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RESUMO

O desenvolvimento de processos capazes de substituir os meios tradicionais de separacédo de
misturas, de forma eficiente e energicamente econdmica, é de suma importancia no contexto
global de preservacdo dos recursos naturais. O presente trabalho visa o desenvolvimento de
membranas de carbono para separacdo de gases através de diferentes configuragdes, como a
estrutura do polimero precursor e a rampa de aquecimento no processo de pirdlise. Utilizou-se
poli(éter imida) como polimero precursor, solubilizado em n-metil-2-pirrolidona. Suportes
ceramicos de alumina foram recobertos com esta solucdo. Foram formadas membranas
poliméricas com estruturas densa e porosa a partir de técnicas de inversdo de fases distintas.
Submeteram-se as membranas a dois processos de pir6lise, com taxa de aquecimento constante
ou segmentada por isoterma. Realizou-se um estudo comparativo da performance e da estrutura
das membranas formadas, de modo a elucidar a influéncia dos dois parametros na conformacéo
final do material. Notou-se que a formacdo de membranas de carbono a partir de todas as
configuracgOes utilizadas. A espessura da camada seletiva sofreu influéncia do tratamento
térmico utilizado, sendo produzidas membranas mais espessas com a presenca de patamar
isotérmico no processo de pirélise. Nao foram notadas intrusées das membranas de carbono
nos suportes ceramicos em todas as configuracGes de membranas produzidas, sendo formada
uma pelicula superficial de carbono. Membranas poliméricas de estrutura porosa geraram
membranas de carbono que apresentaram uma microestrutura com maior grau de desordem. A
composicdo das membranas geradas manteve-se dentro de uma faixa estreita, ndo sendo
observadas diferencas bruscas no teor elementar. O mecanismo de permeacdo predominante
nas membranas produzidas foi a adsorcéo seletiva, com casos pontuais de peneira molecular e

difusdo de Knudsen.
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1. INTRODUCAO

O avanco da industria de processos pode ser considerado um dos principais fatores para
0 desenvolvimento da sociedade contemporanea. A constante melhora de equipamentos e
técnicas tornou possivel o acesso de grande parte da populacdo a bens de consumo como
produtos de higiene, alimentos e diversos outros itens que fornecem conforto e praticidade.
Contudo, o modelo de producéao desenvolvido ao longo das Gltimas décadas vem se mostrando
cada vez menos apropriado ao atendimento & demanda de uma popula¢do em crescimento
exponencial e em desalinho com uma sociedade que busca solu¢des ambientalmente amigaveis
aos seus problemas. Processos tradicionais de separacdo de gases, como a destilacdo criogénica,
a adsorcao e a absorcao, exigem a utilizacdo de excessiva energia e material para sua operacao.
Dado a escassez de recursos naturais cada vez mais presente, tecnologias com tal desperdicio
energético e material mostram-se pouco sustentaveis. Por este motivo, € de grande importancia
que o intelecto humano se faca valer no desenvolvimento de novas alternativas que permitam
uma separacao com eficiéncia igual ou superior aos processos ja estabelecidos e que demandem
menor carga energética e material na sua operacao.

A separagdo por barreiras seletivas delgadas, denominadas membranas, se mostra uma
alternativa bastante promissora na substituicdo de alguns processos de separacdo. Membranas
poliméricas sdo empregadas com sucesso para 0s mais diversos fins, como na separacdo de
alguns gases de interesse econdmico, e se encontram em estado avancado de pesquisa. Estas
membranas, contudo, possuem diversas desvantagens técnicas, como a operacdo limitada a
temperaturas moderadas e a baixa permeabilidade resultante. Visando contornar tais
dificuldades, diversas pesquisas vém sendo realizadas para o desenvolvimento de membranas
inorganicas. Tais membranas possuem resisténcias térmica e quimica adequadas a processos
mais agressivos, comuns em ambientes industriais, e mostram uma boa relagio
permeabilidade/seletividade. Uma classe de membranas que vem ganhando destaque é a das
membranas de carbono, devido as suas caracteristicas propicias a separacdo, como a elevada
permeabilidade. Contudo, o0 método de producdo destas membranas apresenta dificuldades de
reprodutibilidade, sendo ainda necessario o estudo dos diversos parametros que influenciam
sua formagéo.

Membranas de carbono estdo entre as membranas inorganicas mais estudadas na
atualidade. Sdo formadas a partir do processo de pirélise de filmes poliméricos delgados em
atmosfera inerte ou sob vacuo. Parametros como o polimero precursor, a taxa de aguecimento,
a temperatura de pirolise e até mesmo o tipo de gas utilizado no processo sdo fatores que

influenciam na formacéo da membrana de carbono. Estas membranas podem ser suportadas em



substratos porosos de origem ceramica ou metalica, 0 que gera um incremento na resisténcia
mecénica do elemento formado.
Com o intuito de contribuir para o desenvolvimento de membranas de carbono, foram

delineados os seguintes objetivos para este trabalho:

e verificar a viabilidade da producdo de membranas de carbono suportadas a partir do
polimero precursor poli(éter imida), em diferentes configuragGes: matriz polimérica
porosa e densa e pirélise com rampa com taxa de aquecimento constante, com e sem
segmentacdo isotérmica;

e caracterizar e comparar as caracteristicas fisicas e quimicas das membranas de carbono
produzidas;

e estudar a influéncia da morfologia do filme polimérico precursor e da rampa de
aquecimento utilizada na etapa de pir6lise na formacdo e nas propriedades das MC
suportadas;

e avaliar o desempenho das membranas quanto a permeabilidade e seletividade.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado o estado da arte e a fundamentacéo tedrica, essenciais ao
entendimento deste trabalho. Primeiramente é abordado um panorama geral sobre a separacéo
de gases no setor industrial com énfase para a tecnologia de membranas. Posteriormente sdo
exibidos conceitos a respeito das membranas de carbono (MC), suas etapas de preparo e 0s
principais mecanismos de permeacdo. Por fim, apresentam-se algumas técnicas de

caracterizacdo que auxiliam na identificacdo de qualidades de MC e materiais carbonaceos.

2.1.Purificacdo e Separacao de Gases

Os beneficios proporcionados pela separacdo de componentes gasosos se tornaram
evidentes. ja no século XIX. A época, o recém descoberto gas oxigénio (O2) teve sua aplicacdo
estudada para o processo de fundicdo do ago, dado sua capacidade em acelerar reagdes de
combustdo (KERRY, 2007). Processos de separacdo tradicionais, como a destilacéo criogénica,
mostraram-se eficazes nos anos 1900. Uma coluna de destilacdo desenvolvida por Carl von
Linde foi utilizada para a separacéo de O> e géas nitrogénio (N2) (KERRY, 2007). Este processo
passou a ser empregado na separacdo de outros gases, tais como propano (CsHg) e propeno
(CsHe) (FERREIRA et al., 2011; GRANDE et al., 2010; GOKHALE; HUROWITZ; RIGGS,
1995; GARDINER; WAECHTER, 1993) e CO2/Metano (CHs) (TABE-MOHAMMADI,
1999).

Na industria petroquimica, a remocdo de gas carbbnico (CO-) e acido sulfidrico (H.S)
na extracdo de gas natural é de suma importancia, uma vez que estes gases sao potenciais
formadores de compostos corrosivos em presenca de agua, promovendo o desgaste de
tubulacGes e equipamentos. Além disso, 0 CO2 misturado ao gas natural € um contaminante em
potencial, dado a reducdo de poder calorifico proporcionada por este composto quando em uma
mistura combustivel (DALANE et al., 2017; RUFFORD et al., 2012; TABE-MOHAMMADI,
1999). Estima-se que cerca de 40 % das reservas de gas natural apresentam concentracdo molar
de mais de 10 % deste gas (JAHN; BOS; BROEKE, 2012). Sua presenca em reservas brasileiras
apresenta uma concentracao de 10 % molar, enquanto em reservas australianas e asiaticas esse
percentual pode chegar a 20 % (TIERLING; JINDAL; ABASCAL, 2011).

Processos como a gaseificacdo e a reforma a vapor promovem a formacdo de uma
mistura combustivel composta de monoxido de carbono (CO) e gas hidrogénio (H2),
denominada gas de sintese. Devido ao seu alto valor agregado e seu grande potencial de
aplicacéo, a separagdo de H» é de grande interesse industrial. Atualmente, 0 processo mais
utilizado para a purificacdo de H» é a adsorcao por presséo variavel. J& a tecnologia com maior



maturidade para a remocdo de CO> € a absorcdo utilizando solventes (VOLDSUND; JORDAL;
ANANTHARAMAN, 2016).

O montante de componentes gasosos separados no ambito industrial vem aumentando
ao longo dos ultimos anos devido a necessidade de seu uso como insumos. Tecnologias
tradicionais, contudo, dispendem muita energia e gasto de material, tornando-as onerosas e
energeticamente ineficientes (RUFFORD et al., 2012; MULDER, 1994). Desta forma, a busca
por processos inovadores, capazes de processar um alto volume de material em fungdo de um
baixo uso energético, vem sendo explorada de forma intensiva (FERREIRA et al., 2011).
Dentre os processos emergentes para a separacdo de gases, destaca-se a tecnologia de

membranas.

2.2. Separacao de Gases Utilizando Membranas

O uso de barreiras para a separacao de gases vem sendo reportado desde o século XIX.
Mitchel (1831) ja observava diferencas de penetracdo de diferentes gases em filmes poliméricos
(FP) e Graham (1866) discutia 0 mecanismo de permeacdo de gases em membranas de
borracha. Contudo, membranas poliméricas (MP) s6 foram aplicadas em processos industriais
no século XX, quando Loeb e Sourirajan (1960) desenvolveram a técnica de inversdo de fases
para o0 preparo de MP assimétricas baseadas em acetato de celulose
(ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015). Desde a publicacdo deste trabalho, o uso de MP
para a separacao de gases tem aumentado. No ano de 2004, gases oriundos da separacao por
membranas representaram cerca de 20 % do volume de vendas da industria (KERRY, 2007).

Comparado aos processos tradicionais de separagéo, a utilizacdo de membranas oferece
algumas vantagens bastante expressivas. Destacam-se a eficiéncia energeética, a auséncia de
partes moveis, o carater modular e a facilidade de scale up e de operacao
(KHOL; NIELSEN, 1997). Estas caracteristicas permitem sua aplicacdo em ambientes
adversos, tornando possivel, por exemplo, a exploracdo de depdsitos de gas que antes eram
considerados economicamente inviaveis (BERNARDO; DRIOLI; GOLEMME, 2009).

Atualmente, membranas vém sendo amplamente exploradas para as mais diversas
aplicacdes. Delane et al. (2017) publicaram uma revisao em que foi avaliada a possibilidade de
aplicacdo de membranas no processamento de gas diretamente no leito oceédnico. Scholes et al.
(2014) realizaram um estudo sobre o uso de membranas na captagdo de CO oriundo do
processamento de cimento. Du et al. (2012) relataram o uso de agentes ligantes na melhora da

performance apresentada por MP microporosas.
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MP sdo, atualmente, a classe de membranas mais utilizada na indastria. Porém, algumas
desvantagens bastante significativas apresentam-se em seu uso. Cabe destaque ao fendmeno de
plastificacdo, causado pela penetracdo de componentes de baixa massa molar na matriz
polimérica. Este fenbmeno causa a diminuicao do volume livre entre as cadeias poliméricas e,
consequentemente, na solubilidade do gas de interesse na matriz de polimero (XIAO et al.,
2009). Além disso, devido a uma limitagdo do proprio material, MP estdo sujeitas a operacoes
a temperaturas restritas e a ambientes quimicamente amigaveis (pH moderado, auséncia de
vapores corrosivos), tornando sua aplicacédo limitada (BERNANRDO; DRIOLI; GOLEMME,
2009; KOROS; MAHAJAN, 2000). Outro fator limitante é a baixa permeabilidade que estes
materiais proporcionam. Decorrente do mecanismo de sor¢do-difuséo, a permeabilidade através
de MP depende da solubilidade do gas passante no material que compde a membrana. Este
mecanismo leva em conta que a permeacdo ocorre através da sorcdo e solubilizacdo de
moléculas gasosas na superficie do material, seguida difusdo destas moléculas na matriz
polimérica e posterior dessor¢do na interface entre a membrana e o permeado (KHOL,;
NIELSEN, 1997). A seletividade deste processo decorre da diferenca de solubilidade dos
diferentes gases no material da membrana.

De forma a contornar estes problemas, membranas inorganicas (MI) vém ganhando
destaque, apresentando caracteristicas interessantes para a sua aplicacdo, como as elevadas
resisténcias térmica, mecanica e quimica, que garantem maior amplitude de condicGes
operacionais. Diversos materiais compde a classe de MI (ceramicas, metalicas, zeoliticas e de

carbono). Dentre estas membranas, destacam-se as de matriz carbonacea.

2.3.Membranas de Carbono

MC tém apresentado grande potencial de aplicacdo devido a algumas propriedades
bastante promissoras, tais como as elevadas seletividades e permeabilidades, a estabilidade a
altas temperaturas e pressdes e a ambientes corrosivos (KYOTANI, 2000, CHEN; YANG,
1994; JONES; KOROS, 1994). MC sdo formadas a partir da pirélise de um polimero precursor,
0 qual sofre decomposicdo térmica em atmosfera inerte (SALLEH et al., 2011; SAUFI,
ISMAIL, 2004; SUDA; HARAYA, 1997).

MC séo classificadas quanto a sua estrutura ou organizacdo (ZOLANDZ; FLEMING,
1992). Estruturalmente, as membranas podem ser suportadas ou n&o suportadas.
Organizacionalmente, as geometrias dividem-se em plana, capilar ou fibra oca, para membranas

ndo suportadas, e em plana ou tubular para membranas suportadas (HAMM et al., 2017;



ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015; FUERTES; CENTENO, 1998). Na Figura 1 esta
apresentada a classificagdo das MC quanto a configuracdo e a geometria.

Figura 1 — Fluxograma para classificacdo de membranas quanto a sua configuracao e
geometria
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Fonte: Adaptado de ISMAIL et al., 2011

No geral, membranas ndo suportadas possuem maiores limitacdes de aplicacdo, uma vez
que requerem uma espessura maior do que 50 um para que sejam mecanicamente estaveis, 0
que promove uma reducéo na sua permeabilidade (GALLUCCI et al., 2013). De modo a evitar
este problema, empregam-se suportes capazes de agregar resisténcia mecanica, além de
possibilitar a formacdo de uma camada seletiva ultrafina através do uso de diversas técnicas de
recobrimento (BRICENO et al., 2012). Os principais materiais utilizados como suporte sio de
origem ceramica ou metélica. Suportes ceramicos, embora mais frageis, possuem vantagem
frente aos suportes metalicos devido a qualidade de sua superficie, que permite uma melhor
aderéncia da solucdo polimérica a ser depositada (DENG et al., 2014; GALLUCCI et al., 2013).
Um bom suporte constitui-se em um elemento poroso (com poros na faixa entre 2 e 50 nm),
com resisténcia negligenciavel a passagem de gas, capaz de suportar pressdes e temperaturas
elevadas bem como um ambiente quimicamente agressivo (LIU; CANFIELD, 2012).

O preparo de MC suportadas consiste, de forma geral, na selecao do polimero precursor,
no recobrimento do suporte com a solucéo polimérica e na pirélise do filme polimérico formado
(SALLEH et al., 2011; SAUFI; ISMAIL, 2004; SUDA; HARAYA, 1997).

2.3.1 Selecéo do Polimero Precursor

A escolha de um polimero precursor adequado é de grande importancia na formacao de
uma MC livre de defeitos, sem fraturas ou falhas, e com boas propriedades de permeacéo e
seletividade. Néo é desejavel que o polimero sofra fusdo durante a etapa de pirdlise nem
transformacgdes muito bruscas durante este processo. Assim, polimeros termorrigidos, com alta

temperatura de transicdo vitrea (Tg), tém seu uso recomendado (SAUFI ISMAIL, 2004). Além
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disso, eseja-se que o polimero precursor possua uma alta massa molar, preferencialmente
associada a uma grande quantidade de anéis arométicos em sua estrutura. Estes anéis
proporcionam maior estabilidade a cadeia. Tal fato é de grande importancia e necessidade, uma
vez que, na etapa de pirdlise, ocorre a eliminacdo de heteroatomos, grupos funcionais e
pequenas ramificagdes (SALLEH et al., 2011).

Na literatura, encontram-se reportados com maior frequéncia o uso de polimeros como
poli(imidas) e similares (ISMAIL et al., 2018; SAZALI et al., 2018; BRISENO et al., 2012;
BARBOSA-COUTINHO; SALIM; BORGES, 2003), resinas fendlicas (FUERTES, 2001;
TANCO et al., 2015), resinas fenol-formaldeido (WEI et al., 2007; ZHANG et al., 2007) e
derivados de celulose (LIE; HAGG, 2005).

2.3.2 Técnicas de Recobrimento

A formacdo de uma estrutura polimérica precursora de qualidade afeta diretamente a
estrutura final da MC suportada. A presenca de bolhas ou a ndo homogeneidade no
recobrimento polimérico sdo problemas que tendem a se agravar, tornando inviavel a formacéo
de uma membrana livre de imperfeicbes. Dentre os métodos mais difundidos para o
recobrimento do suporte ceramico estdo as técnicas de deposi¢ao por ultrassom, deposicdo na
fase vapor, recobrimento por rotagdo, recobrimento por spray e recobrimento por imersdo
(ISMAIL et al., 2011).

A técnica de imersao € o mais antigo processo de recobrimento existente, com patentes
registradas datando do ano de 1939. Este método consiste em trés passos principais: i) a imersao
do suporte, a velocidade constante, em uma solucgéo polimérica e o contato por tempo suficiente
para que se estabeleca uma interacdo eficiente entre o substrato e a solucéo; ii) a remocdo do
suporte recoberto do seio da solu¢éo, seguido de remocéo do excesso de solucdo pela raspagem
ou escoamento por acdo da gravidade; iii) a remocao do solvente pelo processo de inversao de
fases. Variagdes da técnica consistem na imersao do suporte em posi¢do obliqua a superficie da
solucdo polimérica. Esta alteracdo modifica o escoamento da solu¢do na segunda etapa do
processo, alterando as caracteristicas do filme polimérico depositado (BRINKER, 2013).

A etapa de remocdo de solvente, comum a maior parte das técnicas de recobrimento,
pode ser realizada de duas formas: pela evaporacdo do solvente por aquecimento ou pela
precipitacdo de polimero pela adicdo de um componente nao-solvente (ISMAIL; KHULBE;
MATSUURA, 2015).

A remocdo de solvente ocorre por inversdo de fases, em dois modos distintos: atraves

de evaporacgédo ou pelo uso de um banho de coagulacdo. O processo evaporativo consiste na



completa remocéo de solvente via aplicacdo de calor ou um fluxo gasoso forcado e, geralmente,
tem-se como resultado a formagcdo de uma matriz polimérica densa
(PINNAU; FREEMAN, 1999). Este processo, embora simples, envolve diversos fendmenos
complexos como a separacdo de fases e a transferéncia de massa, de calor e de momentum.
Quando se opta pela remocédo de solvente via evaporacdo, devem-se observar alguns fatores
como a temperatura e a composi¢do da atmosfera na qual ocorre a remocgédo do solvente e a
utilizacdo ou ndo de um escoamento forcado de gas, uma vez que estes parametros afetam
diretamente os efeitos difusivos que controlam o processo. O fluxo de solvente que deixa o0 seio
da solucdo polimérica esta diretamente ligado ao tempo de secagem e, consequentemente,
influencia na formacao da estrutura final do filme polimérico (HANSEN, 1970).

A técnica de precipitacdo consiste na imersdo do suporte recoberto pela solucéo
polimérica em um banho de coagulacgdo. Este banho é composto pelo ndo-solvente (geralmente
agua destilada), que possui alta afinidade pelo solvente utilizado no preparo da solucéo e baixa
afinidade pelo polimero (TSAY; MCHUGH, 1990). Nesta técnica, observa-se a migracdo de
solvente para o seio do banho, 0 que promove a rapida precipitacdo de polimero em uma matriz
solida. Como resultado deste processo, obtém-se, em geral, um filme polimérico (FP) poroso,
resultante da remocdo brusca do solvente. O controle da porosidade da matriz polimérica
formada pode ser realizado através de diversos fatores, como a composi¢do da solucédo
polimérica utilizada, a temperatura na qual a inversdo de fases ocorre, a utilizacdo de aditivos,
como compostos de baixa massa molar, as condi¢Ges de secagem do ndo solvente, dentre outros
(PINNAU; FREEMAN, 1999).

Sazali et al. (2018) utilizaram a blenda P-84 (Sigma Aldrich) solubilizada em N-metil-
2-pirrolidona (NMP) a uma concentragdo maéssica de 15 %, aditivada com compostos
termolabeis em diferentes concentracdes, a uma temperatura de 80 °C. A solucdo foi resfriada
até a temperatura ambiente e submetida ao ultrassom, visando a remocdo de bolhas de ar
dissolvidas. Um suporte ceramico a base de éxido de titanio foi imerso por 45 min na solugédo
previamente preparada e, apos, o tubo recoberto foi imerso em metanol por 2 h, seguido de
secagem em um forno a 100 °C por 24 h. Os autores reportaram a formacao de uma estrutura

polimérica microporosa, com a presenca de aditivos uniformemente distribuidos na superficie.

2.3.3 Pirolise

O processo de pirolise é utilizado na conversdo da matriz polimérica em matriz
carbonacea e consiste no passo final para a formacao de uma MC. A pirdlise ocorre através do

aquecimento de um precursor (polimeros, resinas ou carvao) até temperaturas que variam entre
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500 e 1000 °C, sob atmosfera controlada (gas inerte ou vacuo) (HAMM et al., 2017). Este
processo proporciona a quebra das ligagdes poliméricas e sua reorganizacao, produzindo gases
e a formacdo de radicais livres. Estes radicais promovem a ligacdo entre as cadeias
remanescentes, resultando em uma estrutura aromatica tridimensional. Com o aumento da
temperatura, estas estruturas tendem a se ordenar em nanodominios grafiticos. O restante da
estrutura carbonécea se apresenta em uma forma amorfa e isotropica. Esta organizacao
estrutural resulta em poros em forma de fenda, oriundos de imperfei¢cdes entre duas regides
cristalinas. Esta forma peculiar de arranjo dos poros proporciona as MC um ganho em
seletividade sem reducédo na permeabilidade (NING; KOROS, 2014).

Pequenas alteracbes nas condicOes de pirdlise sdo capazes de promover um impacto
significativo nas propriedades finais das MC formadas (JONES; KOROS, 1994). Dentre 0s
parametros que podem ser preestabelecidos no processo, encontram-se a temperatura final de
pirdlise, a taxa e o tempo de aquecimento, 0 gas inerte utilizado e o fluxo de gas ao qual o
material € submetido (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015).

A temperatura final de pirdlise é de grande importancia para as caracteristicas finais da
membrana formada (KIM; PARK; LEE, 2005). A literatura reporta que o aumento da
temperatura acarreta em uma diminui¢cdo do tamanho de poros e, consequentemente, um
aumento na seletividade e uma queda na permeabilidade do material. Este efeito é gerado
devido a um incremento na estrutura turbostratica (uma estrutura mais cristalina e densa) e uma
menor distancia interplanar entre os planos de carbono (NING; KOROS, 2014,
HAMM et al., 2017). Geiser e Koros (1996) reportaram este comportamento para uma
membrana de poliamida. Ao utilizar uma temperatura de 550 °C foi constatada uma permeéncia
de O2 entre 73 e 140 GPU (Gas Permeation Unit, unidade padrdo em diversos trabalhos
envolvendo processos de permeacdo, equivalente a 3,35x107%° mol.m?s'.Pal) e uma
seletividade entre 4,7 e 6,2 para o par de gases N2/O>. Ja para uma temperatura de 800 °C, a
permeancia encontrou-se entre 1,4 e 6,9 GPU (Gas Permeation Unit) e a seletividade entre 4,6
e9,0.

Outro fator de grande importancia é a taxa de aquecimento a qual o polimero é
submetido. A difusdo e a exaustdo dos gases provenientes da pirélise devem ocorrer de forma
gradual, a fim de evitar fraturas e falhas na matriz de carbono resultante (HAMM et al., 2017).
Diversos autores utilizam rampas de aquecimento segmentadas, com patamares isotérmicos, e
com taxas de aquecimento entre 1 e 3 °C.min™, promovendo, desta forma, uma mudanca
gradual na estrutura em transformacdo (SINGH; KOROS, 2013; BARBOSA-COUTINHO;
SALIM; BORGES, 2003, SAUFI; ISMAIL, 2002;).
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2.3.4 Mecanismos de Permeacao

Membranas para a separacdo de gases tém seu mecanismo baseado nas diferencas de
interacdo entre os componentes da mistura gasosa e o material formador da membrana
(mecanismo de sorcao-difusdo) para membranas densas, ou de tamanho entre o0 permeante e 0s
poros das membranas para membranas porosas, nesse caso configurando diferentes
mecanismos de permeacao (difusdo de Knudsen, difuséo superficial ou mecanismo de peneira
molecular) (FUERTES, 2001; HAMM et al. 2017).

De forma geral, o0 mecanismo de sorc¢ao-difusdo € descrito em termos da primeira lei de

Fick (Equacéo 01) e da lei de Henry (Equacao 02):

na qual J; € o fluxo (mol.m2.s™), D; é a difusividade de um componente i (m?s?) e g éo
gradiente de concentragéo deste componente (mol.m™).

c;, =Sp (02)
na qual c; é a concentragdo do gas i (mol.m™) na matriz da membrana, S; ¢ a solubilidade do
componente i (mol.m=3.Pa!) e p é a pressdo externa & membrana (Pa).

Combinando as Equagbes 01 e 02 e integrando, da corrente de alimentacdo para a

corrente de permeado, obtém-se:

S;D;
Ji=="4p (03)
na qual [ é a espessura da membrana e Ap a pressdo transmembrana.
A permeabilidade de um componente (P;) pode ser definida pelo produto entre o0s

parametros cinéticos (D;) e termodinamicos (S;), dada por:

Pi = Si X Di (04)
Assim, combinando as Equacdes 03 e 04, é possivel obter a expressao:

P.
Ji==Ap (05)

O termo (P;/l) é denominado permedncia, e leva em conta a permeabilidade da
membrana por unidade de espessura, 0 que permite a comparacdo entre membranas com
espessuras diferentes.

Outro aspecto a ser avaliado € o fator de separacao entre dois componentes i e j de uma
corrente, proporcionado por uma membrana. Este fator € denominado seletividade ideal (a;;) e
é determinado pela razdo entre a permeabilidade (ou permeéncia) entre dois componentes,

quando avaliados individualmente, de acordo com a Equagé&o 06:
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_ Y p

®ij = F; /) ~ P, (06)

Para elucidar o entendimento acerca do comportamento de diferentes membranas
utilizadas na separacdo de gases, diversos modelos foram propostos. O modelo de sor¢édo-
difusdo ocorre em membranas poliméricas, compostas por uma matriz densa. Neste mecanismo,
0 movimento das cadeias poliméricas promove a difusdo do gas (ISMAIL; KHULBE;
MATSUURA, 2015; ISMAIL et al, 2011). Dado a falta de modelos especificos para 0 uso em
MC, adaptacdes do modelo de sorcdo-difusdo sdo amplamente utilizadas no célculo da
permeancia para este tipo de membrana.

Na literatura encontram-se reportados quatro principais mecanismos de permeacao para
MC, além do mecanismo de sorcao-difusdo, tipico de MP, manifestando-se de acordo com o
tamanho de poros e a seletividade promovida pela membrana. Estes mecanismos dividem-se
em escoamento viscoso, difusdo de Knudsen, difusdo superficial e peneira molecular, conforme

representado na Figura 2 (ISMAIL et al., 2011; HAMM et al., 2017).

Figura 2: Mecanismos de transporte gasoso em membranas para separacao de gases.
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O mecanismo de transporte nas MC esta diretamente ligado ao tamanho de poros
presentes no material. Membranas macroporosas comportam-se, no geral, de acordo com o
modelo de escoamento viscoso (ou de Poiseuille) e séo ineficazes na separacdo de moléculas,

servindo apenas para elucidar o processo de permeacéo através de fissuras e falhas na estrutura
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gerada pelo processo de formacdo da membrana (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015;
ISMAIL et al, 2011; HAMM et al., 2017; HAMM, 2018).

Quando a presenca de mesoporos e microporos se faz presente em maior quantidade,
existem dois modelos principais que regem a permeacao: a difusdo de Knudsen e a adsorcao
seletiva. Quando o percurso livre médio das moléculas de gas € maior que o didmetro do poro
formado, o comportamento de permeacéo passa a ser modelado de acordo com a difusdo de
Knudsen. Neste modelo, a seletividade € proporcional a raiz quadrada da razéo inversa entre as
massas molares dos gases penetrantes, de acordo com a Equacdo 07:

_ (MM
ai,]- = M_ML (07)

Por este motivo, membranas que apresentam este comportamento sdo adequadas em
situacBes em que existe uma grande diferenca de massa molar entre 0s gases a serem separados
(ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015).

A adsorcdo seletiva € regida pela afinidade entre os gases penetrantes e 0 material que
compde a parede dos poros. Por este modelo, moléculas gasosas sdo adsorvidas nas paredes da
membrana e migram pela superficie interna dos poros. A partir deste efeito, observa-se um
estreitamento do poro da membrana e, consequentemente, uma diminuicdo de permeabilidade
das moléculas ndo adsorventes (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015).

O modelo de peneira molecular é valido para membranas que apresentam,
majoritariamente, ultramicroporos (didmetro menor que 0,7 nm), com didmetro da ordem do
diametro cinético das moléculas gasosas penetrantes. Membranas com este comportamento sao
altamente seletivas, capazes de separar gases com diametros cinéticos relativamente proximos
(KORESH; SOFFER, 1986). Neste tipo de membrana, a separacdo é dada pela exclusdo por
tamanho, na qual moléculas maiores tém sua passagem barrada pela prépria estrutura do poro.
Quando a molécula que se difunde aproxima-se de um poro comparativamente pequeno, forcas
de repulsdo predominam, impedindo sua passagem. Para moléculas de didmetro cinético
inferior, as forcas repulsivas sdo menores que a energia necessaria para que ocorra a penetracdo
através do poro, o que possibilita a permeacdo (ISMAIL; DAVID, 2001, JONES; KOROS,
1994).

Alguns parametros praticos, baseados na literatura, sdo adotados para que seja possivel
elucidar qual o mecanismo de separacdo é preponderante em cada membrana. Para um par
qualquer de gases, ao ser observada uma seletividade igual ou maior a 4, considera-se que a
membrana possui fortes tendéncias a comportar-se de acordo com o mecanismo de peneira
molecular, dado o alto fator de separacdo (HAMM et al., 2017, ISAMIL; DAVID, 2001). Para
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seletividades menores, existe a possibilidade de ocorrer a difuséo de Knudsen ou a adsor¢éo
seletiva, sendo determinado o mecanismo predominante por exclusdo. Caso a seletividade
observada seja suficientemente proxima daquela prevista pela Equacdo 07, existem fortes
indicios de que o mecanismo preponderante é a difusdo de Knudsen. Caso contréario, considera-
se que o mecanismo de adsorc¢do seletiva predomina no processo (FUERTES; CENTENO,
1998). O mecanismo de escoamento viscoso ocorre quando ndo € possivel mensurar a
permeancia da membrana devido ao alto fluxo gasoso decorrente de poros excessivamente
grandes ou falhas na estrutura (HAMM, 2017, BURGGRAAF, 1996). Além disso, em uma
mesma membrana, podem ocorrer dois ou mais mecanismos, dependendo do par de gases
analisado. Para um mesmo gé&s, a coexisténcia entre dois mecanismos também pode existir,
dependendo da distribuicdo de tamanho de poros apresentados pela membrana (ISMAIL;
KHULBE; MATSUURA, 2015).

2.4.Técnicas de Permeacéo

A permeacdo de gases segue dois métodos principais: o diferencial e o integral. O
método diferencial consiste em um método de medida dindmico. Nele, a concentracdo do gas
de interesse ¢ medida na alimentacdo e no permeado com o uso de um cromatdgrafo, sendo
obtidas medidas instantaneas de permeacdo. Ja o método integral consiste em uma medida
estacionaria e pode ocorrer com 0 uso de uma camara a volume ou a pressdo constante. Para o
método a pressdo constante, o gas € alimentado a uma pressdo fixa e o fluxo resultante da
diferenca de pressdo através da membrana é medido (THOMAS et al., 2017). Mahdavi et al.
(2017) realizaram permeacOes através do método integral. CO, e CH4 foram permeados
individualmente a pressdes constantes de 2, 4, 6 e 8 bar, sendo o fluxo de gas permeado medido
através do uso de um bolhémetro.

Para o célculo de permeancia, foi utilizada a seguinte equacdo deduzida a seguir.

Sabe-se que:

v

== (08)

onde A é a area (m?), t o tempo (s) e V € o volume (m?3). Substituindo estes termos na

equacdo 05 e isolando o termo de permeancia, tem-se:
Py V

= (09)
l AtAp
Sabe-se, a partir da equacdo dos gases ideais que:
y =18 (10)

p
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Visando determinar o nimero de mols gasosos penetrantes na membrana nas CNTP,
substitui-se o valor da constante universal dos gases R por 623,56 cm?.cmHgt.molt.K?, a

temperatura por 273 K e a presséo por 76 cmHg, de modo que:

— cmentp®
Venrp = 22414 — 2= Nenrp (11)
O nUmero de mols gasosos que penetram na membrana também pode ser visto partir

da equacéo dos gases ideais, segundo a Equacéo 12:

_ bV
Nente = o7 (12)
Pode-se concluir que:
P; cm 3 ; v d
i 22414 CNTP~ Pambiente permeado (13)
mol RT t.A.-Pmanométrica

Com informacdes acerca da temperatura, do volume gasoso que permeia a membrana,
da area que a membrana possui e da pressao manomeétrica utilizada no experimento, determina-
se a permeancia da membrana.

Resultados de permeéncia normalmente sdo expressos em uma unidade denominada

Unidade de Permeacdo de Gases (Gas Permeation Unit — GPU).

2.5.Caracterizacdo das Membranas

A compreensao das propriedades das membranas é obtida pela caracterizacdo de suas
propriedades estruturais, fisico-quimicas, térmicas, mecanicas e outras, utilizando técnicas
adequadas. Estas técnicas tém como objetivo elucidar aspectos importantes, tanto para o
entendimento do processo de formacdo da estrutura das membranas quanto dos fendmenos
envolvidos na separacdo de componentes. Nesta secdo serdo apresentadas, de forma sucinta,

algumas técnicas utilizadas neste estudo, suas potencialidades e limitaces.

2.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) é uma técnica de amplificacdo e
deteccdo de topografia, com ordem de magnificacdo muito superior aos microscopios opticos.
Nesta técnica, um feixe de elétrons é produzido por um filamento metalico e colimado sobre a
amostra através da acao de lentes eletromagnéticas. O feixe incidente interage com a amostra
produzindo elétrons primérios (sem alteracdo energética com relagdo ao feixe original),
secundarios (de menor energia que os elétrons emitidos pelo feixe original), além ondas de
raios-X. A detecgdo destes elétrons se da através de detectores especificos. A formacgéo da

imagem ocorre pela maior ou menor reflexdo promovida pela topografia da amostra analisada.
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Para a andlise, a amostra deve ser selecionada e preparada adequadamente. No caso de
materiais condutores e semicondutores, as amostras sdo fixadas em suportes metéalicos,
denominados stubs, através da utilizacdo de fitas dupla-face de carbono ou cobre. Deve-se
observar se a cola da fita utilizada encontra-se completamente seca antes da insercdo no
aparelho de microscopia, de modo a evitar a contaminagé@o da coluna por agéo de solventes
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

A MEV é uma das caracterizacfes mais utilizadas na observacdo da morfologia de
membranas, seja da topografia ou da secdo transversal, sendo amplamente utilizada na
literatura. Em grande parte dos trabalhos, esta técnica € utilizada como um recurso ilustrativo
ao trabalho que esta sendo desenvolvido. Sanyal et al. (2018) utilizaram MEV de modo a
analisar a espessura da camada seletiva de membranas poliméricas de Matrimida (BTDA-
DAPI) e membranas de carbono derivadas deste polimero.

Esta anélise limita-se a amostras sélidas, suficientemente pequenas para caber na
camara de vacuo do equipamento. Deve-se utilizar amostras com boa condutividade elétrica,
de modo a evitar a formacdo de campos capazes de distorcer o feixe eletrdnico. Para amostras
ndo condutoras, ha a necessidade de utilizacdo de técnicas de metalizacdo. Para amostras
Umidas, deve-se promover a secagem do material através de técnicas que buscam evitar

deformag0es na estrutura original (MATULIB et al., 2017).

2.5.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A espectroscopia de energia dispersiva (Energy-dispersive X-ray Spectroscopy, EDS)
consiste em uma analise realizada em conjunto com a MEV, através de um detector especifico
para a identificacdo de raios-X, acoplado ao microscopio eletrdnico. Em esséncia, 0s raios-X
caracteristicos produzidos pela incidéncia do feixe de elétrons na amostra geram um espectro
com picos bem definidos, correspondentes a emissao de radiacdo proveniente de elementos
especificos. Esta técnica possibilita a identificacdo qualitativa da composicdo da amostra
analisada, além de um mapeamento dos elementos presentes na sua superficie (DEDAVID;
GOMES; MACHADO, 2007, CRUZ et al., 2006). Hamm (2018) utilizou a EDS de modo a
comprovar a eficiéncia da técnica de recobrimento e carbonizacdo utilizada na deposi¢édo de
membranas de carbono sobre suportes ceramicos.

A limitacdo das amostras passiveis de serem analisadas por este método sdo as mesmas
presentes na MEV. Cabe salientar, porém, que esta analise ainda demanda a obtencéo de uma
superficie uniforme, obtida atraves de polimento, de modo a minimizar interferéncias advindas
da rugosidade do material analisado (MATULIB et al, 2017).
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2.5.3 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman é uma técnica de analise rapida e ndo-destrutiva. Consiste
na incidéncia de radiacdo luminosa monocromaética na superficie da amostra que se deseja
analisar (GOH; ISMAIL; NG, 2017). A interacdo da luz incidente com o material produz um
efeito de espalhamento inelastico de luz, de energias diferentes da luz incidente, proveniente da
excitacdo do material analisado (efeito Raman) (LAUER, 2001). A luz proveniente da amostra
atinge um filtro capaz de rejeitar ondas de frequéncia iguais a da fonte emissora (espalhamento
Rayleigh), promovendo a detecgcdo de radiacdo resultante apenas do espalhamento Raman
(GOH; ISMAIL; NG, 2017).

Tipicamente, o carbono amorfo fornece bandas com intensidade maxima presente em
regies de aproximadamente 1350 e 1600 cm™, denominadas banda D e banda G,
respectivamente. A banda G € resultante de estiramentos entre dois atomos de carbono com
hibridizacdo sp?. Ja a banda D sugere a presenca de defeitos na microestrutura, resultado de
atomos de carbono localizados em regides limitrofes de nanodominios grafiticos (LAZZARINI
etal., 2016).

A razdo entre a intensidade méxima das bandas D e G é capaz de informar o grau de
desordem do sistema estudado, indicando o tamanho dos nanodominios de carbono grafitico.
Quao maior for a razdo entre a intensidade das bandas, maior sera a extensdo de dominios
continuos de hibridizagdo sp? (LAZZARINI et al., 2016; LAUER, 2001; FONTI et al., 1990).

Zang et al. (2015) utilizaram a espectroscopia de Raman com o objetivo de determinar
0 grau de desordem em peneiras moleculares de carbono utilizadas como anodos de alto
desempenho em baterias de ions de sodio.

A espectroscopia de Raman, muitas vezes, ndo e suficiente para a determinacéo
completa da estrutura dos materiais analisados. Por este motivo, € utilizada em conjunto com
técnicas de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (GOH; ISMAIL; NG,
2017).

2.5.4 Analise Elementar CNH

A andlise elementar caracteriza-se por ser um processo de rapida execucéo, capaz de
fornecer de forma bastante precisa a composicdo elementar de compostos organicos e
carbonaceos. Nesta analise, uma massa de 1 a 2 mg de amostra é inserida no interior de uma
camara mantida a uma temperatura de cerca de 1000 °C (THOMPSON, 2008). A amostra
inserida é carregada por um gas de arraste, geralmente hélio. Uma coluna oxidativa intercepta

o material degradado pela acdo do calor, promovendo reacdes de combustdo e gerando gases
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diversos. Uma coluna de reducédo converte os gases formados em CO-, vapor de 4gua e N2, que
sdo carregados pelo gas de arraste (ASTM, 2002).

A identificacdo dos gases gerados é realizada através do uso de um cromatografo gasoso,
capaz de separar os diferentes componentes formados nas colunas. O sinal produzido pelos
gases eluentes é integrado, de modo a se obter a proporcao de cada um dos elementos na amostra
analisada (KORTZ; GIAZZI, 2017).

Esta analise é utilizada na determinacdo de amostras sélidas e liquidas e ndo faz
diferenciacdo entre elementos presentes em substancias organicas e inorganicas. Bons
resultados dependem de uma boa homogeneizacdo das amostras a serem analisadas
(THOMPSON, 2008).
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3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem por objetivo a descri¢do dos materiais, equipamentos e procedimentos
utilizados no desenvolvimento deste trabalho. Ainda, sdo apresentadas as metodologias de
preparo e recobrimento dos filmes poliméricos (FP), dos filmes de carbono (FC), das MP e das
MC. Por fim, estdo descritos os procedimentos empregados nos testes de permeacao de gases.

De modo a facilitar a identificacdo das membranas produzidas, serdo utilizadas as siglas
conforme apresentado na Tabela 1. As membranas DP foram produzidas na tese elaborada por
Hamm (2018), sendo utilizadas como forma de comparagdo as modificagdes do processo de

preparo de MC propostas por este trabalho.

Tabela 1 —Siglas das membranas de carbono desenvolvidas na elaboracéo deste trabalho.

Sigla Precursor Polimérico  Rampa de Aquecimento no Processo de Pirolise
DP (Hamm, 2018) Denso Segmentada por patamar isotérmico a 400 °C
DR Denso Sem segmentacdo isotérmica
PP Poroso Segmentada por patamar isotérmico a 400 °C
PR Poroso Sem segmentacdo isotérmica
3.1. Materiais

O polimero poli(éter imida) (PEI; Ultem® 1000, SABIC, Arabia Saudita) foi utilizado
como precursor das MC por apresentar propriedades térmicas e quimicas de interesse. Como
solvente, para o preparo da solucdo polimérica, foi empregada a n-metil-2-pirrolidona (NMP,
99,2 % de pureza — Neon), um solvente que apresenta alta afinidade pela agua.

Como suporte para a formagdo das membranas, foram utilizados tubos cerdmicos
macroporosos com composi¢cdo massica de 99 % de alumina (Tecnicer Ceramica — Brasil). Os
tubos possuem um comprimento de 13,62 + 0,24 cm e um diametro externo de 1,19 + 0,05 cm,
totalizando uma érea externa disponivel para o suporte da membrana de 50,8 cm? + 2,72 cm?.

Para a etapa de pirdlise, o gas empregado foi o N2 (White Martins, 99,7 %) devido a sua
caracteristica inerte. Nos testes de permeacdo foram utilizados os gases hélio (He), dioxido de
carbono (COy), oxigénio (Oz), nitrogénio (N2), metano (CHa), propano (CsHsg) e propeno (CsHe)
(99,7% de pureza — Linde).
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3.2. Preparo da Solugéo Polimérica

No preparo da solucdo polimérica, a PEI foi solubilizada no solvente NMP a uma
concentracdo massica de 15 %. A solucdo foi mantida sob aquecimento a 60 °C e agitacao a

30 rpm por cerca de 12 h, utilizando uma chapa de aquecimento (Fisatom — Brasil).
3.3. Formacéo dos Filmes Poliméricos

Foram preparados FP com a finalidade de pirolisa-los e utilizar os FC resultantes como
amostras para a realizacdo de analises nas quais o0 uso de MC suportadas era inviavel. Para isso,
os filmes foram preparados através da técnica de espalhamento. Uma aliquota de 5 ml de
solucéo polimérica foi espalhada em uma placa de Petri. Visando a formag&o de filmes densos,
a placa de Petri contendo a solugéo foi acondicionada em estufa (DeLeo - Brasil) a 60 °C,
durante uma noite, de modo a promover a remocao lenta do solvente. Ja para a formacéo de
filmes porosos, a placa de Petri foi imersa em um banho contendo agua destilada por 2 h, o que
promoveu a remocao abrupta do solvente e a consequente precipitacdo do polimero. Na Figura

3, ilustra-se o processo de preparo dos FP densos e porosos.

Figura 3 — Fotografia da a) solugcdo polimérica (15% m/m PEI), b) solucéo polimérica em
estufa, c) filme polimérico em banho de n&o-solvente, d) filme polimérico denso, e) filme
polimérico poroso.

a)

3.4. Formacao das Membranas Poliméricas Suportadas

Para a formacdo de membranas suportadas, se utilizou a técnica de recobrimento por
imers&o (dip coating). Promoveu-se a remogédo de material particulado presente na superficie
dos tubos ceramicos utilizando-se um pincel macio. Os tubos cerdmicos tiveram suas
extremidades vedadas com rolhas de latex de modo a promover o contato da solucdo polimérica
apenas com a parte externa dos suportes. Os tubos foram imersos na solugdo polimérica por um
periodo de 2 min. Apds, realizou-se a remogéo do excesso de solucédo utilizando escoamento

por gravidade. Por fim, MP porosas foram formadas pela imers&o dos suportes recobertos em
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agua destilada por um periodo de 2 horas e secas em condi¢fes atmosféricas. Este processo foi
utilizado no preparo de MP precursoras para as membranas PR e PP. Para o preparo de MC
densas utilizou-se um processo elaborado Hamm et al. (2018), que se encontra sob sigilo de
patente. Neste processo, 0s suportes ceramicos recobertos com a solucdo polimérica foram
imersos em um banho de coagulacdo por um periodo de 2 min, formando uma estrutura porosa.
Apos, realizou-se a inversdo da estrutura, formando uma MP densa. Estas MP foram utilizadas
na producéo de MC do tipo DR. Membranas DP foram produzidas por Hamm (2018) em sua

tese.
3.5.Formacéo de Membranas e Filmes de Carbono

O processo de pirdlise foi utilizado tanto no preparo dos FC quanto das MC suportadas,
utilizando os FP e as MP obtidos na etapa anterior.

As MP suportados foram acopladas a uma base metélica, de modo a manté-las em
posicao vertical (Figura 4 a). Um reator tubular com, 14,5 cm de altura e 5 cm de diametro
(Figura 4 b) foi utilizado no processo de pir6lise. O reator é dotado de trés orificios localizados
na parte superior, que correspondem a entrada de gas inere, a saida dos gases de pirdlise e a
entrada do termopar para controle de temperatura. Um tubo metélico de diametro levemente
inferior ao didmetro do reator foi inserido em seu interior. Este tubo possui a fungdo de atuar
como um distribuidor de fluxo e promover o pré-aquecimento do gas injetado no reator. O gas
injetado na parte superior é levado para a parte inferior através da cavidade formada entre a
parede externa do tubo cilindrico e a parede interna do reator. O contato do gas descendente
com a parede aquecida do reator promove 0 aquecimento do gas. Todos os elementos (a base,
o reator e o tubo distribuidor de fluxo) foram confeccionados em aco inoxidavel 310.

Inicialmente foi realizada a purga dos gases atmosféricos contidos no reator utilizando
N2 por um periodo de 15 minutos, a vazdo de 2 L.min, de modo a reduzir a0 maximo a
presenca de oxigénio. A vazdo N foi medida por um rotametro (Omel/P — Brasil). O reator
contendo as MC suportadas foi inserido em um forno tubular vertical (Sanchis-ESP — Brasil)
de 48 cm de altura e 55 cm de didmetro externo, conforme representado na Figura 4 c, acoplado
a um controlador de temperatura (Novus — Brasil). O forno foi pré-aquecido a uma temperatura

de 120 °C, antes de ser realizada a insercéo do reator, contendo as membranas, em seu interior.
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Figura 4 — Desenho esquematico dos equipamentos utilizados no processo de pirdlise: a)
suporte para membranas suportadas, b) reator de aco inoxidavel e c¢) forno tubular.
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A pir6lise ocorreu utilizando-se uma rampa de aquecimento de 90 a 600 °C, a uma taxa
de aquecimento de 3 °C.min? para todas as membranas produzidas. Para a producdo de
membranas PP utilizou-se uma rampa de aquecimento dotada de uma isoterma a 400 °C
mantida por 130 min. Para a formacdo de membranas DR e PR utilizou-se apenas uma rampa
de aquecimento sem segmentacdo isotérmica. As membranas densas com segmentacao
isotérmica foram produzidas no trabalho de Hamm (2018). As rampas de aquecimento
utilizadas podem ser observadas na Figura 5. Todas as diferentes configuracGes de membranas
foram produzidas em duplicatas.

Apos a finalizacdo do aquecimento, arrefeceu-se a amostra, primeiramente mantendo o
reator no interior do forno, até a temperatura de 80 °C, e ap6s, em condi¢cdes ambiente,
mantendo a atmosfera inerte de N», de modo a evitar quaisquer processos oxidativos
indesejados. As MC formadas foram entdo acondicionadas em dessecador, a 25 + 5 °C, com
umidade relativa de 20 % (higrémetro digital - INCOTERM, 7663.02.0.00, China), até sua
utilizacdo em testes de permeacao.

Para o preparo dos FC adotou-se 0 mesmo procedimento, utilizando-se as diferentes
configuracBes de rampas de aquecimento e estruturas poliméricas. Houve a insercdo dos filmes
em um cadinho de alumina ao invés do suporte metalico. Os FC produzidos entdo macerados,
de modo a homogeneiza-los, e armazenados em frascos no interior do dessecador até sua

utilizacdo nas andlises de caracterizacao.
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Figura 5 — Rampas de aquecimento a) sem patamar isotérmico e b) com patamar isotérmico
utilizadas na etapa de carbonizacdo das membranas poliméricas
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3.6. Caracterizacéo dos Filmes e Membranas de Carbono

A caracterizacdo do material carbonaceo formado foi dividida em dois grupos: a analise
das MC suportadas, utilizando as técnicas de MEV e EDS, e dos filmes de carbono, cominuidos
para a formacdo de um po6 fino utilizando as técnicas de espectroscopia de Raman e anélise
elementar. Todas as amostras foram previamente preparadas e armazenadas em dessecador até
a realizacdo das andlises de caracterizacdo. Em todas as analises foram utilizadas FC e MP
produzidos a partir de solugdo polimérica com concentracdo méssica de 15 % em PEI. Em sua
tese, Hamm (2018) utilizou FC produzidos a partir de solu¢gdes com concentracdo massica de

10 % de PEI nas analises de espectroscopia de Raman e anélise elementar.

3.6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A MEV é uma técnica amplamente utilizada na caracterizacdo morfoldgica e
topogréafica de diversos materiais. Esta técnica foi utilizada no presente estudo com o objetivo
de elucidar as caracteristicas morfolégicas das membranas formadas, como a espessura da
camada seletiva e a eficiéncia das técnicas de recobrimento dos tubos cerdmicos utilizados. As
analises de MEV foram realizadas no microscépio Zeiss Auriga, equipado com uma coluna de
elétrons do tipo emissora de campo (Field Emission Gun, FEG). O equipamento possui uma
resolugdo nominal de 1 nm. As imagens foram obtidas utilizando uma tenséo de aceleracao de
1,2 kV em ampliagOes de 1250 e 5000 vezes.

As amostras foram preparadas rompendo-se as MC pela aplicagédo de uma forca de
compressdo por impacto, com o objetivo de fragmenta-las em pedacos menores. A seguir,
realizou-se a selecdo dos fragmentos com caracteristicas pertinentes a analise, dotados de uma
secdo transversal uniforme e livre de irregularidades. Os fragmentos selecionados foram presos

a stubs metalicos com o auxilio de uma fita de carbono. A anélise de MEV foi realizada no



24

Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS).

3.6.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A EDS consiste na deteccdo de Raios-X caracteristicos emitidos por uma amostra ao ser
bombardeada por um feixe de elétrons. O equipamento utilizado nesta analise foi 0 microscopio
Zeiss Auriga assistido por um detector especifico para este fim (x-act, Oxford Instruments). As

amostras utilizadas nesta andlise foram as mesmas utilizadas na analise de MEV.

3.6.3 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman foi utilizada no presente trabalho com o objetivo de elucidar
caracteristicas estruturais dos filmes de carbono formados nas diferentes condi¢des estudadas.
A obtencdo dos espectros foi realizada em equipamento micro Raman acoplado a um
microscopio optico (Olympus). A fonte emissora de radiacdo utilizada foi um laser HeNe
(632,8 nm), de 10 mW de poténcia. A amostra foi focalizada com uma lente objetiva com
amplificagdo de 50 vezes. A aquisigéo do sinal emitido pela amostra foi realizada por 20 s, de
modo a minimizar os ruidos através do acimulo do sinal captado. A luz emitida pela amostra
foi capturada pela mesma objetiva utilizada na focalizacdo, sendo enviada, por reflexdo, a um
filtro Super Notch Plus, a fim de eliminar a radiacdo proveniente de espalhamento Rayleigh.
Foram utilizados para a identificacdo da radiagdo emitida im monocromador (iHR320 - Jobin-
Yvon) e um detector do tipo Dispositivo de Carga Acoplada (CCD) resfriado com nitrogénio
liquido devido a debilidade do sinal gerado. Os espectros produzidos foram avaliados com o

uso do software OriginPro 8. A analise de Raman foi realizada no Instituto de Fisica da UFRGS.

3.6.4 Analise Elementar CNH

A anélise elementar consiste na quantificacdo de determinados elementos presentes em
uma amostra. Neste trabalho, esta andlise foi utilizada com o objetivo de determinar o
percentual de carbono, nitrogénio e hidrogénio presentes nas amostras obtidas, de modo a
comparar com o teor destes elementos presentes no polimero original. Para tanto, utilizou-se o
equipamento de analise elementar (2400 Series Il CHNS/O Elemental Analyser, PerkinElmer,
Estados Unidos da Ameérica) localizado na central analitica do Instituto de Quimica da UFRGS.
As andlises foram realizadas em triplicatas, utilizando-se amostras de filmes de carbono nédo

suportados em quantidades de 1 a 2 ug.
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3.7. Permeacao de Gases

A seguir, sdo descritos o sistema de permeacao de gases e 0 procedimento experimental

utilizado na obtencao das permeancias e seletividades das membranas analisadas.
3.7.1 Sistema de Permeacéo de Gases

Para determinar a permeabilidade e a seletividade das MC suportadas foi utilizado um
sistema de permeacdo de bancada para gases, constituido por um modulo de membranas
tubular, valvulas, mandémetros e um medidor de vazéo do tipo bolhdémetro, além do cilindro
contendo o gas de teste e uma bomba de véacuo para purgar o sistema. O médulo de membranas
possui corpo usinado em aco inoxidavel 310, apresentando quatro extremidades livres,
permitindo diversas configuracbes de escoamento no mesmo equipamento. A MC foi
primeiramente inserida no mddulo, com anéis de latex acoplados a suas extremidades, de modo
a promover uma vedacdo eficiente. Neste trabalho a configuracdo de escoamento foi do tipo
dead end, obtida pelo fechamento da abertura inferior do médulo com tampa de ago e vedacao

em anel de borracha.

Figura 6 — a) Representacdo esquematica do sistema de permeacao de gases e b) fotografia do
sistema de permeagao de gases, com o ponto de injecdo de gases.
a)
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A pressurizacao de gas foi realizada da parte externa (conectada as aberturas laterais do
modulo) para a parte interna da membrana (conectada as extremidades superior e inferior). A
saida de gés, na parte superior do modulo, foi conectada a um medidor de vazao de bolha com
escala até 6 ml, de modo a permitir a analise da permeéncia das MC através da leitura da vazéo
volumétrica de gas permeado. Na abertura lateral superior se realizou a instalacdo de um
sistema de contrapressdo, de modo a ser possivel exercer o controle de pressdao no interior do
modulo e a despressurizacdo ao fim do experimento. Este sistema é composto por uma valvula
agulha em aco inoxidavel (Valsul — 1/2 NPT — 200 bar — Brasil) e um manémetro (NuovaFima
— 20 bar — Brasil). A linha de saida do sistema de contrapressao permite ainda a realizacdo de
purga no sistema através da aplicacdo de vacuo (Edwards — E2M5 — Inglaterra). A injecdo de
gés foi realizada pela abertura lateral inferior, controlada pela abertura da valvula reguladora
acoplada ao cilindro de gas, permitindo um ajuste fino da pressdo no interior do moédulo.

3.7.2 Testes de Permeacao

As membranas produzidas tiveram seu desempenho quantificado através de testes de
permeacao de gases puros. Foram conduzidos testes de permeacao com os seguintes gases: He,
CO2, 02, N2, CHa, C3Hg e CsHe. Inicialmente foi realizada a evacuagdo do sistema por um
periodo de 40 min, seguido de purga com o0 gas a ser permeado. Apds, a alimentacdo de gas
teve inicio a uma pressdo manométrica de 1 bar, mantida até que o fluxo gasoso observado a
jusante do modulo se mantivesse constante (estado estacionario). O tempo de aplicacdo de
pressdo foi variavel para cada membrana. Esse processo de permeacdo foi repetido pra cada
pressdo avaliada. As pressfes utilizadas tiveram um incremento de 1 bar até uma pressao
méaxima de 10 bar ou até que se tornasse inviadvel a leitura da vazdo com o medidor de bolha
utilizado. Para aferir a vazdo de gas, foram tomadas quatro medidas de tempo para a permeacao
de 4 ml de gas e realizada a sua média. Os testes de permeacédo foram conduzidos em duplicatas
para cada configuracdo de MC, sendo que cada gas foi passado pelo menos duas vezes em cada
amostra da duplicata. Foi mantida a temperatura ambiente durante 0s experimentos de
permeacao dos gases (28 =5 °C).

Para o célculo da permeéncia, utilizou-se a Equagdo 13. Foram utilizados os dados de
vazdo, a area de membrana, dada pela area lateral externa do suporte ceramico, e a temperatura
ambiente (higrometro digital - INCOTERM, 7663.02.0.00, China).

A seletividade ideal para os pares de gases foi calculada com a razdo entre as

permeancias dos gases puros, de acordo com a Equacéo 06.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos atraves das caracterizagOes
realizadas, bem como a discusséo destes resultados com base na fundamentacéo teorica e na
literatura cientifica. Sera discutida a influéncia da estrutura polimérica precursora e da rampa
de aquecimento da etapa de pirdlise nas caracteristicas finais das membranas produzidas. Nas
andlises de MEV e EDS foram utilizadas MC suportadas, geradas através de solucdes
poliméricas de PEI com concentracdo massica de 15 %. Para as analises de espectroscopia de
Raman e analise elementar, foram utilizados FC cominuidos, gerados por solucdes poliméricas
de PEI com concentragdo massica de 15 %, a excecdo de amostras DP, produzidas por
Hamm (2018), a uma concentracao de 10 %.

4.1.Microscopia Eletrénica de Varredura

A andlise de MEV foi utilizada com o objetivo de verificar a morfologia final das MC
produzidas. As micrografias das secdes de topo das MC produzidas permitem constatar que
houve um recobrimento uniforme da superficie dos tubos ceramicos através da técnica utilizada
para todas as configuracdes abordadas (Figura 7a, 7c e 7e). E possivel notar na superficie da
membrana DR a presenca de pequenas irregularidades. Contudo, acredita-se que estas
irregularidades ndo comprometem o desempenho da membrana, uma vez que estes defeitos
pontuais sdo bastante superficiais, tratando-se provavelmente de irregularidades ndo-passantes.

As imagens da secdo transversal das membranas denotam a formacdo de camadas
seletivas com espessura uniforme e bastante homogéneas. A andlise das diferentes MC
formadas permite constatar uma variabilidade na espessura das camadas seletivas. A membrana
DR (Figura 7 b) apresentou uma camada seletiva de 13 um. Ja& a membrana PR (Figura 7 d)
apresentou uma camada seletiva com espessura de 7 um e a PP (Figura 7 f), 25 um. No trabalho
de Hamm (2018) foram produzidas membranas DP com uma camada seletiva de 22 um
(Anexo I, Figura 12). A anélise destes dados demonstra que membranas que passaram por um
tratamento de pir6lise utilizando patamar isotérmico tém a tendéncia de formacéo de camadas
seletivas com maior espessura. De fato, membranas DP apresentaram uma camada seletiva 2

vezes maior do que membranas DR e membranas PP, 3 vezes maior do que membranas PR.
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Figura 7 — Microscopias Eletronicas de Varredura de membranas de carbono suportadas em a-
alumina, produzidas a partir da pirolise de poli(éter imida). Membrana DR, secdo de topo com
aumento de 5 mil vezes, com irregularidades realgadas em vermelho (a) e segéo transversal com
aumento de 1250 vezes (b); PR, secdo de topo com aumento de 5 mil vezes (c) e secdo transversal
com aumento de 1250 vezes (d); PP, secdo de topo com aumento de 5 mil vezes (e) e se¢cdo
transversal com aumento de 1250 vezes (f)

(f)

Fonte:

A menor espessura obtida nas MC que passaram pelo processo de pir6lise sem patamar
isotérmico esta provavelmente relacionada a fenémenos de degradacao da estrutura. Durante o
processo de pirélise, a auséncia de patamar isotérmico faz com que a eliminacdo de
heteroatomos e ramificacfes das cadeias poliméricas ocorra de forma continua. Desta forma,
pode ocorrer o arraste de material pela acdo dos gases de pir6lise, resultando em uma reducéo
do material depositado na superficie do suporte ceramico. Hamm (2018) observou que existe
uma reducdo na espessura da camada seletiva durante o processo de pirolise devido a estes
fenbmenos degenerativos. Ao produzir MC DP a partir das mesmas técnicas de recobrimento e
pirdlise abordados neste trabalho, notou uma camada seletiva polimérica de 45 um antes do
processo de pirdlise e uma camada de carbono de 22 um apas este processo.

A auséncia de patamar isotérmico, portanto, influenciou na formacdo das MC,
promovendo a estruturacdo de uma camada seletiva delgada devido ao arraste de material
carbonéaceo pela rapida exaustdo de gases.

4.2.Espectroscopia de Energia Dispersiva

A EDS permite a analise qualitativa da distribuicdo de elementos quimicos em

superficies. A partir da anélise da se¢éo transversal das MC produzidas, apresentadas na Figura
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8, € possivel notar uma deposi¢do uniforme e homogénea de material carbonaceo na superficie
dos suportes de alumina. Nao foi possivel notar diferengas na distribuicdo elementar para as
diferentes morfologias do filme polimérico e diferentes rampas de aquecimento do processo de
pirélise, o que denota que nem o tratamento térmico nem a estrutura do polimero precursor
influenciam de forma significativa nesta distribuicdo. Hamm (2018) produziu MC do tipo DP
com uma estrutura semelhante (Anexo, Figura 13). Acredita-se que outros fatores de maior
influéncia sobre a formacdo da MC, entre eles a técnica de deposi¢cdo do polimero sobre o
suporte ceramico, cujas variaveis nao foram analisadas neste trabalho, sejam preponderantes na

distribuicédo elementar da camada seletiva.

Figura 8 — Espectroscopia de dispersao de raios-X da secdo transversal de membranas de
carbono suportadas em a-alumina, produzidas a partir da pirélise de poli(éter imida):
membrana DR (a), PR (b) e PP (c) com o elemento carbono representado em vermelho,

aluminio em verde e oxigénio em amarelo.

E possivel observar pequenos pontos vermelhos na matriz de alumina, o que denota a
presenca de carbono nestes locais. Contudo, acredita-se que estes pontos sdo simplesmente
interferéncias provocadas pela irregularidade da superficie do material analisado. Amostras
utilizadas em andlises de EDS devem ser preparadas através de processos abrasivos de
polimento, de modo a promover a formacdo de uma estrutura uniforme. Dado a natureza do
presente trabalho, optou-se por realizar a analise de EDS em amostras sem tratamento prévio.
Desta forma, acredita-se que foram produzidas MC suportadas sem intrusdo da solucédo
polimérica precursora nos suportes porosos e 0s pontos indicativos de carbono se tratam de
interferéncias. A formacdo de uma membrana delgada e livre de intrusbes é de grande
importancia no processo de permeacdo de gases, visto que uma membrana com intrusdo
excessiva de material polimérico no suporte cerdmico acarretaria em MC com maior resisténcia

a permeacéo, dado a espessura adicional na camada seletiva a ser vencida pelo gas passante.
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4.3.Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman permite a obtencéo de informacGes acerca da microestrutura
cristalina do material estudado. A partir da anélise dos espectros de Raman, representados na
Figura 9, nota-se que os FC DR, PR e PP apresentaram bandas D e bandas G bastante alargadas,
com picos localizados em 1350 e 1600 cm™, respectivamente. Estas bandas denotam a presenca
de material carbonaceo nas amostras analisadas. A intensidade e a largura das bandas fornecem
uma ideia quanto a organizagdo da microestrutura formada. Bandas intensas e estreitas indicam

a presenga de material com maior cristalinidade e, portanto, maior organizacao.

Figura 9 — Espectroscopia de Raman obtida através da analise dos filmes de carbono nao
suportados
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E possivel notar que FC DR apresentaram bandas caracteristicas D e G de intensidade
14280 e 13470 unidades de absorbancia (u.a.), respectivamente. J& FC PR e PP apresentaram
bandas com intensidade de cerca de 7450 e 6930 u.a. Além de serem mais intensas, FC DR
apresentaram bandas mais estreitas do que FC PR e PP. Hamm (2018) realizou caracterizacdo
via espectroscopia de Raman em filmes de carbono do tipo DP, encontrando bandas D e G
alargadas, de intensidade 6570 e 6500 u.a., respectivamente. Estes resultados sugerem que
precursores poliméricos de estrutura densa produzem MC com uma maior organizacao
estrutural, proveniente de um maior nimero de microrregides cristalinas. Ja precursores de
estrutura porosa produziram material carbonaceo com uma maior proporcéo de regides amorfas.

E interessante observar que filmes PR e PP apresentaram espectros de Raman bastante
similares entre si. Esta similaridade sugere que a presenca de isoterma na rampa de pirdlise ndo
influenciou na formacao da microestrutura de carbono. O mesmo ndo é observado para as FC

DR e DP. Filmes DP produzidos por Hamm (2018) apresentaram um espectro com bandas
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menos intensas do que os filmes DR deste trabalho. Contudo, cabe ressaltar que este resultado
também pode estar relacionado a concentracdo da solugdo polimérica utilizada no trabalho de
Hamm (2018), que foi de 10 %. Além disso, as condi¢cbes ambientais, como umidade e
temperatura, podem influenciar nas diferencas entre os resultados obtidos.

Ao realizar a razdo entre a intensidade dos picos D e G, obtém-se 1,05 para membranas
DR, 1,07 para membranas PR e PP e 1,01 para membranas DP. A proximidade entre as razdes
obtidas sugere que ndo existe diferenca entre o tamanho dos nanodominios cristalinos
formados, independentemente da configuracdo utilizada. A maior intensidade das bandas
presentes nos espectros denota apenas uma maior proporcdo de material cristalino em relacéo

ao material amorfo.

4.4.Analise Elementar CNH

O processo de pirdlise possui por objetivo a degradacdo da estrutura polimérica e a
formacéo de uma estrutura de carbono inorganico. Neste processo sdo eliminados heterodtomos
e pequenas ramificacdes das cadeias de polimero. A PEI possui em sua estrutura um teor tedrico
de 70 % de carbono, 16 % de oxigénio, 5 % de nitrogénio e 6 % de hidrogénio. Na Tabela 2
séo apresentados os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes em amostras de filmes
DR, PR e PP. A partir da analise destes dados, é possivel notar que foram produzidos FC com
teores elementares bastante proximos, com um percentual méassico de carbono maior do que
aquele presente na PEI. O percentual de hidrogénio diminuiu de forma expressiva, indo de 6 %,
na estrutura original, para cerca de 2 % nos FC produzidos. O percentual de nitrogénio manteve-

se praticamente inalterado.

Tabela 2 — Porcentagem massica dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio, obtidas

através de andlise elementar, presente nas amostras de filmes poliméricos pirolisados.

% C % H % N
DR 82,67 + 0,32 2,23 + 0,02 4,78 + 0,18
PR 87,20 + 0,23 2,14 + 0,05 4,74 + 0,04
PP 8184 + 0,25 2,09 + 0,04 4,43 + 0,02

Hamm (2018) realizou anélise elementar em FC produzidos a partir de uma solucéo de
PEI 10 % em massa, de modo a caracterizar as membranas DP produzidas. Foram encontrados
teores de 81,91 % de carbono e 4,2 % de nitrogénio, quantidades bastante proximas as obtidas
para filmes DR, PR e PP.
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A partir da analise dos dados obtidos, € possivel concluir que o tratamento utilizado na
producdo ndo influencia de forma expressiva na composicao final das MC. Foram produzidas
membranas com um teor entre 81 % e 87 % de carbono, uma propor¢do maior do que aquela
estipulada para o polimero precursor devido a exaustdo de gases contendo hidrogénio e
oxigénio. A presenca de um teor entre 4,4 % e 4,7 % de nitrogénio corrobora o resultado obtido
por Hamm (2018), indicando que uma temperatura final de pirolise de 600 °C é insuficiente na
degradacédo total das cadeias poliméricas de PEI, havendo ainda liga¢fes entre 4&tomos de
carbono e de nitrogénio.

4.5.Permeacéo de Gases

A permeacdo de gases foi realizada com o intuito de analisar a performance das MC

produzidas em escala de bancada.

45.1 Permeancias

Os resultados de permeéncia, obtidos pelo uso da Equacdo 13, encontram-se
representados na

Figura 10. Observa-se que as maiores permeancias ndo estdo necessariamente ligadas
aos gases de menor diametro cinético. Os gases metano, propano e propeno apresentaram
permeancia superior a diversos gases de diametro cinético inferior. Este resultado sugere que o
mecanismo de permeacdo predominante ndo é o mecanismo de peneira molecular, mas sim a
adsorcdo seletiva, uma vez que ocorre a permeancia facilitada de alguns gases em detrimento
de outros. POde-se notar um comportamento aparentemente uniforme, com a permeacao
preferencial de He e CO. e a passagem dificultada para os gases N2 e O em todas as
configuracBes de membranas.

Em uma das duplicatas de membranas PR (Figura 10 b), é possivel observar a presenca
de comportamento anémalo, com o He apresentando uma permeancia substancialmente inferior
a observada para 0 CO2 em todas as pressdes analisadas. O mesmo ndo ocorreu com a sua
duplicata (Apéndice, Figura 11 b), que apresentou um comportamento tipico. Duplicatas de
uma mesma configuracdo de membranas apresentaram permeéncias substancialmente
diferentes entre si. MC DR apresentaram permeancias entre 140 e 360 GPU e entre 600 e
1200 GPU para a duplicata. O mesmo comportamento, aparentemente aleatorio, é observado
para as demais configuracOes. Este fato evidencia a dificuldade de formacdo de MC
reprodutiveis. E possivel que, em escalas macroscopicas, a presenca de defeitos oriundos da

contracdo do filme de carbono durante o processo de pirélise, da presenca de poeira na
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superficie do polimero e de outros fatores subjuguem os efeitos esperados pela influéncia da
estrutura microscépica. Hamm (2018) obteve resultados semelhantes, com grandes variaces
nas duplicatas de membranas DP produzidas em seu trabalho. Esse resultado demonstra que a

reprodutibilidade das MC ainda é um desafio para o0 avan¢o das pesquisas na area.
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Figura 10 — Graficos de permeancia observada em GPU, em estado estacionario, para
cada presséo de trabalho, em membranas de carbono DR (a), PR (b) e PP (c).
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Para a maior parte dos pares de gases analisados, foram observadas seletividades
variando entre 1 e 3. Em casos bastante pontuais foi observada uma seletividade proxima a
prevista pela Equacdo 07, que denota a predominancia do mecanismo de difusdo de Knudsen.
Em outros casos, foram observadas seletividades maiores que 4, evidenciando a predominancia
do mecanismo de peneira molecular. Este é o caso dos pares de gases He/Propano, CO2/Propano
e CO2/Propeno, em uma das duplicatas de membranas PR a 1 bar manométrico, com
seletividades de 4,11, 7,28 e 6,03, respectivamente.

Embora existam excec¢des pontuais, conforme relatado, pode-se inferir que 0 mecanismo
de separacdo predominante, no geral, foi a adsorcdo seletiva. Acredita-se que este fendmeno
seja responsavel pela maior permeéncia observada para 0s gases metano, propano e propeno,

devido a afinidade destes gases com o material da membrana.
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5. CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho demonstrou ser possivel a formacdo de membranas de carbono
viaveis a partir de filmes poliméricos de poli(éter imida) de estrutura densa e porosa, produzidas
através de processos de pir6lise com ou sem patamar isotérmico. N&o foi possivel localizar na
literatura cientifica trabalhos que analisem a influéncia cruzada destes dois fatores na formacao
de membranas de carbono, sendo este um trabalho pioneiro.

Notou-se que existem algumas diferengas substanciais entre as membranas de carbono
formadas a partir das diferentes configuracdes propostas. A analise de microscopia eletronica
de varredura revelou a formacdo de membranas com camada seletiva delgada a partir do
processo de pirdlise com rampa de aquecimento sem patamar isotérmico e de membranas com
camada seletiva espessa pelo emprego de patamar isotérmico. Pela anélise de espectroscopia
de energia dispersiva observou-se que, para todas as configuracdes utilizadas, foram produzidas
membranas sem intrusdo no suporte de alumina. A espectroscopia de Raman sugere que a
presenca de patamar isotérmico nao influencia na formacédo da microestrutura de carbono. Ja a
morfologia do polimero precursor influencia de forma direta neste aspecto, com estruturas
densas gerando membranas com maior propor¢do de nanodominios cristalinos. A analise
elementar comprovou que a composicdo de membranas de carbono nao é influenciada pela
estrutura do polimero precursor, denso ou poroso, nem pela presenca de isoterma na etapa de
pirdlise, sendo produzidas membranas com aproximadamente a mesma composicao elementar.
Resultados de permeacdo demonstram que a reprodutibilidade de membranas de carbono
representa um desafio para o desenvolvimento de pesquisas na area. Ndo foram encontradas
correlacdes diretas entre o desempenho da membrana e os parametros analisados neste trabalho.

Os diferentes aspectos envolvidos na formacdo de membranas de carbono ainda
necessitam ser amplamente explorados. Existe a necessidade em comprovar se os efeitos
encontrados para as membranas produzidas neste trabalho se estendem para outras
configuracBes de pares polimero/solvente. A diminuicdo dos custos de producdo de modulos
de membranas de carbono € um aspecto que vai de encontro a um maior apelo de uso destes
elementos de separacéo, corroborando com o crescimento desta tecnologia. Estabelecer uma
metodologia capaz de produzir membranas reprodutiveis é outro aspecto a ser desenvolvido,
uma vez que a utilizagdo de materiais com comportamento previsivel € de grande importancia

para as aplicac¢Oes industriais.
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Figura 11 — Graficos de permeancia observada em GPU, em estado estacionario, para
cada presséo de trabalho, nas demais duplicatas de membranas de carbono DR (a), PR (b)
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Figura 12 — Microscopia Eletronica de Varredura da secao transversal de uma MC obtida
através da pirolise de uma MP densa de PEI (solu¢éo precursora com concentracdo massica
de 15 % de soluto, solvente NMP) com rampa de aquecimento dotada de isoterma a 400 °C.

Fonte: HAMM, 2018

Figura 13 — Espectroscopia de Dispersao de Raios-X de uma MC obtida através da pirolise
de uma MP densa de PEI (solugdo precursora com concentracdo massica de 10 % de soluto,
solvente NMP) com rampa de aquecimento dotada de isoterma a 400 °C.
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Fonte: HAMM et al., 2017
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Figura 14 — Espectroscopia de Raman de uma amostra de FC néo suportado obtido através
da pirdélise de uma MP densa n&o suportada de PEI (solucéo precursora com concentracao
massica de 10 % de soluto, solvente NMP) com rampa de aquecimento dotada de isoterma a
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Fonte: HAMM, 2018

Tabela 3 — Porcentagem de Carbono, Hidrogénio, Enxofre e Nitrogénio em uma amostra de
FC ndo suportado obtido através da pirélise de uma MP densa néo suportada de PEI
(solucéo precursora com concentracao massica de 10 % de soluto, solvente NMP) com

rampa de aquecimento dotada de isoterma a 400°C

Elemento Percentual elementar MC
C 81,91
H 0,37
S 3,35
N 4,2

Fonte: Adaptado de HAMM, 2018
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Figura 15 — Grafico de permeancias, em GPU, para cada pressao de trabalho, em
membranas do tipo DP, produzidas a partir de solucéo polimérica contendo PEI em
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