poliméricas podem ser usadas para separar misturas de CO2 / CH4, mas 

a plastificação que ocorre em alta pressão de CO2, em condições reais, diminuirá sua eficiência 

de separação. Lin et al. (LIN et al., 2006) relataram que ao aumentar as pressões até pelo menos 

17 bar aumentam-se as seletividades e permeabilidades para membranas de poli (óxido de 

etileno) reticuladas altamente ramificadas. No entanto, a pressão do poço de gás natural pode 

atingir valores superiores a 70 bar, portanto, as pesquisas envolvendo novos materiais para o 

desenvolvimento de polímeros para membranas poliméricas estão buscando não somente bons 

desempenhos de separação, mas também garantir sua estabilidade mesmo em ambientes 

severos de operação, pela mitigação de problemas envolvendo seu envelhecimento (aging) e 

sua plastificação (TIN et al., 2004).  

Embora vários novos materiais apresentem excelentes propriedades em laboratório, a 

plastificação e o envelhecimento físico dificultam seu uso industrial. No entanto, alguns 

materiais, como polímeros rearranjados termicamente, poliacetilenos, polímeros de 

microporosidade intrínseca e membranas de matriz mista parecem promissores e podem ser 

prováveis candidatos para substituir os polímeros vítreos convencionais em separações de gases 

em grande escala (GALIZIA et al., 2017). 
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2.3.2 Membranas inorgânicas 

 

 

As deficiências das membranas poliméricas têm motivado estudos de outros materiais 

alternativos para a formação da pele seletiva das membranas, a fim de superar os desafios atuais 

em tecnologias de separação (SALLEH; ISMAIL, 2011). Membranas inorgânicas porosas que 

fornecem melhor seletividade, estabilidade térmica, mecânica e química em comparação com 

as membranas poliméricas, têm despertado interesse científico na área (SHEKHAWAT; 

LUEBKE; PENNLINE, 2003). As atenções têm se voltado para materiais que exibem 

propriedades de peneiramento molecular (GALIZIA et al., 2017; ISMAIL; DAVID, 2003), 

como zeólitas (OTHMAN; TAN; BHATIA, 2009; POSHUSTA et al., 1998), sílica (ARAKI et 

al., 2007; DE VOS; VERWEIJ, 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 inorgânicas está ganhando impulso devido à 

alta demanda em novos campos de aplicação, como células de combustível, reatores de 

membrana e outras separações de alta temperatura. Pesquisa intensiva tem sido feita no 

desenvolvimento e melhoria de membranas inorgânicas em comparação com as membranas 

poliméricas convencionais devido à dificuldade das membranas poliméricas em lidar com 

separações de alta temperatura e a separação 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 inorgânicas com peles finas em 

módulos com grande área específica a um custo razoável, evitando a formação de fissuras que 

comprometeriam a eficiência de separação (XOMERITAKIS et al., 2009). 

 

 

2.3.3 Comparação entre membranas poliméricas e inorgânicas 

 

 

As membranas poliméricas possuem os benefícios de custo operacional e energético 

eficazes, além de serem simples e versáteis; também se provou ser uma alternativa ao processo 

de absorção por amina. Infelizmente, superar o balanço entre permeabilidade e seletividade 

demonstrados no diagrama de Robeson tem se mostrado um desafio no desenvolvimento de 

membranas poliméricas para esta separação (BASU; CANO-ODENA; VANKELECOM, 

2011). Isso significa que as membranas poliméricas usadas em separações de gases industriais 
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comumente apresentam uma relação de compromisso quando se analisa a relação entre 

permeabilidade e seletividade, onde as membranas mais permeáveis são menos seletivas e vice-

versa (NIK; CHEN; KALIAGUINE, 2011). Um enorme esforço foi feito para criar materiais 

de membrana que pudessem exceder as curvas de balanço sugeridas por  Robeson (LI et al., 

2021), conforme indicado na Figura 7. A eficiência das membranas poliméricas também 

diminui com o tempo devido à compactação, incrustação, instabilidade térmica e degradação 

química (PANDEY; CHAUHAN, 2001). Além disso, as membranas poliméricas também são 

menos estáveis para separação de CO2/CH4 em altas temperaturas e altas pressões de CO2 

(HIMENO et al., 2007). 

 

Figura 7 - Representação esquemática do balanço entre permeabilidade e seletividade 

com os limites superiores de Robeson de 1991 e 2008 (ROBESON, 1991, 2008) mostrados. (* 

distância ou posição em relação ao limite superior pode variar dependendo do problema de 

separação; Membranas de matriz mista (MMMs) serão discutidas mais a frente)). 

 

Fonte: Adaptado de DECHNIK et al., 2017. 

 

As membranas inorgânicas têm vantagens sobre as membranas poliméricas por sua 

maior estabilidade térmica, resistência química e longa vida útil (AKBARNEZHAD, 2010), 

assim como, estruturas de poros bem definidas em comparação com as membranas poliméricas 

orgânicas (ISMAIL et al., 2011). As aplicações em grande escala de membranas inorgânicas 
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são limitadas devido aos elevados custos de fabricação (BASU; CANO-ODENA; 

VANKELECOM, 2011). 

 

 

2.3.4 Membranas de transporte facilitado 

 

 

O transporte de gás através das membranas poliméricas geralmente segue o mecanismo 

de sorção-difusão. Em tais membranas, as moléculas de gás primeiro se dissolvem na interface 

das membranas no lado da alimentação, e então se difundem através da membrana para o lado 

do permeado. A principal deficiência dessas membranas é o balanço entre permeabilidade e 

seletividade. No entanto, o mecanismo de transporte presente dentro das membranas de 

transporte facilitado (TF) traz mudanças que altera o balanço (TONG; HO, 2017).  

Essas membranas de TF são muito promissoras para separação de CO2 (TONG; HO, 

2017), pois possuem alta seletividade e permeabilidade em comparação com as membranas 

convencionais, especialmente em baixas pressões de alimentação, o que as torna muito 

adequadas para gases de combustão fornecidos à pressão atmosférica (RAFIQ; DENG; HÄGG, 

2016). 

Nas membranas de TF, o transporte de CO2 é realizado pelo “transportador” que pode 

reagir reversivelmente com o CO2. Na interface do lado da alimentação da membrana, o CO2 

interage com o transportador e forma um complexo transportador-CO2, que se difunde ao longo 

de seu gradiente de concentração para o lado do permeado da membrana. Devido a uma pressão 

parcial de CO2 mais baixa no lado do permeado, o CO2 é liberado na corrente do permeado, 

enquanto o transportador é regenerado podendo interagir com outra molécula de CO2 no lado 

da alimentação (TONG; HO, 2017). A reação genérica é mostrada pela equação (16). 

𝐶𝑜𝑚𝑝𝑜𝑛𝑒𝑛𝑡𝑒 (𝐴)  +  𝑇𝑟𝑎𝑛𝑠𝑝𝑜𝑟𝑡𝑎𝑑𝑜𝑟 (𝐶)  𝐴𝐶  (16)  

O fluxo de transporte total será, portanto, a soma da difusão fickiana e da difusão 

mediada pelo transportador (RAFIQ; DENG; HÄGG, 2016). Portanto, o fluxo 𝐽𝐴 assumirá a 

forma da Equação (17): 

𝐽𝐴 =  −𝔇𝐴
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑥
 =  𝐷𝐴(𝐶𝐴,𝑓 – 𝐶𝐴,𝑝)  +  𝐷𝐴𝐶(𝐶𝐴𝐶,𝑓 – 𝐶𝐴𝐶,𝑝)  (17) 

sendo 𝐽𝐴 o fluxo do componente 𝐴, 𝐶𝑖 representa a concentração do componente 𝐴 e seu 

complexo transportador-componente 𝐴𝐶 nas interfaces do lado da alimentação (𝑓) e o lado do 
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permeado (𝑝). 𝔇𝐴 é o coeficiente de pseudodifusão, 𝐷𝐴 é o coeficiente de difusão do 

componente 𝐴 e 𝐷𝐴𝐶  representa a difusão mediada pelo transportador (RAFIQ; DENG; HÄGG, 

2016). 

Como resultado do termo de difusão mediado pelo transportador, as membranas de TF 

aumentam a permeabilidade e a seletividade para um componente particular. Os outros 

componentes da corrente de alimentação, não reagentes ao transportador (como o CH4) serão 

transportados apenas através da difusão fickiana. O transportador pode ser móvel (como nas 

membranas líquidas) ou fixo, por exemplo, na estrutura do polímero ou fixo a uma 

nanopartícula funcionalizada em membranas de matriz mista (RAFIQ; DENG; HÄGG, 2016). 

Para um transportador móvel, o produto da reação do CO2/transportador se difunde 

dentro da membrana. Para um agente de transporte fixo, o transporte de CO2 é governado pelo 

mecanismo de “salto” (CUSSLER; ARIS; BHOWN, 1989). A Figura 8 mostra os mecanismos 

de transporte de CO2 e gases não reativos dentro das membranas de transporte facilitado. 

 

Figura 8 – Desenho esquemático dos mecanismos de transporte de gás em uma 

membrana de transporte facilitado. 

  

Fonte: Adaptado de TONG; HO, 2017. 

 

O agente de transporte fixo está ancorado na membrana, pois está ligado quimicamente 

ao polímero. Assim ele pode aumentar a estabilidade da membrana. Por outro lado, o 

transportador móvel pode aumentar o fluxo de CO2 devido à sua alta mobilidade em 

comparação com o transportador fixo. No entanto, é prudente selecionar um transportador 
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móvel que não tenha volatilidade, como um sal por exemplo, de modo que possa ficar dentro 

da membrana. Uma combinação de transportadores fixos e móveis devem fornecer boa 

estabilidade à membrana junto com boa facilitação no transporte de CO2 (TONG; HO, 2017). 

A vantagem de membranas de TF torna-se ainda mais favorável quando aplicada na 

captura de CO2 de correntes com baixa pressão de CO2. Isso pode ser explicado em termos do 

fenômeno de “saturação do transportador” (HO; SIRKAR, 1992), que ocorre quando a pressão 

ou concentração parcial de CO2 é alta de tal forma que o CO2 pode reagir com todas as 

moléculas de transportador disponíveis na membrana. Isso satura os agentes de transporte, 

reduzindo as moléculas disponíveis que fariam os transportes. Qualquer aumento adicional na 

pressão parcial de CO2 só aumentará o fluxo através do mecanismo de solução-difusão, que é 

mínimo em comparação com o fluxo do transporte facilitado. Este é um problema 

especialmente preocupante para as membranas de TF em aplicações de alta pressão. Por outro 

lado, quando a pressão parcial de CO2 é baixa, o CO2 pode apenas reagir com uma pequena 

porção das moléculas transportadoras disponíveis na membrana, de modo que haja mais 

moléculas transportadoras disponíveis na membrana para reação com o CO2, resultando em 

fluxos mais elevados de CO2 através do transporte facilitado(TONG; HO, 2017). 

A literatura mostrou que a presença de umidade na corrente de gás aumenta 

significativamente o transporte de CO2 em membranas de transporte facilitado. Por exemplo, 

polímeros com grupos aminas para uso no transporte seletivo de CO2 foram extensivamente 

estudados nos últimos anos, e as investigações mostram que essas membranas poliméricas 

apresentam alto desempenho em condições úmidas,  comparadas ao seu uso em um estado seco 

(RAFIQ; DENG; HÄGG, 2016). 

A Figura 9 (KIM; LI; HÄGG, 2004) mostra o mecanismo de transporte de CO2 pelo 

transportador ligado à estrutura de polímeros aminados, facilitado pelo bicarbonato formado 

pela presença de H2O na interface da membrana do lado de alimentação. O CO2 é liberado no 

lado do permeado como resultado da reação do bicarbonato com os grupos amina protonados e 

a Equação (18) é invertida na Equação (21) 

𝐶𝑂2  +  𝐻2𝑂 → 𝐻2𝐶𝑂3  (18) 

𝐻2𝐶𝑂3  +  𝑁𝐻2 → 𝐻𝐶𝑂3
−  +  𝑁𝐻3

+  (19) 

𝐻𝐶𝑂3
− +  𝑁𝐻3

+ → 𝐻2𝐶𝑂3  +  𝑁𝐻2  (20) 

𝐻2𝐶𝑂3 → 𝐶𝑂2 +  𝐻2𝑂  (21) 
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Figura 9: Mecanismo de transporte facilitado de CO2 em membrana aminada com 

transportadores fixos. 

 

Fonte: Adaptado de (KIM; LI; HÄGG, 2004). 

 

Assim, o transporte de CO2 nas membranas de TF é intensificado pela água presente em 

correntes de gás úmidas e que é captada pela membrana. Isso se deve à formação de HCO3
- na 

membrana, maior mobilidade dos transportadores e maior difusividade do CO2. Assim, a 

capacidade de retenção de água da membrana influenciará fortemente a reação facilitadora do 

transporte. A água utilizada nas reações fornece um meio de transporte para os locais de reação 

dos transportadores e aumenta a mobilidade da cadeia polimérica. Contrariamente, a absorção 

de água confere um papel negativo ao dilatar e afrouxar a estrutura do polímero a ponto de 

romper demais o empacotamento da cadeia, aumentando a distância entre cadeias e reduzindo 

a capacidade seletiva por tamanho, a menos que tenha sido reticulado (RAFIQ; DENG; HÄGG, 

2016). Neste último caso, as ligações entre as cadeias do polímero impedem a dilatação da 

estrutura do polímero. 

A necessidade da presença de umidade na corrente de CO2 foi observada por outros 

pesquisadores que indicaram que taxas mais rápidas de difusão no transporte foram devido à 

formação de HCO3
- através da membrana com agente de transporte fixo inchada pela água, que 

eventualmente exibe alta permeação de CO2 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 

polímero aminado (um polímero copolimerizado por polietilenoimina e epicloridrina, PEIE), 
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para combinar o transportador fixo do polímero com os transportadores móveis dentro da 

hidrotalcita. O transportador móvel presente na hidrotalcita é o CO3
2- e a reação reversível para 

o transporte de CO2 pode ser dada pela Equação (22): 

𝐶𝑂2 + 𝐶𝑂3
2− +  𝐻2𝑂  2 𝐻𝐶𝑂3

−  (22) 

E novamente a presença de umidade na corrente de gás foi um fator importante para a 

performance da membrana. No trabalho de Liao et al. (LIAO et al., 2015), a membrana 

apresentou seletividade CO2/N2 de aproximadamente 25 e permeabilidade ao CO2 de 40 GPU, 

enquanto em condições de corrente úmida, a seletividade CO2/N2 foi para 100 e a 

permeabilidade ao CO2 foi para aproximadamente 1500 GPU.  

Outros trabalhos que utilizaram hidróxidos duplos lamelares para o transporte facilitado 

de CO2 também relataram propriedades de separação melhores quando a corrente de gás 

apresentava umidade (WANG et al., 2021b; ZHANG et al., 2018). 

 

 

2.4 Membranas de matriz mista    

 

 

As membranas de matriz mista compreendem materiais inorgânicos incorporados em 

uma matriz de polímero. A integração desses dois materiais com seletividade e fluxo diferentes 

fornece a possibilidade da criação de membranas com melhores desempenhos para separação 

de CO2, permitindo as combinações sinérgicas de fácil processabilidade do polímero e o 

desempenho superior de materiais inorgânicos (BRUNETTI et al., 2010). As membranas de 

matriz mista também fornecem a oportunidade de superar as deficiências individuais dos 

materiais inorgânicos, bem como de polímeros, e alcançar desempenhos de separação de CO2 

acima do limite superior de Robeson (KENTISH; SCHOLES; STEVENS, 2008). Apesar das 

vantagens da combinação entre membranas poliméricas e cargas inorgânicas, o desempenho de 

separação sofre de problemas causados por mau contato na interface entre o material inorgânico 

e o polímero que, indiretamente, faz com que gases fluam não seletivamente em torno das 

partículas sólidas (YANG et al., 2008), quando estas estão aglomerada e mal aderidas a matriz 

polimérica. Além disso, produzir essas membranas com baixo custo e a dificuldade de 

fabricação dos filmes sem defeitos de interface nanocarga/polímero 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 (NOVOSELOV, 2004), 

tem havido um ressurgimento do interesse em vários nanomateriais 2D. Nitreto de boro 

hexagonal (h-BN), dichalcogeneto de metal de transição (TMD), hidróxido duplo lamelares 

(HDL) e nanofolhas de estrutura metal-orgânica (MOF) são materiais 2D promissores para o 

desenvolvimento de membranas de alto desempenho (LIU et al., 2015; PENG et al., 2014; 

WANG; MI, 2017; ZHANG et al., 2015). 

As propriedades estruturais exclusivas dos nanomateriais 2D, como espessura de 

tamanho atômico, alta proporção de aspecto planar (dimensões em duas direções muito maiores 

que a espessura da partícula), excelente resistência mecânica e excelente estabilidade química, 

os tornam materiais promissores para realizar uma nova geração de membranas de separação 

de gás. Relatos na literatura mostram melhoras na permeabilidade e seletividade, podendo 

também suprimir os efeitos de plastificação (MOGHADAM; PARK, 2018). 

Óxido de grafeno (GO) é uma nanofolha de carbono formada por uma monocamada 

plana de átomos de carbono ligados entre si preparada pela esfoliação dos cristais em camadas 

de grafite oxidada. Dependendo do grau de oxidação e da quantidade de água intercalada, o 

espaço entre camadas das nanofolhas GO varia de 0,7 nm a 1,2 nm. Ao contrário do grafeno, 

as galerias intercamadas maiores do GO permitem a permeação de pequenas moléculas de gás. 

Kim et al. (KIM et al., 2013) relataram que membranas formadas pelo depósito de GO em um 

suporte de polímero poroso pela técnica de spin coating (procedimento usado para depositar 

filmes finos uniformes em suportes planos por força centrífuga, quando uma dispersão líquida 

do material que se deseja depositar é 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 água intercalada e a rota de fabricação afetaram fortemente o mecanismo de 

transporte de gás 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-

CO3 HDL com desempenho promissor de separação de H2. A membrana de HDL foi fabricada 

por revestimento por imersão vertical em suporte de alumina modificada com -Al2O3 na 

mistura de Ni(NO3)2.6H2O, NH4NO3 e NH3.H2O em água saturada com CO2. Cristalitos de 

HDL cresceram em suporte a 85°C após 40 h. A membrana de NiAl-CO3 HDL com uma altura 
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de galeria de 0,31 nm teve uma permeância para o H2 de 4,5x10-8mol.m-2.s-1.Pa-1 e uma 

seletividade H2/CO2 de 26 a 180°C a 1 bar de pressão (MOGHADAM; PARK, 2018). 

Controlar a mobilidade da cadeia de polímeros através da criação de fortes interações 

nanocarga-polímero é uma estratégia que foi proposta para mitigar a plastificação. A 

incorporação de nanopartículas na matriz do polímero geralmente aumenta a permeabilidade 

devido à ruptura do empacotamento da cadeia do polímero e diminui a seletividade resultante 

da formação de vazio seletivo na interface enchimento-polímero. Rodenas et. al. (2015) 

relataram uma membrana composta à base de poli-imida (PI) contendo nanofolhas do MOF 

CuBDC (1,4-benzenodicarboxilato de cobre) tinham destacável resistência à plastificação de 

CO2 em altas pressões. Em particular, a seletividade de CO2/CH4 foi maior (30-80%) do que a 

da membrana PI pura e foi mantida ou mesmo aumentada sob pressurização. 

Mitigar a plastificação de membranas poliméricas é uma característica fascinante dos 

nanomateriais 2D que pode expandir consideravelmente sua aplicação no mercado de 

membranas (MOGHADAM; PARK, 2018). 

 

 

2.5 Poli(éter-bloco-amida) (PEBA) 

 

 

Okamoto et al. (OKAMOTO et al., 1995) relataram propriedades de permeação de 

copolímeros em blocos segmentados de poli(éter-bloco-amida) para separações de gases 

polares de não polares. Estes polímeros exibiram estruturas separadas por microfases 

consistindo em domínios de poliamida rígidos e domínios flexíveis de poliéter. A permeação 

de gás ocorreu principalmente através dos domínios de poliéter, enquanto os domínios de 

poliamida aumentaram as propriedades mecânicas. Copolímeros à base de poli(óxido de 

etileno) (PEO) tiveram excelentes combinações de permeabilidade de CO2 [140 Barrer] e altos 

fatores de separação de CO2/N2 (até 70) a 25°C (OKAMOTO et al., 1995). Esses valores de 

seletividade ideal foram aproximadamente três vezes maiores do que aqueles observados em 

outros polímeros com coeficientes de permeabilidade semelhantes de CO2. Os altos valores de 

permeabilidade de CO2 e altos valores de seletividade de CO2/N2 foram atribuídos à alta 

seletividade de solubilidade de CO2/N2 devido à afinidade do CO2 para os segmentos polares 

de PEO. A permeabilidade do CO2 aumentou com o aumento do conteúdo de PEO, mas a 

seletividade mostrou-se pouco dependente do teor desse segmento na estrutura da pele seletiva 

(BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 2000). 
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Dentre os copolímeros envolvendo segmentos de PEO, aqueles em bloco à base de poli 

(éter amida) têm apresentado seletividade alta para gases polares ou quadrupolares em relação 

a gases não polares (por exemplo, CO2 / H2 ou CO2 / N2) (BLUME; PINNAU, 1990; BONDAR; 

FREEMAN; PINNAU, 1997), tornando-os materiais promissores para a remoção de CO2 de 

misturas com gases leves por membranas. Esses copolímeros em bloco segmentados consistem 

em cadeias lineares de segmentos de poliamida relativamente rígidos, intercalados com 

segmentos de poli éter flexíveis. Eles têm a seguinte estrutura química geral (Figura 10): 

 

Figura 10 - Estrutura geral de um PEBA. 

 

Fonte: Adaptado de BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 2000; LEGGE; SCHROEDER; SCHROEDER, 

H. E., 1987. 

 

sendo PA um bloco "rígido" de poliamida alifática (isto é, nylon-6 [PA6], poli[imino(1-

oxohexametileno)] ou nylon-12 [PA12], poli[imino (1-oxododecametileno)]), e PE um bloco 

de poli éter "flexível", tanto poli(óxido de etileno) (PEO) ou poli(óxido de tetrametileno) 

(PTMO). 

 

 

2.5.1 PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 

 

 

PEBAX® é o nome comercial de copolímeros em blocos, consistindo de blocos 

elastoméricos de poli éter (PE) e segmentos semicristalinos de poliamida (PA). Os blocos de 

PE, devido à sua alta mobilidade de cadeia, são permeáveis ao gás, enquanto os segmentos de 

PA rígidos proporcionam estabilidade mecânica (CLARIZIA et al., 2018). Há diferentes graus 

de PEBAX® comerciais, variando o tipo de PE e PA, assim como a razão 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 composição e tipo de PE e PA nos copolímeros. 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 sorção e permeação sugeriram fortes interações entre o gás polar CO2 e os 

blocos de PE nos copolímeros. Verificou-se que a composição do PE e a permeabilidade ao 

CO2 estavam diretamente correlacionadas. A alta permeabilidade e permeseletividade dos gases 

polares através do copolímero PEBAX® é atribuída à forte afinidade das espécies polares para 

o 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 CO2 (ou seja, 221 Barrer, a 35°C e 10 atm.) e seletividade 

em relação ao N2 de 23,4, o que se deve à forte afinidade entre ligações de carbonilas polares 

nos blocos de PE e moléculas de gás CO2. No entanto, o PEBAX® 4011, com 57% em massa 

de PEO e 43% em massa de PA-6, exibiu uma melhor seletividade para separação de CO2 / N2, 

sendo 56,4, no entanto com a menor permeabilidade entre eles, 66 Barrer, a 35°C e 10 atm. 

Portanto, de acordo com o balanço entre seletividade e permeabilidade ao gás para membranas 

poliméricas, o PEBAX® 2533 é mais permeável, enquanto o PEBAX® 4011 é mais seletivo 

(BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 2000). 

 

Figura 11 - Estrutura química do PEBAX® 2533. 

 

Fonte: CASADEI et al., 2020b. 

 

Armstrong et al. (ARMSTRONG et al., 2012) também avaliaram uma série de 

copolímeros PEBAX® formados apenas por PTMO e PA-12, variando de 0%, em mol de 

PTMO, até 86%. Dentre essa série de copolímeros estudados foi relatado que o PEBAX® 2533 

foi o copolímero que apresentou maior permeabilidade ao CO2 e também maior seletividade ao 

O2. 

Entre os graus PEBAX® comercialmente disponíveis, PEBAX® 1657 (Figura 12), 

contendo 40% em peso de PA-6 e 60% em peso de PEO, assim como o PEBAX® 2533, 

hidrofóbico, com 80% em massa de PTMO e 20% em massa de PA-12, têm sidos amplamente 

estudados para separação de CO2 por membrana (AHMAD et al., 2019; KAMBLE; PATEL; 

MURTHY, 2021; XIE et al., 2019), mostrando resultados promissores para a separação CO2/N2 
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e CO2/CH4, que é relevante para a captura de CO2 de gases de combustão para controle de 

emissões de gases de efeito estufa, para o tratamento de gás natural e de biogás. 

 

Figura 12 - Estrutura química do PEBAX® 1657. 

 

Fonte: Adaptado de CASADEI et al., 2020a; SELYANCHYN; ARIYOSHI; FUJIKAWA, 2018. 

 

Diferentes métodos têm sido aplicados para melhorar a baixa seletividade de membranas 

à base de PEBAX®. A introdução de aditivos de baixo peso molecular e cargas sólidas para 

formar membranas de matriz mista (MMM’s) são algumas dessas abordagens (SANAEEPUR 

et al., 2019). Algumas propriedades físicas dos PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 são mostradas 

na Tabela 2.  

 

 

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

Propriedade 

PEBAX® 
1657 

PEBAX® 
2533 Unidade Referência 

Valor 

Conteúdo de PE 60 80 % massa 

(AZIZI et al., 
2017) 

Densidade 1,14 1 g/cm3 

Absorção de água a 23 °C e 24 
h em água 

120 1,2 % massa 

Tm 204 134 °C 

Tg −56 −65 °C 

Tensão na ruptura 32 32 MPa 

Ângulo de contato com gota 
d’água 

73 95 ° 

(BARZEGAR; 
HASSANAJILI, 

2022; CLARIZIA 
et al., 2018) 

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

 

 

Hidróxidos duplos lamelares (HDLs) são uma classe de materiais que consistem em 

camadas carregadas positivamente e galerias intercamadas contendo ânions de compensação 

(WANG; O’HARE, 2012), formando uma estrutura igual à do mineral hidrotalcita 

[Mg0,75Al0,25(OH)2][CO3]0,125•0,5H2O. 

Essas camadas possuem cátions metálicos (M2+ e M3+) com raios iônicos semelhantes. 

Como mostrado na Figura 13, os cátions metálicos ocupam os centros dos octaedros que 

compartilham arestas, cujos vértices contêm íons hidróxido que se conectam para formar folhas 

2D infinitas (WANG; O’HARE, 2012). Uma fórmula molecular geral de HDLs pode ser 

expressa como [M1−x
2+Mx

3+(OH)2][An
–]x/n•mH2O, onde M2+ representa íons metálicos 

divalentes (como Mg2+, Zn2+, Cu2+ ou Ni2+), M3+ representa íons metálicos trivalentes (como 

Al3+, Fe3+, Ga3+ ou Mn3+) e An
− representa ânions de compensação de carga (como CO3

2−, NO3
−, 

SO4
2− e estearato). Normalmente, o valor x é confinado entre 0,2 e 0,4 (CAVANI; TRIFIRÒ; 

VACCARI, 1991).  

 

Figura 13 - A estrutura de um hidróxido duplo lamelar com ânions CO3
2- nas 

intercamadas. 

 

Fonte: Adaptado de YANG et al., 2019. 
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Com processos de síntese rápidos e ecológicos, combinados com altas capacidades de 

sorção, os compostos tipo hidrotalcita ([Mg1−x
2+Alx

3+(OH)2][CO3
2-]x/2•mH2O) têm um amplo 

campo de aplicação (CHAILLOT; BENNICI; BRENDLÉ, 2021), como catalisadores ou 

suportes de catalisadores (FAN et al., 2014), adsorventes para poluentes atmosféricos e para 

tratamento de água (CHAILLOT; BENNICI; BRENDLÉ, 2021), aplicações na medicina 

(WANG et al., 2021a; ZHANG et al., 2014), nanocargas em polímeros como  reforço mecânico 

e térmico, retardante de chamas, etc. (COSTA et al., 2006; DELPOUVE et al., 2020; 

PRADHAN et al., 2008; RAMARAJ; JAISANKAR, 2008). Os óxidos de Mg-Al mistos 

derivados de hidrotalcitas são amplamente usados em catálise heterogênea (ARHZAF et al., 

2020). Uma das aplicações potenciais desses materiais inclui a adsorção de CO2. Estudos de 

adsorção de CO2 em HDLs sugerem que esses materiais apresentam os atributos de um bom 

adsorvente, como alta seletividade e capacidade de adsorção (SHANG et al., 2019; SHARMA; 

TYAGI; JASRA, 2008). 

Em comparação com outros materiais em camadas, os HDLs apresentam propriedades 

estruturais e físico-químicas exclusivas, como (1) vários cátions metálicos alternativos, 

permitindo que as composições químicas das camadas hospedeiras sejam controladas com 

precisão; (2) ânions substituíveis que contribuem para a altura ajustável da galeria e a 

funcionalidade da superfície; (3) o efeito de memória único que confere aos HDLs a capacidade 

de restauração 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 “respiratório” intrínseco do HDL sob o CO2 (sua capacidade em 

capturar e transportar o CO2 através de suas galerias), as moléculas de CO2 podem se transferir 

na forma de CO3
2- através dos nanocanais intercamadas da membrana (LIU et al., 2020). Essa 

membrana exibiu seletividade CO2/CH4 de 37 com uma permeabilidade ao CO2 de 106 GPU 

ao tratar uma corrente de CO2/CH4 (30:70) a 30°C e 2 bar. 

 

 

2.6.1 Sínteses de HDLs 

 

 

Nos últimos anos, diversos métodos, incluindo co-precipitação, síntese hidrotérmica, 

troca iônica e calcinação-reconstrução (YU et al., 2017) foram desenvolvidos para a preparação 

de HDLs com microestruturas controláveis. Entre eles, o método de coprecipitação geralmente 
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produz HDLs uniformes com uma ampla faixa de tamanho de partículas (10 nm - 1 μm) (SUN 

et al., 2005). Em contraste, o método de hidrólise com uréia normalmente leva à formação de 

HDLs intercalados com carbonato com tamanho maior (micrômetros de diâmetro), 

cristalinidade e pureza maiores (HIBINO; OHYA, 2009). Os HDLs sintetizados 

convencionalmente são compostos de nanofolhas semelhantes à brucita uniformemente 

empilhadas com uma espessura de 0,48 nm (WANG; O’HARE, 2013). 

A coprecipitação em baixa supersaturação, em pH constante, é o método mais utilizado 

na preparação de HDLs. As condições mais comumente utilizadas são as seguintes: pH variando 

de 7 a 10, temperatura de 60-380 °C, baixa concentração de reagentes e baixo fluxo das duas 

correntes de reagentes adicionados durante a reação de coprecipitação. A lavagem é feita com 

água morna, e geralmente é feito algum envelhecimento nas condições de precipitação; a 

temperatura de secagem não excede 120 °C. As condições de baixa supersaturação geralmente 

dão origem a precipitados que são mais cristalinos em relação aos obtidos nas condições de alta 

supersaturação. Isso ocorre porque nesta última situação a taxa de nucleação é maior do que a 

taxa de crescimento do cristal. Obtém-se um grande número de partículas que costumam ser de 

tamanho pequeno (nanômetros) (CAVANI; TRIFIRÒ; VACCARI, 1991). 

 

 

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

 

 

Os ânions carbonatos hidratados presentes nas galerias intercamadas da hidrotalcita 

podem ser usados como transportadores para facilitar o transporte de CO2 (WARD; ROBB, 

1967), assim, a HT pode ser usada como canais de transporte facilitado de CO2 e ser 

incorporado a membranas poliméricas para um transporte mais eficaz de CO2. Os ânions 

carbonatos hidratados que se movem através das galerias interlamelares da HT, podem 

aumentar a velocidade do transporte facilitado de CO2 (LIAO et al., 2014). Dessa forma, as 

galerias da HT são benéficas para o movimento rápido dos transportadores, e a força 

eletrostática do HT pode manter a estabilidade do transportador carbonato. O transporte 

facilitado de CO2 nos canais pode ser descrito pela reação reversível mostrada na Equação 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 

polímero aminado, que possui agentes de transporte fixos, com a hidrotalcita, usando-a como 

canais de transporte rápido para o CO2, como ilustrado na Figura 14. Como consequência, o 
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mecanismo de difusão (mecanismo físico) e o mecanismo de transporte facilitado (mecanismo 

químico) puderam ser intensificados sinergicamente (WANG et al., 2021b). 

Nos testes de permeação em condições úmidas, esta membrana exibiu excelente 

desempenho de separação de CO2 e boa estabilidade, apresentando a permeância ao CO2 de 

5693 GPU com a seletividade CO2/N2 de 268 na pressão de alimentação de 1,1 bar. 

 

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

canais de transporte facilitado em uma membrana com transportadores fixos. 

 

Fonte: LIAO et al., 2014. 

 

De acordo com a fórmula geral dos HDL, [M1 − x
2+Mx

3+(OH)2][An
–]x/n•mH2O, a razão 

molar entre os metais M2+ e M3+ determinam a quantidade de ânions de compensação. Dito isto, 

teoricamente, a quantidade de água de hidratação tende a diminuir à medida que a quantidade 

do ânion de compensação aumenta, já que as moléculas de água ocupam os sítios não ocupados 

pelos ânions (CAVANI; TRIFIRÒ; VACCARI, 1991). Além disso, uma mudança na razão 

M2+/M3+ altera a força eletrostática exercida pelas lamelas sobre a camada interlamelar. Ao se 

aumentar a razão de M3+ também se aumenta a força eletrostática. Essa força influencia na 

estabilidade térmica dos HDL, associada à saída de água de hidratação e dos ânions de 

compensação (ARHZAF et al., 2020; LIN et al., 2005). 

Dessa forma, como os ânions e a água são fatores de importância para o transporte 

facilitado do CO2, um estudo avaliando o efeito da razão Mg/Al parece ser pertinente, a fim de 

buscar uma razão ótima 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 razões entre os metais no HDL 

levará a um melhor entendimento sobre a influência da quantidade de ânion e água no transporte 

de CO2 e com isso encontrar a melhor composição do material para sua aplicação em separação 

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 CO2 

e CH4 com pureza de 99,99% foram adquiridos da Linde do Brasil.  

Al(NO3)3⋅9H2O (98% de pureza) foi adquirido da SYNTH, Mg(NO3)2⋅6H2O (98% de 

pureza) e Na2CO3 (99,5% de pureza) foram adquiridos da ISOFAR, NaOH (99% de pureza) e 

o 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 purificação adicional e água 

deionizada foi utilizada em todos os experimentos de sínteses dos HDLs. 

 

 

3.2 Síntese dos compostos tipo hidrotalcita  

 

 

Os materiais tipo hidrotalcita foram sintetizadas pelo método de co-precipitação a pH 

constante, como descrito por Cavani e colaboradores (CAVANI; TRIFIRÒ; VACCARI, 1991), 

usando as razões molares de Mg:Al iguais a 2:1, 3:1 e 4:1. Para a síntese desses materiais 

prepararam-se duas soluções aquosas de 100 mL cada, uma solução ácida contendo os sais de 

nitratos de magnésio e alumínio (solução A), e a outra solução básica contendo hidróxido de 

sódio e carbonato de sódio (solução B), ambas as soluções com os cátions e ânions na razão 

molar desejada. As duas soluções foram adicionadas simultaneamente a um béquer contendo 

100 mL de água deionizada sob vigorosa agitação, através de uma bomba dosadora (6 ml/min). 

A temperatura durante a adição das soluções foi mantida a 75 °C e o pH foi controlado em 8,5. 

Ao final da adição, o meio reacional foi mantido a 75 ºC por 2 h. Após a agitação, o béquer 

contendo as partículas foi deixado a temperatura ambiente, sob agitação, por 18 h 

(envelhecimento). O precipitado formado foi filtrado, lavado com água deionizada quente até 

pH neutro e seco a 100 ºC por 3 h. Na Tabela 3, são apresentadas as quantidades molares dos 

reagentes utilizadas na síntese dos HDLs. Os HDLs 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 - Relação molar teórica (x) e quantidade em mol dos reagentes usados na 

síntese para as diferentes razões molares de Mg:Al. 

Quantidade dos reagentes usados nas sínteses (mol) Identificação 

do HDL 
xa Mg:Al Al(NO3)3.9H2O Mg(NO3)2.6H2O NaOH Na2CO3 

0,33 2:1 0,0290 0,0590 0,176 0,0145 HT-0,33 

0,25 3:1 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 

xa = Al/(Al + Mg)  

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 

 

 

3.3 Fabricação das membranas de matriz mista  

 

 

A metodologia para o preparo dos filmes foi adaptada de fontes da literatura que 

trabalharam com PEBAX® na produção de membranas (BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 

1999; CLARIZIA et al., 2018; EHSANI; PAKIZEH, 2016; MESHKAT; KALIAGUINE; 

RODRIGUE, 2018; NAFISI; HÄGG, 2014; RAHMAN et al., 2013).  

Para as fabricações das membranas de matriz mistas (MMMs) primeiro foi feita uma 

solução de PEBAX® 10% em peso (p/p) dissolvendo 2 gramas do polímero em solvente 

apropriado: etanol/água (70/30 p/p) para o PEBAX® 1657 e isopropanol/n-butanol (50/50 p/p) 

para o PEBAX® 2533, com agitação 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 agitação foi mantida 

por 20 h. As membranas de polímero puro foram fabricadas dissolvendo o polímero, nos 

respectivos solventes, até a concentração de 5% p/p. 

Para melhor dispersão dos HDLs no polímero, primeiramente foi feito um tratamento 

ultrassônico nas partículas antes de adicionar o polímero na solução de HDL. A porcentagem 

indicada de HDL é em relação a razão mássica de polímero. 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 HDLs sintetizado (0,20, 0,25 ou 0,33); e por último 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 mássicos de polímero 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 MMMs fabricadas.  

Polímero HDL Concentração 
Identificação 

da MMM 

PEBAX® 1657 

(2 gramas) 

HT-0,20 
2% 

(0,04 gramas) 

1657 0,20 2% 

HT-0,25 1657 0,25 2% 

HT-0,33 1657 0,33 2% 

HT-0,20 
5% 

(0,10 gramas) 

1657 0,20 5% 

HT-0,25 1657 0,25 5% 

HT-0,33 1657 0,33 5% 

PEBAX® 2355 

(2 gramas) 

HT-0,20 
2% 

(0,04 gramas) 

2533 0,20 2% 

HT-0,25 2533 0,25 2% 

HT-0,33 2533 0,33 2% 

HT-0,20 
5% 

(0,10 gramas) 

2533 0,20 5% 

HT-0,25 2533 0,25 5% 

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 ultrassônica (COLE-PARMER, modelo CPX750, P = 750 

W, Frequência = 20 kHz e Amplitude = 35%) em um volume de solvente adequado para que 

quando adicionado à solução do polímero 10% p/p, a solução final obtida fosse de 5% p/p.  

Em seguida, sob a solução de HDL dispersos, foi adicionado 10% do volume de solução 

polimérica preparada anteriormente. Assim, há um primeiro contato entre HDL e polímero, de 

forma que, a baixa viscosidade da solução e baixa concentração de polímero promovessem uma 

melhor interação entre HDL e polímero, reduzindo os riscos de aglomerações e defeitos 

interfaciais. Este método, consistindo de adições parciais do polímero, também é conhecido na 

literatura como “método priming” (LIN et al., 2018; MESHKAT; KALIAGUINE; 

RODRIGUE, 2018; SUTRISNA; SAVITRI, 2020). A solução foi novamente tratada pelo 

ultrassom (30min e Amplitude = 35%). Em seguida mais 40% do volume da solução polimérica 

foi adicionado sob tratamento ultrassônico (30min e Amplitude = 50%). E por fim, os últimos 

50% da solução polimérica é adicionado sob tratamento ultrassônico (30min e Amplitude = 

60%). A amplitude do processador ultrassônico precisou ser ajustada de acordo com o volume 
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e viscosidade da solução. Por fim, a solução foi deixada sob repouso por 1 hora para eliminação 

de possíveis bolhas. 

Em seguida, ela foi espalhada em um molde de Teflon e colocada para secar em uma 

estufa a 40°C. Após a evaporação do solvente por 1 dia, a estufa foi ajustada para 80 °C por 

mais 1 dia, para remoção de solvente residual. As membranas foram removidas do molde de 

Teflon e ficaram armazenadas em estufa a vácuo a 40°C antes dos testes. As espessuras de todos 

os filmes foram obtidas utilizando-se um micrômetro digital. A Figura 15 representa as etapas 

do tratamento dos HDLs e adição da solução polimérica sob sonicação para o preparo das 

soluções finais antes do espalhamento para secagem. 

 

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

 

Fonte: Elaborado pelo o autor, 2022. 

 

 

3.4 Caracterizações  

 

 

As estruturas cristalinas foram analisadas em um difratômetro de raios X (Rigaku 

Miniflex). As amostras foram coletadas na faixa de 2θ de 5 ° a 70 ° a uma taxa de varredura de 

0,05° s-1 usando radiação Kα do cobre (λ = 1.54056 Å). Para os cálculos da distância interplanar, 

foi utilizada a Equação 23: 

 

Sonicação Sonicação Sonicação Sonicação

1 hora 30 min 30 min 30 min

Solução 

polímerica final 

de 5% p/p + 

HDL

Solução 

polímerica 

inicial de 10% 

p/p

Solvente + 

HDL

Adição de 10% 

da solução de 

polímero

Adição de 40% 

da solução de 

polímero

Adição de 50% 

da solução de 

polímero
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𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 (23) 

A Equação 23 é chamada de equação de Bragg, sendo 𝑛 é um número inteiro, 𝜆 é o 

comprimento de onda da radiação utilizada no experimento, 𝑑 é a distancia interplanar do cristal 

e 𝜃 é o ângulo de incidência em radianos (BANDEIRA PEDRO FARIAS; DINIZ, 2011). 

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

 𝐿 = 0,90 ∗ 𝜆 / 𝛽(𝜃) ∗ cos (𝜃)  (24) 

 A Equação 24 é chamada de equação de Scherrer, sendo L o tamanho do cristalito,  o 

comprimento de onda da radiação usada,  o ângulo de difração de Bragg e  () o FWHM 

(largura do pico a meia altura é usada para caracterizar diferentes propriedades do material) 

(JENKINS; SNYDER, 1996). 

O espectrômetro FTIR (Perkin-Elmer, modelo Frontier C105496) foi usado para 

investigar mudanças na composição química dos HDLs sob a influência da mudança na razão 

de metais. Ainda, investigar mudanças no ambiente químico do polímero com a introdução dos 

HDL nas MMM’s. Os espectros foram coletados na faixa de 650 – 4000 cm-1 para os HDLs e 

para os filmes, ambos com resolução de 1 cm-1. Para os HDLs, as amostras foram dispersas em 

pastilhas de KBr, enquanto que para os filmes foi utilizado o método de Reflectância Total 

Atenuada (ATR). Pedaço com área de 3 cm x 3 cm foram utilizados para a obtenção dos 

espectros das membranas. 

Análises termogravimétricas foram realizadas para investigar a influência das razões de 

metais na estabilidade térmica dos HDLs. Ainda, analises são feitas para avaliar o efeito da 

incorporação de nanopartículas 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-1, sob atmosfera de nitrogênio (40 mL min-1). Amostras de aproximadamente 10 

mg foram usadas para todas as análises. 

A Calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi usada para estudar o efeito da 

incorporação de nanopartículas na transição 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 

nitrogênio, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1. Rampas de aquecimento e resfriamento 

foram realizadas, resfriando inicialmente a amostra até -35 °C e então, aquecendo-a até 300 °C. 

Amostras de aproximadamente 10 mg foram usadas para as análises. 

Analises utilizando um Espectrômetro de Emissão Ótica por Plasma Indutivamente 

Acoplado (ICP OES), modelo Thermo Scientific iCAP 6300 Duo, foram realizadas para a 

determinação da análise química dos metais nos HDL para obter o real valor de x. 
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Para obter mais informações sobre a morfologia e dispersão dos HDLs, análises de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS) 

foram conduzidas considerando as superfícies 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 microscópio eletrônico marca JEOL modelo JSM-IT200. Para a 

observação da seção transversal, seguiu-se uma etapa de fratura criogênica das membranas com 

a imersão destas em nitrogênio líquido. Os materiais foram revestidos com ouro para que as 

superfícies se tornassem condutoras, característica fundamental para a análise de MEV. 

Análises mecânicas foram realizados para avaliar as propriedades mecânicas das 

MMMs. Os testes foram conduzidos de acordo com o padrão ASTM D882-12 usando uma 

máquina 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 três espécimes de cada material com uma velocidade de deformação de 500 mm.min-1. 

 

 

3.5 Testes de Permeação 

 

 

Os testes de permeabilidade foram realizados em um sistema cujo esquema é mostrado 

na Figura 16, que foi projetado para realizar a medição da permeabilidade de um único gás 

através do método de volume constante/pressão variável (BERNARDO et al., 2012; CASADEI 

et al., 2020a; SANAEEPUR et al., 2019). 

Inicialmente os experimentos foram conduzidos a 35 °C (± 0,1) na Célula 1 (área de 

permeação 1,67 cm²; volume permeado 4,6 cm³), com temperatura mantida constante por meio 

de uma estufa Memmert modelo UF 30. Posteriormente, houve a necessidade de troca de 

equipamento de permeação devido a problemas técnicos. Parte dos experimentos foram 

conduzidos a 25 °C (± 1) na Célula 2 (área de permeação 6,0 cm²; volume permeado 17,0 cm³). 

Em todos os experimentos, a pressão manométrica inicial no permeado foi de 0 bar, enquanto 

a pressão da alimentação era ajustada para as pressões manométricas de  2 e 4 bar. 
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Figura 16 - Esquema do aparato para medições de permeação de gás a volume 

constante/pressão variável. 

 

Fonte: Adaptado de BARBOZA et al., 2014. 

 

Primeiramente, a membrana é encaixada, apoiada em uma placa porosa de aço 

sinterizado e presa no centro da célula de permeação selada por dois o-rings (um para delimitar 

a área de permeação e outro para vedar o sistema do meio externo). A limpeza do sistema é 

feita com uma bomba a vácuo por 15 minutos, mantendo a válvula V1 do cilindro fechada e as 

demais abertas. Com V5 fechada, V2, V3 e V4 abertas, a pressão de alimentação é ajustada, 

através da válvula V1, observando o indicador de pressão. Com a pressão de alimentação 

ajustada, a válvula V2 é fechada e V5 é aberta e fechada rapidamente para aliviar a pressão no 

restante do sistema, então fecha-se V3 e V4. Quando a temperatura do sistema se encontra 

estabilizada, dá-se início ao teste abrindo V2. Durante os testes, a pressão do permeado foi 

continuamente registrada ao longo do tempo para permitir o cálculo da permeabilidade (P) 

através da Equação (25), 

 

𝑃𝑒𝑟𝑚𝑒𝑎𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 (Ƥ) =
𝑉𝑝

𝑅.𝑇
.

𝑙

𝐴𝑚.∆𝑃
.

𝑑𝑃𝑝

𝑑𝑡
 (25) 

 

com ∆𝑃 indicando a pressão transmembrana aplicada entre o lado da alimentação e o permeado 

no início do teste; 𝑑𝑃𝑝 𝑑𝑡⁄  sendo a taxa do aumento de pressão do permeado; 𝑙, a espessura da 

Estufa 

Exaustão 
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membrana; 𝐴𝑚, a área da membrana e 𝑉𝑝, o volume do permeado. Todas os dados de 

permeação foram relatados com unidades adequadas para se obter a permeabilidade em Barrer 

(1 Barrer = 10-10 (cm3
STP/(cmHg.s.cm))). 

A variação da pressão com o tempo na câmara do permeado foi monitorada usando-se 

um transdutor de pressão (modelo 07356-83 – Coler Parme). Para o cálculo da variação de 

pressão na câmara do permeado com o tempo, 𝑑𝑃𝑝 𝑑𝑡⁄ , foi adotado o seguinte procedimento: 

Durante a permeação de um gás no sistema de permeação utilizado no trabalho, 

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

 

Figura 17 – Fases da curva de 𝑃𝑝 𝑥 𝑡. 

 

Fonte: CAMPOS, 2013. 

 

A 1ª fase representa o intervalo de tempo quando as moléculas do gás estão começando 

a permear através do filme polimérico, evoluindo gradativamente até que todos os espaços 

disponíveis ao gás dentro da matriz polimérica estejam ocupados. Essa etapa é chamada de 

“molhamento da membrana”. 

Após o “molhamento”, segue-se uma 2ª fase quando 𝑑𝑃𝑝 𝑑𝑡⁄  é maior do que na 1ª fase. 

Com a evolução da permeação, a diferença de pressão transmembrana ΔP diminui até chegar a 

0. Nessa 3ª fase, a curva de 𝑃𝑝 𝑥 𝑡 forma um patamar, onde a inclinação (𝑑𝑃𝑝 𝑑𝑡)⁄  diminui 

tendendo a zero. 

Na 2ª fase, em tempos iniciais de permeação, após o “molhamento”, considera-se o ΔP 

e o fluxo de gás através do filme constantes. Assume-se que o ΔP é igual ao inicial, quando o 
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teste de permeação é iniciado. Com isso, a inclinação 𝑑𝑃𝑝 𝑑𝑡⁄  pode ser usada para cálculo da 

permeabilidade através da Equação 25. No início da 2ª fase, o fluxo de gás é considerado 

constante, porém ele é usado para o cálculo de um regime transiente que ocorre no permeado, 

por isso o regime de transferência de massa é considerado pseudo-estácionário. Com os dados 

experimentais coletados da 2ª fase, é ajustado uma reta onde se é obtida a inclinação 𝑑𝑃𝑝 𝑑𝑡⁄ , 

que é usada para o cálculo da permeabilidade. Como o sistema utilizado permite que apenas um 

gás seja testado em cada corrida, somente a seletividade ideal foi calculada através da razão 

entre a permeabilidade dos dois gases puros, CO2 e CH4, determinadas separadamente, como 

indicado na Equação (26): 

𝑆𝑒𝑙𝑒𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙(𝛼𝐶𝑂2/𝐶𝐻4
) ≡ (

Ƥ𝐶𝑂2

Ƥ𝐶𝐻4

) (26) 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

Neste tópico, serão apresentados e discutidos os resultados das caracterizações dos 

materiais obtidos e das membranas fabricadas, assim como os resultados dos testes de 

permeação realizados. 

 

 

4.1 Caracterização dos HDLs 

 

 

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

branca (Figura 18). As técnicas utilizadas para caracterização 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 característicos 

de HDL nos planos (003), (006) e (009) nas regiões de 2θ de 11°, 23° e 34°, respectivamente, 

indicativos de formação de estrutura cristalina lamelar (CAVANI; TRIFIRÒ; VACCARI, 

1991). Os principais dados do DRX e parâmetros estruturais dos materiais estão listados na 

Tabela 5. O parâmetro a, corresponde à dimensão da célula unitária (distância entre os cátions 

na camada do tipo brucita), calculado pela expressão a = 2d(110), enquanto, o parâmetro c da 

hidrotalcita, correspondente à altura da célula unitária, foi calculado através da expressão c = 

3d(003) (CANTRELL et al., 2005). O plano (110) é localizado na região 2θ de 60°. 

 

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

diferentes razões molares de Al.  

Al / (Al + Mg) 0,33 0,25 0,20 

2θ003 (°) 11,55 11,30 11,20 

d003 (Å) 7,655 7,824 7,894 

2θ006 (°) 23,30 22,79 22,37 

d006 (Å) 3,815 3,914 3,975 

2θ009 (°) 34,70 34,60 34,40 

d009 (Å) 2,583 2,590 2,605 

2θ110 (°) 60,75 60,30 60,15 

d110 (Å) 1,523 1,534 1,537 

FWHM para (003) (°) 0,827 0,762 0,852 

FWHM para (110) (°) 0,573 0,789 1,142 

Parâmetro de rede a (Å) 3,047 3,067 3,074 

Parâmetro de rede c (Å) 22,966 23,473 23,681 

Tamanho do cristalito na direção a (Å) 96,29 104,53 93,48 

Tamanho do cristalito na direção c (Å) 138,60 100,73 69,55 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 

 

O aumento do parâmetro d003 com a redução da razão de Al é consistente com a 

diminuição da força de atração entre lamelas carregadas positivamente e dos ânions presentes 

nas galerias interlamelares (CAVANI; TRIFIRÒ; VACCARI, 1991). Dessa forma, a altura da 

galeria interlamelar aumenta à medida que o teor de Al diminui. 

O parâmetro de célula unitária a é a distância média entre dois íons de metal nas camadas 

e c é três vezes a distância do centro de uma camada para a próxima. O valor de a (2d110) é uma 

função dos raios médios dos cátions metálicos, enquanto o valor de c (3d003) é uma função da 

carga média dos cátions metálicos, da natureza do ânion interlamelar e do teor de água 

(CAVANI; TRIFIRÒ; VACCARI, 1991).  

Os valores de c para os HDLs são apresentados na Figura 20 como uma função de x 

[=Al/(Mg+Al)]. Observa-se que, na faixa em que os HDLs são formados, o valor do parâmetro 

c diminui à medida que x aumenta. A diminuição de c é devido ao aumento da atração 

eletrostática entre as lamelas positivas do tipo brucita e a camada intermediária, com 

modificação da força de ligação OH-O (CAVANI; TRIFIRÒ; VACCARI, 1991). O parâmetro 

de rede a diminui com o aumento da substituição isomórfica de Mg2+ por Al3+, refletindo o fato 

de que os raios iônicos para Mg2+ são maiores do que para Al3+ (ARHZAF et al., 2020; RAO 

et al., 1998).  
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Figura 20 – Parâmetro de rede c das células unitárias das HDLs sintetizadas plotadas 

por x (x = Al / (Al + Mg). 

0,20 0,25 0,30 0,35

23,0

23,2

23,4

23,6

23,8

P
a

râ
m

e
tr

o
 d

e
 r

e
d

e
 c

 (
Å

)

 x  

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 

 

O tamanho médio dos cristalitos nas direções a e c é estimado a partir dos valores da 

largura do pico a meia altura (FWHM) dos picos de difração (110) e (003), respectivamente, 

por meio da equação de Scherrer ( Equação 24). 

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

amostras estão todos em nanoescala.  

 

 

4.1.2 FTIR 

 

 

Os espectros FTIR das amostras de HDLs são mostrados na Figura 21. A banda larga 

em 3427-3480 cm-1 pode ser atribuída ao estiramento dos grupos OH ligados ao Al e Mg nas 

camadas (LIN et al., 2005). A diminuição do valor de x da hidrotalcita resultou em um ligeiro 

deslocamento dessas bandas de estiramento OH em direção a frequências mais altas devido ao 

papel principal do modo de estiramento Mg-OH (SHARMA et al., 2007). O deslocamento para 

frequências mais altas mostra o enfraquecimento da interação entre o hidrogênio e outras 

espécies nucleofílicas presentes. A redução de Al faz diminuir a força média das interações 

iônicas entre os metais e as hidroxilas. O ombro em torno de 2900 cm-1 é devido à ligação de 

hidrogênio da água da camada intermediária com os ânions CO3
-2 da camada intermediária 

(ARHZAF et al., 2020; MIYATA, 1975). Como era esperado, a redução do teor de Al causa 
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uma redução nos números de ânions CO3
-2 presente nas intercamadas, consequentemente, este 

ombro se torna mais fraco e menos evidente.  

 

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

 

A vibração antissimétrica 3 de CO3
-2 aparece em 1362 cm-1 para valores de x 0,25 e 

0,20 e se move para 1355 cm-1 para o valor de 0,33. Isto se deve ao aumento da densidade de 

carga das camadas, o que leva a uma interação mais forte entre as camadas e os íons CO3
-2 

(ARHZAF et al., 2020; MIYATA, 1975). Nota-se que a intensidade dessa banda é reduzida 

para um menor valor de x, o que condiz com a menor quantidade de ânions presentes esperados. 

A vibração de flexão da água entre camadas é encontrada em 1616-1642 cm-1. Esta 

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

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

alterações nas razões entre metais, há um aumento de água interlamelar nos HDLs com a 

redução da quantidade de ânions. 
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4.1.3 TGA 

 

 

As curvas TG/DTG e DTA para os HDLs com diferentes razões molares de Mg / Al são 

mostradas nas Figuras 22 e 23, respectivamente. 

 

Figura 22 – TG/DTG dos HDLs com diferentes razões molares de Al / (Al + Mg). 
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 
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Figura 23 – DSC dos HDLs com diferentes razões 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 decomposição térmica de amostras pela análise TG-DTG na faixa 

de temperatura 50-750 °C. Os perfis de decomposição estão 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 sólidos apresentaram duas regiões de perda de massa, correspondendo 

a eventos endotérmicos na análise DSC (Figura 23) como classicamente encontrado para 

materiais de HDL. 

A primeira região, indo até 214-222 °C, corresponde a uma perda de 17-18% em massa, 

e está relacionada à perda de moléculas de água de hidratação localizadas nas galerias 

interlamelares e adsorvidas nas superfícies externas dos cristais. É visto na literatura que a perda 

de massa até 100 °C está relacionada a água fisissorvida, enquanto que a perda de 100 °C até o 

final da primeira região (aproximadamente 220 oC) é atribuída a água de hidratação (THEISS; 

AYOKO; FROST, 2013). Já na segunda região, que se inicia em temperaturas acima de 214-

222°C, a perda de massa decorre da desidroxilação das lamelas semelhantes à brucita e 

decomposição dos ânions de compensação nas intercamadas (THEISS; AYOKO; FROST, 

2013). 
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Analisando os picos de temperaturas de DTG até a primeira região de perda de massa 

(até 214-222 °C), é possível notar que, com a redução do teor de alumínio, os picos de perda de 

massa iniciam-se em temperaturas menores e apresentam-se mais largos e menos intensos. Tal 

efeito está relacionado à menor estabilidade térmica das HDLs com  a redução do valor de x, 

permitindo a saída de água interlamelar em temperaturas menores. De acordo com os resultados 

de DRX, valores mais altos de x leva a maiores atrações entre as lamelas e a camada 

intermediária, isto justificaria a maior resistência da saída de água com o aumento de x. Além 

disso, no DSC, observa-se que nessa faixa de temperatura os eventos térmicos relacionados à 

saída de água adsorvida e água interlamelar se tornam menos distintos e se sobrepõem à medida 

que o valor de x diminui. Tal efeito dificulta a determinação de água interlamelar e água 

adsorvida com precisão. A quantidade de água interlamelar foi determinada pela massa perdida 

entre 100 °C até a temperatura final correspondente da primeira região de perda de massa, e 

foram utilizadas para a definição das fórmulas propostas na Tabela 6. 

É relatado na literatura que a desidroxilação no alumínio ocorre ligeiramente antes da 

desidroxilação no magnésio (THEISS; AYOKO; FROST, 2013). É possível observar dois picos 

no DTG na segunda região de decomposição para o HDL de razão 0,33, enquanto que, no HDL 

de razão 0,25 é possível observar um ombro devido a sobreposição desses picos, devido ao 

menor teor de alumínio. Não é possível distinguir esses picos no HDL de razão 0,20. A mesma 

discussão pode ser observada no DSC. Maiores quantidades de íons Al3+ favorecem a 

desidroxilação das camadas, enquanto o processo de desidroxilação se torna mais difícil com o 

aumento do número de íons Mg2+. 

O pico de temperatura do DSC associado ao primeiro estágio de perda de massa se move 

para uma temperatura mais baixa com a redução da razão Al / (Al + Mg). Isso ocorre porque a 

atração eletrostática das lamelas com a água na intercamada diminui e sua remoção torna-se 

mais fácil (LIN et al., 2005). A redução da força eletrostática com a redução do teor de Al 

também foi observada no DRX, com a redução da altura das galerias interlamelares devido ao 

aumento no teor de Al. 

Tais análises térmicas estão de acordo com o esperado pela literatura e concordam bem 

com as análises de DRX e FTIR, mostrando os efeitos na estabilidade do material para HDLs 

com diferentes razões de metais. 
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4.1.3 Análise dos metais nos HDLs (ICP-OES) 

 

 

A análise química dos metais feitas por ICP-OES nos HDLs estão apresentadas na 

Tabela 6. Os resultados indicam que as proporções molares Mg/Al encontradas nas amostras 

estão um pouco menores do que as razões nominais. Isso pode indicar que as condições da 

síntese não levaram à precipitação dos íons alumínio e magnésio nas mesmas proporções dos 

reagentes utilizados. A diferença também pode estar associada aos erros experimentais da 

análise química. Apesar das razões de Mg/Al estarem um pouco diferentes dos valores 

esperados, isto não impede o estudo comparativo entre as amostras sintetizadas. 

Neste trabalho, a quantidade de água interlamelar foi obtida experimentalmente a partir 

da subtração do peso na primeira região de perda mostrada no TGA. A partir desta estratégia 

associada às proporções molares dos metais, foi possível determinar a composição química dos 

HDLs, com a fórmula geral: [Mg1-xAlx(OH)2]
x+[CO3]

2-
x/2∙H2O].  

Uma fórmula teórica comumente utilizada para prever a quantidade de água interlamelar 

(y) a partir da razão dos metais e do ânion em HDL é: 

𝑦 = 1 − 𝑁
𝑥

𝑛
  (25) 

Onde:  

N = número de sítios ocupados pelo ânion; 

n = carga do ânion; 

x = M3+/(M2++M3+); 

para o (CO3)
2- : 𝑦 = 1 − 3

𝑥

2
 (CAVANI; TRIFIRÒ; VACCARI, 1991). 

A fórmula teórica de água interlamelar, sugere um aumento na quantidade de água nos 

HDLs à medida que os ânions diminuem. Entretanto, os valores experimentais de água obtidos 

do TGA mostrados na Tabela 6 não indicam a mesma tendencia para esses valores, ainda que 

a HT-0,20 possua mais água que a HT-0,25.  

A quantidade de água nos HDLs sintetizados foi calculada experimentalmente a partir 

da perda de massa de 100 °C até a temperatura final correspondente a primeira região de perda 

de massa relatado no TGA de cada HDL. Como mostrado na análise térmica dos HDLs, a saída 

de água adsorvida e água interlamelar podem se sobrepor, dificultando a precisão dessa 

determinação experimental. No entanto, há evidências no FTIR de que há mais água 

interlamelar à medida que a razão de metais aumenta. 
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Tabela 6 – Composição química dos HDLs sintetizados. Fonte: o autor. 

Amostra Mg 

(mg/g) 

Al  

(mg/g) 

Razão   

Molar 

Mg/Al  

xa  xb Fórmula propostac   

 

HT-0,20 228,7  

± 1,8 

75,0  

± 0,6 

3,39 0,23 0,20 [Mg0,77Al0,23(OH)2][(CO3)0,11 ‧0,52H2O] 

HT-0,25 210,8  

± 1,3 

89,1  

± 1,0 

2,63 0,28 0,25 [Mg0,72Al0,28(OH)2][(CO3)0,14 ‧0,50H2O] 

HT-0,33 184,6  

± 1,3 

112,0  

± 1,0 

1,83 0,35 0,33 [Mg0,65Al0,35(OH)2][(CO3)0,18 ‧0,59H2O] 

(a) x=Al3+/(Mg2++Al3+) experimental. (b) x teórico. (c) Formula obtida de (CAVANI; TRIFIRÒ; VACCARI, 

1991). Parâmetro y obtido experimentalmente pelo TGA. 
 

 

Este capítulo mostrou as caracterizações e suas interpretações para os HDLs 

sintetizados, que auxiliarão na análise dos resultados obtidos com as membranas de matriz 

mistas.  

 

 

4.2 Caracterização 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 último polímero eram mais maleáveis em comparação ao PEBAX® 1657, 

mas todas as membranas possuíam rigidez suficiente, não havendo problemas para manuseá-

las. As técnicas que foram utilizadas para caracterização das membranas são MEV, EDS, FTIR, 

DRX, TGA, DSC e testes mecânicos.  

A Figura 24 mostra os aspectos dos filmes formados. Os filmes de fabricados com 

PEBAX® 2533 não apresentaram mudanças de aspecto após a adição dos HDLs. As amostras 

eram planas e uniformes. Os filmes fabricados pelo PEBAX® 1657, apresentou mudança no 

aspecto após a adição 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 Análise de Morfologia 

 

 

Através das imagens de MEV apresentadas (Figura 25), foi possível obter informações 

sobre as microestruturas da membrana, que podem ser úteis para entender as propriedades do 

material, incluindo o comportamento de permeação. Foram feitas imagens da superfície e da 

seção transversal das membranas.   

A dispersão do HDL dentro das MMMs foi avaliada a partir da análise da morfologia 

da seção transversal da membrana 1657 0,33 5% (Figuras de 25d, 25f e 25h). Houve 

dificuldades para quebrar as membranas congeladas com nitrogênio líquido. Devido ao seu 

caráter elastomérico, as membranas se deformavam mesmo em baixas temperaturas, não 

quebrando totalmente e sendo parcialmente rasgadas. Dessa forma, utilizou-se apenas as 

a b 

c 
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membranas do PEBAX® 1657 puro e 1657 0,33 5% para se obter imagens ampliadas para a 

análise da dispersão de HDL. 

 

Figura 25 - Imagens MEV da superfície do PEBAX® 1657 puro (a) e 1657 0,33 5% (b); 

da seção transversal do PEBAX® 1657 puro (c), (e) 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 superfícies da membrana (Figuras 25a e 25b), apesar de não 

fornecerem a mesma quantidade de informações que as imagens de seção transversal, indicam 

que, em comparação com a membrana PEBAX® pura, a MMM exibe morfologia de superfície 

e de secção transversal menos lisa, provável reflexo da incorporação de HDL (WANG et al., 

2021b).  

As imagens transversais do PEBAX® 1657 puro (Figura 25c) 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 µm, estão próximas de espessuras 

reportadas na literatura para o estudo em permeações de gases, permitindo a comparação dos 

dados (LI et al., 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 são 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 visíveis. 

Tais aspectos satisfatórios se devem, provavelmente, à hidroxila abundante existente nas 

camadas de HDL proporcionando uma boa afinidade interfacial entre a HDL e a matriz 

PEBAX®, reduzindo os defeitos de dispersão. No entanto, é possível notar pequenas 

aglomerações de partículas, como mostrado na Figura 25h. Tais aglomerações podem levar a 

uma queda no desempenho da membrana. 

A distribuição homogênea de HDL ao longo da espessura da membrana é comprovada 

pelo diagrama de distribuição de magnésio e alumínio da região da secção transversal da MMM 

1657 0,33 5% (Figura 26). 
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Figura 26 - Mapa EDS da secção transversal da MMM 1657 0,33 5%. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 

 

Ainda, os espectros EDS dos filmes de PEBAX® 1657 e PEBAX® 2533 contendo HT-

0,33 foram usados para confirmar a presença das HDL nas MMMs através da identificação 

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

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

intensificada com o aumento de sua concentração.  
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Figura 27 - Espectro EDS realizado na superfície dos polímeros puros e MMMS de 

PEBAX® 1657 (a) e PEBAX® 2533 (b) contendo HT-0,33. 
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 

 

Com o objetivo de confirmar as imagens de partículas de HDL, foram feitos EDS 

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

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

sobre tais regiões. Isto é um forte indicativo de que podemos considerar esses pontos como 

partículas de HDL. Pela imagem analisada, as partículas apresentam diâmetros entre 80 e 120 

nn (Figura 28b).  

 

Figura 28 – a: Espectro EDS pontual sobre as partículas visualizadas no centro da Figura 

25h de 1657 0,33 5%. b: medições de partículas na Figura 24h.  
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4.2.2 FTIR 

 

 

As Figuras 29 e 30 apresentam os espectros FTIR dos PEBAX® puros, das MMMs e 

dos HDLs para determinar possíveis interações químicas entre HDLs e PEBAX®.  

Como pode ser observado no espectro de FTIR apresentado na Figura 28a, as bandas de 

absorção de PEBAX® 1657 puro estão localizadas a 1093 cm−1 (estiramento -COC-), 1541 cm−1 

(flexão de NH em PA6), 1636 cm−1 (estiramento de -C = O em HNC = O), 1731 cm−1 

(estiramento de -C = O em PA6), 2862 e 2937 cm−1 (flexão -CH) e 3298 cm−1 (estiramento de 

NH em PA6), o que está de acordo com a literatura (AZIZI; 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), comparação dos espectros de 

PEBAX® 1657 puro, MMMs, e respectivos HDLs: HT-0,33 (b), HT-0,25 (c) e HT-0,20 (d). 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

20

40

60

80

100

 Pebax 1657 puro

T
ra

n
s
m

it
â

n
c
ia

 (
%

)

Comprimento de onda (cm
-1
)

2862

-CH
2937

-CH
3

3298

-NH

1636

H-N-C=O

1093

-C-O

1731

-C=O

1541

N-H

948

-CH
2

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

T
ra

n
s
m

it
â

n
c
ia

 (
u

.a
.)

Comprimento de onda (cm
-1
)

 1657 puro

 1657 0,33 2% 

 1657 0,33 5% 

 HT-0,33 

  

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

T
ra

n
s
m

it
â

n
c
ia

 (
u

.a
.)

Comprimento de onda (cm
-1
)

 1657 puro

 1657 0,25 2% 

 1657 0,25 5% 

 HT-0,25 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

T
ra

n
s
m

it
â

n
c
ia

 (
u

.a
.)

Comprimento de onda (cm
-1
)

 1657 puro

 1657 0,20 2%

 1657 0,20 5%

 HT-0,20

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 
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Como pode ser observado no espectro de FTIR apresentado na Figura 29a, as bandas de 

absorção de PEBAX® 2533 puro estão localizadas a 1103 cm−1 (estiramento -COC-), 1541 cm−1 

(flexão de NH em PA-6), 1638 cm−1 (estiramento de -C = O em HNC = O), 1735 cm−1 

(estiramento de -C = O em PA-12), 2850 e 2920 cm−1 (flexão -CH) e 3302 cm−1 (estiramento 

de NH em PA-12), o que está 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), comparação dos espectros de 

PEBAX® 2533 puro, MMMs, 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 semelhança 

com o espectro do PEBAX® 1657, Figura 29a, pois ambos possuem os mesmos grupos 

funcionais. No entanto as intensidades das bandas correspondentes são diferentes, pois tratam-

se de copolímeros com composições mássicas diferentes de poli éter e poli amidas distintas 

(ARMSTRONG et al., 2012; AZIZI et al., 2017; AZIZI; HOJJATI; ZAREI, 2018).  

Todas as bandas características permaneceram inalteradas após a adição das partículas 

de HDLs. Nenhuma modificação significativa é observada nos espectros das MMMs (Figuras 

a b 

c d 
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29 e 30). Esta observação indica que não ocorre uma forte interação química entre os HDLs e 

os PEBAX®
, também visto por outros autores (WANG et al., 2021b). Ainda assim, é possível 

notar a geração de uma banda larga em torno de 3500 cm-1 aumentando de intensidade com a 

concentração de HDL nas MMMs, esta banda é correspondente às hidroxilas presentes nos 

HDLs (LIN et al., 2005). 

 

 

 

4.2.3 Análise térmica e cristalinidade  

 

 

A análise térmica das membranas fornece informações valiosas sobre as modificações 

induzidas no polímero pela carga, bem como a estabilidade térmica do MMM sintetizado. A 

temperatura de transição vítrea (Tg) correspondente aos segmentos PEO (-55°C; MESHKAT; 

KALIAGUINE; RODRIGUE, 2018) e PTMO (-65°C; CASADEI et al., 2020a)), não foram 

detectadas neste teste de DSC, pois estas Tgs se encontram abaixo da temperatura de operação 

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 à estrutura de separação multifásica do PEBAX®, todas as MMMs apresentam 

dois picos endotérmicos para os pontos de fusão (Tm). Para os PEBAX® puros, os picos 
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referentes à fusão dos domínios cristalinos de PEO e PTMO foram 9°C e 17°C, 

respectivamente, enquanto a fusão dos domínios cristalinos de PA-6 e PA-12 foram 206°C e 

139°C, respectivamente. Os resultados estão 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 presença de um pico 

muito amplo em temperaturas intermediárias às Tms. Esta é provavelmente uma fase cristalina 

cineticamente menos favorável, formada durante o processo de evaporação lenta do solvente e 

a subsequente secagem da amostra a 80°C (BERNARDO et al., 2012). Ou ainda, este pico, com 

o máximo próximo a 100 °C, pode ser atribuído a eliminação de umidade (ZOPPI; SOARES, 

2002). 

Para estudar ainda mais os efeitos dos HDLs nos polímeros, o grau de cristalinidade (X) 

dos segmentos PEO, PTMO, PA-6 e PA-12 de PEBAX® puros e MMMs foi estimado usando 

as seguintes equações: 

𝑋 =  
𝛥𝐻𝑓 

𝛥𝐻𝑓°
    (26) 

𝑋𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =  0,6 𝑋𝑃𝐸𝑂 +  0,4 𝑋𝑃𝐴−6 , para o PEBAX® 1657   (27) 

𝑋𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =  0,8 𝑋𝑃𝑇𝑀𝑂 +  0,2 𝑋𝑃𝐴−12 , para o PEBAX® 2533  (28) 

sendo 𝛥𝐻𝑓 (J/g) é a entalpia de fusão da fase correspondente, conforme determinado a partir 

da área do pico de fusão, e 𝛥𝐻𝑓° (J/g) é a entalpia de fusão quando a fase do polímero 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 sequência 

de cálculos para a cristalinidade é mostrada no Anexo 3. 

Conforme mostrado na Tabela 7, a cristalinidade do polímero tende a diminuir após a 

inclusão do HDL, o que indica uma transição para um estado mais amorfo das MMMs. De fato, 

com a redução do ponto de fusão do PEO, as MMMs são propensas à maior flexibilidade e, 

consequentemente, à maior mobilidade de cadeia (MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 

2020). Este fenômeno ainda sugere a fraca ou ausência da interação polímero/carga, uma vez 
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que, a interrupção de ligações de hidrogênio intercadeias sem gerar novas interações, dá 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 adição de conteúdo de HDL. Isso significa que os HDLs 

interrompem o empacotamento ordenado da cadeia do segmento, reduzindo as interações 

intercadeias, causando diminuição da cristalinidade dos segmentos de PEO (PAZANI; 

AROUJALIAN, 2020). No entanto, a cristalinidade da PA aumenta quando o HDL é adicionado 

em 2% e 5% em peso, o que indica que a partícula favorece os domínios cristalinos da PA-6. 

Entretanto, na mesma faixa de temperatura é esperado um outro fenômeno endotérmico relativo 

à saída de água de hidratação presente nos HDLs. Como o FTIR não indica mudança de 

ambiente química para os grupos NH- e C=O, não é possível afirmar a partir desses resultados 

de DSC que a presença de HDL leva a um aumento da cristalinidade. 

Mais discussões sobre cristalinidade serão esclarecidas a luz dos resultados de DRX. 

 

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

Membrana 
Tm (°C) 
(PEO) 

Tm (°C) 
(PA-6) 

Integral do pico de 

fusão (J/g) XPEO 

(%) 
XPA-6 

(%) 
Xtotal  
(%) 

PEO PA-6 

PEBAX® 1657 

puro 
9,7 205,7 20,0 36,4 12,0 15,8 13,5 

1657 

0,33 2% 
8,5 204,4 19,1 40,9 11,5 17,8 14,0 

1657 

0,33 5% 
7,6 205,2 15,1 43,1 9,1 18,7 12,9 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 

 

Os resultados para as membranas feitas com PEBAX® 2533 e a HT-0,33 são mostrados 

na Tabela 8. As amostras 2533 0,33 2% e 2533 0,33 5%, possuem seus Tms de PEO reduzidos 

gradualmente com a adição de conteúdo da partícula. Comparando as cristalinidades dessas 

membranas, notamos que a 2533 HT-0,33 2% possui uma cristalinidade mais alta para o PTMO. 

Isto pode estar relacionado a uma dispersão melhor comparada à de 5%. Por outro lado, os 

resultados para a membrana com 5%, sugerem que essa quantidade é suficiente para 

interromper o empacotamento ordenado das cadeias do polímero e perturbar a formação de 

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

Membrana 
Tm (°C) 

(PTMO) 

Tm (°C) 

(PA-12) 

Integral do pico de 

fusão (J/g) 
XPTMO 

(%) 

XPA-12 

(%) 

Xtotal 

(%) 
PTMO PA-12 

PEBAX® 

2533 puro 
17,0 138,9 25,5 7,2 15,3 3,4 12,9 

2533 

0,33 2% 
16,8 135,1 28,6 6,9 17,1 3,3 14,4 

2533 

0,33 5% 
16,0 136,8 26,3 5,9 15,7 2,8 13,2 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 

 

 

4.2.4 DRX 

 

 

Os resultados de DRX da membrana PEBAX® 1657 pura, MMMs e seus respectivos 

HDL são mostrados na Figura 32. Todas as membranas apresentaram um pico em torno de 2θ 

igual a 24°; relativo a região cristalina dos segmentos de poliamida (LIU et al., 2017). A região 

amorfa do material é confirmada pelo halo amorfo em torno de 20° e o pico observado em 2θ 

igual a 38° refere-se ao segmento PEO (EBADI; MAGHSOUDI; BABALUO, 2021). Além 

disso, os picos referentes a cristalinidade do PEO não são observados no DRX, pois a análise é 

feita em temperatura ambiente, e os cristais de PEO se encontram fundidos, tornando a 

respectiva região um halo amorfo. 

Para as MMMs, independente da relação Mg/Al, a introdução de 2% do HDL não 

alterou de forma significativa intensidade dos filmes. Nota-se ainda, a redução da intensidade 

desses picos quando se aumentou o teor de HDL para 5%. Este resultado indica que, nesse teor, 

a presença do HDL perturbou a formação de domínios cristalinos de PA-6 (ZHANG et al., 

2021). A queda da intensidade dos picos dessas membranas sugere a redução da cristalinidade. 

Essa tendencia reforça que o pequeno aumento observado no pico endotermico da PA-6, visto 

no DSC, deve-se a saída de água de hidratação e não da intensificação dos domínios cristalinos. 

O deslocamento do pico para valores menores de 2θ em MMMs de 2%, sugerem que a 

presença dos HDLs reduziu a densidade de empacotamento das cadeias de PA-6. No entanto, 

quando carregadas com 5% essa tendencia não é observada.  
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Figura 32 – Resultados de DRX do PEBAX® 1657 puro e MMMs com os respectivos 

HDLs: HT-0,20(a), HT-0,25 (b) e HT-0,33(c).  
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Ainda é possível notar a presença de pequenos picos nos difratogramas das MMMs 

próximo a 2θ igual a 11°, que coincide com ao primeiro pico dos HDLs. O aparecimento destes 

picos confirma a incorporação dos HDLs na matriz polimérica. Nota-se que, nas MMMs, esse 

pico sofre um deslocamento para valores menores, sugerindo uma expansão das lamelas. Isso 

pode ter sido ocasionado durante a fabricação das MMMs, onde o HDL pode ter admitido mais 

água ou outra molécula presente na solução. 

O espaçamento interplanar (d-spacing) representa o espaçamento intersegmentar médio 

entre duas cadeias poliméricas (LIU et al., 2017). O d-spacing das membranas pode ser obtido 

introduzindo o ângulo de difração na intensidade máxima do pico na fórmula de Bragg (equação 

23) (SANAEEPUR et al., 2019).  

Para todas as MMMs, os valores de d-spacing aumentaram. Os valores são mostrados 

na Tabela 9. O aumento desse valor para as MMMs sugere que elas apresentam uma estrutura 

menos organizada e cadeias poliméricas menos densas do que a membrana PEBAX® pura, o 

que pode levar a uma redução na seletividade gasosa das membranas. Devido a esse aumento é 

esperado que as membranas apresentem maior permeabilidade. No entanto essas mudanças são 

menos pronunciadas nas membranas preparadas com 5% de HDLs. 

 

Tabela 9: Valores de 2 e d-spaçing para as Membranas de PEBAX® 1657. 

 2 (°) d-spaçing (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 são mostrados na Figura 33. O halo típico em torno de 2θ igual a 20° observados no 

difratograma da membrana PEBAX® 2533 pura sugere uma estrutura amorfa (GAO et al., 

2020). Novamente, é possível notar a presença de picos nos espectros das MMMs próximo a 

2θ igual a 11°, referente ao primeiro pico dos HDLs, indicando sua incorporação na matriz. 

Nesses difratogramas, também é possível notar o deslocamento desse para valores menores 

sugerindo uma expansão das lamelas. 
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Figura 33 – Resultados de DRX do PEBAX® 2533 puro e MMMs com os respectivos 

HDLs: HT-0,20(a), HT-0,25 (b) e HT-0,33(c).  

 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 
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Para essas MMMs feitas com o PEBAX® 2533, devido ao amplo halo amorfo e pouca 

variação na intensidade, é difícil avaliar o ganho ou redução de sua organização. Por outro lado,  

observou-se um deslocamento do valor de intensidade máxima dos halos, para valores menores 

de 2θ, sugerindo, uma redução nas organização das cadeias pela presença dos HDLs.  

 

 

4.2.5 TGA 

 

 

O TGA foi usado para determinar a temperatura de degradação das membranas 

preparadas e a influência dos HDLs na estabilidade térmica das mesmas. As curvas de TGA da 

membrana PEBAX® 1657 pura e MMMs compreendendo os diferentes teores de HDLs são 

apresentadas na Figura 34. Os termogramas das membranas mostram uma perda de massa 

inicial até aproximadamente 80°C que pode ser associada à dessorção de umidade absorvida do 

ambiente pelo polímero. Após 80 °C, não há nenhuma perda de massa significativa até 250°C, 

quando ocorre a remoção completa de solventes das membranas fabricadas. A etapa de 

degradação se inicia em torno de 300 a 450 °C aproximadamente, e está associada à principal 

degradação térmica das cadeias de PEBAX®. A segunda etapa de degradação começa em torno 

de 450 °C (FARASHI et al., 2019; MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2020). Os DTGs 

para os filmes fabricados são 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 

comparação das MMMs (preparadas com HT-0,33) com o resultado do HDL 0,33 (c). 
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 
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O estágio inicial de decomposição envolve a oxidação do segmento menos estável 

termicamente, provavelmente ligação de poliéter (JONES; MCGHIE; FARRINGTON, 1991). 

Pode-se notar que para a degradação oxidativa inicial, o oxigênio tem que se difundir no 

polímero, o que ocorre em menor grau e, portanto, segmentos de poliéter mais fracos estão 

envolvidos na degradação inicial. A segunda etapa, por outro lado, consiste na degradação 

térmica e oxidativa simultânea que ocorre no poliéter residual e nos segmentos de poliamida. 

As cadeias de poliamida contêm grupos polares fortes em intervalos regulares, levando à 

formação de uma forte interação dipolo-dipolo acoplada com a possibilidade de extensas 

ligações de hidrogênio intermoleculares no bloco rígido (GHOSH et al., 2000).  

As temperaturas para as porcentagens mássicas de 98%, 95% e 80% de PEBAX® 1657 

puro e MMMs são apresentadas na Tabela 11. Para os valores da Tabela 11, foi tomado como 

referência 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 mássicas de 98%, 95% e 80% de 

PEBAX® 1657 puro e MMMs.  

Membrana 

T (°C)  

(98% de 

massa) * 

T (°C)  

(95% de 

massa) * 

T (°C)  

(80% de 

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 referência do material sem umidade a 100°C. 

 

O início da degradação 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 polímero puro. Por outro lado, para as demais MMMs preparadas com os 

outros HDLs, o início ocorreu em temperaturas menores. As mudanças na estabilidade das 

MMMs podem ser associadas às interações do polímero com as hidroxilas dos HDLs. 

Observou-se, durante as caracterizações dos HDLs, que nesta faixa de temperatura, acima de 

200 °C, as hidroxilas se degradam em H2O enquanto que os ânions CO3
2- se transformam em 

CO2. A perda das hidroxilas e liberação destes compostos nesta faixa de temperatura estão 

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 começa 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 polímero, mostrado como exemplo a 

comparação das MMMs compostas pela HT-0,33 na Figura 34(c). 

Comparando as MMMs 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 influência da estabilidade dos 

HDL nas MMMs. 

Para todos os MMMs, o início da perda de massa foi acima de 250 °C. A estabilidade 

térmica geral das membranas, considerando a temperatura inicial de decomposição e/ou a 

temperatura na qual ocorre a maior de perda de massa, ainda é suficientemente elevada e atende 

todas as aplicações 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 não há perda de massa significativa até 200°C, indicando a remoção completa de 

solventes das membranas fabricadas. Além disso, o PEBAX® 2533 não retém umidade como o 

PEBAX® 1657, por isso não 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 

comparação das MMMs (preparadas com HT-0,20) com o resultado do HDL 0,33 (c). 
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.  
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A redução de massa em temperaturas acima de 200 °C, corresponde à degradação da 

matriz polimérica (EHSANI; PAKIZEH, 2016). Os termogramas mostram que há uma melhora 

na estabilidade térmicas de todas as MMMs. A presença dos HDLs no PEBAX® 2533 aumenta 

a resistência térmica do material, elevando sua temperatura de decomposição com o aumento 

do teor de HDL, mostrado na Tabela 12. 

 

Tabela 12: Temperaturas para as porcentagens mássicas de 98%, 95% e 80% de 

PEBAX® 2533 puro e MMMs. 

Membrana 
T (°C) (98% de 

massa) 

T (°C) (95% de 

massa) 

T (°C) (80% de 

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 há variações na degradação do polímero 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 visível 

diferença vista com as MMMs de 2%, ao compararmos as MMMs de 5% (Figura 35b), não 

observamos mudanças 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 está relacionado ao teor de HDL na matriz. Nota-se isso pois na Figura 35b não há 

diferenças significantes entre as MMMs com 5 % de HDLs, enquanto que na Figura 35a as 

diferenças podem estar associadas ao erro experimental. Com base nesta explicação 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 presença dos HDLs no PEBAX® 2533 aumenta a resistência 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 início 

de degradação não são muito diferentes do polímero puro, assim como as mudanças nas 

temperaturas de início de degradação para o PEBAX® 1657. As MMMs feitas neste último, 

ainda seguem apresentando melhor estabilidade térmica. 

 

 

4.2.6 Análise mecânica 

 

 

As propriedades mecânicas dos PEBAX® puros, e das MMMs foram analisadas por 

testes de tração. Os resultados são mostrados nas Tabelas 13 e 14 e estão de acordo com a 

literatura (MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2018). O módulo elástico representa a 

rigidez da membrana, enquanto a tensão na ruptura é a tensão a ser aplicada a uma membrana 

para que ela se rompa (MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2018). A tensão a 50% de 

deformação foi verificada afim de avaliar a resistência do material para essa deformação. Além 

disso, o alongamento e tensão na ruptura são investigados para relatar a capacidade da 

membrana de se deformar sob forças externas, que impõem movimentos segmentares de 

cadeias macromoleculares dentro da matriz. Quanto maior a flexibilidade das cadeias 

poliméricas, mais deformável (elástica) a membrana é. Cadeias alifáticas compostas por 

ligações C—C são exemplos de cadeias flexíveis, polímeros com essas cadeias flexíveis na 

estrutura possuem boas propriedades de deformação (WANG; ZHENG; ZHENG, 2011).  
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Tabela 13: Resultados do teste de tração para o PEBAX® 1657 puro e MMMs. 

Membrana 

Módulo 

elástico 

(MPa) 

Tensão a 50% 
de deformação 

(MPa) 

Tensão na 

ruptura (MPa) 

Deformação 

na ruptura 

(%) 

PEBAX 1657 puro 
141,26 

± 8,52 

8,66 

± 0,38 

14,72 

± 0,20 

420 

± 49 

1657 0,20 2% 
164,56 

± 3,66 

12,32 

± 0,43 

15,21 

± 1,01 

328 

± 54 

1657 0,25 2% 
168,44 

± 4,91 

10,82 

± 0,15 

16,28 

± 0,71 

481 

± 63 

1657 0,33 2% 
167,79 

±3,41 

10,49 

± 0,44 

16,09 

± 0,67 

435 

± 31 

1657 0,20 5% 
114,86 

±3,52 

8,87 

± 0,37 

11,38 

± 0,48 

231 

± 24 

1657 0,25 5% 
128,79 

±7,45 

10,61 

± 0,71 

14,95 

± 1,03 

452 

± 52 

1657 0,33 5% 
130,04 

±5,65 

9,65 

± 0,13 

15,03 

± 1,09 

520 

± 72 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.  

 

Uma matriz polimérica pode ser reforçada pela adição de cargas com tamanho de 

partícula de 100-200 nm (MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2018). Analisando a 

Tabela 13, a princípio, o módulo elástico, a deformação e a tensão na ruptura das MMMs com 

2% aumentaram com a adição dos HDLs, com exceção ao 1657 0,20 2%. Em comparação com 

a membrana PEBAX® 1657 puro, a adição 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 módulo elástico e um aumento de 

cerca de 10% na tensão na ruptura. O aumento no módulo elástico significa maior rigidez ao 

material. A rigidez não tem correlação direta com a elasticidade (MESHKAT; KALIAGUINE; 

RODRIGUE, 2018). O módulo de elasticidade mais alto indica que uma força maior (estresse) 

é necessária para deformar a membrana, assim a membrana pode ser simultaneamente rígida e 

elástica. O módulo elástico maior também sugere boa dispersão de partículas e adesão 

interfacial polímero-partícula (MESHKAT; KALIAGUINE; RODRIGUE, 2018). A tensão no 

escoamento maior também mostra que o material apresenta maior resistência à deformação 

permanente. 

O aprimoramento das propriedades mecânicas dos MMMs de 2% se beneficia da 

natureza planar das nanopartículas de HDLs, que embora não mostrem fortes interações 

químicas, como foi observado no FTIR, apresentaram interação interfacial satisfatória entre as 

cargas bem dispersas e a fase PEBAX® (EHSANI; PAKIZEH, 2016; ZHANG et al., 2021). 

A diminuição dos módulos elásticos para as MMMs com 5% de HDLs pode ser devido 

à redução da cristalinidade dos segmentos de poliamida, o que está de acordo com as análises 
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de DRX. Para as MMMs com HT-0,33 e HT-0,25, embora o módulo elástico tenha diminuído, 

os valores de tensão e de deformação na ruptura ainda continuam próximos ao PEBAX® puro. 

Nota-se que, para a MMM com 5% da HT-0,20 houve, redução mais acentuada no módulo 

elástico, tensão e deformação 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 

deformação na ruptura. Isto pode indicar uma menor interação interfacial desse HDL com esse 

polímero.  

 

Tabela 14: Resultados do teste de tração para o PEBAX® 2533 puro e MMMs.  

Membrana 

Módulo 
elástico 
(MPa) 

Tensão a 50% 
de 

deformação 

(MPa) 

Tensão na 
ruptura 
(MPa) 

Deformação 
na ruptura 

(%) 

PEBAX 

2533 puro 

15,56 

± 1,04 

2,42 

± 0,04 

19,58 

± 1,21 

1160 

± 80 

2533 0,20 

2% 

21,14 

± 1,30 

2,58 

± 0,06 

18,22 

± 0,18 

1143 

± 32 

2533 0,25 

2% 

20,15 

± 0,56 

2,66 

± 0,04 

19,18 

± 1,16 

1171 

± 108 

2533 0,33 

2% 

19,33 

± 1,26 

2,52 

± 0,06  

14,02 

± 1,20 

854 

± 69 

2533 0,20 

5% 

22,35 

± 1,55 

2,73 

± 0,06 

18,10 

± 0,78 

1127 

± 37 

2533 0,25 

5% 

20,88 

± 1,56 

2,68 

± 0,13 

16,09 

± 0,80 

913 

± 86 

2533 0,33 

5% 

22,20 

± 1,07 

2,67 

± 0,09 

14,98 

±0,10 

862 

± 34 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.  

 

Nos resultados para as membranas feitas com o PEBAX® 2533 mostrados na Tabela 14, 

todas as MMMs apresentaram aumento no módulo elástico e na tensão de escoamento. Isso é 

uma indicação de que os novos materiais estão mais rígidos, o que está de acordo com a análise 

de DSC, onde se observou um aumento das temperaturas de fusão nas MMMs com HT-0,33. 

Em comparação com a membrana PEBAX® 2533 puro, houve um aumento de cerca de 30% no 

módulo elástico para todas as MMMs.  

Não houve diferença significativa de tensão e de deformação na ruptura entre o polímero 

puro e as MMMs de 2% com HT-0,20, com HT-0,25 e para a MMM de 5% com HT-0,20. Há 

uma leve redução 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 polímero, ambas as MMMs, de 2 e 5%, compostas pela HT-0,33 

apresentaram os menores valores de tensão e de deformação na ruptura. Isso indica que, para o 
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PEBAX® 2533, houve menor interação interfacial com esse HDL. Houve também uma redução 

na deformação na ruptura para a MMM com 5% de HT-0,25. Nestas duas MMMs, a queda da 

propriedade mecânica pode ser resultado, também de possíveis aglomerações. 

A membrana com 5% de HT-0,20, manteve as propriedades de tensão e de deformação 

na ruptura próximo ao polímero puro, ainda apresentou o módulo elástico mais alto. O 

aprimoramento das propriedades mecânicas para esta MMM demonstra que houve uma 

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

 

Ao final deste capítulo, focado nas caracterizações dos filmes, foi possível obter mais 

informações sobre como a incorporação dos HDLs influenciaram nas propriedades dos 

materiais. Pelas análises de MEV e EDS, infere-se que as partículas foram bem incorporadas 

nas matrizes. As análises mecânicas também sugerem isso. Apesar do FTIR não indicar grande 

interação química entre os materiais, os resultados de DSC, TGA, DRX e análise mecânica 

mostraram que as propriedades térmicas, cristalinidade, empacotamento de cadeia, resistência 

mecânica e térmica foram afetadas não só pela incorporação, 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 

difusão pela matriz polimérica. 

Os MMMs com 2 % de HT-0,33 e HT-0,25 proporcionaram ganhos no módulo elástico 

sem prejuízos para a deformação na ruptura para o PEBAX® 1657. Apesar da redução na 

resistência térmica, a adição de HDL não causou diferenças expressivas no início da degradação 

do polímero que os comprometessem de serem usados. 

Os HDLs atrasaram a decomposição do PEBAX® 2533, melhorando a estabilidade 

térmica do material com o teor de HDL. Os ensaios mecânicos mostram que a adição de HDLs 

elevou o módulo elástico de todas as MMMs, os resultados ainda sugerem que a HT-0,20 possui 

melhor compatibilidade com esse polímero, pois mesmo com a incorporação de 5 % na matriz, 

não houve prejuízo na tensão e deformação na ruptura. 

 

 

4.3 Desempenho de separação de gás 

 

 

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

atravessá-la. Em alta pressão do lado de alimentação, as moléculas de gás se solubilizam na 
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membrana, então se difundem através dela pelo gradiente de concentração e dessorvem no lado 

do permeado em baixa pressão. Além disso, as cargas com transportadores nas MMMs 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 introdução de 

cargas pode ter efeitos negativos na permeação. Caso haja defeitos interfaciais ou formação de 

aglomerados, as moléculas de gás podem penetrar de forma não seletiva através dos vazios ao 

redor da carga. 

Antes das considerações 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 (ƤCO2), CH4 (ƤCH4) e seletividades (ƤCO2/ƤCH4) encontradas na 

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

 

Tabela 15 - Dados de ƤCO2, ƤCH4 e seletividade ideal ƤCO2/ƤCH4 para o PEBAX® 

1657 puro. 

Permeabilidade 

(Barrer) 
Seletividade 

(ƤCO2/ƤCH4) 
Condições  Referências 

ƤCO2 ƤCH4 

106,2 6,5 16,4 25°C e 2 bar Presente trabalho 

81,0 - - 35°C e 2 bar Presente trabalho 

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

HOMAYOON, 2019) 

80,0 5,3 15,1 35°C e 2 bar 

(GHASEMI 
ESTAHBANATI; 

OMIDKHAH; EBADI 
AMOOGHIN, 2017) 

66,5 3,4 19,6 25°C e 1 bar 
(BERNARDO; CLARIZIA, 

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) 

57,3 4,2 13,6 25°C e 4 barg 
(EBADI; MAGHSOUDI; 

BABALUO, 2021) 

54,4 3,1 17,5 35°C e 10 bar 
(MESHKAT; KALIAGUINE; 

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

 

A flutuação observada entre os valores reportados por diferentes autores confirmam que 

o processo de preparação da membrana tem uma influência importante na morfologia e 

permeabilidade do PEBAX® ( CLARIZIA et al., 2018; EHSANI; PAKIZEH, 2016; SCHOLES 

et al., 2015; BARBI et al., 2003). 
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Na literatura, a investigação do comportamento estrutura-propriedade do estado sólido 

de uma série de polímeros PEBAX®, revelou que sua morfologia complexa, envolvendo 

separação de microfases, é fortemente influenciada pela rota de preparação 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 permeação do gás. As diferenças entre as permeabilidades ao gás relatadas através das 

membranas PEBAX® podem ser atribuídas a essas interfases semi-ordenadas que dependem do 

método de preparação do polímero (EHSANI; PAKIZEH, 2016). 

A permeação de gases puros de CO2 e CH4 através das membranas em diferentes 

pressões e porcentagens de nanopartículas de HDLs foi investigada nesta pesquisa. Como pode 

ser visto em todas as membranas e diferentes pressões aplicadas o coeficiente de permeação de 

CO2 é maior que o de CH4. Isto está relacionado ao menor diâmetro cinético e maior 

temperatura crítica 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 

conclusão, sua permeabilidade de acordo com a Equação 6. Além disso, o CO2 apresenta 

momento de quadripolo e pode ter boa interação com os segmentos polares do PEBAX®, como 

o óxido de etileno, aumentando sua solubilidade (BARZEGAR; HASSANAJILI, 2022). 

 

Tabela 16 - Propriedades físicas dos gases testados.  

Gás Diâmetro cinético (Å) Temperatura crítica (K) 

CO2 3,30 304,12 

CH4 3,82 190,56 
Fonte: BARZEGAR; HASSANAJILI, 2022. 

 

O efeito do conteúdo de HDLs na permeabilidade ao CO2 e ao CH4, e também, os 

valores observados de seletividade ƤCO2/ƤCH4 nas membranas de PEBAX® 1657, na 

temperatura de 35 °C e de 25 °C, são apresentados nas Tabelas 17 e 18, respectivamente.  
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Tabela 17 - Permeabilidade e seletividade de diferentes gases nas membranas a 2 e 4 

bar a 35 °C (Célula 1). 

Pressão 2 bar 4 bar 

Membrana ƤCO2 ƤCH4 ƤCO2/ƤCH4 ƤCO2 ƤCH4 ƤCO2/ƤCH4 

PEBAX® 1657 

puro 

81,0 

± 4,4 
- - 

75,8 ± 

6,0 
- - 

1657 0,33 2% 
89,2 

± 2,2 

11,0 

± 0,6 
8,1 ± 0,7 

78,9 ± 

3,1 

11,6 ± 

0,8 
6,8 ± 0,8 

1657 0,33 5% 
93,8 

± 8,0 
- - 

79,6 ± 

8,0 
- - 

1657 0,25 2% 
90,2 

± 1,7 

11,1 

± 2,0 
8,0 ± 1,5 

74,5 ± 

4,6 

10,5 ± 

1,3 
7,1 ± 1,2 

1657 0,25 5% 
84,2 

± 8,9 

8,4 ± 

0,9 
10,0 ± 2,3 

71,4 ± 

5,3 

8,6 ± 

0,5 
8,3 ± 1,3 

1657 0,20 2% 
83,8 

± 4,9 

10,4 

± 1,9 
8,1 ± 2,4 

74,1 ± 

5,3 

11,3 ± 

1,2 
6,6 ± 1,4 

1657 0,20 5% 
76,8 

± 7,2 

8,3 ± 

1,6 
9,2 ± 3,2 

70,5 ± 

2,2 

8,3 ± 

0,8 
8,5 ± 1,1 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.  

 

As incertezas representam o intervalo de confiança de 95% para as permeabilidades 

obtidas. As espessuras médias das membranas usadas nos ensaios de permeação são reportadas 

no Anexo 2. 

 

Tabela 18 -  Permeabilidade e seletividade de diferentes gases nas membranas a 2 e 4 

bar a 25 °C (Célula 2). 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.  

 

4.3.1 Avaliação da adição de HDLs 

 

 

As MMMs apresentaram um desempenho ligeiramente maior (Tabelas 17 e 18) em 

termos de permeabilidade ao CO2 quando comparadas às membranas poliméricas puras. 

Enquanto que para o metano, alguns testes sugeriram redução da permeabilidade. 

De modo geral, a presença da HDL na membrana favoreceu a permeabilidade do CO2, 

ao passo que dificultou a difusão do metano. Esse efeito torna-se mais pronunciado com o 

Pressão 2 bar 4 bar 

Membrana ƤCO2 ƤCH4 ƤCO2/ƤCH4 ƤCO2 ƤCH4 ƤCO2/ƤCH4 

PEBAX® 1657 

puro 

106,2 ± 

1,2 

6,5 ± 0,6 16,4 ± 2,3 97,6 ± 

2,0 

6,6 ± 0,6 14,9 ± 2,1 

1657 0,33 2% 108,1 ± 

1,5 

5,2 ± 0,1 20,6 ± 0,6 96,0 ± 

2,1 

5,2 ± 0,1 18,6 ± 0,6 

1657 0,33 5% 119,5 ± 

7,5 

5,4 ± 0,8 22,2 ± 3,8 114,6 ± 

1,3 

5,7 ± 0,2 20,1 ± 1,2  

1657 0,25 2% 110 ± 

4,5 

4,8 ± 1,2 22,9 ± 8,0 93,2 ± 

2,7 

4,1 ± 0,4 23,0 ± 2,6 
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aumento do teor de HDL na matriz polimérica. Esta nanocarga, mesmo que aumentando o 

distanciamento entre as cadeias do polímero, conforme os dados de DRX, oferece uma barreira 

a passagem do metano, que não consegue penetrar na sua estrutura. Por outro lado, a reação 

reversível entre o CO2 gasoso e a estrutura interlamelar permite a passagem facilitada deste gás 

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 CO2 comparada 

ao polímero puro. Observamos um ganho de aproximadamente 11% na permeação ao CO2 para 

esses filmes a 2 bar e 35 °C comparado ao material puro. Para as demais membranas, nessas 

condições, os desvios elevados as colocam na mesma faixa de desempenho que o polímero 

puro, podendo ser consideradas com o mesmo desempenho. Em 4 bar, a mesma consideração 

sobre os desvios pode ser feita para os testes do CO2. No entanto, para as permeações ao CH4 

nesta pressão, observa-se que para as membranas com 5 % de carga de HT-0,25 e HT-0,20, 

houve redução de permeabilidade comparados as respectivas membranas com 2%, isto pode ter 

ocorrido pela maior tortuosidade provocada pela presença dos HDLs restringindo a difusão 

desse gás. 

Nos testes a 25°C, foi possível comparar as seletividade das MMMs com a do polímero 

puro. Nas MMMs com a adição de 2 % e 5 % de HDL na matriz, os resultados sugerem que a 

permeabilidade ao CH4 foi reduzida comparada ao polímero puro, aumentando a seletividade. 

O maior desempenho para permeação de CO2 foi exibido para a membrana 1657 0,33 5% a 

25°C e 2 bar, apresentando permeabilidade ao CO2 e seletividade ao CH4 mais elevada dentre 

as outras membranas. Observamos um ganho de 12% na permeação ao CO2 e de 35% na 

seletividade para o 1657 0,33 5% a 2 bar e 25 °C comparado ao material puro. Portanto, os 

HDLs podem gerar vias de transporte de CO2 enquanto criam caminhos mais tortuosos para o 

CH4.  

Ainda, é possível fazer outra análise sobre as permeações de gases com a adição de 

cargas. Os resultados apresentados sugerem que não houve formação de vazios para as MMMs 

preparadas, mesmo para as com 5% de carga. Indicando que houve boa dispersão das partículas 

e compatibilidade entre os HDLs e as matrizes PEBAX®. Caso contrário, a formação de alguns 

vazios nas interfaces HDL-PEBAX® seria inevitável e a má dispersão resultaria no aumento da 

permeabilidade aos gases com redução na seletividade (AZIZI et al., 2017). Portanto, os 

resultados apresentados sugerem que as partículas foram dispersas satisfatoriamente e não 

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

 

 

Antes de analisar os efeitos da introdução dos HDL na matriz PEBAX®, primeiramente, 

será avaliado o efeito da temperatura nos dados de permeação. A variação de temperatura nas 

condições de permeação afetou as permeações aos gases de formas diferentes. O aumento da 

temperatura levou a redução da permeabilidade para o CO2 e provocou um aumento na 

permeação 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 CO2 (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 influência nas espécies menos permeáveis (por 

exemplo, N2 e CH4) e o menor efeito no CO2 em PEBAX® 1657. Em geral, quanto maior a 

molécula do gás, maior a resistência experimentada pela permeação. A única exceção é 

representada pelo CO2, devido à solubilidade superior no material puro, bem como nas MMMs. 

Considerando que a permeação em materiais poliméricos segue o modelo de sorção-difusão, os 

dois processos são afetados pela temperatura de forma oposta. De fato, a solubilidade do gás 

diminui com a temperatura, enquanto a difusão aumenta. Para espécies como o CO2, que é 

fortemente sorvido na matriz polimérica, os resultados de solubilidade são duas ou três ordens 

de grandeza maiores que os de outros gases (BERNARDO; CLARIZIA, 2020).  

Dessa forma, o aumento de temperatura influência de forma oposta a difusão e 

solubilidade dos gases na matriz. Com isso, a permeação ao CO2 sofreu redução pela possível 

diminuição da sua solubilidade, enquanto que a permeação do CH4 aumentou devido ao 

aumento no coeficiente de difusão na matriz polimérica.  

 

 

4.3.3 Avaliação da pressão sobre o desempenho de permeação 

 

 

 

Os efeitos da pressão de alimentação (de 2 e 4 bar) no desempenho das membranas 

sintetizadas foram investigados conforme mostrado nas Tabelas 17 e 18. Aumentando a pressão 
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de 2 para 4 bar, os valores de permeabilidade ao CO2 para todas as membranas sintetizadas 

foram reduzidos.  

A pressão pode afetar a permeabilidade do gás através das membranas em vários 

aspectos. Em primeiro lugar, o aumento da pressão pode fazer com que as membranas sejam 

mais compactadas, o que pode resultar em uma redução do volume livre e, consequentemente, 

na difusão do gás. De fato, à medida que a pressão de alimentação aumenta, o volume de uma 

membrana polimérica diminui devido ao empacotamento de suas cadeias poliméricas. Em 

segundo lugar, a diferença de pressão atua como força motriz para o transporte de gás através 

das membranas. 

O transporte de gás através das membranas PEBAX® ocorre principalmente através da 

fase poli éter amorfa (BONDAR; FREEMAN; PINNAU, 2000). A diminuição da 

permeabilidade das membranas vista neste trabalho pode ser explicada a partir da redução do 

volume livre do polímero, devido ao aumento da pressão ou compactação, que por sua vez, 

reduz a permeabilidade, devido à menor difusividade, como foi visto nos resultados. 

A partir dos dados de permeabilidade, a diminuição da permeabilidade ao CH4 em 4 bar 

foi menos severa do que a diminuição da permeabilidade ao gás CO2. A diminuição da 

permeabilidade ao CO2 durante a etapa de pressurização devido à compactação, afeta mais a 

seletividade do gás do que a diminuição da permeabilidade ao CH4. Dessa forma, as reduções 

na permeabilidade ao CO2 em 4 bar levaram à redução da seletividade em todos os testes. 

 

Ao fim deste capitulo avaliamos o desempenho de permeação para as membranas 

sintetizadas para a matriz PEBAX® 1657. Foi possível constatar que as MMMs formadas pela 

HT-0,33 apresentaram melhor desempenho quanto à permeação ao CO2 e à seletividade ao CH4 

nas condições de 25°C e 2 bar. A falta de alguns dados de permeação em ambas as condições 

de testes não permitiu um estudo completo dos efeitos dos HDLs. Mesmo assim, foi possível 

notar que a introdução 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 permeações muito próximos, é difícil 

afirmar que há diferenças significativas entre as HT-0,33, HT-0,25 e HT-0,20 sobre o 

desempenho de permeação, pois além das incertezas dos testes de desempenho, ainda há 

incertezas nos preparos dos filmes, medições das espessuras e condições de testes. 

Contratempos durante a realização deste trabalho, não permitiram a realização da 

avaliação do desempenho em permeação de gases das membranas de matriz PEBAX® 2533. 
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CONCLUSÕES 

 

 

Neste trabalho, os HDLs foram sintetizados e avaliados quanto às suas propriedades 

cristalográficas, térmicas e químicas. 

Os efeitos da concentração e da razão 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, não há estudos envolvendo MMMs com PEBAX® 2533 com 

HDLs, nem estudos sobre a razão molar dos HDLs nessas matrizes.  

Materiais do tipo hidrotalcita em diferentes razões molares Mg/Al, contendo ânions 

CO3
2- foram sintetizados com sucesso pelo método de coprecipitação. A composição dos 

materiais sintetizados foi confirmada por diferentes técnicas físico-químicas (XRD, FTIR, 

TGA). Mudanças no teor de alumínio mostram alterações na estrutura cristalina do material, 

composição química e estabilidade térmica. Foi visto que com o aumento do teor de Al3+ o 

espaçamento interlamelar diminui, a quantidade de ânions nas galerias aumenta e a quantidade 

de água de hidratação se reduz.   

As membranas densas foram preparadas com sucesso através do método de solução e 

espalhamento. Analises de MEV, EDS, FTIR, DRX, DSC, TGA e análise mecânica foram 

utilizadas para avaliar os efeitos da incorporação de HDLs nas matrizes PEBAX. 

As imagens de MEV, bem como as investigações de EDS, comprovam a presença da 

partícula na matriz e sugerem que as nanocargas foram dispersadas na matriz de forma 

satisfatória. Ainda, os ensaios de permeação também sugerem que as nanocargas estavam bem 

dispersas na matriz.  

As análises de FTIR confirmam a incorporação de partículas na matriz, mas sugerem 

que não há interações fortes entre partícula-polímero a ponto de modificarem as bandas de 

ligações químicas identificadas. 

O DRX e DSC mostraram que a incorporação das partículas nas matrizes modificou a 

morfologia dos materiais, reduzindo a cristalinidade das matrizes, tornando-as mais amorfas. 

Além disso, a análise de DRX ainda sugere que o espaçamento médio das cadeias poliméricas 

foi afetado com a incorporação das partículas, apresentando valores maiores para as MMMs. 

Sendo que para o 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 diminuição na estabilidade térmica das 

MMMs com PEBAX® 1657, embora ainda sejam altas o suficiente para aplicações 
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convencionais de separação de gases. Dentre as cargas introduzidas no PEBAX® 1657, a HT-

0,33 influenciou menos na redução da estabilidade térmica.  

Para as MMMs com PEBAX® 2533, os resultados de TGA indicam que a incorporação 

dos HDLs traz um aumento na resistência a degradação do material com o aumento da carga na 

matriz, atrasando a sua decomposição. 

Os resultados mecânicos mostraram que o módulo elástico foi melhorado para as 

membranas com 2% de carga no  PEBAX® 1657. Esses filmes apresentaram cerca de 17% de 

ganho no módulo elástico. Ainda, quando adicionado 5 % de HT-0,33, a membrana continuou 

apresentando boas propriedades mecânicas, sugerindo uma melhor interação deste material com 

o polímero. Para a matriz PEBAX® 2533, a incorporação das partículas aumentou o módulo 

elástico de todas as membranas. Diferente do que foi visto para a outra matriz, a HT-0,33 levou 

a maiores prejuízos na tensão e deformação na ruptura, mesmo para a MMM com carga de 2 

%, sugerindo que este material não apresentou boa interação com esse polímero. 

Os testes de permeabilidade indicaram que à medida que a pressão de alimentação 

aumenta, o volume de uma membrana polimérica diminui devido ao empacotamento de suas 

cadeias poliméricas. A diminuição da permeabilidade ao CH4 em 4 bar foi menos severa do que 

a diminuição da permeabilidade ao gás CO2, o que levou à redução da seletividade em todos os 

testes. 

O efeito da temperatura na permeabilidade ao CO2 e CH4 também foi investigado. Os 

resultados indicaram que, o aumento da temperatura influência de forma oposta a difusão e 

solubilidade dos gases na matriz. A permeação ao CO2 sofreu redução pela possível diminuição 

da sua solubilidade, enquanto que a permeação do CH4 aumentou devido ao aumento no 

coeficiente de difusão na matriz polimérica, de modo que a seletividade ideal de CO2/CH4 

diminuiu para PEBAX® 1657. 

Foi possível notar que a introdução de HDLs trouxe melhorias no desempenho de 

permeabilidade e na seletividade para a matriz PEBAX®. De forma geral, a presença dos HDLs 

na membrana favoreceu a permeabilidade do CO2, ao passo que dificultou a difusão do metano. 

O melhor resultado mostra um ganho de 35% na seletividade para o 1657 0,33 5% a 2 bar e 25 

°C comparado ao material puro. Esta nanocarga, oferece uma barreira a passagem do metano, 

que não consegue penetrar na sua estrutura. Por outro lado, a reação reversível entre o CO2 

gasoso e a estrutura interlamelar permite a passagem facilitada deste gás 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 permeação não mostraram diferenças significativas entre 

os tipos de HDLs sintetizados na permeação de gases.  
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APÊNDICE A – Imagens de cortes transversais para espessura dos filmes 

 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 

*A imagem do filme 1657 0,25 2% não representa a espessura dos recortes utilizados para os testes e 

caracterizações neste trabalho. Houve um equívoco ao recortar um fragmento do filme para a imagem MEV, e foi 

recortado uma pequena região onde a espessura ficou muito fina. No geral, a espessura dos filmes utilizados não 

difere muito dos demais.  

PEBAX® 1657 puro 

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

1657 0,25 2% 1657 0,25 5% 

1657 0,33 2% 1657 0,33 5% 
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.  

PEBAX® 2533 puro 

2533 0,20 2% 2533 0,20 5% 

2533 0,25 2% 2533 0,25 5% 

2533 0,33 2% 2533 0,33 5% 
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APÊNDICE B – Valor médio das espessuras dos filmes usados nos ensaios de permeação em 

cada Célula 

 
 Célula 1 Célula 2 

 Membrana 1 Membrana 2 Membrana 3 

PEBAX® 1657 puro 0,074 0,061 0,111 

1657 0,20 2% 0,072 0,092 - 

1657 0,25 2% 0,097 0,129 0,117 

1657 0,33 2% 0,095 0,127 0,091 

1657 0,20 5% 0,105 0,077 - 

1657 0,25 5% 0,096 0,098 - 

1657 0,33 5% 0,075 0,094 0,085 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 
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APÊNDICE C – Cálculos para a análise de entalpia de fusão pelo DSC: 

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

=  
𝐹𝑙𝑢𝑥𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟 (𝑚𝑊)

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 (𝑚𝑔)
 

2º: Plotar pelo tempo (segundos) 
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 

 

3º: Obter a área dos picos correspondentes ao poliéter e a poliamida, que 

correspondem a entalpia de fusão (Feito no software: OriginPro 8.5/regra do trapézio é usado 

para obtenção da área). 

 Unidade de área: (
𝐽

𝑠.𝑔
) ∗ (𝑠) = 

𝐽

𝑔
 

  



121 

 

 

APÊNDICE D – Derivadas das análises termogravimétricas dos filmes fabricados: 
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022. 


