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Resumo

O trabalho desenvolvido ao longo desta tese de mestrado teve como principal objetivo a
preparacdo e caracterizagdo de membranas de matriz mista (MMMs) incorporadas com um carvao
ativado (CA Anguard®5) e um carbon black (CB N326) para avaliacdo do seu potencial em processos

de captura de CO:2 de correntes de pds-combustéo e purificacdo de biogés.

Ambos os carvbes foram caracterizados através de andlise termogravimétrica (TGA) para
avaliacdo da sua estabilidade térmica, espectroscopia eletrénica de varrimento (SEM) de modo a
determinar qual o tamanho médio de particula; e no caso do CB N326 foi medido o equilibrio de
adsorgdo de Nz a 77 K (-196°C), 30°C, 50°C e 80°C.

Foram preparadas MMMs com o CB N326 em concentracdes de 5%,10%, 20% e 30% (p/p) e
MMMs com 10%, 20%, 30%, 40% e 50% (p/p) de CA Anguard®5. As membranas foram caracterizadas
através de andlise termogravimétrica (TGA), com o objetivo de avaliar a sua estabilidade térmica;
usando SEM para avaliar a dispersdo do enchimento na matriz polimérica; ensaios de perfuracao de
modo a avaliar as propriedades mecénicas das membranas; medicdo de angulos de contacto para
avaliar a sua hidrofobicidade; e por fim ensaios de permeacéo, permitindo determinar a permeabilidade

de cada uma das membranas preparadas aos gases puros N2, CHs e COs2.

A caracterizacdo do carvdo CB N326 demonstrou que este sélido ndo tem potencial relevante
na area de adsor¢cdo. Quanto as MMMs preparadas com ambos os carvdes, foi possivel concluir que
se tratam de membranas termicamente estaveis até aos 200°C, densas, com uma dispersao
maioritariamente homogénea do enchimento, possuem caracteristicas hidrofilicas e apresentam maior
rigidez a medida que a concentracdo de carvdo aumenta. A nivel de permeacao, as MMMs preparadas
apresentam maior permeabilidade ao CO2 quando comparada com a matriz polimérica e a seletividade

ideal CO2/N2 e CO2/CH4 aumenta para concentragdes mais baixas de carvao.

Palavras-chave: captura de CO2, adsor¢cdo gasosa; permeacdo gasosa; membranas de matriz

mista; carvao ativado; carbon black.
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Abstract

The main objective of the work developed in this Master thesis was the preparation and
characterization of mixed matrix membranes (MMMs) filled with an activated carbon (CA Anguard®5)
and a carbon black (CB N326), separately, to evaluate their potential application for CO2 capture
processes from post-combustion streams and as well as for biogas purification.

Both fillers were characterized through thermogravimetric analysis to evaluate their thermal
stability, scanning electronic microscopy (SEM) for the determination of the medium particle size; and
in case of CB N326 carbon, adsorption equilibrium of the pure gas N2z at 77 K (-196°C), 30°C, 50°C and
80°C were studied.

MMMs were prepared with CB N326 concentrations of 5%, 10%, 20% and 30% (w/w) and
MMMs with 10%, 20%, 30%, 40% and 50% (w/w) of CA Anguard®?5. After preparation, the membranes
were characterized through thermogravimetric analysis (TGA) to evaluate their thermal stability; SEM
to evaluate membranes morphology and fillers (CB N326 and CA Anguard®5) dispersion inside the
polymeric matrix; puncture tests to evaluate their mechanical properties; contact angles measurements
to evaluate hydrophilicity; and permeation test to determine the permeability of each membrane to the
pure gases Nz, CHs4 and CO:s.

The characterization of CB N326 carbon concluded that this solid has no relevant potential in
adsorption field. The prepared MMMs with both carbons are thermally stable until 200°C, are dense
with a homogeneous dispersion of the fillers, are hydrophilic and the rigidity increases with the increase
in filler concentration. Permeation tests showed that MMMs present an increase in permeability when
compared with Matrimid®5218 membrane and the ideal selectivities of CO2/N2 and CO2/CH4 increase

with the decrease of filler concentration.

Keywords: CO:z capture; gas adsorption; gas permeation; mixed matrix membranes; activated
carbon; carbon black.
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1. Introducéo

As necessidades energéticas globais tém vindo a aumentar em grande escala com a
industrializacdo e consequente crescimento econdmico e populacional. Por forma a ser possivel
responder a essas necessidades e sabendo que a principal fonte de energia mundial advém da queima
de combustiveis fésseis, 0 seu uso consequentemente aumentou, levando a um aumento na libertacéo
de gases com efeito de estufa (GEES) para a atmosfera, tais como metano (CHa), diéxido de carbono
(CO2), éxido nitroso (N20), hidrofluorcarbonetos (HFCs), etcl. As emissdes destes gases e a sua
consequente acumulagéo na atmosfera tém como resultado direto o aumento do efeito de estufa que
provoca alteracdes climaticas indesejaveis, tais como 0 aumento da temperatura da superficie terrestre
e dos oceanos, diminui¢cdo do volume de gelo no planeta e consequente aumento do nivel médio do

mar, afetando tanto os ecossistemas naturais como a vida humana?3.

O CO:2 é o principal gas com efeito de estufa, equivalendo a 77% das emissfes totais dos
mesmos*. A sua concentragdo na atmosfera tem vindo a aumentar, tendo passado de 382 ppm em
2007 para 405 ppm no inicio de 2017°. Na época pré industrial a concentragdo de CO2 na atmosfera
correspondia a 278 ppm? sendo que no inicio de 2017 este valor contava com um aumento de
aproximadamente 45%°. Segundo a NASA (National Aeronautics and Space Administration), desde

gue ha registo, 16 dos 17 anos mais quentes ocorreram a partir de 20018.

O CO: é libertado para a atmosfera através de processos naturais e atividades humanas, no
entanto a queima de combustiveis fésseis e a emissao de CO: resultante de processos industriais e
da modificagcao dos solos sdo as principais causas do aumento da concentragcédo de COz antropogénico

na atmosfera?’.

Cada vez mais se tém vindo a fazer notar as altera¢gfes climaticas a nivel mundial e desde
1992, com a “Convengédo do Rio” da UNFCCC (United Nations Framework Convention on Climate
Change)® e mais tarde com o Protocolo de Kyoto! que o esforgco mundial, no sentido de reduzir as
emissdes de gases nocivos para a atmosfera e combater o aquecimento global, tem sido relevante.
No entanto foi em 2015, na Cimeira do Clima de Paris, que 195 paises assumiram o compromisso
histérico de limitar a subida da temperatura global a 2°C, preferencialmente 1.5°C, até 2100
relativamente aos niveis pré industriais, assumindo a responsabilidade de criar planos nacionais para

a mitigacdo do aquecimento global®.

Captura de CO;

O CO:2 pode ser maioritariamente encontrado em correntes de gas natural e biogas (contendo
maioritariamente CO2 e CHa), correntes de pos-combustdo (resultante da queima de combustiveis
fésseis ou da producdo de cimento) e correntes de syngas (constituidas maioritariamente por



hidrogénio (Hz2), mondxido de carbono (CO) e CO2). A remog¢éo ou captura do CO2 previne a sua
emissdo para a atmosfera no caso das correntes de pds-combustdo e valoriza o potencial energético
no caso das correntes de gas natural e biogas. E também importante a remocéo do CO. destas
correntes uma vez que a sua presenca acidifica e torna as mesmas mais corrosivas, dificultando

portanto o seu transporte 1112,

Sao diversas as estratégias adotadas para a reducédo da emissdo de GEEs para a atmosfera,
tais como, a melhoria da eficiéncia energética, utilizacdo reduzida de fontes de energia ricas em
carbono e substituicdo por energias renovaveis, reflorestagdo dos solos e estratégias de captura,
transporte e armazenamento de CO2 (Carbon dioxide capture and storage — (CCS))*%14. Esta Ultima é
uma estratégia que permite reduzir significativamente as emissdes de CO:z e consiste em capturar o
CO: a partir de fontes industriais e de producdo energética, compressao, transporte e armazenamento
do mesmo em locais adequados e seguros*!®, A integracdo deste tipo de estratégia numa unidade de
producéo de energia a partir da queima de combustiveis fosseis, permite reduzir as emissdes de CO:
para a atmosfera em 80 a 90%?%“. De todo o processo de CCS, a captura de CO: é a etapa que mais
contribui para o encarecimento do mesmo equivalendo a cerca de 70 a 80% dos custos totais**!°. Esta

etapa pode ser feita a partir de trés métodos, pés-combustéo, pré-combustéo e oxi-combustao.

No processo de pés-combustdo o CO2 é removido da corrente, depois de ter ocorrido a
combustdo de combustiveis fésseis na presenca de ar'é. Ao invés de ser libertada para a atmosfera,
esta corrente passa por um processo a partir do qual ocorre a separagdo do CO2 da mesma, dando
origem a duas correntes, uma concentrada em CO2 que vai ser posteriormente direcionada para um
reservatério e a corrente livre de CO2 que é libertada para a atmosferal’. As correntes de pos-
combustdo encontram-se a pressao atmosférica, com temperaturas compreendidas entre os 50°C e
0s 150°C e a % (v/v) de CO2 presente na mesma é relativamente baixa, aproximadamente 3 - 15%, o
gue, devido a baixa presséo parcial do CO:2 torna este processo mais dispendioso e menos eficiente'*
16.18-20 A facilidade de integracdo deste processo em unidades industriais ja existentes, sem alterar

qualquer etapa no processo de combustdo é uma das principais vantagens do mesmo#1521,

Os processos de pré-combustédo sdo aplicados em unidades de producdo de gas natural e
promovem a separagdo do COz de uma corrente maioritariamente composta por COz2 e Hz em
quantidades de 40% e 60% (p/p), respetivamente®®. A corrente de gas natural antes de ser sujeita a
etapa de combustdo, sofre uma reacdo a pressado e temperatura elevadas que leva a formacéao do
chamado syngas, uma corrente constituida maioritariamente por CO e Hz. De seguida da-se a
conversdo do CO em COz, na presenca de vapor de agua e consequentemente a separacdo do CO2
da mistura CO2/Hz, antes de se dar a combust&o. A corrente rica em H: é reaproveitada para geragao
de energial*6. A composicéo elevada de CO: na corrente e as pressdes de operacdo sao critérios

gue favorecem a separacéo do CO», comparativamente ao processo de pés-combustdo?’®.

Por ultimo, o processo de oxi-combustdo, envolve a combustédo na presenca de Oz ao invés
de ar, o que permite obter uma corrente de gas maioritariamente constituida por CO2 e H20. A

separacgdo desta corrente origina uma outra corrente rica em CO:2 (80 a 98% (p/p)) que é parcialmente



recirculada para o processo, de modo a garantir um controlo das elevadas temperaturas que se
atingem na combustdo!**>17, O elevado consumo de O: e a necessidade de adaptacdo dos
equipamentos industriais aquando da integracdo deste tipo de processo, traduzem-se em elevados

custos e um aumento nos gastos energéticos em aproximadamente 7 a 9%'422,

Um esquema representativo dos trés tipos de captura de CO2 pode ser encontrado na Figura
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Figura 1 - Esquema dos trés tipos de captura de CO2, pds-combustéo, pré-combustéo e oxi-combustéo
(adaptada de 17)

Tecnologias para separacéo do CO3

A separagéo do CO:2 pode ser efetuada recorrendo a diversas tecnologias, entre as quais,

absorcéo, destilacao criogénica, adsor¢do e processos com membranas.

o Absorcdao

A absorcdo é o método de separacdo industrialmente mais utilizado, particularmente no
processo de captura em correntes de pés-combustéo. Envolve a passagem da corrente rica em CO:2
por uma coluna de absorgdo gas-liquido que contém um liquido absorvente com afinidade para o
mesmo. Seguidamente o solvente sofre um aquecimento ou despressurizacdo de modo a libertar o
CO: e poder ser reutilizado num novo ciclo de absorgéo*23.



De entre os solventes utilizados neste método encontram-se a monoetanolamina (MEA),
dietanolamina (DEA) e carbonato de potassio (K2CO3); e 0 que é comercialmente mais aplicado é a
absorcdo de CO2 em MEA visto ser um solvente que reage seletiva e reversivelmente com o CO: e

permite obter eficiéncias elevadas na ordem dos 90%%23:24,

A absorcdo é um método bastante estudado e o que melhores resultados permite obter,
embora apresente algumas desvantagens, como a perda de solvente, corrosdo de equipamentos,
emissdo de compostos volateis resultantes da degradagdo da amina'* e também custos energéticos
elevados?+?°. Por forma a tentar combater alguns dos problemas acima referidos a utilizacdo de outros

solventes alternativos tem vindo a ser paralelamente explorada?®.

o Destilacéo criogénica

A destilacdo criogénica é uma tecnologia bastante utilizada na separacdo dos componentes
de correntes de ar'®. A corrente gasosa € sujeita a um processo de destilacdo a baixa temperatura e
alta pressdo, e a separacdo ocorre com base nos pontos de ebulicdo e volatilidade dos seus

constituintes#28,

A aplicacdo deste método tem vindo a ser estudada também como meio de separacao do CO:2
em correntes de pés-combustdo. Inicialmente a corrente de pds-combustdo € sujeita a um pré-
tratamento para a remoc¢do de impurezas, tais como, NOx e SOx, por forma a garantir que a corrente
tem maior % (p/p) de CO: e também fazer com que a temperatura a qual € necessario colocar a
corrente de pés-combustédo seja mais elevada, com consequente reducdo de custos. De seguida a
corrente ja maioritariamente constituida por COz e N2 é arrefecida até a temperatura de dessublimagéo
do CO: (cerca de -110°C dependente da % (p/p) de CO:2 presente) e este é separado dos restantes
componentes e por fim comprimido. E possivel recuperar cerca de 90% a 95% (p/p) de CO: através
deste processo, mas 0s custos energéticos associados sdo bastante elevados devido as condigbes

em que se da a separacdo, sendo esse o principal foco de otimizac&o neste tipo de processos!*,

o Adsorcéao

A adsorcao € um fendmeno exotérmico que consiste na ades@o de moléculas de um gés ou
um liquido a uma superficie sélida quando em contacto com a mesma; 0 processo inverso, i.e., a
libertacdo das moléculas do fluido da superficie de adsorvente é denominado dessorgdo?’-3°. A
adsorgdo € um fenémeno tecnologicamente bastante importante aplicado em diversas areas tais como,
a separacdo e purificacdo de misturas gasosas e liquidas (por exemplo purificacdo do ar e de correntes
de exaustéo de unidades industriais), controlo de poluicdo ambiental, caracterizagao da superficie de

materiais adsorventes e determinagdo do tamanho médio de particula dos mesmos3:32,



As interacdes que podem ocorrer entre o adsorvente (superficie sélida que vai adsorver o gas
ou o liquido) e o adsorbato (espécie que é adsorvida) sao diversas e dependem de caracteristicas
como o tamanho e estrutura das particulas adsorvidas, as condicfes de operagdo (temperatura e

pressdo) e também a area superficial e volume poroso do sélido adsorvente?”:2°,

Assim sendo, temos que o mecanismo de adsor¢édo pode ser fisico ou quimico dependendo
do tipo de ligacBes adsorvente-adsorbato que se estabelecem. No caso da adsorcéo fisica, o gas liga-
se ao adsorvente através de forcas intermoleculares fracas, do tipo de Van der Walls e interacdes
dipolo-dipolo, sem haver alteragdo das propriedades iniciais do material adsorvido. A cinética que lhe
esta associada é rapida, reversivel e a adsorcdo pode ocorrer em mono ou multicamada, sendo a
Gltima a mais comum. O processo de dessor¢do ocorre ao reduzir a pressao (ou concentracédo) da

espécie gue esta a ser adsorvida ou através do aumento da temperatura do sistema?7:29:30:32.33,

Pelo contrario, a adsor¢do quimica envolve a formacdo de ligagBes covalentes entre o
adsorvente e o adsorbato, pelo que no processo de dessorcdo as caracteristicas do material que foi
adsorvido ndo se mantém inalteradas. E um processo com uma cinética mais lenta e que envolve
energias de ativacdo bastante superiores (40 a 400 kJ/mol) em comparagdo com as que se encontram
associadas ao fendmeno de adsorcdo fisica (10 a 20 kJ/mol). Neste caso a adsor¢cdo ocorre em

monocamada sendo frequentemente irreversivel?"2932:33,
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Figura 2 - Representacio dos tipos de isotérmicas designadas pela IUPAC?3®,

Como ja foi referido as moléculas de adsorbato ao entrarem em contacto com a superficie
sélida interagem com a mesma, 0 que se traduz num equilibrio dindmico, denominado equilibrio de
adsorcdo. Inicialmente a superficie do solido encontra-se livre e como tal a velocidade de adsorcéo

das moléculas é elevada e vai diminuindo a medida que se da o preenchimento dos poros. Aquando



da dessorcdo, os centros ativos a superficie do sélido ficam livres de adsorbato e o material &

regenerado?’.

O equilibrio de adsorcao € atingido quando a velocidade de adsorcao iguala a de dessorcao,
ou seja, quando a quantidade de moléculas adsorvidas num dado intervalo de tempo é igual a de
moléculas dessorvidas. Quantitativamente, a quantidade adsorvida em equilibrio pode ser expressa
numa isotérmica de adsorcdo, ou seja, através da representacdo da quantidade de adsorvida em
funcdo da presséo, a uma determinada temperatura?®3234, Segundo a designacdo da IUPAC, ha 6
possiveis tipos de isotérmicas, representadas na Figura 2, sendo que as isotérmicas que mais se

observam em processos de separacgio correspondem aos tipos | e I15%.

A isotérmica do tipo | é caracteristica de adsorventes microporosos com areas de superficie
externa relativamente pequenas. A parte inicial da curva é representativa do preenchimento dos

microporos a pressdes relativas baixas3335:36,

No caso das isotérmicas do tipo Il e Ill, estdo associadas a s6lidos macroporosos ou nao
porosos, sendo que, no tipo Il as interacdes adsorvente-adsorbato estabelecidas séo fortes e no tipo
Il séo fracas. A isotérmica do tipo Il permite identificar a adsorcdo em mono e multicamada
dependendo do quéo acentuada € a curva inicial, ou seja, se a curva for mais acentuada € indicativo
da finalizacdo do preenchimento em monocamada e se a curva tiver um crescimento mais gradual
significa que ja existe uma quantidade significativa de sobreposi¢cdo na monocamada e ocorre 0 inicio
da adsorcao em multicamada. Contrariamente, a isotérmica tipo Il ndo permite identificar a formagéo

de monocamada e a adsorcéo € finita a presséo de saturagdo333536,

A isotérmica do tipo IV é caracteristica de adsorventes mesoporosos, em que a adsorcdo é
determinada ndo s6 pelas interacbes adsorvente-adsorbato, mas também pelas interacées que
ocorrem entre as moléculas de gas condensado. Neste caso, a adsor¢do mono e multicamada é
seguida de condensacao capilar, um fenémeno que ocorre quando 0 gas condensa nos poros a uma
pressdo inferior a de saturacao. O tipo IV, bem como o tipo V, apresentam uma histerese, i.e., um
desvio da curva de adsorgdo em relacdo a de dessor¢éo, que acontece quando o0s poros atingem um
tamanho méximo critico dependendo da temperatura e das condi¢des em que foi medido o equilibrio
de adsor¢éo. Note-se que o fendémeno de histerese nédo € exclusivo deste tipo de isotérmicas podendo

ser verificado nos outros tipos também?33:35:3¢,

Por fim, a isotérmica do tipo VI é indicativa de um material ndo poroso no qual ocorre um
mecanismo de adsor¢do camada a camada. Cada ‘degrau’ da isotérmica representa uma camada e a

forma do mesmo depende das condi¢cGes em que é medida a isotérmica®-%’,

O equilibrio de adsorcdo gasosa pode ser medido através de diferentes métodos, no entanto

os mais utilizados sdo os métodos gravimétrico e volumétrico (ou manométrico)?°.

A informacéo recolhida a partir das isotérmicas de adsor¢ao permite determinar, entre outros
parametros, o volume poroso e a area superficial do adsorvente e sédo diversos os modelos teéricos

gue permitem analisar e interpretar esses mesmos dados de adsor¢éo, entre 0s quais se encontram



os modelos de Langmuir, BET (Brunauer-Emmett-Teller) e Freundlich. Neste trabalho foi utilizada a
teoria de BET para a determinacdo dos parametros acima referidos uma vez que é a mais adequada

para fendmenos de adsorcéo fisica em carvées porosos?’.

Relativamente aos adsorventes, as caracteristicas mais importantes sdo a elevada éarea
superficial e porosidade, alta seletividade, capacidade de regeneracdo, cinética rapida, tolerancia a
impurezas e baixos custos associados'®®38, Entre os adsorventes que podem ser utilizados,
encontram-se o carvdo ativado, zedlitos, alumina ativada, silica gel e MOFs (Metal organic
frameworks)16-2831383%  sendo que neste trabalho foram utilizados dois carvdes, um carbon black

(N326) e um carvéo ativado.

Carbon black

Carbon black (CB) é um carvdo comercialmente produzido em larga escala, a partir da
combust&o incompleta ou decomposicdo térmica de hidrocarbonetos (estado gasoso ou liquido)*®42.
Dependendo do processo de producéo e das condi¢des inerentes ao mesmo, as caracteristicas deste
material variam, tais como, tamanho médio de particula, area de superficie especifica e cor. Pode ser
encontrado sob a forma de pellets ou pé negro com elevado teor em carbono elementar (90 a 97%
(p/p) e constituido por particulas esféricas (20 a 300 nm) que se agrupam sob a forma de “cacho de
uva04243 Caracteriza-se por ser um material meso e macroporoso com baixo volume microporoso,
sendo por isso, de entre os materiais ricos em carbono, o que possui uma textura muito pouco porosa“°.
A sua utilizagdo remonta ao Antigo Egito, época em que era utilizado para a escrita em papiros*, sendo
gue atualmente é utilizado como pigmento para tintas e tinteiros, agente de conducao elétrica em
materiais tecnolégicos, catalisador e principalmente como agente de refor¢co em borrachas na industria

automoével4243,

Carvao ativado

Um carvao ativado (CA) é um material poroso, obtido a partir da carbonizagdo de uma
biomassa em atmosfera inerte e temperaturas elevadas (< 800°C) e consequente ativagao, fisica ou
guimica do produto carbonizado por forma a melhorar as suas propriedades de adsorgdo?’4%41,
Dependendo da biomassa utilizada, das condi¢des de carbonizacéo e do agente de ativacdo utilizado,
assim vao diferir as caracteristicas do carvao ativado obtido. O passo de ativacéo leva & melhoria das
propriedades de adsor¢do do carvdo, uma vez que permite obter materiais com uma elevada area
superficial e volume microporoso*?414546 A area superficial e volume microporoso de um cavao ativado

variam normalmente entre 800 e 1500 m?g* e entre 0.2 e 0.8 cm3g, respetivamente?’.

Estes adsorventes porosos possuem uma estrutura microcristalina e 0s poros que o0s

constituem podem ser classificados como microporos (até 2 nm), mesoporos (2 a 50 nm) e macroporos



(> 50 nm), no entanto a area superficial de um carvéo ativado € maioritariamente microporosa (cerca
de 95%) e consequentemente sdo estes poros que determinam, em grande parte, a capacidade de

adsorcdo de CO2 de um carvéo ativado.?”4.

As suas principais aplicacdes residem no tratamento de aguas potaveis e residuais, como
adsorvente de compostos organicos e inorganicos indesejaveis, e na purificacdo do ar em espacos
fechados. Outra possibilidade é a sua aplicacdo na &rea da adsor¢céo gasosa como adsorvente de um

determinando componente de uma mistura gasosa, nomeadamente, adsorvente de CO2%’.

A captura de CO: de correntes de pré e pos-combustéo através de processos baseados em
adsorcao é considerada uma das opc¢des mais promissoras como parte integrante da tecnologia de
captura, transporte e armazenamento de COz2, sendo possivel atingir taxas de recuperacao deste gas
acima de 85%%%38, O processo de dessorcdo permite regenerar o adsorvente e obter uma corrente de
CO:2 que sera posteriormente armazenada. Pode ser feito a partir de duas tecnologias, Pressure Swing
Adsorption (PSA) ou Temperature Swing Adsorption (TSA), sendo que no primeiro caso a adsor¢ao é
feita a elevadas pressdes e o adsorvente € regenerado ao diminuir a pressdo e no segundo caso a

dessorcao e regeneracdo do solido da-se por aumento de temperatura®°

o Processos com membranas

Sao diversas as aplicaces que as membranas podem ter tanto a nivel industrial em processos
de ultrafiltracdo, microfiltracdo, separacdo de gases, pervaporacdo e eletrodialise, como na éarea

farmacéutica, biotecnologia, medicina e tratamento de aguas®74849,

J& no século XVIII havia conhecimento da existéncia de fendbmenos membranares, no entanto
até ao inicio do século XX ndo existia qualquer tipo de aplicacdo comercial ou industrial de membranas,
sendo que estas apenas eram utilizadas como objeto de estudo para desenvolvimento tedrico. Entre
1960 e 1980 deu-se um grande impulso a nivel da tecnologia de membranas e foi nesse periodo que
surgiu a primeira aplicacao industrial na area dos processos de separacao de gases (separagéo de H:
e mais tarde separacdo do N2 do ar e separacdo do CO:2 do gas natural)*. Este impulso foi marcado
pelo aparecimento de novos tipos de polimeros que podiam ser usados para o fabrico de membranas,
pelo desenvolvimento de membranas assimétricas e consequente aprofundar do conhecimento acerca

do impacto econémico dos processos de separacéo de gases utilizando membranas®.

Dentro da separacéo de gases, algumas das aplica¢des industriais desta tecnologia englobam
a separacdo de Hz proveniente de gases industriais de refinaria e separacéo e recuperacéo do CO:z de

correntes de gas natural e biogas®?.

De entre todas as aplicacbes que as membranas podem ter, € a sua aplicacdo na area de

separacdo de gases que possui maior interesse para o desenvolvimento deste trabalho uma vez que



0 objetivo é a preparacdo de membranas de matriz mista (MMMSs) para aplicacdo em processos de
separacgdo de CO:2 de correntes de pés-combustéo e biogas. No ambito desta aplicacado, o interesse
reside na obtencdo de membranas homogéneas e densas que permitem separar moléculas gasosas
de tamanhos muito semelhantes com base na diferenca de solubilidade e de difusividade de

am bas48,52—54 .

As membranas funcionam como barreiras seletivas entre duas fases e o transporte das
moléculas de gas através das mesmas da-se a partir da aplicagcdo de uma diferenca de pressdo em
ambos os lados da membrana. Essa diferenca de pressao leva a que a concentracdo de moléculas
dissolvidas seja diferente nos dois lados da membrana e consequentemente leva a difusdo de
moléculas do gas através da mesma®. Resumidamente, o transporte de moléculas de gas numa
membrana da-se através da absorcdo, difusdo e dessor¢cdo das moléculas de gas através da
membrana. A eficiéncia de um processo de separacdo de gases utilizando membranas é avaliada

através da permeabilidade e seletividade dos gases (puros e/ou misturas) obtidas®®%6,

De um modo geral as membranas podem ser divididas em trés grandes grupos de acordo com
0 material a partir do qual sdo preparadas: membranas poliméricas, membranas inorganicas e

membranas de matriz mistal24.

Membranas poliméricas

A nivel industrial, a separagéo de gases utilizando membranas poliméricas € um processo que
data de 1970 e esta classe de membranas é a mais utilizada na separacao de CO:2 de correntes
gasosas, nomeadamente para purificacdo de gas natural'>®’, uma vez que estdo associadas a um
processo energeticamente eficiente e com baixos custos para além de serem membranas cujo
processo de fabrico € simples, pouco dispendioso, e de facil scale-up. No entanto sdo térmica e
guimicamente instaveis, e a pressfes e temperaturas mais altas podem sofrer plastificacdo o que faz

com que diminua a seletividade dos compostos que s&do permeados®®:58,

Podem ter como base diversos polimeros sendo que 0s mais comuns sao poliimidas, acetato
de celulose, polietersulfona, polisulfona, entre outros. No entanto as poliimidas séo bastante utilizadas

para a preparacdo de membranas com o objetivo de separar o CO2 de correntes gasosas!?®°.

Membranas inorgéanicas

O aparecimento deste tipo de membranas surgiu ainda antes de 1945 e a sua primeira
aplicagdo esta relacionada com a separacdo de is6topos de Uranio e aplicacdes militares®?¢°. De entre
0S materiais que se encontram na base da sintese deste tipo de membranas e que Ihes conferem

propriedades de peneiros moleculares, os mais frequentes séo zedlitos, silica e carvao®,



Comparativamente as membranas poliméricas, possuem estabilidades quimica e térmica mais
elevadas, e como tal permitem operar a pressdes e temperaturas superiores. Apesar da utilizacdo de
membranas inorganicas permitir obter maiores difusividades e seletividades das moléculas de géas
guando comparadas com as poliméricas, apresentam uma menor estabilidade mecanica, o processo

de scale-up é mais complexo e no geral mais dispendioso®3:56:58.60,

Membranas de Matriz Mista (MMMSs)

O aparecimento deste tipo de membranas surgiu como uma abordagem inovadora e alternativa
as membranas acima mencionadas, com 0 objetivo de aliar as propriedades das membranas
poliméricas as inorganicas®®. As MMMs s&o produzidas por incorporacéo de um enchimento inorganico
(zedlitos, carvles, silica, MOFs, grafeno, entre outros) numa matriz polimérica, 0 que permite uma
melhoria nos resultados de separacdo gasosa, i.e., sdo atingidas maiores permeabilidades sem que a
seletividade dos gases de interesse seja afetada®%3,

A interacao entre a matriz polimérica e o enchimento inorganico (filler) afeta as propriedades
finais da membrana e de um modo geral, a incorporacdo do enchimento evita a aglomeracéo de
particulas a superficie, o aparecimento de espac¢os vazios ao longo da membrana e permite obter
membranas menos rigidas quando comparado com membranas inorganicas. Porém, o tipo e a
concentracdo de enchimento sdo parametros que podem também afetar de forma negativa a
performance da membrana podendo dar origem a resultados menos atrativos para permeac¢éo gasosa.
Comparativamente aos tipos de membranas anteriormente referidos, as MMMs permitem de uma
maneira geral obter uma melhor relacdo permeabilidade-seletividade e sofrem menores efeitos de
plastificagdo da membrana permitindo operar a temperaturas e pressfes mais elevadas. Por outro
lado, a incorporacgéo de elevada concentragcao de enchimento torna a membrana mais rigida e a sua

estabilidade quimica e térmica esta sempre dependente da matriz polimérica utilizada5%%¢.

Como mencionado anteriormente, a eficiéncia do processo de permeacdo gasosa usando
membranas € avaliada através da permeabilidade e seletividades obtidas. Esta relagéo
permeabilidade-seletividade para membranas poliméricas foi primeiramente estudada em 1991 por
Lloyd M. Robeson®! e mais tarde revista em 2008%". Robeson traduziu esta relagdo num limite superior
(designado por Robeson upper-bound) que reldne os resultados obtidos para diferentes membranas
estudadas até a data da publicacdo. Usando esta abordagem e representando 0s pontos experimentais
obtidos é possivel determinar se o desempenho da membrana em estudo se encontra abaixo ou acima
da linha de Robeson e consequentemente depreender se se traduz numa melhoria comparativamente
aos resultados obtidos em trabalhos anteriormente desenvolvidos. S&o diversos os pares de gases
estudados por Robeson no entanto no caso do trabalho desenvolvido os pares de gases com interesse
sdo CO2/CHs, e CO2/N2 e os limites superiores de Robeson para cada um deles encontram-se

representados na Figura 3 a) e b), respetivamente.
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Figura 3 - Representagao do limite superior de Robeson para a separacéo a) CO2/CHas e b) CO2/N2.57

A utilizacdo da tecnologia de membranas em processos de separacao, neste caso do CO2 de
misturas gasosas, compete com 0s restantes métodos acima mencionados uma vez que € um
processo relativamente simples, facil de operar, possui uma elevada eficiéncia de separagéo (> 80%)
com baixos custos associados, de facil scale-up e é possivel desenhar membranas de acordo com o

objetivo final4852.535556

O objetivo do trabalho realizado consiste na preparacdo de membranas de matriz mista
incorporadas com um carvao ativado (CA Anguard®5), respetiva caracterizacdo e avaliagdo do
potencial de aplicacdo em processos de separacdao de CO2, nomeadamente em correntes de pés-
combustéo e biogas. Esta abordagem surgiu como continuagdo de um trabalho ja realizado®?, sendo

gue foram testadas percentagens de incorporacéo superiores de enchimento.

Em paralelo, foi estudado um outro carvdo (CB N326) de caracteristicas inicialmente
desconhecidas e foi testada a sua aplicacdo como enchimento em membranas de matriz mista para a
separagdo de CO:z de misturas gasosas. A preparacdo das membranas e respetivos ensaios de
permeagdo, bem como a medi¢éo do equilibrio de adsorgao gasosa do CB N326 foram realizados em
simultdneo, em diferentes unidades laboratoriais. Foi medido o equilibrio de adsor¢éo de N2 a -196°C,
30°C, 50°C e 80°C. A caracterizacao de ambos os carvdes CB N326 e CA Anguard®5 foi efetuada
através de SEM (determinagdo do tamanho médio de particula), TGA (avaliagdo da estabilidade
térmica) e medicao do equilibrio de adsorcéo de N2 a -196°C, 30°C, 50°C e 80°C (apenas para o CB
N326). Relativamente ao estudo do equilibrio de adsorcdo de CO: a diferentes temperaturas no CA
Anguard®5, como foi previamente realizado em trabalho anterior, serviu de base para a presente

dissertagdo®%3,
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As membranas preparadas foram caracterizadas através de SEM (andlise da superficie e
seccdo de corte), TGA (andlise da estabilidade térmica), angulos de contacto (analise da
hidrofobicidade), ensaios de perfuracdo (avaliacdo das propriedades mecénicas) e ensaios de
permeacéo gasosa (determinacdo da permeabilidade e seletividade ideal da membranas relativamente
a gases puros Nz, CHs e COy).
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2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

Para a preparacdo das membranas foi utilizado o polimero Matrimid®5218 (Huntsman
Advanced Materials, EUA) e dois tipos de enchimentos (fillers), um carvéo ativado CA Anguard®5
(Sutcliffe Speakman Carbons Ltd, Reino Unido) e um carbon black CB N326. Como solvente foi
utilizado o diclorometano (Sigma Aldrich, > 99.9%) e nos ensaios de permeacao e adsorcao realizados
foram utilizados os gases, hélio (AirLiquide, 99.999%), azoto (Praxair, EUA, 99.99%), metano (Praxair,
EUA, 99.5%) e diéxido de carbono (Praxair, EUA, 99.998%).

A férmula e estrutura molecular do polimero Matrimid®5218 encontra-se representada na
Tabela 1.

Tabela 1- Férmula e estrutura molecular do polimero Matrimid®5218

Composto Férmula Molecular Estrutura Molecular Referéncia

64

o) o ]
\ /

Matrimid®5218  (CisH2:N2-C17HeO7)n O O \
/7 \

O polimero Matrimid®5218, composto por dianidrido 3,3’,4,4’" benzofenona tetracarboxilico
(BTDA) e dihidrocloreto de 4',6- (DAPI), é uma poliimida termoplastica soltvel em diversos solventes
organicos, tais como diclorometano (DCM), dimetilformamida (DMF), metilpirrolidona (NMP),

dimetilacetamida (DMAC), cloroférmio, cloreto de metileno entre outros®-¢8,

Trata-se de um polimero rigido, termicamente estavel, com étimas propriedades mecéanicas e
elevada temperatura de transicdo vitrea, na ordem dos 320°C%%7°, com aplicacdes comprovadas na

area da permeacéo de gases puros e misturas®0:6469.71-91,
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2.2.Métodos

2.2.1. Moagem e peneiracdo do carvao

De modo a garantir uma maior uniformidade na distribuicdo do tamanho de particula de ambos
os carvles e também porque se encontravam sob a forma de pellets, foi feita a moagem dos carvdes
utilizados. Esta foi realizada num moinho de bolas (The Pascall Engineering Co. Ltd., Inglaterra) com
99 bolas e rotacdo de moagem entre os 20 e os 50 rpm, com um tempo de moagem de

aproximadamente 90 minutos.

Uma vez recolhido o carvao do moinho este foi colocado em peneiros mecéanicos (Endecotts
Ltd., Inglaterra) com malhas de 0.210 mm a 0.105 mm (70-140 Mesh) e apenas o carvao que passou
nas malhas de 0.149 mm a 0.105 mm (100-140 Mesh) foi recolhido e utilizado para a realizacéo de
todos os ensaios. Desta forma, assumiu-se que o tamanho de particula peneirado seria adequado para

uma boa dispersdo dos carvdes nas membranas a preparar.

2.2.2. Isotérmica de equilibrio de adsorcédo de N2 a 77 K (-196 °C)

O aparelho utilizado para estas medi¢6es foi um ASAP2010 da Micromeritics. A medicdo da
isotérmica de adsorcdo/dessorcdo de azoto a 77 K (-196 °C) da amostra CB N326 permitiu a
determinacdo dos valores de volume especifico poroso (Vp) e area superficial especifica aparente
(AgeT).

Dos dois carvdes utilizados, apenas o carvdo CB N326 foi caracterizado quanto ao seu volume
poroso e area superficial, uma vez que relativamente ao CA Anguard®5 ja tinham sido determinados

estes parametros em trabalhos anteriores®?.

2.2.3. Equilibrio de adsorcao gasosa

Foram efetuadas medic¢des do equilibrio de adsorgdo/dessorgdo do gas puro, Nz, a 30°C, 50°C

e 80°C, numa gama de press@es entre os 0 e 10 bar, sendo que o adsorvente utilizado foi o CB N326.
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Figura 4 - Representacdo da unidade volumétrica utilizada com, V1 — valvula de entrada de gas nas linhas 1 e 2;
V2 e V4 — vélvulas de admisséo aos volumes de referéncia Vrer,1 € Vrer,2, respetivamente; V3 e V5 — valvulas de
admisséo as células 1 e 2, respetivamente; V6 — valvula de vacuo e V7 — valvula de exaustdo; IT1 e IT2 —
Indicadores de temperatura; IP1 e IP2 — Indicadores de presséo (adaptado de ?)

Para a medigdo do equilibrio de adsorcéo/dessorcéo foi utilizada uma unidade volumétrica,
esquematicamente representada na Figura 4, constituida por um forno (Nabertherm B170 GmbH,
Alemanha) no qual se encontram duas células de adsorc¢édo (célula 1 e célula 2), o que permite efetuar
medic6es em duas amostras de adsorvente em simultadneo. Ao longo das linhas encontram-se valvulas
de controlo manual (Swagelok, USA) que permitem controlar a entrada e saida de gas no sistema. Os
sensores de temperatura (IT1 e IT2) permitem acompanhar os valores de temperatura nos volumes de
referéncia e os transdutores de presséo (IP1 e IP2) medem a presséo nas células ao longo do tempo.
Esses valores sdo registados no software LabView e analisados para verificar que o estado de

equilibrio é alcancado.

Antes da utilizagdo da instalagdo e realizacdo dos ensaios € necessario calibrar a unidade, de
modo a determinar os volumes de referéncia Vreti (Vret1 - volume entre as valvulas V2 e V3 e Vrer2 -
volume entre as valvulas V4 e V5) e os volumes de células Vcelua,i (Veeua,1 - Volume desde a valvula V3
até ao interior da célula 1 e Va2 - volume desde a valvula V5 até ao interior da célula 2). Esta etapa
de calibracéo foi previamente efetuada e os valores dos volumes calibrados encontram-se na Tabela
2.

15



Tabela 2 - Volumes de referéncia e volumes de célula das linhas 1 e 2

Vref,1 (Cm3) Vet 2 (Cm3) Veélula,1 (CmS) Veélula,2 (Cm3)

41.73 £0.10 42.15 £ 0.46 6.590 + 0.007 6.688 + 0.008

Inicialmente foi introduzida na célula uma determinada massa de adsorvente, e medi8da a sua
massa, sendo em seguida colocada no forno. Antes de se proceder a desgaseificacdo do adsorvente,
foi testada a auséncia de fugas no sistema, utilizando Hélio (AirLiquide, 99.999%), um gas inerte que
se assume que ndo é adsorvido pela amostra. A desgaseificacdo da amostra consistiu em elevar a
temperatura da mesma, a uma velocidade de 2°C/min, até um patamar de 150°C mantido durante 3
horas. Ap0s este procedimento, a temperatura do forno decresce até a temperatura a qual se pretende
realizar a isotérmica. Apdés o procedimento de ativagdo, a massa de adsorvente desgaseificada é

medida e é entdo possivel iniciar a medicao de equilibrio de adsorcéo.

Para iniciar a medicdo da isotérmica de adsorcédo, o gas é admitido as linhas 1 e 2 através da
valvula V1, com as vélvulas de entrada do volume de referéncia, V2 e V4, abertas. Apés a admissao
da pressdo desejada aos volumes de referéncia, sdo fechadas as vélvulas V1, V2 e V4. Uma vez
estabilizadas a pressdo e temperatura no volume de referéncia (aproximadamente 10 minutos), as
temperaturas de referéncia iniciais (Tvrei € Tvref2,)) S80 registadas e calculadas as médias das pressdes

de referéncia iniciais (pvref1i € Pvref2,i).

De seguida, o gas € expandido para as células ao abrir as valvulas de admissédo as mesmas
(V3 e V5) e aguarda-se que o estado de equilibrio seja atingido, i.e. até que a presséo de encontre
estavel quando a variagdo nos valores de pressao for inferior a 0.01 bar. Quando isto se verifica é
entdo possivel registar os valores de temperatura finais nos volumes de referéncia (Tvref € Tvref2f) € @

média das pressdes finais (pPviotaiL,f € Pviotal2, ).

Repete-se 0 mesmo procedimento até ao ponto maximo de pressdo para o qual se pretende
determinar o equilibrio de adsorgédo e de seguida o sistema é despressurizado em passos, de modo a

obter o caminho inverso da adsorcéo, i.e., determinar os pontos de dessorcéo.

Todos os valores de densidades (prefi,i, Pref2,, PrefLf, Pref2f, Peelulalf € Peelulazf) SAO0 retirados da
base de dados NIST®2. Para obter os valores de pref,i, Pref2i € NECESSArio ter os valores de temperatura
correspondentes a Tvrefi € Twvrerzi € 0S valores de pressdo correspondentes a puvrefli € Pvref2,i,
respetivamente. No caso das densidades prefif € prei2,f € Necessario ter os valores de temperatura de
Tvre1f € Tvrerz,f € 0S valores de pressao Pviotais,f € Pviotalz,f, respetivamente. Por fim, as densidades peelulax f
€ Peelulazf SA0 obtidas a partir do valor de temperatura do forno Tromo € 0S valores de pressao pviotaisf €

Pviotaiz f, respetivamente.
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A analise das medicdes de equilibrio efetuadas foi feita a partir do calculo de g0t , Gex © G,
sendo que q,.; corresponde a diferenca entre a quantidade total de gas contido na célula com o
adsorvente e a quantidade de gas que se encontraria na célula caso esta ndo contivesse adsorvente,
nas mesmas condicdes de pressdo e temperatura®s; q,, corresponde a quantidade adsorvida de
excesso, ou seja, a diferenca entre a quantidade de gas posta em contacto com o adsorvente e a
guantidade de gas que se mantém na fase gasosa apos ter sido atingido o equilibrio®; g, é a
guantidade adsorvida total ou absoluta®.

O calculo de q,,; € efetuado a partir da Equacgao 2.1, sendo que m,,, € determinado pela
Equagéo 2.2%,

= _Mmet 1000 Eq. 2.1
Inet my x MM q. <.

Com, ms a massa de adsorvente na célula apés desgaseificagcdo (g), MM a massa molar do

adsorbato (g.mol?).

mnet,f = mnet,i + (pref,i - pref,f) X Vref + (pcelula,i - pcelula,f) X Vcelula ECI 2.2

Com, mretf a quantidade adsorvida quando se atinge o equilibrio de adsorgdo (g), Mneti a
quantidade adsorvida no inicio de cada ponto de adsorcédo (g), prti a densidade do adsorbato no
volume de referéncia no inicio (g/cm?), prer @ densidade do adsorbato no volume de referéncia apés a
expansao (g/cm?3), Vrer 0 volume de referéncia (cm3), Veeuia 0 volume de célula (cm?), peeuia, @ densidade
do adsorbato no volume de célula no inicio (g/cm?®) e pesuias @ densidade do adsorbato no volume de

célula apos a expanséo (g/cm?®).

Outra hip6tese é calcular a massa de excesso adsorvida, m,,, (Equagao 2.3), valor a partir

do qual é possivel obter q., (Equacgéo 2.4).%*

me, = mex,i + (pref,i - pref,f) X Vref + (pcelula,i - pcelula,f) X (Vcelula - Vs) Eq- 2.3

Com, mexs @ quantidade adsorvida de excesso quando se atinge o equilibrio de adsor¢éo (g),
Mex, @ quantidade adsorvida de excesso no inicio de cada ponto de adsorcéo (g) e Vs 0 volume de

adsorvente que se encontra na célula (cm?d).

_ L x 1000
Gex = mg x MM Eq. 2.4

A quantidade total adsorvida, q,, pode ser obtida a partir da Equacgé&o 2.5%.
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q: = Gex t Pcétutaf X Vp Eq. 2.5

Em que V; é o volume de poros especifico do adsorvente (cm?).

2.2.4. Preparacao das membranas

No ambito deste trabalho foram preparadas membranas poliméricas e de matriz mista através
do método de evaporagdo de solvente, que permite obter membranas homogéneas e densas
adequadas a aplicacdo na area da separacdo de gases'®®?, Uma vez que foram utilizados dois tipos
de carvao, no caso do CB N326 foram preparadas membranas com concentracfes de 5%, 10%, 20%
e 30% (p/p) e no caso do CA Anguard®5, as concentracfes foram de 10%, 20%, 30%, 40% e 50%

(P/p).

o Membrana de Matrimid®5218

Foram dissolvidos 0.25 g de polimero em 2.25 mL de diclorometano e de seguida colocado
num sonicador (banho de ultra-sons) durante 4 horas, seguidas de mais 24 horas em agitacéo a 600
rom. Uma vez retirada da placa de agitacdo, a solucdo foi colocada numa placa de teflon e levada a

secar num exsicador por forma a garantir a evaporac¢éo lenta do solvente.

o Membrana de Matrimid®5218 com carvao N326

Para a preparacdo destas membranas foram dissolvidos 0.25 g de polimero em 2.25 mL de
diclorometano e em paralelo foram dissolvidas, no mesmo solvente, as quantidades correspondentes
as concentragdes de 5%, 10%, 20% e 30% (p/p), 0 que equivale a uma massa de 0.0125 g, 0.025 g,
0.05g e 0.075 g de CB N326, respetivamente. As solu¢des foram de seguida introduzidas no sonicador
durante 4 horas e posteriormente colocadas a agitar por mais 24 horas a 600 rpm. Depois da agitacéo,
as solucdes de Matrimid®5218 foram adicionadas as de CB N326 e procedeu-se a agitacdo das
mesmas durante 1 hora. Uma vez retiradas da placa de agitacéo, as solucdes foram transferidas para
placas de Teflon e colocadas a secar num exsicador, de modo semelhante ao realizado com as

membranas de Matrimid®5218.
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o Membrana de Matrimid®5218 com carvéo ativado Anguard®5

A preparacdo destas membranas seguiu um protocolo idéntico ao das membranas de
Matrimid®5218 com CB N326, sendo que a diferenca residiu nas concentracdes preparadas. Neste
caso as quantidades de CA Anguard®5 dissolvidas, foram de 0.025 g, 0.05 g, 0.075 g, 0.1 g € 0.125 g,

0 que corresponde as concentracBes de 10%, 20%, 30%, 40% e 50% (p/p), respetivamente.

2.2.5. Termogravimetria (TGA)

A termogravimetria ou analise termogravimétrica, consiste numa andlise térmica que permite
acompanhar a perda de massa de uma amostra em fun¢do da temperatura e do tempo, sob uma
atmosfera controlada®®’. Foram realizados ensaios de termogravimetria a ambos os carvdes e

membranas preparadas, de modo a avaliar a estabilidade térmica de cada uma das amostras.

A andlise ao CB N326 foi efetuada no aparelho TGA-50 Shimadzu com uma rampa de
aquecimento de 2°C/min até 600°C e um caudal de azoto de 20 mL/min. Estas andlises foram
realizadas na Universidade de Aveiro. No caso do CA Anguard®5 e das membranas de matriz mista
preparadas com este mesmo carvdo, a andlise foi efetuada no Laboratério de Andlises do
Departamento de Quimica da FCT-UNL no aparelho Labsys evo TG-TDA/DSC 1600°C (Setaram,
Francga), sendo que no caso do CA Anguard®5 a rampa de aquecimento foi de 5°C/min até 600°C e
um caudal de Argon (Ar) de 50 mL/min e no caso das membranas, a rampa de aquecimento foi de
10°C/min até 300°C e um caudal de Argon (Ar) de 50 mL/min.

2.2.6. Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

As analises SEM foram realizadas de modo a determinar o tamanho médio de particula dos
carvdes CB N326 e CA Anguard®5 e também analisar a morfologia da superficie e secgéo de corte
das membranas poliméricas e de matriz mista preparadas. Estas analises foram efetuadas no

laboratdrio MicroLab no Instituto Superior Técnico — IST, com o apoio da Dra. Isabel Nogueira.

Para a andlise de SEM as membranas foram cortadas com azoto liquido, de modo a garantir
um corte limpo de defeitos e permitir uma melhor visualizacdo da sec¢éo de corte. As amostras foram
previamente tratadas com revestimento de Au/Pd, uma vez que ndo possuem condutividade e

posteriormente analisadas no aparelho SEM Hitachi S 2400, com uma energia de feixe de 20 kV.
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No caso dos carvbes (CB N326 e CA Anguard®5) foram pesadas amostras de
aproximadamente 10 mg e uma vez que as particulas eram demasiado pequenas para a ampliacéo
permitida pelo aparelho utilizado na analise das membranas, foi necessario recorrer a um microscopio
de varrimento eletrénico com maior magnitude, FEG-SEM Jeol JSM7001F, com uma energia de feixe
de 15 kV.

2.2.7. Propriedades mecanicas — Ensaios de perfuracéo

Foram efetuados ensaios de perfuragdo as membranas preparadas por forma a determinar
qual a tenséo de rutura das mesmas. Estes ensaios foram realizados no Instituto Superior de
Agronomia — ISA, em Lisboa, com o apoio do Dr. Vitor Alves. O aparelho utilizado foi um texturémetro
(TA XT Plus Texture Analyser-Stable Micro Systems, Reino Unido). As amostras foram preparadas
com uma dimenséo de 3x3 cm e colocadas numa base onde foram perfuradas com uma sonda com 2
mm de didmetro, a uma velocidade de deslocamento de 1 mm/s. Os ensaios decorreram a temperatura

ambiente e foram efetuadas trés réplicas para cada uma das membranas testadas.

O texturometro faz o registo da forca (N) necessaria para perfurar a membrana em funcéo da

distancia (mm) e do tempo (s).

Recorrendo & Equacéo 2.6, foi possivel determinar a tensdo de rutura (t) de cada uma das

membranas analisadas.

F
T=— Eq. 2.6

Asecgéo_reta

Em que Aseccio reca € @ @rea de secgéo reta da sonda (m?).

2.2.8. Angulos de contacto

Uma gota de um dado liquido ao entrar em contacto com uma superficie sélida da origem a
formacao de trés interfaces, solido-liquido, liquido-vapor e solido-vapor, cada uma com uma tensao
interfacial associada. Ao &ngulo formado entre as interfaces liquido-sélido e vapor-liquido da-se o nome
de angulo de contacto e a sua medi¢éo permite avaliar as caracteristicas hidrofébicas e/ou hidrofilicas
da superficie sélida em estudo. Neste caso, esta propriedade foi estudada para as membranas
preparadas. Estes ensaios foram realizados num goniémetro associado ao software CAM2008 da KSV,

sendo que foi cortada uma pequena por¢do da membrana e de seguida depositada uma gota de agua
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destilada sobre a mesma. O angulo de contacto foi calculado pelo software e devolvido como uma
média dos angulos a direita e a esquerda da gota. Para cada membrana foram efetuadas 3 medicGes,

cada uma associada a 10 frames intervalados de 1s entre si.

Uma vez que o solvente utilizado foi 4gua destilada, a amostra é hidrofébica quando o angulo
€ superior a 90° e hidrofilica quando é inferior a 90°. A Figura 5 € uma ilustracdo de cada um dos tipos

de superficie referidas.

a) b)

6 <90° 6 >90°

Figura 5 - Esquema representativo de uma superficie hidrofilica (a) e uma superficie hidrofébica (b).

2.2.9. Permeacao gasosa

Os ensaios de permeacdo gasosa foram realizados com o objetivo de determinar a

permeabilidade e seletividade ideal das membranas preparadas, aos gases puros N2, CHs e COa.

Ainstalacao de permeacéo gasosa utilizada, esquematizada na Figura 6, consiste numa célula
de aco inox dividida em dois compartimentos, alimentagdo e permeado, entre 0s quais é colocada a
membrana. A célula estd submersa num banho de agua com temperatura controlada (30°C), através
de um termostato (Julabo, modelos ED e Corio™ C, Alemanha). Ligado a cada um dos compartimentos
da célula estd um transdutor de pressdo, ambos conectados a um software de leitura (LabView e

PicoLog) que faz o registo da presséo (bar) em cada compartimento da célula ao longo do tempo (s).

Note-se que ao longo do trabalho desenvolvido foram utilizadas duas instalacbes de
permeacdo, cada uma com uma célula, termostato e software de recolha de dados associados. Antes
de iniciar o ensaio de permeacao, com todas as valvulas abertas, é feita uma purga de modo a garantir
gue so se encontra presente na célula o gas em estudo. Uma vez feita a purga, as valvulas de saida
(V1 e V4) sédo fechadas, é admitida a pressao desejada do gas a utilizar (aproximadamente 0.7 bar) e
sdo depois fechadas as valvulas de entrada (V2 e V3). Estabilizada a pressédo no sistema, é feita a
forca motriz, i.e., a valvula de saida de gas do permeado é aberta e fechada (V4) garantindo que é
exercida uma diferenca de pressfes entre os dois compartimentos.
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Figura 6 - Esquema representativo da instalagdo de permeacao gasosa (1 - Garrafa de gas; 2 -
Compartimento da alimentacéo; 3 - Compartimento do permeado; 4 - Banho de agua; IP1 e IP2 -
Indicadores de presséo; CT - Controlador de temperatura; V1 e V4 — Valvulas de saida de géas; V2 e V3 —
Vélvulas de entrada de gés).

Antes da realizagao dos ensaios foi feita a calibragcao das células utlizadas por forma a obter o
parametro B (m?) relativo a cada uma delas. O célculo deste parametro pode ser feito a partir da

Equacéo 2.7%,

1 1
B=A X ( + ) Eq. 2.7
Vpermeado Valimentagéo

Com, B o parametro geométrico da célula de permeacdo (M™), Vyermeqqo O VOlume do
compartimento do permeado (M®), Vajimentacao © VOlume do compartimento da alimentagéo (m°) e A a

area da membrana (m?).

A calibracéo foi feita utilizando uma membrana comercial de PDMS, com espessura média de
120 um e de permeabilidade ao N2 conhecida igual a 2.3x10° m?/s. O procedimento seguido foi

idéntico ao descrito para 0s ensaios com as membranas preparadas.

O célculo do B (m?) foi efetuado a partir da Equacé&o 2.8, representando % X ln% em funcéo

de % e obtendo g a partir do declive da reta tragcada®.

= XIn— = X~ Eqg. 2.8
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Com, AP, a diferenca de pressdes no instante to (bar), AP a diferenca de pressdes no instante
t (bar), B o parametro geométrico da célula (m?), P a permeabilidade (m?/s), t o tempo (s) e | a

espessura da membrana (m).

Uma vez determinado o B correspondente a cada uma das células e a partir dos dados

. . ~ e 1 AP, ~ t
recolhidos de cada ensaio, fez-se a representacao gréafica de 7 X lnA—P0 em funcéo de 7 para cada

ensaio as membranas testadas. A semelhanca do efetuado para o célculo do 8, a permeabilidade de

cada membrana ao gas em uso foi retirada a partir do declive da reta tracada a partir da Equacgéao 2.9.

= XIn— =P X - Eq. 2.9

No caso do trabalho desenvolvido, o calculo da seletividade é relevante para determinar e
comparar a capacidade das membranas preparadas, de separar dois gases, neste caso 0s pares
CO2/CH4 e CO2/N2. O célculo da seletividade ideal, uma vez que se tratam de gases puros, foi efetuado
recorrendo a Equacéo 2.10%.

p;

Com, P; a permeabilidade da espécie i (m?/s), P; a permeabilidade da espécie j (m?/s) e i/ a
J

seletividade ideal entre as espéciesi e j.
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Quantidade adsorvida (cm®g)

3. Resultados e discussao

3.1.Isotérmica de equilibrio de adsorcédo de N2 a 77 K (-196°C)

A medi¢éo da isotérmica de N2 a 77 K foi efetuada apenas para o CB N326 uma vez que em
trabalhos anteriores ja tinha sido medida para o CA Anguard®5%°. As Figuras 7 a) e b) representam

as isotérmicas de N2 a 77 K (-196°C) para o CB N326 e para o CA Anguard®5, respetivamente.
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Figura 7 —Isotérmica de equilibrio de adsorcdo de N2 a 77 K (-196°C) a) para o0 CB N326 (e - pontos de
adsorg3o, o — pontos de dessorcdo) e b) para o CA Anguard®5*° (# - pontos de adsorcéo, ¢ — pontos de
dessorcao)

A andlise ao CB N326 foi efetuada numa amostra de aproximadamente 0.100 g de carvao,
numa gama de pressdes relativas de 10° < p/p® < 0.98. Segundo a classificagdo IUPAC® a isotérmica
referente ao CB N326 trata-se de uma isotérmica do tipo Il, que tal como ja foi anteriormente referido,
€ caracteristica de um sélido maioritariamente macroporoso ou ndo poroso. Esta caracteristica é
confirmada pela andlise da isotérmica, onde se pode verificar que a baixas pressfes relativas, a

quantidade de N2 adsorvida é muito baixa.

No caso do CA Anguard®5 trata-se de uma isotérmica do Tipo |, caracteristica deste tipo de
material, i.e., carvfes ativados microporosos. Esta classifica¢@o é confirmada pela elevada quantidade

de moléculas de N2 adsorvidas a baixas pressoes relativas.
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Comparando ambas as isotérmicas de adsorcdo de N2 a 77K é possivel concluir que do ponto
de vista da adsor¢do de gases, 0 CB N326 ndo revela uma capacidade de adsor¢do interessante, uma
vez que ndo se trata de um material microporoso com elevada area superficial tal como os tipicamente
utilizados como adsorventes. A area especifica de superficie e o volume poroso deste carvao obtidos
a partir do método de BET determinado para um valor de p/p° = 0.97, bem como os valores referentes

ao CA Anguard®5* encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de Vp e Aget obtidos para o carvdo CB N326

Carvéo Vp (cmi.g?) Ager (m2.g1)
CB N326 0.42 79.34
CA Anguard®5 0.85% 13424

Tal como seria expectavel a partir da observacéo das isotérmicas de N2 a 77 K, o CB N326,
ao contrario do CA Anguard®5, possui uma baixa area superficial associada a um volume poroso
também baixo. Tanto o tipo de isotérmica como os valores de Vp e Ager dos carvBes CB N326 e CA
Anguard®5 estéo de acordo com os reportados na literatura para carbon black®-1%4 e carvées ativados,

respetivamente?7:46:105.106

3.2.Equilibrio de adsor¢éo gasosa

O equilibrio de adsorcéo gasosa de N2 no carvdo CB N326 foi medido utilizando a unidade
volumétrica descrita anteriormente (Figura 4). A Figura 8 representa o equilibrio de
adsorcdo/dessorcdo gasosa medido para o N2 a 30°C, 50°C e 80°C no carvdo CB N326 e também o
equilibrio de adsorg¢éo/dessorcéo de N2 a 15°C e 37°C, medido em trabalhos anteriores, para o carvao
Anguard®5,
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Figura 8 - Isotérmicas de adsorgdo/dessorcdo de N2 medidas a 30°C, 50°C e 80°C no carvdo CB N326 (0) e
resultados anteriormente obtidos para N2 a 15°C e 37°C para o carvdo CA Anguard®54° (e).

Observando a Figura 8 verifica-se que, para qualquer uma das temperaturas medidas, para o
CB N326 e até ao valor de pressao estudado, a relacédo entre g, (mol/kg) e p (bar) é aproximadamente
linear e o valor de g, obtido € muito mais baixo em comparacéo com o obtido para o carvéo ativado
microporoso CA Anguard®5°. Apesar das temperaturas néo serem idénticas, a isotérmica medida a
37°C para o CA Anguard®5 é a mais proxima da medida para o CB N326 a 30°C e permite comparar
0 comportamento de um material tipicamente microporoso com um que nao possui esta caracteristica.
E visivel que a quantidade adsorvida é significativamente superior no caso do CA Anguard®5 e que
para a mesma gama de pressodes a relacao entre g, (mol/kg) e p (bar) ndo é linear e adquire a forma

de uma isotérmica do Tipo I.

Uma vez que se trata de um processo exotérmico, 0 expectavel seria a diminuicdo da
guantidade adsorvida a medida que a temperatura aumenta, no entanto, no caso do carvao estudado,
como g, adquire valores muito baixos, as diferencas observadas nas isotérmicas com a variagédo da
temperatura ndo sdo significativas, como se pode ver pela Figura 8. Deste modo, € possivel concluir
gue o CB N326 ndo tem potencial relevante na &rea da adsor¢@o o que foi confirmado pelos baixos
valores de area superficial e volume poroso obtido através da medicéo da isotérmica de N2 a 77 K.
Porém, este material foi ainda utilizado para a preparacdo de membranas, de modo a analisar o seu

efeito na permeacéo de gases.
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3.3. Termogravimetria (TGA)

O resultado das analises termogravimétricas aos carvoes CB N326 e CA Anguard®5 encontra-

se representado na Figura 9 a) e permite tirar conclusdes relativamente a estabilidade térmica das

amostras analisadas.
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Figura 9 — a) Percentagem de massa perdida em funcéo da temperatura, para os carvées CB N326 e CA
Anguard®5 e b) para as MMMs incorporadas com 0%, 10%, 20%, 30%, 40% 50% de carvdo CA Anguard®>5.

Relativamente ao CB N326, até aos 200°C verifica-se um decréscimo de aproximadamente
20% (p/p) em relacdo a massa inicial de amostra devido a evaporacdo de agua e remocao de
impurezas eventualmente presentes na mesma. Dos 200°C aos 400°C nao ha varia¢fes significativas
na massa, sendo que a partir dos 400°C a perda de massa € bastante mais acentuada e aos 600°C
verifica-se uma perda de cerca de 13% em relacdo ao valor de massa inicial. E ent&o possivel concluir

gue a temperatura de degradacao da amostra se encontra proxima dos 400°C.

Relativamente ao CA Anguard®5, de modo semelhante ao que acontece com o CB N326,
verifica-se um decréscimo inferior a 2% na massa da amostra até aos 200°C, que pode ser justificado
pela evaporacdo de agua presente na amostra. Dos 200°C aos 600°C a variagdo na massa ndo é
significativa e como tal pode concluir-se que até esta temperatura este carvao é termicamente estavel,

néo tendo atingido a sua temperatura de degradacéo.

28



O perfil termogravimétrico de ambos os carvdes € semelhante até pelo menos aos 200°C e como
tal apenas foi realizada esta andlise as membranas preparadas com um dos carv@es, o CA Anguard®5
até este valor de temperatura. Os resultados da analise TGA as membranas encontra-se representado
na Figura 9 b) e observa-se que qualquer uma destas é termicamente estavel até aos 200°C. E notdria
uma ligeira diminuicdo da sua massa até aproximadamente os 100°C (inferior a 2% (p/p)), que pode

ser explicado pela evaporacao de solvente e algum tipo de impurezas ainda presentes nas membranas.

Uma vez que a aplicacdo das membranas preparadas reside na separacdo do CO: de
correntes de pds-combustado, o facto de apresentarem estabilidade térmica até aos 200°C é indicativo

de que apresentam potencial para esta mesma aplicagao.

3.4.Microscopia eletrénica de varrimento (SEM)

A analise SEM aos carvoes CB N326 e CA Anguard®5 permitiu avaliar a morfologia das
respetivas particulas e determinar o tamanho ou gama de tamanhos médios de particula dos mesmos.
A Figura 10 corresponde as imagens SEM das particulas do carvdo CB N326 (ampliagGes de 40000x
e 100000x) e do carvao CA Anguard®5 (ampliac6es de 1000x e 3000x).

Carvao SEM

Carvao N326

Carvado Anguard®5

Figura 10 - Imagens SEM das particulas do carvdo N326 (ampliagSes de 40000x e 100000x) e do carvédo
ativado Anguard®5 (ampliagbes de 1000x e 3000x).
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Da analise das imagens SEM obtidas foi possivel determinar o tamanho médio de particula
do carvao CB N326, sendo este de: 49.95 + 0.83 nm. Contrariamente ao carvdo CB N326, as particulas
do carvao ativado Anguard®5 nao sdo esféricas nem apresentam aglomerados e o tamanho médio de

particula é bastante mais disperso variando entre 0.11 um e 7.20 pm.

No caso das membranas, foi efetuada uma andlise SEM & superficie e sec¢do de corte das
mesmas por forma a tirar conclusdes em relacdo a sua morfologia. Foram captadas imagens com
diversas ampliac6es. Porém, foi apenas selecionada uma ampliacdo para cada uma das zonas
(superficie e sec¢do de corte) de cada membrana. A Figura 11 corresponde as imagens SEM da
superficie e sec¢do de corte da membrana de Matrimid®5218.

Membrana Superficie Seccéo de corte

Matrimid®5218

MAG: 3000 x HY: 20.0 k¥ MAG: 400 x_HV: 20.0 kv

Figura 11 - Imagens SEM da superficie (ampliagdo de 3000x) e seccéo de corte (ampliagdo de 400x) da
membrana de Matrimid®5218.

A partir da Figura 11 é possivel concluir que a membrana de Matrimid®5218 possui uma
superficie densa e bastante homogénea sem presenca de qualquer tipo de particula aglomerada.
Através da imagem da secc¢éo de corte é também possivel concluir que ndo h4 qualquer presenca de

poros na membrana, sendo por isso uma membrana densa.
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A Figura 12 corresponde as imagens SEM da superficie e secgdo de corte das membranas

incorporadas com as diferentes percentagens de CB N326.

Membrana

Superficie

Seccéo de corte

Matrimid®5218 + 5% CB
N326

MAG: 3000 x_HV: 20.0 kV

MAG: 1000 % HV: 20.0 kV

Matrimid®5218 + 10% CB
N326

MAG: 3000 x_HV: 20.0 kV

MAG: 1000 x HV: 20.0 kV.

Matrimid®5218 + 20% CB
N326

MAG: 3000 x_HV: 20.0 kV

MAG: 1000 x_HV: 20.0 kV

Matrimid®5218 + 30% CB
N326

MAG: 3000 x_HV: 20.0 kV

MAG: 1000 x_HV: 20.0 kV

Figura 12 - Imagens SEM da superficie (ampliag&o de 3000x) e seccéo de corte (ampliagdo de 1000x), das
membranas de Matrimid com 5%, 10%, 20% e 30% de CB N326, respetivamente.

Da andlise a Figura 12 € possivel concluir que tanto a superficie como na seccgéo de corte, as

membranas possuem uma estrutura densa sem se verificar a existéncia de poros nas mesmas. E

possivel verificar, através da imagem SEM a seccéo de corte da membrana incorporada com 5% do

CB N326, a existéncia de particulas de carvdo ndo dissolvidas na matriz polimérica, o que torna a

membrana menos homogénea que as restantes.
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As imagens de superficie e sec¢do de corte das membranas incorporadas com o CA

Anguard®5 encontram-se representadas na Figura 13.

Membrana

Superficie Seccéo de corte

Matrimid®5218 + 10% CA
Anguard®5

Matrimid®5218 + 20% CA
Anguard®5

Matrimid®5218 + 30% CA
Anguard®5

Matrimid®5218 + 40% CA
Anguard®5

.

Sow

Matrimid®5218 + 50%
carvao Anguard®5

Figura 13 - Imagens SEM da superficie (ampliagdo de 3000x a excecdo da membrana com 40% de carvao
Anguard®5, com ampliagédo de 3300x) e sec¢éo de corte (ampliagdo de 400x & excecdo das membranas com 20
% e 40% de carvdo Anguard®5, com ampliacdo de 1000x), das membranas incorporadas com CA Anguard®5.
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Para as MMMs com incorporacdes de 10%, 20% e 30% a andlise as imagens SEM permite
concluir que se tratam de membranas densas. No entanto, € possivel identificar, embora em pequenas
qguantidades, pequenas particulas de carvdo mal distribuidas ao longo da matriz polimérica. A
membrana incorporada com 40% de CA Anguard®5 revela, pela andlise da imagem SEM a sua
superficie, a presenca de particulas de carvdo ativado ndo dissolvidas na matriz polimérica e
consequente aparecimento de aglomerados a superficie da membrana. No que diz respeito a imagem
SEM da secc¢éo de corte, esta confirma que também ao longo da espessura da membrana se
encontram particulas de enchimento mal dispersas. No caso da membrana com percentagem de
incorporacao superior (50% Anguard®5) é também visivel a presenca de particulas de carvéo tanto a
superficie como ao longo da seccdo de corte. Porém, a superficie sdo visiveis menos particulas
dispersas comparativamente & membrana com 40% de incorporacgdo, o que pode ser explicado pela
menor dissolu¢gdo do carvdo no solvente e consequentemente na matriz polimérica ou pela
incorporacgdo de particulas de maiores dimens6es, uma vez que a distribuicdo do tamanho de particula
ndo € muito uniforme (Figura 10).

Com o aumento da percentagem de incorporacdo pode concluir-se que a distribuicdo das
particulas ao longo da matriz polimérica se torna menos homogénea, i.e., comeca a ser notdrio o
aparecimento de pequenos aglomerados a superficie das membranas, bem como um maior nimero
de particulas de enchimento visiveis através da sec¢do de corte das mesmas. Isto sugere que o
aumento da percentagem de incorporacdo de enchimento piora a dispersdo do mesmo ao longo da
matriz polimérica. Embora surja o aparecimento de aglomerados, podemos concluir que as membranas

preparadas séo densas.

3.5.Propriedades mecénicas — Ensaios de perfuracao

Os ensaios de perfuragdo foram realizados com o propésito de avaliar a estabilidade mecanica
das membranas preparadas, i.e., determinar a tensdo de rutura de cada uma destas e
consequentemente analisar a influéncia da incorporacédo dos carvdes CB N326 e CA Anguard®5 na
matriz polimérica (Matrimid®5218). A Tabela 4 apresenta a espessura, forca maxima exercida (Fmax)

e tensao de rutura associadas a cada uma das membranas testadas.

Como descrito na seccdo 2.2.7 (Propriedade mecénicas- Ensaios de perfuracdo), foram
efetuadas trés réplicas de medic8es para cada uma das membranas e a Figura 14 € um exemplo do
tipo de representacao grafica obtida para cada uma das membranas testadas, sendo que corresponde
as trés réplicas de medicbes efetuadas para a membrana de Matrimid®5218. Da andlise a figura é
possivel confirmar que os picos de forca maxima exercida na membrana séo ligeiramente diferentes o

gue advém do facto da espessura da membrana sofrer pequenas variagdes e ndo se manter constante.
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Tabela 4 - Resultados dos ensaios de perfuracéo realizados as membranas preparadas

Membrana Espessura (mm) Fmax (N) Tensé&o de rutura (MPa)
Matrimid®5218 163.33+£0.002 52.86 + 1.62 16.83 £ 0.52
Matrimid®5218 + 10% carvéo Anguard®5 67.17 £1.16 7.54 +£0.49 2.40+0.16
Matrimid®5218 + 20% carvédo Anguard®5 56.67 + 2.55 5.71+0.21 1.82 £ 0.07
Matrimid®5218 + 30% carvédo Anguard®5 56.67 + 3.04 4.23+0.54 1.35+0.17
Matrimid®5218 + 40% carvdo Anguard®5 58.33 £ 1.92 3.53+0.10 1.12 + 0.03
Matrimid®5218 + 50% carvédo Anguard®5 91.67 +7.23 2.97 £ 0.36 0.95+0.11
Matrimid®5218 + 5% carvao N326 115.67 £1.45 10.33+£0.74 3.29 + 0.23
Matrimid®5218 + 10% carvdo N326 97.00 + 4.92 3.93+0.05 1.25+£0.01
Matrimid®5218 + 20% carvao N326 84.67 +4.18 2.96 + 0.30 0.94 + 0.09
Matrimid®5218 + 30% carvdo N326 116.00 £ 5.75 2.19+0.25 0.70 £ 0.08
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Figura 14 - Ensaio de perfuragdo para a membrana de Matrimid®5218.
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Por forma a ser possivel comparar os resultados obtidos, foi calculada e representada

graficamente, na Figura 15, a tensdo normalizada com a espessura em funcdo da percentagem de

carvdo incorporado para cada uma das membranas.
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Figura 15 - Tensdo normalizada em funcdo da % de CB N326 e CA Anguard®5 incorporado nas membranas.

Pode concluir-se que ao adicionar qualquer um dos enchimentos a matriz polimérica a tenséo

normalizada diminui significativamente, o que significa que a membrana se vai tornando mais rigida

com o aumento da percentagem de incorporacdo de enchimento. Este comportamento é comum para

MMMs aquando do aumento da percentagem de incorporacdo de um dado enchimento62107-109 A

membrana de Matrimid®5218 é a que apresenta maior tensao normalizada o que era de esperar uma

vez que este polimero apresenta boas propriedades mecénicas e as membranas aparentavam ser

bastante mais flexiveis comparativamente as MMMs preparadas.

Para as mesmas concentracdes de enchimento incorporado, as membranas com o carvao

Anguard®5 suportam tensfes superiores, quando comparadas com as membranas com o carvao

N326. No entanto, em ambos 0s casos, 0 aumento de concentracdo de enchimento incorporado na

matriz polimérica, ndo traz qualquer vantagem a nivel de estabilidade mecanica, uma vez que as

membranas se tornam cada vez mais quebradicas e menos resistentes ao impacto.
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3.6.Angulos de contacto

A medicao dos angulos de contacto foi efetuada com a finalidade de avaliar a hidrofobicidade
das membranas preparadas e os valores resultantes dessas medicdes encontram-se representados

graficamente na Figura 16.
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Figura 16 - Angulos de contacto medidos as membranas de Matrimid®5218 e membranas com 10%, 20%, 30%,
40% e 50% (p/p) do CA Anguard5 e 5%, 10%, 20% e 30% (p/p) de CB N326 incorporados.

A linha de transicdo que se encontra tracada a vermelho no grafico permite identificar o valor
gue separa o carater hidrofobico (acima da linha) do hidrofilico (abaixo da linha) das amostras em
estudo. Qualquer uma das membranas testadas apresenta caracteristicas hidrofilicas sendo que a
membrana preparada com 5% de CB N326 é a menos hidrofilica de todas e é a Gnica que possui um
angulo de contacto superior ao da membrana de Matrimid®5218. Relativamente a membrana de
Matrimid®5218 o valor do angulo de contacto obtido encontra-se proximo de resultados ja reportados

na literaturat0-112,

E possivel observar que o aumento da concentracdo de ambos os enchimentos na matriz
polimérica leva ao aumento da hidrofilicidade da membrana o que se encontra de acordo com estudos

anteriormente efetuados3-115,
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3.7.Permeacé&o gasosa

Ensaios de permeagéo gasosa dos gases puros Nz, CHs e COzforam realizados com o objetivo
de avaliar a influéncia da percentagem de incorporagdo do CB N326 e do CA Anguard®5 na matriz
polimérica. Nas Figuras 17 a) e b) encontra-se a representacdo da permeabilidade em funcao da

percentagem de carvao para os dois tipos de membranas preparadas.
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Figura 17 — a) Permeabilidade dos gases N2 e CO2 para as membranas com concentracdes de 0%, 5%, 10%, 20% e
30% (p/p) do CB N326; b) Permeabilidade dos gases N2, CH4 e CO2z para as membranas com concentra¢des de 0%,
10%, 20%, 30%, 40% e 50% (p/p) do CA Anguard®5.

Da andlise aos resultados obtidos é visivel que a permeabilidade ao CO: € significativamente
superior & do N2 e do CH4. Em membranas densas, 0 mecanismo de transporte de gas é descrito pelo
modelo de solugdo-difuséo, que prevé a influéncia da solubilidade (S) e da difusividade (D) de uma

determinada espécie gasosa na permeabilidade (P) através da membrana em estudo (Equacé&o 3.1)%.

P=D xS Eq. 3.1

O pardmetro da solubilidade esta relacionado maioritariamente com a facilidade de
condensacgéo do gas em estudo e tem-se que quanto maior a molécula, mais facilmente condensa e
consequentemente a sua solubilidade é superior em comparacdo com moléculas de tamanhos
inferiores. Outro dos fatores que influencia este parametro é a afinidade que a molécula tem para o
polimero utilizado, i.e., quanto maior for a afinidade mais sollvel a molécula sera no polimero®2. O

parametro da difusividade esta relacionado com o tamanho da molécula em questdo e tem-se que
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guanto mais pequena esta é, mais facilmente se difunde através da matriz polimérica e
consequentemente maior é o coeficiente de difusdo associado®?. De acordo com o didmetro de
Lennard-Jones (Tabela 5) a molécula de CO2 é maior que a de N2 e que a de CH4 e como tal o

coeficiente de difusdo de cada uma das espécies segue a mesma ordem.

Tabela 5 - Diametro de Lennard-Jones das moléculas N2, CHa e CO2%

Molécula Diametro Lennard-Jones (R)
N2 3.80
CHa 3.73
CO2 3.94

Assim sendo pode concluir-se que o facto da permeabilidade do CO: ser significativamente
superior deve-se maioritariamente ao parametro da solubilidade e n&do a difusividade, i.e., que 0 COg,
comparativamente as restantes espécies gasosas estudadas, tem mais afinidade para o polimero em

estudo e como tal, permite obter melhores resultados a nivel de permeacéo de gases.

Relativamente aos ensaios de permeagéo realizados com as membranas de CB N326 (Figura
17 a)) é possivel concluir que em relacdo ao N2, com o aumento da percentagem de enchimento
aumenta a permeabilidade a este gas até a concentragdo de incorporacdo de 10% de CB N326. A
partir da concentracédo de 20% de CB N326 a permeabilidade tende a diminuir até que atinge um valor
inferior ao obtido para a membrana de Matrimid®5218, para percentagem igual a 30% de CB N326

incorporado.

Para o CO2, a permeabilidade aumenta com o aumento da percentagem de incorporagéo do
CB N326, exceto para a membrana com 5% (p/p) de CB N326. Este € um comportamento comum para
membranas com baixas percentagens de incorporacdo de outros enchimentos®?1%, Os valores obtidos

para a membrana de Matrimid®5218 encontram-se de acordo com os reportados na literatura®%64:69.71-
76,78-91,116

As MMMs com o CA Anguard®5 originaram resultados de permeac¢do gasosa superiores aos
obtidos com as membranas incorporadas com o CB N326, no que diz respeito ao CO2. Relativamente
a este gas, até 20% de incorporacéo de enchimento a permeabilidade aumenta e de seguida diminui,
para a membrana com 30% de CA Anguard®5. A elevada permeabilidade ao CO: obtida para a
concentracdo de 40% CA Anguard®5 pode ser possivelmente explicada pelo resultado da analise SEM
a membrana (Figura 13), i.e., pela ma dispersdo do enchimento e a consequente formacéo de
agregados de CA a superficie da membrana. No caso do N2 e do CH4 o perfil ndo difere, i.e, a
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permeabilidade de ambos tende a aumentar com o aumento da percentagem de incorporacdo de
enchimento na matriz polimérica. A excecdo € a membrana com 40% de CA Anguard®5 em que se
verifica uma ligeira diminuicdo da permeabilidade a ambos os gases.

Representou-se a seletividade ideal CO2/N2 e CO2/CH4 em funcdo da permeabilidade ao CO:2
(Figura 18 a) e b)). Para comparacédo com a literatura, representou-se no mesmo gréfico o limite de
Robeson (Robeson upper-bound). A tabela com as seletividades ideais obtidas para cada uma das
membranas encontra-se no Anexo |. Na Figura 18 a) esté representado o limite superior de Robeson
para a separa¢do CO2/N2 e também os resultados experimentais obtidos nos ensaios de permeacéo
da membrana de Matrimid®5218 e das membranas incorporadas com os carvfes CB N326 e CA
Anguard®5. A Figura 18 b) é uma representagdo idéntica, sendo que os dados sdo referentes a
separacdo CO2/CH4 e os dados experimentais sdo referentes as membranas incorporadas com o CA
Anguard®5.
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Figura 18 — a) Representag&o de Robeson para a separacéo CO2/N: e resultados de permeacdo das MMMs
preparadas com o CA Anguard®5; b) Representacédo de Robeson para a separagdo CO2/CHs e resultados de

permeacado das MMMs preparadas com o CA Anguard®5.

Analisando a Figura 18 a) € possivel verificar que a incorporacdo do CB N326 na matriz
polimérica traduz-se numa perda de seletividade, exceto para a percentagem de incorporacéo de 30%
(p/p), em que é visivel um aumento no valor de seletividade mantendo o valor de permeabilidade. Para
as MMMs incorporadas com o CA Anguard®5 é visivel que com o aumento da percentagem de

incorporacdo deste carvao ha uma perda na seletividade CO2/N2 enquanto a permeabilidade se
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mantém aproximadamente constante. Os pontos correspondentes encontram-se mais proximos do
Robeson upper-bound, no entanto, € notério que para este tipo de separacgédo, incorporagcées com

percentagens mais baixas sdo mais vantajosas.

Relativamente a separacdo CO2/CH4 a analise a Figura 18 b) permite concluir que a
semelhanca do que acontece para a separagdo CO2/N2 e comparando com a membrana de
Matrimid®5218 é mais vantajoso a incorporacao de percentagens mais baixas de carvao.
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4. Conclusodes

O trabalho desenvolvido nesta tese teve como objetivo principal a preparacédo e caracterizagéo
de MMMs incorporadas com um carvdo ativado CA Anguard®5 e um carbon black CB N326 para
aplicacéo em processos de captura de CO2 de correntes de pds-combustéo e purificagdo de biogés.
Em simultaneo foram realizadas algumas técnicas de caracterizacdo aos fillers utilizados, de modo a

fundamentar o trabalho e os resultados obtidos.

Relativamente aos ensaios de caracterizacdo efetuados a ambos os carvbes foi possivel
concluir, através da medicéo do equilibrio de adsorcéo/dessorcéo gasosa de N2 a 77 K (-196°C), 30°C,
50°C e 80°C usando como adsorvente o CB N326, que este se trata de um sélido com baixa area
superficial e volume poroso. Desta forma o carvdo CB N326 revela ndo ter potencial relevante em
aplicacdes na area da adsorgdo, contrariamente aos resultados de ensaios anteriormente realizados
com o CA Anguard®5%. Da andlise por TGA pode concluir-se que os carvées CB N326 e CA
Anguard®5 sao termicamente estaveis até aos 400°C e 600°C, respetivamente, sendo que o carvao
CB N326 atinge a sua temperatura de degradacéo proximo dos 400 °C e o CA Anguard®5 é estavel
dentro da gama de temperaturas a que foi efetuada a analise. Através da andlise SEM verificou-se que
as particulas do carvdo CB N326 possuem uma distribuicdo de tamanhos mais restrita e uma

morfologia mais esférica, em comparagdo com o CA Anguard®5.

As MMMs preparadas com o0 CB N326 e o CA Anguard®5 foram caracterizadas recorrendo a
diversas técnicas tais como, TGA, SEM, ensaios de perfuragdo, medi¢do de angulos de contacto e

ensaios de permeacao gasosa.

A andlise de termogravimetria (TGA) revelou que até aos 200 °C as membranas incorporadas
com o CA Anguard®5 sao termicamente estaveis, o que revela potencial para a sua aplicagdo em

processos de captura de CO2de correntes de pés-combustéo.

Através das imagens SEM obtidas foi possivel verificar que ha uma boa dispersédo de ambos
0s enchimentos na matriz polimérica, exceto para as concentracdes mais elevadas de CA Anguard®5
incorporado em que € visivel a formacao de pequenos aglomerados a superficie e sec¢ao de corte das
membranas. Foi também possivel verificar que as MMMs preparadas sao densas e nao apresentam

poros.

Os ensaios de perfuracao revelaram, através dos valores de tenséo de rutura obtidos, que as
membranas se tornam mais rigidas a medida que a percentagem de incorporacgéo de qualquer um dos
carves utilizados aumenta, sendo a membrana de Matrimid®5218 a que apresenta maior tenséo de

rutura.

Através da medicdo dos angulos de contacto foi possivel concluir que as MMMs com o CB
N326 e as MMMs com CA Anguard®5 apresentam caracteristicas hidrofilicas e a medida que a

concentracao de enchimento aumenta, maior o carater hidrofilico associado a membrana.
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Por dltimo, os ensaios de permeacdo gasosa aos gases puros N2, CHs e CO2 permitiram
concluir que as MMMs preparadas sdo significativamente mais permeaveis ao CO2 que ao N2 e ao
CHa4. Para as MMMs incorporadas com o CB N326 a permeabilidade ao CO2 aumenta com o aumento
da percentagem de incorporacéo, exceto para a percentagem mais baixa testada (5% (p/p)). No que
diz respeito as MMMs incorporadas com o CA Anguard®5 os resultados obtidos de permeabilidade ao
CO2 séo superiores aos obtidos para o grupo de membranas anterior e o resultado mais elevado

corresponde & membrana com 40 % (p/p) de CA Anguard®5.

Através dos resultados de permeabilidade obtidos e por comparacdo com a literatura usando
a representacédo do limite superior de Robeson (Robeson upper-bound) para as separacdes CO2/CHa
e CO2/N, verificou-se que a preparacdo de MMMs com baixas percentagens de incorporagéo dos

carvBes CB N326 e CA Anguard®5 é mais vantajoso.
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5. Trabalho futuro

No decorrer do trabalho desenvolvido foram surgindo algumas questdes que pretendem dar

continuidade e melhorar alguns dos aspetos relativos ao estudo efetuado:

e Realizacdo de ensaios de permeacédo a temperaturas e pressdes mais elevadas;

e Realizacdo de ensaios de permeacdo utilizando misturas bindrias que mimetizem a
composicao de correntes de pés-combustéo e biogas;

e Explorar a incorporagdo de pequenas concentra¢des de carvdo em polimeros mais flexiveis,

como por exemplo, polietersulfona (PES).
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Anexo |

Tabela 6 - Seletividade ideal CO2/N2, para as membranas com concentragfes de 0%, 5%, 10%, 20% e30 %

(p/p) de CB N326

% CB N326 Seletividade CO2/N2
0 6.34
5 1.33
10 1.40
20 1.60
30 9.71

Tabela 7 - Seletividade ideal para os pares gasosos CO2/N2 e CO2/CHa para as membranas com concentracfes
de 0%, 10%, 20%, 30%, 40% e 50% (p/p) de CA Anguard®5

% CA Anguard®5

Seletividade CO2/CHa4

Seletividade CO2/N2

0

10

20

30

40

50

8.53

49.90

25.12

8.61

27.44

3.03

6.34

40.61

16.00

9.22

37.44

6.99
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