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RESUMO

Insumos gasosos sdo de vital importancia na cadeia produtiva mundial. Os processos
tradicionais de obtencdo destes insumos, como a destilacdo criogénica, demandam demasiada
energia. Uma alternativa a estes processos sdo as separacdes de gases envolvendo peneiras
moleculares de carbono. A obtencdo destes elementos de separacdo, contudo, ainda carece de estudos
visando a otimiza¢&do de sua obtencdo, bem como melhorias nas caracteristicas de permeabilidade e
seletividade. O uso de nanozedlitas Faujasita X modificadas com prata (AgX) possui potencial na
melhoria destas propriedades. Neste trabalho, foram produzidas membranas de carbono (MC) com e
sem a presenca de nanozedlitas Faujasita X modificadas e ndo-modificadas com prata (NaX). As
membranas poliméricas e de carbono foram analisadas via técnicas de microscopia, espectroscopia e
difracdo, além de testes de permeacdo de gases. A formacdo de zedlitas NaX foi confirmada através
de DRX e FRX. Foi observada a redu¢do do numero de poros e reducdo da superfice zeolitica apés a
troca i6nica através de sorcdo e dessorcdo de nitrogénio. A termogravimetria (TGA) demonstrou a
estabilidade térmica das zeolitas e a degradacdo da estrutura polimérica a temperaturas mais elevadas
na presenca de AgX. A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
evidenciou a degradacdo incompleta do polimero no processo de pirdlise pela presenca de bandas
relativas a grupamentos organicos, o que nao foi observado na degradacdo de MC contendo AgX, nas
quais se observou uma degradacdo mais robusta. A imobilizacdo da prata em zeélitas Faujasita X
pode ser observada pela técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, dado que o
metal manteve seu estado de oxidacdo apds o processo de aquecimento, na auséncia de matriz
polimérica. Contudo, na presenca de polimero, a prata se reduziu, induzindo os efeitos de degradacéo
reportados no FTIR e TGA. N&o se constataram mudancas na estrutura de carbono apdés a adicao de
zeolitas, conforme demonstrado pela espectroscopia de Raman. Estudos de permeacgdo ndo foram
conclusivios, dado a grande variabilidade que as amostras apresentaram, contudo as amostras
individuais apresentaram uma tendéncia a um aumento na permeabilidade do gas hélio. O presente
trabalho demonstrou a possibilidade de aplicacdo de nanozedlitas Faujasita X como cargas em

membranas de carbono e a estabilizacdo do cation prata em uma estrutura zeolitica.

Palavras-chave: membrana de carbono, zedlita, separacdo de gases, prata.
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ABSTRACT

Gaseous inputs are of great importance in global suply chain. Tradicional processes, as
cryogenic distillation, deman too much energy. An alternative to these processes are the gas
sepparation by carbon molecular sieves. These elements of sepparation, however, still lacks studies
aiming the optimization of it’s obtainment, as well as improvements in permeability and selectivity
characteristics. The use of nanozeolites faujasite X modified with silver (AgX) have potential to
improve these properties. On this work were produced carbon membranes (MC) with and without the
presence of nanozeolites faujasite X modified and non-modified with silver (NaX). Polymeric and
carbon membranes were analyzed by microscopy, sprectroscopy and diffraction techniques, and by
gas permeation tests. The formation of NaX zeolites where confirmed by DRX and FRX. A reduction
of pore number and zeolitic surface were observed by sorption and desorption of nitrogen. The TGA
attest the thermal stability of zeolites and the degradation of the polymeric structure in higher
temperatures in the presence of AgX. The FTIR evidenced the incomplete degradation of polymer in
pyrolysis process with the presence of bands relative to organic grupments, which was not observed
in the degradation of MC with AgX, in which a roboust degradation was observed. The
immobilization of silver in faujasite X zeolites can be observed by the XPS technique, given that the
metal maintained its oxidation state after the heating process, in the absence of a polymeric matrix.
However, in the presence of polymer, silver was reduced, inducing the degradation effects reported
in FTIR and TGA. There were no changes in the carbon structure after the addition of zeolites, as
demonstrated by Raman spectroscopy. Permeation studies were not conclusive, given the great
variability that the samples presented, however the individual samples showed a tendency to an
increase in the permeability of the helium gas. The present work demonstrated the possibility of
applying faujasite X nanozeolites as fillers in carbon membranes and the stabilization of the silver

cation in a zeolitic structure.

Palavras-chave: carbon membrane, zeolite, gas separation, silver.
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1. INTRODUCAO

Diante das perspectivas nada animadoras para 0 cendrio energético deste proximo século, é
de vital importancia o desenvolvimento de meios, industriais e civis, que permitam uma reducdo no
consumo de combustiveis e energia elétrica. A separacdo de gases utilizando membranas de carbono
permite uma reducéo de até 90 % no montante energético utilizado neste processo, quando comparado
a meios tradicionais, como a destilagdo criogénica, que operam via processos que envolvem
mudangas de fases (SHOLL; LIVELY, 2016). O desenvolvimento e escalonamento desta tecnologia
emergente é, portanto, de vital importancia ao ambito industrial, podendo resultar em reducdes
significativas no montante de emissdes de gases de efeito estufa, oriundos da queima de combustiveis
para a obtencao de energia para o processo, bem como em reducdes de ordem monetaria, tornando a
operagdo economicamente mais viavel.

Fatores como o grau de separacdo resultante destes materiais, contudo, seguem sendo
desafios bastante significativos a implementacdo desta tecnologia. Algumas separac6es em particular,
como a separacao de parafinas e olefinas leves, ainda ndo apresentam resultados promissores, dado a
similaridade de propriedades fisico-quimicas entre estes dois grupos de moléculas. De grande
relevancia para a industria quimica e petroquimica, a obtencdo destes componentes de forma
energeticamente menos ostensiva acarretaria em mudancas de extrema relevancia no padréo
energético de consumo da industria em geral.

Membranas de carbono (MC) sdo obtidas a partir da decomposicao térmica de um material
polimérico sob atmosfera inerte ou vacuo, processo que resulta na formacéo de uma rede carbonacea
essencialmente amorfa. Esta estrutura permite a separacdo de espécies gasosas de diametro cinético
similar a partir da diferenca de pressdo parcial entre as superficies interna e externa do material via
mecanismo de peneiramento molecular. Estas membranas apresentam diversas vantagens frente aos
materiais poliméricos tradicionalmente utilizados, podendo operar em condi¢fes mais severas de
temperatura e pressao. Em conjunto com o uso de um suporte, de origem ceramica ou metélica, estes
elementos de separagdo ainda podem ser submetidos a um maior estresse mecéanico, caracteristica
relevante ao seu uso em ambiente industrial.

O uso de cargas inorganicas na estrutura polimérica precursora permite a insercdo de
propriedades desejaveis a membrana de carbono a ser formada. O uso de zellitas acarreta em
incrementos na permeabilidade destes materiais e a possibilidade de insersdo de ions de interesse ao
processo de separacdo. A insercdo de céation prata, por exemplo, pode acarretar em maiores
seletividades na separacdo entre parafinas e olefinas, dado a interac@o preferencial da ligacdo dupla

de olefinas com este cation.



A reprodutibilidade na formacdo de membranas, de modo geral, ainda € um grande desafio
a ser vencido. A formacdo de uma camada homogénea de recobrimento dos suportes, a correta
dispersdo de cargas e variagcbes ambientais como a temperatura e umidade durante o processo de
recobrimento, por exemplo, sdo fatores que podem influenciar significativamente nas propriedades
finais de separacdo destes elementos. No &mbito desta dissertacdo, portanto, se busca compreender
0s mecanismos de formagao de membranas de carbono de matriz mista pela modificacéo e adi¢do de
zeolitas Faujasita X (NaX) na estrutura carbonécea.

Este trabalho esta dividido em cinco capitulos: o primeiro apresenta uma contextualizacao
da temaética abordada na dissertacdo, justificativa e objetivos a ser perseguidos; o segundo aborda
uma revisdo bibliogréfica da literatura cientifica, apreciando temas como 0s processos classicos de
separacgdo de gases, 0s processos de separacao via membranas, as técnicas de producdo de membranas
de carbono abordando suas principais etapas, a sintese das cargas zeoliticas, sua modificacdo e
incorporacdo nas membranas de matriz mista e, por fim, os principais mecanismos de separacao que
atuam em MC; o terceiro versa sobre a metodologia utilizada no desenvolvimento deste trabalho; o
quarto apresenta as discussdes acerca dos resultados obtidos através das diversas técnicas de
caracterizacdo empregadas; o quinto abrange a conclusdo do trabalho, considerando todo o

aprendizado obtido ao longo de seu desenvolvimento.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta dissertagdo consiste no desenvolvimento de MCs de matriz mista
suportadas em tubos ceramicos comerciais. O trabalho visa a adicdo de zedlitas, NaX e NaX
modificada com prata (AgX), na matriz polimérica precursora e estudo da influéncia destas cargas

nas caracteristicas fisico-quimicas e de transporte da MC formada.

1.2 Objetivos Especificos

e sintetizar zedlitas NaX através de sintese hidrotérmica a baixas temperatura e pressao;

e produzir zedlitas AgX a partir da troca i6nica dos ions sodio por ions prata na zeodlita NaX
formada;

e caracterizar as zeolitas sintetizadas e modificadas quanto a sua estrutura e composicao;

e definir a melhor concentracdo de zeolita NaX para a formacao de uma dispersdo homogénea
em uma matriz polimérica de poli(éter imida) (PEI);

e produzir membranas polimeéricas compostas com camada seletiva de matriz mista;

e produzir MC compostas contendo cargas zeoliticas na camada seletiva;



e caracterizar as membranas produzidas quanto a sua performance na separacdo dos gases hélio

(He), dioxido de carbono (CO.) e nitrogénio (N2) quanto as suas caracteristicas fisicas e quimicas.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho demonstram que as zedlitas
Faujasita X possuem potencial para aplicagdo em membranas de carbono, bem como o uso destas
zeolitas modificadas com prata.

Foi efetiva a producéo de zeolitas NaX a partir da sintese hidrotérmica, como observado na
analise de DRX, sendo obtidas zedlitas de dimensdes nanométricas com elevada fracdo de aluminio
na estrutura, conforme anélise de FRX. Constatou-se que a melhor concentracéo de ze6litas em uma
matriz de PEI, nas condig¢Ges de processamento utilizadas, foi de 0,1 %, dado a maior uniformidade
do filme compdsito obtido, conforme analise de microscopia 6ptica, sendo observada uma boa
dispersdo do material zeolitico na matriz polimérica. A interacdo entre zeolitas e a matriz polimérica
é de origem puramente fisica, dado a auséncia de deslocamentos de bandas observado na analise de
FTIR. As zeolitas produzidas ndo apresentaram degradacéo estrutural com o aumento de temperatura,
indicando a possibilidade de seu emprego em membranas de carbono obtidas via processo de pirdlise
a partir de temperaturas superiores, de até 800 °C, conforme TGA e DRX.

Foi efetiva a insercdo de cations prata nas zedlitas sintetizadas. Poucas alteracfes estruturais
foram observadas, conforme as analises de DRX e MEV, que evidenciaram a preservacao da
morfologia. Houve, contudo, um decréscimo da area especifica apds o processo de troca. A
substituicdo dos ions sodio por ions prata foi evidenciada por analise de XPS, que indicou um grau
de substituicdo préximo a 100 %.

A insercdo de zedlitas promoveu uma maior degradacgdo estrutural do polimero durante o
processo de pirélise, dado a reducdo de bandas organicas observadas na analise de FTIR em amostras
de membranas de carbono, ocasionando meior eliminacéo de heteroatomos da estrutura. A matriz de
carbono formada ao final do processo de pir6lise ndo foi alterada pela presenca de zedlitas, dado a
similaridade entre os espectros de Raman obtidos para as amostras de membranas de carbono.

O cation prata foi efetivamente estabilizado pela estrutura zeolitica, ndo sendo observada
mudanca de estado de oxidacdo apds o aquecimento da zedlita. A presenca de matriz polimérica em
contato com o material zeolitico, contudo, ocasionou a reducdo deste cation a prata metalica, ao
menos no que tange a prata disponivel na superficie mais externa das zedlitas.

As analises de permeacdo de gases indicam que houve uma tendéncia de aumento na
seletividade para os gases He e CO- ao se introduzirem zeolitas na matriz. Ocorreu o fenémeno de

peneiramento molecular para a separagdo destes pares de gases. Ja para os gases CO2 e N, 0s
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processos de permeacdo indicam que nao houve separacdo efetiva. Estes resultados, contudo, ainda
carecem de maiores investigacOes, dado a grande variabilidade experimental observada.

Estes resultados demonstram que a introdugdo de zeoélitas Faujasita X tende a promover
efeitos positivos na estrutura de membranas de carbono. Estudos complementares ainda deverdo ser
realizados de modo a identificar a estabilidade do ion prata localizado em regibes interiores as
zeolitas, bem como a capacidade de seletividade destas membranas a misturas de parafinas e olefinas
leves. Um maior numero de amostras e testes de permeagdo devem ser realizados para que seja
reduzido o erro experimental encontrado neste trabalho, além de melhorias no processo de

recobrimento e pirolise das membranas.
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