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RESUMO

MARANGONI, T.T. Sintese e caracterizacdo de membranas fibra oca de matriz
mista e dupla camada (zedlita/caulim) para separacédo de CO, e CH,. 2023. Tese
(Doutorado) - Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo.Departamento de
Engenharia de Hidraulica e Ambiental. 2023.

A exploracéo do pré sal na costa brasileira aumentara a producéo de petrdleo e gas
natural. O gés natural € composto, principalmente, por gas metano (CH,) e gas
carbonico (CO,), sendo que o ultimo reduz o poder calorifico da mistura, limitando a
sua aplicacdo nas atividades industriais e processos de combustdo. O uso de
membranas para separacdo de gases € uma tecnologia que vem despertando
interesse industrial e cientifico devido a sua eficiéncia e menor consumo de energia
comparado a outras tecnologias atualmente empregadas. O objetivo deste trabalho
foi o desenvolvimento de membranas de matriz mista e dupla camada,
zedlita/caulim, por extrusdo simultanea, na configuracdo de fibras ocas para a
separacdo de CO, e CH4. A fabricacdo envolveu a producdo de suspensfes de
zellita e caulim, em solucbes poliméricas (Polietersulfona (PES)/N-metil-2-
pirrolidona(NMP)/Aditivo) para conformacdo das fibras ocas pelos processos de
extrusdo dupla simultdnea e inversao de fases por imersdo. Primeiramente, foram
fabricadas membranas suporte de caulim a fim de verificar a melhor composicao da
dispersdo (porcentagem PES, NMP, particulas ceramicas e aditivo), vazdo da
solucéo interna e a resisténcia mecanica do suporte. A vazéo da solucéo interna em
gue o lumem da membrana ficou mais regular foi de 25 mL/min e a maior resisténcia
mecanica foi para o suporte com 45% de caulim. Foram produzidas membranas de
dupla camada com concentracdes de zedlita na camada ativa de 10, 20 e 30%. As
membranas foram submetidas a avaliacdo da sua estrutura interna (MEV), area
superficial e porosidade (fisiossor¢cdo), resisténcia mecanica (ensaio de tracdo), e
desempenho com teste de permeabilidade. As membranas apresentaram
seletividade de 1,75, 2,35 e 1,86 e permeancia (GPU) de 65,74, 42,94 e 28,50
respectivamente. Foi feita uma tentativa de otimizagédo da seletividade da membrana
com 20% de zedlita, utilizando NMP no banho de coagulacédo na concentracdo de 10
e 20%, poréem ndo houve melhora. Portanto, foi possivel fabricar membranas de
dupla camada e extrusdo simultanea utilizando caulim e zeolita, sem gque ocorresse
delaminacdo das camadas. Novos estudos sdo necesarios para melhorar a
seletividade da membrana para que ela consiga ultrapassar a barreira indicada por
Robeson (2008) na literatura.

Palavras-Chaves: Separacdo CO,/CH4. Purificacdo de gas. Membranas de matriz
mista fibra oca. Membranas zeolita/caulim. Co-extrusao.



ABSTRACT

MARANGONI, T.T. Synthesis and characterization of hollow fiber membranes
with mixed matrix and double layer (zeolite/kaolin) for separation of CO, and
CH4. 2023. Tese (Doutorado) - Escola Politécnica da Universidade de Sao
Paulo.Departamento de Engenharia de Hidraulica e Ambiental. 2023.

Pre-salt exploration off the Brazilian coast will increase oil and natural gas
production. Natural gas is mainly composed of methane gas (CH4) and carbon
dioxide (CO,), the latter of which reduces the calorific value of the mixture, limiting its
application for industrial activities and combustion processes. The use of membranes
for gas separation is a technology that has been attracting industrial and scientific
interest due to its efficiency and lower energy consumption compared to other
technologies currently used. The objective of this work was the development of dual
layer mixed matrix membranes, zeolite/kaolin, by simultaneous extrusion, in the
configuration of hollow fibers for of CO, and CH, separation. The manufacture
involved the production of zeolite and kaolin suspensions, in polymeric solutions
(Polyethersulfone (PES)/N-methyl-2-pyrrolidone(NMP)/Additive) for casting hollow
fibers by simultaneous double extrusion processes and phase inversion by
immersion. First, kaolin support membranes were manufactured in order to verify the
best dispersion composition (PES, NMP percentage, ceramic particles and additive),
internal solution flow rate and support mechanical resistance. The flow of the internal
solution in which the membrane lumen was more regular was 25 mL/min and the
highest mechanical resistance was for the support with 45% kaolin. Double layer
membranes were cast with zeolite active layer concentrations of 10, 20 and 30%.
The membranes were evaluated through the analysis of its internal structure (SEM
images), surface area and porosity (physiosorption), mechanical resistance (tensile
test), and performance with permeability test. The membranes showed selectivities of
1.75, 2.35 and 1.86 and permeance (GPU) of 65.74, 42.94 and 28.50 respectively.
An attempt was made to optimize the selectivity of the membrane with 20% zeolite,
using NMP in the coagulation bath at a concentration of 10 and 20%, but there was
no improvement. Therefore, it was possible to manufacture double layer membranes
and simultaneous extrusion using kaolin and zeolite, without delamination of the
layers. New studies are needed to improve the selectivity of the membrane so that it
overcomes the barrier indicated by Robeson (2008) in the literature.

Keywords: CO,/CH, separation. Gas purification. Hollowfiber mixed matrix
membranes. Zeolite / kaolin membranes. Co-extrusion.
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1 INTRODUCAO

O avanco das tecnologias de separacdo tem se tornado cada vez mais
importantes para atender aos requisitos de processamento e qualidade de diversos
insumos e produtos, cada vez mais rigorosos e as regulamentacdes ambientais de
forma eficiente. A tecnologia de membranas € bem estabelecida em processos
industriais com aplicacdes que vao desde a dessalinizacéo e o tratamento de aguas
e efluentes, até biotecnologia, fabricacdo de téxteis, separacdo de gases e
processamento de alimentos (KIM et al., 2016).

O conceito central dos processos de separagcdo por membrana reside no uso
de uma membrana como barreira para transportar seletivamente solutos de
interesse (KIM et al., 2016). A forca motriz de separacédo pode ser um gradiente de
presséo, de temperatura ou de concentragcdo e 0 mecanismo de separacao pode ser
a diferenga entre o diametro dos poros das membranas e os tamanhos dos solutos
ou processos termodinamicos, como a difusividade, ou transporte i6nico em
membranas com cargas elétricas.

O gas natural € uma fonte de energia limpa e sua combustdo emite menos
CO;, quando comparado com o 6leo e carvdo (ADEWOLE et al., 2013). E composto,
em sua maior parte, pelo metano (CH4) e menores fracdes de propano, pentanos e
outros hidrocarbonetos, além de contaminantes como o gas carbdnico (CO,), e 0
gas sulfidrico (H,S). Dentre os contaminantes presentes, o CO, dificulta o uso
industrial do gas natural, principalmente porque ele diminui o poder calorifico na sua
combustdo. Assim, a purificacdo do gas é uma etapa importante para sua aplicacao
industrial.

Ao desenvolver o projeto de um sistema de membranas para separacao de
CO,, é desejavel obter alta permeabilidade e seletividade (SIAGIAN et al., 2019).
Uma maior permeabilidade permite reduzir a area de membrana necesséaria e a
presséo de operacédo, diminuindo os custos totais; enquanto uma maior seletividade
diminui a &rea de membrana necessaria e aumenta a recuperacdo do produto (CHy).

As membranas comerciais para separacao de CO,/CH, utilizadas nos dias
atuais sdo de acetato de celulose, porém apresentam baixa seletividade CO,/CH,
entre 10 e 15, e ainda sofrem de plastificacdo. Em geral, as membranas poliméricas
apresentam uma relacao inversa de seletividade e permeabilidade. Ao se aumentar

a seletividade ha uma diminuicdo da permeabilidade e vice e versa.
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Isso requer o desenvolvimento de uma nova tecnologia de fabricagdo de
membranas que produzira material de membrana de alto desempenho em relagéo a
seletividade da membrana e permeabilidade ao gas para que as aplicacbes
industriais de membranas poliméricas se expandam (KAMBLE; PATEL; MURTHY,
2021).

Uma das maneiras de aprimorar o processo € substituir as membranas
polimérias por membranas de matriz mista, as quais unem a facilidade de producao
das membranas poliméricas com as propriedades de separacdo de materiais
ceramicos.

A zedlita é um dos materiais promissores para sepracdo de CO,/CH, devido
ao seu tamanho de poros. As membranas zeoliticas, geralmente, sdo preparadas
por crescimento de uma camada continua sobre um suporte poroso, sob condi¢des
reacionais hidrotérmicas (CRISPIM et al., 2009). Nesse processo, primeiramente, €
produzido o suporte poroso, sobre o qual é depositada a camada ativa, o que
encarece 0 processo.

Este trabalho tem como obijetivo a fabricacdo de membranas de matriz mista
(MMM) de dupla camada por co-extrusdo. Para o suporte, foi utilizado o caulim e,
como camada ativa, a zedlita. Assim, além de aprimorar 0 processo de sintese,
buscam-se membranas eficientes para a separa¢ao de gas, com alta permeabilidade

e seletividade, que possam substituir os processos atuais de separacao.
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2 OBJETIVOS

O objetivo do trabalho é a sintese de membrana de matriz mista de fibra oca
assimeétrica composta, de dupla camada (zedlita/caulim), com extrusdo simultanea
utiizando o método de inversdo de fase para a purificacdo de gas natural
(separacédo do CO, e CHy,).

Como objetivos especificos tém-se:

Sintese das membranas

v' Definir a metodologia de preparacdao da solucdo polimérica com particulas
ceramicas para a producdo de membranas;

v Determinar o processo de extrusdao das membranas, arranjo dos equipamentos e
método de extrusdo das membranas;

v' Determinar a concentracdo ideal da dispersdao da camada suporte (caulim,
polimero e aditivo) para se obter uma membrana resistente e ao mesmo tempo
com uma viscosidade ideal para extruséo;

v" Definir a melhor condi¢éo de fiagao para a camada de caulim a fim de obter uma
fibra com lmen interno regular; e

v Sintetizar membranas de dupla camada com diferentes concentracdes de zedlita
na camada externa;

Caracterizacdo das membranas

v Avaliar a morfologia e caracteristicas fisicas das membranas; e

v Avaliar a capacidade de separacao (CO,/CH,) das membranas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Gas Natural

O Relatério de Perspectivas da Populacdo Mundial, publicado pela
Organizacgéo das Nacoes Unidas (ONU), em 2022, estima que a populagdo mundial
sera de 9,7 bilhdes, em 2050; isso significa 0 aumento de 1,7 bilhdo de pessoas, em
16 anos. As projecdes ainda sdo extrapoladas para 2100, prevendo uma populacao
de 10,4 bilhdes.

O crescimento populacional fard com que ocorra um aumento no consumo de
energia (ADEWOLE et al., 2013), uma vez que o aumento da populacdo demandara
uma maior producédo industrial, setor que mais utiliza energia.

O consumo de gés natural aumentou, segundo Haider et al. (2018), na ultima
década, 2,7 % ao ano, tendo um consumo de 3,47 trilhGes de m3, em 2015. Esse
consumo movimentou mais de 5 bilhdes de ddlares, por ano, em equipamentos de
separacao de gas natural.

A Tabela 1 mostra a projecdo de crescimento do consumo de energia,
elaborada pela U.S. Energy Information Administration (EIA), em quadrilhdes de Btu
no Brasil e no mundo, até 2050. Em termos percentuais, 0 aumento previsto, para o
Brasil, sera de 33% e, no mundo, 30%.

Tabela 1 - Previsdo do crescimento de consumo de energia

Local | 2015 |2020 |2025 |2030 |2035 |2040 |2045 |2050
Brasil | 14,9 14,8 16,5 17,5 18,5 19,7 20,9 22,0
Mundo | 575,4 | 604,9 |634,9 |663,2 |697,3 |736,5 |775,2 |813,7

Valores em quadrilhdes de Btu
Fonte: (ENERGY INFORMATION ADMINISTRATION, 2017)

A Figura 1 e a Tabela 2 mostram as projecdes das fontes de combustiveis que
serdo utilizados para geracdo de energia, segundo a EIA. Observa-se que a
previsao € de que o gas natural tera um crescimento de 1,5 % ao ano, valor superior
ao da energia nuclear, carvao e petréleo e outros liquidos.

Cheng, Wang e Zhao (2018) observaram que o gas natural € uma importante
fonte de energia devido ao seu processo de liberacdo de energia limpa e das
grandes reservas existentes. Sua combustdo emite de 26% a 41% menos CO,,

guando comparado ao 6leo e ao carvao (ADEWOLE et al., 2013). Além disso, o0 CH,
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€ um combustivel limpo, ndo formando, durante a combustéo, particulas de fuligem
ou outros poluentes (CHEN et al., 2015).

50 N 2021
quadrildes de BTU  hjstérico | projecoes
petéleo e outros

40 ——_—liquidos
M I gés natural

30 carvao
20 Outras energias
renovaveis
nuclear
10 -
— ——— hidro
0

1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050

Figura 1 - Projecdes de consumo de energia por combustivel
Fonte: Adaptado de (EIA, 2022)

Tabela 2 - Previsdo do consumo de energia por fonte

Fonte de Crescimento

; 2015 | 2020 | 2025 | 2030 | 2035 | 2040 | 2045 | 2050 | médio anual
Energia (%)
Liquidos | 190,6 | 200,0 | 203,9 | 208,1 | 216,0 | 226,0 | 235,8 | 244,9 0,7
Ngti?al 128.9 | 131,7 | 143,4 | 154,3 | 168,6 | 184,0 | 200,9 | 218,2 1,5
Carvao | 158.2 | 161,9 | 161,9 | 158,8 | 159,3 | 160,5 | 162,5 | 164,6 0,1
Nuclear | 26.0 28,5 30,9 33,5 35,4 37,9 38,7 39,4 1,2
Outras 71.7 82,7 94,8 | 108,4 | 117,9 128 137,3 | 146,6 2,1
Total 575.4 | 604,9 | 634,9 | 663,2 | 697,3 | 736,5 | 775,2 | 813,7 1,0

Fonte: https://www.eia.gov/outlooks/ieo/pdf/ieotab 2.pdf

Ainda, segundo as projecdes, a Administracao de Informacgdes de Energia dos
Estados Unidos, havera um crescimento de 43% do consumo de gas natural, de
2015 até 2040 (EIA, 2017), com aumento anual de 1% (WANG et al., 2014). A
geracdo de energia e o setor industrial utilizardo 75% do total estimado (EIA, 2017),
aumentando ainda mais o0 mercado de membranas para a separagcao de gases.

No final de 2013, as reservas de gas natural conhecidas eram de,
aproximadamente, 185,7 trilhoes de m3, volume suficiente para suprir a demanda
global por 55 anos (GEORGE et al., 2016).

A descoberta do pré sal na costa brasileira aumentara a producdo de gas
natural no pais. Segundo o Boletim de Recursos e Reservas de Petroleo e Gas
Natural, de 2016, o volume das reservas de gas natural nacional, provadas e
provaveis, é de 378.262,77 MMm3.
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A composicao do gas natural depende do local de extracdo, pois é decorrente
do processo de formacdo e condicdo de acumulacdo do reservatério. Ele é
constituido de metano (CH;) e didéxido de carbono (CO;), em maiores
concentracfes, além de hidrocarbonetos leves (etano e propano), hidrocarbonetos
mais pesados, sulfeto de hidrogénio, hélio, mercuario, gases radioativos, vapor de
agua e nitrogénio em menores concentracdes (SCHOLES; STEVENS; KENTISH,
2012).

A Tabela 3 apresenta uma média da composicdo do gas natural obtida a partir
dos pocgos do Canada (Alberta), Novo México (Rio Arriba County), Nigeria (Eleme),
Sudoeste do Kansas, Texas (Cliffside Field, Amarilla), Tunisia (Miskar), Vietham
(Bach Ho), e Western Colorado.

Tabela 3 - Composicdo do gas natural

Componente Escala de composi¢ao (% molar)
Hélio 0,0-18

Nitrogénio 0,21 - 26,10

Di6xido de Carbono 0,06 — 42,66

Sulfeto de hidrogénio 0,0-3,3

Metano 29,98 - 90,12

Etano 0,55 — 14,22

Propano 0,23 -12,54

Butano 0,14 -8,12

Pentanos e mais pesado 0,037 -3,0

Fonte: (ADEWOLE et al., 2013)

A remocao do CO, € o passo mais importante e crucial na purificacdo do gas
natural (ULLAH KHAN et al., 2018), uma vez que ele diminui o poder calorifico do
gas natural, limitando a sua aplicacdo nas atividades industriais e processos de
combustdo; aumenta os custos de transporte — maior volume a ser transportado -
(KNOOPE; RAMIREZ; FAAIJ, 2013); e, no processo de armazenamento, conversao,
combustéo, e transporte quando o gas carbbnico entra em contato com a 4gua, ele a
torna acida, causando problemas de corrosdo (CHEN et al., 2015; VENNA;
CARREON, 2011). Esses problemas aumentam o0s custos de operagdo e
manuten¢do das unidades de processamento, armazenagem e transporte (ULLAH
KHAN et al., 2018).

Para evitar esses probelmas o limite maximo de CO, recomendado para o
transporte de gas natural é de 2 a 4%, respeitando as especificacdes de cada pais
(COSTA et al., 2021).
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Jusoh et al. (2016) afirmaram que ocorreram descobertas de reservatorios de
gas natural com mais de 70% de CO,, a exemplo do sudeste da Asia, com 76%,
Indonésia e na Malasia, onde 13 trilhbes de metros cubicos de gas natural néo
podem ser explorados por apresentarem concentracdo de até 87% de CO,. Nos
Estados Unidos da América, foram reportados que 48 estados possuem campos de
petréleo com alta concentracdo de CO,. Prevé-se que a recuperacdo de gas natural
nesses campos de petroleo esgote gradualmente e havera a necessidade de utilizar-
se 0 gas natural com menor qualidade no futuro (JUSOH et al., 2016).

Segundo os estudos da Empresa de Pequisas Energéticas (EPE, 2019), a
concentracdo de CO; no pré Sal varia de 5 a 80%. A bacia de Campos e Santos
apresenta uma concentracdo de CO, na faixa de 0,5%. Porém, em algumas regides
da Margem Leste, em aguas ultra profundas, as concentracfes se mostraram mais
elevadas (EPE, 2019).

A Tabela 4 mostra as especificacdes do gas natural para ser comercializado e
transportando nacionalmente.

Tabela 4 — Tabelas de especificacdo do Gas Natural estabelecida pela resolucao
ANP N°16, de 17.06.2008

LIMITE W@
CARACTERISTICA UNIDADE Centro-Oeste,
Norte Nordeste
Sudente e Sul
34.000 a
Poder Calorifico Superior kJ/m3 38.400 35.000 243.000
KWh/m3 9,47 a 10,67 9,72a 11,94

. 40.500 a
Indice de Wobbe KI/m3 45 000 46.500 a 53.500
Numero de metano, min. 65
Metano, min. % mol 68,0 85,0
Etano, max. % mol 12,0 12,0
Propano, max. % mol 3,0 6,0
Butanos e mais pesados, max. % mol 1,5 3,0
Oxigénio, max. % mol 0,8 0,5
Inertes (Np*+CO5,), max. % mol 18,0 8,0] 6,0
CO,, max. % mol 3,0
Enxofre Total, max. mg/m3 70
Gas Sulfidrico (H,S), max. mg/m3 10 13 10
Ponto de orvalho de agua a
latm, max. °C -39 -39 -45
Ponto de orvalho de
hidrocarbonetos a 4,5 MPa, max. |°C 15 15 0
Mercuario, max. pug/m3
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@ Os limites especificados séo valores referidos a 293,15K (20°C) e 101,325kPa (latm) em base
seca, exceto os pontos de orvalho de hidrocarbonetos e de agua.
@ A aplicacso veicular do gas natural de Urucu se destina exclusivamente a veiculos dotados de

motores ou sistemas de conversdo de gas natural veicular que atendam a legislacdo ambiental
especifica. O revendedor devera afixar em local visivel de seu estabelecimento comercial o seguinte
aviso: "GAS NATURAL VEICULAR DE URUCU - EXCLUSIVO PARA VEICULOS ADAPTADOS AO
SEU USO

Fonte: Resolucao ANP N°16, de 17.06.2008

3.2 Tecnologias para separacao de gases

Embora as tecnologias convencionais aplicadas para a remocao de COa,
como adsorcdo por oscilacdo de pressdo e absorcdo a base de amina, sejam
estabelecidas na industria, possuem varias deficiéncias, incluindo limitacdes de
espaco, alta utilizacdo de energia e alto custo, bem como problemas de fluxo de
solvente (JUSOH et al., 2016).

As plantas de membranas sao utilizadas, preferencialmente, em fluxos de gas
de alta concentracédo de CO, (cerca de 50% de CO, e alta pressao), e unidades de
amina sdo preferidas para fluxos de gas de concentracdo relativamente baixa (HE,
2018). Baker e Lokhandwala (2008) elaboraram um gréafico esquemético (Figura 2)
gue auxilia na escolha de qual sistema de separacdo adotar, de acordo com a
concentracdo de CO; e fluxo de gas.

15

Aminas L
Combinacao

Aminas +
Membrana

1,5 1

Competicao
Aminas J/
Membrana

Vazao (MMm?3/d)

0,3 -
0,15
Membranas
) 1 1 |
0> 10 20 30 4
< 3% €O, Concentracao de CO, (% mol)
(nao requer 3

tratamento)

Figura 2 - Esquema para escolha de tecnologia para separacdo de CO, do gas

natural
Fonte: Adaptado de (BAKER; LOKHANDWALA, 2008)

Os custos operacionais dos atuais métodos de absorcdo sdo diretamente

proporcionais a quantidade de gases acidos no gas de alimentacdo. No entanto,
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para sistemas de membranas, a concentracdo de gas carbonico na alimentacao
afeta apenas o custo de capital dos modulos de membrana, enquanto o custo
operacional € minimo, porque a planta funciona quase sem operadores (GEORGE et
al., 2016).

Apesar do processo de separacdo de gases por membrana estar presente em
apenas 5% do mercado de purificagcdo (HE, 2018), este apresenta vantagens em
relacdo as outras técnicas, como: (1) capacidade de atingir maior eficiéncia de
separacao, (2) requerer menor investimento, (3) produzir uma separacdo mais
rapida, juntamente com a simplicidade da operagcdo em modulos compactos, (4)
facilidade de limpeza, (5) ndo utilizar produtos quimicos, tornando-o atraente para
aplicacoes industriais, (6) ndo requerer mudanca de fase para o soluto ou o solvente
transportador e (7) excelente combinacdo de seletividade e produtividade (AN et al.,
2011; CARO, 2016; GUILLEN et al., 2011; KANG et al., 2016; TONETTI et al., 2012;
VENNA; CARREON, 2011; ZATTI, 2010). O processo ainda ocorre de forma
continua e sem complexidade mecanica, sendo possivel o0 emprego em areas
remotas ou offshore.

Durante o processo de separagdo por membranas, uma forgca motriz
adequada, como pressao ou gradiente de concentracdo, é aplicada para permitir a
permeacao preferencial de certos componentes através da membrana.

A guantidade de CO; no reservatério aumenta com o tempo, especialmente
se 0 gas € injetado para recuperacdo avancada de petréleo, o que trdz a tona mais
uma vantagem do sistema de membrana: é modular, podendo ser ampliado quando
necessario (DALANE et al., 2017).

He, Hagg e Kim (2014) fizeram um estudo econdmico da utilizacdo de
membranas em relacdo a absorcdo por amina, e concluiram gque as membranas
podem tratar gas contendo 10% de CO,, a um custo de 0,0573 $/Nm>, o que é
10,4% menor que o de absorcao por amina.

A remocdo de dioxido de carbono do metano usando tecnologias de
membrana é um mercado mundial de novos equipamentos de purificagdo que pode
exceder US $ 5 bilhdes, por ano (MARTIN-GIL et al., 2017)

Korelskiy et al. (2015) afirmaram que a quantidade de energia necessaria
para uma remocéo de 90% de CO, usando uma membrana eficiente foi estimada em
cerca de 16% da energia produzida pela usina, enquanto que pelo processo de

absorcao/dessorcdo de amina € de cerca de 50%.
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3.2 Classificacdo das membranas

As membranas podem ser classificadas de acordo com o material utilizado,
sua configuragao ou sua estrutura. Os materiais mais comuns usados na fabricacéo
de membranas sdo polimeros como acetato de celulose (CA), poliimidas (PI),
poliamidas (PA), polissulfona (PSF), policarbonato (PC), polietersulfona (PES) e
polieterimida (PEI). As membranas inorganicas de zedlita, silica, alumina e
membranas carbonizadas, também podem ser usadas.

E possivel fazer uma combinacdo de polimeros e materiral ceramico,
formando as Membranas de Matriz Mista (MMM). Essas membranas podem resolver
o0 problema entre permeabilidade e seletividade, em que muitas membranas
apresentam uma boa seletividade e baixa permeabilidade ou vice versa
(ZULHAIRUN et al., 2014a). Nessas membranas sdo adicionadas, a base polimérica,
particulas minerais ou pequenas moléculas de carbono. A incorporacdo de
particulas inorganicas entre as cadeias poliméricas aumenta o espaco livre para que
0S gases sejam adsorvidos facilmente na cadeia do polimero (KAMBLE; PATEL;
MURTHY, 2020).

Kosinov et al. (2016) afirmam que o conceito MMM combina a facilidade de
processamento de filmes poliméricos com alta seletividade e permeabilidade de
materiais inorganicos.

A Tabela 5 mostra o comparativo das propriedades das membranas
poliméricas, inorganicas e de matriz mista. Observa-se que as MMM juntam o que é
de melhor entre as inorganicas e poliméricas.

Ao selecionar um material de membrana para uma separacdo especifica,
varios fatores devem ser considerados, incluindo uma combinacdo favoravel da
permeabilidade e seletividade necessarias e as propriedades mecanicas e quimicas
da membrana (GEORGE et al., 2016).

A configuragdo da membrana refere-se a geometria da membrana e do
modulo, sendo elas: placa plana, tubulares, espirais e fibra oca. A configuracdo
interferird no espago necessario para a instalacdo do médulo de membrana.

A Tabela 6 mostra a densidade de empacotamento de cada configuracdo de

modulo de membrana e o diametro das membrasnas no caso de fibra oca e tubular.
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Tabela 5 — Comparativo das propriedades das membranas poliméricas, inorganicas
e de matriz mista

. Membranas Membranas Membranas de
Propriedades . . o
Poliméricas Inorganicas Matriz Mista

CUSt.O - de Baixo Alto Moderado
Fabricacéo
E,sta‘bllldade, . Moderada Alta Alta
térmica e quimica
Sintese e Facil Dificil Fécil
processabilidade
Plastificacdo Sucetivel Insucetivel Insucetivel
R i .

ugos[dgde de Baixa Alta Moderada
Superficie
ReS|stenC|a a Baixo Moderada Moderada
incrustamento
Limpeza  apos Dificil Facil Facil
incrustamento
Resisténci

eS|st~e ca a Moderada Alta Alta
Pressao
ReS|§t§nC|a Boa Ruim Exelente
mecanica
Performance na | Abaixo da curva de | Acima da curva de | Acima da curva de
separacdo de gas | Robeson (2008)* Robeson (2008) Robeson (2008)

Fonte: (KAMBLE; PATEL; MURTHY, 2021)

*Maiores informacgfes sobre esta curva sdo apresentados na Figura 6 item 3,7

Tabela 6 - Densidade de empacotamento de cada configuracdo de modulo de
membrana

Configuracdo | Densidade de empacotamento | Diametro da membrana
(m23/m3) (mm)

Placa plana 300 to 500 * -

Espiral 700 to 1000 -

Tubular 300** 5 a 25 mm***

Fibra oca > 1000**** 0,2a2 mm*

Fonte: *(DORAN, 2013), **(BALSTER, 2015), *** (HUBADILLAH et al.,
2017a)****(BERNARDO; DRIOLI; GOLEMME, 2009).

Os modulos em espiral tém a vantagem de combinar a facilidade de producéo
de membranas de placa plana com sua alta densidade de empacotamento. A
sintese de membranas de placa plana pelo método de inversdo de fase envolve

menos variaveis do que as de fibra oca (CUNHA, 2013).
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A membrana tubular tem a desvantagem de ndo ser auto-sustentada, como
as fibras ocas, e normalmente séo colocadas em tubos porosos de aco inoxidavel,
ceramica ou plastico com diametros, em geral, superiores a 10 mm.

A configuracdo da membrana de fibra oca (HFM) possui vantagens sobre as
enroladas em espiral, a placa plana e tubular do ponto de vista industrial, como: (1)
maior area superficial por unidade de volume (CHEN et al., 2015); (2) auto-suporte
mecanico, (3) maior flexibilidade na fabricagcdo (ULLAH KHAN et al., 2018); (4) facil
integracdo na formacdo de modulos em larga escala (MUBASHIR et al.,, 2019).
Assim, é o tipo mais vantajoso de configuracdo de membrana a ser utilizado na
separacdo de gases. No entanto, a fabricacdo de HFMs é complexa e seu
desempenho de permeacdo de gases depende das condicdes de fiacdo
(MUBASHIR et al., 2019).

Nas instalac6es de separacdo de gases, as membras poliméricas enroladas
em espiral e as fibras ocas séo as mais utilizadas. Os custos de fabricagao de fibra
oca sdo consideravelmente mais baixos, cerca US$ 2-5 por m2, em comparacao
com a fabricacdo de médulos enrolados em espiral, de US$ 10-100 por m?
(SCHOLES; STEVENS; KENTISH, 2012).

Além disso, a pressédo suportada pelos médulos de fibra oca e pela espiral é
diferente. Para Koch et al. (2005), o médulo em espiral pode suportar até 1600 psi
(18 MPa) e a integridade mecanica do elemento em espiral pode suportar um
ambiente de alta presséo e as subsequentes despressurizacées operacionais.

As membranas de fibra oca ndo podem suportar pressdes tao altas devido a
sua resisténcia mecanica. Isso exigiria aumentar a espessura da parede de fibra ou
diminuir seu diametro. A desvantagem € que o aumento da espessura da parede da
fibra oca diminui a permeabilidade através da fibra oca e requer mais elementos de
fibra oca para a mesma aplicagdo. O desempenho diminuir4 devido ao aumento da
gueda de pressao do permeado ao diminuir o diametro interno da fibra, segundo
Koch et al. (2005).

Em relacdo a sua estrutura, as membranas sintéticas podem ser classificadas
em simétricas e assimétricas (Figura 3). As membranas simétricas ou isotropicas
sdo compostas de um material com uma uUnica composi¢cdo quimica e morfologia
estrutural. As assimétricas ou anisotropicas sdo constituidas de dois ou mais planos
estruturais de diferentes morfologias e o tamanho do poro muda de uma superficie

da membrana para a outra.
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As membranas compdsitas (Figura 3e) sdo constituidas por uma camada
suporte, sobre a qual € depositada uma fina camada de outro material. A vantagem
desse tipo de membrana € que cada camada pode ser otimizada individualmente.

Na Figura 3 d é possivel observar que o tamanho dos poros varia ao longo da
secao transversal; na Figura 3 e, a estrutura tipo dedo ndo apresenta os vazios de
didmetro uniforme durante toda a extensdo (diferente da b); por fim, na f a
membrana contém um suporte poroso e uma camada densa. Nesse sentido, ainda
existem membranas em que, na sua secao transversal, é possivel observar estrutura

tipo dedos e esponjosa. Todos esses sdo exemplos de membranas assimétricas.

1. Membranas Simétricas

()
%?C%ﬂ%a
=

yocle

O

a) Membrana Porosa b) Membrana com estrutura ¢} Membranadensa

tipodedo

2. Membranas Assimétricas

SROS
9
At
o

d)Membrana Porosa e} Membranacom estrutura ) Membrana composita
tipodedo

Figura 3 - Representacédo grafica da morfologia das membranas
Fonte: Adaptado de (RIBEIRO, 2014)

Ressalta-se que a eficiéncia das membranas na sua aplicacdo esta
relacionada com sua morfologia e microestrutura (TAVOLARO; DRIOLI, 1999).

Quanto aos mecanismos de transporte, as membranas podem ser
classificadas em densas (Figura 3 c) e porosas (Figura 3 a). Nas porosas, € possivel
observar poros na superficie, enquadrando-se nessa categoria, as membranas de
micro-filtracdo, ultra-filtracdo, dialise e separacdo de gases. Nas membranas densas,
a difusdo das espécies, que ocorre no espaco livre entre as cadeias poliméricas, as
quais sao utilizadas em processos de permeacdo de gases, pervaporacgao,
nanofiltracdo e osmose.

A Tabela 7 mostra a classificagdo das membranas e sua aplicagéo.
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Tipo Tamanho do poro (nm) Aplicagao
Macro-poro >50 UF, MF
Meso-poro 2-50 UF, NF, SG
Micro-poro <2 SG

Densa - SG, reacao

UF: Ultra Filtracdo; NF: nano filtracdo; MF: micro-filtracdo; SG: separagédo de gases

Fonte: (AMIN et al., 2016)
Ainda existem duas micro estruturas predominantes nas sec¢des transversais

das membranas que podem estar presentes tanto em membranas simétricas e
assimétrica: estrutura tipo dedo (Figura 3 b) e estrutura esponjosa (Figura 3 d). Essa
estrutura semelhante a um dedo age como micro canais, todos 0s quais sdo
perpendiculares ao centro da fibra oca e, serve como um local ativo para uma
reacao in situ; enquanto a regido esponjosa, com distribuicdo de pequenos poros,
desempenha o papel de seletividade.

Para a separacao de gases, as membranas porosas e nao porosas podem
ser utilizadas. As membranas porosas apresentam poros entre 0,5 e 10 um, que é
grande comparado com o diametro cinético dos gases (KAMBLE; PATEL; MURTHY,
2021). Desta maneira, as membranas densas sdo mais empregadas na separacao
de gases, onde o transporte de gas € obtido pela diferenca de solubilidade e
difusividade dos gases (KAMBLE; PATEL; MURTHY, 2021). Os fendbmenos de
difusdo sdo governados pelas propriedades morfolégicas e fisicas, como o volume
total dos poros, distribuicdo do tamanho dos poros, diametro médio dos poros e

comprimento dos poros da membrana. (VINOBA et al., 2017).

3.3  Estruturas Morfolégicas das Membranas

Nas membranas de fibra oca, a estrutura assimétrica ocorre ao longo da
direcéo da profundidade (direcdo da espessura) da membrana. A taxa de ocupacao
na secdo transversal de cada uma destas estruturas afeta as propriedades da
membrana (ex. resisténcia mecanica da membrana e fluxo de permeacao).

Para minimizar a resisténcia ao fluxo, ou seja, a queda de pressao ao longo
da membrana, os suportes devem apresentar uma estrutura assimétrica (CARO,
2016).
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A presenca dessas estruturas pode ser vantajosa ou nao para a membrana.
Guillen et al. (2011) exemplifica que, no processo de osmose, 0S espacos vazios
podem limitar a aplicacdo da membrana, uma vez que podem levar ao colapso da
membrana a elevadas pressfes. Por outro lado, a macro estrutura de vazios é
adequada para processos de ultrafiltracdo e pode ser empregada como camadas de
suporte para membranas compostas.

Nas membranas poliméricas, as estruturas tipo dedo séo indesejaveis, visto
que, geralmente, estdo na forma de macrovoides e podem reduzir o desempenho da
membrana, bem como a estabilidade mecanica. Na membrana ceramica, eles se
assemelham a micro-canais que podem reduzir a resisténcia ao fluxo de permeado
da membrana e as estruturas semelhantes a esponja atuam como camadas de
separacao para oferecer a seletividade desejada.

Dessa maneira, é essencial que a morfologia das fibras possa ser controlada,
de modo que possa ser adaptada a uma aplicacdo especifica (KINGSBURY; LI,
2009).

A fabricacdo de membranas compdsitas, com um suporte resistente e um
filme seletivo ultra fino é a demanda do futuro, uma vez que elas podem solucionar o
problema atual de seletividade, permeabilidade e resisténcia mecanica (LIANG,;
CHUNG; LAI, 2019).

3.4Membranas de Fibra Oca e Dupla Camada

O desempenho da membrana de fibra oca €, intimamente, dependente de trés
fatores: (1) tamanho e distribuicdo dos poros que controlam a seletividade; (2)
espessura da camada seletiva que controla o fluxo das membranas; e (3)
propriedades do material das membranas que governam a permeabilidade e
permissividade intrinseca (ULLAH KHAN et al., 2018).

Assim, além da estrutura morfolégica da membrana, o material ou
combinacdo de materiais € importante para se obter uma membrana efetiva.

As membranas de fibra oca podem ser formadas por uma Unica camada
(SLHF) ou multicamadas. As membranas de fibra oca de dupla camada (DLHF)
consistem, em sua maioria, de uma camada externa de separacdo e uma camada
interna de suporte (LI; CHUNG, 2008), apresentando diversos beneficios, como a

possibilidade de formar cada camada da membrana por diferentes conceitos.
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Dessa maneira, o0 principio para a selecdo dos materiais a serem utilizados
em cada uma das camadas, de acordo com Li; Chung; Wang (2004), séao diferentes.
Na camada seletiva, a propensdo é para materiais com Otima seletividade e
permissividade. Materiais mais baratos, com boas propriedades mecanicas e
térmicas sdo, preferencialmente, utilizados na camada suporte; para a qual o
material também deve ter alta porosidade superficial para minimizar a resisténcia ao
transporte de gas (LI et al., 2002). Uma membrana de camada dupla pode ser,
conceitualmente, ilustrada por uma pele densa seletiva apoiada em um substrato
poroso (LI et al., 2002).

As novas caracteristicas oferecidas pelas membranas de fibra oca de dupla
camada, em comparacdo com as tradicionais fibras ocas de camada Unica, criaram
grandes potenciais para diminuir os custos da membrana, substituindo o material
funcional por alternativas de menor custo na camada de suporte. Além disso, a
membrana de camada dupla proporciona uma maior flexibilidade para adaptar a
morfologia da membrana e os parametros de fiagdo (HOSSEINI; PENG; CHUNG,
2010).

O maior empecilho para o uso das membranas de fibra oca multicamada em
larga escala € o seu alto custo de producéo pelo método de fabricacdo convencional
(revestimento por imersdo ou polimerizacdo in situ) (LEE et al., 2015), uma vez que,
primeiramente, € confeccionado o suporte e, entdo, sao criadas camadas
intermediarias, antes da superficie ativa (WEI et al., 2008). Caro (2016) afirmou que
esses custos podem ser reduzidos de 80 e 90%, utilizando métodos de preparacéo
em um Unico passo, como a co-extrusao.

A utilizacdo do método co-extrusao reduz consideravelmente o nimero de
etapas no processo de fabricacdo, eliminando a necessidade de depositar camadas
adicionais em um substrato para alcancar seletividade. A co-extrusao de multiplas
camadas tem sido amplamente utilizada em membranas poliméricas e ceramicas
(LEE; WANG; LI, 2016).

Esse método consiste na extrusdo simultdnea de duas soluc¢des poliméricas
diferentes e um fluido interno por um spinnerett com 3 orificios concéntricos — visto
na Figura 4 (LI; CHUNG; WANG, 2004). Esse tipo de membrana tem se mostrado
mais eficiente, energeticamente, que o0 processo convencional de separagcao
CO,/CH,4 (GALLUCCI et al., 2013).
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(a)

a)Vista leteral b)Vista inferior

Figura 4 - Diagrama esquematico de um spinneret com trés orificios concéntricos
Fonte:(WU; WANG,; LI, 2010)

Ullah Khan et al. (2018) e Li; Chung; Wang (2004) listaram as vantagens de
se preparar DLHF, em relacdo a SLHF, pelo processo de co-extrusao:

o alta area de superficie ativa por relagdo de volume, baixa resisténcia ao fluxo
de gés, estrutura autoportante e capacidade de suportar alta presséao;

o possibilidade de reduzir, significativamente, o custo de materiais de alto
desempenho, ajustando a proporgdo entre as espessuras externa e interna da
camada. A economia pode chegar a 95%;

o materiais frageis, mas altamente seletivos e permeaveis, podem ser
empregados como camada externa fina seletiva,;

o 0 segundo passo de deposi¢cao de uma camada seletiva sobre membranas de
fibra oca pode ser eliminado; e

o permitem utilizar materiais para fabricacdo de membranas que séo dificeis ou
impossiveis de serem aplicados pelo método de fabricacdo de uma Unica camada
devido a sua solubilidade ou viscosidade da solucédo (LI et al., 2002).

A respeito da reducgéo de custos, Fei et al.(2002) apresentaram um exemplo:
ao fabricar membranas de fibra oca de camada Unica e camada dupla com 0 mesmo
diametro externo de 390um e diametro interno de 170 um, uma fibra de camada
dupla com uma espessura de camada seletiva superior a 10 um consome apenas
12% de material de elevada permeabilidade seletiva, se comparada com a de uma
camada simples.

Apesar das vantagens da fiacdo simultdnea de duas solugbes, o principal

desafio € a compreensdo dos fenbmenos durante a formacdo das membranas,
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utilizando essa técnica. Portanto, melhorias no processo, que incluem uma selecéo
de parametros de fiacdo adequados e materiais de membrana precisam ser
aprimorados para reduzir os custos totais da membrana DLHF (ULLAH KHAN et al.,
2018).

Uma membrana de DLHF ideal para separacdo de gas deve ter alguns
aspectos morfolégicos importantes, como: (1) ndo apresentar delaminacédo entre as
camadas para desempenho confiavel e uso em longo prazo e (2) a camada externa
deve possuir uma camada seletiva fina e densa, enquanto a interface entre as duas
camadas e a superficie do lado do furo deve ser porosa para reduzir a resisténcia ao
transporte.

Os problemas de delaminagdo podem, frequentemente, ser minimizados ou
superados através da promocdo da integridade de duas camadas, escolhendo
materiais compativeis, usando dispositivos de extrusdo com desenhos modificados
(HOSSEINI; PENG; CHUNG, 2010) ou otmizando a vazdo de extrusao de cada

camada, compatibilizando-as.

3.5Contexto Histoérico

As primeiras membranas assimétricas foram desenvolvidas por Loeb e
Sourirajan na década de 60 utilizaram o método de inversdo de fase para
transformar uma solucdo polimérica liquida em um filme sélido de uma maneira
controlada (GUILLEN et al., 2011).

Os procedimentos para fabricacdo de membranas de fibra oca de dupla
camada para separacao de gases foram divulgados pela primeira vez por Ekiner;
Hayes e Manos (1992). Em 1998, Suzuki et al. (1998) aplicaram o processo de dupla
extrusdo simultdnea para fabricar membranas de fibra oca polimérica com uma
camada seletiva densa sobre um suporte poroso para a separagcao de gases.

Li et al. (2002) produziram membranas de dupla camada assimétrica para
separacdo de gases com a mesma permeabilidade de membranas de camada
anica, porém com uma economia de 90% de custo de materiais.

A Tabela 8 mostra alguns estudos para producdo de membranas de Fibra
Oca e Dupla Camada (DLHF). Observa-se que existem poucos relatos, na literatura,
sobre a fabricacdo de DLHF e matriz mista para separagdo de gases, porém ha
diversos estudos para producdo de DLHF, pelo método de co-extrusédo, para outros

fins.
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O mercado de membranas é dominado pelas membranas orgéanicas ou
poliméricas, especialmente por acetato de celulose (CA)/triacetato (TCA) e poliimida
(PI). A CA possui uma seletividade tipica de CO,/CH; de 15 a 30(HE, 2018;
SIAGIAN et al., 2019); j& as membranas Pl tém maior seletividade ideal de CO,/CHy,
entre 30 e 60 (RUFFORD et al., 2012).

Um dos motivos de utilizar-se até hoje, membranas de acetato de celulose é
que é um material abundante, barato e renovavel (SIAGIAN et al., 2019).

Nas membranas poliméricas, a operacdo em alta pressdo é uma das
questdes mais desafiadoras relacionadas a purificagdo de gas natural, uma vez que
as membranas poliméricas podem sofrer plastificacdo (HE, 2018). Isto acontece pela
solubilidade do CO, e gas sulfidrico no material.

Os contaminantes presentes no gas natural podem condensar na superficie
da membrana e causar danos permanentes, 0 que resulta na substituicdo precoce
da membrana (KOCH; BUCHAN; CNOP, 2005).

De acordo com Baker e Lokhandwala (2008) e He (2018), os sistemas de
membrana projetados para remover CO, do gas natural dependem de (1)
desempenho da membrana, (2) concentracdo de CO; no fluxo de alimentacéo e (3)
da separacdo necessaria, valor do gas e localizacdo da planta (em uma plataforma
offshore, 0 peso e a simplicidade da operacéo sao criticos; onshore, o custo total é
mais significativo).

Nas plantas de purificacdo de gas natural, o processo de membrana em duas
etapas €, normalmente, usado. Na primeira membrana, ocorre a separacédo de CO,
para atingir a especificacdo de transporte. No entanto, como 0 metano também
permeia através da membrana, sdo observadas perdas de até 12% (SCHOLES;
STEVENS; KENTISH, 2012). Assim, o permeado do primeiro estagio é comprimido e
passado através da membrana para recuperar o CH,. Isso é feito para minimizar as
perdas de CH,4 através da membrana para 1,5% (SCHOLES; STEVENS; KENTISH,
2012).

Tabela 8 — Levantamento de trabalhos de membranas de fibra oca de dupla camada

Autor Camada Externa Camada Suporte | Material da | Finalidade
membrana
. 6FDA—durene— PES Polimérica | Separagdo de
Li et al
1,3- gases O2/N;
(2002) _—
phenylenediamine
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Pereira et | PES/THF/NMP PES/AD/NMP Polimérica
al. (2003) PEI/THF/NMP PEI/PVP/NMP
. Matrimid 5218 PES Polimérica | Separagdo de
Jiang et al.
(2004) O2/N; e
CO,/CH,4
Jiang et al. | Matrimid 5218 + B- | Matrimid 5218 Matriz Separagao de
(2005) zeolita Mista gases O,/N;
. PES + B-zedlita PES e co- | Matriz Separagao de
(L2|O%8§:hung poliimida Mista gases 0O,/N, e
CO,/CH4
Lag.goSro20MnO3-5, Nio e Zircbnia | Ceramica Reator para
Wu, Wang | estabilizada com itria (YSZ) 8mol% conversao de
e Li (2010) metano.
Sun et al., | Acetato de | Torlon® 4000TF | Polimérica | Nanofiltragéo
(2010) Celulose polyamide-imide
Wang; PVDF + argila PVDF Polimérica | Dessanilizacao
Teoh e
Chung
(2011)
Lee, Wang | PES PES + alumina Ceramica
e Li (2016) | PES + alumina PES Ceramica ]
NiO+YSZ+PES LSCF+YSZ+PES | Ceramica Producao de
Mohamed syngas - reator
et al. (2016) catalitico de
membrana
PVDF PVDF + TiO; Polimérica | Fotocatalise -
Paredes et degradacao de
al. (2019) gradag

farmacos

Em 1980, as primeiras empresas comecaram a oferecer sistemas para

remocdo de didxido de carbono do gas natural competitivos com o0 processo de

absorcdo por aminas (BAKER; LOKHANDWALA, 2008).

Segundo Baker e

Lokhandwala (2008), os primeiros sistemas de membrana para separar o dioxido de

carbono do gas natural foram introduzidos pela Grace Membrane Systems (uma

divisdo da W.R. Grace), Separex (agora parte da UOP) e Cynara (agora parte da

Natco). Essas empresas usaram membrana de acetato de celulose anisotropica,

produzida pela técnica de Loeb-Sourirajan. Esse tipo de membrana é utilizado até

hoje, devido, principalmente, ao seu baixo custo e a sustentabilidade do processo
(ZULHAIRUN et al., 2014a).
Uma planta da Scurry Area Canyon Reef Operators (SACROC), comissionada

em 1983, foi a primeira usina a usar membrana para separar o CO, do CHg. Isso foi

possivel devido ao excelente comportamento dos protétipos testados no final de
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1982 (MARKS; GELDER, 1991). Além disso, houve uma variacdo de 40 a 60% na
concentracdo de CO, nesse local, o que dificultou o uso de aminas. Nessa planta,
foram utilizadas membranas de fibras ocas de acetato de celulose. Os modulos de
membrana originais instalados operaram por 5 anos. Apesar da diminuicdo da
capacidade de producdo ao longo do tempo, os menores custos de operacdo do
moédulo de membrana, viabilizou economicamente a substituicdo de maodulos
(MARKS; GELDER, 1991).

As membranas de Cynara podem processar quase 3 bilhdes de m3 / dia (100
MMscfd) de gas natural e reduzir a concentragcdo de CO, de 80% para menos de
10%.

As membranas de acetato de celulose usadas na Universal Petroleum
Products (UOP), em 1995,
continuamente por 12 anos com capacidade de producdo de 210 MMscfd de gas
natural a uma pressao de 1305 psi (CHENG; WANG; ZHAO, 2018). O conteudo de
CO; é reduzido de 12% para menos de 3%, na unidade de dois estagios (KOCH,;
BUCHAN; CNOP, 2005).

Uma das maiores plantas de membrana de remocdo de CO, do mundo foi

instalada em Qadirpur, Paquistao, operaram

projetada para reduzir o gas natural CO, de 45% para 6% com uma taxa de
alimentacéo de 680 MMscfd, na Malasia, e comecou a operar em 2007 (GEORGE et
al., 2016).

Devido a alta eficiéncia das membranas poliméricas para purificacdo de gas,
Sidhikku kandath valappil; Ghasem; Al-marzouqi, (2021) afirmaram que ha no
mundo aproximadamente 300 sistemas de membranas para purificacdo de
biometano para ser utilizado como combutivel renovavel.

Rufford et al. (2012) fizeram uma compilacdo das membranas poliméricas
oferecidas, industrialmente, para a separacédo do dioxido de carbono do metano, o
que é apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 - Membranas oferecidas industrialmente para a separacédo de CO;, do CH,

Nome Material da | Configuracéo | Separacao do Recuperagao Vazao
. Fornecedor > . de
comercial Membrana |do modulo gas natural . (MMscfd)
hidrocarbonetos
i Polimérica : CO2 de CH,4 0 i
Z-top MTR (Perfluoro) Espiral para <2 mol% >95% 1-300
Polimérica Espiral e CO, de CHy, 1 estagio>
Separex | UOP (CA) Fibra Oca exemplo CO, |95% 2 estagio 121000




na alimentacao
reduzido de
6.5% para 2%

> 99%
dependendo da
composicao da
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alimentacao
Reduz CO, de
o , o
Medal Air Liquide Poll'r‘ne‘rlca Fibra Oca mais de 70% > 99% 1 a 1000
(poliimida) para menos de
3%
Polimérica : CO; reduz de
PRISM APCI (polissulfona) Fibra Oca 4.5% para 2% <8
CO, Polimérica : CO; reduz de
membrane UBE (poliimida) Fibra Oca 9.6% para 2% 14-100
5 % para 90%
CO; na entrada
E:/I\e(:ﬁgﬁe NATCO Polimérica Fibra Oca para saidas de 5to 750

1.5% para 23%
CO2

alimentacao, dependendo da composicao, temperatura e pressédo da alimentacéo.

Fonte: (RUFFORD et al., 2012)

O custo tipico de processamento para remoc¢ao de CO, usando membranas
de gas natural MEDAL varia entre US $ 0,05 e US $ 0,15 por 1.000 scf de gés de

Kamble; Patel e Murthy (2021) também fizeram um levantamento das

membranas ceramicas disponiveis para separacdo CO,/CH,; comercializadas. Os

autores observaram que as disponiveis no mercado sdo em configuracao de disco,

tubular ou multicanais. A Tabela 10 apresenta o fabricante, o material utilizado,

tamanho de poro e geometria das membranas.

Tabela 10 - Membranas ceramicas comerciais

Fabricante Nome Material Tamanho de | Configuragéo
comercial poro
TECH-SEP CARBOSEP® | ZrO,/C 10-300 kD Tubular
KERASEP® TiO,/C 0,14 pm Multicanais
TiO/AlL,O5+ 0,1-0,45 pm
TiO,
ZrO,/Al,O3+ 15-300 kD
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TiO,

Carre - ZrO,/SS - Tubular
Fairey STRATA- Ceramicas 1-10 pum Tubular/placa

PORE®
UFS/SCT MEMBRALOX® | ZrO,/Al,03 20-100 NM Multicanais
Whatman ANAPORE® Al,O3 20 nm-0,2 um | Disco
Osmonics HYTREX® Ag 0,2-5 um Tubular/placa
Ceramem Ceramica 0,05-0,5 um Multicanais
Steenecker Al,O3 0,4 um Tubular
Fuji Filters Vidro 4-90 nm Tubular

Fonte: (KAMBLE; PATEL; MURTHY, 2021)

3.6Seletividade e Permeabilidade

A seletividade e a permeabilidade séo os fatores que medem a eficiéncia de
separacdo de gas da membrana (WEI et al., 2008). A seletividade estéa ligada com a
capacidade da membrana em separar a mistura de alimentacdo com base nas suas
propriedades fisicas, quimicas ou tamanho de poro (SIDHIKKU KANDATH
VALAPPIL; GHASEM; AL-MARZOUQI, 2021). Assim, a seletividade € controlada
pela afinidade entre os componentes da mistura de alimentacdo e superficie da
membrana, o tamanho efetivo dos poros e a distribuicdo do tamanho dos poros da
membrana, bem como a permeabilidade da membrana (SIDHIKKU KANDATH
VALAPPIL; GHASEM; AL-MARZOUQI, 2021).

A permeabilidade esta associada com o fluxo trans membrana e a espessura
da mesma, o qual € afetado pelo tamanho de poro e outras propriedades da
supercicie da membrana (SIDHIKKU KANDATH VALAPPIL; GHASEM; AL-
MARZOUQI, 2021).

Segundo Sidhikku Kandath Valappll; (2021), é

desejado uma alta seletividade e permeabilidade para uma separagao eficiente dos

Ghasem; Al-marzouqi,

gases. Uma alta seletividade proporciona um produto final mais puro, além de ser
necessario uma menor forga motriz (razdo de pressao) para obter uma determinada
separacdo e, portanto, menor custo operacional do sistema de membranas
(KOROS; MAHAJAN, 2001). Uma maior permeabilidade reduz a area de superficie

de membrana necessaria para tratar uma certa quantidade de gas.
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Nos cerndrios industriais, a permeéncia € a unidade mais relevante; ela reflete
a taxa real de transporte de gas de um sistema de membrana especifico que € mais
relevante que a permeabilidade (XIE et al., 2019). A permeéancia é dada pela razéo
da permeabilidade pela espessura da membrana.

Além disso, a capacidade de separacdo da membrana determinara o nimero
de estagios necessérios para alcancar 0s objetivos do processo. A baixa
seletividade implica em varios estagios da membrana e a reciclagem excessiva para
atingir a pureza do produto necessaria, aumentando a complexidade do processo, 0
uso de energia na operacdo da unidade de membrana e seu custo de capital
(RUFFORD et al., 2012).

No caso da separacdo de CO,/CH,; uma membrana de alta seletividade
também é importante para reduzir a perda de CH, durante o processo. A perda de
CH; é um dos pardmetros importantes para determinar o custo total de

processamento (SIAGIAN et al., 2019), uma vez que o CH,4 é o produto de interesse.

3.7Selecdo de Materiais para Sintese de Membranas

O critério para selecionar os materiais para a fabricacdo das membranas e
sua separacdo é complexo. Geralmente a durabilidade, integridade mecéanica nas
condicbes de operacdo, produtividade e eficiéncia de separacdo sdo importantes
fatores (CHUNG et al., 2007) .

A primeira etapa para o desenvolvimento de uma membrana é escolher um
material com uma afinidade conveniente para a espécie que se deseja separar. O
termo “afinidade”, para Pera-Titus (2014), deve ser considerado em um sentido
amplo, compreendendo ndo apenas a interacdo favoravel de uma ou mais moléculas
de uma mistura com o sélido, mas também o seu movimento promovido/inibido
dentro da estrutura porosa. Surgem entdo duas seletividades-chave (isto €,
adsorcao e difusdo) que devem ser maximizadas no primeiro passo do projeto da
membrana.

Para uma MMM, a fase de polimero define a linha de base do desempenho
de separacdo de gas, enquanto as carga inorganicas determinam até que ponto o
desempenho pode ser melhorado em relagdo as membranas fabricadas apenas com
o polimero (YIN et al., 2020).

Para YIN et al. (2020), a sele¢édo e o desempenho de cargas inorganicas sao

cruciais. Melhorias substanciais no desempenho da separacdo de gases foram
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observadas com particulas inorganicas comerciais, como carbono, zedlitas e 6xidos
metélicos. Deve-se tomar cuidado entre a copatibilidade entre as fases polimérica e
inorganica o que pode levar a defeitos ndo seletivos em sua interface, prejudicando
o desempenho da MMM para separacao de gas (YIN et al., 2020).

Os materiais inorganicos podem ser porosos Ou n&o porosos e, quando
incorporados na matriz polimérica apresentam diferentes efeitos nas propriedades
de transporte da MMM (COSTA et al., 2021). Materiais inorganicos nao porosos
podem ajustar o volume livre no polimero, promovendo o transporte de gas,
aumento a permeabilidade e causando perdas na seletividade. Ja 0os materiais
inorganicos porosos apresentam uma maior compatibilidade com o polimero
comparado com os nao porosos (VINOBA et al., 2017) e o transporte de gas pode
acontecer por peneira molecular, resultando em uma maior possibilidade de
aumento simultaneo da permeabilidade e seletividade para MMMs (COSTA et al.,
2021).

Dessa maneira, segundo Costa et al. (2021), os materiais ceramicos porosos
sdo preferenciais para o desenvolvimento de MMM para separacdao de gas. A sua
escolha depende de diversos fatores como facilidade de sintese, custo, estabilidade,
toxidade, tamanho de poro e eficiéncia para transporte e separacdo de gases
(COSTA et al., 2021).

larikov e Ted Oyama (2011) fizeram um estudo comparativo dos potenciais
materiais a serem utilizados na producdo de membranas para separacao de gases.
A area hachurada da Figura 5 indica a regido de desempenho da membrana que é
mais desejavel (permeancia acima de 1x10™° mol . m?s™*Pa™ e seletividade superior
a 40).
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Figura 5 - Comparacgao de materiais para construcdo de membranas
Fonte: Adaptado de larikov e Oyama (2011)

larikov; Ted Oyama (2011) afirmaram que o melhor desempenho, em termos
de permeancia de CO; e seletividade CO,/CH,, foi obtida utilizando membranas de
zedlita, com uma permeabilidade entre 5x10% 2x10°® mol.m.m?s'Pa’ e
seletividade de 30 a 400; em seguida vem peneira molecular de carbono, com
permeancia de 2x10° a 3,4x10”" mol.m.m?.s**Pa™ e seletividade de 30-150.

Um dos graficos mais utilizados por pesquisadores de membranas € o
apresentado na Figura 6, onde Robeson (2008) traca uma linha em que a seletidade
CO,/CH,4 e a permeabilidade de CO, sao levadas em consideracdo, assumindo um
par de valores a ser superado. O autor utilizou diversos resultados de trabalhos
(pares de seletividade e permeéncia) para formular esta curva. Esses limites
representam o desempenho de separagédo que pode ser esperado para os melhores
materiais de membrana e tornou-se uma ferramenta muito Util para qualificar as
membranas recém-desenvolvidas (COSTA et al., 2021).

Geralmente, as membranas apresentam uma estrutura assimetrica,
constituidas de suporte e uma camada ativa, 0s quais favorecem o aumento do fluxo
da membrana (WEI; HOU; ZHU, 2016).

O suporte é necessario para conferir estabilidade mecanica a membrana e
fluxo de transporte para a camada superior. Os principais requisitos a serem

atendidos pelo suporte sédo baixa resisténcia a permeacao, uma superficie lisa sem
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furos, alta permeabildiade e ter afinidade com o material da camada de membrana
(KOSINOV et al., 2016; WEI; HOU; ZHU, 2016).

4

10

10

0.0001 0.01 1 100 10
P(COZ) Barrers

Figura 6 - Limite superior de permeabilidade e seletividade descrito por Roberson

2008
Fonte: (ROBESON, 2008)

3.7.1 Membranas de Zedlita

O termo zedlita faz referéncia a um grupo de alumino-silicatos cristalinos. A
primeira zedlita, a Estilbita, foi descoberta pelo Bardo Axel Cronsted, um
mineralogista sueco, em 1756 (LACERDA, 2015).

As zedlitas podem ser naturais ou sintéticas. A formacado de zedlitas naturais
ocorre em locais onde ha rochas ou cinzas vulcanicas que reagem com agua
alcalina ou em ambientes pds deposicionais em que cristalizaram ao longo de
milhares ou mesmo milhdes de anos em bacias marinhas pouco profundas.

As zedlitas produzidas sinteticamente sdo as mais utilizadas, uma vez que as
zedlitas naturais geralmente sdo contaminadas por outros minerais e metais e,
portanto, ndo sdo muito utilizadas em aplicacdes comerciais.

As zeolitas s&o caracterizadas por apresentarem abertura de poros de
dimensdes uniformes, terem significativa capacidade de trocar ions e serem capazes

de dessorver uma fase adsorvida que é dispersa através dos vazios internos do
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cristal sem deslocar significativamente quaisquer atomos que constituam a estrutura
cristalina da zedlita permanente (FENG et al., 2015a).

A estrutura cristalina da zeolita é construida por tetraedros TO4 (sendo T
atomos de Si e Al), unidos entre si por um atomo de oxigénio, ou seja, cada atomo
de oxigénio é compartilhado por dois tetraedros (Figura 7) (LACERDA, 2015). Essa
estrutura é denominada Unidade Basica Primaria (UBP). Em uma estrutura
tetraédrica formada apenas por tetraedros de Si leva a formacédo de silica (SiOy)
neutra, formando o quartzo.

No entanto, quando ocorre a substituicdo de Si** por Al é criado um
desequilibrio eletrdnico, deixando a estrutura carregada negativamente. Dessa
maneira, para conservar a neutralidade eletrdnica da estrutura, é necessaria a

presenca de cations extraestruturais (com carga positiva, eg. Na* e K).

As esferas pequenas vermelhas representam os atomos de oxigénio

Figura 7 — Unidade basica Primaria (UBP) da formacédo da estrutura zeolitica
Fonte: (LACERDA, 2015).

Essa organizacdo faz com que exista uma grande quantidade de
espacos/canais de tamanho molecular (SHAFIE et al., 2012), formando o que Braga
e Morgon (2007) chamaram de peneira molecular.

As zeolitas podem ser classificadas de acordo com diferentes padrdes, sendo
a abertura dos poros a de maior interesse (ZAGHO et al., 2021). Feng et al. (2015)
divide as zeolitas em trés categorias de acordo com essa abertura:

i.  estruturas de pequenos poros, que tém aberturas de poros consistindo
de seis, oito ou nove anéis tetraédricos (anéis de 6, 8 e 9 membros);
ii. estruturas de poro médio, com anéis de 10 membros; e
iii. zeolitas de poros grandes, que possuem 1 anel de 1 membro e

estrutura ultra grande.
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Como apresentado, o tamanho de abertura dos poros na zedlitas é definido
pelo numero de atomos T no anel. A Tabela 11 mostra uma rela¢do entre o tamanho
do poro, quantidade de atomos T e diametro do poro.

Tabela 11 — Diametro de poro em relacdo ao numero de &tomos que formam o
tetraedro

Zeolita Atomos T que formam a abertura Diametro do poro (A)
Poro Pequeno 8 3<6<5
Poro Mediano 10 5<6<6
Poro Grande 12 6<6<9
Poro Extragrande >12 0>9

Fonte: (GIANNETTO, 1990)
As caracteristicas das zedlitas dependem da relacdo Si/Al e dos cations

presentes na sua estrutura. A selecdo da zedlita apropriada para uma separagao
especifica depende da afinidade da mesma com a molécula a ser separada e
também do tamanho do poro da zedlita (SHIRAZIAN; ASHRAFIZADEH, 2015).

A Tabela 12 mostra alguns tipos de zedlitas conhecidas, sua forma catidnica,
didmetro de poro e razao Si/Al.

Tabela 12 - Tipos de algumas zedlitas e suas caracteristicas (forma catibnica,
didametro de poro e relacao silica aluminio)

Tipo do zedlito Forma Catidnica Diametro do poro (A) Si/Al
3A K 3 1
4A Na 3,9 1
5A Ca 4,3 1

10X Ca 7,8 1,2

13X Na 8 1,2

Y K 8 2,4
Mordenite Na 7 5
ZSM-5 Na 6 31
Silicato - 6 o0

Fonte: (CAVENATI, 2005)
Segundo Feng et al. (2015), as zeolitas sdo ideais para a fabricacdo de

membranas, uma vez que tém poros de dimensdes moleculares (2-20 A) e com

estreita distribuicdo; sdo estaveis termica, quimica, e mecanicamente. Além de
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possuirem peneiramento molecular, propriedades de adsorcao seletiva e habilidades
cataliticas.

A sintese de uma membrana de zedlita livre de defeitos ainda é desafiadora,
sendo uma barreira principal para aplicacfes industriais e em larga escala dessas
membranas (MAGHSOUDI, 2016).

As membranas zeoliticas tém atraido a atencéo de diversos pesquisadores e
da industria, em virtude do seu transporte seletivo, sua eficiéncia na separacao,
flexibilidade de instalagdo em unidades industriais (VENNA; CARREON, 2011),
menor pegada hidrica, menores custos de investimento e operacdo (SINGH et al.,
2016) e, principalmente, sua tolerancia a altas temperaturas (AN et al., 2013),
embora elas, também, possam operar em temperatura ambiente, o que é vantajoso
em relacdo a outros tipos de materiais (IARIKOV, 2010). Além disso, essas
membranas, com uma estrutura de aluminosilicatos policristalinos, apresentam
tamanho de poro bem definido e com distribuicdo estreita (JUSOH et al., 2016).

As membranas zeoliticas podem ser divididas em dois tipos: filmes de zeolita
em suporte e membranas autoportantes (VINOBA et al., 2017).

A separagdo do CO,/CH, por essa membrana € atribuida & adsorcéo
favoravel de CO, sobre CH4 e ao mecanismo de peneira molecular que purifica o gas
por meio da exclusdo de tamanho de moléculas. Em uma mistura de gases
contendo CO, e CH; (caso do gas natural e biogas), o CO, permeia,
preferencialmente, através da zedlita por difusdo de superficie, enquanto o CH, é
impedido de passar pelos poros de faujasite devido a adsorcao preferencial de CO,
e constricao de poros (RAZAVIAN; FATEMI, 2015).

Outra vantagem das zeolitas é nao apresentarem plastificacdo e, por
conseguinte, pode-se conseguir uma excelente seletividade CO,/CH; mesmo em
altas pressoes, também podem suportar altas temperaturas na presenca de oxigénio
(RAZAVIAN; FATEMI, 2015).

3.7.2 Suporte de Caulim

Caulim, com formula molecular (Al,Si,Os(OH),4), é definido como um tipo de
argila formada naturalmente na terra e seus principais contituintes sdo, geralmente,
alumina e silica. De acordo com U.S Geological Survey (2020) o Brasil produz cerca

de 4,5% do caulim do mundo.
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O caulim vem sido utilizado na fabricacdo de membranas ceramicas de
baixo custo em diversas aplicagdes: tratamento de efluente, suporte para separacao
de gas e substratos cataliticos (HUBADILLAH et al., 2017b).

Segundo Hubadillah et al. (2017b), o uso do caulim tem despertado
interesse devido a sua ordem cristalografica, composi¢cdo quimica e qualidade
mineral.

A composicao do caulim é variada, isso porque ela depende da sua origem.
Hubadillah et al., (2018a) fizeram um levantamento da composicdo de caulins
utilizados por diferentes autores, Tabela 13.

Tabela 13 — Composicao quimica em porcentagem de peso de Caulins utilizados em
diferentes trabalhos

Trabalho | SIO, | Al,O3 | Fe;O3 | TiO> MgO |CaO |Na,O | KO LOI

1 48,40 | 37,00 | 0,25 |0,002 |0,05 |0,31 |0,13 |0,46 |13,40
2 54,50 |29,40 | 1,40 2,80 0,20 0,20 0,20 0,20 11

3 51,52 | 36,90 [ 0,96 |- 0,08 [058 |- - 13

4 60,25 | 30,38 |,070 |0,25 |0,17 |0,22 |0,11 |6,02 |-

Fonte: (HUBADILLAH et al., 2018a)
O aperfeicoamento das propriedades do substrato e da sua morfologia é tao

importante quanto a formacédo de uma camada ativa sem defeitos. O substrato deve
apresentar uma boa resisténcia mecanica e uma estrutura em massa altamente
porosa. Tais caracteristicas ndo s6 minimizam a resisténcia do transporte de gas
através da membrana, mas também minimizam a intrusdo do material da camada
ativa no substrato (LIANG; CHUNG; LAI, 2019).

Até o presente momento nao foi encontrado na literatura o uso do caulim para
a fabricagdo de suporte de MMM. A grande maioria dos estudos foca no uso do

caulim como suporte de membranas ceramicas.

3.8Sintese de Membranas

O método de sintese ira definir as caracteristicas morfoldégicas das
membranas.

A inversdo de fase € um método utilizado devido a sua escalibilidade e
versatilidade (KIM et al., 2016), uma vez que, mudando os parametros do processo,

€ possivel modificar a estrutura interna da membrana.
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O processo de inversao de fase consiste da solidificacdo de uma suspensao
de maneira controlada. Morihama (2016) relata que a transformagéo pode ser feita
de diversas maneiras: separacdo de fases termicamente induzida (SFTI),
evaporacao controlada do solvente, precipitacdo por fase vapor e Precipitacdo por
Imersao (PIm)

A PIm pode ser considerada a principal técnica de fabricacdo de membranas
assimétricas industrialmente devido a sua simplicidade. Na PIm, a solucdo é imersa
em um ndo solvente para o polimero (coagulante — normalmente, agua) que €
miscivel com o solvente e ocorre a troca solvente/ndo solvente, levando a
precipitacdo da fase polimérica e, consequentemente, a imobilizagdo das particulas
de ceramica. Dessa forma, € criada uma fase rica em polimero e ceramica que se
transforma na matriz de membranas ap0s a precipitacdo da solu¢cdo e uma fase
pobre em polimero que forma os poros da membrana, depois de ser removido da
solucéo precipitada (GUILLEN et al., 2011). Essa troca de solvente e ndo solvente,
em geral, leva a uma mudanca na solucdo de um estado, termodinamicamente
estavel, para um instavel (WEI et al., 2008), contribuindo para a formacédo da
estrutura assimétrica da membrana de fibra oca.

O meétodo de fabricacdo das membranas de fibra oca (HFM) inclui os cinco
processos mostrados na Figura 8.

Preparo da Degasei- Troca de
~ —> o —> Fiagao —>| Coagulagao > solvente
solugao ficacao residual

Figura 8 - Fluxograma de fabricagdo de membranas de fibra oca
Fonte: A Autora

No preparo da dispersdo sao adicionados um polimero aglutinador, um
solvente organico, as particulas ceramicas e os aditivos, se necessario. Esses
componentes, se bem misturados, podem ser vistos como uma suspensao de
particulas de ceramica revestidas com polimero (KINGSBURY; LI, 2009). A
disperséo é agitada por um tempo e depois € retirado todo o gas que foi incorporado
durante a mistura, minimizando, dessa maneira, a ocorréncia de defeitos na fibra,

processo conhecido como degaseificacgéo.
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A dispersdo entdo é enviada para o processo de conformacdo. A Figura 9
mostra o processo simplificado de fiagdo de membranas de fibra oca. A chave para
a formacédo HFM é o processo de co-extrusdo das solucdes poliméricas e do fluido
interno pelo spinneret (fieira). A fibra nascente sai da fieira, passa pelo air-gap antes
de entrar no tanque do banho de coagulacédo. A inversao de fase interna da fibra tem

inicio no momento em que a disperséo e o fluido interno entram em contato.

FIuidointerno>
Solucdo 1 > . ; € Solugdo?2

i
w
m
o
w
@ —

l___|>_} BE-01 BE-02 | j
P-01 |
il Ai _ Notal
Nota 1 — Roldanade bobinagem Ir-gap '

BE —Bomba

TQ-CO - Tanque de coagulagao
TQ-LV - Tanque de lavagem
SP-01 — Spinneret

TQ-LV

Figura 9 - Esquema a ser utilizado na fabricagdo das membranas

E no banho de coagula¢do que ocorre o inicio do processo de inversdo de
fase (externo).

Reuvers e Smolders (1987) definiram dois tipos de processos de demixagao
liquido-liquido nas solu¢des de polimero durante a formagdo da membrana via
método de inversdo de fase: demorado e instantaneo.

As estruturas finker-like (forma de dedos) e sponge-like (forma de esponja),
dependem da cinética da inversdo de fase e da termodinamica (GUILLEN et al.,
2011). A precipitagdo mais rapida leva a formagéo de estruturas tipo dedo, enquanto
qgquando o fenbmeno ocorre de maneira mais lenta, origina-se regides esponjosas
(LIU; LI; HUGHES, 2003). O tempo em que ocorre a precipitacdo esta ligado a
miscibilidade do solvente com o ndo solvente. Como mostrado na Figura 10, quando
o solvente é pouco solavel no ndo solvente, espera-se ter uma estrutura mais

porosa, pois a troca ocorre de forma lenta. Quando a mistura ocorre rapidamente
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(solvente miscivel com nédo solvente), sao criados os vazios tipo dedos (GUILLEN et
al., 2011).

Nao Solvente Nao Solvente
(pouco miscivel com o solvente) (muito miscivel com o solvente)

| {
Trocalenta entre solvente e nao- Trocarapidaentre solvente e ndo-
solvente solvente

Morfologiatipo dedo

Morfologia tipo esponja

Figura 10 - Miscibilidade do solvente com o ndo solvente e a formagao das

estruturas nas membranas
Fonte: Adaptado de (GUILLEN et al., 2011)

A remocéo do solvente residual e consolidacao da fibra ocorrem no tanque de
lavagem.

Todo o processo de producdo de membrana de fibra oca pode parecer
simples, mas a obtencdo de uma fibra com a morfologia desejada para uma
aplicacdo especifica de interesse é extremamente complexa (ZULHAIRUN et al.,
2014a). Para Bessa et al. (2019), durante o processo de extrusdo, a estrutura
desejada da membrana pode ser controlada pela distancia do air gap, pelo
coagulante inerno, vazdo de extrusdo das solucdes e composicdo da disperséo
ceramica.

Assim sendo, a fabricagdo de membranas de dupla camada com
caracteristicas desejaveis ainda ndo é uma tarefa trivial e requer consideracdes
cuidadosas das propriedades fisico-quimicas dos materiais ao longo de toda a
cadeia de formulacdo, desde o preparo da dispersao, fiagdo e processo de inversao
de fase (HOSSEINI; PENG; CHUNG, 2010; WIDJOJO; CHUNG; KRANTZ, 2007), o
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gue engloba a escolha do sistema solvente-ndo solvente (GUILLEN et al., 2011). E
isso, também, € uma das grandes vantagens desse método, ja que é possivel
conformar a membrana de acordo com a estrutura desejada, modificando os
diversos parametros envolvidos.

A escolha da composicao da dispersdo ceramica e do banho de coagulagéo,
do sistema solvente nao-solvente e dos parametros de fiacdo podem ser utilizados

para ajustar a morfologia final da membrana.

3.8.1 Efeito das Variaveis no Processo de Precipitagdo por Imerséo
Composicao da Dispersdo Ceramica

A solucédo utilizada na fabricacdo de MMM €& composta de um polimero
aglutinador, um solvente, particulas ceramicas e aditivo, em alguns casos. A
composicdo da solucdo e sua preparacdo sao fatores importantes que irdo
determinar a morfologia e, consequentemente, o desempenho da separacao de gas
das membranas de DLHF (ULLAH KHAN et al., 2018).

Porém, destaca-se que, durante o processo de fiacdo, é necessario manter
uma viscosidade suficientemente alta da solucdo para garantir a perfeita formacao
de membranas de fibra oca (FENG et al., 2011).

Assim, serd apresentado como a variacdo de cada um desses parametros
modificam as propriedades morfologicas, fisicas e quimicas das membranas.
Evidencia-se que, apesar de certas propriedades serem atribuidas a cada um dos
componentes da solucdo, ha caracteristicas provenientes da interacdo entre eles.

Polimero

O polimero deve, primeiramente, ser solluvel ou facilmente disperso no
solvente escolhido (GUILLEN et al., 2011).

O polimero aglutinante utilizado é um componente critico que afeta as
propriedades da membrana (LI et al., 2017). Sabe-se que a morfologia da membrana
(porosidade, tamanho e distribuicdo de poros, etc.) e, consequentemente, 0O
transporte de massa pela membrana é intimamente ligado ao polimero utilizado e
sua concentragdo na suspensao, a qual interfere diretamente na viscosidade da
solugéo.

A viscosidade é o parametro determinante da estrutura morfologica da

membrana. O aumento da viscosidade da solucdo resulta em uma rapida
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solidificagé@o externa, a qual limita o crescimento dos vazios internos semelhantes a
dedos (SHAO et al., 2014).

Kingsbury, Wu e Li (2010) afirmaram que na preparacdo de membranas de
fibra oca utilizando o processo de inversdo de fase, se a viscosidade da solucéo
estiver acima do valor critico, sdo observadas estruturas tipo esponja. Além disso, a
distribuicdo dos poros e a porosidade da estrutura esponjosa, sédo dependentes da
temperatura, da carga total de solidos, da distribuicdo de tamanho de particulas e da
relacdo particulas ceramicas/polimero aglomerante. No entanto, abaixo da
viscosidade critica da suspensdo, ocorre a formacdo de vazios semelhantes a
dedos, cujos poros podem variar em tamanho, dependendo muito dos parametros
de fiacdo (KINGSBURY; WU; LI, 2010).

No trabalho de Shao et al. (2014), os autores reduziram a quantidade de PES,
diminuindo a viscosidade, o que fez com que a taxa de extruséo fosse maior e entéo
houvesse menos tempo para 0s vazios internos se estenderem ao centro da secao
transversal da fibra. Portanto, sob a mesma condi¢do de fiacdo, a solugdo com alta
viscosidade tende a produzir fibras ocas com vazios tipo dedo a somente na regiao
interna da membrana (Figura 11 — 1), enquanto que a solucdo menos viscosa
oferece maior potencial para a producdo de fibras ocas com vazios tipo dedos
duplos, interno e externo (Figura 11 — I1).

Figura 11 — Exemplo de estrutura tipo dedo formado na parte interna e parte interna

mais externa
Fonte: Adaptado de (SHAO et al., 2014)
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Os polimeros mais utilizados para a fabricacdo de membranas, atualmente,
sdo: Polissulfona (PSF), polietersulfona (PES), poliacrilonitrila (PAN), celulose,
fluoreto de poliviniideno (PVDF), tetrafluoretileno (PTFE), poliimidas (Pl) e
poliamidas (PA) (GUILLEN et al., 2011).

A PES possui muito boa estabilidade quimica e térmica (GUILLEN et al.,
2011). A PES é amplamente utilizada para a separagdo de gas devida suas
vantagens em relacdo a resiténcia mecanica e quimica, combinacdes atraentes de
permeabilidade-seletividade de gas e ao menor custo, porém seu potencial ainda
nao foi totalmente explorado (KAMBLE; PATEL; MURTHY, 2020; ZULHAIRUN et al.,
2014a). Além disso, é relativamente facil preparar membranas assimétricas com
agua, como coagulante, pelo método de inverséo de fase.

Solvente

Solventes de alto ponto de ebuli¢cdo, tais como N-metil-2- pirrolidona (NMP),
dimetilformamida (DMF), dimetilsulfoxido (DMSO) e dimetilacetamida (DMACc) séo,
frequentemente, utilizados, devido ao seu forte poder de dissolu¢do do polimero e
miscibilidade com a agua ou etanol (ULLAH KHAN et al., 2018).

Particulas Ceramicas

Em MMM, a quantidade de sdlidos adicionados a solucgéo interfere de maneira
significativa na preparagdo da membrana, sendo que, em alguns casos, a
guantidade excessiva ou muito diminuida pode inviabilizar a extrusao da solucao.

Sabe-se que, ao adicionar particulas ceramicas na solucdo polimérica, a
viscosidade da mesma é aumentada. A viscosidade € um importante parametro na
flacdo da membrana, sendo que, dependendo da concentracdo de polimero e
particulas ceramicas, ndo é possivel fazer a extrusdo da dispersdao e conformacéao
da membrana.

Além disso, a viscosidade da dispersao interfere na morfologia da membrana,
uma vez que afeta a cinética da inversdao de fase (SHI et al., 2008;
WONGCHITPHIMON et al., 2011).

Hubadillah et al. (2018a) variaram a quantidade - em massa - do caulim em
35, 37,5 e 40% para produzir membranas de fibra oca por inversdo de fase e
obtiveram uma estrutura assimétrica em todas as proporcoes utilizadas. Porém, foi
observada uma diminuicdo da regido de poros tipo dedos — originada do centro da
fibra. Quando a concentracao de caulim foi de 40%, essa regiao deixou de existir.

Os autores atribuiram isso ao aumento da viscosidade.
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Hubadillah et al. (2018a), ainda, observaram que, apesar do aumento de
caulim na suspensdo ceramica provocar uma redugdo dos vazios tipo dedo, ela
promoveu um aumento da resisténcia mecanica da membrana. Isso indica que a
estrutura simétrica sem vazios semelhantes a dedos melhorou a integridade da
regido esponjosa, e promoveu 0 aumento da resisténcia mecanica da membrana
(HUBADILLAH et al., 2018b).

Tipicamente, a quantidade de polimero adicionada, durante a preparacao da
suspensao ceramica, € relativamente baixa, onde a propor¢cdo de ceramica para
polimero € 10 (PAIMAN et al., 2015). Tan; Liu e Li (2001), também, afirmaram que
para uma fiacdo adequada a proporc¢ao de Al,O3/PES deve ser inferior a 9.

Liu, Li e Hughes (2003) afirmaram que quanto maior a quantidade de
particulas ceramicas na suspensao, maior a resisténcia mecanica da fibra. Porém,
quando a relacdo Al,O3/PES é superior a 7, a estrutura da membrana torna-se
densa, reduzindo a permeacao dos gases.

Aditivos

Os aditivos sao utilizados para modificar a viscosidade da solu¢cdo. Como ja
explicitado, a viscosidade é determinante na formacgédo morfolégica da membrana.

Kingsbury e Li (2009) discutiram a relagdo entre a taxa de ocupagédo das
estruturas tipo dedo e esponjosa em membranas de fibra oca assimétricas. Segundo
0S autores, a espessura da regido esponjosa da fibra pode ser variada, adicionando
um aditivo ndo solvente a suspensao de fiagcdo, o que afetaria ndo apenas a
viscosidade inicial da suspensdo, mas também a taxa na qual a viscosidade
aumenta durante o processo de inversao de fase.

A adicdo de agua, como aditivo ndo-solvente a suspensao de fiacdo, causa
um aumento na viscosidade, uma reducdo no comprimento de vazios semelhantes a
um dedo e favorece a formagcdo de uma estrutura semelhante a esponja na
superficie externa da fibra se houver um espaco de ar presente . (KINGSBURY; LI,
2009).

Para isso Kingsbury, Wu e Li, (2010) adicionaram 0, 2, 4, 6, 8 e 10% de agua
(em percentagem do teor total de solvente) na solucéo e concluiram que houve um
aumento da viscosidade. Aléem disso, a agua reduziu o comprimento dos vazios
semelhantes a dedos e um aumento na espessura da regido esponjosa da fibra.

Contudo, ndo é somente a viscosidade inicial que determina a morfologia da

fibra, mas também o aumento da viscosidade, quando ha o inicio do processo de
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inversdo de fase, que € determinado pela taxa de precipitacdo do polimero
(KINGSBURY; WU:; LI, 2010).

Quando se trata de membranas de dupla camada, a extrusdo simultanea de
duas solucdes poliméricas permite que a solucdo externa tenha uma viscosidade
menor; 0 que é especialmente, atraente, pois um dos principais requisitos da
solucéo de polimero é um valor minimo de viscosidade que possibilita sua extruséo
e, para preparar uma membrana assimétrica com uma camada externa densa e uma
subcamada com baixa resisténcia ao transporte, geralmente, uma solucéo de baixa
viscosidade ¢é utilizada (PEREIRA et al., 2003).

Kingsbury e Li (2009) j4 haviam afirmado que o aumento da viscosidade pode
inibir o mecanismo de formacgéao das estruturas tipo dedos. Para os autores, no caso
da alumina, ha uma diminuicdo dos vazios tipo dedos quando a viscosidade atinge

12.000 cP a uma taxa de cisalhamento de 30s™.

Composicao do Banho de Coagulacéo e Fluido interno

A morfologia da camada externa pode ser controlado pela composicao
quimica e temperatura do coagulante (ULLAH KHAN et al., 2018). A agua é o
coagulante externo mais utilizado devido ao seu baixo custo e ser ambientalmente
menos agressiva, além disso, a maioria dos polimeros sao hidrofébicos. Porém, ela
pode levar a formacédo de estruturas anormais devido a sua viscosidade, resultando
em forma de sec¢dao irregular e estrutura ndo uniforme em toda a fibra.

A taxa de inversdo de fase do polimero tem um efeito significativo sobre a
estrutura da membrana (MANSOURIZADEH; ISMAIL, 2011), de modo que quanto
mais rapido isso ocorre, mais porosa € a membrana. No estudo de Mansourizadeh e
Ismail (2011), quando foi utilizada uma solu¢do com menor viscosidade, a estrutura
tipo dedo apresentou maior abertura. Os autores atribuiem isso & maior taxa de
inversdo de fase, ocorrendo uma rapida desmobilizagdo liquido-liquido, a qual
supera o efeito cinético. Quando utilizaram uma solugdo com maior viscosidade, as
aberturas das estuturas tipo dedo foram menores. Isso indica que o aumento da
separacdo termodinamica é compensado pelo efeito cinético do incremento da
viscosidade, 0 que resultou no atraso da difusdo mutua do solvente na solucéo do

polimero e no ndo solvente.
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Dependendo dos requisitos da formacao das membranas, pode-se adicionar a
agua, alguns solventes. Isso faz com que a taxa de troca entre solvente/ nao
solvente diminua e reduza a porosidade da membrana (POTER, 1990).

A funcéo do fluido interno é evitar o colapso das fibras na sua fabricacdo. A
escolha da composicéo do néo solvente e sua a temperatura controlam a morfologia
interna das DLHF, afetando a taxa de separacdo de fases (ULLAH KHAN et al.,
2018).

A escolha do sistema solvente-ndo-solvente influencia grandemente a
morfologia da membrana, as propriedades mecanicas e a eficiéncia de separagao
(GUILLEN et al., 2011). A agua é o nao-solvente mais utilizado, porém pode-se
utilizar acetona, alcodis, e outros ndo-solventes ou a mistura deles com a agua.

Pode-se utilizar um nao solvente no banho de coagulacéo, o que faz com que
a separacao instantanea seja interrompida ou diminuida, provendo uma membrana
densa (GUILLEN et al., 2011).

Feng et al. (2011) descreveram que quando a agua é utilizada tanto como
coagulante interno quanto externo, o processo de coagulacdo interna comeca,
imediatamente, apds a saida das solu¢des do spinneret, enquanto somente uma
parte da separacao externa ocorre, devido a umidade do ar, e a separacao completa
s6 ocorre quando a fibra é imergida no banho de coagulacdo. Portanto, a camada
externa atua como uma superficie de contorno mével na regido do air gap, enquanto

a superficie interna €, supostamente, fixa (ULLAH KHAN et al., 2018).

Parametros de Fiacao

Vazao da Solucdo

A vazao da solucdo determina a espessura da camada, apos a precipitacao.
A camada seletiva deve ser a mais fina possivel para reduzir os custos dos
materiais. Ullah Khan et al., (2018) evidenciaram que uma baixa vazao de solucao
pode produzir uma camada externa seletiva fina, densa e defeituosa, enquanto uma
alta taxa de fluxo pode torna-la mais espessa e com defeitos.

A alta taxa de extrusao restringe, ndo apenas a extensao dos vazios internos,
mas também a evaporacdo do solvente na superficie das fibras ocas nascentes
(SHAO et al., 2014). Shao et al. (2014) mostraram que o0s vazios semelhantes a
dedos originados da superficie interna diminuiram em comprimento quando a vazao

de extrusdo foi aumentada. A alta velocidade de extrusdo proporcionou menos



61

tempo para a troca solvente/ndo-solvente na interface interna entre a fibra e o
coagulante interno, antes da concluséo da precipitagéo do precursor de fibra oca no
banho de coagulacao externo.

Para evidenciar o impacto da vazdo da solucdo na estrutura interna da
membrana, Feng et al. (2011) utilizaram, como coagulante interno, uma solucdo com
60% de NMP e variaram a vazdo de solucdo de PVDF de 4,84 cm3¥min, 8,13
cm3/min, 12,14 cm3min e 21,52 cm3¥min. Os autores observaram que, com o
aumento da vazao, houve o desaparecimento dos microvoides.

Shao et al. (2014) observaram que, quando aumentaram a vazao de solucéo
para preparar suportes de Al,Os;, houve um aumento da densidade da parede,
enquanto a porosidade diminuiu. Os autores afirmaram que ha uma reducédo do
comprimento da estrutura tipo dedo de 90% para 75% e 60%, quando a presséo de
extrusdo foi aumentada de 0,10 MPa para 0,15MPa e 0,20 MPa, respectivamente.

O ajuste da vazado da solucdo interna e externa em membranas de dupla
camada também é um parametro importante para evitar a delaminagcdo entre as
camadas (ULLAH KHAN et al., 2018).

Vazao do Fluido Interno

Li et al. (2016) utilizaram uma vazao de fluido interno de 5mL/min, 10 mL/min,
15 mL/min e 20mL/min para a fabricagdo de membranas ceramicas de fibra oca de
mulita. Para analisar a interferéncia da vazéo interna na morfologia da membrana,
0s autores mantiveram um air gap constante (100 mm) e a mesma carga de sélido
(45% da massa total). As fibras produzidas apresentaram estruturas tipo dedos,
originadas tanto da superficie interna quanto da superficie externa, e uma camada
fina esponjosa e, devido a tensdo superficial, foram obtidos contornos externos
regulares para todas as fibras. Porém, foram observadas deformacdes do contorno
interno para as fibras preparadas com um fluxo de fluido interno entre 5 e 15
mL/min.

Foi observado um encolhimento da fibra durante o processo de inversdo de
fase que, segundo os autores, ocorreu porque a taxa de solvente (NMP) que se
difunde da suspenséo foi sempre mais rdpida do que a da difusdo da agua na
suspensao. Assim, uma forca radial interna resultante do encolhimento da fibra
nascente induziu uma deformacdo do contorno interno, o que pode ser atribuido a

dois fatores: (a) uma forca hidrodindmica (uma baixa vazdo — 5, 10 e 15 mL/min -
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nao pode gerar uma forca hidrodindmica contra a suspensédo ceramica durante a
fiacdo, o que resultou na deformagcdo da forma do furo); e (b) uma taxa de
solidificacdo (a vazao do fluido interno néo foi suficiente para permitir a separacao, o
gue resultou na solidificacdo parcial do polimero perto da superficie interna da fibra
nascente que nao era forte o suficiente para suportar forcas radiais internas e,
assim, levou a deformacgé&o do limen interno). Dessa maneira, com a vazao do fluido
interno em 20 mL/min, foi formada uma pele interna mais rigida devido a separacao
suficiente e solidificacdo completa do polimero perto da superficie interna, obtendo
uma morfologia regular. Também, foi verificado que o didmetro interno da fibra
aumentou com o aumento da vazdo, evidenciando a ocorréncia do encolhimento
com menores vazdes internas.

Feng et al. (2011) variaram a vazéo do fluido interno (2 cm3min; 4 cm3/min e
6 cm3/min) para membranas de alumina e caulim e verificaram que, para 2 cm3/min,
a camada interna da membrana apresentou uma estrutura porosa e, com 0 aumento
para 4 e 6 cm3/min, a estrutura formada foi diferente. Por outro lado, 0 aumento da
vazao do fluido fez com que o diametro interno da membrana crescesse, afinando a
parede da membrana. Além disso, a estrutura externa da membrana néo foi
impactada, sob condi¢bes externas estaveis.

Kingsbury, Wu e Li (2010) variaram a vazao de coagulante interno de 3 a 21
mL/min na fabricacdo de fibras de alumina e verificaram um aumento progressivo da
espessura da regido esponjosa com a diminuicdo do fluxo interno do coagulante.

Hubadillah et al. (2018a) produziram membranas ceramicas de fibra,
utilizando caulim. Os autores utilizaram vazao de fluido interno de 3, 5, 10, 15 e 20
mL/min e fixaram a vazdo de dispersédo ceramica (com 35% em massa de caulim)
em 10 mL/min a temperatura de sinterizacdo de 1200 °C. Em todas as membranas
foram observados vazios semelhantes a dedos originados da superficie interna e
uma camada esponjosa. Porém, para vazdes de 3 e 5 mL/min, a forma do orificio
central ficou irregular e, para a vazdo de 3mL/min, a membrana apresentou uma
parede fina, 0 que esta de acordo com o obtido por Bonyadi et al. (2007) e
Hubadillah et al. (2016b). Um furo oco circular perfeito foi obtido somente com a
vazdo de 10 mL/min. Quando a vazao foi aumentada para 15 e 20 mL/min a
expessura da membrana e dos vazios tipo dedos diminuiram. Hubadillah et al.
(2018a) atribuiram esse fendmeno a dois fatores ja apresentados por Li et al. (2016):

forga hidrodindmica e taxa de solidificagéo.
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Air Ga

O air gap determina o tempo em que a fibra ficar4 exposta ao ar. A distancia
entre o spinneret e o banho de coagulacéo permite a evaporagcao do solvente volatil
utilizado na preparacéo da solugdo e a troca do solvente/ndo-solvente na parte
interna da membrana (RADJABIAN et al., 2014).

Um air gap maior significa um tempo de residéncia mais longo das fibras
nascentes no ar, o que pode promover a formacdo de uma camada de pele mais
espessa.

No processo de extrusédo e inverséo de fase, a distancia do air gap tem um
efeito crucial no desenvolvimento da morfologia das membranas de fibra oca
ceramicas (ABDULLAH et al.,, 2016). A interacdo termodinamica da solucdo de
polimero com o ar afeta, significativamente, a formacao da camada de pele e da
subcamada porosa.

A exposicao da superficie da fibra externa a atmosfera provoca um aumento
da viscosidade local e inibe a formacdo de vazios semelhantes a dedos nessa
regido. O air-gap e a viscosidade da suspensdo séo criticos na determinacéo tanto
da formacao de vazios semelhantes a dedos quanto da densidade da regiao do tipo
esponja externa.

Além disso, um espaco de ar maior também pode gerar defeitos devido a
forcas gravitacionais e elongacionais (ULLAH KHAN et al., 2018). A gravidade
provoca o esticamento das fibras nascentes, tornando-as mais finas na direcéo do
fluxo devido ao alongamento axial e, posteriormente, a solu¢cdo de polimero em
massa se move para dentro levando a fenébmenos de fluxo radial induzidos por
gravidade (ULLAH KHAN et al.,, 2018), em outras palavras, vai ocorrendo
deformacgdes do canal interno da membrana.

A linha de fiacdo pode ser quebrada, facilmente, quando o air gap € muito
longo, se a gravidade e o alongamento superarem a for¢ca das fibras nascentes.
Mesmo com um air gap constante, uma maior razdo de estiramento produz uma
tensdo mais forte na fibra, o que tende a quebra-las (ULLAH KHAN et al., 2018).
Assim, é necessario ajustar o air-gap para que se estabeleca uma linha de fiacao.

Ullah Khan et al. (2018) destacaram que, se for utilizado um solvente volatil
na preparacao da solucdo, pode ocorrer a formacédo de pele devido a evaporagéo do

mesmo, 0 que promove a concentracao do polimero na camada externa da fibra.
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Um espaco de ar critico minimo € essencial para assegurar a interagdo entre
a camada interna e externa antes que ocorra a separacdo de fase no banho de
coagulacao de 4gua (ULLAH KHAN et al., 2018).

Chung e Hu (1997) concluiram que o aumento do air gap resulta em HF com
uma camada menor de vazios semelhantes a dedos, uma permeabilidade
significativamente menor e uma temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) mais baixa.

No trabalho de Li et al. (2016), os autores variaram o air gap de 0, 30, 100 e
350 mm para a fabricagdo de membranas de fibra oca ceramica alumina-mulita,
utilizando uma vazéao interna étima de 20 mL/min. Todas as membranas produzidas
apresentaram uma regido semelhante a uma esponja, fornecendo a resisténcia
mecanica e a regido para a separacdo, bem como 0s vazios internos e externos
semelhantes a dedos. No entanto, a espessura de cada estrutura da membrana
variou junto com a mudanca na distancia do air-gap. Com o aumento do air gap (0
até 100 mm) houve um aumento da regido da secdo tranversal ocupada pela
estrutura tipo dedo interna e diminuicdo da externa; a estrutura esponjosa variou de
16%, 33% e 28% nas distancias 0, 30 e 100 mm, respectivamente. Quando a
distaancia foi aumentada para 350 mm, houve uma distor¢do dos vazios tipo dedo.
Este fato é atribuido, segundo os autores, a presenca de umidade da agua no ar,
gue induziu uma leve mistura entre solvente e nao-solvente e, assim, aumentou a
viscosidade na superficie externa, o que suprimiu a formacéo de estrutura tipo dedos
externos, favorecendo o crescimento de vazios internos semelhantes a dedos.

Kingsbury e Li (2009) estudaram a morfologia de membranas de fibra oca
simples de alumina. Eles avaliaram membranas fabricadas com air-gap de 0 mm,
20mm e 150 mm. Nas membranas com air gap de O mm, as estruturas tipo dedo
originam-se tanto das superficies internas como externas da fibra e se estendem
quase até o centro da secdo transversal da fibra. Essa estrutura pode nao ser ideal
para algumas das principais aplicacbes de membranas de ceramica oca, tais como
filtracdo de solventes.

No entanto, a estrutura acima pode ser benéfica para o desenvolvimento de
membranas cataliticas, uma vez que os vazios semelhantes a dedos podem servir
como substratos para a impregnacdo de particulas de catalisador. Elas também
podem ser vantajosas para suporte de membranas para sepracdo de gases, uma

vez que oferecem menor resisténcia ao fluxo.



65

Quando Kingsbury e Li (2009) utilizaram o air-gap de 20 mm, 0s vazios
semelhantes a dedos estenderam-se da superficie interna por aproximadamente
50% da secao transversal da fibra, mas o comprimento vazio na superficie externa
foi bastante reduzido. A regido esponjosa passou a ocupar aproximadamente 35%
da secao transversal da fibra, entre os espacgos vazios internos e externos.

Com o aumento da distancia do spineret ao banho de coagulacdo para 150
mm, 0s vazios semelhantes a dedos prolongaram-se a partir da superficie interior ao
longo de aproximadamente 80% da seccdo transversal das fibras, sendo os
restantes 20% constituidos por uma regido semelhante a uma esponja
(KINGSBURY; LI, 2009).

O ajuste fino dos parametros do processo de fabricacdo mencionados acima
para conseguir uma membrana DLHF livre de defeitos é bastante desafiador e
complexo (ULLAH KHAN et al., 2018). Para isso todos os parametros devem ser
otimizados e controlados para obter membranas de fibra oca com a morfologia
desejada e alto desempenho de separacdo (permeabilidade e seletividade
adequada).

Dentre o0s parametros que mais influenciam na morfologia e,
consequentemente, no desempenho da DLHF é a dimensé&o e projeto do spinneret
(ZULHAIRUN et al., 2014a), vazdo de solucdo (ZULHAIRUN et al., 2014b),
composicao e vazao do fluido interno (ZULHAIRUN; ISMAIL, 2014), distancia do air
gap (BHOWMICK et al., 2013) e velocidade de bobinagem. Sun et al., (2010)
afirmaram que a temperatura, a solugcdo e o banho de coagulacdo sao parametros
secundéarios que desempenham papel adicional em afetar a morfologia da
membrana e, portanto, o desempenho das fibras ocas.

Apesar dos efeitos dos diferentes parametros terem sido extensivamente
discutidos na literatura, ndo existe um guia estabelecido para selecionar as
condi¢cbes de fiacdo apropriadas para sistemas de fiacao especificos (ULLAH KHAN
et al., 2018). Dessa forma, para obter a performance desejada, € necessario a
realizacdo de experimentos para determinar as melhores condi¢gbes de fabricagao

das membranas.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1

Materiais
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A Tabela 14 mostra os materiais utilizados na sintese das membranas.

Tabela 14 — Materiais utilizados na sintese das membranas

Material Fabricante | Formula Uso Observacéao
Molecular
Polietersulfona | Solvay Polimero Base | Veradel 3000P
(PES)
N-metil-2- NEON CsHgNO Solvente
pirrolidona(NMP)
Caulim MinaSolo (Al;Si>O5(0H),) | Particula
Ceramica —
Camada interna
Zedlita Celta Brasil Particula
Ceramica —
Camada
externa
Hypermer CRODA Aditivo Redutor de
viscosidade

Ficha técnica do Caulim

Fonte: A Autora

O caulim utilizado apresenta 40% das particulas menor que 2 microns, a

retencdo na peneira #325 é de no maximo 0,5% e na #400, o0 maximo é de 1%.

A composicao quimica do material € apresentada na Tabela 15 e foi fornecida

pela empresa MinaSolo. E possivel observar que ele é composto de silica e alumina

em sua grande parte e esta proximo as quantidades quimicas de outros caulins

utilizados para a fabricacdo de membranas da literatura (Tabela 13)
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Tabela 15 - Composicdo quimica do caulim utilizado

Elemento | Quantidade (%)
SiO; 45,18 a 46
Al;O3 38,76 a 39,6
Fe20s3 0,08 a 0,45
K20 0,19 a 0,29
MgO Maximo 0,10
Na,O 0,05a0,20
TiO, Tracos
Cao Isento

Fonte: Minasolo

4.2 Métodos

Primeiramente, foi feita a caracterizacdo da zedlita utilizada na preparacao
das dispersdes. O diametro e distribuicdo granulométrica, utilizando o equipamento
Mastersizer do Malvern Instruments. A composicdo quimica foi determinada por
Fluorecencia de Raios X (FDX) da marca Malvern Panalytical modelo Empyrean.
Esta analises foram realizadas no laboratério de analises quimicas do Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas (IPT).

A visdo geral do método para a producdao das membranas é dada no
fluxograma da Figura 12.

Em um primeiro momento, foi realizada a otimizacdo da camada suporte de
caulim. Este aprimoramento consistiu em definir uma melhor concentracdo de caulim
baseada nos testes de resisténcia mecanica, porosidade aparente e imagem de
microscopio Gtico da sec¢éao tranversal. Além disto, foi definida a melhor condi¢édo de
fiacdo da membrana (vazéo de fluido interno). Para isso, foi realizada até a etapa de
caracterizagdo das membranas da Figura 12 (ndo foram realizados os teste de
permeabilidade com os suportes), e com a melhor condicdo foram fabricadas as

membranas de dupla camada.
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* Preparo da solugcéo com particulas ceramicas
+ Caracterizagéo da dispersao

» Extrusado da solugao
* Banho de coagulacéo

2 Ca * Banho de Enxague

membrana

» Diametro e Espessura \

» Porosidade Aparente

- Area superficial especifica, volume total de poros e
distribuicdo de poros

* Microscépio otico (suporte)

 Microscépio eletronico de varredura (MEV) - dupla
camada

* ResiGténcia mecanica

» Capacidade de separacao

Figura 12 - Fluxograma do método de sintese e caracterizacdo das membranas

4.2.1 Preparo da disperséo

O preparo das dispersfes ceramicas consistiu na mistura, em um misturador
de haste vertical, do material inorganico (zeélita 4A e caulim) em solucao polimétrica
de Polietersulfona (PES), N-metil-2-pirrolidona (NMP) e Hypermer (aditivo). O aditivo
€ misturado no NMP até a sua completa solubilizacdo para, entéo, adicionar o PES a
mistura. A solucdo polimérica foi agitada por 4 horas para garantir a completa
solubilizag&o do polimero. Entdo foram adicionadas as particulas ceramicas.

As particulas ceramicas e o PES foram secos em estufa a 118°C por 16 horas
antes de serem utilizados no preparo da dispersao.

A dispersao foi agitada por 24 horas a uma velocidade de 210 RPM. Depois
foi colocada no degas (Elmasonic, modelo S30H e fabricante EIma), para retirar as
bolhas de ar que podem ter sido incorporadas na solucdo durante a agitacdo. A
dispersdo permaneceu no equipamento por 2 horas, uma vez que elas podem

causar defeitos na membrana.
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4.2.1.1 Composicao das dispersdes
Determinacgao da concentragdo de Aditivo

Primeiramente determinou-se foi necessério determinar a concentracdo de
aditivo redutor de viscosidade da disperséo. Para isso foi realizado um estudo com a
dispersdo de zedlita. Foram preparadas dispersdes de zedlita com concentracao de
16% de PES e com concentracao de aditivo de 2%, 1,5%, 1,0%, 0,5% e O e
consequentemente de NMP (82%, 82,5%, 83%, 83,5% e 84%). A concentracdo de
zeodlita foi variada de 30, 35 40, 45 e 50% em relacdo a quantidade da solucao
polimérica (PES+NMP+Aditivo).

Dessa maneira, as dispersbes ceramicas finais apresentaram as seguintes
proporgdes: 30% zedlita e 70% solugdo polimérica, 35% zeolita e 65% solugéo
polimérica, 40% zedlita e 60% solucdo polimérica, 45% zedlita e 55% solucao
polimérica, 50% zedlita e 50% solucao polimérica. Portanto foram estabelecidas 25

combinacdes para as dispersdes de zedlita, como mostrado na Tabela 16.

Disperséo de Caulim

Determinado a concentracdo de aditivo foram preparadas as dispersdes de
caulim com a concentragdo fixa de 12% de polimero (PES), 0,5 % de aditivo e
87,5% de NMP. A concentracdo de caulim foi variada de 35, 37,5, 40, 42,5 e 45%
em relacdo a quantidade da solucdo polimérica (PES+NMP+Aditivo). A
concentragdo maxima de caulim foi de 45% devido a limitagdo da bomba utilizada na
injecdo da dispersao.

Dessa maneira, as dispersbes ceramicas finais tiveram as seguintes
proporcdes: 35% caulim e 65% solucao polimérica, 37,5% caulim e 62,5% solucao
polimérica, 40% caulim e 60% solucao polimérica, 42,5% caulim e 57,5% solucéo
polimérica e 45% caulim e 55% solugdo polimérica. Foram estabelecidas 5

combinacgdes para as dispersdes de caulim, como mostrado na Tabela 17.



Tabela 16 - Dispersdes de Zedlita preparadas

70

. Solucéo . N
Dispersdo Zedlita Polimérica PES PES NMP | NMP | Aditivo | Aditivo
(Yowt*) (Yowt) | (%ows**) | (Yowt) | (Yows) | (Yowt) | (%ws)
(PS) (Yowt)
Z30H20 30 70 11,20 57,40 1,40
Z35H20 35 65 10,40 53,30 1,30
Z40H20 40 60 9,60 16,00 49,20| 82,00 1,20| 2,00
Z45H20 45 55 8,80 45,10 1,10
Z50H20 50 50 8,00 41,00 1,00
Z30H15 30 70 11,20 57,75 1,05
Z35H15 35 65 10,40 53,63 0,98
Z40H15 40 60 9,60 16,00 49,50| 82,50 0,90 1,50
Z45H15 45 55 8,80 45,38 0,83
Z50H15 50 50 8,00 41,25 0,75
Z30H10 30 70 11,20 58,10 0,70
Z35H10 35 65 10,40 53,95 0,65
Z40H10 40 60 9,60| 16,00 49,80| 83,00 0,60( 1,00
Z45H10 45 55 8,80 45,65 0,55
Z50H10 50 50 8,00 41,50 0,50
Z30HO05 30 70 11,20 58,45 0,35
Z35H05 35 65 10,40 54,28 0,33
Z40HO05 40 60 9,60| 16,00 50,10| 83,50 0,30| 0,50
Z45H05 45 55 8,80 45,93 0,28
Z50H05 50 50 8,00 41,75 0,25
Z30HO0 30 70 11,20 58,80
Z35H0 35 65 10,40 54,60
Z40HO 40 60 9,60 16,00 50,40| 84,00 0.00 0,00
Z45H0 45 55 8,80 46,20
Z50H0 50 50 8,00 42,00

wt*- porcentagem em relagao ao peso total da dispersao
ws**- porcentagem em relac&o a solucéo polimérica (PES+NMP+HYPERMER)
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Tabela 17 - Dispersfes de caulim preparadas

. Solugéo N N
. Caulim o PES PES NMP | NMP | Aditivo | Aditivo
Disperséao Polimérica
(Yowt*) (Yowt) | (Yows**) | (Yowt) | (%ows) | (Yowt) | (%ows)
(PS) (Yowt)
C35 35,0 65 7,80 56,9 0,33
C375 37,5 60 7,50 54,7 0,31
C40 40,0 55 7,20 | 1200 | 525 | 87,50 | 0,30 0,50
C425 42,5 50 6,90 50,3 0,29
C45 45,0 45 6,60 48,1 0,28

wt*- porcentagem em relacdo ao peso total da dispersao
ws**- porcentagem em relacéo a solucéo polimérica (PES+NMP+HYPERMER)

Dispersao de zeolita da camada ativa

Para a confecgéo da camada ativa das membranas de dupla camada foram
utilizadas dispersdes com concentracdo de PES de 12%, 0,5% de aditivo, 87,5% de
NMP e zedlita de 10, 20 e 30%. A composicdo das dispersdes utilizadas sao
apresentadas na Tabela 18.

Tabela 18 — Composicao das dispersdes de zedlitas utilizadas na fabricacao das
membranas de dupla camada

. Solugéao N N
. Zedlita o PES PES NMP | NMP | Aditivo | Aditivo
Disperséao Polimérica
(Yowt*) (%owt) | (%ows**) | (Yowt) | (Yows) | (%owt) | (Yows)
(PS) (Y%wt)
Z10 10,0 90,0 7,20 52,50 0,30
Z20 20,0 80,0 840 | 1200 |61,25| 87,50 | 0,35 0,50
Z30 30,0 70,0 9,60 70,00 0,40

wt*- porcentagem em relacéo ao peso total da dispersao
ws**- porcentagem em relacdo a solucao polimérica (PES+NMP+HYPERMER)

Caracterizacao das dispersodes - viscosidade

O estudo foi realizado utilizando o viscosimetro rotacional da Quimes Modelo
Q860M21.

A faixa de leitura do equipamento é de 100 a 600.000 mPa.s e com rotacdes
por minuto (rpm) variando de 0 a 60 rpm. As leituras foram feitas para todas as
dispersdes apresentadas na Tabela 16, Tabela 17 e Tabela 18, a temperatura de 25

°C e utilizando o rotor 3 ou 4. Foi feito uma varredura da viscosidade com a rotagéo
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(obtendo a viscosidade para rotagéo no intervalo de 5 rpm) para obter as curvas de
viscosidade e foi determinada a viscosidade real do fluido, que, segundo o manual
do equipamento, é dada quando a porcentagem de leitura esta o mais préximo de
50%.

4.2.2 Sintese das membranas

A sintese da membrana compreende a extrusdo da dispersdo, banho de

coagulacéo e banho de enxague.

Extrusao

A extrusdo das membranas de fibras oca é feita utilizando uma extrusora com
bicos concéntricos. O projeto desta extrusora foi realizado pela equipe do Centro
Internacional de Referencia em Relso de Agua (CIRRA).

Na avaliacdo do suporte da membrana (membranas de Unica camada), foram
utilizadas as duas pecas da esquerda da Figura 13. Na primeira peca, € injetado o
liguido interno, no caso, a agua e, na segunda, a dispersdo ceramica. Para as
membranas de fibra oca de dupla camada, a peca da esquerda foi utilizada para a
injecdo da agua, na central, foi extrudada a dispersdo de caulim e na da direita, a
dispersdo de zedlita. Mais detalhes da extrusora utilizada e sobre a extrusdo das
dispersdes podem ser vistos na Figura 14.

As dispersdes de caulim foram colocadas em seringas de aco inoxidavel da
New Era Pump Systems (Figura 15) de 200 mL, que transferem a disperséo para a
extrusora a uma velocidade de 5 mL/min, utilizando uma bomba seringa (Figura 16).
A bomba seringa foi desenvolvida pela equipe do CIRRA.

Foi realizada uma avaliagcdo da vazao interna de agua a ser utilizada como
fluido interno, mantendo a velocidade da dispersédo de caulim constante a 5 mL/min,
a velocidade da agua foi variada de 5 a 25 mL/min, com varia¢gdes de 5 mL/min.
Assim, para empurrar a agua até a extrusora € utilizada uma bomba (Tuthill) com
inversor de frequéncia (WEG - CFW) (Figura 17) e um rotametro com capacidade de
medicdo de 0 a 50 mL/min, da Dwyer foi utilizado para fazer a afericdo da vazao

Figura 18.
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Figura 13- Bico da extrusora
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Figura 15 - Seringa de aco inox utilizada para a extrusao das membranas
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Figura 17 - Bomba utilizada para o fluido interno

Figura 18 - Rotametro utilizado para aferir a vazdo de agua interna

Para a extrusdo de membranas de dupla camada, foi utilizada uma terceira
bomba New Era NE1600 programavel de 6 canais (Figura 19). A velocidade de
extrusdo para a camada ativa foi de 2 mL/min (mesma velocidade de saida no bico

da extrusora que a camada suporte).

Figura 19 - Bomba Seringa Comercial utilizada para extrusdo da camada ativa

Para as membranas de uma Unica camada, ao sair da extrusora, a parte

externa da membrana entra em contato com 0 ar e a parte interna com a agua
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(fluido interno). ApOs percorrerem certo espaco no ar (air gap), a membrana €
mergulhada no tanque de coagulagéo. No caso das membranas de dupla camada, a
camada suporte continua em contato direto com a agua, porém € a zeolita que entra

em contato com o ar.

Banho de coagulacao

E no banho de coagulagdo que termina o processo de inversio de fase da
camada externa da membrana. A membrana que sai da extrusora passa pela
atmosfera (air gap) e entra no tanque da Figura 20 com agua.

Com o objetivo de otimizar a camada externa da membrana também, foi
utilizado, como coagulante externo, uma mistura de NMP com agua na proporcéo de
10% e 20% de solvente em 90% e 80% de agua, a fim de tornar a camada externa

da membrana mais densa e melhorar a seletividade da mesma.

Figura 20 - Tanque para banho de coagulacao

Banho de enxague

Depois de passar pelo tanque, a membrana € imersa em um banho de
enxague por 24 horas, para que todo o solvente residual seja removido. O banho de
enxague € composto por agua a temperatura ambiente.

Apbs o banho, as membranas sao imersas em alcool isoporpilico por 24 horas
e secas em papel secante de poliéster/celulose (VWR—International) por mais 24
horas para realizacdo da sua caracterizac¢ao.

A Tabela 19 faz um resumo das variaveis do processo e o que foi utilizado no

trabalho.



Tabela 19 — Resumo das variaveis do processo

77

Composicéo da dispersao

PES Constante — 12%
Aditivo Constante — 0,5%
NMP Constante — 87,5%

Particulas ceramicas

Variavel
Caulim: 35% -45%
Zeolita: 10 -30%

Parametros de fiacéo

Vazao fluido interno

Variavel
5 — 25 mL/min

Velocidade do fluido

interno

10,2;20,4,30,6;40,7;50,9

cm/s

Vazédo camada suporte

Constante - 5 mL/min

Vazao camada ativa

Constante — 2 mL/min

Air Gap

Constante — 10 cm

Fluido banho de

coagulacéo

Agua
Agua+10% NMP
Agua + 20% NMP

4.2.3 Caracterizacdo das membranas

Foram avaliados os suportes de caulim fabricados, obtendo os dados de
diametro interno, diametro externo e espessura, porosidade aparente, formato da
secao transversal (microscopio 6tico), area superficial, tamanho e distruibuicdo dos
poros, volume total poros (fisiosor¢do) e resisténcia mecanica (ensaio de tracdo).
Estes dados foram utilizados para definir a melhor composicdo e parametros de
fiac&o utilizados na fabricacdo das membranas de dupla camada.

Para as membranas de dupla camada, foram avaliadas as suas propriedades
fisicas (diametro e espessura, estrutura transversal (MEV), porosidade aparente,
area supercial, volume total de poros, distribuicdo de tamanho de poros (fisiosorgéo),
resisténcia mecanica (ensaio de tracdo), além do desempenho (teste de
permeabilidade e fluxo). A descricdo dos procedimentos adotados em cada uma das

analises é apresentada a sequir.
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Diametro e espessura

O diametro e espessura das membranas foram medidos com o micrémetro
Digimess. De cada lote, foram coletados 5 trechos diferentes com 5 cm de
comprimento. Foram realizadas 5 medidas do diametro externo da membrana em
cada um dos trechos.

Depois, os mesmos trechos foram utilizados para obter a espessura da
parede da membranas. Elas foram abertas com o auxilio de um estilete e foram
obtidas 5 medidas de cada trecho.

O diametro interno foi estimado com base na média do didmetro externo e

espessura da membrana, utilizando a Equacéo (1)

Dinterno = Dexterno — 2. Espessura (1)

Onde: D — diametro da membrana

Porosidade Aparente

Esta técnica consiste em determinar a porosidade aparente da membrana por
meio da perda de massa depois da membrana seca, uma vez que 0S poros internos
da mesma ficam preenchidos com agua.

As membranas foram pesadas Umidas, imersas em alcool isopropilico por 24
horas, colocadas para secar no papel secante de poliéster/celulose (VWR—
International) por 24 horas e entéo foi obtida a massa seca da membrana.

Foram utilizados 30 cm de membrana de fibra oca e pelo menos 3 amostras

de cada lote. A porosidade (€) € calculada pela Equagéo (2).

Mymida — Mseca (2)

(%) = p x 100
Vn

Onde:

Mymiaq - Massa da membrana umida (g);
Msecq - Massa da membrana seca (Q);
p — densidade especifica da 4gua (g/cm3); e

V.- volume da membrana (cm3).
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O volume da membrana é dado pela Equacéao(3)

_T e 2 3
V=7 (D" = d%).L (3)

Onde:

D - diametro médio externo da membrana (cm);
d— diametro interno médio da membrana (cm); e
L — comprimento da membrana (30 cm).

Area Superficial especifica, Volume total de Poros e Distribuicdo de Poros

A area superficial especifica, volume de poros total e distribuicdo de poros da
membrana foi determinada pelo equipamento de fisiossorcdo ASAP 2020 Plus da
Micromeritrics.

A analise consiste no aumento gradual da pressdo para que as moléculas de
nitrogénio sejam adsorvidas na superficie da amostra. A pressdo de equilibrio é
medida e a lei universal dos gases é aplicada para determinar a quantidade de gas
adsorvido. Entdo, a amostra € removida da atmosfera de nitrogénio, e aquecida para
que ocorra a dessor¢cdo e quantificagdo das moléculas de nitrogénio adsorvidas no
material. Com os dados, sdo construidas as isotermas, que relacionam o volume de
gas adsorvido (v) em funcéo da presséo relativa (p/p0).

A area especifica total foi determinada pelo método de Brunauer - Emmett -
Teller (BET), o qual engloba avaliagbes da area externa e area de poros para
determinar a area especifica total em m2/g, fornecendo, também, informacdes sobre
a porosidade superficial.

A equacdo de BET ¢é dada pela Equacao (4)

1 _ 1 c-1/p (4)
W ((%) _1) W T Wt (po)

Onde:

W é a massa do gas adsorvido na pressao relativa %";

W,, € a massa do adsorbato que constitui a a primeira camada;
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C é a constante de BET e esta relaciona com a energia de adsor¢do da
primeira camada e consequentemente seu valor € uma indicagdo da magnitude de
interacdo do adorvente/adsorbato.

A distribuicdo dos poros foi obtida pelo método Density Functional Theory
(DFT). Este método utiliza um processo baseado em modelagem molecular e leva
em consideracdo a interacado direta do adsorbato com a superficie adsorvente,
processo de preenchimento de microporos (ndo um processo de condensacao), o
desenvolvimento da espessura do filme adsorvido e condensacao capilar (adsorcéo)
e evaporacgdo capilar (dessorcéo). Assim, € capaz de modelar a histerese na regido
adssorcdo/dessorcao da regido mesoporosa da isoterma. Este método foi utilizado
por He et al., (2017) e Li et al., (2021). O método é interativo e seu calculo foi feito
com o auxilio do software proveniente do equipamento de analise.

O volume total de poros foi determinado na condicdo de p/p0=0,99, onde

praticamente todos os poros da membrana estao preenchidos.

Microscopia Otica e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia 6tica foram obtidas pelo microscopio digital RoHs.
As andlises de MEV foram realizadas no IPEN (Instituto de Pesquisas
Nucleares). As amostram foram, primeiramente, quebradas em nitrogénio liquido
para obter uma secao transversal nitida. As imagens de MEV foram obtidas com o
microscépio JEOL JMS-6010F operado a 3 kV. As amostras para MEV foram

preparadas em fita dupla face de carbono.

Resisténcia Mecanica

O ensaio de tragao foi realizado de acordo com a ASTM C 1557-14 Standard
Test Method for Tensile Strength and Young’s Modulus of Fibers. Foi utilizada a
maquina universal de ensaios Shimadzu Universal Testing Machine EZ-LX,
capacidade maxima 5kN no Laboratério Centro Internacional de Referéncia em
ReUlso de Agua (CIRRA).

As membranas foram cortadas com 5 cm de comprimento, para que 0O
comprimento diponivel na analise fosse de 30 mm, e foram realizados ao menos 10

amostras de cada um dos lotes .
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Neste ensaio, é possivel obter a curva de Tensdo x Deformacgdo, da qual
obtém-se a tensdo de ruptura, médulo de Young e deformacao na ruptura. A tensao
de ruptura maxima o, (MPa) é dada pela Equacéo (5).

F F (5)

or = 1 = m
Onde:
F — forca de ruptura (N);
A — &rea da secdo transversal da membrana (m3);
D — diametro externo da membrana (m); e
d — didmetro interno da membrana (m).
O mdédulo de Young € obtido pela inclinacdo da reta na curva Tensao X
Deformacao e a deformacéo na ruptura é dada pela Equacao (6)

_ AL (6)
b= L0

Onde:
AL é a maxima deformacgédo (mm/mm)

L0 é o comprimento inicial da fibra (30 mm).

4.2.4 Avaliacao de desempenho

Avaliacédo do fluxo de CO; e seletividade real

Foi construido um médulo de membranas mostrado na Figura 21 e com ele foi
feita a a avaliacdo da eficiéncia de separacao.

O modulo comporta 9 fibras de membrana com 20 cm de comprimento
efetivo. A area efetiva de separacdo e a densidade de empacotamento depende do
didametro externo da fibra para cada uma das concentracfes externas de zedlita.
Assim, devido a diferenca de didametro externo da fibra, a area superficial ativa varia
um pouco e € mostrada na Tabela 20. A area de separacgdo ativa representa a area
total atil de cada modulo para separacéao.

Para a construgdo do moédulo, uma ponta da membrana foi selada (potting)
com resina epodxi, enquanto a outra se manteve aberta (saida do permeado) (Figura
22). O fluxo do gés € de fora para dentro da membrana.

A seletividade real, permeabilidade e permeéncia da membrana foi calculada
com os dados obtidos da concentracdo do permeado, que foi medido pelo
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espectrémetro de massa em quadrupolo 200 a.m.u. DaQMS 200 M1, prisma Pfeiffer
equipado com um multiprocessador de elétrons e copo de faraday com sensibilidade
de 200 A mbar™, operando a 2,5 10° mbar do IPEN. O sistema foi alimentado na

entrada com 50% de CO, e 50% CH, em volume.

Entrada Mistura

Saida Permeado |

Saida Concentrado

Figura 21 - Modulo de fibra oca a ser utilizado

Tabela 20 - Area de separacio efetiva dos modulos das membranas com diferentes
cocentracdes e densidade de empacotamento

% Zedlita 30 20 10
Area de separcio efetiva (mm?) 1.443,2| 1.433,2 1.509,2
Area superficial efetiva (m?): 0,001443|0,001433|0,001509221
Densidade de empacotamento (%) 28,2 27,7 30,7
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Potting— lado
fechado da
membrana

saida permeado

embranasseladas na peca
de PVC, com o objetivode
nao permear gas

Figura 22 - Detalhes do médulo de membrana

Foi medida a corrente i6nica da mistura de gases por 45 minutos, para obter
um padrdo de entrada. Depois, foi inserido o modulo de membrana. A pressao
intramembrana utilizada foi de 1 bar e o experimento foi realizado a temperatura
ambiente, durante 45 minutos.

Devido as condi¢bes utilizadas, podemos considerar que as condi¢des sao de
gases ideais e obedecem a lei de gases ideais (Equacéao (7)).

P.V=nR.T (7)

Onde:

P — presséao (atm);

V — volume (Litros);

N — nimero de mols;

R — constante dos gases ideais (0,083144598 atm.L/K.mol); e
T — temperatura (°K)
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Os dados da corrente ibnica obtidos pelo espectrometro de massa sdo
proporcionais a Equacao (7) (nUmero de mol e volume de cada gas), sendo possivel

obter a fracdo molar do permeado e comparado com o da mistura de entrada.
Assim, a seletividade real da mistura CO,/CH; (« %) € dada pela Equacéo
4

(8)

CO;  Yeo,/Yen, (8)
CHy Xco,/XcH,

a

Onde: Y é a fracdo molar de cada um dos gases no permeado e X a fracao
molar do respectivo gas na alimentacao.

Além disso, é possivel obter a vazdo média de CO, e CH4 no permeado
durante o experimento, calculando o volume de gas permeado pela Equacédo (7) e
dividindo pelo tempo (2700 segundos). Com os valores das fracbes molares de cada
um dos gases foi possivel calcular, a permeancia do CO, Equacdo (9) e CH,
Equacéo (10).

Pco, = Iy co, ®
2 n.m.D. L. (pf'XCOZ _pp'YCOZ)
Qp¥en, (10)
PCH4 =

n.m.D.L.(ps. Xcu, — Pp-Yenu,)

Onde:

A . cm?
Pco, € Py, - permeancia do CO; e CHy (m

);
Q,- Vazao de Permeado (cm?/s);
n — nimero de membranas no modulo (9);
D — diametro externo das membranas (cm);
L — comprimento das membranas (cm)
py- pressao na alimentagao (cmHg) e;
pp- Pressao no permeado (CmHQ).
A permeabilidade € definida como a permeancia multiplicada pela espessura

3
da membrana. Ela é dada em ————:
cme.s.cmHg
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No Sistema internacional, a unidade de pemeancia € dada em mol/m2.s.Pa.
GPU (Gas Permeation Unit) também € uma unidade amplamente utilizada na

literatura. A converséo das unidades é dada pela equacéo (11)

cm3 mol ~ (11)
1{——|=3,35 (2—) =1.10"° GPU
cm?.s.cmHg m*.s.Pa

A permeabilidade também € dada, no sistema internacional, em mol.m
/m2.s.Pa. A unidade mais utilizadas nos artigos para definir permeabilidade € barrer.

A equacao (12) mostra as conversdes de unidade

cm3.cm mol.m _ (12)
1{—— | =3,35 (2—) =1.1071% parrer
cm?.s.cmHg m*®.s.Pa



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1

Diametro e distribuicdo granulométrica da zeodlita e composicdo quimica

Caracterizacdo da zeolita
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A distribuicdo e diamétro das particulas da Zedlita utilizada como camada

ativa podem ser obervadas na Figura 23. Verifica-se que 0 Dio é 1,50 um, Dso: 3,50

UM e Dgo: 7,60 um. O diametro média € 3.40 um.

Figura 23 - Distribuicdo de tamaho de particulas da Zeolita 4A
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A Tabela 21 mostra a composi¢cao quimica da zedlita utilizada obtida pelo

Fluorescéncia de Raios X (FDX). Observa-se que a zedlita € composta por Silica

(SiOy), alumina (Al,O3) e 6xido de sbédio (Na,O) e apresenta uma relacdo SiO,/ Al,O3

de 1,37, um pouco acima do esperado quando observamos os dados da literatura da

Tabela 12 (que sugere que a relacéo é de 1). A presenca de sédio na composicéo

sugere que a sua forma catibnica é o Na, como apresentado na Tabela 12.

sintética tipo LTA.

O difratograma apresentado na Figura 24 mostra que a zedlita utilizada é uma



Tabela 21 — Composi¢do quimica da Zedlita obtida pelo FDX

Counts

Elemento | Quantidade (%)

SiO; 47,91

Al,O3 34,86
Na,O 16,58

Cl 0,3160

Fe,O3 0,07728
CaO 0,07337
SO3 0,06770
K20 0,05688
ZrO, 0,02435
NiO 0,02008
CuO 0,01321
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Figura 24 —Difratograma da zedlita utilizada

A difusdo das moléculas de gas pelas membranas € dependente do tamanho

da particula da zeolita e a proporcao de silica/aluminio presente no material
(BASTANI; ESMAEILI; ASADOLLAHI, 2013).
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Jiang et al., (2005) utilizaram particulas de zeolita de diametro médio igual a
400 nm para a fabricacdo de membranas de matriz mista. A zedlita utilizada pelos
autores foi fabricada no proprio laboratério. A zedlita comercial utilizada neste
trabalho apresenta um didametro oito vezes e meia maior quando comparado com o
trabalho de Jiang et al., (2005). Particulas maiores podem auxiliar na diminuicdo da
viscosidade da solugdo, porém podem se aglomerar durante a sintese da membrana
e prejudicar o desempenho de seletividade e permeabilidade das mesmas.

LI et al., (2012) utilizaram a mistura de zedlitas com diametro de 4,0 um
(N2Al1) e 1,5 um (N,A2) para avaliar diversos parametros das membranas. Os
autores concluiram que a membrana sintetizada com a N,A1 apresentou menor fator
de separacao e buracos na sua superficie.

A razdo Si/Al mais alta, ou seja, 0 menor teor de cations, normalmente fara
com que o adsorvato tenha uma difusividade muito maior. Na sua maioria a zedlita
microdimensionada 4A tem menor razdo molar Si/Al do que a contraparte
nanomeétrica. (BASTANI; ESMAEILI; ASADOLLAHI, 2013). Uma comparacdo dos
resultados de permeacdo de gas para as membranas nanomeétricas e micromeétrica
mostra que o0 material nanoestruturado tem melhor desempenho tanto nas
permeabilidades de gas quanto nas seletividades de par de gas (HUANG et al.,
2005).

Na literatura, ndo foi encontrada a composicéo exata da zedlita (relacdo Si/Al)
utilizada neste trabalho, sendo que a grande maioria deles nomeam as zedlitas de

acordo com a Tabela 12.

5.2 Caracterizacéo das dispersdes

O objetivo deste estudo foi verificar qual a concentracdo ideal de particulas
ceramicas, aditivo e polimero, para que a membrana apresentasse resisténcia

mecanica e morfologia adequadas e, ao mesmo tempo, sua extrusdo fosse possivel.

Concentracdo de aditivo

Primeiramente, verificou-se qual a concentracdo maxima de aditivo que
modifica a viscosidade da dispersdo. Sabe-se que, ao adicionar particulas ceramicas
na solucdo polimérica, a viscosidade da mesma é aumentada. Nesse sentido, o

aditivo atua para reduzir a viscosidade da dispersao, facilitando a extrusao.
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Desta maneira, a viscosidade da dispersdo de zedlita foi verificada para as
diferentes concentracdes de particula cerdamica e aditivo da Tabela 16. Para as
dispersdes, com concentracdo de Zedlita igual a 50%, néo foi possivel obter as

viscosidades, uma vez que ela fica fora do alcance de leitura do viscosimetro.

Sem Aditivo (0,0% Aditivo)
Para Z45HO0 foi possivel medir a viscosidade até a rotacdo de 5 rpm, apos

esse valor o equipamento apresentou erro, uma vez que a porcentagem de leitura
chegou préximo ou extrapolou os 100%.

Quando a concentracdo de zedlita diminui para 40%, foi possivel tracar a
curva até a rotacdo de 25 rpm. Para 35% e 30% foi obtida a curva completa (de 5
rpm até 60 rpm)

A Figura 25 mostra as curvas de viscosidade geradas sem aditivo. Observa-se
qgue, com a diminui¢cdo da porcentagem de caulim na dispersao, houve uma reducao
da viscosidade. E possivel verificar na Tabela 22 que a viscosidade real da
dispersdo (aquela em qua a % de leitura mais se aproximou de 50%) também

apresenta uma grande diminuicdo quando a concentracdo de particulas ceramicas é

reduzida.
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Figura 25 - Curva de viscosidade das dispersdes de zedlita sem aditivo



Tabela 22 -- Viscosidade das dispersdes de zedlita sem aditivo

Dispersédo | Temperatura (°C) | % Leitura |rpm| Viscosidade (mPa.s)
Z45H0 25,4 64,7 1 388.528
Z40HO0 24,4 51,7 1 310.582
Z35H0 25,5 50,8 5 60.688
Z30HO0 25,4 49,8 30 9.967,4
0,5% Aditivo
Foi observada uma diminuicdo da viscosidade real (Tabela 23) das

dispersdes, quando comparada com os valores das solu¢cbes sem o uso de aditivo.

Tabela 23 - Viscosidade das dispersdes de zedlita com 0,5% de Aditivo

Disperséao| Temperatura (°C) | % Leitura | rpm | Viscosidade (mPa.s)
Z45H05 25,3 73,6 1 442.292
Z40HO05 25,4 51,9 5 62.319
Z35H05 24,3 51,0/ 15 20.413
Z30HO05 24,2 40,2| 60 4.027,2

Observa—se, na Figura 26, o mesmo comportamento da dispersdo sem

aditivo, ou seja, ao adicionar particulas ceramicas a viscosidade é aumentada.
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Figura 26 - Curva de viscosidade das dispersdes de zedlita com 0,5% de aditivo
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1,0% Aditivo
Para a dispersdo com 45% de zedlita, mediu-se apenas a viscosidade para

1rpm de rotacéo, obtendo o valor de 517.985 mPa.s a temperatura de 24,8 °C. Para
a dispersdo Z40H10, obteve-se a curva até a rotacédo de 25 rpm.

A curva com todos os valores de viscosidade é apresentada na Figura 27 e a
viscosidade real na Tabela 24. Foi obervado o0 mesmo comportamento anterior, com

a reducéo da concentracao de zeolita houve uma reducédo da viscosidade.
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Figura 27 - Curva de viscosidade das dispersdes de zedlita com 1,0% de aditivo

Tabela 24 — Viscosidade real das dispersfes de zedlita com 1,0% de aditivo.

Dispersédo | Temperatura (°C) | % Leitura |rpm| Viscosidade (mPa.s)
Z45H10 24,8 86,3 1 517.985
Z40H10 24,8 60,7 5 73.823
Z35H10 24,6 49,6 15 19.991
Z30H10 25,4 44,0 60 4.406,6

1,5% Aditivo

As viscosidades reais da dispersao com 1,5% de aditivo sdo apresentadas na

Tabela 25. Observa-se que a viscosidade aumenta quando a concentr¢cdo de zeolita

também é aumentada.
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Tabela 25 - Viscosidade real das dispersdes de zedlita com 1,5% de aditivo

Dispersédo | Temperatura (°C) | % Leitura |rpm| Viscosidade (mPa.s)
Z45H15 24,8 61,4 1 368.897
Z40H15 25,5 57,2 5 68.744
Z35H15 24,0 46,4 60 4.645,4
Z30H15 24,3 55,8 10 6.702,0

Na Figura 28, foram plotados os valores da viscosidade varrendo a faixa de
rotacdo do viscosimetro. Nao foi possivel gerar uma curva de viscosidade para a

disperséo 45% de zedlita.
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Figura 28 - Comportamento da viscosidade das dispersfes de zedlita em relacdo a
rotacao do viscosimetro na dispersdo com 1,5% de aditivo

2,0% Aditivo
Os ensaios de viscosidade da dispersao de zedlita com 2,0% de aditivo

mostaram uma viscosidade bem reduzida, principalmente, para as concentracdes de

zedlita igual a 30% e 35%, como observado na Tabela 26.

Tabela 26 - Viscosidade real das dispersdes de zedlita com 2,0% de aditivo

Dispersédo | Temperatura (°C) | % Leitura |rpm| Viscosidade (mPa.s)

Z45H20 26,2 40,7 1 244.769
Z40H20 25,3 53,7 10 32.222
Z35H20 25,1 54,3 10 6.523,9

Z30H20 24,8 51,1 15 4.097,7
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A Figura 29 mostra a curva das viscosidades das dispersdes de zeolita nas
diferentes concentragbes da particula ceramica. O comportamento € 0 mesmo:

menores viscosidade para menores concentracdes de particulas.
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Figura 29 - Viscosidade da dispersao com 2,0% de aditivo para as diversas rotacdes

Os valores de viscosidade para as diferentes composi¢coes da solugdes de
zellita sdo apresentados nas Figura 30, Figura 31 e Figura 32, para evidenciar a

influéncia do uso do aditivo.
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Figura 30 - Curva do comportamento da viscosidade em relacao a adigéo de aditivo
para concentracao de zeolita de 30%
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Figura 31 - Curva do comportamento da viscosidade em relacdo a adicdo de aditivo

para concentracdo de zedlita de 35%
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Figura 32 - Curva do comportamento da viscosidade em relagéo a adi¢do de aditivo

para concentracao de zeolita de 40%

Pela analise das figuras, verifica-se que, quanto maior a quantidade de aditivo

menor a viscosidade obtida. Além disso, quanto menor a concentracao de zedlita,

maior é o efeito do aditivo na reducéo da viscosidade da solucgéo.
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O gréfico da Figura 33 mostra o comportamento da viscosidade para as
dispersdes com 45%, 40%, 35% e 30% de zeolita e aditivo. Ao adicionar zedlita ha
um incremento da viscosidade e ela diminui com o uso do aditivo, comportamento
esperado considerando-se a funcédo do aditivo. Os R2 da Figura 33 mostra 0 quanto

a curva foi ajustada para uma fungéo exponencial.
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Figura 33 - Comportamento dos valores das viscosidades reais das dispersdes de
zeolita estudadas

A concentracado de aditivo a ser utilizada foi definida em 0,5%. Observando a
Figura 33 € possivel verificar que ndo ha tendéncia de grandes mudancas na
viscosidade da dispersdo, exceto para a concentracdo de 35% de zedlita. A
concentracdo de 0,5% de aditivo também foi utilizada para a dispersédo de Caulim,
uma vez que a concentragdo de polimero utilizada foi a mesma e o diametro das

particulas ceramicas sdo préximas.

Caulim
A viscosidade da dispersao foi determinada para todas as concentracdes

apresentadas na Tabela 17.
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Os resultados podem ser obervados na Figura 34. Nota-se nesse caso, que
h& um aumento da viscosidade da dispersdo com adi¢cdo de particulas ceramicas a
elas. Isso se justifica porque a interacdo da solucdo com as particulas torna-se
maior, devido ao efeito da maior superficie de contato.

Quando particulas de ceramica sao adicionadas a solucdo, a viscosidade
aumenta devido ao aumento da concentracdo de particulas, causando um aumento
do atrito em escala microscopica na solucdo. Esta é uma propriedade reoldgica
tipica de suspensdes, onde a viscosidade aparente aumenta com o aumento da
carga de particulas, pois h4 uma maior area de contato entre as particulas, o que
aumenta a tensao de cisalhamento (CHEN; LI, 2020).

Para as dispersées com 37,5% de caulim e 40% de caulim as curvas nao
apresentaram grandes diferencas. Para a dispersdo com 45% de caulim nao foi
possivel medir a viscosidade com rota¢des acima de 30 rpm devido a limitagdes do
equipamento utilizado.

A Tabela 27 mostra a viscosidade real da disperséo (a que a % de leitura do
equipamento é préxima a 50%). A Figura 35 representa o comportamrnto da
viscosidade a uma rotacdo de 20 rpm. E observado que a viscosidade da dispersio
com 45% de caulim é 14 vezes maior que a com 35%. Além disso, com a adicdo de
2,5% de particulas, para todos os casos, tem-se a duplicacdo da viscosidade da
disperséo.

Esse mesmo comportamento para a viscosidade das solucbes preparadas
neste estudo foi observado por Hubadillah et al., (2017b) e Hubadillah et al., (2016b)
onde o aumento da concentracdo de caulim proporcionou um aumento da
viscosidade. No trabalho de Hubadillah et al., (2017b) foram obtidos valores de
viscosidade de 1416 mPa.s, 3039 mPa.s e 16111 mPa.s para as concentracdes de
35, 37,5 e 40%, a uma velocidade de 18rpm, respectivamente. Estes valores sao
inferiores os obtidos neste trabalho, que sdo de 9770 mPa.s, 14647 mPa.s e 16261
mPa.s para as mesmas concentracdes. A grande diferenca é que Hubadillah et al.,
(2017b) utilizaram uma concentracdo de polimero de apenas 5%, enquanto neste
trabalho as concentra¢cde variaram de 6,6 a 7,8%.

Hubadillah et al. (2016) também produziram membranas com metacaulim em
concentracoes de 37,5%, 40% e 45%. A viscosidade obtida por eles a uma rotagao
de 23 rpm foi de 356.55 mPa.s, 967.15 mPa.s e algo préximo a 6000 mPa.s, o que é

inferior ao que foi obtido neste trabalho. E interessante notar que no trabalho de



97

Hubadillah et al. (2016) houve um aumento na viscosidade com a adicdo de

particulas ceramicas.
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Figura 34 - Viscosidade das solu¢des de Caulim preparadas e utilizadas no estudo
da camada suporte

Tabela 27 - - Viscosidade real da dispersédo de Caulim

%Caulim | Temperatura (°C) | % Leitura [rpm| Viscosidade (mPa.s)

35,0 25,2 43,5 60 4.353,3
37,5 25,4 49,0 35 8.412,6
40,0 24,1 51,4 20 15.439
42,5 22,6 57,5 10 34.535

45,0 25,6 52,8 5 63.421
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Figura 35 - Viscosidade da dispersao de caulim em uma rotacéo de 20 rpm

Os autores ainda afirmam que ndo foi possivel fabricar membranas com
concentragdo de caulim inferior a 35% devido a falta de viscosidade da solugéo; e
nem acima de 40% por conta da alta viscosidade e entupimento da extrusora
(HUBADILLAH et al., 2017b).

Zeodlita

A viscosidade da dispersdo com zedlita foi medida para as concentracdes
apresentadas na Tabela 18 (10%, 20% e 30%) e sdo mostrados na Figura 36.

Observa-se na Figura 36 que ha uma grande reduc¢éo no valor da viscosidade
da dispersédo quando a concentracdo de zeolita passa de 30% para 20%, sendo que
para 20% e 10% os valores de viscosidade quase néo se altera com a diminui¢éo da
concentracdo das particulas ceramicas.

A Tabela 28 mostra a viscosidade real da dispersédo de zedlita. Para todas as
dispersées com zedlita a porcentagem de leitura do equipamento ndo é proxima a
50%, isso pode ser atribuido a limitacdo do equipamento utilizado. O grafico da
Figura 37 foi constuido com a viscosidade obtida com 20 rpm. E possivel veriricar
gue ele tem o0 mesmo comportamento da disperséo de caulim, com uma exponecial
ascendente com o aumento da particula ceramica.

O comportamento reolégico para esta dispersdo segue a mesma logica do
caulim, o que ja foi previamente discutido. Além disso, ndo foram encontrados
trabalhos que apresentem valores de viscosidades de dispersdes de zedlitas para

comparacao de valores.



Tabela 28 — Viscosidade real da dispersao de Zedlita

%Zeolita| Temperatura (°C) | % Leitura | rpm | Viscosidade (mPa.s)
10 24,7 7,9 20 2.378,3
20 25,1 9,3 30 1.870,3
30 25,1 19,6 25 7.405,9
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Figura 36 - Viscosidade das dispersdes zedlitas
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Figura 37 - Viscosidade da dispersao de zeodlita na rotacédo de 20 rpm
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5.3 Suporte de Caulim

Diametros e espessura

O diametro externo, diametro interno e espessura para as membranas
suporte com 35, 37,5, 40, 42,5 e 45% caulim e diferentes vazdes de fluido interno (5,
10, 15, 20 e 25mL/min) sé&o apresentados na Tabela 29.

O grafico da Figura 38 foi montado com base na Tabela 29 e mostra a
tendéncia de aumento do didmetro interno e externo com o aumento da vazdo
interna do fluido e uma diminuicdo da espessura. Resultados similares também
foram obtidos por Bey et al., (2010), Radjabian et al., (2014), Wang; Luo; Chung,
(2014) e (WOO et al., 2015).

Este fenbmeno pode ser explicado pela for¢a hidrodinamica. Quando a vazao
€ menor, ndo pode suportar a for¢a hidrodindmica do interior do furo contra a
extrusdo da dispersdo. Este fendbmeno também foi observado por Hubadillah et al.,
(2018b) e Li et al., (2016).

No trabalho de Hubadillah et al. (2016b), os autores também avaliaram a
diferenca de diametro e espessura de membranas com diferentes concentragdes de
particulas ceramicas e concluiram que, com o aumento da concentracdo de caulim,
houve um aumento do diametro interno e externo e uma diminuicdo da espessura.
Este comportamento s6 foi observado para a vazao interna de 20 mL/min.

Além disso, Hubadillah et al., (2016b) observaram que, para uma mesma
concentracédo de caulim, o aumento da vazéo interna faz com que a espessura da
parede tenda a diminuir, aumentando os diametros internos e externos da

membrana, o que também foi constatado neste trabalho (Figura 38).



101

®  45,0% Caulim
i ® 42,5% Caulim
184 | 4 40,0% Caulim
37,5% Caulim
35,0% Caulim

D externo

€ Dinterno

1 - Espessura
0,2 1 ! * %“ 4

I T I T I T I T I

5 10 15 20 25
Vazéo de fluido interno (ml/min

Figura 38 - Variagdo do diametro externo, diametro interno e espessura das
membranas com diferentes concentracdes e vazdes de fluido interno

H& também um aumento no didmetro interno e espessura da membrana, com
a vazao interna de 25 mL/min, quando a concentracdo de caulim é aumentada de
35% para 45%. Garcia-Fernandez et al., (2017) atribuiram isto a viscosidade da
dispersdo ceramica, o qual determina a resisténcia das fibras a gravidade e ao

alongamento das mesmas.



Tabela 29 - Diametros e espessuras dos suportes de caulim nas diferentes concentragdes e vazdes internas

Concentragao

de Caulim (%) Vazao de agua (mL/min) 5 10 15 20 25
D. Externo (mm) 1,382+0,069 | 1,375+0,049 | 1,588+0,096 | 1,433+0,064 | 1,662+0,149
35,0 Espessura (mm) 0,254+0,016 | 0,236+0,015 | 0,197+0,006 | 0,289+0,035 | 0,199+0,029
D. Interno (mm) 0,874+0,053| 0,902+0,034 |1,194+0,090 | 0,854+0,029 | 1,264+0,120
D. Externo (mm) | 1:215%0,041| 1,364+0,038 | 1,432+0,054 | 1,454£0,026 | 1,542+0,099
375 Espessura (mm) 0,286+0,013| 0,243+0,020 |0,175+0,017|0,192+0,017|0,177+0,017
| D. Interno (mm) 0,643+0,028 | 0,878+0,018 |1,082+0,037 |1,071+0,009 | 1,187+0,082
D. Externo (mm) | 1,254£0,097 | 1,307+0,075 | 1,4630,054 | 1,547+0,091 |1,529+0,138
40,0 Espessura (mm) | 0:28120,015| 0,2680,022 | 0,2460,033 |0,173£0,012 | 0,186+0,014
D. Interno (mm) 0,692+0,082| 0,7710,053 |0,971+0,022 | 1,200+0,079 | 1,156+0,124
D. Externo (mm) | 1:346£0,074| 1,3880,109 | 1,494+0,147 | 1,515£0,084 | 1,666:0,12
425 Espessura (mm) | 0:293£0,019| 0,2700,037 | 0,2710,039 | 0,267+0,038 | 0,222£0,03
D. Interno (mm) | 0:761+0,055| 0,8480,072 | 0,952+0,1110,982+0,046 | 1,221:0,09
D. Externo (mm) | 1:284%0,100 1,459+0,065 |1,5610,135 | 1,675£0,079 | 1,781+0,109
450 Espessura (mm) | 0-29120,050 | 0,250+0,031 |0,2550,047 | 0,238+0,034  0,217+0,038
0,701+0,050| 0,959+0,034 |1,051+0,088 | 1,199+0,045|1,347+0,071

D. Interno (mm)
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Foram feitas analises de ANOVA de fator Unico para cada grupo: (1) com
concentragdes iguais, porem diferentes vazdes e (2) vazdes iguais e concentracdes
de caulim diferentes, a fim de verificar se os valores apresentam diferenca estatistica
entre si. Esse teste foi realizado para o diametro externo e a espessura da
membrana.

Quando foram comparados todos os dados de um mesmo grupo, o resultado
mostra que, pelo menos, uma das médias € estatisticamente diferente, como

mostrado na Tabela 30 e
Tabela 31.

Tabela 30 - Resultado do ANOVA para diferentes concentracdes de Caulim

. _ D Externo Espessura
Concentragéao de Caulim

f critico |f f critico

35,0% | 49,44 2,45 71,60 2,45
37,5% | 88,20 2,45| 206,93 2,45
40,0% | 48,04 2,45|134,99 2,45
42,5% | 32,23 2,45| 14,71 2,45
45,0% | 91,66 2,45 11,10 2,45

Tabela 31 - Resultado do ANOVA para diferentes vazdes interna

D Externo Espessura
Vazao de Fluido interno
f F critico |f f critico

5 mL/min 18,32 2,45 9,03 2,45
10mL/min 14,32 2,45| 8,17 2,45
15mL/min 9,78 2,45| 39,64 2,45
20mL/min 43,43 2,45| 69,63 2,45
25mL/min 19,57 2,45| 12,49 2,45

Além disso, foi feito um teste de igualdade de variancias a fim de determinar
se as mesmas sao iguais ou ndo para entdo repetir a analise ANOVA, utilizando o
método de Games-Howell, para quando as variancias eram diferentes, e Tukey, no

caso delas serem iguais. Para isso foi utilizado o software Minitab. Desta maneira foi
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possivel determinar quais médias sao diferentes estatisticamente dentro dos grupos

(1) e (2).
Os resultados sdo mostrados na Tabela 32,
Tabela 33, Tabela 34 e

Tabela 35. Pode-se observar que, quando sdo comparadas as diferentes
vazoes internas para uma mesma concentracdo ha um maior nimero de pares com
diferenca estatistica tanto para o diametro externo (Tabela 32) quando para a

espessura das membranas (
Tabela 33).

Tabela 32 - Resultado comparativo de diferenca estatistica entre as médias para
diametro externo das membranas e mesma concentragéo de caulim

Vazao Diametro Externo

mL/min 35,0%| 37,5%| 40,0%| 42,5%| 45,0%
5-10 Ndo ha |ha Ndo ha |Nao ha |ha
5-15 ha ha ha ha ha
5-20 N&o ha |ha ha ha ha
5-25 ha ha ha ha ha
10-15 ha ha ha ha ha
10-20 ha ha ha ha ha
10-25 ha ha ha ha ha
15-20 ha nao ha [ha Nao ha |ha
15-25 N&o ha |ha N&o ha |ha ha
20-25 ha nao ha [ha ha ha

Tabela 33 - Resultado comparativo de diferenca estatistica entre as médias para
espessura da membrana e mesma concentragao de caulim

Vazao Espessura

mL/min | 35,0%| 37,5%| 40,0%| 42,5%| 45,0%
5-10 ha ha nao ha |ha ha

5-15 ha ha ha nao ha |ha

5-20 ha h& h& ndo ha |ha

5-25 ha h& h& h& h&
10-15 ha ha nao ha |ndo ha |nao ha
10-20 ha ha ha nao ha |ha
10-25 ha ha ha ha ha
15-20 ha ha h&a nao ha |[ndo ha




15-25 ha

nao ha

=y
[ON
=y
[ON

>
[ON

20-25 ha

ha

=y
[ON
=y
[ON

>
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J& quando é feita uma avaliacdo para a mesma vazdo de fluido interno,

porém diferentes concentracfes de caulim, a quantidade diminui. Um aspecto a ser

destacado € que a espessura das membranas (

Tabela 35), ndo apresenta diferenca estatistica para nenhuma das vazdes de

fluido interno estudadas, para as concentracdes de 42,5% e 45,0% de caulim.

Tabela 34 - Resultado comparativo de diferenca estatistica entre as médias para
diametro externo da membrana e mesma vazao interna de fluido interno

Diametro Externo
5mL/min | 10mL/min | 15mL/min | 20mL/min | 25mL/min
35,0%-37,5% ha nao ha ha nao ha ha
35,0%-40,0% ha ha ha ha ha
35,0%-42,5% nao ha |ndo ha nao ha ha nao ha
35,0%-45,0% ha ha nao ha ha ha
37,5%-40,0% nao ha |ha nao ha ha nao ha
37,5%-42,5% ha nao ha nao ha ha ha
37,5%-45,0% ha ha ha ha ha
40,0%-42,5% ha nao ha nao ha nao ha ha
40,0%-45,0% ha ha ha ha ha
42,5%45,0% nao ha |ndo ha nao ha ha ha

Tabela 35 - Resultado comparativo de diferenca estatistica entre as médias para
espessura da membrana e mesma vazao interna de fluido interno

Espessura
5mL/min | 10mL/min | 15mL/min | 20mL/min | 25mL/min
35,0%-37,5% ha nao ha ha ha ha
35,0%-40,0% ha ha ha ha nao ha
35,0%-42,5% ha ha ha nao ha ha
35,0%-45,0% ha nao ha ha ha ha
37,5%-40,0% nao ha |ha ha ha ha
37,5%-42,5% nao ha |ha ha ha ha
37,5%-45,0% nao ha |ndo ha ha ha ha
40,0%-42,5% nao ha |ndo ha nao ha ha ha
40,0%-45,0% nao ha |ndo ha nao ha ha ha
42,5%45,0% nao ha |ndo ha nao ha nao ha nao ha
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Porosidade aparente

Os resultados de porosidade aparente sdo apresentados na Tabela 37.

Os dados da Tabela 37 foram utilizados para fazer um gréafico (Figura 39),
sendo possivel verificar que a porosidade do suporte tem tendéncia a diminuir com o
aumento da vazao interna, exceto para a concentracdo de 37,5% de caulim. A maior
porosidade aparente foi observada no suporte com 40% de caulim e 5 mL/min
(74,72%) e a menor, 44,49%, para o suprote com concentragcédo de caulim de 37,5%
e 15 mL/min.

B 45,0% Caulim
90 ® 42 5% Caulim

A 40,0% Caulim
37,5% Caulim
¢ 35,0% Caulim
80
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Figura 39 — Porosidade aparente do suporte de caulim

E observada uma pequena diminui¢io da porosidade aparente da membrana
com o aumento da concentracdo das particulas ceramicas e isso estd de acordo
com o que foi descrito por Ahmad, Otitoju e Ooi (2019), um maior teor de solidos
leva a uma maior viscosidade, o que reduz a porosidade da membrana.

Esse comportamento também pode ser explicado pela redugédo da espessura
da membrana com o aumento da vazdo do fluido do furo, conforme pode ser

verificado na Figura 38, apresentada anteriormente. Essa reducdo na espessura
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resultou em uma estrutura mais densa, levando a uma membrana menos porosa, 0
gue pode ser confirmado com as imagens apresentadas nas Figura 50 a Figura 58.

HAN et al., (2011) observaram uma reducéo da porosidade dos precursores
de alumina e mistura alumina/silica, alumina/caulim quando a concentracdo de
particulas cerédmicas no sistema aumentou. Os autores atribuiram isso a duas
hipoteses: (1) o aumento do numero de particulas densifica a dispersdo o que
resultaria na formacéo de uma estrutura de membrana com menor distancia entre as
particulas; (2) mais particulas na dispersdo da membrana pode diminuir a taxa de
troca de solvente e nao solvente, assim a estrutura de poros produzida no processo
de formag&o da membrana seria restringida.

Avaliando os resultados apresentados na

Tabela 37, para o suporte fabricado com 25 mL/min de vazéo inerna, pode-se
verificar uma variacdo de quase 9% na porosidade aparente das membranas,
considerando 0 menor e o maior valor obtido. Garcia-Fernandez et al. (2017)
também observaram que para as mesmas condicbes de fiacdo, mesmo para
solugcbes com diferentes viscosidades, a porosidade aparente das membranas
resultantes ndo exibiu uma mudangca significativa.

Feng et al., (2015b) observaram um comportamento semelhante na
porosidade aparente das membranas trabalhando com diferentes concentracdes de
nano alumina nas solugcdes, 0% a 50%. Os autores atribuem isso ao processo de
inversdo de fase e migracdo de particulas durante o processo. As particulas
inorganicas utilizadas sao hidrofilicas e tendem a migrar para a interface filme/agua
durante o processo de inversdao de fase para diminuir a energia interfacial.
Migracdes de particulas menores sdo maiores, resultando em uma concentracédo de
particulas menores na superficie das membranas. Isso ndo ocorre com as particulas
maiores, pois a forca de desmistura ndo € suficiente para mové-las, permanecendo
no mesmo local apés a inverséo de fase (no meio do filme polimérico). Entretanto,
ndo consideraram em sua avaliacdo a possibilidade dessa reducéo ocorrer devido a
compactacao da estrutura da membrana, conforme verificado em nosso trabalho.

De acordo com Sarbatly (2011), suportes de membranas com porosidade de
30% ou superior apresentam resisténcia mecanica para ser utilizado em membranas
de multiplas camadas. Desta maneira, como todos 0S suportes apresentaram
valores superiores a 30%, pode-se considerar que todos, podem ser utilizados como

suporte.



108

Foi realizada uma analise de ANOVA tanto para concentracdo de caulim
guanto para a vazao interna em relagdo a porosidade e n&o foi observada uma
diferenca estatistica entre as médias, como visto na Tabela 36, onde todos os f sédo

inferiores ao f critico.
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Tabela 36 - ANOVA da porosidade em relacdo a concentragéo de caulim e vazéo de fluido interno

Concentracao Vazao de Fluido

de Caulim f f critico  Jinterno f f critico
35,0% 3,325 4,256 5 mL/min 1,805 [4,256
37,5% 0,879 |4,256 10 mL/min 0,023 |4,256
40,0% 0,394 |4,256 15 mL/min 0,251 |4,256
42,5% 0,128 |4,256 20 mL/min 0,251 |4,256
45,0% 0,128 |4,256 25 mL/min 2,376 |4,256

Tabela 37 — Porosidade aparente dos suportes das membranas

Concentracgéo 5 mL/min 10 mL/min 15 mL/min 20 mL/min 25 mL/min

de Caulim (%) | média | desvio padrdo | média | desvio padrdo | média | desvio padrdo | média| desvio padrdo | média| desvio padr&o
35,0 55,42 2,88 51,51 0,78 49,00 1,04 49,62 5,15 45,79 0,44
37,5 61,36 2,46 59,35 1,71 44,48 6,78 46,26 0,62 49,67 3,16
40,0 74,72 4,03 59,18 2,94 55,50 3,38 51,53 2,08 52,98 1,11
42,5 63,32 4,04 65,89 2,51 57,85 3,06 53,94 1,76 52,05 0,05
45,0 53,70 2,57 50,65 3,56 58,11 1,42 45,58 1,63 55,00 3,58

Valores das médias em %
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Area Superficial, volume total de poros e distribuicdo dos poros

A Figura 40 mostra as isotermas obtidas pela analise de adsorc¢éo utilizando o
equipamento ASAP 2020. As amostras tem 0 mesmo comportamento e podem ser
classifcadas como tipo Il de acordo com Thommes et al. (2015), no relatério técnico
da Uniado Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC). As isotermas tipo Il sdo
dadas pela fisissorcdo da maioria dos gases em adsorventes nao porosos ou
mMacroporosos.

A Tabela 38 apresenta os dados de area superficial obtidos pela equacédo de

BET e o volume total de poros quando p/p0 é igual a 0,99.
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Figura 40 - Isotermas de Adsorcao e dessorcdo dos suportes das membranas
Tabela 38 - Area Superficial, volume total de poros e distribuicdo dos poros
Concentracao de Caulim 35,0% 37,5% 40,0% 42,5% 45,0%
Area superficial (m2/g) 5,33 8,40 10,22 6,15 7,82

Volume de poros p/po=0,95 |0,013515|0,022092|0,026651|0,019377|0,021747
(cms3/g)

O maior valor de area superficial foi obtido pelo suporte com 40% de caulim e

a menor para 35%. Observando o volume total de poros é possivel ver que o suporte
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com 40% é o com maior quantidade de poros e o menor o de 35%. Estes valores
podem ser relacionados com a distribuicdo de poros apresentado na Figura 41.

De acordo com Oatley-Radcliffe et al. (2015), materiais com menor area
especifica apresentam poros maiores. O suporte de 40% é o que apresenta a maior
quantidade de poros menores e pode explicar a sua maior area superficial, bem
como o de 35% apresenta 0 menor pico. E possivel obervar que o suporte de 40%
ainda apresenta um pico em torno de 50A, o que pode colaborar com o seu volume
total de poros.

Outro ponto importante de se obervar no gréfico € o seu final, em que ha um
diametro de poros maior (superior a 375 A), contribuindo de forma mais significativa
para o volume total de poros.

O suporte com 37,5% de caulim € 0 que apresenta um menor pico com poros
de diametro de 14A e um outro pico perto dos 17A, podendo essa ser a origem da
quantidade do volume total de poros. Nao é possivel explicar como o0 suporte com
40% apresenta dois picos maiores e o volume total de poros dele é menor que o de
37,5%.

— 45%
—42.5%

—~ 0,0012 - — 40%
< 37.5%

—~ 0,0012 - 2 ———35%
o< £ 00010+

ey o

® /<) i

S 00010 % 0,0008

L 3

o % 0,0006 -

(@) °

o 0.0008 + ; 0,0004 -

v T

g 5 0,0002 ‘\

c 0,0006 ““V\\

= 0,0000 L r——————. /.
O 0 50 100 150 200 250 300 350 400
< 0,0004 Diametro de Poro (A)

=

2

>

T 0,0002

0,0000 T \ A I ; ,
10 15 20 25

Diametro de Poro (A)

Figura 41 - Distribuicdo dos diametro dos poros dos suportes
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N&o foram encontrados trabalhos na literatura, que utilizem esta técnica para
determinar o volume de poros e distribuicdo dos mesmos. Assim, ndo é possivel

fazer uma discusséo mais aprofundada sobre o assunto, comparando os resultados.

Imagens Microscopio 6tico

Outro fator determinante para a definicdo da vazédo interna a ser utilizada na
fabricacéo da fibra € o formato do seu furo interno. Para isso as sec¢fes transversais
das membranas foram submetidas a uma analise de microscopio o6tico. A Figura 42
mostra a secgdo tranversal de todos os suportes confeccionados. Estéo
apresentados, na parte superior, os valores das vazdes internas, em mL/min, e da
velocidade do fluido interno em, cm/s. Observa-se que néo foi possivel fazer a
imagem com 35% de caulim e vazéo interna de 5 mL/min (10,2 cm/s), isto porque o
surpote ficou muito fragil.

Todos os suportes apresentam um cortorno externo circular e sem defeitos, o
que pode ser atribuido a tensao superficial (WANG; MA, 2012). Outro fato é que s6
foi possivel obter membranas com furos sem defeitos quando a vazdo de fluido
interno foi de 25 mL/min ou 50,9 cm/s de velocidade do fluido interno. Este fato
também foi obervado por Li et al. (2016),(HUBADILLAH et al. 2016a) e Hubadillah et
al., (2018b). Os autores atribuiram este fato a forca hidrodinamica da agua nédo ser
suficiente, quando a vazéao € inferior a 25 mL/min, resultando na deformacéo do furo
interno.

Segundo Abd Aziz et al, (2019), a ndo uniformidadade do contorno interno da
membrana pode ser uma desvantagem significativa para algumas aplicagdes.

Além disso, Li et al. (2016) ainda afirma, que a taxa de solidificacdo pode ter
influencia nisto também. Para eles, a baixa vazdo do fluido interno n&o foi suficiente
para permitir a desmistura e resultou em solidificacéo parcial do polimero préximo a
superficie interna da fibra nascente, que ndo era forte o suficiente para suportar

forcas radiais internas e, portanto, levou a deformacgéo do contorno.
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Figura 42 - Imagem da secéo transversal das membranas ceramicas no microscépio
optico

Assim, para a fabricacdo das membranas de dupla camada foi utilizada a
vazéo de 25 mL/min (velocidade de 50,9 cm/s), uma vez que a mesma apresentou

um furo interno com um contorno mais circular.

Resisténcia Mecéanica

Apesar da verificacdo de que a melhor vazao interna para a fabricacdo das
membranas de dupla camada foi a de 25mL/min, todos os suportes foram
submetidos a teste de resisténcia a tracao, e os resultados de tenséo de ruptura séo
apresentados na Tabela 42, o modulo de Young € apresentado na

Tabela 43 e a deformacéo na Tabela 44.

O maior valor de tenséo de ruptura foi de 1,53 MPa para a concentracao de
caulim de 45% e vazdo interna de 15mL/min. O menor valor, 0,93 MPa foi
encontrado para uma concnetracdo de 37,5% e vazao de 20 mL/min. A Figura 43
mostra 0 comportamento das tensdes de ruptura em relacdo a cada vazao interna e

diferentes concentragcdes. Nao é possivel observar nenhuma tendéncia dos
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resultados quando observamos as diferentes concentragdes em uma mesma vazao
interna.

Os resultados da ANOVA da Tabela 39 mostram que, estatisticamente, a
concentracdo de caulim interfere na tenséo de ruptura, uma vez que o f é supeior ao
f critico. A Unica resalva é para quando a vazéao interna, € de 10 mL/min, onde f é

inferior ao f critico, ndo havendo diferenca estatistica entre as médias.
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Figura 43 - Tensédo de ruptura para as diferentes vazles internas e diferentes
concentracoes

Tabela 39 - ANOVA da tenséo de ruptura em relacéo a concentracao de caulim e
vazao interna de fluido interno

Concentragao de " Vazao de "

) f f critico L f f critico
Caulim Fluido interno
35,0% 7,932 2,589 5 mL/min 5,965 2,600
37,5% 13,148 2,600 10 mL/min 2,266 2,584
40,0% 10,979 2,606 15 mL/min |10,800| 2,589
42.5% 6,396 2,606 20 mL/min |27,780| 2,626
45,0% 11,831 2,612 25 mL/min |19,214| 2,619
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Como para o didmetro externo e espessura, também foi feita a analise de

ANOVA par a par. Os resultados sao apresentados na Tabela 40 e Tabela 41. N&ao

foi possivel observar nenhuma tendéncia em nenhuma das condicdes.

Tabela 40 - ANOVA par a par para diferentes concentracdes de Caulim

35,0%| 37,5% | 40,0%| 42,5%| 45,0%
5mL/min-10mL/min nao ha [ha nao ha [nédo ha |nao ha
5mL/min-15mL/min  |ndo ha |ndo ha [ndo ha |ndo ha |ha
5 mL/min-20 mL/min |ndo ha |ha ha ha nao ha
5mL/min-25mL/min ha nao ha [ha ha ha
10mL/min-15mL/min |ndo ha |ndo ha |ndo ha |ndo h&a |[ha
10mL/min-20mL/min |ha ha ha ha nao ha
10mL/min-25mL/min |ha nao ha |[ha ha nao ha
15mL/min-20mL/min |nado ha |ha ha ha ha
15mL/min-25mL/min |ndo ha [ndo ha |ha nao ha |nao ha
20mL/min-25mL/min |ndo ha |[ha nao ha [nédo ha |nao ha

Tabela 41 - ANOVA par a par para diferentes vazdes de fluido interno

5mL/min | 10mL/min | 15mL/min | 20mL/min | 25mL/min
35,0%-37,5% |ndo ha |[ndoha ha ha nao ha
35,0%-40,0% |ndo ha |[ndoha nao ha ha nao ha
35,0%-42,5% |ndo ha |ha ha nao ha ha
35,0%-45,0% |ndo ha |naoha ha ha ha
37,5%-40,0% |ndo ha |naoha nao ha nao ha ha
37,5%-42,5% |héa nao ha nao ha ha nao ha
37,5%-45,0% |ndo ha |[ndoha ha ha nao ha
40,0%-42,5% [ndoha |naoha nao ha ha ha
40,0%-45,0% [ndoha |naoha ha ha ha
42,5%45,0% |ha nao ha nao ha nao ha ha

Como as membranas produzidas com 25mL/min apresentam a melhor forma

do furo interno, a Figura 44 mostra o comportamento da tensédo de ruptura das

mesmas. Para a vazdo de 25mL/min a membrana suporte com maior resisténcia

mecanica é a com concentracao de caulim de 45%.

Os maiores valores para o0 modulo de Young foram obtidos com os suportes

feitos com vazado de agua de 25 mL/min.
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Tabela 42 — Tensé&o de ruptura média e desvio padrdo do suporte de caulim preparado com diferentes concentracédoes e vazdes

internas
N 5 mL/min 10 mL/min 15 mL/min 20 mL/min 25 mL/min

gg r(l:c;urllitrr: %&O) Média | Desvio |Média |Desvio |Média |Desvio |Média |Desvio |Média |Desvio
(MPa) |padréo |(MPa) |padrdo |(MPa) |padrédo |(MPa) |padrdo |(MPa) |padrédo

35,0 1,25 0,13 1,27 0,06 1,16 0,11 1,15 0,08 1,06 0,08

375 1,18 0,06 1,33 0,11 1,32 0,17 0,93 0,05 1,31 0,23

40,0 1,38 0,24 1,36 0,25 1,23 0,11 0,99 0,08 0,98 0,02

425 1,37 0,10 1,45 0,13 1,41 0,07 1,26 0,13 1,28 0,04

45,0 1,13 0,09 1,28 0,16 1,53 0,20 1,30 0,09 1,45 0,09

Tabela 43 - Médulo de Young médio e desvio padrdo do suporte de caulim preparado com diferentes concentracdoes e vazfes

internas

~ 5mL/min 10mL/min 15mL/min 20mL/min 25mL/min
Concentracao : . . - -
de Caulim (%) o Desvlo o Desvlo o Desvlo o Desvlo o Desvlo
Média |Padrdo |Média |Padrao |Média |Padrao |Média |Padrdo |Média |Padréo
35,0 33,44 9,85| 35,89 6,26| 31,82 7,57| 30,21 4,83| 29,81 4,13
37,5 32,72 7,65| 36,35 6,25| 42,73 8,94| 31,70 6,15| 46,73 2,77
40,0 39,30 7,18| 35,53 9,61| 25,86 585| 34,26 585| 40,34 9,22
42,5 35,56 8,89| 35,95 8,57| 35,49 562 36,69| 10,27| 46,56 4,27
45,0 30,08 2,27| 33,79 8,47| 30,78 8,40| 36,08 8,71| 37,53 5,13
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Tabela 44 —Deformacg&o média e desvio padrédo do suporte de caulim preparado com diferentes concentracaoes e vazfes internas

. 5mL/min 10mL/min 15mL/min 20mL/min 25mL/min
Concentragcao : : : ) )
de Caulim (%) o Desvlo o Desvlo o Desvlo o Desvlo o Desvlo

Média |Padrao |Média |Padrdao |Média |Padrdo |[Média |Padrdo |Média |Padrdo
35,0 23% 3% 21% 2% 20% 1% 21% 3% 16% 1%
37,5 16% 1% 15% 1% 19% 4% 19% 2% 19% 4%
40,0 18% 4% 20% 3% 19% 3% 19% 3% 18% 3%
42,5 19% 3% 20% 0% 19% 1% 18% 3% 19% 3%
45,0 19% 2% 21% 1% 21% 5% 20% 6% 20% 2%
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Figura 44 - Tensao de ruptura dos suportes produzidos com 25 mL/min de vazao
interna

Widjojo; Chung; Kulprathipanja (2008) fabricaram membranas utilizando
concentracbes de alumina de 0, 40%, 50% e 60% e observaram que a tensdo de
ruptura das mesmas foram de 31,6 MPa, 41,8 MPa, 28,1 MPa e 14,3 MPa. Verifica-
se que houve um aumento na resisténcia mecanica quando particulas de alumina
foram adicionas (0 para 40%) e depois uma queda na resisténcia mecanica. O
valores encontrados sdo superiores aos vistos neste trabalho. Isso pode ser
explicado pelo diametro da particula que os Widjojo; Chung; Kulprathipanja (2008)
utilizaram, que era de 0,2 micrometros, 10 vezes inferior ao do caulim.

A porosidade aparente do suporte produzido com 25 mL/min de vazao interna
nao teve grandes variacbes com as diferentes concentra¢cdes de caulim e o maior
volume de poros foi obtido na concentracdo de 45%. Além disso, o maior valor de
resisténcia mecanica do suporte de membrana foi na concentragdes 45% de caulim.
Desta maneira, foi determinado que o suporte seria produzido com a concentracte

45% de caulim.

5.4 Membranas de dupla camada

A andlise dos dados do suporte de caulim apresentados na se¢do anterior
permitiu concluir que o melhor suporte para a membranas de dupla camada € o

sintetizado com concentracdo de caulim igual a 45% e com vazéao interna de 25
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mL/min, pois foi a que apresentou maior resisténcia mecanica. Além disso, esta
composicdo tem uma menor area superficial, que é uma vantagem em termos de
suporte, uma vez que apresenta poros maiores, o que diminui a resisténcia ao fluxo
através da membrana.

Ressalta-se que foram produzidos novos lotes de suporte com 45% de Caulim

e sem a camada externa e os resultados aqui apresentados séo referentes a ele.

Diametros e espessuras

Assim como para o suporte, foram medidos os didmetros externo e espessura
das paredes das membranas de dupla camada. Os valores sdo mostrados na
Tabela 45. Observa-se que ha uma diminuicao do diametro externo das fibras com o
aumento da concentracéo de zedlita da camada externa, um aumento na espessura
e consequentemente uma diminui¢cdo do diametro interno (Figura 45).

Tabela 45 - Diametro externo, espessura e diametro das membrans de dupla
camada

Concentracao de Zedlita (%) 0 10 20 30
Diametro Externo (mm)  |2,123+0,071| 2,373+0,058 |2.249%0,097 |2 210+0,055
Espessura (mm) 0,214+0,013| 0,300+0,058 |0,297+0,069 | 0 486+0,022
Diametro Interno (mm) | 1,696+0,058 1,773 1,655+0,028 | 1 239+0,033

O grafico da Figura 45 mostra um comparativo do diametro externo,
expessura e diametro interno das membranas de dupla camada (concentracdo de
zedlita 10, 20, e 30%) com a de camada Unica. Foi observado o aumento dos
didmetros e espessuras, indicando que a membrana é de dupla camada.

Este aumento do diametro externo pode ser atribuido ao aumento da
viscosidade da dispersdo de zedlita, uma vez que quanto maior a viscosidade mais
dificil é da solucdo escoar, a espessura da memebrana aumente, devido a maior
camada ativa da membrana, e consequentemente o diametro externo.

Quanto mais viscosa a solu¢cado maior € a forga hidrodindmica necessaria para
que o limem interno da membrana se forme. Assim, a diminuicdo do diametro
interno da membrana também pode ser atribuida a viscosidade da solucédo da

zeolita.
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Figura 45 - Diametros e espessura das membranas de dupla camada

Porosidade Aparente

A Tabela 46 mostra os valores médios e os desvios padrdes da porosidade

aparente das membranas de dupla camada. Observa-se que ha uma diminuicéo de

posoridade aparente das membranas de dupla camada com o0 aumento da

concentracdo de zedlita, comparando com o suporte (concentracdo de zedlita igual a

0%). Este comportamento também foi observado por Feng et al., (2015b).

Isso pode ser atribuido a maior concentracdo de particulas ceramicas na

membrana, fazendo com que a porosidade aparente da mesma diminua. Também é

visto um aumento da porosidade aparente da membrana de dupla camada quando

comparada com o suporte de Caulim (Concentracdo de zedlita igual a 0%).

Tabela 46 - Porosidade Aparente das membranas de dupla camada

Concentracao de Zedlita (%) | Porosidade Aparente (%) | Desvio Padrao
0 61,49 +2,82
10 74,28 12,25
20 68,66 +2,61
30 53,97 12,48
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Feng et al, (2015b), explicam o porque da diminuicdo da porosidade em
membranas de matriz mista. Segundo os autores, as particulas inorganicas sao
hidrofilicas e tendem a migrar para a interface filme/agua durante o processo de
inversdo de fase para diminuir a energia interfacial. A Figura 46 ilustra este
processo. Na etapa a) é apresentado somente a matriz polimérica, na b) é ilustrado

as particulas de tamanho nano e na c) particulas de tamanho micro.

Inversao de fase
(a) Antes - ' . Depois

) TR

X EAIL 1Y

Dispersao Particula Inogénica Poros

Figura 46 - Processo de migracao das particulas inorganicas durante a inverséao de
fase

Fonte: Adaptado de (FENG et al., 2015b).

E possivel obersar na Figura 46 que a migracdo das particulas menores é
mais significativa devido a maior forca motriz produzida a partir da desmistura de
nao solvente e solvente no caso de membranas de particula inorganica/polimero de
tamanho nano (Figura 46 b)). Assim, a maioria das particulas nanomeétricas séo
observadas na superficie superior da interface. Por outro lado, se as particulas séo
grandes (tamanho micro), a forca de desmistura ndo € grande o suficiente para
mové-las; portanto, eles permanecem quase no mesmo local apdés o processo de
inversao de fase, e sdo parcialmente incorporadas no polimero (Figura 46 c)).

No trabalho de Feng et al. (2015b), os autores concluiram que 0 movimento

impedido de particulas de tamanho micrométrico diminui o tamanho dos vazios no



122

meio e isso também resulta na diminuicdo da porosidade em uma carga de aditivos
inorganicos de tamanho micrométrico alto (> 40% em peso).

Neste trabalho foi observado que, para a zeolita micrométrica utilizada, o
aumento de 10% para 30% de carga do material na camada externa fez com que o
valor da porosidade apararente diminuisse de 74,28% para 53,97%. Isso pode ser
explicado pelo fato das particulas ficarem incorporadas no polimero, devido a sua
dificuldade de movimentacdo, o que diminui o tamanhos dos vazios e
consequentemente a porosidade, indo ao encontro com o observado por Feng et al.
(2015b).

Area Superficial, volume total de poros e distribuicdo dos poros

A Figura 47 apresenta as isotermas de adsor¢ao das membranas com 0, 10,
20 e 30%.
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Figura 47 - Isoterma de adsor¢géo da membrana de dupla camada
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Assim como o suporte, de acordo com a classificacdo de Thommes et al.
(2015), as isotermas obtidas sao do tipo Il, a qual representa material ndo poroso ou
macroporoso. Pode-se dizer que elas também apresentam histerese do tipo .

A partir das isotermas, € possivel obter a area superficial por BET (ha faixa de
0,05 a 0,35 (P/P0)) e o volume total de poros pela dessorgéo. A Tabela 47 apresenta

0s valores encontrados.

Tabela 47 - Area superficial por BET e Volume total de poros na dessorcdo por BJH

. Area superficial Volume de poros p/po=0,95
% Zeolita BET (Fr)nzlg) ((?m3 /g)p P
0 7,82 0,021747
10 8,75 0,017255
20 17,72 0,028261
30 7,77 0,014788

Observa-se que o maior valor de éarea superficial foi obtido para as
membranas de dupla camada com 20% de zedlita, a qual também apresenta o maior
volume total de poros. A segunda maior area foi obtida para a membrana com 10%
de zedlita na camada externa, seguida do suporte e por ultimo a de 30%. Isso
também é valido para o volume total de poros.

Uma maior concentracdo de aditivo na camada externa pode diminuir a area
superficial e volume de poros devido o preenchimento da matriz polimérica pelo
material inorganico (MAHMOUDIAN; GOZALI, 2017).

Quando comparamos estes valores com os de porosidade aparente vemos
gue apesar das membranas de 10% apresentarem maior porosidade aparente, ndo
apresentam a maior area superficial nem volume total de poros. Isto pode ser
atribuido aos diversos erros que a porosidade aparente pode apresentar. Apesar de
a porosidade aparente ser um método de facil aplicacdo, € muito empirico e pode
acarretar em erros. O ASAP € um equipamento mais moderno que traz resultados
mais precisos.

A Figura 48 mostra a distribuicdo de poros das membranas na dessor¢ao pelo
método de DFT. Observa-se que a membrana com 0% de zedlita na camada
externa apresenta a maior quantidade de poros menores no pico de 15 A. A
membrana com 20% de zedlita apresenta um segundo pico em torno de 50 A o que

pode justificar a maior volume de poros.
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Analisando-se o gréfico da Figura 48, isoladamente, pode-se concluir que a
adicdo da camada de zedlita ndo contribuiu para a diminuicdo do tamanho de poros,
porém ela proporcionou um aumento da area superficial da membrana com 10% e
20% de zedlita. Essa maior area superficial da membrana indica uma supericie mais
porosa e mais permeével (WANG; MA; LIU, 2011), o que pode ndo ser vantagem em

termos de seletividade da membrana, mas sim na sua permeabilidade.
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Figura 48 - Distribuicdo de poros das membranas

E importante ressaltar que as vazdes de extrusdo das membranas de dupla
camada foram compatibilizadas, ou seja, foi utilizada uma mesme velocidade de
extrusdo da camada externa e interna; e as mesmas nao apresentaram

delaminacéo, o que é um ponto importante segundo Ullah Khan et al. (2018).

Resisténcia Mecénica

A Tabela 48 mostra os valores médios da tenséo de ruptura das membranas
de dupla camada. Observa-se que houve uma diminuicdo da tensdo de ruptura

média com o aumento da concentracdo da zeolita na camada externa.
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Tabela 48 - Resisténcia Mecanica das membranas de dupla camada

Concentragéo de o i Deformagéo
N Tensédo Média (MPa) | Médulo de Young (MPa)
Zeolita (%) (%)
0 2,15+0,16 39,55+3,64 25+2
10 3,56%0,38 86,12+12,54 19+5
20 3,18+0,40 91,56+25,64 15+5
30 2,2310,14 86,22+8,18 134

Comparando com os resultados do suporte de caulim, é possivel observar
gue, nas membranas com 10% e 20% de zeolita na camada externa, a tensdo média
de ruptura foi superior; para a de 30% ela foi praticamente igual. Nota-se que
estatisticamente a tenséo de ruptura das membranas de 10 e 20% néo diferem.

O moddulo de Young das membranas de dupla camada duplicaram em relacéo
ao suporte de caulim, porém nao apresentam diferencas quando comparadas entre
elas (Tabela 48). O aumento do modulo de Young pode estar relacionado ao
aumento de polimero na membrana, uma vez que na membrana de dupla camada
ha uma menor concentracdo de particulas ceramicas na camada externa,
promovento um aumento do mesmo.

Em relacdo a deformacgédo, houve uma diminuicdo dos valores para as
membranas de dupla camada em relacdo ao suporte e uma diminuicdo com o0
aumento da concentracao de zedlita na camada externa, como visto na Tabela 48.

Na Figura 49, sao apresentados os dados da Tabela 48 e os valores de

tenséo de ruptura do suporte de caulim com 45%.
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Widjojo; Chung; Kulprathipanja (2008) produziram membranas de dupla
camada com alumina (60%) e B-zeolita (20%) e obtiveram uma tensdo de ruptura
igual a 32,2 MPa, uma deformacéo de 7,48% e um modulo de Young de 430 MPa.
Os valores de tensdo de ruptura e modulo de Young séo superiores ao encontrados
neste trabalho, isso provavelmente vem do tamanho de particulas utilizadas por eles
(que é muito menor) e o pos-tratamento térmico ao qual as membranas foram
submetidas.

A fabricagdo de membrana de matriz mista em forma de fibra oca é algo
pouco publicado. Poucos sdo os artigos disponiveis e apesar da propriedade
mecanica das membranas ser sempre uma preocupacao para 0 Seu uso comercial,
nao foi encontrado nenhum artigo que aborde essa questdo com o0s materiais

utilizados nesta pesquisa.
MEV

Sao apresentadas as imagens (Figura 50 a Figura 58) de microscopia
eletrbnica de varreduras das membranas com 0%, 10%, 20% e 30% de zedlita na

camada externa.
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E possivel observar uma estrutura densa em toda a secéo transversal da
membrana em todas as concentracdes. Isso estd de acorodo com as curvas de
adsorcao obtidas, do tipo Il, mostrando um material ndo poroso.

Apesar da razdo de zeolita/PES e caulim/PES ser inferior a 7 em todas as
concentracdes, o que foi indicado por Liu, Li e Hughes (2003) para que a estrutura
da membrana né&o fosse densa, ela tem essa apresentacgéao.

Kingsbury e Li, (2009) afirmaram que o aumento da viscosidade da
suspensao inibe a formacdo de estrutura tipo dedo. Hubadillah et al., (2017b)
sugerem que uma viscosidade superior a 12.100 mPa.s em uma rotacao de 18 rpm
impede a formacao de estrutura tipo dedo, predominando a estrutura esponjosa.

A viscosidade da suspensdo de caulim utilizada neste trabalho foi de 28.000
mPa.s, superior ao afirmado por Kingsbury e Li, (2009). No caso da suspenséo de
zedlita os valores de viscsidade sdo menores, aproximadamende 4.000 mPa.s para
as concentragéo de 10% e 20% e 7.000 mPa.s para a de 30%.

SElI 3kVv  WD11mmSS16 . x50
Amostra1l

Figura 50 - Secéao transversal do suporte da membrana (zeolita 0%)
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SElI 3kVv  WD11mmSS16 x350 S50um  ‘—
Amostra1l

Figura 51 - Parede do suporte de membranas (zedlita 0%)

SElI 5kV  WD11mmSS11
Amostra2

Figura 52 - Secao transversal da membrana com 10% de zedlita na camada externa
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Figura 53 - Zoom da Figura 52 para melhor vizualizagdo das camadas da membrana

Na Figura 52, evidenciado na Figura 53 é possivel observar uma regido em
gue ocorre uma divisdo da membrana, o que pode ser atribuido as diferentes

camadas.

SElI 5kV  WD11mmSS11
Amostra2
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Figura 54 - Parede do suporte da membrana com 10% de zeolita na camada
externa

SElI 5kVn  WD10mmSS11 x43
Amostra3

Figura 55 - Secdo transversal da membrana com 20% de zedlita na camada externa

SElI 5kV  WD10mmSS11 x220 100um
Amostra3

Figura 56 - Parede do suporte da membrana com 20% de zeolita na camada
externa
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Nota-se na Figura 56, que hd uma parte com estrutura tipo dedo na camada
externa da membrana, e a camada interna, mais viscosa, apresenta somente a
estrutura porosa.

Observando a Figura 54 e Figura 56, € possivel verificar que a camada densa
na membrana de 20% € maior que a de 10%. Isso pode favorecer a seletividade da
mesma.

Na Figura 57, também é possivel notar uma divisdo na secado transversal da
membrana, indicando que ha a presenca de mais uma camada. A espessura da
camada externa comparada com a das membranas de 10% e 20% € maior,
evidenciando o maior didametro e maior espessura de parede obtidos nas analises
dimensionais.

O aumento da camada e espessura da membrana pode diminuir a
permeancia dos gases na membrana, em funcdo da maior resisténcia para passar

de um lado para o outro da membrana.

SElI 5kV  WD11mmSS11
Amostra4

Figura 57 - Secao transversal da membrana com 30% de zedlita na camada externa
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SElI 5kV  WD11mmSS11 x250 100pum
Amostra4

Figura 58 - Parede do suporte da membrana com 30% de zeolita na camada
externa

Avaliacdo do fluxo de CO, CH, e seletividade real

A Tabela 49 apresenta os valores de permeabilidade e permeéncia do CO; e
CH, e a seletividade real (aCO,/CH,4) das membranas com diferentes concentragdes
de zedlita na camada externa e do suporte de caulim. H& diferentes unidades de
permeabilidade e permeéancia apresentadas, uma vez que ndo ha uma padronizacéo
na literatura e a sua conversdo nem sempre € direta.

Nota-se que o suporte de caulim ndo apresenta seletividade e a membrana
com 20% de zedlita na camada externa € a que apresenta maior seletividade. Além
disso, a permeabilidade do CO, nas membranas cai com 0 aumento da
concentracdo de zedlita na camada externa, bem como a do CH4. A Figura 59

mostra a variagédo da permeabilidade do CO, e do CH, das membranas.



Tabela 49 - Permeabilidade e seletividade real das membranas
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Concentracao de Zeodlita (%) 0 10 20 30
Pemeancia (cm3/cm2.s.cmHQ) 1,03E-04| 6,57E-05| 4,29E-05| 2,85E-05
~ | Permeéancia (mol/m2.s.Pa) 3,43E-04| 2,20E-04 | 1,44E-04| 9,55E-05
S | Permeancia (GPU) 102,51 65,74 42,94 28,50
Permeabilidade
(cms3.cm/cm?2.s.cmHQ) 2,19E-06| 2,03E-06| 1,28E-06| 1,37E-06
Permeabilidade (barrer) 21888,27| 20274,21| 12764,61| 13697,77
Pemeancia (cm3/cm2.s.cmHQ) 1,01E-04| 3,76E-05| 1,83E-05| 1,53E-05
- |[Permeancia (mol/m2.s.Pa) 3,39E-04| 1,26E-04| 6,13E-05| 5,14E-05
5 | Permeancia (GPU) 101,13 37,60 18,30 15,34
Permeabilidade
(cms3.cm/cm?2.s.cmHQ) 2,16E-06| 1,16E-06 | 5,44E-07| 7,37E-07
Permeabilidade (barrer) 21592,73| 11597,17| 5440,46 7372,5
Seletividade Real (aCO,/CH,) 1,01 1,75 2,35 1,86
25000 T T T T T 2,5
—e— P (CO2)
P (CH4) "
.\-Seletividade
= 20000 ®
) - 2,0
)
Yo) n [
~ ©
Q || (48]
o o
8 15000 4 2
= 5}
o /' -15 9
5 Y 0
=
& 10000 -
= - 1,0
5000 T T T T
0 10 20 30

Concentracao de Zedlita (%)

Figura 59 - Comparativo da seletividade e permeabilidade das membranas

produzidas

O grande desafio na producdo das membranas é encontrar um equilibrio de

seletividade e permeabilidade. Na literatura, € mostrada muitas vezes a Figura 6
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como uma barreira a ser vencida para membranas poliméricas. Colocando as
membranas deste trabalho nesta curva (Figura 60) observamos que elas ainda nao
conseguem superar essa barreira, porém podem apresentar vantagens em relacéo a
estabilidade quimica, uma vez que sdo membranas de matriz mista.

Existem duas maneiras de se calcular a seletividade das membranas: a ideal
e a real. A seletividade ideal é calculada pela razdo das permeabilidades obtidas
pela passagem indivudual dos gases através do sistema de separacdo, enquanto
para a obtencdo da real € necessario alimentar o sistema com a mistura desses
gases. A medida da seletividade é recomendada para obter o desempenho real para

aplicacdes industriais (LI et al., 2006).

10000
4
1000
T 100 ®
L m0%
o
S * 10%
= 10
3 \ X 20%
X % 30%
1 L
0,1 T T T T T T 1
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000

Permeabilidade CO2 (Barrer)

Figura 60 - Membranas produzidas comparadas com as curva de Robeson (2008)

Destaca-se que a seletividade das membranas foi feita com a mistura dos
dois gases, sendo chamada na literatura de seletividade real. A seletividade real
demonstra de forma mais fiel o poder de separagdo das membranas, uma vez que
guando ha a mistura dos gases, podem ocorrer outras interagdes com a membrana
do que quando um Unico gas esta passando.

Para Kida; Maeta e Yogo (2018), uma membrana com baixa permeancia
apresenta valores de 0,5 a 3 107 mol/m2.s.Pa e membranas com excelente
permeancia estdo na faixa de 3 a 9 10”7 mol/m2.s.Pa. Portanto, as membranas deste
trabalho, apesar de apresentarem no MEV uma estrutura densa, apresentam uma

exelente permeancia.
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Ahmad et al., (2014) fabricaram MMM planas com concentracéo de zedlita 4A
de 10 e 20% e obtiveram valores de seletividade ideal de 3,19 e 3,20 para as de
camada unica. Os autores também fabricaram membranas de dupla camada,
utilizando PES como suporte o obtiveram uma seletividade ainda maior, de 9,63 a
uma pressao de 3 a 7 bar. A permeéancia de CO, para as membranas de camada
Unica foi de 64,57 GPU, 63,96 GPU e 24,97 GPU para as concentracades de 0%,
10% e 20%. A seletividade encontrada pelos autores foi maior, porém, para as
membranas de 10% e 20% de zedlita, a permeéancia do CO, obtida neste trabalho foi
superior. Destaca-se ainda que se deve levar em consideragao que foi utilizada uma
pressao de alimentagdo maior, uma temperatura de 35°C e a passagem de um Unico
gas por vez, o que pode modificar a seletividade. Além de serem membranas
planas.

Ismail; Kusworo e Mustafa, (2008) fabricaram membranas de fibra oca de
camada Unica, utilizando 20% de zedlita 4A em relacdo ao total de sélidos e obtivem
uma seletividade ideal CO,/CH,4 de 2,86 a uma pressao de 10 bar. A permeancia da
membrana foi de 33,77 GPU para o CO, e 11,81GPU para o CH4_ E importante notar
que no trabalho de Ismail; Kusworo e Mustafa, (2008) foi utilizada uma presséo
intramembrana maior e 0s autores apresentaram os resultados em termos de
seletividade ideal, n&o real.

Porém observa-se que neste trabalho houve um ganho na permeéancia de
CO,, 0 que pode ser atribuido a uma camada ativa de separacdo com menor
espessura, uma vez que se tem na MMM caulim como um suporte. Nota-se também
que a pressédo utilizada neste trabalho para obter a seletividade e permeéncia é
menor, 0 que € vantajoso em termos energeéticos.

A Tabela 50 mostra um comparativo das membranas encontradas na

literatura para a separacao de CO, e CH,,



Tabela 50 - Comparativo de permeancia e seletividade das membranas da literatura

136

Material Pressdo | Configuracdo | Temperatura Unidade Permeancia/ Seletividade Autor
de Membrana Permeancia | Permeabilidade Gas | CO,/CH,4
Operacao anico
CO, CH4
PSF+0,05% Cloisite 5 bar Fibra Oca 25 °C GPU 26,25 1,41 40,26 (ZULHAI
15A RUN et
al.,
2014a)
P84(interno)PES+20% | 8 atm Fibra Oca 35°C GPU 0,262 0,00796 32,9 (LIetal.,
zeolita externo 190 psig 24°C GPU 0.164* | 0,00485* | 338" 2006)
6FDA-DAM:DABA+5% | 2 bar Plana 25 °C Barrer 365* 10,5* 34,8 (ZAMIDI
SSZ-16 et al.,
6FDA- 340* 12* 28,6 2021)
DAM:DABA+10%
SSZ-16
6FDA- 315* 21,3* 16,2
DAM:DABA+15%
SSZ-16
PVC-g-POEM/H_ZIF-8 | - Fibra Oca 35°C Barrer 170,1 13,9 12,2 (HWANG
(10%) et al.,
PVC-g-POEM/H_ZIF-8 495,4 45,7 10,8 2015)
(20%)
PVC-g-POEM/H_ZIF-8 623,0 55,5 11,2
(30%)
25wt% PES, 75%NMP | 10 bar Fibra Oca Ambiente GPU 33,77 11,81 2,86 (ISMAIL;
20wt% de zedlita dos KUSWOR
sélidos totais O;
MUSTAF
A, 2008)
20% PES em NMP 2 bar Plana 25 °C GPU 50,86 3,08 (NASIR
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4 bar 42,40 4,79 et al.,
8 bar 25,50 5,25 2015)
10 bar 25,14 5,40
20% PES em NMP+10 | 2 bar 57,23 5,18
% CMS no sélido total | 4 bar 42,51 5,47
8 bar 31,20 6,96
10 bar 31,01 7,19
20% PES em 2 bar 122,20 10,33
NMP+30% CMS no 4 bar 76,51 10,77
solido total 8 bar 51,76 11,04
10 bar 44,69 11,11
PES+20% Zedlita 3 bar Plana — 35°C GPU 24,97 9,21 3,20 (AHMAD
PES +10% Zeolita Camada 63,96 20,05 3,19 etal.,
PES tnica 64,57 | 42,00 1,54 2014)
PES +20% Zeolita 3 bar Camada 35°C GPU 500 9,63
dupla
25°C (ESPOSI
TO et al.,
2015)
PDMS + 40% Zedlita | 5 bar Plana 35°C Barrer 3208 3,09 (REZAKA
4a ZEMI;
SHAHIDI,
MOHAM
MADI,
2012)
Poliuretano (PU) 10 bar Plana 25°@ Barrer 69,01 11,71 5,89 (AFARAN
PU + 6% Zeolita 75,26 10,74 7,01 l;
PU + 12% Zedlita 81,63 11,06 7,38 SADEGH
PU + 18% Zedlita 93,28 13,72 6,80 l;
PU + 24% Zedlita 109,37 | 15,31 7,14 MOHEB,
2016)
PVAc (4A-poly(vinyl 30 bar Plana 35°C Barrer 11,04* | 0,457* 25* (ADAMS
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acetato) et al.,
2011)

PSF 2 bar Plana - GPU 12,33 4,69 2,63 (MOHAM

PSF +0,5% Zeodlita T 58,90 20,10 2,42 AD;

PSF+1,0% Zedlita T 61,00 20,60 2,96 FONG,;

PSF +2,0% Zedlita T 63,20 21,10 3,00 SHARIFF

PSF +3,0% Zedlita T 78,90 |[23,40 3,37 , 2016)

PSF +4,0% Zeodlita T 82,30 31,20 2,64

PSF +5,0% Zeodlita T 66,80 47,30 1,41

poly(ether-block- - Plana - Barrer 71,04 2,2 32,2 (MURALI

amide), (Pebax) +5% etal.,

Zeodlita 4A 2014)

(Pebax) +10% Zedolita 97,0 3,7 26,5

4A

(Pebax) +20% Zedlita 113,7 |65 17,6

4A

(Pebax) +30% Zedlita 155,8 19,7 7,9

4A

Pebax+5% ZSM-5 1 Plana 35°C Barrer 217,9 10,2 21,36 (BEIRAG

Pebax+10% ZSM-5 192,7 5,9 32,66 Hetal.,

Pebax+15% ZSM-5 173,2 51 33,96 2016)

Matrimid 3 Plana 35°C GPU 51 0,34 14,8 (DOROS

Matrimid +6% ZSM-5 6,6 0,42 15,6 TI;

Matrimid +15% ZSM-5 11,1 1,54 7,2 OMIDKH

Matrimid +24% ZSM-5 14,5 3,02 4.8 AH;

Matrimid +30% ZSM-5 21 5,82 3,6 ABEDINI,
2015)

ZSM-5/a- Al,O3 15 Plana 26°C mol/m2s Pa | 1,14.10" | - 6,5 (BANIHA

8 SHEMI;
PDMS-ZSM-5/a- Al,O5 6,1.107 | - 14

PAKIZEH
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AHMADP

OUR,

2011)
Matrimid 1 bar Plana 40°C Barrer 10,2 33,6 (GONG;
Matrimid + 10% STI 19,6 35,4 SIANG;
Zeodlita BA BAE,
Matrimid + 20% STI 22,4 36,4 2017)
Zeolita 5A
PDMS +15% Silicato - Plana 40 °C Barrer 3320 3,30 (CLARIZI
PDMS +30% Silicato 3310 4,10 A,
PDMS +50% Silicato 3250 4,50 ALGIERI;
PDMS +15% NaX 35°C 2160 3,20 DRIOLI,
PDMS +30% NaX 2020 3,30 2004)
PDMS +50% NaX 1060 3,60

* permeagdo de mistura de gases (50%CO, mol e 50% CH,)
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Observa-se na Tabela 50 que ndo existem muitas membranas na literatura de
fibora oca para sepracdao de CO,/CH,4 predominando as de placa plana. Como
discutido anteiormente a producdo de membranas de fibra oca € mais complexa, o
que pode dificultar a fabricacdo de membranas sem defeitos e consequentemente
menos eficientes. Outro ponto é a falta de padronizacdo em relacdo a apresentagcao
dos valores de permeabilidade/permeancia. Uma vez que alguns artigos mostram 0s
valores de permeéncia, mas nao explicitam as espessuras das membranas, nao é
possivel a sua conversdo em permeabilidade, o que dificulta a comparacdo dos
resultados.

E possivel ver na Tabela 50 que existe uma gama imensa de pares de
seletividade/permeabilidade. Os valores confirmam a teoria de Robeson (2008),
onde ha uma dificuldade de ter uma membrana seletiva e permeavel ao mesmo

tempo.

5.5 Otimizacdo das membranas de dupla camada

Observa-se na Figura 60 que as membranas produzidas nao ultrapassaram a
curva imposta por Roberson 2008. A membrana com melhor seletividade foi a de
20% de zedlita na camada externa. Assim, para tentar melhorar a seletividade da
mesma foram sintetizadas membranas com solvente no banho.

A adicdo do solvente deve promover uma camada ativa mais densa, uma vez
gue a troca de solvente-ndo solvente deve ocorrer de forma mais lenta, tornando a

membrana mais seletiva.

Diametros e espessura

A Tabela 51 mostra os diametros e espessuras das membranas com 20% de
zeodlita e 10% e 20% de NMP no banho de coagulacédo. Observou-se um aumento no
diametro externo das membranas e da espessura quando comparda com a que o
banho foi feito somente em agua.

E importante ressaltar que as membranas produzidas com banho em mistura
de NMP nédo passaram pela roldona no final do processo de producdo de
membranas como mostrado na Figura 9. Isso pode aumentar o diametro e

espessura das membranas.
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Tabela 51 - Diametro e espessura das membranas com 20% e concentracfes
diferentes de NMP no banho

Concentracdo de NMP banho de coagulagéo (%) 0 10 20
Diametro Externo (mm) 2,245 | 2,532 | 2,717
Espessura (mm) 0,297 | 0,403 | 0,497
Diametro Interno (mm) 1,650 | 1,727 | 1,723

O aumento da espessura entre as membranas de 10 e 20% de NMP no
banho pode ser efeito do aumento da espessura da camada externa, o que pode
trazer vantagens em relacdo a seletividade da membrana, mas ser um ponto

negativo na permeabilidade da mesma.

Porosidade Aparente

A porosidade aparante das membranas de 20% de zedlita sdo apresentadas
na Tabela 52. Houve uma diminuicdo da porosidade aparente quando foi utilizado
NMP no banho de coagulagéo. Isso € um bom indicativo, uma vez que o NMP no
banho ajudaria a criar uma camada ativa mais densa, o que diminuiria a porosidade

da membrana.

Tabela 52 - Porosidade aparente das membranas com 20% de Zedlita

Concentracdo NMP no banho (%) | Porosidade Aparente (%) | Desvio Padréo
0 68,66 +2,61
10 61,38 +2,38
20 52,92 +3,72

Resisténcia Mecénica

Na Tabela 53, sdo mostrados os valores da tenséo de ruptura e do médulo de
Young das membranas utilizando NMP no banho de coagulag&o. E possivel verificar
gue ha uma diminuicdo tanto na tensdo de ruptura quando comparada com a que

nao foi utilizado solvente no banho quanto do médulo de Young.
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Tabela 53 - Tensao de Ruptura e modulo de Young das membranas com 20% de
Zeolita e diferentes concentracdes de NMP no banho de coagulacéo

Concentracdo NMP (%) 0 10 20

Tenséo (MPa) 1,884+0,57|1,155+0,30|0,977+0,13

Modulo de Young (MPa) 54,278 22,636 18,313
MEV

As imagens de microscopia eletronica de varredura das membranas
produzidas com NMP no banho de coagulacdo sdo apresentadas na Figura 61 a
Figura 64.

Estas membranas apresentam uma camada externa densa, seguida de uma
regido de dedos e depois uma camada densa novamente. A regido de dedos € um
diferencial quando comparada com as membranas que foram produzidas sem NMP
no banho. A membrana com 20% de NMP no banho apresenta uma regido tipo dedo
maior do que a de 10% de NMP. Isto pode facilitar o transporte de gas
intramembrana, aumentando a sua permeancia.

Também é possivel observar que ocorreu a formacdo de uma camada mais
densa externamente a membrana, o que era esperado ao se utilizar o solvente e que
pode melhorar a seletividade da membrana.

A maior regido tipo dedos formada nas membranas pode ser a explicacao
para a diminuicdo da resisténcia mecanica da membrana, como visto na Tabela 53,

uma vez que elas aparecem como macroporos.
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SEI 5kV  WD11mmSS12 x37
8

Figura 61 - Secdao transversal da membrana produzida com 10% de NMP no banho
de coagulagéo

5kV  WD11mmSS12 x300 50pm

Figura 62 - Parede da membrana produzida com 10% de NMP no banho de
coagulagéo
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SElI 1kVv  WD10mmSS35 x35
Amostrab

Figura 63 - Secéo transversal da membrana produzida com 20% de NMP no banho
de coagulacéo

SElI 1kv WD
Amostrab

Figura 64 - Parede da membrana produzida com 20% de NMP no banho de
coagulacéo
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Avaliacdo do fluxo de CO, CH, e seletividade real

A Tabela 54 mostras os valores de permeancia, permeabilidade e seletividade
real das membranas produzidas com NMP no banho de coagulagdo. Diferentemente
do que se esperava, estas membranas ndo apresentaram uma seletividade real
maior do que a que foi sintetizada em agua. Elas também apresentaram uma
diminuicdo na permeabilidade do CO,, o0 que pode ser atribuido a uma maior
densificagéo da camada externa devido ao uso do NMP no banho de coagulacéo,
gue era o objetivo.

No trabalho de Sunder et al., (2023) os autores também encontraram valores
de seletividade aCO,/CH, inferior a 1 para membranas de fibra oca de ZIF-
8/triacetato de celulose e atribuiram iSso aos macroporos observados na imagem de
MEV.

A diminuicdo da porosidade aparente da membrana pode né&o ter promovido
uma maior seletividade e ainda dificultou a passagem do gas na membrana,
diminuindo a sua permeabilidade.

Destaca-se que uma mudanca no parametro de fiagdo nem sempre traz o
resultado esperado. Uma maior densificagdo da camada externa da membrana,
assim como foi obtido, nem sempre traz o beneficio desejado (que era aumentar a

seletividade, e ndo modificar a permeancia)

Tabela 54 —Permeancia, permeabilicade e seletividade real das membranas com
20% de zedlita na camada externa e diferentes concentracdes de NMP no banho de
coagulacao

Concentracdo de NMP (%) 0 10 20
Pemeancia (cm3/cm2.s.cmHQ) 4,29E-05| 3,88E-06| 3,92E-06

~ | Permeéncia (mol/m2.s.Pa) 1,44E-04| 1,3E-05| 1,31E-05
8 Permeéancia (GPU) 42,94 3,88 3,92
Permeabilidade (cm3.cm/cm2.s.cmHg) | 1,28E-06| 1,56E-06| 1,95E-06
Permeabilidade (barrer) 1,28E+04 | 1,56E+04 | 1,95E+04
Pemeancia (cm3/cm2.s.cmHQ) 1,83E-05| 4,2E-06| 3,52E-06

- | Permeancia (mol/m2.s.Pa) 6,13E-05| 1,41E-05| 1,18E-05
5 | Permeancia (GPU) 18,30 4,20 3,52
Permeabilidade (cm3.cm/cm2.s.cmHg) | 5,44E-07| 1,69E-06| 1,75E-06
Permeabilidade (barrer) 5440,46 | 16887,98| 17503,4
Seletividade Real (aCO,/CHy,) 2,35 0,97 1,04
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Apresentando os dados na forma de um gréfico destas membranas na curva
de Robeson, (2008) é possivel observar um distanciamento destas membranas em

relacdo a curva a ser superada (Figura 65).
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Permeabilidade CO2 (Barrer)

Figura 65 — Membranas produzidas e sua posi¢cdo em relagéo a curva definida por
Robeson (2008)
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6 CONCLUSOES

Foi montado um aparato para producdo de membranas de fibra oca e dupla
camada, por extrusdo simultanea e inversao de fase sendo definida: a metodologia
de preparacao da solucdo polimérica com particulas cerdmicas para a producéo de
membranas; o arranjo dos equipamentos; e o0 método de extrusdo das membranas.

Foi fabricada e otimizada a extrusora das membranas, permitindo a
fabricacdo de suporte de membranas com alta carga de materiais ceramicos
(superior a 35%).

Os suportes de caulim sintetizados foram otimizados com diferentes
concentracbes e vazdes internas. Foi feita uma investigacdo das propriedades
fisicas do suporte (porosidade, resisténcia mecanica, imagem de microscépio 6tico)
e determinou-se que o suporte fabricado com 45% caulim e 25 mL/min de vazao
interna seria o0 melhor para as membranas de dupla camada.

A vazao de 4gua interna € um fator determinante para a manutencdo de um
centro uniforme bem como na porosidade, resisténcia mecéanica, e dimensdes
(diametro externo e espessura). Os suportes ndo apresentam funcdo de separacao
de CO,/CHa.

Foi possivel a fabricacdo de membranas de matriz mista pelo processo de co-
extrusdo de duas camadas: suporte de caulim e uma camada ativa de zedlita. As
membranas ndo apresentaram delamina¢do das camadas.

As membranas de matriz mista com concentracdo de zedlita igual a 20% na
camada ativa apresentaram maior fator de separacao (2,35) e uma permeancia de
CO, de 42,94 GPU.

Uma tentativa de otimizacdo da camada de separacdo foi feita, utilizando
solvente no banho de coagulacdo, a fim de aumentar o tempo de troca do
solvente/nao solvente e criar uma camada externa mais densa, porém nao se obteve
uma melhora de seletividade nem de permeéancia das membranas.

As membranas fabricadas ndo superaram a curva imposta por Robeson

(2008) em nenhuma das condi¢des estudadas.
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RECOMEDACOES PARA OS PROXIMOS TRABALHOS

Para os trabalhos futuros, sugerem-se

. Fabricacdo da membrana utilizando a zedlita como camada interna e caulim
como externa, fazendo a adequacao da vazao de fluido interno;

. Utilizar um caulim com menor diametro de particula a fim de garantir uma melhor
distribuicdo de particulas na dispersdo e suporte, podendo proporcionar uma
melhor resisténcia mecanica.

. Utilizar uma zedlita com menor diametro de particula para favorecer a passagem

de gas e melhorar a seletividade da membrana
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