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Resumo: Membranas como contactores gds-liquido tém sido uti-
lizadas como alternativa aos processos convencionais de separagio
de gases, pois promovem elevada drea de contato, assim como evi-
tam o contato direto entre as fases e consequentes problemas ope-
racionais, como a formagio de espumas. Este trabalho visa avaliar
o efeito de aditivos no preparo de membranas de poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF). Foram utilizados como aditivos dcido adipico
(AD), carvao ativado (CA) e dgua, em diferentes concentragdes.
Os resultados de velocidade de precipitagio indicam que a maior
concentragio de AD provavelmente promoveu aumento na viscosi-
dade da solugdo, dificultando a entrada de ndo-solvente na solugio
polimérica, levando a precipitagio mais lenta da solugdo polimé-
rica. As morfologias das membranas obtidas e os resultados de per-
meagio de gis e dngulo de contato também mostram que as mem-
branas apresentam valores de permeabilidade e hidrofobicidade
adequados para uso nos processos de contactores com membranas.
Palavras-chave: Contactores com membranas. Separagio gés-

liquido. Fibras ocas de poli(fluoreto de vinilideno).

Abstract: Gas liquid membrane contactors have been applied as
an alternative to traditional gas separation processes due to the
large interfacial area, avoiding direct contact between phases,
which leads to operational problems such as foaming. This work
aims to evaluate the effect of additives in the formation of poly-
vinylidene fluoride membranes (PVDF). Adipic acid (AD), activa-
ted carbon (AC) and water were used as additives in different con-
centrations. The results of precipitation velocity indicated that the
higher AD concentration has probably provided viscosity increase,
which inhibits non-solvent inflow to polymer solution, leading to
precipitation delay. Membrane morphologies, gas permeation and
contact angle results have pointed out that the membranes present
adequate permeability and hydrophobicity for use in membrane
contactors processes.
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1. INTRODUCAO

A remogio de diéxido de carbono (CO,) de correntes
gasosas ¢é atrativa, pois, além de ser um dos gases responsaveis
pelo efeito estufa, sua presenca pode causar corrosao dos dutos
que o transportam e reduzir o poder calorifico do gis natural.
Os processos convencionais utilizados na remogio de CO,
incluem absor¢do com aminas e criogenia. Embora esses pro-
cessos sejam amplamente utilizados, apresentam uma série de
desvantagens, como alto custo e operagdo complexa. Os pro-
cessos de separagdo com membranas (PSM) vém recebendo
grande destaque, pois exibem vantagens que os permitem com-
petir com os processos tradicionais (ZHANG, WANG, 2014).

No caso do processo de contactores, as membranas nio
atuam como barreiras seletivas como ocorre nos PSM tradi-
cionais. As membranas sio colocadas entre duas fases, como
gasosa e liquida, o que promove ampla 4drea de contato para
transferéncia de massa, sem dispersio entre as fases. O uso
de membranas torna a drea interfacial conhecida e constante,
permitindo determinar seu desempenho com maior facilidade
quando comparado a outros processos como a coluna de bolhas.

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um polimero
de interesse no preparo de membranas como contactores
gis-liquido, em fungdo de sua hidrofobicidade e resisténcia
quimica. Neste trabalho, investiga-se a influéncia de aditi-
vos na formagio de membranas de PVDF para o preparo de
fibras ocas e para o uso dessas membranas em contactores

gés-liquido, visando a remogido de CO, de correntes gasosas

(KANG, CAO, 2014).

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

As membranas de PVDF (Kynar 740, Arkema) foram
obtidas pelo processo de inversdo de fases por imersio — pre-
cipitagio, por meio de solugées de PVDEF, 17% m/m, e metil-
-2-pirrolidona (NMP) como solvente. Foram utilizados dcido
adipico (AD), carvio ativado (CA) e dgua destilada como
aditivos nas solucdes poliméricas. NMP e CA foram adqui-
ridos da Isofar. O écido adipico foi adquirido da Riedel-de-
Haen. As concentragdes de AD variaram de 5 a 10% m/m.
O CA foi adicionado a 1% da massa de polimero na solucio

polimérica, enquanto a concentragio de dgua destilada variou
de 0,5 a 1,0% m/m.

As solugdes poliméricas com diferentes aditivos foram
utilizadas no preparo de membranas planas para melhor elu-
cidagio do processo de inversdo de fases. Posteriormente, uma
das condigdes foi selecionada para preparo da membrana na
forma de fibra oca. Foram realizados testes de transmitancia
de luz para verificagio da velocidade de precipitagio das solu-
¢oes poliméricas. As solugdes foram espalhadas sobre placas de
vidro e entdo imersas no banho de nio-solvente. Em seguida,
foram coletados os dados de decréscimo de transmitincia de
luz com o tempo, com o uso de um registrador. As membranas
obtidas foram avaliadas por meio de microscopia eletrénica
de varredura (MEV') (FEI Company), medidas de angulo de
contato (Dataphysics) e permeabilidade gasosa.

3. RESULTADOS

As Figuras 1A e 1B apresentam os resultados dos tes-
tes de transmitdncia de luz, feitos para investigar o efeito
da varia¢do da concentragio de aditivo e da temperatura na
velocidade de precipitagio da solugdo polimérica, respecti-
vamente. A Figura 2 apresenta o efeito da concentragio de
dgua e de carvio na solugio.

Comparando as solugbes poliméricas contendo 5% m/m
de AD, observa-se que 0 aumento da temperatura aumentou o
tempo para inicio da precipitagio, indicando que tal aumento
tornou a solugdo polimérica mais estdvel. O preparo de solu-
¢oes poliméricas com maior concentragdo de AD somente foi
possivel com o aumento da temperatura. Esse resultado indica
que o aumento da concentragio de AD leva a instabilidade da
solucio polimérica e, consequentemente, & separagio de fases.
Esse resultado é confirmado observando-se que a velocidade
de precipitacio da solugio de 7% m/m é mais répida do que
a da solugio de AD a 5% m/m. No caso da solugio contendo
AD 10 % m/m, observa-se tempo maior para o inicio da preci-
pitagdo da solugdo polimérica, o que provavelmente se deve ao
aumento na viscosidade da solugio polimérica, dificultando a
entrada de no-solvente do banho (4gua) na solugio polimérica.

As solugdes contendo 5% de AD com 1% de dgua e 5%
de AD com 1% de carvio apresentaram velocidades de pre-
cipitagdo mais rpidas entre as membranas investigadas, em
funcio da aproximagio das solucdes 4 regido de separagio de
fases. As fotomicrografias apresentadas na Figura 3 mostram

que as morfologias obtidas estio de acordo com os resultados
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de velocidade de precipitagio, indicando que a precipita-
¢do mais rapida na interface da solu¢do polimérica com o
banho de precipitagdo proporciona resisténcia & transferén-
cia de massa, o que leva a0 aumento de macroporos na sub-
camada. Esse efeito também é observado por meio da segdo
transversal da fibra oca, em que a imersio no banho de dgua
promove o aumento dos macroporos de fora para dentro da
fibra. A Figura 4 mostra que as solugdes contendo AD a tem-
peratura ambiente e adi¢do de dgua e CA proporcionaram
aumento da velocidade de precipitagio suficiente para gerar
uma subcamada com macroporos regulares.

Os resultados de permeagio de nitrogénio apresentaram
valor médio de 1,5 x 10° GPU e 4ngulo de contato de 78°,

para as fibras contendo apenas AD como aditivo.

4. CONCLUSOES

O efeito dos aditivos foi evidente nos testes de veloci-
dade de precipita¢do das solugdes poliméricas. As morfo-
logias obtidas e os resultados de permeagio de gis e dngulo
de contato também mostram que as membranas apresentam
valores de permeabilidade e hidrofobicidade adequados para

uso em contactores.
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Figura 2. Testes de transmitancia de luz. Efeito da
concentra¢do agua e carvao na solug¢do polimérica de
PVDF/AD/NMP. PVDF =17% m/m e AD =5 % m/m.

A
100+
a\/ 80-
©
© 60+
:(B
T 404
(%]
S 20
=

o)

300 400 500 600
Tempo (s)

0 100 200
A 5% AD (60°C)
® 7% AD (60°C)

® 10% AD (60°C)

pirrolidona (N-Methyl-2-pyrrolidone).

PVDF: Poli(fluoreto de vinilideno) (Polyvinylidene fluoride); AD: Acido Adipico (Adipic acid); NMP: N-metil-2-

1001
80 A
60 -
40 A
20 A

0]

Transmitancia (%) W

300 400 500 600
Tempo (s)

0 100 200

® 5% AD (23°C)
A 5% AD (60°C)

Figura 1. Testes de transmitancia de luz. (A) Efeito da concentracio de aditivo na solucio polimérica de PVDF/AD/NMP.
PVDF = 17% m/m. Temperatura da solucdo polimérica = 60°C. (B) Efeito da temperatura da solucdo polimérica

PVDF/AD/NMP =17/5/78 % m/m.
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AD: Acido Adipico.

Figura 3. Fotomicrografias das sec¢coes transversais das membranas obtidas: (A) membrana plana, temperatura
da solucdo polimérica = 23°C; (B) membrana plana, temperatura da solucdo polimérica = 60°C; (c) fibra oca,
temperatura da solucdo polimérica = 23°C.
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AD: Acido Adipico.

Figura 4. Fotomicrografias das se¢des transversais das membranas planas obtidas utilizando como
aditivos: AD (5% m/m) e adicdo: (A) agua destilada (1% m/m); (B) carvéao ativado (1% m/m).
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