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RESUMO 

 

Foram desenvolvidas, neste trabalho, membranas de matriz mista 

baseadas em um polímero vítreo e uma zeólita com caráter orgânico (ZIF-8), 

com objetivo de avaliar se o caráter orgânico da ZIF-8 favoreceria a sua 

incorporação a matriz polimérica devido à compatibilidade entre as duas 

fases, além da eficiência desta zeólita em melhorar a seletividade do 

polímero a dois pares de gases, CO2/CH4 e CO2/N2. As partículas de ZIF-8 

foram incorporadas ao polímero através de mistura em solução com auxílio 

de um aparelho de ultrassom. As membranas foram preparadas através da 

evaporação do solvente em atmosfera controlada. Os resultados mostraram 

um aumento significativo na seletividade ideal nas membranas de matriz 

mista quando comparadas com as membranas do polímero puro 

principalmente para o par CO2/N2. Foram obtidos aumentos de até 17% na 

seletividade ideal com a incorporação de 30%m/m de ZIF-8 na poliéterimida. 

Este aumento foi acompanhado por um aumento significativo na 

permeabilidade das membranas. Além disso, o trabalho mostra a influência 

da presença de solvente residual nas propriedades de transporte das 

membranas desenvolvidas. Por fim foram obtidos fortes indícios 

experimentais da ocorrência de compressibilidade na estrutura da ZIF-8. 

Pode-se concluir através dos resultados que a incorporação das ZIFs e a 

preparação de membranas são facilitadas, quando comparadas à utilização 

de zeólitas inorgânicas, pelo seu caráter orgânico que melhora a 

compatibilidade entre as fases e que a utilização destes materiais pode ser 

considerada uma alternativa promissora no desenvolvimento de membranas 

para separação de gases. 
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APPLICATION OF ZEOLITIC IMIDAZOLATE FRAMEWORKS FOR THE 

DEVELOPMENT OF MIXED MATRIX MEMBRANES FOR GAS 

SEPARATION 

  

ABSTRACT 

 

Mixed matrix membranes based on a glassy polymer and a zeolite 

with organic character were developed, in order to evaluate whether the 

organic character of the ZIF-8 would favor its incorporation in the polymer 

matrix as a result of better compatibility between the phases and also the 

efficiency of this zeolite of improving the ideal selectivity of the polymer for 

two gas pairs, CO2/CH4 and CO2/N2. ZIF-8 particles were incorporated to the 

polymer matrix by solution mixing with an ultrasound. The membranes were 

prepared by solution casting, followed by solvent evaporation under a 

controlled atmosphere in a glove bag. Results showed a significantly 

improvement in CO2/N2 ideal selectivity with the incorporation of ZIF-8 when 

compared to the ideal selectivity of the membrane. A 17% increase in the ieal 

CO2/N2 selectivity was obtained with the incorporation of 30%wt of ZIF-8. 

The result was accompanied by a significantly increase in the membrane 

permeability.  It is also presented the influence of residual solvent in the 

properties of the membranes. Finally strong experimental evidences of ZIF-8 

compressibility were obtained. It can be concluded based on the results that 

the organic character of ZIF-8 favors its incorporation in the polymer matrix 

when compared to the inorganic zeolites and that zeolitic imidazolate 

framework can be considered a promising technology for the development of 

mixed matrix membranes for gas separation. 
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1 Introdução 

 

Membranas poliméricas têm sido aplicadas, de forma crescente e 

cada vez mais eficiente, em processos de separação de gases e por isso 

atraem forte interesse na comunidade científica. Membranas podem ser 

aplicadas em diversos processos de separação substituindo tecnologias 

existentes ou trabalhando em paralelo com estas tecnologias. Enquanto 

processo, a tecnologia de membranas envolve um baixo consumo de 

energia, simplicidade do processo e natureza ambientalmente correta se 

comparada a outras tecnologias como a destilação criogênica e processos 

de absorção. Por outro lado, a obtenção de gases de alta pureza em 

grandes quantidades ainda é um desafio para processos que envolvem 

membranas poliméricas. Este desafio reside principalmente na relação entre 

a seletividade e a permeabilidade em polímeros. Nesta relação denominada 

“trade-off” a seletividade do polímero diminui a medida que a permeabilidade 

do mesmo aumenta, ou vice-versa. Dentre diversas alternativas para o 

desenvolvimento de membranas com melhores propriedades de transporte e 

separação o desenvolvimento de membranas de matriz mista pode ser 

considerado, ao menos na teoria, a estratégia mais promissora, atualmente. 

Membrana de matriz mista é o nome dado a membranas 

desenvolvidas a partir de um compósito formado por um polímero e uma 

carga. Estas membranas apresentam uma combinação entre as excelentes 

propriedades de transporte e separação das peneiras moleculares com a 

facilidade de processamento e as propriedades mecânicas de polímeros. 

Modelos teóricos indicam que estes materiais devem ter propriedades muito 

superiores àquelas das membranas poliméricas com matriz não modificada, 

o que em muitos casos não é obtido na prática devido a problemas 

associados à baixa compatibilidade entre a fase dispersa e a matriz. 

  O desenvolvimento recente das “ZIFs” (estrutura zeolitica de 

imidazólios) possibilitou o desenvolvimento de membranas de matriz mista 

de forma menos complexa, sem a necessidade de compatibilização ou a 

utilização de protocolos especiais de preparação das 
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membranas. As ZIFs são estruturas compostas de aglomerados inorgânicos 

interligados por imidazólios de forma que sua estrutura cristalina é similar à 

estrutura de muitas zeólitas inorgânicas. A presença dos imidazólios faz com 

que as ZIFs sejam compatíveis com materiais poliméricos, o que facilita sua 

incorporação em polímeros para a formação de membranas de matriz mista. 

Tendo em vista o potencial das membranas de matriz mista na 

separação de gases e o grande interesse científico que o desenvolvimento 

das ZIFs tem gerado, este trabalho tem por objetivo principal o 

desenvolvimento de compósitos de poliéterimida (Ultem 1000) e ZIF-8 para 

aplicação em membranas para separação de gases. 

 

Os objetivos complementares do trabalho são: 

 

- Avaliar a influência da incorporação das partículas de ZIF-8 na Tg 

da poliéterimida. 

 

- Verificar a ocorrência ou não de efeitos não ideais nas membranas 

desenvolvidas. 

 

- Obter as isotermas de sorção e consequentemente o coeficiente de 

difusão das membranas desenvolvidas. 

 

- Desenvolver ou utilizar modelos matemáticos para a determinação 

das propriedades da ZIF-8. 

 

- Avaliar a capacidade de separação das membranas e da ZIF-8 

através da comparação dos resultados obtidos com o modelo proposto por 

Robeson (trade-off). 

 

- Determinar o efeito da presença de solvente nas propriedades de 

transporte e na capacidade de separação das membranas. 
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2 Revisão da Literatura 

 

2.1 Conceitos Fundamentais 

2.1.1 Transição vítrea, volume livre e mobilidade molecular em polímeros 

 

A transição vítrea envolve o inicio de arranjos conformacionais de 

longo alcance, isto é, o inicio da reptação. Por ser uma transição de segunda 

ordem, ou pseudo-segunda ordem, leva a descontinuidade na capacidade 

calorifica e no coeficiente de expansão térmica, enquanto a fusão, que é 

uma transição de primeira ordem apresenta descontinuidade na entalpia e 

no volume. 

Quando aquecidos acima de uma determinada temperatura os 

polímeros tendem a amolecer como uma consequência de arranjos 

conformacionais de longo alcance. Esta temperatura é chamada de 

temperatura de transição vítrea (Tg). Abaixo da Tg as moléculas do polímero 

têm sua mobilidade restringida e o polímero se torna rígido e frágil.  

A redução da mobilidade das moléculas do polímero influencia a 

conformação e o empacotamento das suas cadeias levando a formação de 

volume livre em excesso que tem grande influencia em praticamente todas 

as propriedades dos polímeros incluindo as propriedades de transporte a 

gases. A Figura 2.1 mostra o comportamento do volume específico do 

polímero em função da temperatura e ilustra a formação do volume livre em 

excesso do polímero. [1][2][3] 

 



4 
 

 

Figura 2.1: Figura representando a mudança na inclinação da curva de 

volume especifico em função da temperatura em temperaturas abaixo da Tg 

do polímero. 

 

Como mostrado na Figura 2.1 durante a transição vítrea ocorre uma 

descontinuidade na curva de volume específico em função da temperatura. 

Devido a essa descontinuidade o volume específico do polímero no estado 

vítreo diminui com a redução da temperatura seguindo a curva representada 

pela linha cheia. Caso o polímero não apresentasse a transição vítrea ou o 

processo de resfriamento fosse suficientemente lento a variação do volume 

específico em função da temperatura seguiria o comportamento 

representado pela linha tracejada. Em cada temperatura no estado vítreo a 

diferença entre o volume específico representado pela linha cheia (volume 

específico real) e o valor representado pela linha tracejada (volume 

especifico teórico) é chamado de volume livre em excesso e representado 

pela fração de volume livre (FFV). 

O comportamento descrito acima está relacionado com o processo de 

relaxação das moléculas do polímero no estado vítreo. Abaixo da Tg o 
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processo de relaxação se torna restrito o que dificulta o empacotamento das 

moléculas do polímero e leva a formação do volume livre em excesso. Em 

termos da cinética do processo de relaxação pode-se deduzir que se o 

processo de resfriamento do polímero for suficientemente lento, se 

aproximando da velocidade de relaxação dos seguimentos de cadeia, o 

volume específico deve se comportar de acordo com a linha tracejada e o 

polímero vai se manter em equilíbrio termodinâmico. Considera-se que o 

polímero no estado vítreo encontra-se fora do seu equilíbrio termodinâmico, 

pois dado tempo suficiente ao material ocorre a relaxação dos seguimentos 

de cadeia e o volume livre em excesso é lentamente reduzido até atingir o 

equilíbrio termodinâmico. 

A fração de volume livre tem grande influência nas propriedades de 

transporte a gases em polímeros. A Teoria do Volume Livre relaciona o 

coeficiente de difusão de um gás em um polímero à fração de volume livre 

do mesmo (Equação 2.1). 

 

D   de p [
  d

  V
]                                                   (2. ) 

Onde: 

 

DA é o coeficiente de difusão do polímero. 

FFV é a fração de volume livre. 

 

Considerando que a influencia da FFV no coeficiente de difusão é 

maior que a sua influência na solubilidade do gás no polímero, pode-se 

relacionar a permeabilidade de um gás no polímero com a fração de volume 

livre (Equação 2.2). 

 

    de p [
  d

  V
]                                                  (2.2) 

 

De fato já foi mostrado na literatura que existe uma diferença 

considerável na solubilidade de diferentes gases em polímeros com 
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diferentes frações de volume livre, o que torna a Equação 2.2 um tanto 

imprecisa. 

De qualquer maneira a influência da fração de volume livre em na 

permeabilidade de polímeros é indiscutível. Como será discutido 

posteriormente neste trabalho, a fração de volume livre em polímeros é um 

dos parâmetros considerados essenciais no desenvolvimento de membranas 

para separação de gases devido a sua influência na produtividade do 

processo de separação. 

 

2.1.2 Propriedades de Transporte em Polímeros 

2.1.2.1 Permeação 

 

A permeabilidade é definida pelo fluxo normalizado pela espessura e 

diferença de pressão parcial do penetrante através da membrana (Equação 

2.3)[4][5][6][7]. 

 

  
q l

  
                                                                  (2.3) 

 

Onde: 

q é o fluxo do penetrante através da membrana em cm3/s. 

l é a espessura da membrana em cm. 

Δ  é a diferença de pressão através da membrana em cmHg. 

 

A unidade da permeabilidade utilizando as unidades mostradas 

acima é 
cm3(  T ) cm

cm2.s.cm  
 que se transforma em Barrer pela multiplicação por 

1x1010. 

A permeabilidade é uma função do coeficiente de difusão (D) e do 

coeficiente de sorção (S), sendo o primeiro um fator cinético e o segundo um 

fator termodinâmico [7][8][9]. 

 

   D                                                      (2. ) 
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2.1.2.2 Sorção 

 

O coeficiente de sorção de gases em polímeros é definido pela 

relação entre a concentração de gás sorvido no equilíbrio e a pressão de gás 

aplicada sobre o polímero:  

 

  
 

p
                                                        (2. ) 

 

Onde: 

C é a concentração de gás sorvida no equilíbrio em cm3
STP/cm3. 

p é a pressão de gás aplicada sobre a membrana em atm. 

 

A coeficiente de solubilidade assume assim a unidade de 

cm3
CNTP/cm3

(polímero), podendo também assumir outras unidades dependendo 

das unidades da concentração sorvida no equilíbrio. 

A concentração de gás sorvida no equilíbrio em polímeros é bem 

representada pelo modelo de sorção em modo duplo: 

 

   p.p 
  
 
.b.p

  b.p
                                             (2. ) 

 

Onde: 

kp é a constante de Henry em cm3
CNTP/cm3.atm 

p é a pressão em atm. 

C’
H é a constante de Langmuir em cm3

CNTP/cm3 

b é a afinidade entre o gás e o polímero. 

 

O modelo de sorção em modo duplo assume duas populações de 

vazios na matriz polimérica onde o gás pode ser sorvido. A primeira definida 

pela lei de Henry representa vazios transientes formados e destruídos por 

flutuações de temperatura da membrana. Já a segunda definida pelo modelo 
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de Langmuir representa o volume livre do polímero, relativo a vazios 

permanentes em excesso. 

Através de ensaios de permeação e sorção determina-se 

respectivamente a permeabilidade (PA) e a solubilidade (SA) do penetrante 

na membrana, e através da Equação 2.4 determina-se o coeficiente de 

difusão (DA). 

 

2.1.2.3 Difusão 

 

O processo de difusão em polímeros se dá através de saltos 

difusionais que permitem a movimentação do gás através do polímero. Os 

saltos difusionais ocorrem quando um espaço transiente suficientemente 

grande é aberto permitindo a passagem do gás. A Figura 2.2 ilustra o 

mecanismo de ocorrência de um salto difusional em um polímero. 

 

 

Figura 2.2: Ilustração do mecanismo de ocorrência de um salto difusional. 

 

Dessa forma o processo de difusão de um gás através de uma 

membrana polimérica é uma função da energia de ativação necessária para 

a ocorrência de um salto difusional podendo ser definido através de uma 

relação de Arrhenius [10]. 

 

D  D  
e p ( 

ED 

RT
)                                          (2. ) 

 

Onde: 
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DA é o coeficiente de difusão. 

DOA é um fator pré-exponencial. 

EDA é a energia de ativação para difusão. 

R é a constante universal dos gases perfeitos. 

T é a temperatura absoluta. 

 

Barrer e Van Amerongen observaram uma relação entre o fator pré-

exponencial e a energia de ativação que depende da estrutura do polímero 

[11][12]. 

 

ln D  
 a

ED 

RT
 b                                                              (2.8) 

 

Onde: 

 

a é um fator independente do gás e do polímero[13]. 

b assume diferentes valores dependendo da estrutura do polímero 

sendo igual a 9,2 e 11.5 cm2/s para polímeros borrachosos e vítreos, 

respectivamente [14]. 

 

Brandt relacionou a energia de ativação ao diâmetro da molécula do 

gás e às características do polímero [15]. 

 

ED 
 cd 

2
 f                                                   (2. ) 

Em que: 

 

dA é o diâmetro cinético do gás. 

 

c é uma função da flexibilidade da cadeia polimérica. Valores 

estimados por Van Krevelen para c incluem 250 cal/mol.Å para o 
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poli(dimetilsiloxano) (flexível) e 1100cal/mol.Å para o poli(cloreto de vinila) 

(rígido) [14]. 

 

f assume o valor de 0 cal/mol para polímeros borrachosos e vítreos 

de baixa performance e aproximadamente 14000 cal/mol para polímeros 

vítreos de alta performance. 

A razão √    é uma medida aproximada da distância entre as 

cadeias do polímero. 

 

2.1.2.4 Seletividade 

 

A seletividade ideal é definida pela razão entre as permeabilidades 

dos gases puros estudados. 

 

   ⁄  
  

  

                                              (2.  ) 

Em que: 

A e B representam o gás mais permeável e o gás menos permeável 

respectivamente. 

Substituindo a Equação 2.4 na equação acima se obtêm a relação 

entre a seletividade ideal e os coeficientes de difusão dos gases e as suas 

solubilidades no polímero. 

 

   ⁄  
D 

D  

  

  

                                           (2.  ) 

 

Assim a seletividade em polímeros é uma função de sua capacidade 

de separar pares de gases através do processo de difusão e também 

através do processo de sorção. Membranas poliméricas têm como 

característica a separação através do processo de difusão, isto é, a razão 

DA/DB é maior que a razão SA/SB.  

A razão entre as permeabilidades dos gases puros é chamada de 

seletividade ideal por ser obtida através da medida da permeabilidade dos 
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gases separadamente. Isto significa que o valor obtido não considera a 

competição entre as moléculas dos diferentes gases no processo de sorção. 

A obtenção da seletividade real envolve a utilização de uma mistura gasosa 

50/50 na alimentação do sistema de permeação e de cromatografia gasosa 

para determinar a concentração dos gases após o processo de separação. 

Dependendo dos pares de gases estudados podem ser observadas 

diferenças entre a seletividade ideal e a seletividade real como uma 

consequência do processo de sorção. 

 

2.1.3 Estrutura e Propriedades de Transporte em Zeólitas 

 

2.1.3.1 Estrutura das Zeólitas 

 

Zeólitas são alumino silicatos cristalinos com estrutura porosa. As 

zeólitas são formadas por canais interligados por aberturas na superfície que 

são responsáveis pela separação dos gases de acordo com o seu tamanho. 

O diâmetro destas aberturas é uma função da estrutura da zeólita e da 

presença ou não de íons intercambiáveis [16]. 

As zeólitas mais comumente aplicadas no desenvolvimento de 

membranas para a separação de gases são as zeólitas do tipo A e as 

zeólitas com estrutura do tipo chabazita. A Figura 2.3 mostra a estrutura 

destas zeólitas.  
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Figura 2.3: Estrutura das Zeólitas mais utilizadas no desenvolvimento de 

membranas para separação de gases (a) Estrutura Linde do tipo A e (b) 

Estrutura Chabazita. 

 

A estrutura da zeólita 4A conhecida como Linde tipo A (LTA) tem 

razão Si/Al igual a 1/1 e abertura com diâmetro de 3,8Å enquanto a 

chabazita apresenta uma razão Si/Al 25/1 e o mesmo diâmetro de abertura. 

O fato de estas duas zeólitas terem o mesmo tamanho de abertura é um 

resultado da estrutura semelhante dos poros formados por anéis compostos 

por oito oxigênios. O que diferencia as duas é a razão Si/Al que faz com que 

a chabazita seja hidrofóbica pela menor quantidade de íons alumínio. 

Estruturas com poros menores são formadas por anéis de seis oxigênios 

(sodalita) e as zeólitas com abertura maior são formadas por anéis de 12 

oxigênios (estruturas Y e X). Além disso, a presença de íons intercambiáveis 

como sódio e cálcio na estrutura da zeólita pode alterar o espaço da 

abertura disponível para a entrada da molécula de gás ou penetrante. A 

presença e localização destes íons intercambiáveis é uma função da razão 

Si/Al [17]. 

De uma forma geral o diâmetro da abertura dos poros define o 

comportamento destes materiais em processos de separação. É desejável 

que este diâmetro tenha dimensões intermediárias entre os diâmetros dos 

gases que se deseja separar. 
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2.1.3.2 Difusão 

 

Como foi antecipado na seção anterior o processo de separação de 

gases em zeólitas se dá principalmente pela diferença de tamanho entre 

eles. Dependendo do diâmetro de abertura dos poros em relação ao 

tamanho das moléculas dos gases que se deseja separar o maior gás é 

retido pela zeólita enquanto o menor gás passa por ela. Assim o processo de 

separação é basicamente governado pelo processo de difusão. De forma 

semelhante aos polímeros nas zeólitas os gases devem realizar saltos 

difusionais rompendo uma barreira de energia. Diferente de materiais 

poliméricos em que a barreira energética é determinada pela mobilidade do 

polímero nas zeólitas esta energia é uma determinada pela relação entre o 

tamanho dos poros ou canais da zeólita em relação ao diâmetro cinético do 

gás. Assim o processo de difusão pode ser descrito como uma relação de 

Arrhenius [6][18]. 

 

D  D e p ( 
ED

RT
)                                                        (2. 2) 

 

Onde : 

DA é o coeficiente de difusão. 

Do é um fator pré-exponencial. 

ED é a energia de ativação para difusão. 

R é a constante dos gases perfeitos 

T é a temperatura absoluta  

 

O processo de difusão em zeólitas está intimamente ligado a sua 

capacidade de separação. Da mesma forma que ocorre com materiais 

poliméricos, as zeólitas separam gases pelo tamanho ou diâmetro cinético 

das moléculas dos penetrantes (efeito energético), porém ao contrário dos 

polímeros as zeólitas são capazes de separar gases pela redução do grau 

de liberdade da molécula (efeito entrópico). Este processo foi descrito por 

Koros e colaboradores em 1996 [19]. 
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Neste trabalho os pesquisadores mostraram que a diferença de 

energia de ativação relacionada à difusão para três tipos diferentes de 

materiais (polipirrolidona, zeólita 4A e uma peneira molecular de carbono) é 

muito pequena não explicando assim a maior eficiência de separação das 

peneiras moleculares em relação ao polímero. Dessa forma a eficiência no 

processo de separação foi atribuída ao fator pré-exponencial da equação 

2.12 que pode ser definido pela equação abaixo[19]. 

 

D  e 
2  T

h
e p [

 d
 

R
 ]                                           (2. 3) 

 

Em que: 

 

λ é o comprimento médio do salto difusional no meio difusional. 

 d
 
  é a entropia de ativação para o processo de difusão. 

k e h são as constantes de Boltzmann e Planck respectivamente. 

 

Através dessa equação pode-se relacionar a seletividade difusional 

com a entalpia e a entropia de ativação. 

 

D 

D 

 e p [
( d 

 
  d 

 
)

R
]e p [

 (Ed 

 
 Ed 

 
)

RT
]                                 (2.  ) 

 

ou 

 

D 

D 

 e p [
     

 

R
]e p [

      
 

RT
]                                        (2.  ) 

 

Assim, a seletividade difusional é uma função não apenas de um 

fator entálpico relacionado à diferença no tamanho das moléculas dos 

gases, mas também a um fator entrópico relacionado ao grau de liberdade 

das moléculas dos gases.  
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A Tabela 2.1 mostra os dados apresentados pelo trabalho citado 

acima. Fica claro pela tabela que os efeitos entrópicos atuam de forma mais 

pronunciada que os efeitos entálpico na zeólita 4A, de forma semelhante nas 

peneiras moleculares de carbono e são quase nulos na polipirrolidona no 

caso do processo de separação O2/N2. 

 

Tabela 2.1: Dados de Energia de Ativação e Entropia do processo de 

separação O2/N2 em diferentes tipos de membranas. 

Material D 2
D 2
⁄  

à 35oC 

Ed
 

 2
 

(kcal/mol) 

 E 2  2

 
 

(kcal/mol) 

e p[  E 2  2

 
RT⁄ ] 

efeitos 

entálpicos 

e p [    2  2

 
RT⁄ ] 

efeitos 

entrópicos 

Zeólita 

4A 

104 4,5 -1,2 7,1 14,7 

CMS 25-45 5,5 -1,0 5,1 4,9-8,8 

Polipirro

lidona 

5,1 5,3 -0,9 4,35 1,2 

Adaptado de Koros WJ e colaboradores 1996 [19]. 

 

2.1.3.3 Sorção 

 

Diferentemente dos polímeros vítreos que possuem vazios 

permanentes (em excesso) e transientes disponíveis para a sorção, as 

zeólitas apresentam apenas espaços permanentes para a sorção de gases. 

Dessa forma o processo de sorção de gases em zeólitas é descrito apenas 

pelo modelo de Langmuir. Assim como o processo de difusão a sorção em 

zeólitas é dependente da temperatura e pode ser definido pela equação de 

Van´t Hoff [6]. 

 

     e p ( 
  

RT
)                                                             (2.  ) 

 

Onde: 
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SA é a solubilidade do gás na zeólita. 

So é um fator pré-exponencial. 

Hs é o calor de sorção do penetrante. 

R é a constante universal dos gases perfeitos. 

T é a temperatura absoluta. 

 

 

2.1.4 Separação de Gases 

 

2.1.4.1 Tecnologias de Separação 

 

Os principais processos industriais de separação de gases são a 

destilação e os processos de absorção. Nos dois processos altos consumos 

de energia e custos de manutenção estão envolvidos. Além disso, os 

processos consistem de várias operações unitárias e equipamentos de 

grandes dimensões. A Figura 2.4 ilustra um processo de separação por 

destilação criogênica utilizada para separação de hidrocarbonetos. O 

processo mostrado na figura abaixo ilustra além de duas colunas de 

separação várias outras operações unitárias utilizadas para aquecer, resfriar, 

comprimir e expandir os produtos em cada etapa do processo. 
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Figura 2.4: Esquema representando um processo de separação de 

hidrocarbonetos [20]. 

Onde: 

 

E1 representa um trocador de calor. 

V1 separação gás-liquido. 

T1 expansão do gás. 

C1 e C2 torres de destilação criogênica. 

 

No caso de processos de absorção, apesar do processo ser um 

pouco mais simples como mostrado na Figura 2.5 a sua manutenção e 

supervisão tem que ser constante devido a riscos de corrosão pela presença 

de aminas. Apesar de parecer algo simples a supervisão constante destes 

equipamentos exige a presença de mão de obra especializada em tempo 

integral o que representa um custo altíssimo considerando os ambientes 

isolados onde os campos de gás natural são instalados [21]. Além disso, 

quanto maior a concentração de CO2 a ser separada do gás natural maior 

será a torre de absorção. 
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Figura 2.5: Esquema representando um processo de processamento de gás 

natural através de torres de absorção [21]. 

 

2.1.4.2 Processos de separação por membranas 

 

Membranas para separação de gases são formadas 

preferencialmente por polímeros sintéticos vítreos. Esta opção se deve ao 

balanço entre propriedades mecânicas, resistência térmica e eficiência de 

separação destes polímeros quando comparados a materiais elastoméricos 

[22]. 

O processo de separação de gases através de membranas 

poliméricas se dá pela diferença de tamanho entre as moléculas dos gases. 

Desta forma em uma mistura binária o gás de maior diâmetro deve ser retido 

pela membrana enquanto o gás de menor diâmetro atravessa a membrana. 

Para efeito de comparação entre os tamanhos dos diferentes gases se utiliza 

o diâmetro cinético. A Tabela 2.2 mostra o diâmetro cinético dos gases mais 

estudados no desenvolvimento de membranas poliméricas [22]. A Figura 2.6 

mostra a diferença entre polímeros vítreos e elastoméricos em relação a 

separação de gases. 
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Tabela 2.2: Diâmetro cinético dos gases mais estudados em pesquisas com 
membranas poliméricas 

Molécula O2 N2 CO2 CH4 

Diâmetro 

Cinético (Å) 
3,46 3,64 3,30 3,80 

 

 

Figura 2.6: Principio de separação de polímeros vítreos e elastoméricos 

[21][22]. 

 

Os processos de separação através de membranas poliméricas 

apresentam vantagens em relação a outros processos de separação. Entre 

as vantagens destacam-se a simplicidade do processo, as dimensões 

reduzidas dos equipamentos, o menor consumo de energia e a simplicidade 

de manutenção. Por outro lado, a obtenção de gases com altíssimo grau de 

pureza em larga escala ainda é um desafio. Dessa forma o principal objetivo 

no desenvolvimento de membranas poliméricas é a obtenção de membranas 

com alta seletividade e alta permeabilidade (alta produtividade). As Figuras 

2.7 e 2.8 mostram fotos de diferentes módulos de separação de gases e o 

diagrama de blocos de um dos módulos. 
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Figura 2.7: Fotografia de um módulo de membranas utilizado para a 

remoção de CO2 em fluxos de gás natural [21]. 

 

 

Figura 2.8: Acima: Diagrama de bloco de um processo de membrana para 

separação de hidrocarbonetos; Abaixo: Foto do módulo de membranas 

representado pelo diagrama de blocos [21]. 
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O desafio de se desenvolver membranas poliméricas mais eficientes 

para processos de separação de gases encontra como uma das principais 

barreiras a relação entre a permeabilidade e a seletividade. Este 

comportamento equacionado por Robeson em 1991 e revisado por ele 

mesmo em 2008 estabelece que em membranas poliméricas um aumento 

na permeabilidade usualmente leva a diminuição na seletividade [23][24][25]. 

O trade-off de Robeson será apresentado e discutido em detalhes na 

próxima seção. 

 

2.1.4.3 Trade-off e a “Upperbound line” equacionados por Robeson 

 

Como foi antecipado, Robeson propôs um equacionamento 

matemático para descrever uma relação já conhecida entre a 

permeabilidade e a seletividade de gases em que a seletividade diminui na 

medida em que a permeabilidade do gás de maior permeabilidade aumenta. 

Em termos práticos a consequência deste efeito é que o desenvolvimento de 

uma membrana altamente seletiva implicaria em uma redução substancial 

na permeabilidade e em um aumento nos custos envolvidos no processo de 

separação. 

A relação entre permeabilidade e seletividade proposta por Robeson 

em 1991 é mostrada nas equações abaixo [23]: 

 

 i   i 
n                                                                     (2.  ) 

 

Ou 

 i   
  

n⁄  i

 
n⁄                                                                 (2. 8) 

 

Em que: 

 

Pi é a permeabilidade do gás mais permeável. 

 ij é a seletividade ideal. 
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Os valores de k e n foram determinados para diferentes pares de 

gases. Os valores de interesse para este trabalho são mostrados na Tabela 

2.3. 

 

Tabela 2.3: Valores dos parâmetros que definem a “upperbound line”. 

Gases k (Barrer) 

1991 

k (Barrer) 

2008 

n 

1991 

n 

2008 

CO2/CH4 1073700 5369140 -2,6264 -2,636 

CO2/N2 - 30967000 - -2,888 

 

  trabalho de Robeson define a “upperbound line”, uma linha de 

limite superior. Abaixo desta linha se situam os pares 

permeabilidade/seletividade para a grande maioria dos polímeros estudados 

e apenas alguns polímeros apareciam sobre ou acima da linha.   

Robeson demonstrou que existe uma relação linear entre o valor de 

n e a diferença no diâmetro cinético (Δdij = dj-di) entre os gases e previu que 

este valor não se alteraria com o desenvolvimento de novos materiais. A 

Figura 2.9 mostra a relação entre n e Δdij. 
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Figura 2.9: Relação entre o coeficiente angular do trade-off em função da 

diferença de diâmetro cinético entre os gases 

 

Em 1999 Freeman demonstrou matematicamente uma relação entre 

a seletividade ideal dos dois gases e a permeabilidade do gás mais 

permeável que envolvia o coeficiente de difusão dos dois gases e a 

solubilidade dos gases no polímero [25]: 

 

ln    ⁄   [(
d 

d 
)

2

  ] ln    {ln(
  

  

)  [(
d 

d 
)

2

  ] (b f (
  a

RT
)  ln   )}                 (2.  ) 

 

Onde: 

 A/B é a seletividade ideal entre os gases envolvidos. 

dA e dB são os diâmetros cinéticos dos gases permeantes. 

SA e SB são as solubilidades dos gases permeantes no polímero 

R e T são a constante dos gases perfeitos e a temperatura, 

respectivamente. 

a é uma constante universal independente do polímero e igual a 0,64 
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b é igual a 9,2 cm2/s e 11,5 cm2/s para polímeros borrachosos e 

vítreos, respectivamente. 

f é um valor que depende do polímero e está relacionado à energia 

de ativação do processo de difusão. 

 

A Equação 2.19 pode ser reescrita de forma a relacionar a 

seletividade ideal ao coeficiente de difusão do gás de maior permeabilidade. 

 

ln    ⁄      ⁄ ln D  {ln (
  

  

)      ⁄ (b f (
  a

RT
))}                             (2.2 ) 

 

Através deste modelamento matemático Freeman concluiu que o 

coeficiente de difusão do gás no polímero deve ser o principal fator de 

influencia na “upperbound line”  á que a solubilidade do  ás não deve mudar 

consideravelmente com uma mudança na estrutura do polímero. 

Além disso, o trabalho comprovou a constatação de Robeson de que 

a maioria dos polímeros com propriedades próximas a upperbound line 

consistem de polímeros vítreos com cadeia principal rígida e grande fração 

de volume livre [25][26].  

Os trabalhos discutidos até este ponto foram uma consequência de 

uma longa sequência de trabalhos realizados no sentido de relacionar as 

propriedades de transporte de gases em polímeros com a sua estrutura 

[27][33]. De fato, este limite superior era conhecido e já se tinha como 

objetivo o desenvolvimento de polímeros cujas propriedades pudessem 

superar este limite. 

Por consequência do avanço nas pesquisas em membranas 

poliméricas para separação de gases, foram desenvolvidos materiais com 

propriedades mais pró imas a “upperbound line” e até superiores aos 

valores definidos por ela. Entre estes polímeros destacam-se os polímeros 

perfluorados e os seus copolímeros, além dos polímeros com 

microporosidade intrínseca (PIM) e os polímeros termorrearanjados (TR 

polymers). O desenvolvimento destes novos materiais levou Robeson a 
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rever a “upperbound line” em 2  8.  esta revisão houve uma mudança na 

posição da linha além da criação de um limite para alguns pares de gases 

que não apareciam no trabalho anterior [24]. 

A Figura 2.10 mostra as curvas obtidas por Robeson em 1991 e 

2008 para os pares de gases estudados neste trabalho, isto é, CO2/N2 e 

CO2/CH4. 
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Figura 2.10: Trade-off de Robeson para os pares de gases estudados neste 

trabalho. (a) CO2/N2 e (b) CO2/CH4. 
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Além da modificação química de polímeros a incorporação de 

peneiras moleculares em materiais poliméricos vem sendo considerada 

como uma estratégia promissora no desenvolvimento de membranas para 

separação de gases. A essas membranas dá-se o nome de membranas de 

matriz mista (MMM). 

Simulações e estimativas feitas utilizando-se modelos teóricos 

preveem que a incorporação de peneiras moleculares em polímeros deve 

levar ao desenvolvimento de membranas com propriedades superiores as do 

polímero além de eliminar problemas relacionados ao processamento e as 

propriedades mecânicas de membranas formadas pelas zeólitas puras. 

Porém como será discutido posteriormente o desenvolvimento destes 

materiais encontra desafios relacionados à incompatibilidade entre o 

polímero e a partícula. 

 

2.2 Conceitos Específicos 

 

2.2.1 Propriedades das MOFs e ZIFs 

 

2.2.1.1 MOFs 

 

MOFs (metal-organic frameworks) são materiais cristalinos porosos 

compostos por íons metálicos como Zn, Co e Cu interligados por estruturas 

orgânicas [35]. Os íons metálicos ocupam os vértices da estrutura cristalina 

enquanto as cadeias orgânicas ocupam os lados. Nesta configuração mais 

básica as MOFs apresentam limitações em termos de aplicações devido a 

sua instabilidade estrutural. [35][36][37]. As primeiras MOFs desenvolvidas 

eram estáveis somente quando moléculas orgânicas que não faziam parte 

da sua estrutura estavam adsorvidas em seus poros [38]. Estas moléculas 

eram geralmente solventes orgânicos como clorofórmio que quando 

removidas causavam o colapso da estrutura de poros das MOFs. 

O colapso das MOFs foi atribuído ao caráter não direcional das 

ligações iônicas formadas entre os íons presentes nos vértices e as cadeias 
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orgânicas [38]. A maneira encontrada para evitar este colapso foi o 

desenvolvimento de MOFs com aglomerados inorgânicos nos vértices. Yaghi 

e colaboradores aplicaram este conceito criando estruturas compostas por 

aglomerados de ZnO4 interligados por ácidos carboxílicos de forma a criar 

uma estrutura mais estável [37]. A Figura 2.11 mostra a estrutura da MOF-5 

uma das primeiras estruturas estáveis desenvolvidas. 

 

 

Figura 2.11: Estrutura da MOF-5 ilustrando a presença de aglomerados no 

lugar de íons nos vértices da estrutura. Esferas representam: Azuis Zn, 

verdes O, cinza C. Tetraedro de ZnO4 representado em azul [33]. 

 

Dentre as vantagens destes materiais destacam-se a alta 

porosidade e alta área superficial quando comparadas as zeólitas além da 

flexibilidade de criação de diferentes estruturas [35][36][37] [39]-[40][41]. 
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2.2.1.2 ZIFs 

 

As ZIFs são uma classe especial de MOFs compostas por 

imidazólios entre os aglomerados iônicos. A vantagem das ZIFs em relação 

às MOFs é o fato das ligações entre os imidazólios e os íons metálicos 

formarem um ângulo igual ao formado pela estrutura Si-O-Si das zeólitas 

convencionais [17]. Assim torna-se possível desenvolver ZIFs com estrutura 

similar à estrutura das zeólitas convencionais e possivelmente propriedades 

de separação semelhantes [41][42]. A Figura 2.12 mostra as estruturas dos 

principais grupos imidazólios utilizados no desenvolvimento de ZIFs 

enquanto a Figura 2.13 mostra a estrutura de algumas das ZIFs já 

sintetizadas [17]. O que diferencia as estruturas das ZIFs é a abertura dos 

poros que influencia nas suas propriedades de transporte e sorção. 

 

 

Figura 2.12: Principais grupos imidazólios utilizados no desenvolvimento de 

ZIFs [17]. 
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Figura 2.13: Estrutura de algumas ZIFs já sintetizadas[41]. 

 

Após o desenvolvimento de estruturas mais estáveis uma série de 

trabalhos vem sendo publicados no desenvolvimento de novas estratégias 

de síntese destas estruturas, além da determinação de suas propriedades 

principalmente considerando a sorção [40][42][54] e o transporte de gases e 

mais recentemente o transporte de moléculas maiores como proteínas [39]. 
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Outro aspecto muito discutido em relação a estes materiais é a flexibilidade 

de sua estrutura. Esta característica vem sendo estudada de diversas 

maneiras devido a sua influencia nas propriedades de transporte e 

separação, já que o diâmetro dos poros das ZIFs pode ser alterado em 

função desta flexibilidade [51][53][55][56]. Membranas formadas apenas por 

ZIFs e membranas de matriz mista vêm sendo desenvolvidas. No primeiro 

caso a ocorrência de defeitos e a fragilidade dificultam a análise de dados e 

a obtenção das propriedades desejadas [56]-[58]. Em relação às membranas 

de matriz mista os primeiros estudos apresentaram dispersão de 

propriedades além de baixo desempenho em termos de separação a não ser 

quando a diferença de tamanho entre os gases é muito grande [55][56]. 

Trabalhos mais recentes mostram resultados mais encorajadores em relação 

a capacidade de separação das ZIFs [61][62]. 

 

2.2.2 Membranas de Matrix Mista 

2.2.2.1 Introdução 

 

Como foi antecipado na discussão dos trabalhos de Robeson 

membranas de matriz mista são usualmente membranas formadas pela 

mistura entre peneiras moleculares e polímeros com objetivo principal de 

formar membranas com balanço de propriedades superiores às 

propriedades dos componentes individuais. 

Entre as peneiras moleculares, as mais utilizadas são as zeólitas e 

as peneiras moleculares de carbono (Carbon molecular sieves - CMS). Estes 

materiais apresentam poros capazes de separar os gases não apenas pelo 

seu tamanho, mas também de acordo com a sua geometria. Para isso o 

diâmetro dos poros deve estar entre os diâmetros cinéticos dos gases 

utilizados. 

A justificativa para formação de membranas de matriz mista para a 

separação de gases reside no balanço de propriedades obtido pela mistura 

dos dois materiais. As peneiras moleculares apresentam como vantagens, a 

sua capacidade de separação (alta seletividade) aliada à alta produtividade 
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(alta permeabilidade), porém têm como desvantagens a dificuldade e o alto 

custo de processamento, e a fragilidade de suas membranas [63]. Por outro 

lado, os polímeros apresentam desempenho inferior ao desempenho das 

zeólitas em relação à separação de gases, porém suas propriedades 

mecânicas são melhores na forma de membranas e o custo de seu 

processamento é menor. Assim, espera-se obter, com o desenvolvimento de 

MMMs, um balanço entre propriedades mecânicas, facilidade de 

processamento dos polímeros e capacidade de separação das zeólitas [63]. 

Cálculos através de modelos matemáticos indicam que a incorporação de 

zeólitas a materiais poliméricos deve levar a formação de materiais com 

propriedades superiores a “upperbound line” [64][65][66]. 

Diversos modelos matemáticos foram propostos para estimar a 

permeabilidade de membranas de matriz mista. Dentre todos os modelos o 

mais utilizado atualmente é o modelo de Maxwell que será discutido neste 

trabalho [67][68].  

Maxwell propôs um modelo para descrever as propriedades 

dielétricas de uma solução condutora diluída formada por esferas idênticas 

em regime permanente. Este modelo foi adaptado para o caso da 

permeabilidade de membranas de matriz mista. A Equação 2.21 descreve o 

modelo de Maxwell.  

 

       (
 d 2 c 2 d( c  d)

 d 2 c  d( c  d)
)                                            (2.2 ) 

 

Em que: 

 

PMMM é a permeabilidade da membrana de matriz mista. 

Pc é a permeabilidade da matriz polímérica. 

Pd é a permeabilidade da fase dispersa. 

 d  é a fração volumétrica da fase dispersa. 
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Através do modelo de Maxwell é possível estimar o valor da 

permeabilidade da membrana de matriz mista. Mesmo que não se tenha um 

valor para a permeabilidade da carga é possível estimar um valor máximo 

para a permeabilidade da membrana de matriz mista substituindo um alto 

valor para a permeabilidade da carga. Na Figura 2.14 uma curva 

relacionando a permeabilidade da membrana de matriz mista em função da 

permeabilidade de uma carga qualquer, considerando como polímero a 

poliéterimida e uma fração volumétrica de 10%vol. O gráfico mostra que 

quando a permeabilidade da carga atinge 1000 Barrer a permeabilidade da 

membrana já é constante. Isso implica que qualquer valor de permeabilidade 

da membrana acima do valor máximo mostrado na curva é uma indicação da 

presença de defeitos na membrana. 

 

Figura 2.14: Gráfico mostrando a relação entre a permeabilidade de uma 

MMM de PEI em função da permeabilidade de uma zeólita. 

 

Além disso, tendo o valor de permeabilidade da membrana e do 

polímero é possível estimar os valores de permeabilidade e seletividade da 

carga. Obviamente esta estimativa considera a ausência de defeitos e 

grandes aglomerados. 
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O modelo de Maxwell também pode ser reescrito para descrever 

membranas que apresentam defeitos ou efeitos não ideais em sua interface. 

Este desenvolvimento matemático realizado por Mahajan e Moore permite a 

formação de um gráfico que serve como referência para determinar se há ou 

não defeitos ou efeitos não ideais na membrana [70][72][73]. 

As primeiras tentativas de se incorporar peneiras moleculares em 

polímeros não obtiveram grande sucesso em relação a aumentos na 

seletividade. Nestes trabalhos foram incorporadas zeólitas a polímeros 

vítreos e borrachosos, além disso, estratégias para modificar a superfície da 

zeólita e melhorar sua compatibilidade com o polímero foram empregadas 

sem que houvesse um grande ganho de seletividade. 

Zimmerman C. M. e colaboradores [69] sugeriram que o 

desenvolvimento de MMMs com as propriedades desejadas era uma função 

da escolha tanto do polímero como da zeólita utilizados, além da eliminação 

de defeitos na interface entre as duas fases. A escolha do polímero se 

baseia em suas propriedades de transporte e separação. Polímeros com alta 

permeabilidade tendem a se tornar um caminho preferencial a difusão do 

gás reduzindo significativamente assim o efeito da zeólita no processo de 

transporte. Polímeros com baixa seletividade não são transformados em 

polímeros de alta seletividade pela incorporação de zeólitas. Estes dois 

critérios basicamente excluem polímeros borrachosos mesmo que eles 

formem materiais com uma interface melhor com a zeólita que a interface 

formada por polímeros vítreos. A escolha da zeólita se faz pela relação entre 

o tamanho dos poros e o diâmetro cinético dos gases que se deseja separar. 

A zeólita deve possuir um poro com dimensões entre os diâmetros dos 

gases de interesse de forma que ela possa reter as moléculas do gás de 

maior diâmetro e permitir a passagem das moléculas do outro gás. A 

eliminação de defeitos na interface entre as duas fases se torna assim o 

principal fator limitante para o desenvolvimento de membranas de matriz 

mista com as propriedades desejadas. Por esta razão os fatores envolvidos 

na formação de efeitos não ideais em membranas de matriz mista serão 

discutidos com mais detalhes. 
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2.2.2.2 Efeitos interfaciais em membranas de matriz mista 

 

Efeitos interfaciais (non-ideal effects) é o nome dado a defeitos ou 

alterações na interface polímero-partícula que de alguma forma alteram as 

propriedades de transporte e separação da membrana, seja reduzindo a 

seletividade ou a permeabilidade do gás na interface. Os principais efeitos 

descritos são o defeito na interface (sieve-in-cage), a matriz rigidificada 

(rigidified matrix) e a matriz dilatada por tensão (stress dilated). Estes efeitos 

são uma consequência principalmente da incompatibilidade entre as duas 

fases, porém são afetados também pelo processo de preparação da 

membrana. A Figura 2.15 ilustra a ocorrência da morfologia sieve-in-cage 

em uma membrana de matriz mista [73]. 

 

 

Figura 2.15: Microscopia mostrando a zeólita 4A dispersa em Udel formando 

a morfologia sieve-in-cage [73]. 
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  termo “sieve-in-ca e” é utilizado para descrever a situação em que 

a interface polímero-partícula se rompe e a partícula fica separada do 

polímero por um vazio, com dimensões maiores que o diâmetro cinético do 

gás. Neste caso o transporte do gás na região da interface deixa de ser 

descrito através do modelo de solução-difusão e passa a ser descrito pelo 

modelo de Knudsen. O transporte do gás é descrito através do modelo de 

Knudsen quando o diâmetro do poro é pequeno em relação ao caminho livre 

médio a ser percorrido pelo gás no poro. Isso implica em um aumento da 

permeabilidade sem que haja aumento na seletividade. Mahajan propôs uma 

modificação ao modelo de Maxwell para descrever a permeabilidade de 

membranas de matriz mista em que a morfologia sieve-in-cage estava 

presente [70]. O modelo de três fases envolve a aplicação do modelo de 

Maxwell em duas etapas. Na primeira etapa se calcula a permeabilidade de 

uma fase composta pela carga e a interface (Figura 2.16). 

 

 eff   [
 d 2   2 s(    d)

 d 2    s(    d)
]                                          (2.22) 

 

Em que: 

 

Peff é a permeabilidade da fase composta pela carga e a interface. 

PI é a permeabilidade da interface. 

 s  é a fração volumétrica da carga na fase composta por ela e pela 

interface. 
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Figura 2.16: Ilustração mostrando a formação da camada de polímero ao 

redor da partícula. A camada lI pode representar também o vazio formado na 

morfologia sieve-in-cage [73]. 

 

O valor obtido através da equação acima é substituído na Equação 

2.21 para determinar a permeabilidade da membrana. 

 

 3     c [
 eff 2 c  2( d   )( c  eff)

 eff 2 c ( s   )( c  eff)
]                                (2.23) 

 

A primeira tentativa de se evitar a formação de defeitos na interface 

se deu através da modificação da superfície da zeólita com silanos [67]. Os 

resultados obtidos foram ainda piores devido à redução na seletividade da 

membrana. Segundo Mahajan os defeitos formados neste caso, com 

dimensões próximas ao diâmetro do gás, são seletivos ao gás de mais leve 

o que diminui as seletividades O2/N2 e CO2/CH4 [70][72]. 

O efeito foi ilustrado através de um modelo composto por duas 

resistências. A Figura 2.17 ilustra este modelo. No primeiro caso, que 

corresponde à estrutura obtida sem a modificação química, a segunda 

camada não oferece qualquer resistência à passagem do gás o que faz com 

que a seletividade da membrana de matriz mista seja igual a do polímero. 

No segundo caso, a camada próxima à carga seleciona o gás de acordo 

com sua massa molar. 
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Figura 2.17: Esquema mostrando a diferença entre a estrutura sieve-in-cage 

em membranas em que a zeólita é incorporada pura (Caso 1) e quando esta 

é compatibilizada com agentes de compatibilização de cadeia longa (Caso 2) 

[72]. 

 

O modelamento agora envolve um modelo de resistências em série 

descrito matematicamente pela Equação 2.24. 

 

l  l2

 eff

 
l 

  

 
l2

 2

                                                         (2.2 ) 

Em que: 

 

li é a espessura das camadas. 

Pi é a permeabilidade das camadas. 

1 e 2 referem-se ao polímero e o vazio respectivamente. 

 

Neste modelamento o coeficiente de difusão de Knudsen tem que 

ser modificado para levar em consideração a razão entre o diâmetro do gás 

e o tamanho do defeito. 

 

D        
  
r√

T

  

[  
d 

2r
]                                                 (2.2 ) 
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Em que: 

 

r é o raio do poro em Å. 

dg é o diâmetro do gás em Å. 

 

A Figura 2.18 mostra como a seletividade de uma membrana de 

Matrimid®/Zeólita 4A com 20%vol. de zeólita varia com o diâmetro do poro 

formado pelo defeito ao redor da partícula. Fica claro que existe uma 

redução da seletividade atingindo um valor mínimo, e um aumento chegando 

ao valor do polímero puro. 

 

 

Figura 2.18: Gráfico mostrando a variação na seletividade CO2/N2 em função 

da distância entre o polímero e a carga (diâmetro do defeito na interface) 

[72]. 
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A matriz rigidificada se forma na interface polímero-partícula e 

envolve a formação de uma estrutura polimérica estirada e de menor 

mobilidade [63][65][66][73][74]. As consequências desta estrutura nas 

propriedades do compósito envolvem a redução na permeabilidade e um 

aumento no módulo acima do calculado por modelos teóricos. O 

modelamento deste efeito é similar ao utilizado para descrever a estrutura 

“sieve-in-ca e”. Da mesma maneira aplica-se o modelo de Maxwell 

considerando a zeólita como uma das fases e a interface como outra fase. 

Através desse modelamento calcula-se a permeabilidade da nova fase (Peff) 

e substitui-se este valor no modelo de três fases para calcular a 

permeabilidade da membrana (PMMM). A diferença no caso da matriz 

rigidificada é que a permeabilidade da interface é menor que a 

permeabilidade do polímero. 

 

   
  

 
                                                                        (2.2 ) 

 

Em que: 

 

PI é a permeabilidade da interface. 

PC é a permeabilidade da matriz. 

  é o fator de imobilização de cadeia. 

 

  valor de   foi determinado para a permeabilidade de regiões 

amorfas de polímeros semicristalinos [75][76].  este caso o valor de   é 

igual a 3 para oxigênio e nitrogênio. Apesar de alguns autores sugerirem que 

este valor deve ser uma função do gás [77] Moore considerou este valor 

constante para CO2 e CH4, pois a diferença de tamanho entre eles e os 

outros dois gases é pequena. Dessa forma a única variável a ser ajustada é 

a espessura da interface que pode assumir valores de até 1µm. 

O último efeito interfacial chamado de matriz dilatada por tensão é 

caracterizado por valores de   menores do que  .  o contrário da matriz 

rigidificada a matriz dilatada gera uma estrutura com volume livre maior que 
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a da matriz original, além de um aumento na permeabilidade e redução na 

seletividade. A ocorrência destes efeitos interfaciais é uma consequência da 

redução da mobilidade do polímero e durante o processo de formação da 

membrana que será discutido na próxima seção. 

 

2.2.2.3 Influência da mobilidade molecular e da compatibilidade do polímero 

com a carga na formação dos efeitos interfaciais. 

 

A formação dos efeitos interfaciais em membranas de matriz mista 

estão fortemente ligados a mobilidade molecular do polímero durante o 

processo de formação da membrana. À medida que o solvente é removido 

da membrana o polímero tende a ocupar um menor volume, enquanto o 

volume ocupado pela partícula não se altera pela presença do solvente. 

Além disso, a velocidade de evaporação do solvente, que leva a redução da 

mobilidade molecular do polímero, é maior que o tempo necessário para que 

o polímero possa relaxar. Estes efeitos podem levar a formação de defeitos 

na interface polímero-partícula ou de uma matriz rigidificada ao redor da 

partícula. 

A formação da matriz rigidificada será discutida através do desenho 

mostrado na Figura 2.19. Imaginando um polímero no seu ponto de 

vitrificação, isto é, com mobilidade molecular restrita e contendo vazios 

esféricos. A mobilidade molecular restrita não permite que os centros de 

massa de cada molécula se movam em relação ao centro de massa de 

outras moléculas, mas não previne a contração da membrana como um 

todo. Como cada molécula ocupa um volume menor com a evaporação de 

mais solvente sem que haja difusão de mais cadeias para a interface 

polímero-vazio a tendência é que o diâmetro do vazio diminua, permitindo 

que o polímero mantenha sua conformação aleatória. Como a distância 

entre os centros de massa de cada molécula em relação às outras 

moléculas diminui de maneira igual o polímero final se encontra livre de 

tensões residuais [73]. 
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Figura 2.19: Ilustração do processo de formação da matriz rigidificada ao 

redor de partículas inorgânicas em membranas de matriz mista [73]. 

 

Se, por outro lado, os vazios forem substituídos por partículas o 

resultado final pode ser diferente. No ponto de vitrificação as cadeias do 

polímero têm que ocupar a mesma área superficial sobre as partículas as 

partículas podem se contrair apenas na direção perpendicular em relação à 

superfície das partículas. Isso faz com que as cadeias do polímero assumam 

uma conformação “achatada” ao invés da conformação aleatória. Como 

resultado o polímero encontra-se estirado sobre a superfície da partícula 

causando uma tensão compressiva sobre a partícula. O polímero ao redor 

da partícula encontra-se assim em um estado de menor mobilidade 

molecular e consequentemente menor mobilidade que o polímero presente 

no restante da matriz [73]. 

A formação de defeitos na interface polímero-partícula é uma função 

da magnitude das tensões geradas durante a evaporação do solvente. 

Os conceitos relacionados ao desenvolvimento dos efeitos não 

ideais em membranas poliméricas são semelhantes aos utilizados no 

desenvolvimento de recobrimentos. Quando aplicados a um substrato o 

recobrimento pode apresentar tensões geradas pela evaporação do solvente 

presente na mistura ou pela presença de umidade. Estas tensões tendem a 
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ser aliviadas pelo descolamento do recobrimento do substrato em que ele foi 

aplicado[78][79]. 

A tensão necessária para que ocorra este descolamento é uma 

função entre outras coisas da espessura do recobrimento. Quanto menor a 

espessura do recobrimento maior a tensão necessária para removê-lo do 

substrato. 

Da mesma maneira, uma solução polimérica pode apresentar 

tensões residuais quando aplicada a um substrato como uma placa de vidro. 

Estas tensões são uma consequência da rápida evaporação do solvente e 

da limitação do processo de contração da membrana devido à presença do 

substrato. Considera-se que a contração ocorra preferencialmente na 

direção perpendicular a superfície do substrato. 

Em membranas de matriz mista a superfície da carga tende a 

diminuir a mobilidade do polímero ao seu redor, além disso, a evaporação do 

solvente também contribui para a redução da mobilidade. O resultado desta 

redução de mobilidade é que o polímero não tem tempo suficiente para 

relaxar e fica num estado estirado gerando fortes tensões residuais. Croll 

propôs modelos que relacionam a tensão residual de recobrimentos 

aplicados a substratos com a fração de solvente e de polímero [80][81]. Os 

modelos consideram que a formação de tensões se inicia no ponto de 

solidificação da membrana. 

 

 R 
E

3(   )

    R
(   R)

                                                        (2.2 ) 

 

Em que: 

E é o módulo do polímero. 

    é a tensão residual na membrana. 

    é a fração volumétrica do solvente no ponto de solidificação. 

    é a fração volumétrica do solvente na membrana seca. 

   é o coeficiente de Poisson do polímero. 
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Considerando uma fração volumétrica de 20% de solvente no ponto 

de solidificação e aproximadamente 10% na membrana seca os valores 

encontrados de tensão residual são 190 MPa e 217 MPa para as 

membranas de polímero puro e membranas de matriz mista 

respectivamente. A tensão residual em membranas de matriz mista foi 

calculada através da Equação 24 utilizando-se o valor do módulo de um 

vidro igual a 87 GPa [73]. 
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Em que: 

 

Ec é o módulo do compósito. 

   é a fração volumétrica da partícula. 

 

Os valores obtidos não são suficientes para causar o rompimento de 

cadeias poliméricas, mas já são suficientes, por exemplo, para romper 

interações formadas por silanos e o polímero. Valores reportados para estas 

interações interfaciais são de 30 MPa. Em trabalho anterior deste grupo o 

valor estimado para a tensão de descolamento da interface polímero-

partícula em nanocompósitos de polipropileno e carbonato de cálcio foi 

estimado através das curvas de tração em 20 MPa [82][83]. Assim, fica claro 

que as tensões geradas no processo de evaporação do solvente são 

suficientemente fortes para romper interações interfaciais mesmo que ocorra 

a modificação química da superfície da zeólita. 

A Figura 2.20 ilustra o mecanismo de rompimento da interface 

polímero-partícula durante a evaporação do solvente na formação de 

membranas. Como o processo de contração ocorre preferencialmente no 

eixo perpendicular a superfície do substrato (eixo-z) as tensões geradas 

podem ser aliviadas pela redução da distância entre as partículas. Por outro 
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lado os pares de partículas que estiverem localizadas nas direções paralelas 

a superfície do substrato (eixos x e y) têm sua movimentação restringida 

pelo substrato, assim a tensão se concentra e atinge valores superiores a 

tensão interfacial. 

 

Figura 2.20: Figura ilustrando o processo de formação de tensões e 

rompimento da interface polímero-partícula em membranas de matriz mista 

[73]. 

 

A ocorrência ou não das tensões residuais é uma função da 

mobilidade molecular do polímero durante o processo de evaporação do 

solvente. Obviamente esta mobilidade diminui na medida em que o solvente 

evapora. O início do processo de concentração de tensões se inicia quando 

a Tg do polímero é maior do que a temperatura ambiente. Isso explica 

porque polímeros borrachosos (baixa Tg) formam membranas de matriz 

mista com uma boa interação interfacial entre as fases. Além disso, a 

magnitude destas tensões residuais é uma função do módulo de elasticidade 

do polímero o que significa que polímeros menos rígidos dentre os polímeros 

vítreos rigidos seriam mais apropriados para aplicação em membranas de 

matriz mista. 
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Baseado nestes conceitos Mahajan propôs uma maneira de 

desenvolver membranas de matriz mista utilizando-se polímeros vítreos com 

valores de Tg intermediários (~200oC) [70][72][84]. Dessa maneira torna-se 

possível preparar a membranas em temperaturas acima da Tg do polímero 

aumentando a mobilidade das cadeias durante o processo de evaporação do 

solvente. Além disso, utilizando-se solventes de alto ponto de ebulição como 

o NMP é possível controlar melhor a velocidade de evaporação do solvente. 

Os resultados mostraram uma melhoria nas propriedades finais obtidas além 

de indicarem que mesmo com esta metodologia a compatibilidade entre as 

fases ainda é muito importante. A combinação do tratamento superficial da 

zeólita e da evaporação lenta do solvente resultou em resultados ainda 

melhores de seletividade, porém com alguns indícios da ocorrência de matriz 

rigidificada. O principal resultado obtido por Mahajan foi o desempenho além 

dos valores previstos pela “upperbound line”. Moore utilizou metodologias 

semelhantes e obteve resultados satisfatórios em termos de separação, 

porém muitas das membranas apresentaram efeitos não ideiais, 

principalmente a matriz rigidificada [63][66][73]. 

Além dos trabalhos citados até aqui outros trabalhos envolvendo o 

desenvolvimento de membranas de matriz mista foram publicados na 

literatura [6][7][19][86]-[92]. Alguns destes trabalhos serão apresentados 

aqui com intuito de exemplificar as dificuldades envolvidas no processo de 

preparação das MMMs e obtenção de membranas com as propriedades 

desejadas. 

Li Y. e colaboradores [93] prepararam membranas de matriz mista 

de poli(étersulfona)/zeólita A utilizando-se do mesmo protocolo de formação 

da membrana sugerido por Moore, isto é, altas temperaturas e longos 

tempos de tratamento térmico. Os resultados indicaram a ocorrência de dois 

efeitos não ideais, a formação de matriz rigidificada e o bloqueio parcial dos 

poros da zeólita. Foram utilizadas 3 zeólitas diferentes contendo poros com 

diâmetros diferentes a zeólita 3A (3Å), 4A (3,8Å) e 5A (4,5Å). Como 

consequência destes dois efeitos não ideiais ocorre a redução da 

permeabilidade de todos os gases com a incorporação das zeólitas. Além 
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disso, as propriedades de separação da zeólita 5A foram melhores que as 

propriedades das demais zeólitas utilizadas o que é inesperado levando-se 

em consideração o tamanho dos poros de cada zeólita em relação ao 

tamanho dos gases. Apesar da eficiência na produção de membranas livres 

de defeitos o protocolo utilizado pelos autores levou a criação de efeitos 

interfaciais e de bloqueio dos poros da zeólita. 

Pechar T. W. e colaboradores [87] incorporaram a zeólita L a uma 

poliimida. Para melhorar a compatibilidade entre as fases, a zeólita foi 

tratada com um agente de compatibilização amino silano. Os resultados 

indicaram que o tratamento superficial foi efetivo na eliminação defeitos na 

interface polímero/zeólita o que foi confirmado através de ensaios de 

permeação de He. Além disso, foi observado um aumento na 

permeabilidade a O2 e N2, um resultado esperado levando em consideração 

o tamanho dos poros da zeólita em relação ao tamanho dos gases. Por outro 

lado as permeabilidades a dois gases, o CO2 e o CH4 diminuíram, o que 

segundo os autores é uma indicação do bloqueio dos poros da zeólita pela 

presença do silano. 

Em um segundo trabalho, Li Y. e colaboradores [94] modificaram as 

3 zeólitas do tipo A para melhorar a compatibilidade das mesmas com a 

PES. Os resultados mostraram que as membranas preparadas com as 

zeólitas modificadas apresentaram maior permeabilidade do que as 

membranas preparadas com zeólitas sem tratamento. Segundo os autores a 

presença do silano diminui o efeito de bloqueio dos poros da zeólita. Ainda 

assim, foi observada uma diminuição na permeabilidade de todos os gases 

com a incorporação das zeólitas o que indica a ocorrência de efeitos não 

ideais. Por outro lado, com a incorporação de altos teores de zeólita a 

permeabilidade da membrana sofreu um aumento. 

Husain S. e Koros W. J. [7] utilizaram dois tratamentos superficiais 

na zeólita HSSZ-13 para a preparação de membranas de fibra oca de 

PEI/HSSZ-13. Os tratamentos utilizados foram a silanização da zeólita e a 

substituição de parte dos grupos hidroxila da superfície da zeólita por 

cadeias orgânicas através de reagentes de Grignard. Os resultados 
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mostraram que a incorporação de silanos a superfície da zeólita não foi 

eficiente na eliminação de defeitos na interface polímero/zeólita o que 

resultou em propriedades muito abaixo do desejado. Os resultados foram 

atribuídos a presença de solventes na interface entre o polímero e a zeólita. 

Por outro lado a segunda modificação resultou em aumentos de seletividade, 

para o par CO2/CH4 a seletividade ideal aumentou 17%. 

Sen D. e colaboradores [95] incorporaram zeólita 4A ao 

policarbonato utilizando-se um agente orgânico para melhorar a 

compatibilidade das zeólitas. A seletividade ideal de diversos pares de gases 

se mostrou maior com incorporação das zeólitas. Além disso, a 

compatibilização se mostrou eficiente na melhoria das propriedades da 

membrana. Por outro lado há uma forte evidência de formação de matriz 

rigidificada o que leva a redução na permeabilidade de todos os gases pela 

incorporação da zeólita. 

Liu J. e colaboradores [96] prepararam membranas de matriz mista 

utilizando-se uma poliimida (6FDA-DAM) e a zeólita ZSM-5. As zeólitas 

foram tratadas com o mesmo reagente de Grignard do trabalho de Husain. 

Neste trabalho as membranas foram desenvolvidas para a separação de 

isômeros de butano. Os resultados mostraram boa adesão entre as fases, 

porém nenhum aumento na capacidade de separação do polímero pela 

incorporação das zeólitas, o que foi atribuído ao tipo de zeólita utilizada. 

Zornoza B. e colaboradores [97] desenvolveram membranas de 

matriz mista de Matrimid e Udel e esferas de sílica mesoporosas. 

Novamente determinou-se a ocorrência da matriz rigidificada, porém neste 

caso foram observados aumentos de seletividade real de até 48% com a 

incorporação das partículas. Apesar das propriedades satisfatórias é 

importante frisar que a utilização das esferas de sílica requer tratamento 

químico ou de calcinação para remoção de impurezas e obtenção da 

porosidade desejada. 

Ward J. K. e Koros W. J. [98] preparam membranas de matriz mista 

de PDMC/zeólita SSZ-13. Foram preparadas membranas a partir de zeólitas 

com e sem tratamento superficial. As membranas preparadas a partir da 
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zeólita sem tratamento apresentaram seletividade menor que a seletividade 

do polímero puro. Por outro lado o tratamento superficial levou a formação 

de membranas com seletividade 9% superior a seletividade do polímero 

puro. 

Alguns dos métodos de preparação apresentados até aqui 

representam avanços no desenvolvimento de membranas de matriz mista, 

porém ainda são considerados complexos e muitas vezes não apresentam 

os resultados desejados. Dessa maneira o desafio de se desenvolver 

membranas de matriz mista persiste justificando o desenvolvimento de 

novos materiais e métodos para obtenção de membranas com as 

propriedades desejadas. 

Recentemente o desenvolvimento das ZIFs (zeolitic imidazolate 

framework) abriu caminho para a continuação das pesquisas no 

desenvolvimento de MMMs. As ZIFs são formadas por aglomerados de íons 

metálicos interligados por imidazólios de maneira a gerar uma estrutura 

porosa semelhante à estrutura das zeólitas inorgânicas. A presença dos 

imidazólios é considerada uma grande vantagem em relação à 

compatibilidade da carga com o polímero o que permitiria o desenvolvimento 

de membranas de matriz mista utilizando-se métodos convencionais de 

preparação de membranas. Da mesma forma que podem ser considerados 

uma vantagem os imidazólios podem gerar limitações às aplicações destes 

materiais devido a sua flexibilidade que pode alterar o tamanho de seus 

poros permitindo a absorção e passagem de gases que deveriam a principio 

ser retidos pela carga. 

Zhang C. e colaboradores [62] reportaram aumentos de até 150% na 

seletividade C3H6/C3/H8 com a incorporação de ZIF-8 a 6FDA-DAM. Os 

resultados evidenciaram a flexibilidade da estrutura da ZIF-8 já que os dois 

gases têm, diâmetro cinético superior a abertura nominal da ZIF-8. 

Perez E. V. e colaboradores [59] adicionaram MOF-5 a Matrimid e 

não obtiveram grandes aumentos de seletividade ideal para os pares de 

gases estudados, porém a seletividade real foi favorecida em relação ao CH4 

devido a sua baixa solubilidade na carga. 



50 
 

Dai Y. e colaboradores [61] obtiveram aumentos próximos a 20% na 

seletividade ideal CO2/N2 de fibras de Ultem/ZIF-8. Este aumento de 

seletividade está bastante próximo do valor obtido para as membranas 

planas apresentadas neste trabalho. 
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3 Materiais e Métodos: 

3.1 Materiais 

 

2-Methylimidazole zinc salt - Basolite® Z1200 (BASF) foi adquirido 

junto a Sigma-Aldrich – USA. Conhecido por ZIF-8 possui a seguinte fórmula 

química: C8H12N4Zn. Sua abertura é de 3,4Å com canais entre as aberturas 

de 11,2Å. Sua massa molecular é igual a 229,6 g/mol e sua densidade igual 

a 0,95g/cm3. A estrutura da ZIF-8 é mostrada na Figura 3.1. 

 

 

Figura 3.1: Estrutura da ZIF-8 (esquerda) e ampliação de um poro (direita). 

 

Poli-éterimida Ultem 1000 da Sabic Innovative Plastics foi utilizado 

como matriz para preparação das membranas. A sua temperatura de 

transição vítrea (Tg) é igual 217oC e sua densidade é 1,27g/cm3. A estrutura 

química do polímero é mostrada na Figura 3.2. 
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Figura 3.2: Estrutura da Poliéterimida. 

 

3.2 Solventes 

 

Triclorometano (Clorofórmio) e diclorometano foram obtidos junto a 

Sigma Aldrich e utilizados para a dissolução do polímero e dispersão das 

partículas de ZIF-8. 

 

3.3 Gases 

 

Os gases utilizados para ensaios de permeação e sorção foram 

comprados junto a Air Liquide ou Air Gas com pureza de 99,999% para o 

CO2 e N2 e 99.99% para o CH4. 

 

3.4 Preparação das Membranas 

 

Para preparação das membranas de Ultem 1000 o polímero foi 

dissolvido no solvente para formação de uma solução de concentração entre 

20 e 25%. No caso das membranas de matrix mista as partículas de ZIF-8 

foram dispersas no solvente através de um ultra-som de potência por 5 

minutos. À suspensão obtida foi adicionado o polímero. A mistura foi então 

agitada por 48h em um agitador de rolos para a completa dissolução do 

polímero. Em alguns casos utilizou-se nitrogênio para aumentar a 

concentração da solução obtida. Foram preparadas soluções de 0 a 30% em 

massa de ZIF-8. 
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A preparação das membranas foi realizada através do espalhamento 

da solução (solution casting) sobre uma placa de vidro utilizando-se uma 

faca de faces paralelas (casting knife) para controle da espessura final das 

membranas. O sistema foi disposto dentro de uma glove bag que teve seu 

interior purgado com nitrogênio para remoção da umidade e depois saturado 

com o mesmo solvente utilizado na dissolução do polímero. O período de 

saturação da glove bag foi de 4 horas e o tempo de evaporação do solvente 

foi de pelo menos 24 horas. 

 

3.5   Tratamento térmico das membranas 

 

O tratamento térmico para remoção do solvente residual foi realizado 

em estufa a vácuo. A temperatura máxima utilizada foi de 100oC. Em um 

primeiro conjunto de membranas a temperatura foi aumentada lentamente 

de 30 a 100oC e depois mantida por um período de 24h. Num segundo 

conjunto de membranas a temperatura foi mantida em 100oC por um período 

de até 7 dias para garantir uma maior remoção do solvente residual. 

 

3.6 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

Devido a influência do solvente residual na estrutura e nas 

propriedades do polímero e na efetividade da remoção do solvente foi 

realizado ensaio de DSC nos materiais estudados para a determinação da 

Tg das membranas. Os ensaios foram realizados em um equipamento TA 

Q2000 de acordo com o seguinte protocolo: 

- Aquecimento de 30 a 250oC com uma taxa de 10oC/min e 

manutenção nesta temperatura por 3 minutos. 

- Resfriamento de 250 a 30oC a uma taxa de 40oC/min. 

- Aquecimento de 30 a 250oC a uma taxa de 10oC/min. 



54 
 

Devido a possível liberação de solventes foi utilizado um fluxo de 

nitrogênio de 100ml/min para garantir a integridade do equipamento. Além 

disso, um pequeno furo na tampa da panelinha garantiu que o solvente 

liberado da amostra não se acumulasse dentro dela. 

 

3.7  Difração de Raios-X  

 

A caracterização estrutural das partículas de ZIF-8 e das 

membranas de matriz mista foi realizada através de um difratometro Rigaku 

Gei er  le  com radiação de  u com varreduras de 2θ entre 2 e   o. 

3.8   Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

A análise da morfologia das membranas e dispersão das partículas 

de ZIF-8 foi realizada em um microscópio eletrônico Phillips XL30 do tipo 

FEG. As amostras foram fraturadas utilizando-se nitrogênio liquido e as 

superfícies de fratura foram analisadas. 

 

3.9   Ensaios de Permeação 

 

A permeabilidade das membranas a CO2, N2 e CH4 foi determinada 

através de ensaios de permeação utilizando-se uma célula de permeação a 

volume constante/pressão variável realizados a 35oC. O sistema consiste em 

uma célula de metal onde a amostra é disposta. Uma variação de pressão 

conhecida é aplicada a uma das faces da amostra (upstream) e a pressão 

na face oposta (downstream) é registrada em função do tempo através de 

um transdutor de pressão. Antes do ensaio todo sistema é evacuado por um 

período mínimo de 48 horas e a amostra é disposta entre fitas de alumínio 

que formam uma máscara que atua como uma vedação. O resultado obtido 

é a taxa de permeação em unidades de torr/s que é transformada em 

permeabilidade (Barrer) através da equação abaixo: 
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Em que: 

dp/dt é a taxa de permeação em torr/s. 

VD é o volume da parte inferior da célula de permeação em metros 

cúbicos. 

T é a temperatura do ensaio em Kelvin 

l é a espessura da amostra em centímetros. 

A é a área da amostra em centímetros quadrados. 

pf é a pressão na face superior da membrana em psia. 

Os valores em parênteses são fatores de conversão. 

 

3.10  Ensaios de Sorção 

 

Os ensaios de sorção foram realizados em um equipamento que 

utiliza o princípio da queda de pressão (pressure decay technique sorption). 

Neste ensaio o equipamento é formado por dois compartimentos chamados 

de pulmão ou reservatório e compartimento da amostra. Inicialmente o 
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pulmão é preenchido com uma certa quantidade de gás até atingir a pressão 

desejada. Após a pressão no pulmão se estabilizar (aprox.15 minutos) a 

válvula entre o pulmão e a amostra é aberta e rapidamente fechada 

permitindo a passagem do gás à amostra. O ensaio termina com a 

estabilização da pressão na amostra. Usualmente o tempo de estabilização 

é de pelo menos 6 horas podendo variar de acordo com o gás. 

A tendência do ensaio é que parte do gás que passa do pulmão à 

amostra seja sorvida pelo polímero causando uma pequena queda de 

pressão após a expansão do gás para a amostra. 

O resultado final esperado é a concentração de material sorvido no 

equilíbrio que é calculada através de um simples balanço molar: 
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Em que: 

R é a constante dos gases perfeitos em cm3.bar/mol.K. 

Vi é o volume dos compartimentos em centímetros cúbicos. 

Pij é a pressão nos compartimentos em psi. 

Zij é o fator de compressibilidade do gás. 

O índice i representa o compartimento da amostra (A) e o pulmão 

(P). 

O índice j representa os estágios inicial (I) e final (F) do ensaio de 

sorção. 
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Após a estabilização da pressão da amostra o ensaio é interrompido 

e a pressão no pulmão é aumentada, para o início de ensaio com outra 

pressão inicial. São utilizadas ao menos 8 pressões diferentes para a 

determinação na isoterma de sorção que é obtida pelo ajuste dos dados 

obtidos ao modelo de sorção em modo duplo. 
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4 Resultados e Discussão 

 

4.1    Caracterização Preliminar da ZIF-8 

 

A Figura 4.1 mostra a morfologia da ZIF-8. Como já foi descrito na 

literatura as partículas de ZIF-8 apresentam diâmetro aproximado entre 50-

150nm e uma morfologia um pouco irregular se comparada a morfologia de 

algumas nanopartículas [57]. Pode-se observar que as partículas tendem a 

formar aglomerados. 

 

 

Figura 4.1: Morfologia das partículas de ZIF-8. 
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A Figura 4.2 mostra o difratograma de Raios-X da ZIF-8 utilizada 

neste trabalho.  ica clara a presença de um pico em 2θ  7,46o que 

representa o plano (011) principal referência da estrutura sodalita da ZIF-8 

[58]. 

 

Figura 4.2: Difratograma de Raios-X da ZIF-8. 

 

A Figura 4.3 mostra as curvas de sorção da ZIF-8. Fica evidente a 

impressionante capacidade da ZIF-8 de sorver todos os gases estudados 

principalmente o CO2 e o CH4 mesmo se comparada a outras zeólitas 

inorgânicas. O fato da ZIF-8 sorver CH4 e N2 é um resultado inesperado 

levando em consideração o tamanho dos gases em relação ao tamanho da 

abertura da ZIF-8. Em altas pressões a concentração de gás sorvido no 

equilíbrio na ZIF-8 equivale aos valores reportados para a Zeólita 4A e para 

a zeólita HSSZ-13 que são zeólitas com tamanho de poro igual a 3,8Å 

equivalente ao diâmetro cinético do metano e maior que o diâmetro do 

nitrogênio [73]. Este é um forte indicativo da flexibilidade da carga sugerida 

por vários autores. Segundo estes trabalhos os grupos orgânicos 
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responsáveis por determinar o tamanho da abertura na ZIF-8 possuem 

mobilidade que seria responsável pelo aumento da abertura e possibilidade 

de adsorção de gases maiores do que a abertura nominal [51][53][55]. 

Apesar deste conceito ainda ser controverso pela dificuldade em caracterizá-

lo é possível afirmar que o comportamento observado nas curvas de sorção 

deve afetar fortemente a seletividade da ZIF-8 e consequentemente das 

membranas de matriz mista. Este efeito será observado claramente quando 

a caracterização das propriedades de transporte das membranas for 

analisada e principalmente quando forem discutidas as propriedades de 

transporte da ZIF-8. 

 

Figura 4.3: Curvas de Sorção da ZIF-8. 
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4.2  Caracterização das Membranas de Matriz Mista 

 

4.2.1 Caracterização Morfológica das membranas 

 

As Figuras 4.4a-d mostram a morfologia das membranas 

desenvolvidas neste trabalho. As Figuras 4.4a e 4.4b mostram uma imagem 

mais aberta da superfície de fratura (área de seção) das amostras. Através 

destas imagens não é possível notar a presença de grandes defeitos ou 

aglomerados que podem vir a prejudicar as propriedades de transporte a 

gases das membranas. Nas Figuras 4.4c e 4.4d são mostradas imagens 

mais aproximadas da superfície de fratura. Nestas imagens, os círculos 

vermelhos indicam as partículas presentes nas membranas. Novamente as 

partículas encontram-se relativamente bem dispersas e distribuídas. 

Através das imagens obtidas não é possível observar a existência de 

defeitos na interface polímero-partícula, isto é, a morfologia sieve-in-cage. 

Como discutido anteriormente esta morfologia é facilmente encontrada em 

membranas de matriz mista quando se incorpora uma partícula inorgânica a 

polímeros vítreos de alta Tg. A grande vantagem associada a incorporação 

das ZIFs é a melhoria da seletividade do polímero evitando a formação de  

efeitos não ideais. Dessa forma as imagens indicam que um dos objetivos do 

trabalho foi atingido com a obtenção de membranas que não apresentam 

defeitos na interface polímero-fase dispersa. 
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(a) 
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(b) 
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(d) 

Figura 4.4: Micrografias mostrando a morfologia das membranas de matriz 

mista desenvolvidas neste trabalho. (a) e (c) UZ10; (b) e (d) UZ30.   

 

4.2.2  Determinação da Temperatura de Transição vítrea das 

membranas  

 

A temperatura de transição vítrea das membranas desenvolvidas foi 

determinada através da análise de DSC. O objetivo principal foi determinar a 

eficiência do tratamento térmico na remoção do solvente e como a Tg do 

polímero é afetada pela presença do solvente residual. 

Durante a preparação das membranas houve uma limitação na 

temperatura máxima de tratamento das amostras. Temperaturas acima de 

100oC levavam à formação de membranas defeituosas que apresentavam 

grande dificuldade de serem testadas nos ensaios de permeação. Para 
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garantir a completa remoção do solvente o tempo de tratamento térmico foi 

ampliado em relação ao tempo usualmente utilizado para a preparação de 

membranas de PEI. Assim, considera-se importante a determinação da Tg 

como uma forma de avaliar a influência de solvente residual nas 

propriedades das membranas. 

A Tabela 4.1 mostra os resultados obtidos durante o primeiro (Tg1) e o 

segundo (Tg2) aquecimentos. 

 

Tabela 4.1: Resultados de DSC mostrando os valores de Tg das 

membranas estudadas neste trabalho. 

Amostra Tg1 (
oC) Tg2 (

oC) 

Ultem 206 215 

UZ10 206 216 

UZ30 215 219 

   

Os resultados mostram que para o polímero puro e para a amostra 

com 10%m/m de ZIF-8 a Tg1 é um pouco menor que o valor descrito na 

literatura (215-217oC) para a poliéterimida. Isto indica que pode haver algum 

solvente residual ainda nas amostras. Já a amostra com 30%m/m apresenta 

uma Tg maior que as outras amostras o que pode ser considerado um 

indicativo da influência das partículas na Tg do polímero. Já os valores de 

Tg2 estão dentro dos valores previstos para a poliéterimida indicando que 

todo o solvente foi removido quando a temperatura excedeu a Tg do 

polímero. Além disso, a influência das partículas na Tg da amostra UZ30 é 

menor o que indica que o tratamento térmico acima da Tg pode estar 

promovendo a relaxação das cadeias. Através do modelo de Kelly Bueche 

(Equação 4.1) pode-se calcular a fração volumétrica de solvente em uma 

amostra baseando-se apenas nas Tgs dos constituintes [85]. Os cálculos 

feitos para estas amostras indicam uma fração volumétrica igual a 0,01 (1% 

v), o que significa que a maior parte do solvente foi removida. Dessa forma 

estima-se que as propriedades de transporte não serão influenciadas pela 

presença de solvente residual.  
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Onde: 

c=4,8x10-4K-1, 

 P é a fração volumétrica de polímero, 

Tgp e TgS são as Tgs do polímero e do solvente, 

αS é o coeficiente de expansão térmica do solvente (aprox.. 1 x10-3K-1). 

 

4.2.3  Caracterização das Propriedades de Transporte a Gases das 

Membranas 

 

4.2.3.1  Sorção 

 

Ensaios de sorção foram realizados na amostra com 30%m/m de ZIF-

8. A Figura 4.6 mostra as curvas de sorção da membrana de matriz mista 

comparada a dados reportados por Moore para a poliéterimida [73]. Os 

resultados obtidos se ajustam ao modelo de sorção de modo-duplo. Fica 

claro um aumento na concentração de gás sorvido no equilíbrio com a 

incorporação da ZIF-8 na matriz polimérica. O aumento pode ser notado 

para os três gases. Estes dados seguem o mesmo comportamento 

observado para ZIF-8 que como foi discutido anteriormente tem uma forte 

tendência de absorver os três gases utilizados. A Tabela 4.2 mostra os 

valores obtidos através do ajuste dos dados ao modelo de sorção de modo 

duplo comparados a valores reportados na literatura para poliéterimida. Os 

resultados mostram um aumento principalmente no valor da constante de 

Langmuir (CH
´) com a incorporação da ZIF-8. Além disso, houve uma 

redução no valor da afinidade (b) entre o gás e a matriz polimérica. A 

constante de Langmuir (CH
´)  aumenta com a diminuição no tamanho do gás, 

seguindo a sequencia CO2>N2>CH4. Já a afinidade é também uma função 
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da condensabilidade do gás seguindo a sequência CO2>CH4>N2.  Fica claro 

que a poliéterimida apresenta uma alta seletividade CO2/N2 durante o 

processo de sorção. O valor de seletividade CO2/N2 é extremamente alto 

quando comparado ao valor para o par CO2/CH4 o que é uma consequência 

não só da diferença de tamanho, mas também da condensabilidade dos dois 

gases. A incorporação da ZIF-8 reduz drasticamente a seletividade CO2/N2 e 

também causa uma pequena redução na seletividade CO2/CH4. Este efeito é 

uma consequência da alta solubilidade tanto do N2 como do CH4 na ZIF-8. 

Esta redução substancial na seletividade terá consequências na capacidade 

de separação das membranas que será discutida posteriormente. 

 

Tabela 4.2: Valores de kd, CH
´ e b obtidos através do ajuste dos dados 

de sorção ao modelo de sorção em modo-duplo 

Sorção 
Seletividade 

(Si/Sj) 

Ultem Ultem 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

kd CH
´ b kd CH

´ b kd CH
´ b 

4,2 14,9 
1,04 17,3 0,36 0,05 5,2 0,034 0,17 5,83 0,21 

UZ30 UZ30 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

kd CH
´ b kd CH

´ b kd CH
´ b 

3,12 6 
1,7 20 0,36 0,18 12 0,05 0,5 12 0,1 

 

É previsto que a solubilidade de um gás em membranas de matriz 

mista deve seguir um comportamento aditivo em relação às propriedades 

das duas fases segundo a Equação 28 [73]. 

 

               8     8                                              ( .2) 

 

A Figura 4.5 mostra o resultado da aplicação da equação 28 acima 

levando em consideração os dados obtidos neste trabalho para a sorção de 

N2, CH4 e CO2 na ZIF-8. Fica evidente que os valores experimentais obtidos 
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estão bem abaixo dos valores previstos pela regra da aditividade. Resultado 

semelhante foi obtido por Moore e foi atribuído a problemas no processo de 

sorção nas zeólitas [73]. Os detalhes relacionados aos problemas no 

processo de sorção não foram discutidos, mas podem ter relação com a 

presença de solvente residual na superfície da zeólita ou a presença de 

outros contaminantes. 

 

 

Figura 4.5: Comparação entre os valores de sorção previstos pela regra da 

das amostras contendo 30%m/m de ZIF-8aditividade e os valores 

experimentais obtidos neste trabalho. (▬) Equação 28 (■) Dados 

experimentais.  
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Figura 4.6: Curvas de sorção de N2, CH4 e CO2 na poliéterimida e na 

amostra contendo 30%p de ZIF-8.  
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4.2.3.2 Permeação 

 

A Tabela 4.3 mostra os valores de permeabilidade obtidos nas 

membranas estudadas neste trabalho.  

 

Tabela 4.3: Permeabilidade das membranas estudadas neste trabalho. 

Permeabilidade (Barrer = 1x10-10 

cm3
CNTP.cm2/cm.s.cmHg) 

Seletividade 

Ideal 

Ultem Ultem 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

1,53 0,057 0,040 26,5 37,9 

UZ10 UZ10 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

3,25 0,095 0,082 28,1 39,3 

UZ30 UZ30 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

11,1 0,357 0,27 31,1 40,4 

 

A permeabilidade do polímero puro para os três gases está de 

acordo com os valores reportados na literatura para a poli-éterimida 

[28][29][73]. Isso indica que o protocolo utilizado para a remoção do solvente 

das membranas foi bem sucedido. Da mesma maneira a seletividade ideal 

para os dois pares de gases estudados coincide com dados da literatura. 

Como será discutido posteriormente, a presença do solvente pode 

influenciar fortemente não apenas as propriedades de transporte do 

polímero mas também a capacidade de separação da ZIF-8. 

A incorporação das partículas de ZIF-8 resultou em um aumento 

considerável da permeabilidade do polímero. Aumentos de 

aproximadamente 110% e 620% na permeabilidade a CO2 do polímero 

foram obtidos com a incorporação de 10 e 30%m/m. de ZIF-8 

respectivamente. A Figura 4.7 mostra a relação entre a permeabilidade das 

membranas em função da fração volumétrica de ZIF-8 incorporada.  
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Figura 4.7: Relação entre a permeabilidade das membranas em função da 

fração volumétrica de ZIF-8. Superior esquerda: N2; Superior direita: CH4 

e Inferior: CO2. 
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7% para a seletividade ideal CO2/N2 e CO2/CH4 respectivamente. A 

diferença observada entre as duas seletividades pode ser explicada através 

dos resultados obtidos nos ensaios de sorção realizados nas partículas de 

ZIF-8. Como foi discutido na seção 4.1, as partículas de ZIF-8 tem uma alta 

capacidade de sorção dos dois gases principalmente do metano. O fato da 

ZIF-8 ser capaz de sorver uma maior quantidade de metano do que de 

nitrogênio diminui a seletividade CO2/CH4 das partículas devido à sorção o 

que influencia negativamente as propriedades das membranas. 

Usualmente a capacidade de separação de membranas poliméricas 

vem sendo avaliada através da comparação dos dados obtidos ao “trade-off” 

de Robeson [23][24]. A Figura 4.8 mostra o resultado desta comparação. 
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Figura 4.8: Comparação dos valores experimentais obtidos neste trabalho 

com as curvas do “trade-off” de Robeson. 
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As curvas mostram que para os diferentes pares de gases o 

polímero estudado apresenta comportamento bem diferente. Fica claro que 

as propriedades do polímero puro e das membranas de matriz mista estão 

mais pró imas da linha que representa o “trade-off” para o par   2/CH4 do 

que para o par CO2/N2. Este comportamento é devido a diferença entre o 

tamanho das moléculas do metano e do nitrogênio. 

Em relação à incorporação das ZIFs, há uma tendência dos dados 

conver irem para a direção da “upperbound line” o que é o ob etivo da 

incorporação das cargas. O objetivo é alcançado principalmente através do 

aumento na permeabilidade e não tanto da seletividade. Idealmente o 

aumento simultâneo de permeabilidade e seletividade seria o melhor 

resultado do ponto de vista comercial. 

Levando em consideração os trabalhos publicados na literatura em 

relação à preparação de membranas de matriz mista com a incorporação de 

partículas inorgânicas fica claro que o desafio de se obter estas membranas 

com propriedades satisfatórias é grande e foi atingido em apenas alguns 

exemplos. Mesmo assim, diversas rotinas de modificação superficial são 

necessárias e muitas delas não levam a grandes aumentos na capacidade 

de separação do polímero. Além disso, alguns destes trabalhos obtiveram 

resultados mais próximos do esperado apenas quando foram incorporados 

altíssimos teores de zeólitas (>40%p) o que leva a formação de membranas 

frágeis e de difícil aplicação. Outro dado importante é que na grande maioria 

dos trabalhos foram notados efeitos não ideais como matriz rigidificada e/ou 

bloqueio dos poros. 

Tendo em vista os trabalhos discutidos até aqui e outros publicados 

na literatura pode-se considerar que os resultados obtidos para as 

membranas Ultem/ZIF-8 neste trabalho são bastante satisfatórios 

principalmente no que diz respeito à separação CO2/N2. 

Além dos trabalhos que fizeram uso de zeólitas inorgânicas foram 

publicados resultados obtidos pela incorporação de ZIFs em polímeros. O 

primeiro trabalho publicado nesta área obteve aumentos de seletividade 

apenas para pares de gases com grandes diferenças de tamanho com a 
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incorporação da ZIF-8. Além disso, os alguns dos aumentos de seletividade 

foram acompanhados de altíssimos valores de desvio padrão. 

Dessa maneira, fica evidente que os resultados obtidos e 

apresentados neste trabalho de pesquisa estão satisfatórios tanto se 

comparados com trabalhos anteriores relacionados à zeólitas inorgânicas 

como em relação ao que foi publicado até aqui no desenvolvimento de 

membranas de matriz mista a partir de MOFs.     

Como foi discutido no início deste trabalho, a comparação das 

propriedades das membranas de matriz mista com o modelo de Maxwell 

permite avaliar a coerência dos dados [66, 68-69]. Segundo o modelo de 

Maxwell existe um limite máximo para o valor da permeabilidade da 

membrana de matriz mista. Isto significa que se a permeabilidade da 

membrana exceder este valor máximo fisicamente o resultado não é 

possível e a estruturação da membrana precisa ser analisada para explicar 

os dados obtidos. Quando comparamos os dados obtidos com o modelo de 

Maxwell é possível notar que todos estão muito acima do que é previsto pelo 

modelo. 

Fatores que explicam grandes discrepâncias dos dados 

experimentais em relação ao modelo de Maxwell foram discutidos 

anteriormente neste trabalho. Os efeitos não ideais envolvem não apenas a 

formação de defeitos na interface polímero partícula, mas também estruturas 

de maior ou menor volume livre ao redor da carga. A presença de defeitos 

pode ser descartada já que foi observado um aumento na seletividade ideal 

para os dois pares de gases. A presença de regiões de menor seletividade 

ao redor da partícula (matriz rigidificada) pode ser descartada, pois este tipo 

de morfologia não levaria a aumentos tão grandes de permeabilidade das 

membranas. 

Considerando os conceitos relacionados ao transporte de gases em 

polímeros o único fator que explicaria estes aumentos de permeabilidade 

seria o aumento da fração de volume livre do polímero [95-97]. De fato se 

considerarmos o modelo de Maxwell e substituirmos um valor 2,29Barrer 

para a permeabilidade a CO2 do polímero é possível ajustar os dados 
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obtidos e estimar a permeabilidade da ZIF-8. Apesar de ser um bom 

indicativo de que a permeabilidade da matriz é aumentada com a adição das 

ZIFs este ainda é um modelamento muito simplificado e de difícil 

sustentação. 

Como alternativa, os dados foram ajustados ao modelo de Maxwell 

modificado para considerar alterações na interface polímero partícula pela 

presença da carga. O modelamento utilizado é similar ao proposto 

anteriormente para descrever a morfologia como matriz dilatada [69]. Neste 

modelamento considera-se a existência de uma nova fase formada pela ZIF-

8 e pelo polímero ao seu redor que possui permeabilidade maior que a 

permeabilidade do restante da matriz. A permeabilidade na interface (PI) é 

definida pela Equação 2.26 sendo que   assume valores entre   e  .   outra 

variável deste modelamento é a espessura da interface (lI). Estes dois 

valores são ajustados de forma a obter o melhor ajuste para os dados 

obtidos. A metodologia de cálculo envolve a aplicação do modelo de Maxwell 

duas vezes utilizando-se as Equações 2.22 e 2.23. Tendo em vista que a 

permeabilidade da ZIF-8 é desconhecida e que um dos objetivos deste 

trabalho é determinar este valor os cálculos foram feitos no sentido inverso 

de forma a obter a permeabilidade da ZIF-8 no final. O Anexo C descreve o 

detalhamento do equacionamento utilizado.  

Através deste modelamento é possível obter diversos valores 

principalmente para a permeabilidade dos gases N2 e CH4 na ZIF-8, 

dependendo dos valores de   e lI utilizados. Por outro lado, a permeabilidade 

do CO2 permanece relativamente constante e permite apenas algumas 

combinações dos valores de   e lI. Foram considerados como mais 

coerentes os dados em que a espessura desta camada apresentava valores 

coerentes em relação às dimensões da carga. 

A Tabela 4.4 mostra os valores de   e lI obtidos através deste 

modelamento. 
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Tabela 4.4: Resultados obtidos através do ajuste dos dados experimentais 

ao modelo de Maxwell 

Amostra N2 CH4 CO2 

lI (nm)   lI (nm)   lI (nm)   

UZ10 20 0,3 26,5 0,3 65 0,1 

UZ30 47 0,3 45,1 0,3 124,7 0,3 

      

Os resultados obtidos indicam que a idéia inicial deste 

desenvolvimento têm sentido.   valor de   é comum a todos os pares de 

gases e as duas composições estudadas exceto para a permeabilidade a 

CO2 da membrana com 10%m/m de ZIF-8. Além disso, exceto para a 

permeabilidade da membrana com 30%m/m os valores de lI podem ser 

considerados coerentes em relação ao tamanho da carga. 

Além disso, os resultados obtidos para o CH4 e o N2 estão próximos, 

o que pode ser explicado pelo fato dos dois gases terem tamanhos 

próximos. As diferenças entre estes dois gases e o CO2 pode, em parte, ser 

atribuída ao fato da solubilidade deste gás na ZIF-8 ser bem maior que a 

solubilidade dos outros gases. Por outro lado, o fato do valor de lI calculado 

para o CO2 ser claramente maior do que dos outros dois gases pode ser um 

indicativo de que há uma distribuição de tamanhos de volume livre ao longo 

dessa camada e que a espessura efetiva desta camada capaz de alterar a 

permeabilidade de cada gás depende do tamanho do gás. Dessa maneira 

sendo o CO2 o gás de menor diâmetro cinético, a espessura efetiva é maior. 

Outro efeito interessante parece ser o aumento desta espessura 

com o aumento da concentração de ZIF-8 na membrana. Este fator pode ser 

um efeito da aglomeração das partículas que leva a sobreposição das zonas 

de influência das diferentes partículas. 

Algumas considerações devem ser feitas a partir deste ponto: 

 

1 Os valores reportados aqui foram determinados levando-se em 

consideração a coerência dos valores de permeabilidade e 

seletividade ideal, calculados para a ZIF-8. Os valores de 
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seletividade das membranas de matriz mista indicam que a 

seletividade ideal da ZIF-8 não deve ser muito alta para os 

pares de gases estudados o que permite eliminar diversas 

combinações de lI e  . 

2 A solubilidade de cada gás na ZIF-8 parece influenciar 

fortemente os resultados. Esta solubilidade explica como é 

possível o valor de lI para o CH4 ser maior do que para o N2 

apesar dos seus diâmetros seguirem comportamento oposto. 

Isso significa que em termos quantitativos os valores de lI 

encontrados para o CO2 podem ser um pouco elevados devido 

a sua alta solubilidade na ZIF-8, porém qualitativamente a idéia 

da distribuição de volumes livres ao longo da camada ainda é 

válida. 

3 Por fim, a aplicação do modelo de Maxwell para as membranas 

com 30%m/m de ZIF-8 pode levar a erros já que o modelo foi 

desenvolvido para sistemas diluídos. 

 

Apesar dos possíveis desvios que podem ser observados através 

deste modelamento os resultados indicam que qualitativamente a idéia inicial 

parece válida. Os dados de permeabilidade estimados para a ZIF-8, 

apresentados na seção 4.2.4, parecem coerentes se levarmos em 

consideração que sua seletividade não deve ser extremamente alta para os 

pares de gases estudados. 

O modelamento utilizado e descrito até aqui é o mesmo utilizado 

para a descrição da morfologia conhecida como matriz dilatada. Esta 

morfologia foi descrita como uma situação intermediária entre a matriz 

rigidificada e a formação de defeitos na interface (sieve-in-cage) [73]. No 

caso da ZIF-8 o que se sugere é que devido à compatibilidade entre a carga 

e a matriz ocorra uma redução localizada na mobilidade da matriz. Esta 

redução na mobilidade deve ser responsável por formar o volume livre em 

excesso que altera as propriedades do polímero ao redor para partículas. 
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4.2.3.3  Difusão 

 

Com os dados obtidos nos ensaios de permeação e sorção é 

possível determinar o coeficiente de difusão das membranas estudadas 

através da Equação 2.4. A Tabela 4.5 apresenta os valores do coeficiente de 

difusão da poliéterimida e da amostra contendo 30%m/m de ZIF-8. 

 

Tabela 4.5: Coeficiente de Difusão das membranas desenvolvidas neste 

trabalho. 

Difusão (cm2/s) 
Seletividade 

Ideal 

Ultem Ultem 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

4,11E-09 2,27E-09 4,57E-10 9,00 1,81 

UZ30 UZ30 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

2,33E-08 4,48E-09 1,97E-09 11,83 5,20 

 

O coeficiente de difusão diminui com o aumento do tamanho do gás 

seguindo a sequencia CO2>N2>CH4 tanto para a poliéterimida como para a 

membrana contendo a ZIF-8. O aumento foi de 470%, 33% e 97% para o 

CO2, CH4 e N2 respectivamente indicando que o CO2 difunde mais 

facilmente através dos canais da ZIF-8 seguido pelo N2 e depois o CH4. A 

grande diferença entre os resultados obtidos para o metano e o nitrogênio 

pode ser atribuída a alta capacidade da ZIF-8 em sorver o metano quando 

comparado ao nitrogênio. 

Além disso, a seletividade do processo de difusão aumentou com a 

incorporação da carga indicando que a ZIF-8 apresenta efeito de peneira 

separando as moléculas pelo seu tamanho e ou geometria. 
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4.2.4 Determinação das propriedades da ZIF-8 

 

A Tabela 4.6 mostra as propriedades de transporte da ZIF-8 obtidas 

neste trabalho. Os dados de sorção foram obtidos através do ajuste das 

curvas de sorção apresentadas na Figura 4.3 ao modelo de Langmuir. A 

permeabilidade foi calculada através do modelo de Maxwell e o coeficiente 

de difusão foi calculado através da Equação 2.4 pela relação entre a 

permeabilidade e a solubilidade a 100psi (6,8atm). Os dados de sorção 

mostram que a solubilidade na ZIF-8 segue a sequencia CO2>CH4>N2,isto é, 

ela segue a sequencia esperada em função da condensabilidade de cada 

gás. Além disso, a seletividade do processo de sorção é extremamente 

baixa mesmo se comparada aos valores para o polímero puro. Levando-se 

em consideração o tamanho dos gases estudados em comparação ao 

tamanho da abertura da ZIF-8 o resultado esperado seria a rejeição do 

metano e do nitrogênio o que seria refletido nos dados de sorção. 

Novamente há um forte indício experimental de que a flexibilidade da 

estrutura da ZIF-8 [53][55][56] interfere fortemente na sua capacidade de 

separação dos gases estudados. Os dados de permeabilidade calculados 

através do modelo de Maxwell seguem o mesmo comportamento da 

solubilidade, isto é, CO2>CH4>N2. Isto mostra a influência do processo de 

sorção nas propriedades da ZIF-8, indicando que o processo de separação 

na partícula é fortemente influenciado pelo processo de sorção. Em relação 

à seletividade ideal, nota-se que o valor obtido para o par CO2/N2 é maior 

que o valor obtido para o par CO2/CH4 o que provavelmente é uma 

consequência do processo de sorção. 

Por fim, os dados de difusão mostram um comportamento 

característico de um processo de separação por tamanho, isto é, um efeito 

de peneira molecular (sieve effect). O coeficiente de difusão segue uma 

sequencia determinada pelo tamanho dos gases D(CO2)>D(N2)>D(CH4), Da 

mesma maneira a seletividade no processo de difusão é governado pelo 

tamanho dos  ases  isto é   (  2/CH4)>  (  2/N2). 
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Tabela 4.6: Propriedades da ZIF-8 obtidas através do ajuste dos dados 

experimentais ao modelo de Maxwell. 

Permeabilidade (Barrer) Seletividade Ideal 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

137 1,83 2,13 64 75 

Sorção Seletividade (Si/Sj) 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

CH
´ 

b CH
´
 b CH

´
 b 

2,68 4,84 
363 0,049 122,8 0,026 287 0,0192 

Difusão (cm
2
/s) Seletividade (Di/Dj) 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

7,96E-08 5,13E-09 3,32E-09 24,00 15,53 

 

Quando os dados da ZIF-8 são comparados com o trade-off de 

Robeson [23][24] (Figura 4.8) nota-se que a suas propriedades vão além do 

limite estabelecido pela upperbound line, porém não estão muito acima 

deste limite. Assim, a ZIF-8 não seria a melhor opção para aplicação em 

processos de separação dos gases estudados já que a sua seletividade 

quando comparada a maioria dos polímeros usualmente utilizados nesta 

aplicação não é muito alta. 

Apesar da ZIF-8 não ser tão eficiente na separação dos pares de 

gases estudados a sua incorporação na matriz de poliéterimida e a 

preparação de membranas de matriz mista através de metodologias que não 

exigem a utilização de altas temperaturas abre caminho para uma nova linha 

de pesquisa na área de membranas. 

Como mostrado por Zhang e colaboradores [62] a mesma partícula 

apresentou excelentes propriedades na separação de gases maiores como o 

par propileno/propano o que indica que a aplicação da ZIF-8 para pares de 

gases maiores ainda pode ser considerada viável e que a escolha de ZIFs 

com abertura um pouco menor do que a ZIF-8 pode proporcionar 

propriedades superiores para os pares de gases estudados. 
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4.2.5  Influência de solvente residual nas propriedades de transporte 

e separação das membranas. 

 

Como foi descrito na parte experimental deste trabalho o tratamento 

térmico para a remoção do solvente residual após a preparação das 

membranas foi realizado a temperaturas relativamente baixas se 

comparadas a Tg do polímero. Usualmente a remoção de solvente é 

realizada a temperaturas próximas ou até acima da Tg do polímero. Desta 

maneira, tratamentos térmicos curtos, de no máximo 48h, são suficientes 

para a remoção da maior parte do solvente residual de forma que as 

propriedades de transporte das membranas não sejam afetadas pela 

presença de solvente. No caso das membranas de matriz mista estudadas 

neste trabalho temperaturas de remoção do solvente superiores a 100oC 

levaram a formação de membranas com defeitos que falhavam 

constantemente durante os ensaios de permeação o que limitou a 

temperatura de trabalho para remoção do solvente residual. A solução para 

o problema foi o aumento no tempo de tratamento térmico de forma a 

garantir a completa remoção do solvente que foi confirmada através de 

dados de DSC apresentados na seção 4.2.2. 

Considerando que longos tratamentos térmicos podem ser 

considerados inviáveis a caracterização dos efeitos da presença de solvente 

residual nas propriedades das membranas torna-se importante e de grande 

interesse científico e tecnológico. 

A primeira consequência da presença de solvente residual em 

polímeros é a redução na sua Tg que em termos práticos representa um 

aumento na mobilidade das cadeias, como um efeito de plastificação [102]. 

Os dados de DSC das membranas tratadas a 100oC por apenas 24h, 

mostrados na Tabela 4.7,  ilustram este efeito. Fica claro que tanto a Tg1 

(primeiro aquecimento) do polímero puro como dos compósitos é muito 

menor que os valores reportados na literatura para a poliéterimida. Já os 

dados do segundo aquecimento (Tg2) mostram a Tg do polímero voltando a 
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valores semelhantes aos reportados na literatura e indicam em temperaturas 

mais altas o solvente é eliminado. 

 

Tabela 4.7: Temperatura de transição vítrea das membranas contendo 

solvente residual. 

Amostra Tg1 (
oC) Tg2 (

oC) 

Ultem 138 217 

UZ10 126 211 

UZ30 138 217 

 

Diversos modelos matemáticos foram apresentados relacionar a 

fração volumétrica de um solvente em um polímero a Tg deste polímero. 

Dentre estes modelos o de Kelley Bueche apresenta uma ferramenta 

relativamente simples de se estabelecer esta relação [85]. A Equação 4.1 

mostra a representação matemática do modelo de Kelley e Bueche. Através 

deste modelo é possível estimar a fração volumétrica de solvente residual 

utilizando-se a Tg do polímero determinada através de DSC. Na Figura 4.9 é 

mostrada a representação gráfica do modelo juntamente com o valor de Tg 

obtido para a poliéterimida. 
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Figura 4.9: Gráfico relacionando o modelo de Kelly-Bueche com a Tg da 

poliéterimida obtida através de DSC. 

 

Os resultados mostram que as membranas obtidas neste trabalho 

apresentam uma fração volumétrica de aproximadamente 8,3% de solvente 

residual. Este valor representa uma fração mássica de aproximadamente 

9,5% o que de acordo com alguns autores ainda não é o suficiente para 

tornar um polímero vítreo totalmente borrachoso, porém já é uma quantidade 

suficiente para criar regiões com maior mobilidade de forma a alterar as 

propriedades finais da membrana [103]. 

Mais importante do que a redução na Tg é a influência do solvente 

residual nas propriedades de transporte a gases do polímero e também da 

ZIF-8. No polímero o solvente residual atua como plastificante aumentando a 

permeabilidade e diminuindo a seletividade. Em alguns casos e dependendo 

da concentração do solvente na membrana pode-se observar um efeito de 

anti-plastificação [73][103]-[105]. A Tabela 4.8 mostra os valores de 

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

350

400

450

500

T
g

 (
K

)

Fração Volumétrica de Solvente

 Modelo de Kelly-Buecher

 Ultem (Experimental)



87 
 

permeabilidade e seletividade das membranas que continham altos teores 

de solvente residual. 

Fica claro que a permeabilidade a todos os gases é fortemente 

influenciada pela presença de solvente residual na membrana. A diferença 

entre os valores reportados na literatura e os valores experimentais é de 

180%, 190% e 350% para os valores de permeabilidade a CO2, N2 e CH4 

respectivamente. Além disso, a presença do solvente residual altera 

substancialmente a seletividade CO2/CH4 da poliéterimida. Em relação às 

membranas de matriz mista há um aumento na permeabilidade de todos os 

gases quando grandes quantidades de solvente estão presentes. A exceção 

a esse comportamento é a permeabilidade a CO2 da amostra contendo 

30%m/m de ZIF-8 que apresenta a mesma permeabilidade 

independentemente da presença do solvente. Fica claro que a presença do 

solvente reduz drasticamente à capacidade de separação das membranas, 

fazendo com que as membranas de matriz mista tenham seletividade 

semelhante ou inferior a seletividade do polímero puro.  

 

Tabela 4.8: Permeabilidade das membranas contendo solvente residual. 

Permeabilidade (Barrer) 
Seletividade 

Ideal 

Ultem Ultem 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

3,92 0,16 0,17 23 25 

UZ10 UZ10 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

5,5 0,22 0,23 22 25 

UZ30 UZ30 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

11,7 0,49 0,58 20 24 
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O processo de sorção também deve ser influenciado pela presença 

do solvente residual. A Figura 4.10 mostra as curvas de sorção obtidas pelo 

ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmuir. A presença do 

solvente residual parece ter efeitos opostos na concentração de material 

sorvido para os diferentes gases. Enquanto a solubilidade do N2 aumenta a 

do CO2 diminui tanto no polímero puro como na membrana com 30%m/m de 

ZIF-8. Já os valores para o CH4 parecem praticamente constantes levando-

se em consideração o erro do ensaio. Os aumentos na concentração de N2 

sorvido no equilíbrio a 100psi (6,8atm) foram de 45% e 70% para o polímero 

e para a membrana de matriz mista respectivamente. Já as reduções de 

CO2 sorvido no equilíbrio foram de 25% e 40% para o polímero e o 

compósito com 30%m/m de ZIF-8 respectivamente. 

Comparando as diferentes composições nota-se que a incorporação 

de 30%m/m da carga leva a um aumento na solubilidade para o N2 e o CH4. 

Já a solubilidade a CO2 parece não ser alterada pela presença da ZIF-8. 

Este resultado explicaria a baixa capacidade de separação das membranas 

contendo solvente.  
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Figura 4.10: Isotermas de sorção das amostras contendo solvente residual. 

 

Através dos dados de permeação e sorção foram calculados os 

coeficientes de difusão. Os resultados mostram um aumento no coeficiente 

de difusão com a incorporação de 30%m/m de ZIF-8, além também de um 

aumento na seletividade do processo de difusão com a incorporação das 

partículas o que mostra que o efeito de peneira molecular da ZIF-8 

permanece mesmo com a presença do solvente. Na Figura 4.11 os dados do 

coeficiente de difusão obtidos nas amostras tratadas por períodos de tempo 

0 5 10 15 20 25 30
0
2
4
6
8

10
12
14
16
18
20
22

0 5 10 15 20
0
2
4
6
8

10
12
14
16
18
20

0 5 10 15 20 25
0
5

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55

C
e
q

 (
c
m

3
S

T
P

/c
m

3
)

Pressão (atm)

 Ultem

 UZ10

 UZ30

CO
2

CH
4

C
e
q

(c
m

3
S

T
P

/c
m

3
)

Pressão (atm)

 Ultem

 UZ10

 UZ30

N2

C
e
q

(c
m

3
S

T
P

/c
m

3
)

Pressão (atm)

 Ultem

 UZ10

 UZ30



90 
 

mais longos são comparadas com as amostras contendo solvente residual. 

Os resultados indicam uma tendência de aumento no valor do coeficiente de 

difusão devido a presença do solvente. Os valores calculados para a ZIF-8 

nos dois casos não parecem ser muito diferentes a não ser para o N2.   

 

Tabela 4.9: Coeficiente de difusão das amostras contendo solvente residual 

Difusão 
Seletividade 

(Di/Dj) 

Ultem Ultem 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

1,40E-08 4,29E-09 2,04E-09 5,73 3,25 

UZ30 UZ30 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

3,79E-08 4,48E-09 3,55E-09 10,67 8,46 
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Figura 4.11: Coeficiente de difusão em função da fração volumétrica de ZIF-

8. 
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As propriedades da ZIF-8 foram calculadas utilizando-se o modelo de 

Maxwell de forma semelhante aquela que foi descrito anteriormente para as 

amostras que não continham solvente residual. A diferença neste caso é que 

os dados experimentais se ajustaram ao modelo sem que fosse necessário 

levar em consideração efeitos não ideais. Os resultados obtidos são 

mostrados na Tabela 4.10. Os valores de solubilidade são os mesmos 

utilizados no cálculo anterior. Os dados de permeabilidade obtidos se 

assemelham aos cálculos anteriores para a permeabilidade a CO2 porém 

são bem diferentes para os outros gases. O valor de permeabilidade do N2 

está muito acima do valor obtido anteriormente, além disso, a 

permeabilidade a N2 é maior que a permeabilidade a CH4.  Dessa maneira a 

seletividade ideal da ZIF-8 CO2/N2 da ZIF-8 é menor quando solvente está 

presente. Os valores de permeabilidade a CH4 não estão muito diferentes 

aos valores calculados anteriormente, porém uma pequena redução na 

seletividade ideal da carga pode ser observada. 

Os valores do coeficiente de difusão calculados para a ZIF-8 

encontram-se acima dos valores anteriores. A diferença é maior para o N2 

do que para os outros gases. 

 

Tabela 4.10: Propriedades da ZIF-8 calculadas através dos dados de 

permeação obtidos para as membranas contendo solvente residual. 

Permeabilidade (Barrer) Seletividade Ideal 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

132 3,09 2,4 55 43 

Sorção Seletividade (Si/Sj) 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

CH
´ B CH

´ b CH
´ b 

2,68 4,84 
363 0,049 122,8 0,026 287 0,0192 

Difusão (cm2/s) Seletividade (Di/Dj) 

CO2 N2 CH4 CO2/CH4 CO2/N2 

7,66E-08 8,66E-09 3,74E-09 20,48 8,84 
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A influência de solvente residual nas propriedades de membranas 

poliméricas vem sendo discutida na literatura devido a sua importância em 

aplicações industriais não só em processos de separação de gases mas 

também em processos de transporte que envolvem transporte de solventes. 

Dimarzio E. A. e colaboradores [102] indicaram em seus trabalhos 

que polímeros vítreos podem se transformar em polímeros borrachosos 

quando compostos orgânicos encontram-se dissolvidos na matriz atuando 

como plastificantes. 

Hong X. e Jean Y. C. [106] mostraram através de ensaios de 

aniquilação de pósitrons que pequenas moléculas podem efetivamente 

alterar o empacotamento molecular do polímero introduzindo volume livre 

em excesso. Como consequencia a mobilidade das cadeias é maior e a 

distribuição de volume livre se torna mais larga que no polímero livre de 

solvente. 

Wang B. G. e colaboradores [103] mostraram que uma concentração 

de 27% em peso de benzeno pode levar a uma redução de 100oC na Tg do 

poliestireno. Neste mesmo trabalho os autores determinaram que a partir de 

uma determinada concentração de solvente na membrana o coeficiente de 

difusão do solvente no polímero aumenta consideravelmente devido ao 

processo de plastificação que torna o polímero borrachoso. Em outro 

trabalho os mesmos autores mostraram que a presença de solvente na 

membrana e seu efeito de plastificação fazem com que o processo de 

sorção seja basicamente independente da componente de Langmuir. Isto é, 

o processo de sorção é basicamente influenciado pela contribuição das 

regiões em equilibrio ou pela componente caracterizada pelo modelo de 

Henry. 

Em outro trabalho Kruczek B. e Matsuura T. [107] discutiram a 

presença de solvente residual não apenas nas propriedades de transporte 

de membranas mas também na morfologia de membranas de poli(óxido 2,6-

dimetil-1,4-fenileno) sulfonado (SPPO). Os resultados mostraram que 

diferentes solventes levavam a formação de membranas com diferentes 
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superfícies, mais ou menos homogêneas. As diferenças foram atribuídas a 

formação de agregados de macromoléculas que se tornavam maiores e 

apareciam em maior quantidade dependendo do solvente utilizado na 

preparação das membranas. De acordo com os autores o principal fator que 

influência na formação destes agregados é a força da interação polímero 

solvente, isto é, quanto menor esta interação maior serão os agregados. Em 

relação as propriedades de transporte os resultados mostraram que a 

presença de solvente residual leva a um aumento na permeabilidade do 

polímero e uma diminuição na seletividade ideal de diferentes pares de 

gases. Além disso, determinou-se que o solvente mais volátil, no caso a 

piridina, causou um aumento mais significativo na permeabilidade das 

membranas. 

Khulbe K. C. e colaboradores [108]mostraram que membranas 

formadas a partir de solventes mais voláteis tendem a preservar melhor a 

estrutura do polímero em solução levando a formação de membranas com 

maior fração de volume livre e consequentemente maior permeabilidade. 

Além dos autores citados aqui outros trabalhos se dedicaram a 

relacionar a presença de solvente residual a alterações nas propriedades de 

transporte de membranas poliméricas [109][111]. De uma forma geral pode-

se concluir que existe uma grande influência do solvente nas propriedades 

de transporte de membranas poliméricas o que está de acordo com os 

resulatdos obtidos para as membranas estudadas neste trabalho. 

Uma análise mais cuidadosa dos resultados discutidos até aqui 

levam a conclusão de que nas membranas preparadas neste projeto a 

presença do solvente residual leva a um aumento da flexibilidade das 

cadeias o que pode ser evidenciado pela grande redução observada na 

temperatura de transição vítrea do polímero. Além disso, os ensaios de 

sorção indicam que nas membranas contendo solvente o polímero encontra-

se em um estado intermediário entre uma estrutura vítrea e uma estrutura 

com caracteristicas de uma borracha o que é evidenciado pelo forte aumento 

no valor da constante de Henry e redução da contribuição da isoterma de 

Langmuir. Este comportamento indica que o solvente residual ocupa em 
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parte os espaços de volume livre do polímero reduzindo assim a influência 

destes espaços no processo de sorção. 

Por fim, tanto a permeabilidade como o coeficiente de difusão foram 

fortemente alterados pela presença de solvente residual. Nos dois casos a 

presença de solvente residual levou a um aumento na propriedade o que 

pode ser atribuído ao efeito de plastificação do solvente. Outro resultado que 

está de acordo com o que é previsto na literatura é a diminuição na 

seletividade ideal CO2/CH4. 

Em relação a eficiência de separação das membranas de matriz 

mista pode-se afirmar que a presença de solvente residual fez com que as 

membranas contendo a ZIF-8 não apresentassem nenhuma melhoria na sua 

capacidade de separação em relação ao polímero. Este fato pode ser 

atribuído ao comportamento borrachoso do polímero pela presença do 

polímero que localmente pode ter uma permeabilidade tão alta que o torna 

um caminho preferencial em comparação com a ZIF-8. 
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5 Conclusão 

 

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que: 

 

1) É possível o desenvolvimento de membranas de matriz mista livres de 

defeitos através da incorporação de partículas de ZIF-8 a matriz polimérica 

sem que seja necessária a utilização de tratamentos superficiais na carga ou 

longos protocolos de preparação das membranas. Portanto pode-se afirmar 

que a premiça de que as ZIFs tendem a facilitar a preparação de 

membranas de matriz mista é verdadeira. 

2) As membranas de matriz mista desenvolvidas apresentaram uma 

capacidade de separação superior as membranas formadas pelo polímero 

puro principalmente para o par CO2/N2. Esta melhoria na capacidade de 

separação foi acompanhada por um grande aumento na permeabilidade de 

todos os gases. 

3) A presença de solvente residual levou ao aumento na permeabilidade 

e redução na seletividade ideal do polímero, além na redução da 

temperatura de transição vítrea. Além disso, a capacidade da ZIF-8 em 

modificar as propriedades do polímero foi reduzida pela presença do 

solvente. 

4) A aplicação do modelo de Maxwell em sua forma modificada, levando 

em consideração a ocorrência de modificações na estrutura do polímero ao 

redor da carga, permitiu a estimativa das propriedades da ZIF-8 de forma 

satisfatória. 

5) A ZIF-8 apresentou uma capacidade de separação próxima a 

“upperbound line”  porém inferior ao que seria esperado levando-se em 

consideração o tamanho dos gases em relação ao tamanho da abertura da 

ZIF-8. Além disso, a permeabilidade tanto do CH4 como do N2 na ZIF-8 se 

mostrou maior do que o esperado, o que pode ser relacionado a alta 

capacidade de sorção da ZIF-8. 

6) Por outro lado, o coeficiente de difusão da ZIF-8 mostrou um 

comportamento dentro do esperado, isto é, os valores aumentam com a 
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diminuição do tamanho do gás evidenciando a capacidade da ZIF-8 de 

separar os gases pelo seu tamanho e geometria. 

7)  Fortes evidências experimentais sugerem que a estrutura da ZIF-8 

pode ser flexivel e que o tamanho de sua abertura pode mudar alterando 

assim as propriedades de transporte da ZIF-8.  
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6 Sugestões para Trabalhos Futuros 

 

O desenvolvimento de tecnologias baseadas nas MOFs ou nas ZIFs 

passa pela capacidade de síntese destes materiais em larga escala. 

Atualmente o único material comercial encontrado é a ZIF-8 utilizada neste 

trabalho. Em relação a pesquisas na área de membranas de matriz mista 

sugere-se que: 

 

1) Sejam desenvolvidas membranas de matriz mista com ZIFs 

diferentes, isto é, que possuam tamanhos de poros diferentes de 

forma a obter melhores propriedades de separação para os pares 

de gases estudados neste trabalho. 

2) Além disso, a incorporação das ZIFs em polímeros com 

estruturas diferentes a estrutura da poliéterimida. 

3) A aplicação de membranas de matriz mista baseadas em ZIFs 

para diferentes pares de gases. 

4) O estudo das interações entre as ZIFs e diferentes polímeros e 

assim o efeito destas interações nas propriedades de transporte 

e separação das membranas de matriz mista. 

5) O desenvolvimento de uma metodologia mais direta para estudo 

da flexibilidade da estrutura das ZIFs e MOFs. 
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ANEXO A: EQUACIONAMENTO PARA DETERMINAÇÃO DAS 

PROPRIEDADES DA ZIF-8 A PARTIR DAS PROPRIEDADES DAS 

MEMBRANAS DE MATRIZ MISTA 

 

Neste equacionamento o modelo de Maxwell é aplicado 2 vezes. Na 

primeira delas calcula-se uma permeabilidade efetiva (Peff) que representa a 

permeabilidade de uma fase formada pela zeólita e pela região interfacial. 

 

 eff   [
 d 2   2 s(    d)

 d 2    s(    d)
]    

 

 

   
 d

 d   
 

rd
3

(rd l )
3
 

 

Em que: 

 

Peff é a permeabilidade da pseudofase formada pela zeólita e pela interface. 

Pd é a permeabilidade da zeólita 

Pi é a permeabilidade do polímero na interface 

rd é o raio da partícula 

li é a espessura da interface 

 

Uma vez obtida, o valor de Peff é substituído na equação abaixo para 

determinar a permeabilidade da membrana (P3mmm). 

 

 3     c [
 eff 2 c  2( d   )( c  eff)

 eff 2 c ( s   )( c  eff)
] 

 

Em que: 

 

Pc é a permeabilidade da fase contínua 
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𝜙d é a fração volumétrica da fase dispersa 

𝜙i é a fração volumétrica da interface 

 

Como o valor da permeabilidade da ZIF-8 não era conhecido os 

cálculos foram realizados com intuito de determinar este valor, assim as 

equações acima foram reescritas para determinar o valor de Pd. 

 

 d 
(2(  

2
)(    ))  (  . eff(2   ))

 eff ( eff  )    (2    )
 

 

 eff 
(2( c

2
)(   d   )) ( c  3   (2   ))

 3    ( d 3   ) (   3   ) ( c) (2 d c) (2   c)
 

 

 

Através deste equacionamento foram determinados os valores de Pd, 

lI e  .  ara isso as equações foram colocadas no software E cel para a 

realização dos cálculos. Para cada gás estudado foram atribuídos valores de 

li e   até que os valores de  d e principalmente da seletividade da ZIF-8 

ficassem próximos de valores coerentes com os resultados experimentais 

obtidos para as membranas de matriz mista. 

 


