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MEMBRANAS HIDROFOBICAS PARA A REMOCAO DE CO, EM
ESPACOS CONFINADOS UTILIZANDO CONTACTORES GAS-LIQUIDO

Vinicius de Freitas Caetano
Julho/2023

Orientadores: Alberto Claudio Habert
Frederico de Araujo Kronemberger

Programa: Engenharia da Nanotecnologia

Esta dissertacdo desenvolveu membranas compostas microporosas hidrofobicas,
destinadas a remocédo de CO», utilizando contactores gas-liquido, em espacos confinados.
Para ampliar a hidrofobicidade da superficie da membrana, aplicou-se a técnica de
recobrimento por spray, utilizando nanoparticulas de silica (NPSi) e polidimetilsiloxano
(PDMS). As NPSi formaram uma fina camada com o PDMS, criando estruturas
hierdrquicas micro-nano que aumentaram a rugosidade da superficie e,
consequentemente, sua hidrofobicidade. As membranas foram avaliadas quanto a
morfologia, hidrofobicidade, permeabilidade e quanto ao fluxo de remogédo de CO2 na
absorcédo géas-liquido utilizando uma solucdo de NaOH 0,01M como liquido absorvedor.
Estabeleceram-se correlacbes entre a dispersdo de NPSi-PDMS e a quantidade de
recobrimentos, verificando-se um aumento da hidrofobicidade, reducdo da
permeabilidade e incremento na pressdo de ruptura. Apés o recobrimento, a membrana
comercial apresentou melhorias no angulo de contato, de 130,6° para 149,5°, e na pressdo
de ruptura, de 3 para 4 bar, apresentando reducgdo no fluxo permeado de CO> de 2,51 x
102 mol m? st para 1,05 x 102 mol m? s™. O suporte de PVDF sintetizado, inicialmente
com superficie hidrofilica (64,4°), demonstrou um aumento para 149° apds o
recobrimento, além de elevar a pressdo de ruptura de 1 para 5 bar, permitindo um
desempenho de remogéo de CO> de 1,57 x 102 mol m sL. Considerando os incrementos
no angulo de contato e na pressao de ruptura, bem como a observacao de que a tecnologia
de contactores de membrana sofre uma redugdo na eficiéncia de remogéo de CO2 com 0
passar do tempo, devido ao molhamento dos poros, as membranas desenvolvidas neste
estudo demonstram ser promissoras para aplicacdes de longa duracdo e para a remogao
de CO2 em ambientes confinados.
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This dissertation developed hydrophobic microporous composite membranes,
intended for CO- removal using gas-liquid contactors in confined spaces. To enhance the
membrane surface hydrophobicity, the spray coating technique was employed, utilizing
silica nanoparticles (SiNP) and polydimethylsiloxane (PDMS). SiNP formed a thin layer
with PDMS, creating micro-nano hierarchical structures that increased the surface
roughness and consequently its hydrophobicity. The membranes were evaluated for
morphology, hydrophobicity, permeability, and CO: removal flux in gas-liquid
absorption using a 0.01M NaOH solution as the absorbing liquid. Correlations were
established between the SINP-PDMS dispersion and the number of coatings, resulting in
increased hydrophobicity, enhanced liquid entry pressure (LEP) and reduced
permeability. After coating, the commercial membrane exhibited improvements in
contact angle, from 130.6° to 149.5°, and LEP, from 3 to 4 bar, with a decrease in
permeated CO2 flux from 2.51 x 102 mol m? s to 1.05 x 102 mol m s, The initially
hydrophilic PVDF support, with a surface angle of 64.4°, showed an increase to 149°
after coating, along with a rise in LEP from 1 to 5 bar, enabling a CO. removal
performance of 1.57 x 10 mol m? s*. Considering the increases in contact angle and
LEP, as well as the observation that membrane contactor technology experiences reduced
CO, removal efficiency over time due to pore wetting, the membranes developed in this
study demonstrate promise for long-term applications and CO2, removal in confined

environments.
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Capitulo 1 - Introducao e Objetivos

Devido ao longo periodo de campanha dos submarinos e a presenca de tripulantes
nesse ambiente confinado, é necessario ter a bordo um sistema que garanta uma atmosfera
habitdvel. Um dos principais desafios enfrentados pelos submarinos é a remocéo do
dioxido de carbono (COz) presente em espagos confinados. O COz é considerado o

principal contaminante na atmosfera dessas embarcaces.

Nesse contexto, é de suma importancia dispor de equipamentos compactos
capazes de operar de forma continua. Embora existam técnicas classicas disponiveis para
a remocao de CO2, como a absorcdo com aminas e a adsorcdo, essas abordagens
apresentam algumas limitacGes. A absorcdo com aminas, por exemplo, requer uma etapa
de regeneracdo que consome uma quantidade significativa de energia, resultando em alto
custo energético. J& a adsorcdo exige um investimento inicial consideravel e apresenta
um complexo controle de processo. Ambos 0s métodos também requerem equipamentos
de grande porte, o que pode ser limitante em termos de acomodacdo a bordo de
submarinos (KIM et al., 2021; MENDES, 2017).

Essas limitagcOes tém impulsionado a busca por alternativas mais eficientes e
compactas, como 0s processos de separacdo com membranas. Essas técnicas
proporcionam menor area de processamento, simplicidade de operacdo, facilidade de
modularizacdo e escalonamento (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Essas
vantagens tornam as tecnologias de membranas atrativas para a remocdo de CO2 em
espacgos confinados como submarinos. Os dois processos de separa¢do com membranas
com potencial aplicagéo para a remogéo de CO2 em espagos confinados séo a permeagéao

de gases e 0 uso de membranas como contactores.

A separagdo de CO> utilizando a tecnologia de membranas, especificamente a
permeacdo gasosa (PG), foi inicialmente desenvolvida na década de 1980 como uma
alternativa aos solventes de amina para a purificacdo de gas natural. Desde entdo essa
tecnologia tem ganhado cada vez mais espa¢o no mercado. Além do gés natural, o CO>
pode ser removido de diversas outras fontes, como gases de sintese, gases de combustéo
e no processo de purificacdo do biogas (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006;
ZHANG et al., 2014).



Apos a PG, os contactores com membranas (CM) surgem como uma alternativa
hibrida entre o processo classico de extracdo gas-liquido (absorcdo) e os processos
convencionais com membranas. Enquanto nos processos de separacdo de membranas
(PSM), como a PG, a membrana atua como uma barreira seletiva entre dois ou mais
componentes, nos contactores gas-liquido, conforme ilustrado na Figura 1, é o liquido
absorvente que desempenha o papel de seletividade, e a membrana funciona como uma
interface entre as duas fases, sem controlar o fluxo de permeantes através de sua estrutura
microporosa (BAKER, 2012; KIM et al., 2021).

Ar

—— Membrana

rd
P

L

f —
co, i Liquido
Ar+CO, %j : Absorvente
Lol
P
Liquido + CO,

Figura 1 — Extrator gas-liquido utilizando membrana.

Na revisdo de ZHAO e colaboradores (2016), sdo mencionados os testes de
contactores realizados na Europa a partir da década de 1990. Empresas como a TNO,
sediada na Holanda, e a Kvearner, da Noruega, conduziram experimentos com
contactores, principalmente voltados para a extracdo de H.O e CO2 do gés natural. A
partir de 2009 e 2010, respectivamente, os institutos de pesquisa CO2CRC, na Australia,
e GTI, nos Estados Unidos, também iniciaram testes piloto com contactores. A remogéo
de CO2 em ambientes confinados, como em submarinos, também foi mencionada pela
TNO como uma das aplicacdes, o que evidencia a relevancia dessa tecnologia em espagos

restritos.

Nesse contexto, 0s contactores mostram-se promissores para purificacdo do ar em

ambientes submarinos. Alem disso, a abundancia de agua salgada representa uma



vantagem para 0 processo, uma vez que ela pode ser utilizada como liquido absorvedor
do COg, eliminando a necessidade de regeneracdo e ocupando o minimo espaco fisico
(MENDES, 2017).

Devido ao seu potencial na remogédo de CO3, 0 estudo dos contactores tem sido
intensivo no Laboratdrio de Processos de Separacao com Membranas e Polimeros (PAM)
da Coppe/UFRJ. O laboratorio tem se dedicado a investigacdo do uso desses contactores
na extracdo de CO> do gés natural e do biogés, e também em ambientes confinados. Essas

pesquisas estdo listadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Estudos desenvolvidos no laboratério PAM-UFRJ para a remogéo de CO>

Temas com uso de contactores com membrana (CM) Referéncia

Remocdo do CO. e sulfeto de hidrogénio (H.S) do gas natural em  (AMARAL, 2009)
plataformas offshore.

Remocéo do CO; do biogas por PG e CM. (CERVEIRA, 2016)

Remocdo de CO utilizando contactores com fibras ocas de PVDF  (MENDES, 2017)

nanoestruturadas em ambientes confinados.

Remocdo de CO, do biogds com CM associando o processo de (TAVES DE
regeneracao do liquido absorvente por eletrodialise. MOURA, 2018)

Desenvolvimento de membrana hidrofébica para utilizagdo em CM para  (FRANCO, 2021)
separacdo do CO..

No trabalho de MENDES (2017), foi avaliado o processo para a remogéo de CO>
utilizando contactores com fibras ocas de PVDF nanoestruturadas. Nesse estudo, uma
corrente aquosa contendo cloreto de sédio (NaCl) dissolvido foi utilizada. Esse processo
foi o primeiro proposto pelo grupo do PAM para aplicagdo em espagos confinados e
offshore, onde ha abundéncia de dgua salgada. Entretanto, essa tecnologia demonstra que
o molhamento dos poros dessas membranas pode apresentar limitagdes em seu
desempenho no longo prazo. Assim, o objetivo de FRANCO (2021) foi obter uma
membrana composta hidrofobica do tipo fibra oca para aplicagdo na remocéo de COa.
Para isso, foi empregada a técnica de recobrimento por borrifamento (spray) utilizando

microparticulas de resinas hidrofébicas de PTFE (politetrafluoretileno) e PEW (cera de



polietileno, do inglés polyethylene wax). Com esse processo, foi possivel aumentar a

hidrofobicidade da superficie da membrana de PVDF.

Um dos desafios mais importantes a serem superados em contactores com
membranas é o molhamento dos poros. A medida que a fase liquida, predominantemente
composta por agua, penetra nos poros, hd o imediato aumento na resisténcia a
transferéncia de massa, o que reduz sobremaneira a eficiéncia do processo. No entanto,
esse efeito pode ser reduzido através do controle das condi¢des operacionais e também
com a melhoria nas propriedades da membrana utilizada. Em resumo, propriedades como
tamanho dos poros, porosidade e angulo de contato, podem ser controladas alterando as
condigOes de preparacdo utilizando a nanotecnologia. Isso pode resultar na redugéo do
molhamento (um aumento da presséo de ruptura), ou em uma maior absorcdo de CO..
Geralmente, € dificil alcancar simultaneamente os dois beneficios, pois o primeiro caso

requer poros menores, enquanto o segundo requer poros maiores (KIM et al., 2021).

Desse modo, a otimizacdo das técnicas de fabricacdo de membranas para reduzir
os efeitos decorrentes do molhamento revela-se de suma importancia. Além disso, é
fundamental realizar testes de longa duracdo para garantir a eficadcia do material e

verificar sua viabilidade em aplicacdes de larga escala.

Nesse sentido, o objetivo geral desta dissertacdo foi o desenvolvimento de
membranas compostas microporosas mais eficientes para contactores gas-liquido,

visando mitigar o problema do molhamento na remocéo de CO..

Para alcancar o objetivo geral mencionado, foram estabelecidos os seguintes

objetivos especificos:

i) Fabricar membranas microporosas de PVDF;

i) Aprimorar a hidrofobicidade das membranas por meio do revestimento com
nanoparticulas de silica (NPSi) e polidimetilsiloxano (PDMS) utilizando a técnica
de spray;

iii) Estabelecer correlagdes entre a natureza das nanoparticulas, a morfologia da
membrana e o0 seu desempenho como contactor, avaliando o potencial das

membranas na remoc¢ao do COo.



Capitulo 2 - Revisao Bibliografica

Este capitulo tem como objetivo estabelecer uma definicdo para espacos
confinados e destacar a importancia da remocéo do dioxido de carbono nesse ambiente.
Além disso, sdo apresentadas as tecnologias mais utilizadas para a captura de CO»,
juntamente com uma reviséo da literatura sobre o uso de contactores com membranas. O
capitulo também explora o fenbmeno do molhamento, discute o conceito de angulo de

contato e enfatiza a relevancia da pressédo de ruptura.
2.1 Remocdao do dioxido de carbono em espacos confinados

A remocdo do didxido de carbono (CO2) em submarinos é um processo essencial
para purificar a atmosfera e tornd-la habitavel durante os periodos em que estdo
submersos. Os submarinos séo espagos confinados e, portanto, ambientes em que ndo ha
renovacdo natural do ar. A atmosfera desses espacos é afetada principalmente pela
respiracdo dos tripulantes, que gera CO> e consome oxigénio (Oz). O CO; é o principal
contaminante encontrado nesse tipo de ambiente, podendo também ter a presenca de
mondxido de carbono, hidrogénio, aerossois e compostos organicos volateis (MENDES,
2017; PERSSON; WADSOE, 2002).

A concentragdo atmosférica média anual de CO é de 416 ppm (0,04%) (HWANG
et al., 2021). Concentra¢des acima de 1% podem gerar mal estar ou sonoléncia e a partir

de 8% podem levar a morte, conforme descrito na Tabela 2 (ESGH, 2020).



Tabela 2 — Resumo de principais efeitos sofridos pelo ser humano devido a contaminacgéo

como CO2
Concentragiao CO, % Sintomas sofridos pelo ser humano
<1,0 Normalmente sem efeitos.
1,0 Possivel sonoléncia.
1,5 Estimulacdo respiratéria leve para algumas pessoas.
3,0 Estimulacdo respiratéria moderada, aumento da frequéncia cardiaca e
da pressao arterial.
4,0 Imediatamente Perigoso a Vida ou a Saude.
5,0 Forte estimulacdo respiratéria, tontura, confusdo, dor de cabeca, falta
de ar.
8,0 Visdo turva, sudorese, tremor, inconsciéncia e possivel morte.

A Tabela 3 apresenta os limites de CO> para ambientes fechados adotados no
Brasil e nos EUA. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e a Marinha
do Brasil regulam a concentracdo limite de 0,1%, respectivamente, em edificios com
ambientes fechados e climatizados, e atividades subaquéticas. Por outro lado, a marinha
dos Estados Unidos estabelece o limite de 0,5% para exposicdes continuas de 90 dias em
espacos confinados (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 2007).

Tabela 3 — Concentracdo de CO> limite em espacos confinados

oncentracao CO; % limite izacao ou
C t CO, % limit Organizacao ou normas
com limites estabelecidos

0,1° ANVISA; NORMAN-15
b OSHA; ACGIH; Marinha
0,5 .
Americana.
0,8¢ NRC

& Limite maximo em edificios comuns e em atividades subaquéaticas de mergulho,
regulados, respectivamente, pela RE n°09/2003 da ANVISA e a norma NORMAM-15
(REV3) da Marinha do Brasil. P Limite de Exposicdo Permissivel segundo a OSHA
(Occupational Safety and Health Administration). Valor Limite de Limiar segundo a
ACGIH (American Conference of Governmental Industrial Hygienists) para exposi¢éo
de 8 horas e pela Marinha Americana como nivel de orientacdo de exposi¢éo continua de
90 dias. ¢ Nivel de orientagdo de exposicdo continua de 90 dias com limite de 8000 ppm
(0,8%) recomendado pela NRC (National Research Council) (NATIONAL RESEARCH
COUNCIL, 2007).



Em submarinos convencionais diesel-elétricos, a remocdo de CO; € realizada por
absorcdo quimica utilizando uma mistura chamada cal sodada. Essa mistura é composta
por hidroxido de célcio (Ca(OH).) e hidroxido de sodio (NaOH). No entanto, essa mistura
ndo pode ser facilmente regenerada, o que significa que € necessaria uma carga completa
de absorvente para cada missao. Isso demanda um espaco valioso a bordo da embarcacao.
Apesar disso, a cal sodada ainda € utilizada em submarinos convencionais devido a sua
simplicidade de operacdo (PERSSON; WADSOE, 2002).

Os submarinos convencionais, por exemplo, tém uma capacidade operacional de
até 80 dias no mar, permitindo permanecer submersos por até cinco dias consecutivos
sem a necessidade de emergir para obter ar para os motores a diesel. 1sso proporciona um
amplo raio de acéo, permitindo viagens continuas, como do Rio de Janeiro ao Rio Grande
do Sul, sem a necessidade de paradas intermediarias (PLATONOW, 2020).

Por outro lado, os submarinos nucleares tém a capacidade de permanecer
submersos por um tempo consideravelmente maior, pois ndo precisam emergir para
alimentar seu sistema de propulsdo, que ndo depende de ar. Isso é devido ao reator
nuclear, que cria uma reacdao em cadeia capaz de gerar calor em grande quantidade sem a
necessidade de O,. Como resultado, os submarinos nucleares podem permanecer
submersos por periodos mais longos. No entanto, devido as consideracfes de salde
psicoldgica da tripulacdo, assim como estoque de mantimentos, eles geralmente ficam em
comissdo por cerca de cinco a seis meses (VIVEIROS; CESPES, 2012). A Marinha
americana reporta, por exemplo, que os submarinos nucleares da classe Ohio podem

permanecer até 77 dias totalmente submersos (BBC, 2022).

Frente a possibilidade de estender a duracdo operacional dos submarinos
nucleares, a presenca de tripulantes nesse ambiente, bem como a perspectiva de ampliar
0 espaco disponivel das embarcagdes, sejam elas convencionais ou nucleares, torna-se
essencial implementar um novo sistema a bordo que garanta uma atmosfera habitavel.
Nesse contexto, tanto no aprimoramento de projetos de submarinos convencionais quanto
no desenvolvimento do primeiro submarino nuclear da Marinha do Brasil, é fundamental
dispor de equipamentos compactos e capazes de operar de forma continua para a remogao
de COa.



2.2 Extracado gas-liquido - absorcao

O processo classico de remogdo do CO- por absorcao, exemplificado na Figura 2,
pode ocorrer de duas formas: absor¢do quimica ou fisica. A eficicia do processo de
absorcéo depende da solubilidade e reatividade dos gases com o meio absorvente, da area
de superficie interfacial gas-liquido, bem como das condicdes operacionais, como
temperatura e pressdo (SREEDHAR et al., 2017). Conforme ilustrado na Figura 3, a
absorcdo do CO., sendo um géas &cido, ocorre com a diminui¢do do pH do meio e a
formag&o do COzg), bicarbonato (HCOs") ou carbonato (COs?), constituindo o sistema
carbonato (FLEISCHER; BECKER; EIGENBERGER, 1996).
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Figura 2 — Esquema simplificado do processo de absorcédo utilizado para a extragédo de
CO: (Adaptado de KIM et al., 2021).

Quando ocorre a absor¢do quimica, 0 processo consiste em uma reagdo exotérmica
entre o absorvente e 0 CO> presente na corrente gasosa. Os absorventes mais utilizados
sdo as solucdes de aminas e as solucdes causticas como, respectivamente, MEA
(monoetanolamina) e NaOH (hidréxido de sodio). A reacdo inversa € chamada de
regeneragao, e acontece em temperaturas maiores de modo a favorecer sua reagéo, com a

liberacdo do CO- a ser recuperado. O processo de absor¢do quimica possui vantagens



como a alta eficiéncia de absorcao, porém o liquido absorvente deve ser regenerado em
processos continuos. Dessa forma, ha grande gasto energético para sua regeneracao,
assim como a formacao de espumas pela disperséo entre as fases, perda do solvente ao
longo do tempo por degradacéo ou evaporacao e liberacdo de vapores toxicos (FRANCO,
2021; LEUNG; CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014).

No mecanismo de absorgdo de CO. em uma solucdo aquosa de NaOH, o CO»
gasoso é fisicamente absorvido e posteriormente reage com ions de hidréxido formando

bicarbonato (HCO3) e, finalmente, o carbonato (CO3?):
CO2(g) = CO2aq) )
COza + OH' 2 HCOs  (2)
HCOs + OH = COz% + H,0 (3)

A reacdo (2) é a etapa lenta do processo comparada a absorcao fisica (1) e a reacao
(3) e, em pH suficientemente alcalinos, a reacéo global (4) simplifica o processo (AZIZI;
KAADY; AL-HINDI, 2022; FLEISCHER; BECKER; EIGENBERGER, 1996):

COzq) + 20H = COs* + H,0  (4)
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Figura 3 — Sistema carbonato, fracido de COs%, HCOs", HCOj3 versus pH (Adaptado de
FLEISCHER, 1996).



Ja o processo de absorcéo fisica utiliza absorventes que possuem maior afinidade
fisica com um componente de interesse e ndo com outro em uma corrente gasosa. Por
exemplo, 0 CO2 possui maior solubilidade em agua do que o N2, possibilitando a
separacdo. A agua é um solvente fisico largamente utilizado devido ao seu baixo custo,
disponibilidade e ndo toxicidade. Em pH < 8,0, o caminho da hidratacdo do CO; torna-se

dominante:
COa(g) = CO2(aq) ®)
CO2(@q) + H20 = H2CO3 (6)
H.COs + H,O = HCOs™ + H*  (7)
HCOs + H20 = COz% + HY  (8)

A reacéo (8) pode ser desconsiderada para estes valores de pH, vide Figura 3, e a
seguinte reacéo (9) global pode ser considerada (KRAUSS; RZEHAK, 2018):

COz + H20 = HCOs + H*  (9)

O fato da difusividade do CO3 ser baixa em &gua exige grande tempo de retengdo
nas colunas absorvedoras. Além disso, alta area de superficie na interface gas-liquido é
requerida tanto na absorcdo fisica quanto na absorcdo quimica e, dessa forma, grandes
volumes de equipamentos sdo necessarios para a absorcao e a regeneracao do processo
(FRANCO, 2021; MENDES, 2017).

2.3 Permeacao gasosa (PG) por membranas

Os processos de separacdo por membranas (PSM) foram impulsionados por
fatores politicos e econdbmicos na segunda metade do século XX. Num primeiro
momento, durante a década de 1950, por projetos de pesquisas nos EUA para a
dessalinizacdo da &gua, e num segundo momento na década de 1970, devido a crise
energética mundial em consequéncia do aumento do preco do petroleo. Os PSM se
provaram como alternativas aos métodos classicos como destilagéo, absorc¢ao e adsor¢do
pelo fato da maioria ndo envolverem mudancas de fases e, consequentemente,

apresentarem menor gasto energetico. Nesse contexto, com a tecnologia inicialmente
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desenvolvida para membranas de dessalinizacéo e a crise energética mundial, a partir dos
anos 80, surgem nos EUA as primeiras aplicag0es industriais para a separacao de gases,
a permeacao gasosa (PG).

Durante o processo de separacdo, a membrana atua como barreira seletiva que
separa duas fases. Segundo HABERT (2006), a membrana, na presenca de uma diferenca
de potencial entre as fases, permite a passagem de espécies (componentes das fases) com
velocidades distintas, o que confere ao material caracteristicas intrinsecas de seletividade
e permeabilidade. Embora essa definicdo seja aplicada aos processos convencionais de
membranas como a PG, sera demonstrado na proxima secao que membranas de CM néo

possuem caracteristicas de seletividade.

A morfologia da membrana pode definir sua aplicacdo em diferentes processos. A
Figura 4 apresenta as morfologias mais comuns em uma se¢éo transversal de membranas
comerciais. As membranas podem ser classificadas quanto a presenca ou nao de poros
como porosa ou densa, e quanto a simetria como isotropicas ou anisotropicas, ou seja,
podendo ou ndo, respectivamente, apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas ao
longo de sua espessura. Membranas anisotropicas apresentam uma regido superior muito
fina, em torno de 1 um, mais fechada em relacdo aos poros, chamada de pele, suportada
em uma estrutura porosa. Quando toda a membrana é constituida do mesmo material, ela
é definida como integral, caso possua diferentes materiais serd classificada como

anisotrépica composta.

Membranas Isotropicas (simétricas)

porosa porosa densa
1N\ =858
OO OO0

Membranas Anisotrépicas (assimétrica)

densa (integral) porosa densa (composta)

RG] BRG] RS

Figura 4 — Morfologia da secdo transversal de membranas sintéticas (Adaptado de
HABERT et al., 2006).
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Além da morfologia, a membrana pode ser caracterizada quanto as suas
propriedades de transporte. Dessa forma, a permeabilidade a gases e a sua capacidade
seletiva sdo utilizadas como pardmetros caracteristicos dos processos.

De modo geral, o fluxo de um componente i, Ji (mol m2s), em um processo de
separacdo com membranas € proporcional a um gradiente de potencial quimico (i) — a
forca motriz do transporte de i. A equagdo (1) relaciona Ji com o pi em que L; é uma
constante de proporcionalidade (BAKER, 2012).

(1)
Ji = —LiVy;

No caso especifico da PG, a forca motriz para que ocorra o transporte de uma
espécie através de uma membrana (u= p(p, T, C)) pode ser simplificada por um gradiente
de pressao parcial (em processos atérmicos). Dessa forma, uma das limitacdes da PG é a
demanda energética em operacdes de baixa pressdao parcial de CO,. Nas membranas
densas, como no caso da PG, o mecanismo de transporte dominante € o escoamento
difusivo. Conforme ilustrado na Figura 5, o transporte de gases ocorre em duas etapas:
solubilizacdo ou sorcdo das moléculas do gas na matriz polimérica, difusdo e posterior
dessorcdo para o lado de menor potencial. A sorcdo esta relacionada com aspectos
termodindmicos enquanto a difusdo com aspectos cinéticos (mobilidade da molécula no

polimero).

ALIMENTACAO ~WEEEEEE)p PERMEADO

Sorg¢ao Dessorcao

potencial potencial
elevado baixo
P P
O .Oz - 1
® 00 [C: Oo 5
O ..
00%_0 c|®_ O
O O
® %
membrana
DIFUSAO

Figura 5 — Representacdo do mecanismo de transporte em membranas de PG (Adaptado
de HABERT et al., 2006).
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A capacidade de seletividade da membrana é determinada pela afinidade das
diferentes espécies com o material da membrana, bem como pelos fatores cinéticos e de
difusio das mesmas através do filme polimérico. E importante ressaltar que, no caso
especifico da PG, a membrana atua na separacdo de duas fases gasosas, sem a presenca
de um liquido absorvente, o qual é caracteristico de processos gas-liquido intermediados

por contactores com membranas.

2.4 Contactores com membranas (CM)

Conforme ilustrado na Figura 6, um contactor com membranas gas-liquido é uma
técnica hibrida que combina a separa¢do por membranas, com baixo consumo energético
e a capacidade de utilizacdo de equipamentos compactos, com a extracao gas-liquido por
meio da absor¢do pelo solvente. A membrana atua na separacéo das fases gasosa e liquida,
definindo a interface entre as fases, proporcionando area de contato para a transferéncia
de massa durante os processos de absor¢do e dessorcdo do CO,. Embora todos o0s
componentes da alimentacdo sejam transportados indiscriminadamente pelos poros da
membrana, o CO, é absorvido preferencialmente pelo solvente devido a sua alta

seletividade (afinidade).
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Figura 6 — Esquema de funcionamento do contactor com membranas no processo de
absorcéo do CO> (Adaptado de KIM et al., 2021).

No que diz respeito a geometria, as membranas podem ser produzidas nas formas
plana e cilindrica. As membranas cilindricas incluem a geometria tubular e de fibra oca.
O diametro externo das fibras ocas é inferior a 3 mm, enquanto o das tubulares é superior
a 3 mm. Os médulos compostos por fibras ocas possuem uma vantagem significativa,
pois oferecem alta densidade de empacotamento — relacdo de area interfacial gas-liquido
por volume de equipamento ocupado. A Figura 7 ilustra um dispositivo casco-tubo
contendo membranas microporosas na forma de fibras ocas, que é o tipo de médulo mais
usual em contactores com membranas. Os poros da membrana produzida a partir de
materiais poliméricos hidrofébicos, na faixa entre 0,01 um e 1,0 um, séo suficientemente
pequenos para que as forgas capilares impegam a mistura direta das fases em ambos os
lados da membrana. Em processos como a PG, a membrana atua como uma barreira
seletiva, enquanto nos contactores com membranas, o liquido absorvente é o responsavel
pela seletividade. Portanto, a membrana funciona como uma interface entre duas fases e

néo controla a permeacao de seus componentes (BAKER, 2012; KIM et al., 2021).
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Figura 7 — Mddulo de fibra oca com escoamento das correntes longitudinais e
contracorrente. O gas escoa pelo interior das fibras ocas e o liquido somente pelo lado
externo das mesmas, ou seja, no lado do casco (Adaptado de MENDES, 2017 e KIM et
al., 2021).

As principais vantagens dos contactores com membranas gas-liquido (Figura 8),
em comparacao com métodos classicos, como colunas de absor¢éo, sdo sua operacdo livre
de disperséo, controle independente das vazdes das correntes de gas e liquido, alta area
de contato conhecida e constante, além da facilidade de modularizagdo. Ao operar sem
dispersdo e com correntes independentes, evita-se descargas em baixas vazoes,
inundacdes em altas vazOes e a formacdo de espumas. A area interfacial e a capacidade
de modularizacdo proporcionam alta previsibilidade no processo. Essas vantagens
combinadas resultam em baixo custo e alta eficiéncia nos processos de contactores com

membrana.

15
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Figura 8 — Vantagens e desvantagens dos contactores gas-liquido em comparacao aos
métodos convencionais (Adaptado de ZHAO et al., 2016).

TRANSFERENCIA DE MASSA

AUMENTO DA RESISTENCIA A J

O aumento da resisténcia a transferéncia de massa ocorre devido a presenca da
membrana e ao molhamento do material (ZHAO et al., 2016). Incrusta¢des causadas pela
degradacdo do solvente ou impurezas na fase gasosa também podem obstruir os poros da
membrana, resultando em uma reducdo na transferéncia de massa e na vida Util da
membrana (KIM et al., 2021).

Segundo BAKER (2012), a grande vantagem na utilizacdo de membranas em
contactores é proporcionar elevada densidade de empacotamento em modulos de fibras
ocas. Essas membranas oferecem area de transferéncia de massa significativamente maior
por unidade de volume (1500-3000 m?/m?) em comparagio com as colunas de absor¢io
convencionais (100-800 m?/m?). Além disso, a regeneragdo abaixo do ponto de ebuli¢do
do solvente torna-se possivel através da aplicacdo de um gas de arraste ou da reducédo da
pressdo dentro da unidade de regeneracdo. Essa recuperacao a baixa temperatura reduz a

demanda energética, minimizando a vaporizacdo de solvente e 4gua (KIM et al., 2021).
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2.4.1 Variaveis do processo

As varidveis operacionais do processo para a remogao de CO2 em contactores géas-
liquido sdo a pressdo, vazao, temperatura e composicao das correntes de liquido e gas e
que, juntamente, com a area de membrana, determinam o fluxo permeado (J) e o

percentual de remocéo de CO2 (%R).

No caso especifico de uma corrente de alimentacdo de CO2 puro, o fluxo de COy,
utilizando um contactor com membranas de area A (m?), absorvido pelo liquido

absorvente é calculado pela equacéo (2):

_ P Qco,e = Qco,s )
Jco, = RT )

em que Jcoz (mol.m?.s?) é o fluxo de remocéo de CO,, P (Pa) ¢é a pressdo da corrente
gasosa, T (K) é a temperatura da corrente gasosa, R (J.mol.K) é a constante universal
dos gases, Qcoz (M3.s?) é a vazdo de CO2. A Figura 9 ilustra 0 balanco de massa do

processo de remocao de COa.

A remocdo de CO: pode ser calculada pela Equacéo (3),

Qco,e — Qco,s 100 3

Rco2 (%) = 0
CO,.e

onde Rco2 é a remocéo percentual de CO2 e Qco2 é a vazao de COa.
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Figura 9 — Esquema para o balango de massa de CO2 em um contactor com membranas.
Sistema de membrana com area A; i, é a vazdo molar do componente i, Yi é a fracdo
molar do componente i. Os subscritos, e: entrada do modulo, s: saida do modulo, lig:
liquido e abs: absorvido. A vazdo molar por unidade de area da membrana absorvida é

descrita pelo fluxo Jco2 da equacéo (2).

No trabalho de MENDES (2017), o processo de remocdo de CO- foi avaliado
utilizando contactores com fibras ocas. O liquido absorvedor utilizado foi 3,5% (m/v) de
NaCl em solucédo aquosa e pH 8,0. Estas sdo condicGes laboratoriais que se aproximam
da composicao de cloreto de sodio e do pH da dgua do mar. Na fase gasosa foi fixada
uma mistura de 10% de CO- e 90% de N.. A Tabela 4 compila as conclusées de MENDES
(2017) na anélise do efeito das principais variaveis de entrada do processo — vazéo,
temperatura e composicao de liquido, assim como pressdo e vazdo de géas - nas variaveis

de desempenho: fluxo (Jcoz) e percentual de remogéo de CO2 (%Rco2).

Dentre todas as observacdes, destacou-se que a vazdo do liquido absorvedor é a
variavel de processo com maior influéncia sobre o fluxo de CO., ou seja, um indicativo
de que a resisténcia a transferéncia de massa no liquido é dominante. Além disso, o
aumento do teor de NaCl, apesar de diminuir o fluxo de CO, promove um aumento

relativo na absorcdo do CO, em comparacdo com o N2 (MENDES, 2017).
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Tabela 4 — Avaliagéo do efeito das variaveis de entrada do processo, Qiig, Tiig, Pg, Qg,

[NaCl] nas variaveis de saida, Jco2 e %Rcoz2.

Variaveis de
desempenho/saida®

Qiiq Tiig [NacCl] P Qg Jco2 %Rco2

Variaveis de entrada® Interpretacado

Camada limite do liquido {, e
N - . . . ) 2~ resisténcia do liquido |,

Se a absorgao fisica é predominante:
COz(g) = CO2(aq) ¥ € Jco2 € %Rco2 V;
*)4 se a absorc¢do quimica

- - _ - * *
T v v predomina: reatividade ou taxa de

reacdo I ou difusividade P e Jcoz €
%Rco2 T
Efeito de salting out. PorémJ

_ _ 2 ) ) N N g N2 b
e Rz LU e acoomne ™

_ - - T - ™ ™ Pcoz P naG-Le COy(g = COzaq) T

i i i PN " 0 Reo2 U, pOis Pcoz I na G-L, mas

tempo de residéncia CO; |

2 Qiiq: Vazdo do liquido; Tiq: Temperatura do liquido; [NaCl]: Concentracdo de NaCl;
Pg: Pressdo do Gas; Qqg: Vazdo do gas; ® Jcoz: Fluxo de Remogéo de COz; %Rcoz: % de
Remocdo de COy. 1: significa um aumento; |: significa uma diminuicdo; o trago “-*
significa que a varidvel foi mantida constante; CO2(g) = COz2(aq): solubilidade de CO-
em agua; G-L: Interface gas-liquido; Jn2: fluxo de remocgédo de N2; %Rn2: % de Remocéo

de N2; aconz: Seletividade de CO2 em relagdo a Na.

No estudo de AMARAL et al. (2016) também foi observado, tanto para a 4gua
quanto para uma solucéo de NaOH, que um aumento da vaz&o do liquido resulta em maior
fluxo e remocdo de CO.. Este resultado confirma uma atenuagdo da polarizacdo da
concentracdo de CO> na fase liquida proxima a superficie da membrana, refletindo uma

reducéo da espessura da camada limite hidrodinamica (AMARAL et al., 2016).
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2.5 Molhamento dos poros

Para avaliar estratégias de modificacdo do material e melhorar o desempenho de
contactores com membranas (CM), € importante compreender como ocorre a
transferéncia de massa nos poros do contactor com membranas, tanto no estado nédo

molhado quanto no estado molhado.

Conforme discutido anteriormente, a membrana utilizada em um contactor gas-
liquido possui um papel passivo no processo de remogdo de CO2. A membrana serve
como interface entre os dois fluidos e ndo é capaz de realizar a seletividade entre os
componentes da fase gasosa. No entanto, a membrana € um componente importante do
sistema, constitui uma das resisténcias a transferéncia de massa, e 0 molhamento dos
poros afeta consideravelmente a eficiéncia do processo em comparagdo com um sistema
convencional de absorcdo de gas (MAVROUDI; KALDIS; SAKELLAROPOULOS,
2006).

KAROOR e SIRKAR (1993) foram os primeiros a introduzir o conceito de
molhamento da membrana. Conforme ilustrado na Figura 10, durante a operacdo do
processo, 0s poros da membrana podem estar preenchidos pelo liquido ou pelo gas, sendo

denominados como estado molhado e ndo molhado, respectivamente.

A B

Interface imobhilizada no poro Interface imobilizada no poro

- —> Membrana Fase Gasosa _

Figura 10 — Interface gas-liquido representada nos estados de operacdo dos contactores.
A: molhado. B: ndo molhado (Adaptado de MENDES (2017)).
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O molhamento dos poros depende das caracteristicas quimicas e estruturais do
material poroso, da pressao de operacdo e da natureza da fase liquida em contato com a
membrana. Quando ocorre molhamento parcial, a profundidade de intrusdo do liquido
nos poros pode variar com o tempo. Ou seja, a interface gas-liquido é deslocada com o
tempo da regido em contato com a fase liquida para o interior da membrana
(MAVROUDI; KALDIS; SAKELLAROPOULOQOS, 2006).

Em seus experimentos, WANG et al. (2005) observaram que a absor¢do de CO>
no modo ndo molhado é seis vezes maior do que no modo molhado, e a reducdo no
coeficiente global de transferéncia de massa pode chegar a 20%, mesmo quando as

membranas estdo apenas 5% molhadas.

Por sua vez, MAVROUDI et al. (2006) constataram que, no inicio dos
experimentos, os resultados indicavam que a resisténcia total a transferéncia de massa era
governada pela fase liquida. Apos um certo periodo de tempo, quando os poros foram
completamente molhados pelo liquido, a resisténcia a transferéncia de massa da
membrana tornou-se comparavel a resisténcia presente na fase liquida. Em todos 0s
experimentos, os poros molhados pelo liquido contribuiram com mais de 98% da
resisténcia da membrana e de 21% a 53% da resisténcia total do processo de absorcao.
Foi destacado que para um determinado material e estrutura de membrana, a historia de
vida da membrana pode alterar seu carater hidrofobico devido a mudancgas morfoldgicas
pela intrusdo inicial de liquido na membrana. Além disso, embora a pressdo do gas e do
liquido através da membrana seja importante para evitar o molhamento, a queda de
pressdo ao longo do comprimento da fibra, no caso de membranas de fibra oca, pode
resultar no seu molhamento. Quando o liquido flui no lado do lumen, a queda significativa
de pressdo dentro do limen leva ao molhamento da membrana no comprimento inicial da
fibra devido a uma diferenca de presséo, Piiq - Pgss, mais alta nesta se¢éo do que a pressao
de ruptura. Além disso, a natureza do liquido em contato com a membrana pode causar o
molhamento, assim como a presenca de espécies idnicas, complexos, microorganismos
ou impurezas, mesmo em quantidades vestigiais, podem alterar as caracteristicas de
molhamento do sistema membrana-liquido. Essa situacdo torna-se mais pronunciada

quando ocorrem reagcfes quimicas entre o gés e a fase liquida.

Dessa forma, dado que a difusdo de uma espécie gasosa na fase liquida é

significativamente mais lenta do que na fase gasosa, a resisténcia da membrana pode
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aumentar consideravelmente quando ela opera no modo molhado ou parcialmente

molhado.

MAVROUDI et al. (2006) observaram ainda que a intrusdo gradual de liquidos
nos poros pode ocorrer devido ao fenbmeno de aquecimento. A absorcéo e dissolucdo de
CO2 na &gua séo processos exotérmicos, 0 que pode resultar em um aumento gradual da
temperatura nos poros das membranas, facilitando a intruséo de liquidos por meio de
evaporacgéo e subsequente condensacéo capilar. No entanto, os pesquisadores constataram
que, com a posterior secagem das membranas, o fluxo foi restabelecido, indicando que a

resisténcia adicional é reversivel.

De forma resumida, a condensacdo capilar do vapor d'agua nos poros; a
modificacdo morfoldgica da membrana e a diminuicdo da tenséo superficial do liquido
absorvente com o tempo; e a diferenca de pressao entre as fases liquida e gasosa tém sido
consideradas como possiveis razdes para a intrusdo de liquido nos poros da membrana e,
consequentemente, para uma resisténcia adicional a transferéncia de massa e queda no
fluxo de absor¢do (MAVROUDI; KALDIS; SAKELLAROPOQOULOQS, 2006).

ZHAO e colaboradores (2016) destacam o molhamento em CM como o principal
desafio a ser superado, pois pode resultar em um aumento significativo na resisténcia a
transferéncia de massa e, consequentemente, em uma queda acentuada no desempenho

de absorcéo de COo.

2.5.1 Transferéncia de massa

Conforme discutido no topico de permeacdo gasosa, se¢édo 2.3, de um modo geral,
0 fluxo de remocgdo de CO2, Jcoz (Mol m? s1), em um processo de separagio por
membranas é diretamente proporcional a um gradiente de potencial quimico () — a forca

motriz do processo.

No processo de separacdo por contactores com membrana, essa forca motriz para
a transferéncia de massa pode ser simplificada por meio de uma diferenca de

concentragédo, conforme expresso na equagao (4),
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]co2 = KACCOZ

em que K (m.s™) ¢ o coeficiente global de transferéncia de massa baseado na fase liquida
e ACco2 (mol.m?) pode ser reduzido a (H.Pco2 — Ccoz) (mol.m™), que representa a
diferenca de concentracio entre a fase gasosa e a fase liquida, H (mol.m3.bar?) é a
constante de Henry do CO2 em relacdo ao liquido absorvedor, Pco2 (bar) é a presséo
parcial de CO na fase gasosa, Ccoz (mol m?) é a concentragdo de CO2 no liquido
absorvedor. O perfil de concentracéo de CO: ¢ ilustrado na Figura 11 (MENDES, 2017).

Conforme visto anteriormente, a seletividade é derivada das propriedades do
solvente e, devido a hidrofobicidade da membrana, as duas fases permanecem separadas.
A difusdo do CO2 no absorvente liquido ocorre através dos poros da membrana, que
idealmente estdo preenchidos com gas (IBRAHIM et al., 2018). Dessa forma, a difusao

ocorre em quatro etapas seguidas:
1. Difusdo dos componentes do seio da fase gasosa até a superficie da membrana;
2. Difuséo dos componentes através dos poros da membrana;
3. Dissolucdo dos componentes na fase liquida por absor¢do quimica ou fisica;
4. Difusdo dos componentes da superficie da membrana até o seio da fase liquida
(LI; CHEN, 2005).

Conforme a Figura 11-B, estdo presentes trés resisténcias a transferéncia de
massa: na fase gasosa, na membrana e na fase aquosa. Optou-se por representar cada
resisténcia como seu equivalente em coeficiente de transferéncia de massa de uma
membrana de fibra oca hipotética. Nesse contexto, a expressao global de transferéncia de

massa baseada na fase gasosa (1/K) consiste em trés resisténcias em série, dadas por:

e _1_ d . d, s 1
total ™ g ™ ked; | kpdp,  mk;

onde kg, km € ki sdo coeficientes de transferéncia de massa (m s™) na fase gasosa, lado da

membrana ndo molhada e fase liquida, respectivamente;

do e di sdo os diametros externo e interno da membrana de fibra oca (m);
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dim € 0 didmetro logaritmico médio (adimensional);
m é o parametro de distribuicdo na fase liquida e gasosa (adimensional);
Riotal € a resisténcia total a transferéncia de massa.

Conforme a Figura 11-C, no caso de molhamento parcial, uma resisténcia
adicional deve ser levada em consideracdo no modelo da equacdo (5). Esta resisténcia se
deve a penetracdo parcial do liquido absorvente nos poros da membrana. Portanto, o
coeficiente global de transferéncia de massa é dado por:

d, d, d, 1 ©)
+ +— +
kG di kmdlm kmdlm ka

1
K
onde k'm é o coeficiente de transferéncia de massa da membrana molhada (m s2).

As equagdes (5) e (6) indicam que, para atingir a taxa de transferéncia de massa
mais alta possivel, é essencial que a fase gasosa preencha totalmente os poros da
membrana. Quando os poros da membrana estdo molhados, ou seja, preenchidos pela fase
liquida, ocorre um aumento na resisténcia a transferéncia de massa na membrana, o que
pode tornar economicamente inviavel o uso de membranas nessa aplicacdo (IBRAHIM
etal., 2018).
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Figura 11 — Diagrama das regifes de transferéncia de massa em fibras ocas tipicamente
utilizadas em contactores com membranas. A: Esquema béasico de difusdo dos
componentes na membrana. Perfis de concentracdo de CO. em um lado da membrana: B
- resisténcias no modo ndo molhado e C — resisténcias no modo parcialmente molhado
(Adaptado de IBRAHIM et al., 2018).
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2.5.2 Presséo de ruptura e condicdes de operacgao

A susceptibilidade de um sistema composto por membrana e solvente ao
molhamento dos poros pode ser caracterizada pela equagdo de Young-Laplace,
representada pela equacéo (7), que descreve a pressao de ruptura (Pryp) na qual o solvente

fluira livremente através do material

ycosf

P rup — T (7)

dméx
onde y (N m?ou J m?) ¢ a tensdo superficial do liquido absorvedor, 0 é o angulo de
contato do material, que é um indicativo de sua interacdo com o solvente, dmax € O

didametro maximo dos poros e o sinal negativo é devido ao fato de cos 6 ser negativo em
90° < 0 < 180° (KIM et al., 2021).

O molhamento da membrana ocorre quando a diferenca de presséo, pressao da
fase liquida menos a pressao da fase gasosa, excede a Pryp. O poro com o maior tamanho
na membrana controla o grau de molhamento. Apds exceder a Pryp, 0 molhamento ocorre

espontaneamente dos poros maiores para os menores (IBRAHIM et al., 2018).

Na préatica, 0 molhamento dos poros pode ocorrer em diferencas de pressao abaixo
de Pnp (equacdo (7)), no entanto, a equacdo de Young-Laplace fornece um guia
importante para os parametros de controle do processo e modificacdo do material (KIM
et al., 2021). Assim, podem ser resumidas medidas especificas para a prevencdo do

molhamento no processo de remocéo do COx:

i) Utilizar membranas hidrofobicas ou com modificacdo hidrofobica (ou seja,

grande cos 0).

ii) Utilizar membranas compostas com camadas de pele mais fechadas (ou seja,

pequeno dmax).
i11) Selecionar liquidos com alta tensao superficial (ou seja, y grande).

iv) Aumentar a compatibilidade entre membranas e absorventes (ou seja, evitando

a degradacdo da membrana).

v) Otimizar as condic¢des de operacdo (ou seja, mantendo 0 < pressdo do liquido

— presséo do gas < Prp, evitando o borbulhamento e 0 molhamento) (ZHAO et al., 2016).
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O objetivo deste trabalho estd centrado no item (i), ou seja, modificacdo
hidrofébica do material, que geralmente esté associada ao segundo item, reducéo do dmax.
O item (iii) esta relacionado ao uso de solventes aquosos devido & alta tenséo superficial
da agua. J& o quarto item refere-se a estabilidade quimica e térmica do material em contato

com o absorvente, impactando sua vida Util.

Através das modificagBes do material e da escolha do solvente, podemos otimizar
as condicdes de operacdo do sistema (v), conforme ilustrado na Figura 12. Além de
garantir que a diferencga de pressdo entre as fases liquida e gasosa seja menor que a Prup,
é importante que a pressdo do gas ndo ultrapasse a pressao do liquido para evitar o
borbulhamento ou a formacédo de bolhas. Na prética, é essencial evitar o borbulhamento
para ndo comprometer a seletividade do processo, pois nesse caso, todos 0s componentes
presentes na fase gasosa podem penetrar na fase liquida, mesmo sem afinidade com o
solvente (MALEK; LI; TEO, 1997).

No caso ideal, devemos operar sob a seguinte condico:

0 < Pressdo do liquido — Pressdo do gas < Pryp

A B C
Borbulhamento Condigéo ldeal Molhamento

Py > Piig 0 < Pryp < Piig — Pgas

0 < Piig — Pgas < Prup

m

m —> Bolhas de gas se formando no Liquido - —> Membrana Fase Gasosa _

Figura 12 — Condigdes operacionais relacionadas as pressdes do liquido, do gas e a de
ruptura da membrana. A: Borbulhamento. B: Condicédo Ideal. C: Membrana com poros

no estado molhado.

O material da membrana tem um impacto significativo na eficiéncia geral de

absorcdo e desempenha um papel crucial na estabilidade quimica sob as condigdes
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operacionais. Dessa forma, as caracteristicas superficiais do material, particularmente
aquelas em contato com o liquido absorvente durante o processo de remocao de COo,
desempenham um papel fundamental no controle do molhamento e na garantia da
eficiéncia do processo. Os poros devem possuir alta hidrofobicidade e tamanho adequado
para evitar a penetracdo capilar do liquido. O angulo de contato, o didmetro maximo dos
poros e o tipo de liquido absorvente influenciam a pressdo de ruptura do material,
conforme a equacdo (7), que por sua vez determina as diferencas de presséo entre o
liquido e 0 gas necessarias para prevenir o molhamento/borbulhamento e a consequente
reducdo de desempenho. Materiais com alta pressdo de ruptura oferecem uma margem de
seguranca operacional no processo, 0 que pode ser essencial para prolongar a vida Gtil da
membrana (EYKENS et al., 2016).

2.5.3 Angulo de contato

Conforme a equacéo (7), o angulo de contato 6 é uma propriedade fundamental
para avaliar a resisténcia ao molhamento de um determinado material de membrana. Uma
gota é colocada sobre o material e a medida é realizada na intersecéo das interfaces sélido-
liquido-vapor. Utiliza-se a agua para essa medida, uma vez que a maioria dos absorventes
sdo aquosos. A forma da gota, determinada pela tensdo superficial, resulta de forcas
intermoleculares, tais como forcas de van der Waals e ligacdes de hidrogénio entre as

moléculas de superficie de cada fase.

De acordo com o modelo proposto por Young em 1805, o pardmetro 0 € o angulo
formado entre as tensdes superficiais liquido-vapor e solido-liquido em uma superficie
lisa e livre de rugosidades (Figura 13). A partir do equilibrio das tensdes superficiais na
intersecdo das interfaces solido-liquido-vapor, o angulo de contato 6 ¢ determinado.

Quando 6 ¢ inferior a 90°, 0 balango ao longo do eixo x pode ser descrito por:

Ysv — VsL (8)

Yy €o0SO + yg, =Ygy = cosO =
YLv

e se 0> 90°,
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Ysv — VsL
Yiv 9

yrycos (180° — 0) + ysy = ys, = cosO =
e, portanto, para qualquer angulo:

Ysv — VsL
YLv (10)

onde, y.v € a tensdo interfacial entre a fase liquida e a fase vapor, ys. € a tenséo interfacial

cosl =

entre a membrana e a fase liquida, e ysv é a tensdo interfacial entre a membrana e a fase
vapor (CHOI et al., 2009; IBRAHIM et al., 2018).

O angulo de contato (0) ¢ utilizado como uma medida da hidrofobicidade da
superficie. Quando o angulo de contato é inferior a 90°, indicando uma superficie
hidrofilica, significa que o liquido se espalha facilmente sobre a superficie. Por outro lado,
angulos de contato superiores a 90°, correspondentes a uma superficie hidrofobica,
indicam uma baixa capacidade de molhamento, com gotas de liquido mais compactas e

menos propensas a se espalhar.

29



LiQuiDo

Yiv

? ? * ? . “Vev
! 3 SOLIDO
L ang S 252 2R 22 2
B 6 < 90° B =90° g = 90°
‘,-9" ] :g : Yav , :
Yl

Figura 13 — A: Forcas intermoleculares entre as moléculas de agua da gota, entre as
moléculas na regido solida e na area de contato da interface sélido-liquido. B: Forma da
gota em diferentes angulos de contato (Adaptado de IBRAHIM et al. 2018).

Dessa forma, a hidrofobicidade esté diretamente relacionada a energia superficial.
Membranas com baixa energia superficial sdo menos propensas ao molhamento em
comparac¢do com membranas de alta energia superficial (IBRAHIM et al., 2018). Ao
analisar a equagdo (9), ys. = yLv cos (180° — 6) + ysv, para materiais altamente
hidrofébicos (0 >> 150°), a energia superficial do soélido (ysv) € muito baixa em
comparagdo com a tensdo superficial do liquido (yLv). Nesse caso, podemos aproximar
YsL =~ yLv, pois ysv << yrLv. A Figura 13A ilustra as tensdes envolvidas na intersecao.
Devido as tensdes superficiais entre liquido-sélido e liquido-vapor serem da mesma
ordem de grandeza, o liquido ndo molha o material e forma uma gota esférica quase

perfeita.

Na prética, a rugosidade desempenha um papel crucial juntamente com a energia
superficial em materiais hidrofébicos. Um exemplo de superficie com alto angulo de

contato encontrado na natureza ¢ a folha de 16tus. Segundo SU et al (2010), superficies
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super-hidrofébicas exibem o efeito 16tus, ou seja, possuem alta resisténcia a umidade e
sdo caracterizadas por um angulo de contato superior a 150°. Para exibir super-
hidrofobicidade, foi demonstrado que a superficie deve ter baixa energia superficial e,
também, apresentar uma rugosidade intrinseca (Figura 14). Essa rugosidade ocorre em
duas escalas: micro e nano, formando estruturas superficiais hierarquicas. A combinacéo
de quimica de superficie (materiais de baixa energia superficial) e rugosidade com
estruturas hierarquicas permite que o material atinja a super-hidrofobicidade (SU et al.,
2010).

Curiosamente, a folha de 16tus é coberta por ceras, compostas por hidrocarbonetos
e alcaloides, que conferem baixa energia superficial devido & sua composigdo quimica.
Em relacdo a sua estrutura, as folhas de 16tus possuem uma estrutura hierarquica com
pilares em microescala e “pelos” em nanoescala. Apos a formacdo de uma interface
composta, a gota atinge um angulo de contato de equilibrio para minimizar a energia livre
geral do sistema. A rugosidade permite a retencéo de ar, formando uma camada de ar na
superficie que ajuda a repelir as gotas de dgua. Esse modelo foi proposto por Cassie-

Baxter em 1944, conforme ilustrado na Figura 14.
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VAPOR

Rugosidade em
micro-nanoescala

Figura 14 — Desenho esquematico ilustrando o modelo de Cassie-Baxter. A: Interface
composta com rugosidade com superficies hierarquicas. B: llustracdo em detalhe da
superficie composta mostrando os parametros geométricos caracteristicos usados na
relacdo de Cassie-Baxter (Adaptado de CHEN et al., 2020; CHOI et al., 2009; e SU et
al., 2010).

Na formulagdo mais geral, o angulo de contato de Cassie-Baxter (6cg) em uma
superficie plana rugosa, composta (ar, liquido, materiais da membrana), € dada pela

equacdo (11),

cosOcp = Zigoi cos0; (11)

onde i é a fracdo de superficie ocupada pela fase i. O cosseno do angulo de contato final
(cosOcg) € a média ponderada dos cossenos dos diferentes angulos de contato 0 nas fases
puras. No caso da Figura 14, uma aproximacao adequada para uma superficie rugosa com

bolsbes de ar em contato com um liquido é dada pela equagéo (12),

cosOcp = f 17 cos8 + (1 — f) cos (8y) = f 15 cos0 — (1= f) (12)

onde f €, considerando apenas a area projetada (Figura 14B), a fracdo da &rea da superficie
solida em contato com o liquido em relacdo a area total, rf é a rugosidade da superficie na
area molhada, 6 é o angulo formado apenas com a superficie solida, 6ar (180°) € o angulo
formado apenas com o ar. O produto f.r¢ € a razdo da area da interface S-L em relacéo a
area projetada total, (1-f) é a fracdo de area preenchida pelo ar em relagéo a area projetada

total.
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Portanto, se a fracdo de superficie ocupada pelo ar sob a gota aumentar, o angulo
de contato Ocs também aumentara, podendo atingir &ngulos superiores a 150°. A presenca
de rugosidade em superficies hierarquicas permite o preenchimento de espagos entre o
material solido e o liquido com bolsdes de ar e ndo com liquido, o que contribui de forma
indireta para a reducdo da energia superficial do solido (CHOI et al., 2009; HE et al.,
2020; MOKARIAN; RASULI; ABEDINI, 2016; PAGLIERO et al., 2020; SU et al.,
2010).

A literatura destaca a relevancia da nanotecnologia para modificar as superficies
do material de membrana. A obtencéo de altos valores de Prp € a criacdo de superficies
super-hidrofébicas que mimetizam o efeito 16tus sdo consideradas boas alternativas para
mitigar o molhamento (CHOI et al., 2009; HE et al., 2020; MOKARIAN; RASULI,
ABEDINI, 2016; PAGLIERO et al., 2020; SU et al., 2010).

2.6 Membrana composta

Conforme mencionado no Item 2.3, uma membrana composta é constituida por
mais de um material. A Figura 15 ilustra essa composi¢do, onde uma membrana
microporosa desempenha o papel de suporte mecanico, fornecendo sustentacdo,
resisténcia quimica e térmica a membrana composta. Além disso, uma camada fina,
também conhecida como "pele", geralmente densa, é formada na superficie da membrana.
O objetivo deste estudo € obter uma membrana composta hidrofobica, o que requer uma
modificagédo superficial nanoestruturada. Para manter um bom desempenho na remocéao
de CO., a camada superficial da membrana pode ser porosa, sem obstruir completamente
o0s poros do suporte. Idealmente, modificagOes superficiais em escala micro-nano podem
contribuir para reduzir o efeito de molhamento, assegurando a eficiéncia continua da

membrana na remocao de CO..

33



“Realidade”

Imagem de

Suporte poroso Microscopia

Membrana

Figura 15 — Representacdo esquematica da se¢do transversal de uma membrana composta.
Em destaque, sdo mostrados dois desenhos comparando um modelo teérico com a
realidade observada. A direita, um exemplo de fotomicrografia que evidencia a

morfologia anisotropica composta da membrana (Adaptado de HABERT et al., 2006).

Alguns exemplos de preparagdo de membranas compostas incluem o
recobrimento por imersdo, recobrimento por spray, deposicdo por centrifugacéo,
polimerizacdo interfacial, polimerizacdo por plasma, polimerizacao in-situ e enxertia. As
técnicas de polimerizacdo e enxertia envolvem reacfes quimicas que resultam na
formacédo de novos polimeros em uma camada superficial extremamente fina. Por outro
lado, as técnicas de recobrimento que ndo requerem polimerizacdo sao mais simples de
serem implementadas (MULDER, 1996).

Segundo YU et al. (2019), a técnica de recobrimento por spray é uma abordagem
simples, sustentavel e escalavel. Os autores utilizaram essa técnica para recobrir materiais
como concreto, esponja, tecido, vidro, madeira e cobre, resultando em superficies super-
hidrofobicas. Nesse estudo, um spray hidrofobico a base de PDMS contendo NPSi foi
empregado. Em outro estudo, realizado por HUANG et al. (2018), também foi utilizada
a técnica de recobrimento por spray com o objetivo de revestir membranas de microfibra
de PPS (sulfeto de polifenileno) com PTFE. Esse estudo se concentrou na caracterizagdo
do material para aplicagdes de separacdo de 6leo/agua. De forma similar, FRANCO
(2021) aplicou a técnica de recobrimento por spray em um suporte poroso de PVDF

utilizando PTFE e obteve resultados promissores para a separacao de CO2 do CHa.

O desenvolvimento de membranas compostas por meio da tecnica de
recobrimento por spray tem se mostrado uma abordagem simples e escalavel, com um
alto potencial em aplicacdes de remogdo de COz, especialmente no desenvolvimento de

membranas compostas hidrofobicas.
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2.6.1 Silica e PDMS

A silica € um polimero inorganico composto por grupos siloxanos (Si-O-Si) em
sua estrutura interna e por grupos silanois (Si-OH) em sua superficie (Figura 16). A silica
pode apresentar uma estrutura cristalina ou amorfa. A silica amorfa ¢ dividida em duas
categorias: silicas naturais e sintéticas. As silicas sintéticas ocorrem em varias formas e

sdo classificadas como silica coloidal, silica gel, silicas fumegadas e precipitadas.

Neste trabalho, utilizou-se a silica AEROSIL®200, a qual € uma silica amorfa e
fumegada. Sua sintese ocorre em altas temperaturas através de um processo de fase de
vapor. Devido a presenca de grupos silandis em sua superficie, a silica é considerada
hidrofilica. No entanto, é possivel modificar esse material para tornd-lo hidrofdbico,

fazendo com que os grupos siloxanos predominem em sua superficie.

Os compostos mais utilizados para modificar a superficie da silica amorfa
hidrofilica sdo o dimetildiclorossilano (DMDCS), hexametildissilazano (HMDS) e
polidimetilsiloxano (PDMS). A Figura 16 ilustra o processo de modificacéo da silica com
PDMS. Devido a interacdo desses grupos funcionais de hidroxila com o PDMS, a
concentracdo de hidroxila € reduzida, conferindo caracteristicas hidrofobicas a silica
modificada (NASSAR; MESSADDEQ; RIBEIRO, 2002; PEREIRA; NETO, 2014;
ROSLI; AHMAD; LOW, 2020).
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(CH3)3Si[Si(CH5),0],CH; + SIOH — (CHs); Si[Si(CH5),0],0Si + CH,4
Osilicio  ( Hidrogénio @ Oxigénio @ Carbono

Figura 16 — Modificacdo hidrofébica da silica com PDMS - (CH3)sSi[Si(CH3)20],CHs:
interacdo entre o grupo silanol (-OH) da silica e o grupo metila do PDMS (Adaptado de
ROSLI et al., 2020).

O polidimetilsiloxano (PDMS) é um polimero hidrofobico de baixo custo, que
pode ser aplicado como uma fina pelicula em superficies sélidas para conferir alta
resisténcia a agua. Quando possui uma estrutura rugosa com superficies hierarquicas, o

revestimento de PDMS pode criar superficies super-hidrofobicas (PARK et al., 2014).

MOKARIAN et al. (2016) realizaram o revestimento de superficies de vidro
utilizando PDMS e avaliaram a adicdo de nanotubos de carbono (NTC) ao processo. A
superficie revestida com PDMS apresentou um angulo de contato de 112,8°, enquanto a
adicdo de NTC aumentou o angulo para 159°. Por sua vez, YU et al. (2019) produziram
materiais super-hidrofébicos através do revestimento de NPSi e PDMS em diferentes

superficies, como concreto, vidro e madeira, obtendo angulos de contato elevados.

De maneira geral, a literatura destaca a utilizacao sinérgica do NPSi e do PDMS,
demonstrando um grande potencial na producdo de materiais hidrofobicos que
mimetizam o efeito 16tus (MOKARIAN; RASULI; ABEDINI, 2016; NASSAR;
MESSADDEQ); RIBEIRO, 2002; PEREIRA; NETO, 2014; ROSLI; AHMAD; LOW,
2020).
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2.7 Material da membrana

Os materiais de membrana mais utilizados séo o polipropileno (PP), o polietileno
(PE), o politetrafluoretileno (PTFE), o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), a polisulfona
(PS) e a polieterimida (PEI) (IBRAHIM et al., 2018; PORCHERON et al., 2011).
Conforme discutido anteriormente, polimeros hidrofébicos e hidrofilicos sao
classificados com base em sua energia de superficie. O PTFE possui a menor tensdo
superficial entre os materiais mencionados, conferindo-lhe maior resisténcia ao
molhamento, apesar de seu custo ser maior. Por outro lado, o PP apresenta um dos custos
mais baixos, embora tenha menor angulo de contato e resisténcia quimica. O PVDF exibe
uma hidrofobicidade intermediaria e vantagens na fabricacdo em comparacdo ao PP e
PTFE.

Comparado ao PP, PE e PTFE, o PVDF é o Unico polimero hidrofébico soluvel
em solventes organicos a temperatura ambiente, aléem de possuir uma hidrofobicidade
significativamente superior a PS e PElI (KHAISRI et al., 2009). Portanto, pode ser
processado utilizando a técnica de inversdo de fases, que é a abordagem mais flexivel
para a fabricacdo de membranas porosas, permitindo o controle do tamanho e distribuicédo
dos poros, bem como a porosidade. Essas sdo caracteristicas ajustaveis para uma
membrana que visa combinar um fluxo 6étimo (alta porosidade) e resisténcia ao
molhamento, com poros pequenos e alta hidrofobicidade (HASHEMIFARD et al., 2015).
Geralmente, essas caracteristicas ndo podem ser alcancadas simultaneamente, pois 0
fluxo permeado requer poros maiores, enguanto a resisténcia ao molhamento requer poros
menores (KIM et al., 2021).

A hidrofobicidade muito alta das membranas poliméricas se deteriora com o
tempo em aplicagdes de contactores com membranas, levando a um declinio de fluxo
devido ao molhamento da membrana (PANG et al., 2020). Além disso, a morfologia das
membranas de PVVDF pode mudar com o tempo devido a interagdo quimica com solventes
de amina que leva a degradacdo do polimero. Membranas poliméricas de PVDF também
ndo possuem altos &ngulos de contato. Na préatica, apos um certo periodo de operacéo,
quase todas as membranas de matriz polimérica sofrem molhamento e aumentar esse
tempo é essencial para diminuir o custo devido as trocas das fibras dos mddulos
(IBRAHIM et al., 2018).
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O material da membrana afeta a eficiéncia geral de absorcao e contribui muito
para a estabilidade quimica da membrana sob as condi¢es operacionais aplicadas. Além
disso, as caracteristicas da superficie do material, lado que fica em contato com o liquido
absorvente durante o processo de remogédo de CO2, sdo extremamente importantes do
ponto de vista do controle do molhamento e eficiéncia do processo. Os poros devem ter
alta hidrofobicidade e serem pequenos o suficiente para que o liquido ndo penetre nos
poros por capilaridade. Como visto no topico anterior, o angulo de contato, didmetro
maximo de poros da superficie do material, e o liquido absorvente determinam a Pryp do
processo, Equacdo (7). A Pryp determina a diferenca de pressdes de operacdo do liquido e
do gés para que ndo ocorra molhamento e borbulhamento e consequente queda de
desempenho. Materiais com um alto valor de Py proporcionam uma margem operacional
de seguranca no processo. Dessa forma, a escolha de materiais poliméricos hidrofobicos
combinando com técnicas de modificacGes superficiais podem amenizar a limitagédo

causada pelo molhamento.

2.8 Estado da arte

Como demonstrado na Figura 17, em seu trabalho de revisdo, KIM e
colaboradores (2021) compilaram varios dos estudos recentes em membranas de PVDF
para contactores contendo teste de longo prazo e comparou a queda relativa da absorcao
de CO ao longo do tempo de operagdo. As membranas de PVDF ndo modificadas
demonstram um alto declinio no fluxo de absorcéo de CO2 ao longo do tempo devido ao
molhamento dos poros; o fluxo é reduzido para quase 20-40% do valor original apds 200
h (~8 dias) de operacdo. No entanto, o fluxo de absorcdo de CO> dessas membranas de

PVDF modificadas permaneceu em 80-97% do valor original, eliminando esse problema.

Vérias tentativas foram realizadas para modificar membranas poliméricas a fim
de obter alta hidrofobicidade e, portanto, diminuir o efeito do molhamento e que ao
mesmo tempo pudesse aumentar o desempenho da membrana no longo prazo. Isso pode
ser realizado através da combinacdo de uma ou mais técnicas como introducdo de

nanoparticulas, aditivos organicos e inorganicos na matriz polimérica; mistura com outros
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polimeros, revestimento de superficie e tratamento (IBRAHIM et al., 2018; KIM et al.,
2021).
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Figura 17 — Fluxo de absorcdo de CO; relativo de membranas de PVDF modificadas em
funcéo do tempo de operacéo. PVDF-4% SiO2-80 (CHEN et al., 2020b), PVDF-HDTMS-
1.5 (PANG et al., 2020), PVDF-MWCNT5 (TALAVARI et al., 2020), PVDF-MMT5
(REZAEI et al., 2014), PVDF-fTiO.-2 (antes e apds a modificacdo) (LIN et al., 2018) e
PVDF-fTiO2-SiO2-1 (antes e apds a modificacdo) (XU et al., 2018) (Adaptado de KIM
et al. (2021).

Nesse sentido, foi realizado um levantamento de membranas de PVDF. A Tabela

5, parte retirada do estudo de KIM et al. (2021) (Figura 6), apresenta estudos recentes.
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Tabela 5 — Estado da arte da fabricacdo de membranas para a remocéo de CO- via contactores gas-liquido - membranas de matriz polimérica

de PVDF modificadas.

85,5% dimetilformamida (DMF) e &lcool 96%

como nao solvente.

com
superficie
rugosa
nanoestrutura
da.

membranas)

poros (0,5 um), Pryp (1,5 bar), porosidade
(76%), angulo de contato (150°), alto
angulo de contato devido a presenga de
superficies rugosas nanoestruturadas.
Nesse sentido, destaca-se o material
como uma membrana aberta (potencial
para um alto desempenho) e com alto
angulo de contato (alta hidrofobicidade).
Embora Py, razoavelmente baixo, sendo

ponto negativo pois ha risco operacional

Técnica utilizada; Nano ou microparticula ) Liquido Mistura ]
Morfologia Observacéo Referéncia
(caso tenha utilizado) Absorvedor | Gasosa
Técnica de inversdo de fases utilizando acido | Microporosa | Agua com | CO2/N,. | Poros de 10 a 40 nm na superficie pode | (MENDES,
adipico como aditivo: PVDF 17%, solvente | anisotropica. | NaCl  (3,5% ajudar na prevengédo do molhamento. Boa | 2017)
NMP 78%, &cido adipico 5%, agua como ndo m/v). seletividade na remogdo do CO;
solvente. Aditivo em escala micro é retirado utilizando NaCl. Foi observado que a
na troca de solventes para formagéo de poros. vazdo do liquido absorvente atua como
principal variavel de processo.
Teécnica de inversdo de fases sem a utilizagdo | Microporosa | (Utilizada para - Apresenta caracteristicas proximas para | (PAGLIERO
de aditivo. Polimero 14,5% (PVDF), solvente | anisotropica | Destilagdo por uso em contactores: tamanho médio de | et al., 2020)
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Tecnica utilizada; Nano ou microparticula ) Liquido Mistura B o
(caso tenha utilizado) Morfologia Absorvedor | Gasosa Observagao Referencia
de molhamento. Destaque nha sintese:
Alcool etilico 96% como ndo solvente em
vez de 4gua e sem uso de aditivos. DMF
como solvente.
Revestimento de superficie pela técnica de | Composta. NaOH 0,01 M. | CO, Angulo de contato passou de 55° para | (FRANCO,
recobrimento por spray de microparticulas de 141° apds dois recobrimentos do suporte | 2021)
PTFE/PEW. Membrana sintetizada em duas poroso. Diametro dos poros de 10-100
etapas: primeiro suporte, depois revestida pela nm na membrana de PVDF pura.
técnica de recobrimento por spray. Suporte Recobrimento de PTFE-PEW de 10 pum
sintetizado conforme MENDES (2017). de espessura.
MMM - Membrana fabricada em uma Unica | MMM — | Agua CO3/Ny. | Fluxo de absor¢gdo das MMM menor que | (ROSLI;
etapa. Mudanca da matriz pela técnica de | PVDF+NPSi | Destilada. 0 da membrana de PVDF. J& a| AHMAD;
inversdo de fases. MMM de PVDF contendo | hidrofébicas. seletividade e rugosidade superficial das | LOW, 2020)

NPSi hidrofilicas modificadas com:

hexametildissilazano (HMDS).
[(CH3)sSi].NH

MMM foi maior. Engquanto o angulo de
contato diminuiu ou pouco se alterou em
todas as MMM.

Pwp maior, angulo de contato
ligeiramente menor, didmetro de poro

menor, porosidade maior, todos no caso
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Técnica utilizada; Nano ou microparticula Liquido Mistura
N Morfologia Observacao Referéncia
(caso tenha utilizado) Absorvedor | Gasosa

do HMDS comparado a membrana pura

de PVDF.
dimetildiclorossilano (DMDCS) Pwp menor, didmetro de poro maior,
(CH3),SiCl, porosidade menor no caso do DMDCS

comparado a membrana pura de PVDF.
polidimetilsiloxano (PDMS) Pwp menor, didmetro de poro menor,
CHj3[Si(CH3)20]:Si(CHs3)3 porosidade menor no caso do PDMS

comparado a membrana pura de PVDF.
MMM - Mudanca da matriz pela técnica de MMM- DEA. CO2/N,. | Fluxo de absor¢do caiu 18% apds 160h, | (CHEN et
inversdo de fases empregando uma extrusora | composta. (~7dias) de operacdo (Figura 17). | al., 2020)
com trés orificios. MMM contendo
Nanoparticulas de silica (SiNPs) de 50 nm Valores de angulo de contato de 6 =
modificadas com o cetiltrimetoxisilano ou 147,2°; pressdo de ruptura = 9,5 bar;
hexadeciltrimetoxisilano: fluxo de absorcéo de CO, = 3,12 x 10°
CH3(CH2)15Si03(CHs3)s. mol m2 s?; diametro de poro = 57,7 nm.

Né&o foi realizada comparacdo com fibra

pura de PVDF.
Inverséo de fase. Modificacdo do ndo solvente | Membrana DEA. CO2/N2. | O fluxo de transferéncia de massade CO, | (PANG et
durante a etapa de fiacdo. Agua de aménia | microporosa desta membrana diminuiu 17% apés 17 | al., 2020)

como o0 ndo solvente e reagente de

composta de

dias de operacdo e depois permaneceu

estavel (Figura 17). As membranas
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Técnica utilizada; Nano ou microparticula Liquido Mistura
N Morfologia Observacao Referéncia
(caso tenha utilizado) Absorvedor | Gasosa
desidrofluoracdo, e HDTMS  como | PVDF- exibiram super-hidrofobicidade que foi
modificador hidrofdbico. HDTMS. atribuida a formacéao de rugosidade com
superficie  hierarquica em  micro-
nanoescala e baixa energia livre da
superficie externa.
MMM - Inversdo de fase. MMM de PVDF | MMM Nanofluido a | CO, Fluxo de remocéo de CO, aumentado em | (TALAVAR
preenchidas com nanotubo de carbono de | PVDF- base de 200% em relacdo a membrana lisa de | I etal., 2020)
parede multiplas. MWCNT. nanoparticulas PVDF: 3,85 x 10 mol/m?s. O Fluxo se
Microporosa | de AlOs (20 manteve praticamente constante em teste
anisotrépica. | nm) em de longa duracdo por 200h (~ 8 dias)
solucéo (Figura 17, triangulo azul). Py, aumentou
aquosa 0,1% de 6,5 para 10 bar. Angulo de contato de
(m/V). 83° para 103°. Rugosidade aumentou na
superficie. Tamanho dos poros diminuiu
de 131 nm para 78,3 nm.
Membrana de PVDF como suporte. | Membrana MEA ou | CO,/CH | Tamanho de poro mais fechado de ~ 25 | (XU et al.,
Modificacdo da superficie atraves de reacoes | composta taurinato  de | 4. nm. Suporte inicial com 1 um de poro. | 2018)
quimicas enxertando nanoestruturas fTiO,-| = . . o L .
SiO, in situ. titdnia-silica | sodio. Biogas. | Angulo de contato ~ 124° (112° em
(fTiO,- PVDF puro). Os fluxos de absorcdo de

Técnica de hidrolisacdo in-situ induzida por

vapor, nesta etapa ha a formacéo da TiO2-SiO-

Si0,)/poli(flu

C0O,de8,0x10°molm=2s'e5,6x1073
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Tecnica utilizada; Nano ou microparticula ) Liquido Mistura B o
(caso tenha utilizado) Morfologia Absorvedor | Gasosa Observagao Referencia
em escala nano, seguida por modificacdo | oreto de mol m~2 s™! foram alcancados devido a
hidrofobica. E utilizado o PFTS, um polimero | vinilideno menor resisténcia a transferéncia de
de silano fluorado, formando a estrutura | (PVDF). massa, usando 1 M de monoetanolamina
fTiO2-SiO, fluorada. Precursores utilizados: (MEA) e taurinato de sdédio como
isopropoxido de titanio (TTIP), ortossilicato absorvente, respectivamente. O teste de
de tetraetila (TEOS) para a TiO2-SiO. e 0 estabilidade a longo prazo estavel para a
PFTS que contém fldor. fTiO.-SiO; e o substrato de PVDF ap6s
31 dias de operacdo (Figura 17, curva
com triangulos marrons).
Hidrofobicidade devido a baixa energia
de superficie da superficie fluorada.
Revestimento in-situ com nanocristais de | Composta Aguae MEA. | Biogas | Angulo de contato de © = 130°. Boa | (XU et al.,
Zeolita e, PDMS sobre o suporte poroso de estabilidade a longo prazo da membrana | 2019)

PVDF.

composta a base de mZIF-8 foi alcancada
em uma operacgdo de 15 dias. Fluxos de
absorcao de 2,3 € 3,8 x 10° mol m=2-s™!
usando agua e 1 M monoetanolamina
(MEA)

respectivamente.

como absorventes,
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Dessa forma, o uso de diferentes tipos de solventes e/ou aditivos durante a sintese
pode ser encarada como uma primeira tatica para modificar a membrana e tentar diminuir

0 molhamento.

No estudo de MENDES (2017), foram desenvolvidas fibras ocas de poli(fluoreto
de vinilideno) (PVDF) solubilizadas em NMP, utilizando o &cido adipico como aditivo
na solucdo polimérica. As fibras apresentaram estrutura anisotropica contendo uma regido
esponjosa em seu interior, uma regido com macrovazios digitiformes e uma camada
superficial com poros nanométricos. A caracterizacao por microscopia demonstrou poros
variando de 10 a 40 nm de diametro na superficie da membrana. O desempenho durante
0 processo de remocao de CO; das fibras ocas sintetizadas no laboratorio foi melhor do

que o obtido pelas fibras ocas comerciais de PP.

Em um trabalho recente, PAGLIERO et al (2020) sintetizaram membranas de
PVDF sem a adicdo de aditivo mantendo elevada porosidade (76%), criando uma
rugosidade com uma superficie nanoestruturada e consequentemente um angulo de
contato elevado (150°), mantendo diametro microporoso aberto (0,5 pm), embora tenha
obtido uma pressdo de ruptura baixa (1,5 bar). Para alcancar esse objetivo, 0s autores
sintetizaram novas membranas de PVDF por inversdo de fases utilizando o etanol em
agua como nao solvente e o dimetilformamida (DMF) como solvente. Foi verificado que
amorfologia da membrana depende da composi¢do do banho de dgua/etanol e que a forca
do ndo solvente altera as condi¢des de cristalizacdo do PVDF. O banho de coagulacéo,
portanto, foi testado variando-se concentracdo de agua em etanol. E interessante notar
que a membrana preparada por imersao no banho de 25% EtOH apresentou a superficie
lisa e 0 menor angulo de contato de 78°, contra 150° na membrana preparada em 96%
EtOH, visto que esta apresentou microestrutura com “pontas” em escala nano. Os autores
apontaram que a diferenca na rugosidade da superficie desempenha um papel
fundamental no grau de hidrofobicidade das membranas e 0 modelo de Cassie-Baxter foi

utilizado para explicar o aumento de hidrofobicidade.

Como segunda tatica, adicionar nanomateriais a solugdo polimérica, para se
formar membranas de matriz mista (MMM), ou seja, um material polimérico mais um

material inorganico como nanosilicas tem mostrado bons resultados.

Nesse sentido, uma maneira interessante de preparar membranas de fibra oca

composta e ao mesmo tempo com MMM foi realizada por CHEN et al (2020). Para isso,
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empregou-se NPSi de 50 nm como aditivo. As NP foram modificadas com o

cetiltrimetoxisilano, CH3(CH>)15SiO3(CHs3)s, para que ficassem hidrofébicas.

Os autores empregaram uma mudanca da matriz polimérica com a adigdo de
NPSi-hidrofébica, mas de uma forma onde a camada mais interna da fibra oca
apresentasse preferencialmente caracteristicas hidrofébicas em relacdo a mais externa.
Para isso, as fibras ocas de camada dupla foram preparadas usando uma extrusora de trés
orificios e a técnica de inversdo de fases e fiagdo umida foi empregada. Pelo furo mais
interno, passou-se o liquido interno (80% NMP em agua), ja pelo orificio do meio, foi
escoado PVDF e NPSi-hidrofébica. Enquanto pelo furo mais externo foi o PVDF sem a
silica, além do solvente NMP (solvente para o PVDF) nestas duas solu¢des poliméricas.
Dessa forma, foi obtida uma camada interna fina e hidrofébica por meio da adicdo de

nanoparticulas de silica (NPSi) modificadas a solu¢do polimérica mais interna.

Esta abordagem permite que o liquido absorvente escoe no lado interno das fibras
ocas em uma aplicacdo de contactor com membranas, em contraste com a abordagem
mais comum onde a camada de pele estd do lado externo. A membrana modificada
apresentou um angulo de contato de 147,2°, pressdo de ruptura de 9,5 bar e fluxo de
absorcio de CO> de 3,12 x 10 mol m2 s1. Adicionalmente, nos testes de longa durag&o,
a membrana apresentou fluxo de absor¢do de CO- estavel ap6s 7 dias, apresentado uma
diminuig&o de 18% do valor inicial, conforme ilustrado na Figura 17 (CHEN et al., 2020).

Uma abordagem também com NPSi foi realizada por ROSLI et al (2020) para
confeccionar MMM. Os autores dispersaram  NPSi  modificadas com
hexametildissilazano (HMDS), dimetildiclorossilano (DMDCS) e polidimetilsiloxano
(PDMS) na matriz polimérica de PVDF. A membrana contendo a NPSi modificada com
0 HMDS apresentou melhores resultados. Destaca-se a alta porosidade e pressdo de
ruptura de 77,57 % e 7,51 bar, respectivamente, superiores ao da membrana de PVDF
pura de 76,77 % e 4,75 bar. Além da maior resisténcia ao molhamento da membrana, a
MMM também demonstrou estabilidade térmica e mecanica superior. Observou-se uma
queda no fluxo de absorcéo de CO. da MMM em relagéo @ membrana de PVDF, porém
a membrana modificada demonstrou melhor seletividade. Além do fluxo de absor¢éo ter
diminuido, o angulo de contato praticamente se manteve inalterado, na verdade sofrendo
leve diminuicéo de 90,7° para 90,4°. Dessa forma, o fator que justificou a diminuigcdo do
fluxo de absorc¢éo e também do angulo de contato foi o fechamento dos poros que passou
de 114,45 nm para o PVDF puro para 80,00 nm na MMM.
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Uma terceira tatica a destacar € a modificacdo de membranas quanto ao
revestimento de superficie. Neste caso, uma membrana composta é formada por meio de
uma técnica simples e de baixo custo que é a de recobrimento por spray. FRANCO (2021)
deu continuidade ao trabalho de MENDES (2017) e sintetizou membranas compostas
com aumento na hidrofobicidade da superficie, apresentando um aumento do angulo de
contato de 55° para a membrana suporte de PVDF para 141° para a membrana composta
de PVDF/(PTFE-PEW). O suporte poroso foi recoberto com uma dispersao de solventes
volateis contendo 3% de polimero (PTFE-PEW) aplicada em dois recobrimentos
distintos. Na metodologia de FRANCO (2021), a mistura de PTFE/PEW em proporc¢éo
de 2/3 ou 40% do teflon (PTFE) dispersa em solventes volateis foi verificado previamente
no estudo de HUANG et al. (2018) de forma viavel para atingir angulos de contato

superiores a 150°.

Outro exemplo de recobrimento utilizando a técnica de spray foi reportado por LI
et al. (2018). Os autores sintetizaram uma membrana composta de PTFE/Si-PDMS
utilizando uma suspensdo com particulas hidrofébicas de silica e PDMS em uma
membrana microporosa de PTFE. Os testes foram realizados em um sistema de contactor
com membranas usando K>COz como liquido absorvedor em uma mistura de CO2/CHa.
Foram avaliados o desempenho da membrana composta e da membrana porosa, sem 0
recobrimento. Foi observado que o desempenho da membrana composta foi superior ao
da membrana porosa. O fluxo de CO2 aumentou com o0 aumento da pressdo de operacao,
e além disso, se manteve constante ao longo do tempo de experimentos (300 minutos)
para a membrana composta, evidenciando que a técnica de recobrimento ndo apenas foi
efetiva na prevencdo ao molhamento da membrana, mas como conferiu estabilidade e

resisténcia a membrana.
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Capitulo 3 - Metodologia

Neste capitulo, sdo apresentados os materiais e métodos empregados para a

preparacéo e funcionalizacio de uma membrana. E descrito o processo de recobrimento

da superficie da membrana por meio da técnica de borrifamento (spray), com a

incorporagdo de nanoparticulas de silica (NPSi) e dimetilsiloxano (PDMS). Além disso,

sdo detalhadas as técnicas de caracterizacdo das nanoparticulas e das membranas

fabricadas. Por fim, sdo expostos os métodos utilizados nos testes de desempenho do

material na remocdo de COa.

3.1 Materiais empregados

Os materiais utilizados neste estudo foram:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)
h)
i)
)

K)

CO2-99,99% de pureza, Linde;

N2 —99,99% de pureza, Linde;

NaOH PA — 98% de pureza, Vetec;

Etanol PA — 95% de pureza, Vetec;

Hexano (mistura de isdmeros), Vetec;

Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), Kynar®, Arkema;
N-metil-2-pirrolidona (NMP), Vetec;

Acido adipico, 99,98% de pureza, Riedel-de Haén;

Agua microfiltrada e destilada;

Silica (Aerosil®200); area superficial 200 + 25 m?/g; tamanho de
particulas nominal de 12 nm, grau de pureza 99,8% - Sigma-Aldrich;
Polidimetilsiloxano PDMS - RTV 615A (mondmero) e RTV 615B
(catalisador); - Momentive Performance Materials; e

Membrana microporosa comercial de PVDF, Durapore® da Millipore,
modelo GVHP14250, didmetro nominal de poro de 0,22 um.
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3.2 Preparo da membrana de PVDF

Uma membrana plana microporosa de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) foi
preparada como suporte poroso e, em seguida, recoberta com uma camada ultrafina de
PDMS contendo nanoparticulas de silica (NPSi) por meio da técnica de recobrimento por
spray, resultando em uma membrana composta hidrofébica. Essa membrana composta

foi empregada nos testes preliminares de desempenho como contactor com membranas.

Dessa forma, na fabricagdo da membrana microporosa de PVDF, a solucéo
polimérica foi preparada seguindo a metodologia descrita por MENDES (2017) e
FRANCO (2021), e desenvolvida no Laboratério PAM. A composi¢cdo da solucdo
polimérica foi fixada em 17% de PVDF (polimero), 78% do solvente n-metil-2-
pirrolidona (NMP) e 5% de &cido adipico, em massa. O acido adipico é um aditivo usado
como agente promotor de poros, pois forma um complexo acido-base de Lewis com o
NMP, que, em contato com a agua, leva a formacdo de poros. O PVDF e o acido adipico
s&o solubilizados em NMP por meio de agitacdo mecénica e aguecimento a 60 °C por 12
horas. Em seguida, a solucdo ¢é desgaseificada em repouso a 40 °C por 12h.

Conforme a Figura 18, no processo de preparacdo das membranas planas por
espalhamento, a solucdo polimérica é vertida sobre uma placa de vidro previamente
lavada, seca e livre de residuos. A solucdo é espalhada manualmente utilizando um
espalhador de filme liquido de corpo cilindrico feito de aco inoxidavel, capaz de produzir
membranas com espessura aproximada de 0,2 mm (200 pum). Em seguida, o filme da
solucdo polimérica é imerso imediatamente em um banho de precipitacdo contendo agua.
A membrana se forma por coagulacdo e se desprende da placa de vidro, permanecendo
no banho de agua por 24 horas para completar a extracdo do solvente residual.

Figura 18 — Espalhamento da solucdo polimérica sobre a placa de vidro (a) e imersdo e

precipitacdo no banho de néo solvente (b).
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Sé&o realizadas trocas periodicas da agua devido a sua saturacdo com o solvente
(NMP). A etapa subsequente consiste na secagem da membrana. Devido a elevada tensdo
superficial da &gua, os poros podem colapsar e alterar a morfologia da membrana caso
sejam expostos diretamente a atmosfera. Para evitar esse problema, é realizado um
processo gradual de troca de solventes com base na tenséo superficial. A membrana é
removida da agua e imersa em um banho de etanol, seguido por imersdo em hexano, por
um periodo de 1 hora e 30 minutos em cada solvente, a fim de reduzir gradualmente a
tensdo superficial do liquido. Apos esse processo, a membrana é suspensa em um suporte

e seca em temperatura ambiente.

3.3 Preparo da solucdo de PDMS

Para o preparo da solucdo de silicone, o mondmero do polidimetilsiloxano
(PDMS) e seu agente de reticulacdo, RTV 615A e RTV 615B, respectivamente, foram
misturados em uma proporcao de 8:1 (m/m) e dissolvidos em hexano, a uma concentragdo
de 5% m/m (RTV 615A/hexano). Esta solucéo foi mantida em agitacéo sob refluxo por 3

horas, a uma temperatura de 60°C.

3.4 Preparo de membranas compostas de PVDF/PDMS-NPSI

Foram preparadas membranas utilizando duas técnicas distintas. A primeira
consistiu na fabricagdo de uma membrana composta utilizando o suporte microporoso
mencionado na secdo 3.2. Na segunda técnica, utilizou-se uma membrana microporosa

hidrofobica comercial de PVDF da marca Durapore® como suporte.

Dessa forma, além do preparo da membrana composta sintetizada, também foi
realizada uma modificacdo superficial em uma membrana comercial de PVDF. Essa

membrana comercial apresenta poros maiores na superficie, o que permitiu o
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revestimento parcial de seus poros utilizando a mesma metodologia empregada para

recobrir totalmente a membrana sintetizada de PVDF.

A membrana composta foi preparada recobrindo as membranas planas
microporosas de PVDF com uma camada ultrafina de silicone (PDMS) contendo
nanoparticulas de silica (NPSi), resultando na formacdo da membrana composta de
PVDF/PDMS-NPSiI. Essa técnica foi desenvolvida com base nas metodologias descritas
por YU et al. (2019) e FRANCO (2021).

Conforme ilustrado na Figura 19, a técnica de revestimento utilizada foi a de
recobrimento por spray, que consiste em pulverizar uma dispersdo ou solucao contendo
o material desejado em uma mistura de solventes volateis sobre a superficie da membrana
microporosa. O PDMS e as NPSi aderem a superficie da membrana suporte, e a fixacao
das NPSi e a reticulagdo do PDMS ocorrem simultaneamente. O solvente volatiliza,
deixando uma fina camada de recobrimento com o polimero aplicado. Foi utilizada uma
pistola de pulverizacdo do tipo aerdgrafo com um bocal de 0,5 mm, com corrente de ar
comprimido a uma pressdo de 1,5 bar. A distancia entre o bocal e a superficie da
membrana foi mantida em 25-30 cm, com tempo de exposicao de 20 segundos para cada

recobrimento, realizando movimentos circulares na regido da membrana.

1,5 bar

A 25cm
.r"/
e Ar
Comprimido

Figura 19 — Esquema de recobrimento das membranas a partir da técnica com

borrifamento (spray).

Foram testadas diferentes composi¢des de dispersdes com a NPSi, de modo a
encontrar a melhor composicdo que aumentasse o0 angulo de contato e que formasse uma
camada ultrafina. Foram testadas as composi¢Oes de 0%, 10%, 30% e 50% de NPSi em
(NPSi+PDMS) (Tabela 6).
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Visando obter uma camada na membrana o mais fina possivel, decidiu-se variar a
quantidade de NPSi em PDMS, mantendo a propor¢édo (NPSi+PDMS)/solvente abaixo
de 2%. A massa de NPSi, conforme indicado na Tabela 6, é adicionada a 40 mL de etanol
e submetida a ultrassom por 15 min. Em seguida, sob agitacdo magnética, adicionam-se
lentamente 10 g da solugcdo de PDMS (5% m/m em hexano) por um periodo de 20 min.
Posteriormente, a superficie da membrana é borrifada com essa solugéo, seguida por um
tratamento térmico em uma estufa a 150 °C por 45-60 min. Esse processo possibilita a
reticulagdo do PDMS com as NPSi e a evaporacao dos solventes, resultando na formacao
de uma camada superficial. A massa de PDMS-hexano foi mantida constante em 10 g.
Caso fosse necessario realizar um novo recobrimento na mesma membrana, ap6s um
resfriamento por 15 min, o material PDMS-NPSI era borrifado novamente, seguido de
um novo tratamento térmico. Essa metodologia foi desenvolvida com base nos estudos
anteriores realizados por YU et al (2019) e FRANCO (2021), com o objetivo de encontrar
condigdes adequadas para obter uma concentracdo de NPSi capaz de aumentar o angulo

de contato e proporcionar uma camada ultrafina na membrana.

Todos os experimentos que incluiam o uso de hexano foram conduzidos dentro de

uma capela, com a utilizacdo de méascara facial e luvas.

Tabela 6 — Composicdes de NPSi testadas no recobrimento da membrana

% (NPSi
% NPSi/
Proporgao Massa de PDMS  Massa de NPSi +PDMS)/
(NPSi+PDMS)
NPSi/PDMS (g) (g) solvente
m/m

m/v

0 0/1 0,500 0,000 0,92

10 0,112/1 0,500 0,056 1,02

30 0,428/1 0,500 0,214 1,31

50 1/1 0,500 0,500 1,83
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3.5 Caracterizacdes das nanoparticulas e das membranas

preparadas

As membranas preparadas, microporosa e composta, bem como a nanoparticula
de silica (NPSi), foram caracterizadas de modo a obter 0 maior nimero de informacdes
relevantes para avaliar o desempenho da membrana como contactor no processo de
separagdo do CO». Pretendeu-se também entender melhor o mecanismo da técnica de
recobrimento por spray e os parametros envolvidos na formagdo da fina camada na
interface com a membrana microporosa, seja formando uma membrana composta com

uma nova camada, seja recobrindo parcialmente as paredes de seus poros.

3.5.1 Equipamento de espalhamento de luz - DLS

Os experimentos de espalhamento dindmico de luz, do inglés dynamic light
scattering (DLS), foram realizados usando o ZetaPALS da Brookhaven Instruments
Corp. O equipamento de ultrassom Ultronique, modelo Desruptor, frequéncia 20 kHz,

poténcia 850 W também foi utilizado no preparo da amostra.

Foram preparados dois tipos de amostras de silica. Ambas foram mantidas em
uma concentracdo de 1% (m/v) em etanol e sob agitacdo magnética por 24 horas. Uma
das amostras foi testada diretamente no equipamento de DLS. Quanto a segunda amostra,
apos a agitacdo, foi submetida a 15 minutos de ultrassom utilizando uma microponteira a
100% de poténcia. Essa amostra foi testada no DLS imediatamente ap0s o ultrassom e

novamente 48 horas ap06s o ultrassom, a fim de avaliar sua estabilidade.

As medicdes foram realizadas a 25°C, em cubeta de quartzo com caminho éptico
de 10 mm. Os resultados foram representados como valores médios obtidos de 30

varreduras por experimento. Todas os experimentos foram realizados em triplicata.

O protocolo de limpeza da cubeta descrito em STETEFELD et al. (2016) foi utilizado
(STETEFELD; MCKENNA; PATEL, 2016).
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3.5.2 Morfologia por microscopia eletronica

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar quali e
quantitativamente a morfologia das membranas suporte e recobertas. O preparo da
membrana para analise no MEV consiste na técnica de fratura criogénica, a partir da
imersdo da membrana em nitrogénio liquido com posterior fratura, para diminuir
deformacdes durante a quebra. Em seguida, as amostras sdo metalizadas com uma camada
de ouro por pulverizacdo catodica com o auxilio de um metalizador Sputter Q150R ES
da Quorum Technologies, e entdo analisadas por meio do microscopio Vega 3 (Tescan)
no Programa de Engenharia Metalurgica e de Materiais da COPPE/UFRJ, utilizando-se
uma tenséo de 20 kV, de onde séo obtidas as imagens da morfologia da membrana com

vistas da secdo transversal, superficies superior e inferior.

3.5.2.1  Distribuicao de tamanho de poros

A distribuicdo de tamanho de poros foi adaptada da metodologia de HOJAT et al.
(2023). As imagens séo tratadas, por um processador de imagens, o software livre ImageJ,
onde ¢ possivel extrair dados da area de cada poro e em seguida trata-los em softwares
como o Excel para se obter a distribuicdo de tamanho de poros. A versdo do ImageJ,

“1j153-win-java8 ”, € a mais recente disponivel na presente data.

Conforme a Figura 20, o primeiro passo foi obter imagens de microscopia

eletronica de varredura.

Extragdo de -

g Estatisticas
tamanho e

. dos Poros

ndmero de poros

Conversdo de .
Imagens de . Segmentagdo Filtragem
’ tarr’v:;en‘}foa:a\ . da Imagem . Morfoldgica .

A

Figura 20 - Metodologia para realizacéo da distribuicdo de tamanho de poros.

54



Ap0s a foto ser aberta no processador de imagens, € realizada a conversdo da

unidade de escala, conforme a seguir:

e seclecionar a fungdo linha “straight” - |;

e clicar no inicio e final da barra de escala, |M (exemplo), gerada pela
fotografia do MEV para servir como parametro;

e clicar em “Analyse” > “set scale” e preencher na janela aberta como:
- “known distance ”: 2.00 (exemplo);
- “scale units”: um (exemplo).

A segmentacdo da Imagem original (Figura 21A) é realizada para se obter uma
imagem binéria (Figura 21B) com os poros brancos e a matriz polimérica preta:

e clicar em “Image” > “Adjust” > “Threshold ”; selecionar o modo “Yen B&W”

para se obter os poros brancos e o polimero preto proximo do ajuste final.
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Figura 21 — Segmentacdo de imagem da superficie via ImageJ. A: Fotomicrografia

original de MEV. B: Imagem Processada.

A filtragem morfoldgica é a continuagdo do item anterior e ocorre por meio do
ajuste fino da imagem através da janela “Threshold”. Deve-se colocar a foto original
(Figura 21A), ao lado da foto processada e aberta no ImageJ (Figura 21B), para tentar

deixar o mais préximo da realidade dos poros.

Na etapa de verificacdo, caso a foto ndo fique conforme o esperado, todo o

processo de segmentacdo da imagem e filtragem morfoldgica deve ser repetido.

De posse da foto segmentada e com a correta filtragem morfoldgica, a extracdo da

contagem e tamanho dos poros em area € realizada da seguinte forma:

e Clicar em “Analyze” > “Analyze Particles... ”, selecionar “Show: Outlines";

e Ativar "Display results" e "Summarize" e pressionar “OK”.

Na tabela aberta contendo a lista de poros e area (“Results ”), clicar em “Results”

> “Set Measurements...” > “Decimals places (0-9):” digitar "9" e pressionar “OK ".

Por fim, na tabela “Results” > “Aba Results ” > “Distribution...”, clicar em “OK”
na janela aberta. Com o histograma com a distribui¢do de area aberto, clicar em “List”
para visualizar a distribuicdo tabelada, copiar os dados e trata-los em um software como

o0 Excel, Origin ou similar para realizar a etapa final de estatisticas dos poros.
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3.5.3 Angulo de contato

O teste de angulo de contato foi realizado no goniémetro modelo 250, Ramé-
hartinstrument. A membrana é fixada em uma superficie plana e uma gota de agua
ultrapura de volume igual a 5 pL é depositada sobre sua superficie superior e a camera
registra a imagem da gota depositada estimando o angulo de contato. Para cada
membrana, o procedimento foi repetido trés vezes para calcular a media e o desvio da
medida.

3.5.4 Pressao de ruptura

A membrana foi colocada em uma célula adequada, Figura 22, em seguida, a
agua foi pressurizada paulatinamente com gas nitrogénio, aguardando 2 min a cada
acréscimo de 0,5 bar. A pressao de ruptura ou de intrusao é a pressdo na qual a primeira

gota de dgua é observada no lado do permeado da membrana (PAGLIERO et al., 2020).

Mandmetro

r@ %

Agua

Membrana

Nitrogénio

Figura 22 — Esquema simplificado para medir a pressédo de ruptura.
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3.5.5 Permeacdao de gases

A permeéncia é definida como sendo o fluxo de transporte de material através da

membrana por unidade de forga motriz conforme a Equacéo (13).

Fi (13)

P =
AP

No laboratério, o teste foi com o ar comprimido e consiste em medir a vazéao de
gas que permeou pela membrana com o auxilio de um medidor de vazdo (bolhémetro) a
uma dada pressdo. Medindo-se incialmente a uma pressao de 0,5 bar até 2,5 bar em
intervalos de 0,5 bar por medigdo. Assim, a permeancia pode ser obtida através da

cm3

— 3
Equacdo (13), em que P é a permeancia (Cm ), Fi (CT ) corresponde a vazao do

2.cmHg.s
gas analisado, ar comprimido, P (cmHg) € a pressio do gas e A (cm?) ¢ a area externa da

membrana. A Figura 23 ilustra o processo de permeacao.

Bolhdmetro

/D\ Mandmetro Célula de Permeacdo
»@ | E I <] >

Valvula Agulha

L Dv{'] Valvula Agulha
Ar Comprimido

Figura 23 — Esquema experimental para o teste de permeacdo de ar comprimido em uma
membrana plana.
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3.5.6 Desempenho da membrana como contactor

O teste de desempenho para estudar o processo de remogdo de CO: utilizando
membranas em extratores gas-liquido consiste em avaliar a quantidade removida de CO-
de uma mistura conhecida de gases. Os componentes da mistura sdo absorvidos por uma
corrente liquida de acordo com sua afinidade fisica ou quimica com o absorvente
empregado. A vazdo da corrente gasosa de entrada e saida do processo € monitorada por
um medidor de vazdo (bolhdémetro). As medicOes séo realizadas em intervalos de tempo
fixo. Ao final de cada experimento € possivel, apds célculos de balan¢o de massa (item
2.4.1), obter tanto o fluxo de CO2 absorvido (mol.m?.s) quanto a remog&o de CO, (%)
em relacdo a corrente inicial do processo. A Figura 24 apresenta um fluxograma
simplificado da unidade de bancada disponivel no laboratério para a realizagdo dos testes

de desempenho.

Utilizou-se uma membrana plana de 11 cm? nos testes de desempenho. Devido &
pequena area de membrana, optou-se por utilizar uma corrente de CO2 puro e uma solugéo
de NaOH 0,01M (pH = 12) como liquido absorvente. Dessa forma, é possivel detectar
alteracfes na vazédo de COz (Qco2) antes e ap0s a passagem da corrente gasosa pelo

contactor com membrana.

Manometro
Bolhémetro
=] M
Valvula pHmetro
Mandmetro ?
Manometro
/Cl\ M Bomb '
. omba
Bolhometro G <] NaoH | Tanque de
€0, 4|] L Vélvula @ ‘ 0,00M| acrilico
Mandmetro
[ TQ com NaOH
LI =<1 concentrado
Valvula
Rotametro Bomba
Dosadora

Figura 24 — Teste de desempenho de uma célula com membrana plana em solugéo de
NaOH 0,01M.
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Inicialmente, o absorvente é adicionado ao tanque de acrilico e bombeado em
circuito fechado pelo sistema. O liquido, ao sair do tanque, segue para 0 modulo extrator
e retorna ao tanque. A cada novo experimento, o sistema € lavado com absorvente de

modo a evitar resquicios de CO2 no sistema.

Quando o pH do liquido absorvente proposto € atingido, pH = 12, a corrente de
alimentacdo é direcionada a passar pelo extrator de membrana plana. Nesse momento, as
pressbes das correntes, liquida e gasosa, sdo incrementadas até atingirem as pressoes
propostas para o experimento: Pressdo do gas = 0,9 bar e Pressdo do Liquido = 1,1 bar. E
importante ressaltar que a diferenca de presséo entre o gas e o liquido € mantida sempre
em 0,2 bar, tendo o liquido a maior pressdo. Pretende-se, com esta condi¢do experimental,
evitar ultrapassar a presséo de ruptura da membrana (no caso de diferencas de presséo
mais elevadas) e também o borbulhamento de géas no liquido (no caso de pressdes maiores

para a fase gasosa).

A vazdo da corrente gasosa de saida do processo é analisada a cada 5 minutos. A
vazdo € medida com o auxilio de um bolhémetro e de um crondmetro. Durante todo
experimento, o pH do absorvente foi monitorado com auxilio de um pHmetro e mantido
em 12 pela adi¢cdo de uma solucéo de NaOH por meio de uma bomba dosadora. Todos 0s
experimentos foram realizados com o lado modificado da membrana, com poros mais

fechados, voltado para a corrente liquida.

De forma resumida, o sistema utilizou, em todas as membranas, uma corrente de
CO2 puro, escoando pelo lado ndo modificado da membrana, & pressdo de 0,9 bar,
temperatura de 25°C, vazdo de 100 mL min™. Enquanto o liquido absorvedor - uma
solucdo de NaOH 0,01M - escoou pelo lado da membrana modificada, a pressao de 1,1
bar, temperatura de 25°C e vaz&o de 50 L h™t. Cada medida foi avaliada 9 vezes, de 5 em

5 minutos, se mostrando estavel para os resultados reportados na secéo 4.5.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados da distribuicdo de tamanho e
estabilidade das nanoparticulas de silica (NPSi). O recobrimento por spray com as NPSi
é discutido em relagdo a morfologia, a hidrofobicidade superficial, & permeacdo gasosa e
ao desempenho preliminar como contactor com membranas. As correlagdes entre esses
diferentes parametros sdo exploradas e discutidas de forma detalhada a fim de avaliar a
diminuicdo do efeito do molhamento, assim como o potencial das membranas na remocéo
de CO..

4.1 Perfil de distribuicdo de tamanho e estabilidade das NPSi

Com o objetivo de avaliar a viabilidade do emprego das NPSi no revestimento
superficial das membranas microporosas, foi realizado o experimento de espalhamento

de luz dindmica, conhecido como dynamic light scattering (DLS) em inglés.

O DLS é um método que permite estimar, de forma rapida e prética, o raio
hidrodinamico (r) de particulas em suspensdo. Através da andlise das correlacBes de
intensidade de espalhamento de luz e da teoria do movimento browniano, é possivel
calcular o coeficiente de difusdo das particulas, fornecendo, assim, informacgdes sobre a

distribuicdo de tamanho das particulas na suspenséo.

Dessa forma, o raio hidrodindmico (r) esta relacionado ao coeficiente de difuséo
(D), a constante de Boltzmann (k), a viscosidade (n) e a temperatura (T) do meio,
conforme a equagdo de Einstein-Stokes, equagdo (14). As condigdes ideais para a
realizacdo das medicGes sdo distribuicdes monodispersas e particulas esféricas com
tamanho inferior a 1 um em suspensdes diluidas (STETEFELD; MCKENNA; PATEL,
2016).

kT

- (14)
r 6mnD
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Nesse sentido, a distribuicdo de tamanho e a estabilidade das NPSi foram
avaliadas no etanol, mesmo solvente utilizado no processo de recobrimento das
membranas (se¢do 3.5.1). A Figura 25 ilustra o perfil da distribuicdo de tamanho das
particulas de silica a 1% (m/v). Os Figuras 25A, 25B e 25C exibem curvas de decaimento
de correlagdo, C(1), tipicas das medi¢des de espalhamento de luz, as quais sdo a base para

o célculo do coeficiente de difusdo e a estimativa do tamanho das particulas.
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Figura 25 — Perfis de distribuicdo de tamanho de particulas de silica 1% (m/V). A: 24h de
agitacdo magnética. B: ultrassom além de agitagdo magnética. C: amostra de B 48h ap6s o

ultrassom. D: curvas A e B sobrepostas.
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O perfil de distribuicdo de tamanho, conforme ilustrado na Figura 25, revelou a
presenca de uma populacdo bem definida para cada amostra de silica, com os respectivos
didmetros hidrodindmicos e indices de polidispersao (IPD) apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Didmetros hidrodinamicos (nm) de NPSi obtidos via DLS. A: agitacdo
magnética. B: agitacdo magnética acrescida de ultrassom. C: 48 h ap6s o ultrassom e

agitacéo do item anterior.

Amostra Diametro médio (nm) IPD
A — Agitacdo magnética 357,5 0,334
B - Ultrassom 89,0 0,172
C - 48h ap06s ultrassom 108,1 0,200

Os resultados obtidos mostram a eficacia da sonicacao nas dispersdes coloidais de
silica, que passaram de aglomerados de microparticulas para nanoparticulas, com
tamanhos médios de 357,5 nm e 89,0 nm, respectivamente. Além disso, as suspensdes
apresentaram boa estabilidade mesmo apds dois dias da formacdo, com um tamanho
médio de 108,1 nm. A NPSi utilizada, o AEROSIL®200, ¢ uma silica hidrofilica
pirogénica composta por particulas fumegadas com um tamanho de particulas primarias
de 12 nm e area especifica de 200 m? g. NORDSTROM et al. (2012) relataram que
durante a producdo da silica pirogénica, especificamente no caso do AEROSIL®200, as
particulas primarias se fundem em altas temperaturas para formar agregados na faixa de

100 nm, o que esta de acordo com os resultados encontrados.

Considerando a hipotese de que os poros maiores estejam na faixa de 300-700 pum
na superficie da membrana, os resultados da Figura 25D indicam que, ap0s a sonicagao,
o tamanho de particula em suspensao disponivel é favoravel ao recobrimento em conjunto
com o PDMS. Isso ocorre porque as estratégias de recobrimento foram desenvolvidas
para evitar o entupimento dos poros da membrana ou proporcionar uma camada ultrafina

que aumenta sua hidrofobicidade.

Nesse contexto, as NPSi desempenham dois papéis importantes. Primeiro, elas
auxiliam na formacdo de uma camada o mais fina possivel em conjunto com o PDMS, e
dependendo do tamanho do poro, garantem que o recobrimento nao obstrua

completamente os poros da superficie da membrana. Segundo, as NPSi contribuem para
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a formacédo de estruturas hierarquicas em escala micro-nano, capazes de aumentar a
rugosidade da superficie e torna-la super-hidrofébica. E importante ressaltar que, como
seré discutido mais adiante, apenas o PDMS néo é capaz de tornar a superficie super-
hidrofébica por meio da técnica de recobrimento por spray. A caracterizacdo por
microscopia eletronica de varredura (MEV), abordada na secéo 4.3, foi utilizada para
verificar o tamanho dos poros na superficie e confirmar a estratégia de recobrimento mais
adequada, seja parcial dos poros ou formando uma camada ultrafina uniforme e continua

sobre a membrana.
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4.2 Efeitos dos tratamentos efetuados na hidrofobicidade via

medida do angulo de contato

As analises do angulo de contato () foram realizadas com o intuito de verificar a
variacdo da hidrofobicidade das membranas compostas apds 0s processos de
recobrimento. Os resultados sdo apresentados da seguinte forma: (i) testes de controle
com a utilizacdo de um filme de silicone e a membrana sintetizada (Tabela 8), (ii) testes
com a membrana sintetizada recoberta (Tabela 9) e, posteriormente, (iii) testes com o
suporte da membrana comercial, seja recoberto ou ndo (Tabela 10).

Os testes de controle, conforme ilustrado na Tabela 8, envolvem um filme denso
e puro de PDMS, assim como testes de controle realizados na membrana sintetizada,
aplicando calor ou apenas recobrimento com PDMS. O filme puro de silicone foi
preparado com a mesma solucdo de PDMS descrita na secdo 3.3, onde o hexano foi

evaporado a 60 °C.

Tabela 8 — Angulo de Contato do filme de PDMS e do suporte de PVDF sintetizado para

amostras em condigdes distintas de recobrimento ou tratamento térmico

Tipo de
. Numero de recobrimento Nomenclatura da o . o
Tipo de suporte . - 0 Desvio
recobrimentos ou aplicagdo de membrana
calor
Filme de Silicone
(PDMS) - - PDMS-puro 1245 2,1
- PVDF-sint 64,4 12
PVDF sintetizada 0-R 1h-150°C PVDF-sint_1h-150°C 85,2 8,3
2h-150°C PVDF-sint_2h-150°C 82,5 3,7
1-R PVDF_PDMS-100%_1R 90,2 1,6
PVDF sintetizada 2-R PDMS puro PVDF_PDMS-100%_2R 96,9 1,3
3-R PVDF_PDMS-100%_3R 101,3 5,3

De acordo com a Tabela 8, o suporte PVDF-sint demonstrou ser hidrofilico
(64,4°), apresentando um aumento no angulo de contato (8) apos a aplicagdo de calor
(82,5 e 85,2°), enquanto, quando recoberto com PDMS, a membrana mostrou-se

levemente hidrofobica (variacdo entre 90,2 e 101,3°). O efeito apenas do aumento de
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temperatura pode ter levado ao aumento da rugosidade da superficie e/ou ao fechamento

dos poros superficiais devido a sua sinterizacao.

O valor de 6 da membrana plana, um suporte sintetizado de PVDF, estd em
conformidade com o valor relatado por FRANCO (2021) para fibras ocas de PVDF, que
em seu trabalho foi de 55°. MOKARIAN e colaboradores (2016) reportaram um valor de
0 de 112,8° apds o recobrimento por gotejamento de uma solucdo de PDMS em um
suporte de vidro (método de drop casting). Enquanto CHEN et al., (2020a), obtiveram
um valor de 115,2° ap0s o recobrimento por borrifamento seguido de imersdo (método

spraying-immersion) em um filme de amido utilizando também PDMS.

Neste trabalho, o valor de 0 atingido foi de 101,3° ap6s o recobrimento com
PDMS, o que esta de acordo com a literatura. Dessa forma, o suporte PVDF-sint adquire
caracteristicas hidrofobicas, porém ainda ndo alcanga o valor de 6 do filme de PDMS puro
(124,5°), tampouco de superficies super-hidrofébicas (6 > 150°) (CHEN et al., 2020a;
FRANCO, 2021; MOKARIAN; RASULI; ABEDINI, 2016).

Apos os testes de controle, os recobrimentos de NPSi+PDMS foram avaliados,

conforme apresentado na Tabela 9.
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Tabela 9 — Angulo de contato da membrana composta sintetizada de PVDF apés varias

condigdes de recobrimentos de PDMS+NPSi

Tipo de , Teor de NPSi na
Numero de - Nomenclatura da R .
suporte . suspensao de 0 Desvio
recobrimentos . membrana
recobrimento
1-R PVDF_PDMS-100%_1R 90,2 1,6
PVDF PDMS puro — 0% o

sintetizada 2-R NPSi+PDMS PVDF_PDMS-100%_2R 96,9 1,3
3-R PVDF_PDMS-100%_3R 101,3 5,3
1R PVDF_1R_10%-NPSi 118,1 1,5

PVDF 10% 0 .
sintetizada 2R NPSi/(NPSi+PDMS) PVDF_2R_10%-NPSi 121,460
3R PVDF_3R_10%-NPSi 119,8 8,8
1R PVDF_1R_30%-NPSi 152,5 1,6

PVDF 30% 0 .
sintetizada 2R NPSi/(NPSi+PDMS) PVDF_2R_30%-NPSi 1488 7.2
3R PVDF_3R_30%-NPSi 148,5 1,9
1R PVDF_1R_50%-NPSi 127,7 3,6

PVDF 50% o :
sintetizada 2R NPSi/(NPSi+PDMS) PVDF_2R_50%-NPSi 1295 65
3R PVDF_3R_50%-NPSi 127,3 4,2

De forma geral, a membrana sintetizada aumentou sua hidrofobicidade,
originalmente de 64,4°, de forma crescente com os recobrimentos de PDMS contendo 0-
10-30-50% de NPSi/(NPSi+PDMS), exceto para a concentracdo de 50%. Esse ultimo
resultado sugere que houve maior aglomeragédo das NPSi no silicone e que possivelmente,
a partir dessa concentracdo, parte dos grupos silandis da silica ndo reagem de forma
efetiva com o silicone (ROSLI; AHMAD; LOW, 2020). Por outro lado, quando aplicado
10% de NPSIi, o efeito do aumento da rugosidade foi inferior ou insuficiente em

comparagdo com 30%.

Considerando que o aumento do angulo de contato ocorreu na membrana
sintetizada com a aplicacdo de 30% de NPSi/(NPSi+PDMS), atingindo valores proximos
a 150°C, sugere-se que a modificagéo esteja ocorrendo, reduzindo sua energia superficial
e aumentando a rugosidade com superficies hierarquicas. Conforme descrito na Tabela
10, esse fato motivou a anélise na membrana microporosa comercial com recobrimentos

sucessivos nesta mesma concentragao de suspensao.

67



Tabela 10 — Angulo de contato das membranas comerciais antes e apds os recobrimentos

Numero de Suspensdo de Nomenclatura da ge Desvio
recobrimentos recobrimento membrana °
OR - PVDF® 1306 34
1R PVDF®_1R_30%-NPSi 141,8 2,6
30% o R
2R NPSi/NPSi+PDMS PVDF®_2R_30%-NPSi 152,8 3,3
3R PVDF®_3R_30%-NPSi 1495 4.3

A membrana comercial, originalmente hidrofébica (130,6°), demonstrou um
aumento na hidrofobicidade apods os recobrimentos. O patamar de 0 foi atingido apos 2R
(152,8°) e manteve-se proximo em 3R (149,5°). O filme de silicone puro (124,5°)

apresentou um 6 menor do que o proprio suporte poroso da membrana comercial (130,6°).

Nesse sentido, os resultados das membranas, tanto a sintetizada quanto a
comercial, correlacionam o aumento do angulo de contato a sinergia entre a NPSi e 0
PDMS.

Conforme mencionado anteriormente, YU et al., (2019) produziram materiais
super-hidrofébicos a partir do recobrimento de NPSi e PDMS em superficies como
concreto, vidro, madeira e papel. A superficie desses materiais passou a ter baixa energia
superficial e alta rugosidade, controlando sua composicdo quimica e a estrutura da
superficie (YU et al., 2019).

Da mesma forma, MOKARIAN et al. (2016) recobriram superficies de vidro
utilizando PDMS e também avaliaram o recobrimento adicionando nanotubos de carbono
(NTC). A superficie passou de 112,8° no recobrimento com PDMS para 159° quando
combinado com 0 NTC, o que pode ser explicado pela diminuigcdo da energia superficial
do recobrimento. Por sua vez, CHEN et al (2020) recobriram filmes de amido com
PDMS, obtendo superficies com um angulo de contato de 115,2° e, em seguida,
adicionaram nanoparticulas de montmorilonita (MMT), alcangando um &ngulo de contato
de 159,1°. O PDMS foi utilizado para reduzir a energia superficial do filme de amido,
enquanto a MMT também contribuiu para o aumento da rugosidade em micro-

nanoescala.

Neste trabalho, os valores mais altos do angulo de contato, proximos a 150°C,

sugerem a reducdo da energia superficial da membrana, o aumento da rugosidade em
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maultiplas escalas (micro-nano) devido ao uso das NPSi (as imagens de MEV, abordada
na secdo 4.3, complementam essa hipotese), e também indicam que a silica utilizada, um
material hidrofilico do tipo AEROSIL®200, interagiu com o PDMS, tornando sua
superficie hidrofobica (CHEN et al., 2020a; MOKARIAN; RASULI; ABEDINI, 2016;
ROSLI; AHMAD; LOW, 2020; YU et al., 2019).
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4.3 Efeitos dos recobrimentos efetuados na morfologia - MEV

Para avaliar a morfologia das membranas planas, tanto sintetizadas quanto
comerciais, a microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada. As Figuras 27

a 32 apresentam fotomicrografias das superficies e da secao transversal das membranas.

As analises foram divididas em duas secGes: membranas ndo recobertas e
recobertas; sendo apresentada, em cada segdo, primeiramente a membrana comercial e,
em seguida, a membrana sintetizada. Foi possivel realizar uma avaliagdo qualitativa da
estrutura e determinar a distribuicdo do tamanho dos poros na superficie das membranas.
Desse modo, as fotomicrografias revelaram diferencas morfologicas nas membranas de

PVDF sintetizadas e comerciais, tanto na superficie quanto ao longo da secao transversal.

Conforme discutido no Capitulo 2, durante a operacdo, as fases liquida e gasosa
permanecem separadas pela membrana. O gradiente de concentracdo de CO2 desempenha
0 papel de forca motriz no processo de transferéncia de massa, com a seletividade
derivada da afinidade do liquido extrator com o CO.. Dessa forma, os poros superficiais
da membrana destacam-se como locais de importancia, uma vez que desempenham duas
funcBes primordiais. A primeira funcdo é a de serem suficientemente pequenos e
hidrofobicos para que as forcas capilares impecam a mistura direta das fases em cada lado
da membrana. A segunda funcdo, que requer poros maiores, € permitir a difusdo do CO>
da fase gasosa para a fase liquida, mantendo-se preenchidos pela fase gasosa. O objetivo
central desse trabalho é justamente avaliar a funcionalizacdo superficial da membrana,
com o intuito de aumentar sua hidrofobicidade, enquanto se mantém boas condi¢Ges de

transferéncia de massa através dos poros no estado ndo molhado.

A técnica de recobrimento por spray propicia a formagdo de uma membrana
composta microporosa. A Figura 26 representa os dois modelos que melhor ilustram o
recobrimento realizado neste estudo. Dessa forma, o suporte (laranja) mostrado na Figura
26A, com poros maiores, caracteriza um recobrimento superficial dos poros, sem,
necessariamente, obstrui-los por completo. J& a Figura 26B ilustra melhor um suporte
com poros menores do que a nova camada adicionada. Na pratica, ocorre uma
combinagdo de ambos os recobrimentos, mas predominantemente adota-se um modelo de

acordo com a morfologia predominante da membrana.
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mi:roporo{
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I — Membrana suporte 12sem®un®; —> Revestimento
o — PDMS
——> Liquido extrator ® - NPSi

Figura 26 — Esquema simplificado do modelo de recobrimento do suporte poroso no
processo de extracdo gas-liquido. A: recobrimento superficial na regido dos poros sem
necessariamente tampar os poros e formar uma nova camada. B: recobrimento

formando uma nova camada sobre a membrana.

4.3.1 Suportes de PVDF - membranas ndo recobertas

Os suportes de PVDF, tanto o comercial quanto o sintetizado, foram avaliados
conforme ilustrado nas Figura 27 e Figura 28, respectivamente. A membrana plana
comercial apresentou uma morfologia porosa isotropica. 1sso significa que as superficies
superior e inferior sdo semelhantes, com poros distribuidos uniformemente. A secéo
transversal revelou uma estrutura porosa tipo esponja, simétrica, com uma espessura de

125 pm. O tamanho médio dos poros na superficie foi de 0,304 pm.

Por outro lado, as membranas planas sintetizadas de PVDF exibiram uma
morfologia microporosa anisotrépica (Figura 27). Os poros formados sao distribuidos de
forma heterogénea ao longo da segdo transversal e da superficie do material. A secéo
transversal revela que a parte inferior possui uma morfologia esponjosa, ou seja, poros

menores e bem distribuidos, enquanto a superficie superior apresenta poros digitiformes
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(do inglés fingerlike), ou seja, poros maiores e alongados. 1sso ocorre porque a superficie
inferior, durante o processo de espalhamento da solucéo polimérica, entra em contato com
a superficie da placa de vidro, resultando em um atraso na precipitacdo do polimero
formando esses poros menores e esponjosos. Por outro lado, a parte superior da
membrana, que entra em contato direto com o banho de precipitacdo contendo o nao-
solvente (4gua), tem uma precipitacdo instantdnea do polimero, formando os poros
maiores e mais alongados. Esse resultado esta em concordancia com as observagoes de
MENDES (2017) e FRANCO (2021).

A superficie superior da membrana plana sintetizada de PVDF apresentou uma
distribuicdo heterogénea dos poros ao longo da superficie. A espessura da membrana foi
de aproximadamente 190 um, e o tamanho médio dos poros foi de 88 nm de didmetro. A
maioria dos poros possui didmetro abaixo de 100 nm, com alguns na escala micro,
atingindo 0,500 um. Por outro lado, a superficie inferior (Figura 28-B.1) apresentou uma
estrutura mais aberta, comparando apenas as superficies, com um didmetro médio dos

poros de 282 nm.

Considerando a secdo transversal, a estrutura anisotropica da membrana plana é
favoravel para o processo de contactores com membranas. Os poros internos menores
conferem maior resisténcia a membrana, enquanto os poros externos alongados ajudam a
reduzir a resisténcia a transferéncia de massa nos poros, aumentando assim a
permeabilidade. Além disso, quando se leva em consideracdo apenas o fator tamanho dos
poros, 0s nanoporos mais fechados da superficie superior (ou pele) em relacdo a superficie
inferior ajudam a prevenir o molhamento dos poros pelo liquido absorvente. Por esse
motivo, essa face foi escolhida para ser modificada e testada em contato com o liquido
(FRANCO, 2021; MENDES, 2017).
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A — Superficie Superior:

SEM HV: 20.0 AV wo:ssaimm | VEGA3 TESCAN
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B — Superficie Inferior:
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D — Secéo Transversal:
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Figura 27 — Fotomicrografias representativas da membrana comercial de PVDF com
morfologia isotropica microporosa. A: Superficie superior*. Imagem com aumento de
5000 x. B: Superficie inferior*. Imagem com aumento de 5000 x. C: Distribuicdo de
tamanho de poros das superficies. A membrana apresentou diametro médio de 304 + 262
nm com poros variando entre 60 e 1220 nm numa contagem total de 2664 poros. D:
Detalhe da secdo transversal da membrana isotropica com 125 um de espessura.

(*): as superficies foram adotadas como superior e inferior para avaliacdo no MEV,
porém, na pratica, sdo similares visto que é uma membrana isotrépica.

73



A.1 - Superficie Superior
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Figura 28 — Fotomicrografias representativas da membrana sintetizada de PVDF com

morfologia anisotropica microporosa. (Continua na proxima pagina)
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Figura 28 — (Continuacdo) Fotomicrografias representativas da membrana sintetizada

de PVDF com morfologia anisotrépica microporosa.

C - Secao Transversal

SEM HV: 200 xV
SEM MAG: 1,00 kx View floid: 208 pm 50
Datetmidly): 0327723

Figura 28 — Fotomicrografias representativas da membrana sintetizada de PVDF com
morfologia anisotropica microporosa. A.1: Superficie superior com poros distribuidos de
forma heterogénea na superficie. Imagem com aumento de 15000 x. A.2: A membrana
apresentou diametro médio de 88 + 66 nm com poros variando entre 20 e 536 nm numa
contagem total de 1281 poros. B.1: Superficie inferior; Imagem com aumento de 10000
X. B.2: Distribui¢do de tamanho de poros da superficie inferior. A membrana apresentou
didametro médio de 282 + 158 nm com poros variando entre 75 e 787 nm numa contagem
total de 311 poros. C: Secéo transversal com espessura de 190 um. Imagem com aumento
de 1000 x.
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4.3.2 Membranas recobertas

Para a andlise de MEV, foram selecionadas as membranas 1R, 2R e 3R, contendo
30% de NPSi em relacéo & soma de NPSi e PDMS, tanto na forma sintetizada quanto na
forma comercial. Essa selecdo foi baseada no fato de apresentarem um angulo de contato
maior, conforme ja mencionado na secdo 4.2. Os termos 1R, 2R e 3R representam,
respectivamente, a presenca de 1, 2 ou 3 recobrimentos. As membranas sintetizadas foram
denominadas como PVDF 1R 30%-NPSi, PVDF 2R 30%-NPSi e PVDF_3R_30%-
NPSi, enquanto as membranas comerciais receberam a nomenclatura PVDF® 1R_30%-
NPSi, PVDF®_2R_30%-NPSi e PVDF®_3R_30%-NPSi.

Havia duas hipoteses de recobrimento, uma em que ocorre apenas o recobrimento
parcial dos poros da superficie (Figura 26A) e a outra em que ocorre a formacao de uma
membrana composta, na qual uma camada ultrafina é formada sobre o suporte (Figura
26B). Verificou-se, nas imagens das Figuras 29 a 32, que a primeira hipdtese foi
confirmada na membrana comercial, enquanto a segunda ocorreu na membrana
sintetizada de PVDF.

No caso das membranas comerciais, ndo foi possivel visualizar diferencas
qualitativas na superficie da membrana devido ao recobrimento, sugerindo que houve
uma intrusao parcial nos poros do material de recobrimento, proporcional ao nimero de

recobrimentos.
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Figura 29 — Superficies superiores da membrana comercial recoberta: PVDF® 1-2-

3R_30%-NPSi. A: PVDF®_1R_30%-NPSi. Imagem com aumento de 15000 x. B:
PVDF®_2R_30%-NPSi. Imagem com aumento de 15000 x. C: PVDF®_3R_30%-NPSi.

Imagem com aumento de 15000 x. D: Distribuicdo de Tamanho de poros da Superficie

da membrana PVDF®_3R_30%-NPSi. O tamanho medio de poros na superficie foi de
0,250 % 0,185 pum de diametro, com poros variando entre 0,061 pum e 1,250 um numa

contagem total de 1783 poros.

A distribuicdo de tamanho de poros da membrana PVDF®_3R_30%-NPSi
mostrou uma pequena reducdo no tamanho médio dos poros (250 nm), em comparagao
com o suporte poroso (304 nm), corroborando o fechamento parcial dos poros devido ao
recobrimento. A Figura 30 ilustra a secdo transversal da PVDF®_3R_30%-NPSi.
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SEM HV: 20.0 VY WO: 9.90 mm ) WO: 9.90 mm )
SEMMAG: 100 kx  View fekd: 208 pm 50 pm SEMMAG: 500kx  View field: 415 m 10 m
Datetmidly): 0327723 Date(midly): 032722

Figura 30 — Detalhe da Secdo transversal da membrana recoberta PVDF®_3R_30%-
NPSi. A: Imagem com aumento de 1000 x; B: Superficie recoberta em foco - Imagem

com aumento de 5000 x.

No caso especifico da membrana sintetizada de PVDF, conforme mostrado nas
imagens da Figura 31, o recobrimento ocorreu formando uma nova camada completa
sobre os poros apds o terceiro recobrimento, o que foi confirmado pelo resultado do teste

de desempenho (Secéo 4.5).

Conforme ilustrado na Figura 31, as membranas 1R, 2R e 3R indicam que a silica
e 0 PDMS formam pequenos aglomerados em escala micrométrica. Ao contrario do
observado na membrana comercial, ndo foi possivel realizar apenas o recobrimento
parcial dos poros. Logo, no caso da membrana sintetizada, o recobrimento total da
superficie com uma camada ultrafina se mostrou uma estratégia mais eficaz. No caso da
membrana 1R, ndo foi possivel recobrir completamente a superficie devido a
aglomeracdo parcial do polimero (PDMS) e da silica. Nesse sentido, a quantidade de
polimero na dispersdo do recobrimento foi insuficiente para a formacdo da camada
externa. A area recoberta aumentou na membrana 2R, enquanto na membrana 3R 0
recobrimento foi realizado com uma camada superficial mais uniforme, apresentando
guantidade suficiente para cobrir toda a superficie da membrana, mesmo que

possivelmente com alguns pontos com camadas sobrepostas.
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A B C

A.1 - Sup. Superior 1R B.1 - Sup. Superior 2R C.1 - Sup. Superior 3R
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SEMMAG: 5.00Kkx  View field: 415 m 10 jm SEMMAG: 5.00kx  View field: 41.5 pm 10 m
Dategmidly): 0327723 COPPRAFRS Datetmidy): 0327723 COPPRUFRY

SEMMAG: 5.00Kkx  View fiekt: 415 ym 10 jem
Dategmitly): 0327723 COPPRAFRS

ATRE Ve kv, X o 5 |
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A.3 — Secfo Transversal 1R B.3 - Secdo Transversal 2R
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Date(midly): 0321123 COPPEIUFRY Date(midly): 03/27/23 COPPEIUFRY Datetmidy): 0327723 COPPRAFRS

Figura 31 — Fotomicrografias representativas da Membrana Sintetizada recobertas
(PVDF_(1-ou-2-ou-3)R_30%-NPSi). Abreviacdo Sup. refere-se a superficie. (Continua
na préxima pagina).
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Figura 31 — (Continuacdo) — Fotomicrografias representativas da membrana sintetizada
recobertas (PVDF_1-2-3R_30%-NPSi). Abreviacdo Sup. Refere-se a superficie.

A: PVDF_1R_30%-NPSi; A.1: Superficie superior, imagem com aumento de 5000 X;
A.2: Superficie superior, imagem com aumento de 15000 x; A.3: Secdo transversal.
imagem com aumento de 5000 X.

B: PVDF_2R_30%-NPSi; B.1: Superficie superior, imagem com aumento de 5000 x; B.2:
Superficie superior, imagem com aumento de 15000 x; B.3: Se¢do transversal. imagem
com aumento de 5000 x.

C: PVDF_3R_30%-NPSi; C.1: Superficie superior, imagem com aumento de 1000 x;
C.2: Superficie superior, imagem com aumento de 15000 x; C.3: Secdo transversal.

imagem com aumento de 5000 x.

Nas analises das imagens da secdo transversal da membrana comercial e
sintetizada, conforme ilustrado nas Figuras 30 e 31, ndo foi possivel observar com
precisdo a espessura do recobrimento. Isso se deve a resolugdo do microscopio, a
dificuldade de realizar o corte transversal sem alterar a camada de NPSi e PDMS e a
prépria intrusdo do material nos poros. As Figuras 30, 31 e 32 ilustram a secéo transversal
das membranas, comercial e sintetizada, respectivamente. Estima-se, apenas com base na

imagem, que a espessura do recobrimento 3R ndo ultrapasse 2 um.

No caso do recobrimento com PTFE/PEW (teflon e cera de polietileno), FRANCO
(2021) observou que uma camada ultrafina de recobrimento, com aproximadamente 10
um, ndo tende a aumentar consideravelmente a resisténcia ao transporte na membrana.
Nos topicos 4.4 e 4.5, serdo apresentados os resultados da permeancia, pressdo de ruptura
e teste preliminar de desempenho. Como serd observado, apesar da perda de
permeabilidade gasosa, o desempenho adequado da membrana sintetizada foi possivel
devido ao aumento de sua pressdo de ruptura e ao recobrimento completo no caso da
membrana 3R. Por outro lado, na membrana comercial, houve uma melhora ou aumento

da presséo de ruptura as custas da perda de desempenho.

80
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Figura 32 — Detalhe da secdo transversal da membrana PVDF_3R_30%-NPSi. A:
Superficie superior, imagem com aumento de 1000 x; B: Superficie superior em foco,

imagem com aumento de 5000 x.

4.4 Efeitos dos recobrimentos efetuados na permeacao gasosa

Neste topico, foi avaliado o efeito dos tratamentos nas propriedades de transporte
das membranas compostas. Os resultados mostraram uma reducdo na permeabilidade
devido a adigcdo da camada de recobrimento, tanto em membranas comerciais quanto
sintetizadas. As membranas comerciais apresentaram uma diminuicdo menos
significativa na permeancia, sugerindo uma intrusdo parcial dos poros. Ja nas membranas
sintetizadas, a queda na permeancia foi mais pronunciada, principalmente naquelas com
maior quantidade de silica.
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Tabela 11 — Permeabilidade das membranas sintetizada e comerciais e de membranas

compostas recobertas

(km) (GPU)
PVDF® OR 118 130,6 123.636
PVDF®_1R_30%-NPSi 1R 117 141,8 113.403
PVDF®_2R_30%-NPSi 2R 118 152,8 97.416
PVDF®_3R_30%-NPSi 3R 116 149,5 87.695
PVDF-sint OR 150 64,4 71.317
PVDF_1R_10%-NPSi 1R 89 118,1 56.535
PVDF_2R_10%-NPSi 2R 101 121,4 44,185
PVDF_3R_10%-NPSi 3R 109 119,8 17.937
PVDF_1R_30%-NPSi 1R 141 152,5 37.967
PVDF_2R_30%-NPSi 2R 120 148,8 24.469

PVDF_3R_30%-NPSi 3R 119 148,5 3.626

Os resultados de permeéncia, conforme apresentados na Tabela 11, demonstram
o efeito geral da reducdo na permeabilidade gasosa das membranas compostas. Essa
diminuicdo esta diretamente relacionada a barreira imposta pela camada de recobrimento
sobre os poros. Apesar da camada adicional de PDMS e NPSi possuir uma densidade
maior em comparagdo com as membranas originais, é possivel considera-la ainda como
um meio poroso, uma vez que os valores de permeédncia mais baixos ainda s&o

caracteristicos desse tipo de meio.

Conforme observado na secdo de morfologia 4.3.1, a membrana comercial
apresentou poros mais abertos na superficie, alem de uma estrutura isotropica
microporosa. Nesse sentido, pode-se notar que ndo houve uma reducéo téo significativa
na membrana comercial ap6s 1, 2 ou 3 recobrimentos, mantendo cerca de 70% da
permeancia original. Isso confirma a hipoGtese de recobrimento e intrusdo parcial dos

pOros.

No caso do suporte poroso sintetizado, com poros mais fechados na superficie, a
gueda na permeancia foi mais acentuada, chegando a 34% do valor inicial para 2
recobrimentos na membrana de PVDF-30%-NPSi e a 5% para 3 recobrimentos. J& para
o0 recobrimento da membrana PVDF-10%-NPSi, a redugéo percentual em relagéo ao valor
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inicial foi de 79%, 62% e 25%, respectivamente, indicando uma obstrucdo menos
significativa dos poros superficiais em compara¢cdo com a membrana PVDF-30%-NPSi,
0 que é plausivel devido a menor quantidade de silica.

No estudo de FRANCO (2021), apés a aplicacdo de recobrimentos com PTFE-
PEW (teflon e cera de polietileno) em um suporte de PVDF, foi observada uma queda
para 25% do valor original ap6s 2 recobrimentos, o que sugere uma reducdo devido a
barreira imposta pelo recobrimento, semelhante ao observado neste trabalho.

4.5 Efeitos dos recobrimentos efetuados na pressao de ruptura

e no desempenho como contactor na remocao de CO»

Com o objetivo de realizar uma avaliacdo do potencial de desempenho das
membranas como contactores gas-liquido na remocdo de CO, foram conduzidas
medic¢des da pressdo de ruptura e do fluxo de remocéo de CO2 em condic¢des operacionais
de extracdo gas-liquido. Os resultados, apresentados na Tabela 12, estabelecem uma
correlagéo entre as propriedades das membranas preparadas e seu desempenho em uma
unidade de bancada. Os testes foram conduzidos utilizando CO2 como fase gasosa e uma

solucdo de NaOH 0,01 M como fase extratora liquida.

Na Tabela 12, também sdo reportados os valores de dmax estimados a partir da
equacdo de Young-Laplace, equacdo (7), utilizando os valores experimentais de angulo
de contato, pressdo de ruptura e o valor de tensdo superficial da dgua de 0,072 N m™. Os
valores tedricos sdo condizentes com a ordem de grandeza encontrada na secdo de
morfologia, os resultados com maiores diferengas no caso da membrana sintetizada
devem ser analisados em conjunto com as outras caracterizagdes, como por exemplo, o
que sera discutido no resultado de teste de desempenho que aponta alguns pontos
hidrofilicos na membrana de até um recobrimento. De maneira geral, apds o0s
recobrimentos, observou-se uma reducao do didmetro méaximo de poros, bem como uma

diminuicdo da permeancia e do Jcoo.

Os resultados demonstraram um aumento na pressao de ruptura das membranas

sintetizadas e comerciais apds o recobrimento. Esse aumento na hidrofobicidade das
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membranas estd coerente com o aumento da pressdo de ruptura, 0 que proporciona uma
margem de seguranga operacional maior no processo. Além disso, espera-se que 0
aumento da pressdo de ruptura torne a membrana mais resistente ao molhamento e

aumente sua vida util.

Tabela 12 — Propriedades, pressao de ruptura de membranas compostas e desempenho

(fluxo e % de remocdo de CO2) em testes de extragcdo gas-liquido em unidade piloto de

laboratério

Membrana Per(rgsir;cia ((:l":) e° R:Lizsrio(::r) Jeoz (ST)T m* %Rco2
PVDF® 123636 0,625 130,6 3,0 0,0251 45,1
PVDF@ﬁ;SRi—?’O%‘ 113403 0,754 1418 3,0 00116 20,2
PVDF®|\TF2> ;_30%- 97416 0,640 152,8 4,0 0,0091 16,6
PVDF®|\T§SRi_3O%- 87695 0,620 149,5 4,0 0,0105 18,2

PVDF-sint 71317 - 64,4 1,0 *x i

PVDFNIJ;—”%' 37967 1,703 152,5 1,5 ok *x
PVDFNZPR;i_3O%— 24469 0,704 14838 3,5 0,0209 36,4
PVDFN?;R;T?JO%— 3626 0,491 1485 5,0 0,0157 27,6

*Representa a média de 9 medi¢bes a cada 5 min. ** Ocorreu molhamento dos poros.

Durante os testes, observou-se que a membrana de PVDF-sint apresentou
molhamento durante a elevacdo das pressdes de liquido e gas, o que esta de acordo com
sua superficie hidrofilica (64,4°) e morfologia com poros de até 0,5 um na superficie. A
membrana PVDF_1R_30%-NPSi apresentou goticulas em sua superficie durante as
medicdes de vazdo, indicando, também, o molhamento. Esse resultado condiz com a
morfologia da membrana ap6s o0 recobrimento de uma camada, em que a superficie ndo

foi totalmente recoberta, resultando em poros mais abertos e hidrofilicos.

Comparando os valores das membranas recobertas 2R e 3R, foi possivel definir a
membrana com maior potencial em aplicacbes de longo prazo. A membrana
PVDF_3R_30%-NPSi apresentou o maior valor de presséo de ruptura (5 bar), enquanto

os valores de angulo de contato foram préximos e o0 Jco2 foi menor. Considerando a menor
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probabilidade de perda de desempenho em testes de longo prazo devido ao recobrimento
completo e a maior pressdo de ruptura, a PVDF_3R_30%-NPSi é indicada com melhor
potencial para testes de estabilidade de desempenho.

A membrana comercial, sem recobrimento, apresentou um angulo de contato
hidrofobico (130,6°) e uma pressao de ruptura de 3,0 bar, o que resultou em melhor
desempenho considerando 0 Jco2 € %Rco2. ApOs 0 recobrimento, observou-se um
aumento no angulo de contato (~150,0°) e na pressao de ruptura (4,0 bar), porém uma
reducdo na eficiéncia em comparacao com a membrana comercial, devido a nova barreira
imposta pelo recobrimento. A queda no desempenho variou entre 46%, 36% e 42% do
valor da remocéo de CO, da membrana néo recoberta, apds 1R, 2R e 3R, respectivamente.
Esses resultados sdo coerentes com o aumento do angulo de contato, a reducdo do

didmetro maximo de poros e a consequente diminui¢do da permeancia.

Dessa forma, as membranas PVDF_3R_30%-NPSi e PVDF_3R_30%-NPSi,
baseadas nos suportes sintetizados e comerciais, respectivamente, apresentaram maior
potencial para testes de longo prazo na remocdo de CO, considerando todas as
caracteristicas avaliadas, como Jcoz, %Rcoz, pressdo de ruptura, angulo de contato,

morfologia e permeancia.

No trabalho de MENDES (2017), foi avaliado o desempenho de um mddulo com
10 fibras ocas de PVDF, utilizando uma mistura de CO2/N2 (10%/90%) a 1 bar e uma
solugdo aquosa contendo 3,5% NaCl a uma vazéo de 30 L h™. Foi reportado um fluxo de
absorcéo de CO2 de 1,11 x 10°mol m2 s™* e uma remocao de CO de 18%. Esse valor de
fluxo é menor que o reportado por este trabalho por apresentar pressao parcial de CO>
menor, assim como o processo ser realizado por absorcéo fisica. No trabalho de FRANCO
(2021) foi avaliado uma fibra oca de PVDF recoberta com PTFE/PEW, utilizando CO>
puro a 2 bar e uma solucéo de NaOH 0,01M sob agitacdo, e foi obtido um fluxo de CO>
removido de 1,5mol m? s, fluxo consideravelmente maior que este trabalho, o que pode
ser explicado pela pressdo de CO, maior, além de ter usado um banho sob agitacéo

diminuindo a resisténcia do liquido.

Neste trabalho, optou-se por utilizar corrente pura de CO2 a 0,9 bar a 100 mL
min’, solucdo extratora de NaOH 0,01 M, vazao do liquido de 50 L h%, com o intuito de
aumentar o fluxo de absorcéo de CO; para fins de comparagdo dos recobrimentos, sendo
possivel a afericdo das diferencas de vazBes na entrada e saida do contactor para uma

membrana plana.
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Diante das diferentes combinacdes de varidveis de processo e interesses de
aplicacdo, ao comparar com dados da literatura na Tabela 13, o recobrimento preparado
por este trabalho mostra-se muito promissor para a remocao de CO2 como contactor com
membrana. Os dados da Tabela 13 ilustram resultados com absor¢do quimica utilizando

NaOH em condicGes experimentais de vazao de liquido em contracorrente com o gas.

Nos estudos de GHASEM et al. (2012) e RAHIM et al. (2015), foram obtidos
fluxos de remocdo de CO-. menores que este trabalho, o que é justificado pela menor
vazdo de liquido, além da forca motriz menor das correntes gasosas terem composicao de

9% e 10% de CO2 em CHeg, respectivamente.

Por sua vez, AMARAL (2016) comparou o desempenho de dois mddulos, um
composto por membranas compostas de PES/PTFE com 48 fibras ocas e outro por 2200
fibras ocas microporosas de PP, ambos sistemas com uma corrente de gas CO2/N2 a 1 bar
e uma solucéo absorvedora de NaOH 0,08M. Os fluxos de CO> absorvidos, dos médulos
de PES/PTFE e PP, foram 1,48 x 10* mol m2 st ¢ 3,09 x 10° mol m? s respectivamente.
Os autores também estimaram a extensdo de molhamento da membrana ao longo de 20
dias de teste, obtendo um molhamento de 2,7% para a membrana composta e de 24,7%
para a membrana microporosa, concluindo, dessa forma, que a pele de recobrimento €
efetiva na prevencdo do molhamento dos poros da membrana, e ainda, ndo impde uma
resisténcia significativa a transferéncia de massa global. Foi observado também, que em
nameros de Reynolds baixos na fase liquida, o fluxo absorvente torna-se rapidamente
saturado ainda dentro do médulo, causando uma diminuicdo no fluxo de CO; e na eficacia

da remocéo.
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Tabela 13 — Fluxos e % de Remocédo de CO2 em extragdo gas-liquido em escala

laboratorial usando membranas desta pesquisa e da literatura

Membrana/Médulo Material Liquido Vazdo de Fluxo de Referéncia
Absorvente Liquido remcé:;)ao de
(Lh?) 2
(mmol m?
s?)
Membrana plana PVDF_3R_30%- NaOH 50 15,7 Este
NPSi 0,01M trabalho
Membrana plana PVDF®_3R_30%- NaOH 50 10,5 Este
NPSi 0,01M trabalho
Maodulo de 6 fibras ocas PVDF NaOH 0,5M 0,6 3,2 (GHASEM et
al., 2012)
Maodulo de 6 fibras ocas PVDF NaOH 0,5M 2,4 2,0 (RAHIM et
al., 2015)
Modulo comercial de PP NaOH * 0,0309 (AMARAL et
2200 fibras ocas 0,08M al., 2016)
Modulo fabricado com 48 PES/PTFE NaOH * 0,148 (AMARAL et
fibras ocas comerciais 0 08M al., 2016)

(*) Valores reportados em nimero de Reynolds.

Conforme discutido na se¢éo 2.8, a literatura indica que as membranas de PVDF
ndo modificadas apresentam um alto declinio no fluxo de absorcdo de CO2 ao longo do
tempo devido ao molhamento dos poros. O fluxo pode ser reduzido para cerca de 20-40%
do valor original apds aproximadamente 200 horas (8 dias) de opera¢do (KIM et al., 2021;
LIN et al., 2018; XU et al., 2018).

No trabalho de LIN et al. (2018), por exemplo, membranas compostas de fibra
oca de titanio fluorado na superficie de PVDF (fTiO./PVDF) foram preparadas por meio
de hidrolizacéo induzida por vapor in situ. A camada de fTiO> depositada sobre o suporte
de PVDF proporcionou uma melhora na hidrofobicidade, 107° para 125°, o que
efetivamente impediu 0 molhamento da membrana e levou a um alto fluxo de absorcéo
de CO2 (12,7 x 10 * mol m™2 s !). Em um teste de estabilidade com operacéo de 21 dias,
usando monoetanolamina (MEA) 1M como absorvente, a membrana fTiO./PVDF
permaneceu estavel com um declinio no fluxo de absorgdo de CO2 de aproximadamente

16%, enquanto a membrana de PVDF pura sofreu um declinio de fluxo de
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aproximadamente 80% devido a deterioracdo de sua superficie e consequente

molhamento.

No estudo de TALAVARI et al. (2020), foram produzidas membranas de matriz
mista de fibra oca porosa de PVDF-NTC. Os autores também correlacionaram
morfologia, fluxo de absor¢cdo de CO, tamanho médio de poro, hidrofobicidade
superficial e pressao de ruptura. Apos a incorporacdo de nanotubo de carbono (NTC) na
matriz, a rugosidade da superficie aumentou, o fluxo de remoc¢do de CO, aumentou em
200% em relagdo a membrana lisa de PVDF (3,85 x 107> mol m s para a modificada),
evidenciando molhamento inicial da membrana pura de PVDF; segundo os autores, a Pryp
aumentou de 6,5 para 10 bar; o angulo de contato variou de 83° para 103°; e 0 tamanho
médio dos poros diminuiu de 131 nm para 78,3 nm. No teste de estabilidade, o fluxo de
absorcdo de CO2 se manteve praticamente constante em teste de longa duragdo por 200 h
(~ 8 dias) (Figura 17, triangulo azul), revelando tendéncia de ndo molhamento devido as

melhorias de hidrofobicidade e aumento da resisténcia ao molhamento.

Da mesma forma, a técnica de recobrimento por borrifamento (spray) realizada
neste trabalho demonstra resultados promissores devido aos aumentos na pressdo de
ruptura e no angulo de contato, tornando-se uma abordagem com grande potencial para

avaliar as membranas em testes de longo prazo.
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Capitulo 5 - Conclusoes

Foram obtidas membranas compostas microporosas hidrofébicas com potencial
para serem utilizadas em contactores com membranas na remoc¢do de CO, em processos

de absorcao gas-liquido, sendo capazes de mitigar o problema do molhamento.

A técnica de recobrimento por spray mostrou-se vidvel para ampliar a
hidrofobicidade da superficie da membrana, empregando nanoparticulas de silica (NPSi)
e silicone (PDMS). Essa abordagem, considerada de baixo custo, possibilitou a formacéo
de uma camada ultrafina nas membranas compostas sintetizadas, assim como o

recobrimento parcial dos poros das membranas comerciais.

Foram estabelecidas correlacdes entre a quantidade de revestimentos utilizando
uma dispersdo de NPSi-PDMS e suas caracterizac@es, evidenciando que o0 aumento da
hidrofobicidade resultou em um aumento na pressdo de ruptura e, por conseguinte, em

uma diminuigéo na permeabilidade.

A membrana com suporte sintetizado apresentou melhorias no desempenho de
remocgédo de CO2, no angulo de contato e na pressao de ruptura devido ao recobrimento,
enquanto a membrana desenvolvida a partir do suporte comercial mostrou melhorias no
angulo de contato e na pressao de ruptura, embora tenha ocorrido uma diminuicao inicial

de desempenho que pode ser recuperada em testes de longo prazo.

Considerando os incrementos no angulo de contato e na pressdo de ruptura, e
levando em consideracdo o fendmeno de queda na eficiéncia da remocgéo de CO- ao longo
do tempo nas tecnologias de contactores de membrana devido ao molhamento dos poros,
as membranas desenvolvidas neste estudo revelam-se altamente promissoras para

operacdes de longa duracéo e para a remocédo de CO, em ambientes confinados.
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5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

S&0 necessarios testes de longa duracdo para avaliar a eficicia do revestimento na

prevencdo do molhamento da membrana em processos continuos.

Recomenda-se a fabricacdo de um modulo de membranas com fibras ocas
revestidas e a realizacdo de testes de desempenho nesse modulo. Além disso, para obter
resultados mais realistas do processo de remocdo de CO2 em espagos confinados, €
recomendado utilizar misturas gasosas de CO2/N2/O. e CO2/Ar-atmosférico nos testes de

desempenho como contactores com membranas.

Por fim, para alcancar equipamentos compactos e economicamente viaveis, é
necessario realizar testes de desempenho em escala piloto. Nesse contexto, o uso de
absorventes alternativos e abundantes em ambientes offshore, como a &gua do mar,

emerge como uma alternativa promissora para o desenvolvimento do processo.
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