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1. INTRODUCAO

Os processos de separacdo de gases consistem em etapas fundamentais para a
recuperacdo de produtos gerados em industrias quimicas e petroguimicas, purificacdo de
gases industriais e medicinais e remocdo de componentes toxicos presentes em efluentes
gasosos. As operagOes de separagéo tradicionalmente utilizadas, como destilagdo e absorgéo,
apresentam elevada demanda de energia e, consequentemente, em diversas industrias, grande
parte do capital de investimento e dos custos operacionais estdo relacionadas aos processos de
separacdo. Devido a isso, processos mais eficientes vém surgindo e a separacdo de gases por
membranas ocupa um lugar de destaque, com previsdo de crescimento no mercado mundial
nos proximos anos. Os processos de separacdo por membranas operam continuamente com
menor consumo de energia, se comparados a processos convencionais com mudanca de fase,
consistem em processos compactos e modulares que podem ser combinados com outras
operacOes de separacdo, além de apresentarem féacil operagdo e manutencéo.

A aplicacdo comercial de membranas poliméricas em processos de separacdo de gases
iniciou na década de 80, no entanto, a relacdo inversa entre o fluxo permeado e a seletividade
da membrana sdo fatores que limitam a sua aplicacdo para alguns gases especificos de mais
dificil separagdo. Além disso, a baixa estabilidade térmica e quimica das membranas
poliméricas inviabiliza a aplicacdo desses materiais em diversos processos de separacdo que
ocorrem em altas temperaturas e pressfes. As membranas inorganicas consistem em uma
alternativa as poliméricas, uma vez que podem suportar condi¢cdes mais severas de processo e,
geralmente, apresentam melhor desempenho na separacdo de gases do que as membranas
poliméricas.

Dentro da classe de membranas inorganicas, as membranas de carbono de peneira
molecular (CMSM) se destacam por apresentarem boa relacdo entre o fluxo permeado e a
seletividade. Constituidas por uma estrutura inorganica porosa, formada por camadas de
carbono arranjadas de forma desordenada resultantes da pirélise de precursores poliméricos,
estas membranas apresentam alta estabilidade térmica e quimica. As CMSM podem ser
formadas com configuragdes auto-suportadas ou suportadas, sendo que neste Ultimo caso ha a
necessidade de serem preparadas sobre suportes inorganicos que conferem elevada resisténcia
mecanica as membranas. A matriz de carbono das CMSM € constituida por uma rede de

microporos, que favorece o transporte dos gases através da membrana, e ultramicroporos, 0s



quais apresentam capacidade de separar as espécies gasosas por meio do mecanismo de
peneiramento molecular, permitindo discriminar moléculas a nivel atbmico.

Dessa forma, as CMSM constituem membranas promissoras para separar gases de
dimensGes similares, com adequada relacdo entre permeabilidade e seletividade. Existem
alguns desafios no desenvolvimento destas membranas, desde a escolha do material precursor,
configuracdo da membrana, condi¢des de pirdlise e escalonamento. Em cada etapa muitas
variaveis estdo envolvidas, e um entendimento aprofundado do efeito dessas variaveis sobre a
estrutura das membranas é necessario.

As propriedades de separagdo das CMSM séo influenciadas pela estrutura do precursor
polimérico, condi¢cdes empregadas no processo de pirélise e pelas caracteristicas fisico-
quimicas dos suportes inorganicos. Os precursores poliméricos devem apresentar alta
estabilidade térmica para que, durante a pirolise, sejam transformados na estrutura de carbono
das CMSM. Em relacdo as condi¢bes do processo de pirdlise, em geral, 0 aumento da
temperatura de pirdlise resulta em estruturas de carbono mais compactas, taxas de
aquecimento altas podem gerar defeitos nas CMSM, enquanto o tempo de permenéncia na
temperatura final de pirésile pode afetar o tamanho de poros da membrana de carbono.

Os suportes utilizados no preparo das CMSM devem apresentar elevada resisténcia
mecanica, superficie homogénea, baixa rugosidade, porosidade adequada e poros de pequenas
dimens@es para garantir que camadas seletivas de carbono livres de defeitos sejam formadas.
Além disso, o espacamento interplanar, existente entre os nanodominios grafiticos da camada
de carbono das CMSM, é diretamente influenciado pelas propriedades dos suportes. Apesar
da importancia dos suportes para o desenvolvimento das CMSM, ha pouca investigacdo no
método de preparo desses materiais e suportes comerciais de alumina, que muitas vezes ndo
apresentam propriedades adequadas e precisam ser modificados por outros materiais, ainda
sdo amplamente utilizados. Dessa forma, o estudo de metodologias para o desenvolvimento
de suportes ceramicos destinados ao preparo de CMSM se mostra como uma area a Ser
explorada. Paralelamente, é possivel investigar o emprego de matérias-primas alternativas.

Embora as CMSM apresentem desempenho superior em relagdo as membranas
poliméricas e a outros tipos de membranas inorganicas, a relacdo entre permeabilidade e
seletividade ainda precisa ser melhorada. A fim de alterar as dimensdes e distribuigdo de
tamanho de poros da camada seletiva de carbono, diversos estudos tém-se concentrado na
busca de adequada combinagdo entre precursor polimeérico e condi¢cdes de pirdlise. Outro

método para promover o ajuste de propriedades da camada seletiva de carbono, consiste em



alterar a composicao da solucdo polimérica precursora por meio da adicdo de um segundo
componente inorgénico ou polimérico.

A incorporacdo de particulas inorganicas na matriz de carbono é uma forma de
modificar a estrutura porosa desordenada das CMSM e, assim, melhorar a relagdo entre
permeabilidade e seletividade dessas membranas. Estudos a respeito da obtencdo de
membranas de carbono de matriz mista contendo particulas metalicas, 6xidos ou zeodlitas
sintéticas, sdo encontrados na literatura.

A modificacdo da microestrutura da matriz de carbono também pode ser realizada por
meio do preparo de CMSM a partir de blendas poliméricas. A maioria dos estudos
encontrados nessa area emprega blendas constituidas por percursores poliméricos
termoestaveis e termolabeis, sendo que os Ultimos sdo volatilizados durante o processo de
pirélise. Nesse caso, uma rede de poros adicional é gerada nas CMSM o que, muitas vezes,
causa a reducdo ou perda das propriedades de peneira molecular desses materiais.

Por outro lado, a combinacdo de dois precursores poliméricos termoestaveis resulta na
formacgdo de CMSM com uma rede porosa mais uniforme, a qual € derivada das estruturas de
carbono de ambos os polimeros. Assim, as propriedades de peneira molecular dessas
membranas podem ser ajustadas por meio da variacdo da composicao das blendas poliméricas
precursoras das CMSM. Apesar disso, existem poucos estudos nessa area e, dessa forma, a
combinacdo de diferentes pares de polimeros termoestaveis consiste em uma forma de

desenvolver CMSM com novas propriedades para separacdo de gases.



1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho consiste no desenvolvimento de membranas de carbono
de poli(éter imida) (PEI), matriz mista e blendas de PEl/poliétersulfona (PES), sobre suportes
ceramicos preparados por prensagem a Seco, para a separacao de gases. Para atingir o objetivo
geral, os seguintes objetivos especificos foram estabelecidos:

- caracterizar fisica e quimicamente as matérias-primas inorganicas utilizadas no preparo dos
suportes ceramicos e das membranas de matriz mista, bem como os precursores poliméricos
PEIl e PES;
- avaliar a influéncia da temperatura de sinterizacdo nas propriedades fisicas e mecénicas dos
suportes;
- avaliar o numero de etapas de recobrimento dos suportes ceramicos pela solucdo polimérica
de PEI,
- desenvolver e caracterizar fisica e quimicamente as membranas de carbono referidas no
presente trabalho: membranas de carbono a partir do polimero PEI; membranas de carbono a
partir de matriz mista; membranas de carbono a partir de blendas poliméricas (PEI/PES);
- realizar testes de permeacdo de gases com as membranas de carbono desenvolvidas e, a
partir dos resultados mais satisfatorios, definir:

- temperatura de sinterizacdo e condigbes de recobrimento do suporte para
desenvolvimento de membrana de carbono a partir de PEI;

- concentracdo de zeo6lita na matriz polimérica precursora da membrana de carbono;

- composicdo de PEI/PES na membranas de carbono desenvolvida a partir de blenda

polimérica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Neste capitulo s@o apresentados os fundamentos tedricos e revisdo bibliografica
necessarios a compreensao deste trabalho. Inicialmente, os processos de separacdo por
membranas, com énfase no transporte de gases em membranas porosas, sdo analisados. Em
seguida, 0s conceitos gerais sobre as CMSM sdo abordados, destacando-se as etapas de
preparo de suportes ceramicos e 0 recobrimento dessas estruturas. Paralelamente, os
principais trabalhos a respeito da influéncia do suporte no desempenho das CMSM séo
apresentados. Posteriormente, os fundamentos relacionados as CMMM s&o descritos,
direcionando a revisdao as membranas preparadas com incorporagdo de zeolitas na matriz de
carbono. Na sequéncia, as CMSM obtidas a partir de misturas de polimeros sdo analisadas,
incluindo a fundamentacdo tedrica relacionada a separacdo de fases nesses sistemas, bem
como a revisdo dos estudos ja realizados a respeito do desenvolvimento de CMSM a partir de
blendas poliméricas.

2.1 Separacdo de gases por membranas

Gases industriais como Ar, O,, Np, He, Hy, CO, CO,, acetileno, eteno e amonia séo
amplamente empregados em indudstrias quimicas, petroquimicas, metalurgicas, de alimentos,
eletronicas, entre outras e, por isso, a geracdo e separacdo desses gases em escala industrial €
indispensavel para a manutencdo de diversos setores da economia. Os gases N, O, e Ar séo
recuperados do ar atmosférico, o He, CO e H, sdo derivados do gas natural, enquanto o CO; é
recuperado de plantas de gas de sintese e a partir da combustdo de combustiveis fosseis. Em
todos 0s casos, processos de separacdo Sdo necessarios para separar e purificar cada tipo de
gas (HARING, 2008). Além disso, a remogdo de gases acidos como CO,, H,S e SO, de
misturas de gases geradas em diferentes processos consiste em uma separacéo frequentemente
encontrada na industria quimica. A producdo de aménia e hidrogénio consiste em um
exemplo, onde CO, deve ser separado de misturas contendo Hz, CO e N..

Na industria petroquimica, a necessidade de separagdo inclui separacdo de benzeno e
gasolina, separacdo de olefinas, como etileno e propeno, de parafinas, como etano e propano,
além de separacdo de isdmeros, como xileno e p-xileno. Outros importantes tipos de

separagdo consistem na recuperacdo H, de correntes de processos de hidrodessulfurizagéo,



gaseificacdo de carvéo, de correntes de purga de amonia e nas separagdes de Hy/N,, H,/CO e
H,/CH, (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 1998).

Os métodos convencionais de separacdo de gases incluem os processos de destilagéo,
absorcdo e adsorcdo. No processo de destilacdo a mistura de gases € liquefeita e,
subsequentemente, a separacdo dos componentes ocorre em condi¢fes de temperaturas
criogénicas. Na operacdo de absorcdo, os gases entram em contato com um solvente e a
separacdo ocorre devido a absorcdo preferencial de determinados componentes gasosos no
meio liquido, enquanto outros permanecem na fase gasosa. Essas operacfes demandam
elevada quantidade de energia, devido a necessidade de resfriamento na destilacdo
(YAMPOLSKII; FINKELSHTEIN, 2017) e, no caso da absorcao, de recuperacéo do solvente
em colunas de regeneracdo (BUDZIANOWSKI, 2017). Na operacao de adsorcéo, a separacao
ocorre por meio da adsorcéo seletiva de espécies gasosas em particulas solidas. Geralmente,
diversos leitos de adsorcdo sdo necessarios para realizar a separacdo em regime continuo
(YAMPOLSKII; FINKELSHTEIN, 2017). Consequentemente, em muitos setores da
industria, cerca de 40 a 70 % do capital de investimento e dos custos operacionais estdo
relacionados aos processos de separacdo (HAAN; BOSCH, 2013).

Em contrapartida, a maioria dos processos de separagdo por membranas ocorrem sem
mudanca de fase e apresentam baixos requerimentos de energia, 0 que consiste na principal
vantagem em comparacdo as operacdes de separacdo de gases convencionalmente utilizadas.
Além disso, com o0 uso de membranas, separacOes eficientes sdo atingidas, ainda que o
produto de interesse esteja presente em baixa concentracdo na mistura. A eficiéncia dos
processos de separacdo de gases por membranas estd diretamente correlacionada com as
propriedades fisico-quimicas da membrana e com 0s mecanismos através dos quais a
permeacdo ocorre (YAMPOLSKII; PINNAU; FREEMAN, 2006). Outras vantagens estao
relacionadas a configuracdo compacta, facilidade de operacdo e manutencdo, além da facil
combinagéo dos sistemas de membranas com outros processos de separacdo (BAKER, 2004).
Dessa forma, estima-se um crescimento de 7% no mercado de processos de separacdo de
gases por membranas entre os anos 2020 e 2024 (TECHNAVIO, 2020).

As operacdes de separacdo de gases por membranas podem ser efetivamente aplicadas
em processos de separacdo de N, ou O, do ar, separacdo de H, de gases como N, e CHy,
recuperacdo de H, de correntes de plantas de NHgs, recuperacdo de H, em processos de
refinaria de 6leo, enriquecimento do ar por O, para aplicagdes em medicina e metalurgia,

separagdo de CH, de outros componentes do biogas e remocao de CO, e H,S do gas natural.
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Além dessas aplicagcdes, as membranas podem ser utilizadas para desidratacdo de ar e gas
natural, assim como para remogédo de vapores organicos do ar e de correntes de nitrogénio
(ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015).

Um dos principais desafios dos processos de separacdo por membranas esta na relacao
inversa entre a permeabilidade e a seletividade desses materiais, ou seja, membranas muito
permeaveis sdo pouco seletivas e vice-versa. Robeson (1991) reuniu dados de estudos de
separacdo de diversos pares de gases (O2/Ny, Ho/CHy4, Ho/N2, Ho/O, He/CH4, He/N,, He/H,,
He/O,, CO,/N,, CO,/CH,) através de membranas poliméricas e construiu graficos
apresentando a correlagdo do fator de separacdo de dois gases (0ij) com a permeabilidade (P;)
(ROBESON, 1991). Com a relacdo ojj versus log P; uma reta foi obtida e denominada limite
superior de Robeson, onde os dados obtidos com diferentes membranas poliméricas
encontravam-se somente préximos ou abaixo deste limite estabelecido. Porém, novos
materiais poliméricos foram desenvolvidos e o desempenho das membranas ultrapassaram
este limite. Quase 20 anos depois, 0 mesmo autor correlacionou dados mais atuais € um novo
limite superior de Robeson foi obtido (ROBESON, 2008), o qual vem sendo utilizado como
critério de desempenho para as hovas membranas desenvolvidas.

As membranas poliméricas ainda sdo dominantes em processos de separacao de gases
por membranas a nivel industrial, o que esta relacionado ao baixo custo de producdo desses
materiais, facil processabilidade (GRAY; TSURU; COHEN, 2019) e permeseletividade
adequada para determinados pares de gases (OYAMA; STAGG-WILLIAMS, 2011). Apesar
dessas vantagens, o desempenho dessas membranas na separacdo de gases pode ser reduzido
ao longo do tempo, devido aos fendmenos de plastificacdo e/ou envelhecimento. O primeiro é
causado pela elevada afinidade de um dos permeantes com o material da membrana
resultando no aumento do volume livre fracional entre as cadeias poliméricas e,
consequentemente, na reducdo da seletividade das membranas. O fendmeno de
envelhecimento pode ser visto como o inverso da plastificagdo, pois, nesse caso, ocorre a
reducdo do volume livre fracional ao longo do tempo, 0 que esta relacionado a compactacao
da estrutura, levando a reducéo da permeabilidade da membrana (BASILE; NUNES, 2011).

Além disso, as separacbes com membranas poliméricas devem ser realizadas na
temperatura maxima de 100 °C, o que restringe a aplicacdo desses materiais a inUmeros
processos industriais que operam em maiores temperaturas (ISMAIL; KHULBE;

MATSUURA, 2015). Devido a essas limitagdes, o desenvolvimento de membranas para



separagdo de gases a partir de materiais inorganicos vém recebendo maior atencdo nos ultimos
anos.

As membranas inorganicas apresentam boa relacdo entre permeabilidade e seletividade
e podem ser aplicadas em separacdes realizadas em na faixa de temperaturas de 300 a 800 °C
(BASILE; GALLUCCI, 2010). Em processos de separagdo de gases, membranas inorganicas
densas ou porosas podem ser utilizadas. As densas sdo preparadas a partir de materiais
ceramicos policristalinos, como misturas de éxidos contendo zirconia, ou metais, como
paladio (BASILE; FAVVAS, 2018), nas quais o0 transporte dos gases ocorre por meio de
difuséo por vacéncias ou por um mecanismo de difusdo constituido por etapas: i) dissociacao
das moléculas de gases; ii) transporte através da membrana; iii) recombinacdo das espécies
gasosas (GITIS; ROTHENBERG, 2016). No entanto, essas membranas apresentam alto custo
0 que, aliado a baixa permeabilidade, limitam a aplicacéo industrial desses materiais (MEIS;
RICHETTA; SERRA, 2018). As membranas inorganicas porosas, por sua vez, consistem em
membranas de alumina, titania, zirconia, membranas de carbono de peneira molecular
(CMSM) e membranas constituidas por silica, metais e zeolitas (ISMAIL; KHULBE;
MATSUURA, 2015). O transporte através de membranas porosas sera detalhado na proxima
secao.

As CMSM suportadas sdo preparadas por meio da pirélise de filmes poliméricos
precursores depositados sobre suportes porosos, enquanto CMSM  na configuragdo auto-
suportada sdo obtidas ap0s a pirolise de fibras ocas poliméricas produzidas pela técnica de
fiacdo. O método de sintese das CMSM suportadas € mais simples se comparado aos métodos
de sintese de outros tipos de membranas inorganicas que envolvem etapas de sintese sol-gel,
deposicdo quimica a vapor da camada seletiva sobre o suporte ou processos de sintese
hidrotérmica. Além disso, as CMSM suportadas apresentam elevada resisténcia quimica,
mecanica e térmica e, portanto, sdo apropriadas para separar gases em processos gue ocorrem
a elevadas pressdes e temperaturas (ISMAIL et al., 2011).

As propriedades de transporte das CMSM séo favorecidas uma vez que a camada
seletiva é formada por microporos, que atuam como sitios de adsor¢do e favorecem a
permeabilidade das espécies gasosas, e por ultramicorporos que sdo responsaveis pelo efeito
de peneiramento molecular, resultando em elevados fatores de separacdo, ou seletividades,
entre gases com tamanhos semelhantes (DRIOLI; BARBIERI; BRUNETTI, 2018). Desta
forma, as CMSM podem ser efetivamente empregadas em processos de separacdo de N, ou

O, do ar, remocdo de CO, do biogas e do gas natural, captura de CO, em processos de pds-
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combustdo, separacdo de H, de efluentes gasosos, separa¢es na inddstria petroquimica como
propano/propeno e 1,3-butadieno/n-butano (ISMAIL et al., 2011; DRIOLI; BARBIERI;
BRUNETTI, 2018). Essas membranas também podem ser utilizadas para separar H, em
reatores com membranas destinados a desidrogenacdo de hidrocarbonetos, como isobutano e
ciclohexano, e reforma a vapor do metano ou metanol para geracdo de H, (ISMAIL et al.,
2011; ITOH; HARAYA, 2000; ZHANG et al., 2006).

Uma membrana consiste em uma barreira fina que separa duas fases, uma denominada
alimentacdo e a outra permeado. Nos processos de separacdo por membranas, um ou mais
componentes sdo transportados, de forma seletiva, de um meio para outro, promovendo a
separagdo. O escoamento de massa da alimentacdo para o permeado é induzido por uma forca
motriz e as espécies quimicas migram, através da membrana, por meio de diferentes
mecanismos (BAKER, 2004).

2.1.1 Transporte de gases em membranas porosas

Nas membranas porosas, 0 transporte dos gases € afetado pelo diametro (dp) e
distribuicdo de tamanho dos poros, bem como pela interacdo das moléculas gasosas com 0s
poros e com 0 material da membrana (BASILE; GHASEMZADEH, 2019). A permeacéo de
gases em materiais macroporosos (d, > 50 nm), ou com mesoporos largos, ocorre por meio de
escoamento Vviscoso e, nesse caso, a separacao entre as diferentes espécies ndo ocorre. Em
membranas mesoporosas (2 nm < d, < 50 nm) os gases podem ser transportados atraves do
material por meio de difusdo de Knudsen, condensacéo capilar e difusdo superficial, enquanto
em membranas microporosas (d, <2 nm) o transporte dos gases ocorre pelo mecanismo de
peneiramento molecular (PABBY; RIZVI; SASTRE, 2009).

A representacdo desses mecanismos € apresentada na Figura 2.1 (ISMAIL; KHULBE;
MATSUURA, 2015). Em materiais macroporosos, como é o caso de determinados suportes
utilizados para a fabricagdo de membranas, o transporte das moléculas ocorre através de
escoamento viscoso, também denominado escoamento de Poiseuille, e por meio de difusédo
molecular, os quais sdo mecanismos ndo seletivos, uma vez que as diferentes espécies sdo
transportadas sem a ocorréncia de separacdo. O mecanismo de escoamento viscoso também
ocorre em membranas que possuem defeitos na camada seletiva, que s&o originados durante o
processo de fabricacdo desses materiais. Neste caso, as membranas apresentam um aumento

continuo na permeabilidade dos gases com o aumento da pressdo e ndo possuem seletividade



(BASILE; FAVVAS, 2018). Na area de membranas, os defeitos referem-se a orificios na
camada seletiva que levam a perda da seletividade da membrana (BAKER, 2004).

Figura 2.1 - Representacdo dos mecanismos de transporte de gases através de membranas porosas (a)
difusdo de Knudsen, (b) difusdo superficial, (c) condensacéo capilar e (d) peneiramento molecular
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Fonte: Ismail; Khulbe; Matsuura, 2015.

A difusdo de Knudsen ocorre quando o caminho livre médio das moléculas de gas é
maior do que o diametro dos poros. O transporte dos gases ocorre devido a colisdes das
moléculas com as paredes dos poros, as quais, nesse caso, sdo mais frequentes do que as
colisBes entre as moléculas. As seletividades dos pares de gases transportados por difusdo de
Knudsen sdo proporcionais a raiz quadrada da razéo inversa das massas molares, conforme
representado pela Equacdo 2.1. O mecanismo de Knudsen ocorre em membranas inorganicas

microporosas ou através de defeitos existentes em membranas poliméricas.

2.1

No mecanismo de adsorcdo seletiva, ou difusdo superficial, os componentes que
adsorvem mais fortemente na membrana, como hidrocarbonetos, permeiam
preferencialmente. Esses componentes sdo adsorvidos nos microporos da membrana, ocupam
parte do espago vazio e, consequentemente, inibem a difusdo de espécies com menor
tendéncia a adsorcdo, como Ny, H,, He e O, (FUERTES, 2000).
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Quando uma fase condensada preenche os poros da membrana, o0 transporte ocorre
através do mecanismo de condensacdo capilar, no qual somente as espécies sollveis na fase
condensada podem permear através da membrana. A ocorréncia de condensacdo capilar
depende fortemente da natureza e composicao dos gases presentes na corrente de alimentacao
e do tamanho dos poros, 0s quais sdo completamente preenchidos pelo gas que é condensado
em determinadas pressfes relativas criticas. Esse mecanismo ocorre em membranas com
poros maiores do que 30 A (LI et al., 2008). Por condensacéo capilar, altas seletividades sdo
esperadas, pois 0 gas condensavel forma uma camada liquida que bloqueia o escoamento de
gases nao condensaveis atraves dos poros da membrana (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA,
2011).

O mecanismo de peneiramento molecular ocorre em membranas com poros na ordem de
3ab5,2 A. Esse é o principal mecanismo de transporte através de membranas de carbono, onde
moléculas de gases que apresentam diferencas pequenas entre 0s seus didmetros cinéticos
podem ser efetivamente separadas (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2011). Para que o
transporte ocorra, a molécula deve adquirir uma energia de ativacdo que ultrapasse a sua
repulsdo com as paredes da entrada dos poros. Quando o poro é menor do que a molécula de
gas, uma elevada energia de ativacdo deve ser ultrapassada para que a molécula consiga
difundir através desse meio. Assim, as moléculas pequenas, que requerem menores energias
de ativacdo, difundem mais rapidamente através da membrana em comparacdo com as
moléculas grandes (LI et al., 2008). Portanto, o0 mecanismo de peneiramento molecular pode
também ser explicado pelas diferencas de energia de ativacdo necessarias para o transporte
dos gases através dos poros da membrana.

A permeabilidade de uma espécie i, através de uma membrana pode ser expressa pela

Equacéo 2.3:
_ Q!
L7 AAP, 23)

onde Q; (cm3(CNTP) s™) é a taxa de permeado do componente i, | (cm) é a espessura da
membrana, A (cm?2) é area da membrana, AP; (cmHQ) € a pressao transmembrana. A unidade
utilizada para a permeabilidade de gases é o Barrer, sendo 1 Barrer = 10™° cm? (CNTP) cm
cm2s? cmHg™. Quando existe dificuldade para a definicdo da espessura da membrana, como
no caso de membranas assimétricas, o fluxo normalizado por pressdo, ou permeancia (Pji/l) é

utilizado. Neste caso a unidade de permeacdo de gas é o GPU, sendo 1 GPU = 10°®
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cm3(CNTP) cm2 s cmHg™. A seletividade ideal da membrana, que consiste na medida da
habilidade de separacdo entre duas espécies i e j, & expressa pela razdo das permeabilidades

ou permeancias das espécies, conforme demonstrado pela Equacdo 2.4.

2.4)

2.2 Membranas de carbono de peneira molecular (CMSM)

As CMSM sdo constituidas por uma matriz de carbono rigida, com estrutura amorfa e
um sistema de poros ndo homogéneo, produzidas a partir da pirdlise de precursores
poliméricos. Esses precursores devem apresentar alta quantidade de carbono aromatico e
carbono residual ap6s o processo de pirolise, alta temperatura de transicdo vitrea e serem
quimicamente estaveis. Tanto a composi¢cdo quimica do precursor polimérico quanto as
condicGes de pirdlise influenciam nas caracteristicas dos poros da matriz de carbono final
(SALLEH et al., 2011).

Os precursores mais utilizados consistem em poliimidas, poli(éter imidas) e resinas
fendlicas. Outros precursores consistem em poli(alcool furfurilico), 6xido de polifenileno,
poliacrilonitrila, resina fendlica sulfonada, resina fenolformaldeido, polipirrolidona, resina
formaldeido, poli(ftalazinona éter cetona) (SALLEH et al., 2011) e polissulfona (JIANG;
CHUNG; RAJAGOPALAN, 2007). Além disso, é possivel preparara membranas de carbono
a partir da blenda de dois precursores poliméricos e membranas de carbono hibridas, ou de
matriz mista, por meio da adicdo de particulas inorganicas aos precursores organicos
(SALLEH et al., 2011).

O processo de pirolise é, geralmente, realizado na faixa de temperatura de 500 a
1000 °C, dependendo das propriedades térmicas dos polimeros, sob vacuo ou atmosfera
inerte. Durante a pir6lise dos polimeros termofixos ndo ocorre fusdo ou amolecimento desses
materiais e a estrutura da membrana de carbono é formada por meio do rearranjo da estrutura
molecular do precursor polimérico. O processo de pirolise é complexo e diversas reacdes
podem ocorrer a0 mesmo tempo, como desidrogenagdo, condensacdo e isomerizacao.
Paralelamente, ocorre a eliminagdo da maioria dos heteroatomos presentes nas
macromoléculas poliméricas e, geralmente, os produtos volateis gerados durante a pirolise
consistem em amdnia (NHs), cianeto de hidrogénio (HCN), metano (CH,), hidrogénio (Hy),

nitrogénio (N2), mondxido de carbono (CO), dioxido de carbono (COy), entre outros. A
12



composi¢do exata dos gases gerados nesse tratamento térmico depende do tipo de precursor
polimérico utilizado na fabricagdo da membrana. A difusdo desses componentes volateis para
a atmosfera deve ocorrer lentamente, a fim de evitar a ruptura da rede de carbono (PIERSON,
1993).

Em relacdo as reacbes quimicas que promovem a conversdo dos precursores
poliméricos na estrutura porosa de carbono, alguns autores relatam que, durante o processo de
pirélise, as ligacdes das cadeias poliméricas sdo quebradas e ocorrem diversos rearranjos
atdbmicos que geram radicais livres de diferentes massas moleculares, os quais continuam a se
degradar ou reagem entre si para formar novas estruturas que originam a matriz de carbono
(HAMM et al., 2017). Na Figura 2.2 esta apresentado um mecanismo proposto por alguns
autores para explicar a conversdao de um precursor polimérico semiflexivel na estrutura de

carbono, por meio do processo de pirolise (RUNGTA et al., 2017).

Figura 2.2 — Transformacdo do precursor polimérico na estrutura de carbono durante a pirdlise
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Fonte: Adaptado de Rungta et al., 2017.

Conforme representado na Figura 2.2(a), durante a etapa de aquecimento, estruturas
aromaticas lineares, denominadas filamentos, sdo formadas a partir da fragmentagdo do
precursor polimeérico e se agrupam de forma aleatdria. Na etapa final do aquecimento e
durante o tempo de permanéncia na temperatura final de pir6lise ocorre o rearranjo desses
filamentos, de modo a promover a redu¢do do volume interno presente na estrutura inicial
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desorganizada (Figura 2.2(a)). Estruturas laminares (plates) alinhadas s&o constituidas de
filamentos dispostos paralelamente (Figura 2.2(b)), sendo que a sobreposicdo dessas laminas
resulta em uma célula porosa (Figura 2.2(c)). Os espacos entre os filamentos paralelos, que
constituem as paredes da celula, formam os ultramicroporos, enquanto 0s vazios entre as
laminas caracterizam os microporos. Durante o tempo de permanéncia na temperatura final de
pirdlise e na etapa de resfriamento, ocorre a coalescéncia de células adjacentes. Ao final do
processo, uma estrutura de carbono com microporos separados por laminas com
ultramicroporos € obtida (Figura 2.2 (d)), a qual confere & membrana propriedades de peneira
molecular (RUNGTA et al., 2017).

A estrutura final obtida para as CMSM é constituida predominantemente por uma
estrutura amorfa turbostratica com poros de diferentes dimensbes (SALLEH et al., 2011). O
termo turbostratico se refere a uma estrutura formada por laminas de grafeno curvadas e
arranjadas de forma desordenada. O grafeno, por sua vez, consiste em uma rede de carbono
com estrutura bidimensional tipo favo de mel e espessura equivalente a um atomo. O
espacamento entre as camadas de grafeno na estrutura turbostratica estd em torno de 3,44 A,
enguanto o espacamento entre essas camadas no grafite, que possui estrutura ordenada, é de
3,35 A, conforme demonstrado na Figura 2.3 (MIREMADI; COLBOW, 1998). Em ambas as
estruturas, as camadas de grafeno se mantém unidas por meio de forcas de van der Waals. A
presenca de estruturas de grafite na matriz das membranas de carbono foi observada por
alguns autores (SALINAS et al., 2017). E relatado que a fragmentac&o e rearranjos atémicos
continuos durante a pirdlise podem resultar em estruturas mais organizadas, formadas por
agrupamentos de anéis aromaticos, sendo essas caracterizadas como nano dominios grafiticos
(HAMM et al., 2017).

Figura 2.3 — Representacdo das estruturas de (a) grafeno e (b) grafite

dgoz > 3,440 A dOOZ = 3>354 A
(@ (b)
Fonte: Miremadi; Colbow, 1998.
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Os poros das CMSM, formados pelo empacotamento imperfeito dos dominios
aromaticos, sdo descritos como do tipo fenda (Figura 2.4), sendo o tamanho, forma e grau de
conectividade desses poros dependentes da natureza do precursor polimérico e das condicdes
do processo de pirélise. Os ultramicroporos, com diametro em torno de 5 A, sdo responsaveis
pelo efeito de peneiramnto molecular, enquanto os microporos tém dimensdes na faixa de 5 a
20 A, esses favorecem a difusdo das moléculas de gés através da membrana de carbono. Essa
combinacdo de estruturas de poros resulta em membranas com alta permeabilidade e
seletividade, as quais ultrapassam o limite superior de Robeson para membranas poliméricas
(XU; XU, 2017; SINGH; KOROS, 2013).

Figura 2.4 — Representagdo da estrutura de poros do tipo fenda das CMSM

Ultramicroporos

: I/ Microporos

-

Fonte: Singh; Koros, 2013.

A etapa mais importante na obtencdo da estrutura final da membrana de carbono é o
processo de pirdlise. Este é afetado por diversas variaveis, como temperatura, tempo de
imersdo na temperatura final de pir6lise, taxa de aquecimento e atmosfera do processo.
Pequenas alteracdes nos parametros de pirolise tém impacto significativo nas propriedades
das CMSM (ISMAIIL et al., 2011). Previamente a pirdlise, a membrana deve ser submetida ao
processo de estabilizacéo, realizado na faixa de temperatura de 150 a 460 °C. Essa etapa €
realizada em ar atmosférico, atmosfera inerte ou vacuo, com tempos de permanéncia que
podem variar de 0,5 a 10 horas. E relatado que ar atmosférico é preferencialmente utilizado,
uma vez que o oxigénio do ar contribui para a reacdo de desidrogenacdo, o que converte as
ligacbes C-C em C=C e gera grupos —OH e C=0, os quais promovem ligacdes cruzadas entre

as cadeias poliméricas e garantem maior estabilidade das estruturas durante o processo de
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pirolise. A etapa de estabilizacdo também tem como finalidade reduzir a volatilizagdo de
carbono durante a etapa de carbonizagdo da membrana (SALLEH et al., 2011).

O aumento da temperatura final de pirdlise, na maioria das vezes, resulta em uma
CMSM com estrutura turbostratica mais compacta e desenvolvida, maior cristalinidade e
densidade, além de menor espacamento interplanar entre as camadas de carbono. Essas
caracteristicas geralmente contribuem para o aumento da seletividade e reducdo da
permeabilidade das membranas (ISMAIL et al., 2011). E importante observar que a
temperatura de pirolise 6tima depende do tipo de precursor polimeérico utilizado. Alguns
autores relatam que, em membranas de PFA, poliimida, PEI ou PPO, o aumento da
temperatura de pirolise, na faixa de 400 a 800 °C, resultou na reducdo dos tamanhos dos poros
e aumento da porosidade da estrutura de carbono. Por outro lado, em membranas formadas a
partir de resina fendlica, houve aumento das dimensdes dos poros quando a temperatura foi
aumentada na faixa de 700 a 800 °C e, posteriormente, quando a pirélise foi realizada em
temperaturas maiores, houve fechamento dos poros (SALLEH et al., 2011).

O tempo de permanéncia na temperatura final de pir6lise também € importante, pois
durante este periodo ocorre o rearranjo da microestrutura, o que afeta a distribuicdo de
tamanhos de poros e a porosidade média das CMSM. E relatado que o aumento no tempo de
permanéncia na temperatura final resulta em membranas com maior seletividade (ISMAIL et
al., 2011; SALLEH et al., 2011). A taxa de aquecimento utilizada no processo de pirolise tem
influéncia na taxa de remoc¢do dos componentes volateis da membrana polimérica precursora
e, portanto, afeta a formacdo dos poros da estrutura de carbono. Geralmente a taxa de
aquecimento varia em uma faixa de 1 a 10 °C/min. Taxas de aquecimento muito altas
resultam na formacdo de defeitos na membrana, como pequenos orificios, trincas
microscopicas, bolhas e distorcdes, resultando em membranas com baixa seletividade,
enquanto baixas taxas de agquecimento sdo favoraveis para a formacdo de membranas de
carbono com poros pequenos (ISMAIL et al., 2011). Porém, a influéncia do precursor
polimérico também deve ser considerada. E relatado que CMSM obtidas a partir de resina
fenodlica e pirolisadas com taxas de aquecimento de 0,5 e 1°C/min apresentaram
desempenhos de separacdo semelhantes. Por outro lado, quando a taxa de aquecimento foi
aumentada para 5 °C/min, membranas com menor permeabilidade foram obtidas, o que foi
relacionado a formacdo de uma matriz de carbono com poros de menores dimensdes em
comparacdo as matrizes formadas utilizando baixas taxas de aquecimento (SALLEH et al.,
2011).
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A pirolise pode ser realizada sob vacuo ou em atmosfera inerte, com os gases He, N, ou
Ar. Para o caso de atmosfera inerte, hd aumento na transferéncia de calor e massa, devido a
presenca do gas no sistema, e, assim, a carbonizacdo ocorre mais rapidamente, gerando uma
matriz de carbono com poros mais abertos. Além disso, a taxa de escoamento de gas inerte
deve ser suficientemente alta para remover subprodutos ndo volateis da membrana a fim de
evitar a degradacao e formacdo de depdsitos de carbono superficiais, 0s quais podem causar
reducdo do fluxo de gases (ZOU; ZHU, 2019).

Conforme mencionado, 0 mecanismo de transporte dominante em CMSM € o
peneiramento molecular, por meio do qual os gases séo separados em fungédo da diferenca
entre os didmetros cinéticos. Assim, membranas de carbono com poros na ordem de 3a 5 A
podem ser utilizadas para separar pares de gases com pequenas diferencas de diametro
cinético como, por exemplo, H, e CH,, O, e Ny, CO, e CHy, além de serem aplicadas na
separacdo de hidrocarbonetos leves de outros maiores, como C3Hg € C3Hg € CH, de CoHy €
C,Hs. Além do mecanismo de peneiramento molecular, podem também ocorrer em uma
mesma membrana de carbono os mecanismos de difusdo superficial seletiva e/ou difusdo de
Knudsen, devido a larga distribuicdo de tamanhos de poros das camadas amorfas de carbono
que compdem a estrutura dessas membranas (BASILE; GHASEMZADEH, 2019).

Quando os efeitos de adsorcdo sdo dominantes na permeacdo, as membranas Sao
classificadas como membranas de carbono de adsorcao seletiva e possuem poros na faixa de 5
a 7 A. Essas membranas apresentam bom desempenho na separacdo de gases com fraca
tendéncia a adsorcdo, como H,, N,, O,, e de gases com elevadas propriedades de adsorc¢éo,
como hidrocarbonetos e clorofluorcarbonos (BASILE; GHASEMZADEH, 2019). A
ocorréncia de transporte de gases por difusdo de Knudsen pode ser um indicativo que a
membrana de carbono apresenta defeitos em sua estrutura, uma vez que este mecanismo é
verificado em materiais com poros maiores do que 20 A (DRIOLI; BARBIERI; BRUNETTI,
2018).

2.2.1 Configuragdes de membranas de carbono

As membranas de carbono podem ser preparadas com configuracfes auto-suportadas,
como filmes planos e fibras ocas, ou podem ser do tipo suportadas, como as membranas
planas e tubulares. Os filmes planos, geralmente sdo preparados por meio de casting. Nessa

técnica, a solucdo polimérica precursora é espalhada em uma placa plana com uma faca de
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espalhamento, a qual consiste em uma lamina com um espagamento preciso para a formacao
de um filme com espessura bem definida. Ap6s o espalhamento da solucdo, ocorre a
evaporacdo do solvente, ou precipitacdo por imersdo em banho de ndo-solvente, e o filme
polimérico pode ser removido da placa (BAKER, 2012). Posteriormente, o filme é submetido
a pirdlise para formar uma membrana de carbono plana ndo suportada. Esta configuracdo é
utilizada somente para testes em laboratorio e caracterizacdo fisico-quimica do material, uma
vez que ndo mantem a forma plana e apresenta grande fragilidade apds a pirélise. As fibras
ocas sdo obtidas por meio do processo de fiacdo, no qual uma solucdo polimérica €
pressurizada e forcada a passar através de uma extrusora composta por dois orificios
concéntricos. Nessa etapa, um liquido coagulante € injetado no sistema e escoa através do
orificio interno, enquanto a solucdo polimérica escoa pelo orificio externo dando inicio a
formacédo da fibra que, em seguida, é direcionada a um banho de coagulacdo para que ocorra a
completa inversdo de fases na superficie externa da fibra oca (HILAL; ISMAIL; WRIGHT,
2015). Posteriormente, as fibras ocas poliméricas sdo submetidas ao processo de pirélise para
que ocorra a formacao das fibras ocas de carbono (ISMAIL et al., 2011).

A configuracdo suportada é obtida por meio da deposicdo de uma fina camada de
solucdo polimérica precursora sobre um suporte poroso, sendo a CMSM obtida ap6s o
processo pirélise (SALLEH; ISMAIL, 2015). A etapa de recobrimento do suporte pode ser
realizada por meio de diversas técnicas como dip-coating, spray-coating, spin-coating,
polimerizacdo por deposicao a vapor, entre outras (SALLEH; ISMAIL, 2015).

Suportes ceramicos e metalicos, planos ou tubulares, podem ser empregados para a
fabricacdo das membranas, sendo que os primeiros apresentam propriedades superficiais mais
adequadas em termos de distribuicdo de tamanhos de poros e rugosidade, além de maior
estabilidade térmica (SANKIR; SANKIR, 2017). Os suportes ceramicos sao fabricados por
meio de um processo de conformacao da matéria-prima seguido da etapa de sinterizacdo. As
caracteristicas fisico-quimicas da matéria-prima tais como a composicao, a granulometria e a
distribuicdo de tamanhos das particulas sdo importantes para conferir as propriedades
desejadas ao suporte. Essas propriedades podem ser ajustadas por meio da alteragdo na taxa

de aquecimento, temperatura final e tempo de permanéncia no processo de sinterizacéo.
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2.2.2 Suportes para membranas

Geralmente, os materiais ceramicos utilizados como suportes para membranas Sao
fabricados a partir de a-Al,03 (MONASH; PAGAZHENTHI; SARAVAN, 2013). A rede
cristalina da a-Al,O3 é constituida pelo empacotamento de estruturas hexagonais, formadas
por anions O%, o que leva & geracdo de intersticios octaédricos, sendo os cétions AI**
localizados em dois tercos desses intersticios. A principal fonte de alumina na natureza é o
mineério bauxita, o qual pode ser transformada em diferentes formas alotropicas como a-, v-,
o-, n-, 0- e y-alumina quando submetido ao aquecimento. Todos esses materiais quando
sinterizados a 1000 °C s&o transformados em a-alumina, ou corundum, a qual consiste na fase
alotropica de maior estabilidade termodinamica (GITIS; ROTHENBERG, 2016).

Os suportes ceramicos utilizados na area de membranas sdo, geralmente, fabricados a
partir de métodos de prensagem de pd, como prensagem axial ou isostatica, métodos de
processamento coloidal, como slip casting, centrifugal casting e gel casting, e por meio de
métodos de processamento de pasta, como extrusdo e casting manual de pasta. O método de
prensagem axial, que pode ser uniaxial ou biaxial, € um procedimento de baixo custo,
favoravel para a fabricacdo de suportes planos.

O processo de prensagem ou compactacdo consiste na transformacdo de um pé, o qual
apresenta escoamento-livre, em um material compacto, com uma forma bem definida e alta
densificacdo. A prensagem axial pode ser realizada pelo procedimento de prensagem Umida
(wet-pressing), com a adicdo de ligantes organicos ou agua a matéria-prima, ou por
prensagem a seco (dry-pressing), que envolve somente a prensagem da matéria-prima seca
(MONASH; PAGAZHENTHI; SARAVAN, 2013).

A compactacdo de p06 por prensagem a seco é o método mais utilizado industrialmente
para preparar pecas ceramicas. Por meio desse método, utilizando prensagem uniaxial, é
possivel produzir corpos ceramicos com dimensdes precisas, em grandes quantidades e em
um curto intervalo de tempo (RIEDEL; CHEN, 2012). A prensagem uniaxial € realizada por
meio do preenchimento de uma matriz, ou molde, de aco inoxidavel com a matéria-prima e
subsequente aplicacdo de carga ao longo de um unico eixo (FRANCIS; STADLER,;
ROBERTS, 2016).

A disposicdo adequada das particulas da matéria-prima na matriz consiste em uma etapa
importante do processo de prensagem, uma vez que tem influéncia direta na formacéo de

corpos ceramicos com densidade uniforme. Além disso, a densidade de empacotamento do pé
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na matriz metalica depende da capacidade das particulas se rearranjarem e da distribuicdo de
tamanhos das particulas. Quando os pds contém particulas de vérios tamanhos, as particulas
menores preenchem o0s espacos entre as particulas maiores, resultando em uma maior
densidade de empacotamento. Para esses casos, existem valores 6timos de quantidade de
particulas finas e do tamanho relativo dessas particulas em relacdo as particulas maiores
(FRANCIS; STADLER; ROBERTS, 2016).

O uso de particulas com diametros menores do que 1 um favorece o desenvolvimento
de produtos ceramicos com densificacdo completa e, consequentemente, alta resisténcia
mecanica. No entanto, as particulas finas apresentam baixas propriedades de escoamento,
devido ao contato entre a superficie das particulas por unidade de volume ocorrer com maior
frequéncia. Para contornar essa limitacdo o método de granulacdo por spray-drying pode ser
utilizado. Nesse processo, uma suspensdo contendo as particulas ceramicas € preparada e
direcionada para um atomizador. Nesta etapa, sdo criadas gotas esféricas, as quais sdo
pulverizadas em uma camara contendo ar quente ou gas inerte, promovendo a secagem dos
materiais. Por meio dessa técnica, granulos de 40 a 200 um sao formados, os quais sdo
favoraveis ao preenchimento uniforme da matriz, minimizando a geracdo de defeitos no
material compactado (FRANCIS; STADLER; ROBERTS, 2016).

O ciclo de prensagem uniaxial, conforme apresentado na Figura 2.5, ocorre em trés
etapas: (i) preenchimento da cavidade do molde e fechamento do molde; (ii) aplicagdo de
pressdo na haste superior com uma forca controlada; (iii) ejecdo do material compactado. A
existéncia de um pequeno espaco entre a haste e o corpo da matriz é necessaria, para que,
durante a etapa de compressdo, ocorra a eliminacdo do ar existente entre as particulas. As
duas primeiras etapas do processo de prensagem influenciam a uniformidade, em escala
micromeétrica, do produto cerdmico, enquanto defeitos macroscopicos podem ser gerados na

etapa de ejecdo.
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Figura 2.5 — Ciclo de compactacdo utilizado na prensagem uniaxial: preenchimento e fechamento da matriz,
compactacdo e ejecdo
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Fonte: Francis; Stadler; Roberts, 2016

A uniformidade de empacotamento do p6 dentro da matriz tem influéncia na densidade
atingida apds a compactacédo e nas propriedades finais apos sinterizagcdo, como microestrutura
e densidade do produto final. Conforme previamente mencionado, baixas densidades de
empacotamento sdo obtidas com matérias-primas que apresentam uma distribuicdo de
tamanho de particulas, ou granulos, muito estreita. Alem disso, em matrizes com cavidades
muito pequenas também podem ser geradas pecas com pouca homogeneidade, pois uma baixa
densidade de empacotamento pode ser atingida préximo a parede da matriz (BUSCHOW et
al., 2001).

Na etapa de compactacao do po, a pressao aplicada sobre a matriz promove o rearranjo
e a deformacdo dos granulos e particulas, sendo que a densidade e a resisténcia mecanica do
corpo verde, como € chamado o pd apds compactado, aumentam com a pressao de
compactacdo. Um problema comumente observado na etapa de compactacdo consiste na
formacédo de gradientes de densidade, os quais podem gerar defeitos na peca ceramica durante
a etapa de sinterizacdo. Os gradientes de densidade podem ser formados em escala
macroscopica ou microscopica. No primeiro caso, ocorrem devido ao preenchimento néo
uniforme da matriz ou pela aplicacdo de gradientes de pressdo durante a compactacdo. Por
outro lado, as variacBes de densidade microscopicas ocorrem devido a defeitos de
empacotamento, presenca de granulos ocos e/ou por deformacao insuficiente dos granulos
durante a compactacdo (BUSCHOW et al., 2001).

Um dos parametros mais importantes do processo de prensagem consiste na pressao

méaxima aplicada, a qual deve corresponder a maxima densidade do material compactado, pois
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a partir desse ponto o corpo compactado comeca a se deformar elasticamente. Nessa situagéo,
a deformacdo € contida pelas paredes da matriz e a forga ou pressao necessaria para remover 0
corpo verde da matriz aumenta. Assim, quando a ejecao € realizada, ocorre uma recuperacao
elastica denominada springback. Esse fendbmeno, além de causar variacfes nas dimensdes,
resulta em defeitos e rachaduras no material compactado (FRANCIS; STADLER;
ROBERTS, 2016).

A uniformidade do material compactado também pode ser afetada pelo atrito entre as
paredes da matriz e 0 pd da matéria-prima. A presenca de atrito resulta em decréscimo na
pressao transmitida aquelas regifes do material que se encontram mais proximas as paredes
da matriz. O uso de um fluido lubrificante na matriz pode reduzir o atrito entre as paredes da
matriz e as particulas, o que contribui para a efetiva transmissdo da pressdo aplicada e
formacdo de corpos verdes com densidade uniforme (FRANCIS; STADLER; ROBERTS,
2016). Apds a etapa de prensagem e compactacdo das particulas, o corpo verde passa pelo
processo de sinterizagéo.

2.2.3 Sinterizacao

A sinterizagdo consiste em um tratamento térmico no qual formam-se contatos, ou
ligagdes, entre particulas adjacentes que compdem um corpo verde, resultando em material
solido de alta resisténcia mecanica. Durante a sinteriza¢do os atomos do material se movem
por diversos mecanismos de transporte, sendo a forca motriz derivada da energia superficial
das particulas que constituem a matéria-prima. Na Figura 2.6(a) esta representado um cristal
perfeito, onde os 4&tomos estdo ligados entre si, enquanto na Figura 2.6(b) esta ilustrada uma
situacdo em que o cristal foi cortado, resultando em uma superficie com ligacGes quebradas
que originam a energia superficial. Portanto, a energia superficial esta relacionada a densidade
de ligagdes rompidas e varia de acordo com a orientacédo do cristal (FANG, 2010).

Quando o processo de sinterizacdo inicia, a energia superficial € consumida por meio da
formacdo de contatos entre as particulas, ou seja, & medida que a temperatura aumenta o
movimento dos atomos induz a formacdo das ligacGes para reduzir a energia global do
sistema. Por essa razdo, a sinterizacdo ocorre mais rapidamente em estruturas formadas por

pos finos, os quais apresentam particulas de pequeno tamanho com alta energia superficial.

22



Figura 2.6 — Representacdo de estruturas de (a) um cristal perfeito com atomos ligados entre si e (b) um
cristal com ligacdes interrompidas e alta energia superficial

@ (b)
Fonte: Fang, 2010.

O modelo atdmico do contorno de grdos em um aglomerado de particulas pode ser
entendido de maneira semelhante, onde os cristais apresentam orientagfes distintas e,
consequentemente, variacfes de energia superficial, dependendo da quantidade de ligacGes
atdbmicas interrompidas. Em uma estrutura contendo particulas solidas e poros, diversas
configuracdes de contorno de grdo podem ser formadas. Portanto, em um aglomerado, alguns
gréos possuem maiores energias superficiais do que outros, e, uma vez que estes gréos estdo
em contato, ocorre rotacdo ou rearranjo para reduzir as energias superficiais durante a
sinterizacdo (FANG, 2010).

O processo de sinterizagdo pode ser descrito em trés etapas, conforme demostrado na
Figura 2.7, sendo que a inicial corresponde a formacdo de contato entre as particulas,
denominado pescoco, o estagio intermediario corresponde ao arredondamento dos poros e
inicio do crescimento dos graos, enquanto o estagio final ocorre com o colapso dos poros em
esferas fechadas que favorecem o crescimento dos grdos. Nos trés estdgios os atomos se
movem por meio de diferentes mecanismos de transporte, incluindo difusdo superficial e
difuséo no limite de grdo (FANG, 2010).

Figura 2.7 — Modelo de sinterizacdo de duas particulas esféricas
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Fonte: Fang, 2010.
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Na Figura 2.8 estdo apresentados os diferentes mecanismos de transporte de massa que
podem ocorrer durante a sinterizacdo. Nesse processo térmico, 0s atomos se movem
preferencialmente na direcdo de maior tensdo superficial do solido, resultando em um
aumento da area superficial de contato entre particulas adjacentes e na reducdo do tamanho

dos poros.

Figura 2.8 — Representacéo dos mecanismos de transporte de massa durante a
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Fonte: Adaptado de Al-Qudsi et al., 2015.

A microestrutura de um aglomerado de particulas é composta por superficies concavas e
convexas, resultantes das regides de contato entre os materiais. Esse gradiente de curvaturas
resulta em um gradiente termodindmico que governa o transporte de massa durante o processo
de sinterizacdo, ou seja, ocorrem movimentos atbmicos para minimizar esse gradiente
(FANG, 2010). O mecanismo de evaporacdo e condensacdo ocorre quando atomos evaporam
de uma superficie convexa e se aglomeram em uma superficie concava, devido a diferenca de
pressao de vapor dessas duas regides, ou seja, na regiao interna de um pd a pressdo de vapor
de uma éarea convexa € superior a pressdao de vapor em uma area cdncava. Atraves do
mecanismo de difusdo volumétrica, os atomos se deslocam para os intersticios da estrutura
cristalina e migram para a regido de formacéo do pescoco entre as particulas.

No mecanismo de difusdo superficial, 0 movimento dos &tomos nas superficies das
particulas ocorre pelo mecanismo de vacancias, pois a energia de ativacao requerida para esse
processo € muito menor em comparagdo a energia necessaria para o transporte intersticial de
atomos. Esse mecanismo depende da energia necessaria para criar uma vacancia e da energia
para mover um atomo para essa vacancia, o que é influenciado pela frequéncia de vibracédo
atdbmica e pelo tipo de cristal (LIU; CHEN, 2014). O termo vacancia se refere a defeitos

caracterizados como sitios cristalograficos vazios na rede do cristal, 0s quais sdo derivados de
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fatores termodinamicos, presenca de impurezas ou fatores externos (BARD; INZELT,;
SCHOLZ, 2012).

A eliminacdo ou reducdo da quantidade de poros da estrutura e crescimento de grédo
durante a sinterizacdo ocorre devido ao mecanismo de difusao de contorno de gréo, no qual os
atomos desses contornos se movem a partir da superficie concava, com alta energia, para o
centro de curvatura, com baixa energia. Na maioria dos pos inorganicos a difusdo no contorno
de gréo é o mecanismo dominante na sinterizacdo, onde o calor é responsavel por estimular o
movimento dos atomos. Além desses mecanismos, o escoamento plastico pode ocorrer
durante a sinterizacdo, onde planos cristalinos tendem a deslizar e se deslocar no cristal (L1U;
CHENG, 2014).

As mudancas que ocorrem na estrutura de poros do material no processo de sinterizacdo
estdo representadas na Figura 2.9. Durante a sinterizacdo, poros e contornos de grao
encontram-se anexados e, dessa forma, o crescimento do grdo leva a reducdo da porosidade,
enquanto o tamanho dos poros inicialmente reduz e posteriormente, nos estagios finais do
processo, aumenta. A medida que os grios crescem, os didmetros dos poros s&o reduzidos,
porém, no interior do material, forma-se uma rede tubular de poros conectada aos limites de
grdo. No decorrer do processo, 0s graos crescem e a rede de poros encolhe, até que, em
determinado momento, formam-se poros esféricos fechados. Assim, no estagio final do
processo de sinterizacdo 0s poros existem como um conjunto de vacéancias esféricas de
diferentes tamanhos, o que gera um gradiente de concentracdo dessas vacancias. Nessa
situacdo, 0s poros grandes atuam como sumidouros de vacancia e 0S poros pequenos como
fontes de vacéancias, levando ao aumento de tamanho (coarsening) dos poros e eliminacdo dos
poros pequenos (FANG, 2010).

Figura 2.9 — Representacdo da evolucdo da estrutura de poro na sinterizacdo (a) po livre, (b) estagio inicial,
(c) estagio intermedidrio e (d) estagio final

Fonte: Fang, 2010.
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A difusdo de contorno de grdo € o mecanismo dominante no processo de sinterizacao da
alumina, no qual também ocorrem difusdo volumétrica e difusdo superficial em menor
propor¢do. Para a alumina, a sinterizacdo pode ser descrita em 5 etapas, conforme

demonstrado na Figura 2.10.

Figura 2.10 — Representacdo dos estagios de sinterizacdo da alumina: (a) corpo verde; (b) estagio inicial —
formac&o do pescoco; (c) estagio intermediario — presenca de poros regulares; (d) estagio final — porosidade
fechada; (e) sinterizagdo total com porosidade residual

@) (b) © C) ©)

Fonte: Ruys, 2019.

Os estégios exibidos nas Figuras 2.10(a) e (b) representam, respectivamente, a formagéo
inicial e o crescimento de pescoco entre particulas adjacentes. Nessas etapas, 0 mecanismo de
difusdo superficial domina e o encolhimento da estrutura pode ser negligenciado. O estagio
intermediario é caracterizado pelos fendmenos de encolhimento de poros e coalescéncia das
particulas, os quais podem ser visualizados nas Figuras 2.10(c) e (d). Nesse estagio ocorre
fechamento dos poros e aumento na densidade do material, sendo esta etapa dominada pelos
mecanismos de difusdo de limite de grdo e difusdo volumétrica. O estagio final pode ser
representado pela transi¢do da Figura 2.10(d) para a Figura 2.10(e). Nesta etapa, 0S poros
encontram-se fechados e com formas esféricas, encolhem lentamente por meio de difusdo de
vacancias para os limites de grdo. A temperatura em que cada estagio ocorre depende do
tamanho de particula da alumina e da presenca de impurezas no material. Considerando um
material livre de impurezas, o crescimento do pescoco entre as particulas de alumina ocorre
na faixa de 1050-1100 °C, enquanto o encolhimento e a coalescéncia se tornam significantes
em torno de 1400 °C. O estagio final da sinterizacdo ocorre na faixa de 1500-1600 °C (RUYS,
2019).

Ap0s o processo de sinterizacdo, os suportes podem ser utilizados no preparo das
CMSM. De acordo com Wang et al. (2014), suportes com superficies uniformes, baixa
rugosidade e com poros de pequenas dimensbes sdo considerados ideias para o
desenvolvimento de membranas de carbono. O recobrimento uniforme dos suportes €

fundamental para o preparo de membranas com caracteristicas adequadas a separacdo de
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gases. A técnica de spin coating, utilizada para recobrir superficies planas, serd detalhada a

sequir.

2.2.4 Recobrimento dos suportes por spin coating

A técnica de spin coating consiste em um método que permite recobrir com
uniformidade grandes areas planas, de didmetros maiores que 30 cm, sendo possivel obter
filmes com elevada reprodutibilidade. O processo tipico de spin coating, apresentado na
Figura 2.11, consiste na deposicdo de uma pequena quantidade de solu¢do no centro de um
substrato sujeito a rotacdo em alta velocidade. Nesse processo de recobrimento existem forgas
adesivas na interface entre o liquido e o substrato, além de forcas centrifugas atuando no
liquido depositado na superficie em rotacdo, sendo que essas Ultimas causam um escoamento
radial e provocam a ejecdo de maior parte da solucdo de recobrimento para fora do substrato
(NORRMAN; GHANBARI-SIAHKALI; LARSEN, 2005).

Figura 2.11 — Representacdo do processo de recobrimento por spin coating
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Fonte: Adaptado de Norrman; Ghanbari-Siahkali; Larsen, 2005

O processo de spin coating pode ser dividido em quatro estagios. A primeira etapa
consiste na deposicdo da solucdo no centro do substrato, o qual pode estar parado,
caracterizando o método estatico, ou em rotacao a baixa velocidade, o que consiste no método
dindmico. No segundo estagio, com o aumento da aceleragdo do substrato, ocorre a expulséo
de parte do fluido da superficie. Essa etapa é denominada spin-off e pode ocorrer durante um
tempo definido, por exemplo, 10 s, sendo que a combinacdo de velocidade de rotacdo com
tempo escolhido, geralmente, tem influéncia direta na espessura do filme. O proximo estagio

ocorre com rotagdo do substrato & taxa constante, o qual é dominado pelas forgas viscosas e
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caracterizado pelo afinamento gradual do filme, o que geralmente ocorre de maneira
uniforme. Estudos matematicos comprovam que, no caso de solucBes newtonianas, a
obtencdo de um filme com espessura inicial uniforme resultara em um recobrimento final
uniforme. No Ultimo estagio o afinamento do filme é governado pelo efeito da evaporacao do
solvente. A medida que o processo ocorre, a espessura do filme atinge um patamar em que 0s
efeitos da viscosidade ndo apresentam influéncia significativa e a evaporagdo do solvente se
torna o processo dominante, a viscosidade do filme aumenta e ocorre a gelificacdo (TYONA,
2013).

Os principais fatores que influenciam a espessura de um filme formado por meio da
técnica de spin coating sdo a velocidade angular, a taxa de evaporacdo do solvente, a
viscosidade e a concentracdo da solucdo, enquanto outros parametros como taxa de deposicdo
da solucdo no substrato, perfil de aceleracdo do disco e tempo total de rotacdo do substrato
ndo tém influéncia significativa sobre a espessura (NORRMAN; GHANBARI-SIAHKALI;
LARSEN, 2005).

A morfologia de filmes poliméricos produzidos por essa técnica € afetada pela interacdo
competitiva entre polimero, solvente e substrato. Quando a energia de interacdo entre solvente
e substrato é maior do que a energia de interacdo entre polimero e substrato, ocorre
segregacdo e um filme rugoso é formado. A formacdo de filmes homogéneos ocorre
preferencialmente quando a interacdo entre polimero e substrato é energeticamente favorecida
(MOKARIAN-TABARI, 2009).

Em alguns casos, 0s recobrimentos realizados por spin coating apresentam defeitos,
sendo alguns desses representados na Figura 2.12. Os principais defeitos incluem variacfes na
espessura do filme, presenca de bolhas de ar, recobrimento incompleto do substrato, formacao
de redemoinhos, defeitos com forma de cometas, filmes com estrias e formacdo de defeitos
circulares ou em formato de cruz (MADOU, 2011; AEGERTER; MENNIG, 2004).

Figura 2.12 — Defeitos comumente observados em recobrimentos realizados por spin coating (a) bolhas de
ar, (b) redemoinhos, (c) marca circular, (d) areas ndo recobertas, (e) presenca de orificios e (f) defeitos em
forma de cometas

@ (b)
Fonte: Madou, 2011.
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Problemas relacionados a variagdo na espessura do filme podem ser minimizados por
meio do ajuste da velocidade de rotacdo do substrato e do tempo utilizado no processo. A
formacéo de bolhas nos filmes é decorrente de irregularidades, como, por exemplo, rebarbas
presentes do dispositivo utilizado para depositar a solu¢do no substrato, enquanto a formacéo
de redemoinhos pode estar relacionada a diversos fatores, como répida evaporagdo do
solvente, deposicéo da solucéo sobre o substrato de forma descentralizada, alta velocidade de
rotacdo e/ou tempo de rotacdo muito curto. Quando a quantidade de solucdo é insuficiente,
areas ndo recobertas sdo geradas no substrato, enquanto a presenca de bolhas ou particulas na
solucdo resulta na formacao de orificios no filme (MADOU, 2011).

Os defeitos com forma de cometas sdo decorrentes da presenca de particulas sélidas na
superficie do substrato ou impurezas na solugdo de recobrimento, as quais impedem o padrédo
de escoamento normal da solucdo durante o processo de spin coating. A formacéo de estrias,
caracterizadas como linhas de espessura variavel orientadas na direcdo radial do substrato,
esta relacionada a efeitos de tensdo superficial derivados da evaporacdo do solvente. A rapida
evaporacdo do solvente pode resultar em regides enriquecidas com as espécies de elevada
tensdo superficial, resultando em instabilidade e na formacdo de estrias (AEGERTER;
MENNIG, 2004).

Em algumas situacdes se observa a presenca de marcas nos filmes produzidos, as quais
possuem formato de cruz ou formas circulares e sdo denominas chuck marks. As primeiras
sdo derivadas do contato do substrato com ranhuras existentes no suporte camara que se
encontra conectado ao mandril giratério do equipamento, enquanto as segundas ocorrem
devido ao uso de o-rings sob o substrato. Nas regides de contato do substrato com as
superficies do equipamento, a taxa de evaporacdo do solvente € maior, resultando em
variacdes na espessura do filme que geram as marcas observadas. O uso de solventes com
menor volatilidade ou a realizacdo do recobrimento em uma atmosfera saturada com solvente
pode minimizar esses defeitos (AEGERTER; MENNIG, 2004). No caso de marcas circulares
no centro da superficie recoberta, a reducdo da distancia entre o dipositivo de deposicéo da
solucéo e o substrato também pode ser uma forma de minimizar o problema (DAS; DHARA,
2021).

Problemas relacionados ao ambiente em que o processo é realizado também podem ser
observados, resultando na formacao de filmes rugosos, presenca de microfraturas e geracéo de
estrias nos filmes (TYONA, 2013). Uma das variaveis mais criticas consiste na umidade do

ar, uma vez que, em um ambiente de alta umidade relativa, a 4gua do ar pode ser absorvida
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pelo filme polimérico induzindo a separacdo de fases no filme polimérico. Dessa forma, uma
alta umidade relativa pode reduzir a reprodutibilidade do processo de preparo da membrana
pela técnica de inversdo de fases por evaporagdo do solvente (SCHAFER; FANE, 2021). A
realizacdo da técnica em camaras fechadas com atmosfera controlada pode minimizar a
sensibilidade do recobrimento a condi¢des do ambiente (TYONA, 2013).

Ap0s o recobrimento do suporte, a membrana polimérica suportada é submetida ao
processo de pirolise e as caracteristicas do suporte influenciam nas propriedades finais da

membrana de carbono.

2.3 Influéncia do suporte no desempenho das CMSM

As caracteristicas dos suportes tém consideravel influéncia na fabricacdo de CMSM
com camadas seletivas livre de defeitos. A presenca de irregularidades na superficie do
substrato pode gerar pequenos orificios na camada de carbono, resultando em membranas
com baixa seletividade (ISMAIL et al., 2011). Além disso, dependendo da estrutura de poros
e da rugosidade do material pode haver intrusdo da solugdo polimérica precursora no suporte,
gerando danos na estrutura das membranas (TSENG et al., 2016). Ainda que 0s suportes
apresentem superficies adequadas para a formacdo de membranas livre de defeitos, a
rugosidade e o tamanho dos poros do substrato tém influéncia sobre a distancia entre os
planos de atomos de carbono que constituem a estrutura das CMSM.

Para a fabricacdo de membranas de carbono € desejavel que os suportes apresentem
superficies uniformes e com baixa rugosidade, além de estrutura com alta porosidade e poros
de pequenas dimensdes (BASILE; FAVVAS, 2018). Os valores 6timos para esses parametros
ndo sdo encontrados na literatura. Analisando alguns estudos sobre a influencia dos suportes
no desempenho das CMSM, foi observado que membranas com boas propriedades de
separacdo a gases foram preparadas sobre suportes ceramicos planos com rugosidades entre
36 e 117 nm, volume de poros na faixa de 0,0043 a 0,223 cm?/g e diametros de poro entre 7 e
11 nm (TSENG et a.l, 2016; WEY; TSENG; CHIANG, 2013; WEY; TSENG; CHIANG, et
al., 2014). De acordo com Li et al. (2014), suportes com poros menores do que 200 nm e
superficies lisas sdo preferencialmente utilizados para a formacdo de uma camada seletiva
fina e sem defeitos. Além disso, é necessario que 0s suportes apresentem boa resisténcia

mecanica, baixa resisténcia a difusao de gases e estabilidade térmica (WANG et al., 2014).
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Para uma determinada condicdo de recobrimento do suporte, 0 aumento na rugosidade
dos materiais induz & maior desorganizacao das cadeias poliméricas depositadas na superficie
dos mesmos, gerando, ap0s 0 processo de pirdlise, camadas ou planos de carbono com
espacamentos entre si relativamente grandes. Esses espacamentos interplanares, ou
espacamentos-d, ndo devem ser considerados como dimensdes dos poros da membrana
(BASILE; GALLUCCI, 2011) e, devido a morfologia irregular das CMSM, também néo
devem ser vistos como uma medida exata da distancia entre as camadas de carbono que
constituem as membranas. Apesar disso, 0 espacamento-d consiste em um indicativo do
espaco disponivel para o transporte das moléculas atraves da matriz de carbono (KIM; PARK;
LEE, 2003).

No caso de suportes com estrutura mais fechada, ocorre pouca intrusdo da solucao
polimérica precursora na estrutura do substrato, resultando na formacdo de uma camada de
carbono de elevada espessura e baixo espagamento-d. Por outro lado, quando os suportes
possuem poros de grande tamanho, em conjunto com elevado volume de poros, ocorre
intrusdo da solucao polimérica no suporte, resultando em uma estrutura de carbono com alto
espacamento-d (WEY; TSENG; CHIANG, 2014).

A adesdo da solucdo polimérica precursora nos suportes pode ocorrer por meio dos
mecanismos de interligacdo mecénica (mechanical interlocking) (WEY et al., 2019; WEY;
TSENG; CHIANG, 2014; TSENG et al., 2016; WEY; TSENG; CHIANG, 2013), adsor¢éo
(TSENG et al., 2016) ou ligacdo quimica (WEY et al., 2019; TSENG et al., 2016; WEY;,
TSENG; CHIANG, 2016). Por definicdo, a interligacdo mecanica consiste em um mecanismo
de adesdo em que a superficie aderente possui poros, nos quais a camada adesiva escoa e
solidifica. Assim, um ancoramento mecanico é formado, ainda que a interagdo quimica entre
as interfaces seja baixa. A adesdo por adsorcdo ocorre quando ha atracdo entre 0s meios
adesivo e aderente, devido a caracteristicas quimicas especificas desses meios em contato,
como polaridade, presenca de sitios para formacao de ligagcdes de hidrogénio ou de grupos
ibnicos. O mecanismo de adesdo quimica, por sua vez, envolve ligagdes covalentes e idnicas
entre os meios adesivo e aderente (GHOSH, 2008).

Em suportes ceramicos de o-Al,O3 sem modificagdo, apenas o mecanismo de
interligacdo mecénica é observado, resultando em uma camada de carbono no interior do
substrato que, em determinados casos, apresenta maior seletividade na separacdo de gases do
gue a camada disposta sobre o topo do suporte (WEY; TSENG; CHIANG, 2014). Quando o0s
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suportes sdo modificados por camadas intermediarias de outros materiais, 0s mecanismos de
adesdo por adsorcao e ligacdo quimica também s&o observados.

Alguns autores relatam o preparo de membranas de carbono sobre suportes ceramicos
modificados por camadas de y-alumina, silica, ze6lita MFI (estrutura invertida da mordenita),
TiO, e carbono mesoporoso (MA et al., 2013; WEY et al., 2013; TSENG et al., 2016; WEY
et al., 2019; LI et al. 2014). A variacdo das propriedades fisicas dos suportes por meio da
variacdo dos parametros da etapa de sinterizacdo também é relatada em alguns estudos
(TSENG et al., 2012; WEY et al., 2014).

Na maioria dos trabalhos a respeito da influéncia do suporte nas propriedades das
membranas de carbono s&o utilizados suportes de alumina comerciais. Nos estudos em que 0s
suportes ceramicos foram produzidos, por meio de prensagem de a-Al,O3 ou de particulas de
carvao, a superficie desses materiais foi modificada por adicdo de outros materiais e a
metodologia utilizada no preparo dos suportes de a-Al,O3 ndo foi descrita em detalhes pelos
autores, uma vez que o objetivo dos autores era avaliar a influéncia da camada intermediaria
nas propriedades da membrana final (MA et al., 2013, LI et al., 2014).

A adicdo de camadas intermediarias nos suportes pode minimizar as irregularidades das
superficies desses materiais (TSENG et al., 2016) e melhorar a qualidade da camada seletiva
de carbono, uma vez que a intrusdo dessa na estrutura dos substratos € minimizada (MA et al.,
2013, LI et al., 2014). Além disso, os materiais adicionados como camada intermediaria
modificam os mecanismos de adesdo entre a camada de carbono e o suporte (TSENG et al.,
2016), a rugosidade (WEY et al., 2013) e a estrutura de poros (TSENG et al., 2016) do
substrato. Geralmente, o aumento da rugosidade do suporte resulta em aumento do
espacamento-d das estruturas de carbono da camada seletiva (TSENG et al., 2012). Dessa
forma, CMSM preparadas sobre suportes com superficies muito rugosas, geralmente,
apresentam altas permeabilidades (TSENG et al., 2016), enquanto as seletividades sdo
reduzidas em funcdo dos altos valores de espagcamento-d dessas membranas (WEY et al.,
2019). No entanto, quando os suportes ceramicos sdo modificados por outros materiais, a
interacdo quimica entre o polimero precursor e 0 material da camada intermediéria pode
resultar em reducdo do espagamento-d das estruturas com o aumento da rugosidade do
substrado (WEY et al., 2013).

Além disso, superficies muito rugosas facilitam a intrusdo da solucdo polimérica
precursora adicionada sobre os suportes (TSENG et al., 2016), principalmente quando

solucBes poliméricas de baixa viscosidade sdo utilizadas no preparo das membranas de
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carbono (WEY et al., 2019). Portanto, a rugosidade dos suportes deve ser ajustada de acordo
com a viscosidade da solucdo polimérica precursora utilizada no preparo das CMSM, sendo o
valor 6timo de rugosidade aquele gue resulta na formacdo de membranas livres de defeitos e
com espacamentos-d adequados para a separacao de gases.

A espessura da camada seletiva das CMSM pode ser influenciada pelas propriedades
texturais do suporte e pelos mecanismos de adesdo entre o suporte e a camada seletiva (Tseng
et al., 2016; Wey et al., 2019). A modificacdo de suportes de alumina por particulas de TiO,
sintetizadas em diferentes condicGes, resultou em superficies com diferentes rugosidades,
areas superficiais, diametros de poros e angulos de contato. Consequentemente, camadas
seletivas de carbono com diferentes espessuras foram obtidas sobre esses substratos, o que foi
relacionado a adesao entre os dois meios pelos mecanismos de interligacdo mecanica, ligacéo
quimica e adsorcdo (TSENG et al., 2016). De acordo com Wey et al. (2019) o aumento da
rugosidade de suportes, modificados por TiO,, levou a formacdo de membranas de carbono
com altos espacamentos-d e baixas espessuras, devido a ocorréncia de interligacdo mecanica
de alta profundidade.

Por outro lado, Tseng et al. (2012) sinterizaram suportes de alumina em diferentes
temperaturas e relataram que membranas de carbono com maior espessura foram formadas
sobre substratos de alumina de alta rugosidade. Esses autores afirmaram que a elevada
espessura da camada seletiva pode ser relacionada ao aumento da hidrofiliciadade dos
suportes de alumina com a rugosidade, ou seja, ha intensificacdo do carater polar de Al,Og,
resultando em maior repulsdo entre substrato e a solu¢do polimérica ndo polar, formada por
PEI e NMP, a qual tende a ficar concentrada na superficie do suporte.

Na Tabela 2.1 estdo apresentados dados de trabalhos que avaliam a influéncia da

modificacdo do suporte no desempenho das membranas de carbono.

Tabela 2.1 — Dados referentes aos estudos sobre a influéncia do suporte no desempenho das CMSM

(continua)
Modificacéo do PI,’eCL.JI’SOI’/ Condicdo  Seletividade -
Suporte Técnica de R Referéncia
Suporte . de Pirolise Ideal
Recobrimento
Plano, Condic0es de T =600 °C 0,/N, = 7
o-Al,0s,  sinterizacdo (T = 900 PEI : _5_0 Cimin CO,/CH,~25 Tsengetal.,
comercial —1200 °C, Spin coating _t Lo H./N, = 75 2012
+ ligante t=1-2h) - H,/CH, = 70
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Tabela 2.1 — Dados referentes aos estudos sobre a influéncia do suporte no desempenho das CMSM

(continuacao)

Suporte Modificacdo  Precursor/Técnica  Condicdo  Seletividade Referéncia
do Suporte de Recobrimento  de Pirdlise Ideal
Plano, Polimento da T =550 —
(X-A.|203, superficie, Pl 750 °C He/N, = 57 Ma et al.
fabricado camada Dip coatin Ar C3He/C3Hg = 2013
pelos intermediaria P g r =4 °C/min 36
autores de y-Al,03 t=2h
Condic0es de
sinterizacdo (T
Plano ) 101C(:)or_—12400 ! ?/2((:)30 - H,/CH, = 261
’ L PEI H./N, =127  Weyetal.,
a-Al,O3, °C/min, t=2 . . r=5
. Spin coating o s 0,/N, =10 2013
comercial h), camada C/min CO,/CH, = 74
intermediaria t=2h St
de SiO, ou
zeolita MFI
CZ:322,+ Camada T =700 °C
. intermediaria e n Ar 0,/N, =10 .
ligante, Acido Poliamico Lietal.,,
fabricado P EIENIE Spin coatin = SRS 2014
Mesoporoso P g 2°C/min H,/N, = 94
pelos
ordenado t=--
autores
Camada
intermediaria
de pseudo- T=700°C
Tubular, boemita (y- Alcool Ar Ho/N, =24
) . W I,
a-Al,O3, AIOOH), polifurfurilico r=1 CO,/N, =11 aggf;, a
comercial alcool Dip-coating °C/min 0,/N,=5
polivinilico e t=4h
polietileno
glicol
Condic0es de
sinterizacao (T T =600 °C _
Plano, 1100 - 1400 PEI = HACH =67 ey etal,
0,-A|203, . . q 02/N2 =5
comercial °C,r=2-10 Spin coating 5°C/min CO./CH, = 31 2014
°C/min, t=2— t=2h i
3h)
Polimento da T =600 °C
Plano, superficie, PE| Vacuo H,/CH, = 468 Wey et al,
a-Al,O3, camada Spin coatin r=5 CO,/CH, = 2019
comercial  intermediaria P g °C/min 102
de TiO, t=2h
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2.4 Membranas de carbono de matriz mista (CMMM)

As CMSM possuem uma matriz porosa com canais interconectados que, muitas vezes,
resultam em elevada resisténcia a difusdo das moléculas de gases. Apesar dessas membranas
apresentarem maiores permeabilidades aos gases do que as membranas poliméricas, 0
aumento da permeabilidade sem perda na seletividade, associado com a reducdo de custos
desses materiais, ainda consistem em desafios a serem superados para acelerar a aplicagdo
industrial das CMSM (HOEK; TARABARA, 2013). Conforme mencionado, as propriedades
de separacdo das CMSM podem ser alteradas por meio da modificacdo dos precursores
poliméricos e ajustes nos parametros de pir6lise como temperatura, taxa de aquecimento,
vazdo de gas e tempo de permanéncia na temperatura de pirolise (HAN et al., 2008). Além
disso, a incorporacdo de particulas inorganicas na matriz de carbono consiste em uma
alternativa para modificar a estrutura porosa desordenada caracteristica dessas membranas e,
assim, melhorar as suas propriedades de separacdo. Estudos a respeito de membranas de
carbono de matriz mista (CMMM), ou hibridas, contendo particulas metalicas (Pt, Pd, Ni,
AQ), éxidos (Al,Os, SiO,) e materiais porosos (zedlitas, silica mesoporosa) sdo encontrados
na literatura (AROON et al., 2010).

Diferentes metodologias podem ser empregadas para preparar a solugdo precursora das
CMMM, as quais diferem na ordem de dissolu¢do do polimero e das particulas inorganicas no
solvente. Em uma das opc¢0es, as particulas sdo dispersas no solvente durante determinado
tempo e, posteriormente, o polimero é adicionado, sendo que a dissolucdo do polimero no
solvente com posterior adi¢do das particulas inorganicas também consiste em um método de
preparo. Alternativamente, as particulas e o precursor polimérico sdo dispersos no solvente
separadamente e, posteriormente, essas solugbes sdo misturadas. O primeiro e o terceiro
método possibilitam obter uma melhor dispersdo das particulas inorganicas na solucéo,
minimizando a aglomeracao das mesmas (AROON et al., 2010).

As diferentes propriedades entre os polimeros e as particulas inorganicas podem resultar
em uma fraca adesdo entre essas fases e, muitas vezes, membranas de matriz mista com
defeitos na interface polimero e particula sio formadas (AROON et al., 2010). E relatado que
até cinco diferentes morfologias podem ser formadas na interface entre polimero e particula,
as quais estdo associadas a rigidificacdo das cadeias poliméricas ao redor das particulas, a
existéncia de espagos entre a matriz polimérica e as particulas maiores ou da mesma ordem de

tamanho das moléculas gasosas e a sorcdo de moléculas nas particulas, causando o bloqueio
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total ou parcial dos poros desses materiais inorganicos (MOORE; KOROS, 2005).
Consequentemente, as propriedades de transporte das CMMM seréo influenciadas pelo tipo
de morfologia de interface formada na membrana polimérica de matriz mista precursora.

Os casos de rigidificacdo das cadeias poliméricas ou existéncia de espagos na interface
matriz polimérica-particula estdo relacionados a formagdo de tensdes interfaciais durante o
preparo da membrana. Na etapa de evaporacdo do solvente, ha uma reducéo no volume dos
filmes polimérico e, consequentemente, as cadeias poliméricas tendem a sofrer um
relaxamento para alcancar a nova conformacdo de equilibrio com menor quantidade de
solvente, caso contrério, uma tensdo serd gerada no material. No entanto, a medida que o
solvente evapora e o polimero vai atingindo o estado vitreo, as cadeias ndo conseguem
continuar difundindo para se adaptar ao novo estado, originado da eliminacdo do solvente, e
devido a isso uma tensao residual é gerada no material (MOORE; KOROS, 2005).

A vitrificagdo impede que ocorra difusdo do centro de massa de uma cadeia polimérica
em relacdo a outra, mas ndao impossibilita o encolhimento global (bulk) da membrana. Como
resultado da evaporacdo do solvente, cada cadeia ocupa um volume menor e, considerando
um filme polimérico com orificios esféricos (Figura 2.13(a)), o escoamento global provoca a
reducdo do tamanho desses orificios. Assim, devido ao encolhimento, as cadeias poliméricas
eliminam as tensfes geradas na etapa de evaporacdo do solvente. Na Figura 2.13(b) esta
apresentado o caso em que existem particulas inorganicas no filme polimérico. Nessa
situacdo, as cadeias poliméricas estdo em contato com as particulas e, a medida que o solvente
evapora, essas cadeias sofrem reducdo de volume apenas na dire¢cdo normal a superficie,
formando camadas. Como resultado da inibicdo de contracdo horizontal, as cadeias
poliméricas formam tensdes compressivas na superficie dos materiais inorganicos, resultando
em uma baixa mobilidade segmental das cadeias proximo as particulas, levando a reducdo da
permeabilidade nessas zonas (MOORE; KORQOS, 2005).
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Figura 2.13 — Representagdo do efeito da evaporagao do solvente em um filme polimérico (a) redugéo dos
orificios presentes no filme e (b) formacéo de uma regido rigida na superficie das particulas presentes no filme

e o OO
Evaporacéo e .
Filme com orificios do s%lveﬁte Orificios
"o @ (X )
Filme com particulas Interface com tensdes

Fonte: Adaptado de Moore; Koros, 2005.

Na andlise anterior foi assumido que o filme poderia sofrer contracdo em trés
dimensGes, porém, na pratica, a solucédo ¢é espalhada em um substrato, conforme demonstrado
na Figura 2.14. Nos casos em que o0s substratos tém elevada afinidade pelo polimero, o filme
ndo sofre contracdo no plano do substrato e, dessa forma, a reducdo de volume ocorre por
meio da reducdo da espessura do filme. Na situacdo apresentada na Figura 2.14(a), a
eliminacdo das tensdes entre as cadeias poliméricas, decorrente da evaporacdo do solvente,
ocorre via redugdo do volume na direcdo perpendicular ao substrato, resultando em orificios
com formas de elipses. Nesse caso, uma grande tensdo se desenvolve no plano do filme
devido a impossibilidade das cadeias do polimero relaxarem nessa direcdo. Em matrizes
poliméricas contendo particulas, conforme a representacdo na Figura 2.14(b), a interacdo
entre 0 material inorganico e o polimero é, na maioria das vezes, fraca e a grande tensdo
gerada na superficie das particulas, na direcdo paralela ao substrato, causa falhas na interface
organica-inorganica (MOORE; KOROS, 2005).

Existem algumas alternativas para evitar, ou minimizar, a formacao de espacos entre a
matriz polimérica e as particulas, tais como manter a flexibilidade das cadeias durante a
formacgé@o da membrana por meio da realizacdo de espalhamento da solugdo em condi¢des de
elevada temperatura, adicionar agentes de compatibilizacdo na superficie da particula
inorganica e/ou realizar o espalhamento da solu¢do em substratos com pouca afinidade pela
solucdo polimérica para, assim, permitir que ocorra adequada contracdo do filme com a

evaporacéo do solvente.
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Figura 2.14 — Representacéo da evaporagdo do solvente em um filme polimérico preparado sobre uma
superficie (a) redugdo do volume dos orificios de um filme polimérico fabricado sobre um substrato e (b)
formacéo de espacos entre a matriz polimérica e as particulas

"TO O ==

Filme com orificios Orificios menores

Evaporacéao
do solvente

eoe @@

Filme com particulas Delaminacéo

Fonte: Adaptado de Moore; Koros, 2005.

Em membrana de matriz mista contendo particulas porosas, a reducdo da
permeabilidade, em comparagdo a membranas puramente poliméricas, pode estar associada ao
blogueio dos poros das particulas inorganicas. No caso de zedlitas, que consistem em
materiais porosos muito hidrofilicos, os poros das particulas podem ser blogueados antes,
durante ou ap6s o preparo das membranas. Um exemplo consiste no blogueio dos poros por
agua, devido a secagem inadequeda da zedlita. Além disso, solventes como metanol também
podem causar o bloqueio dos poros das zedlitas e, portanto, o uso de solventes contendo
molécula de dimensBes maiores do que essas cavidades € um parametro importante a ser
considerado (MOORE; KOROS, 2005).

O bloqueio dos poros das particulas inorganicas €, geralmente, acompanhado pela
rigidificacdo das cadeias poliméricas em torno desses materiais. Porém, o fendbmeno de
rigidificacdo ocorre em uma camada micrométrica em torno das particulas e elevadas quedas
de permeabilidade devem ser atribuidas ao bloqueio dos poros dessas particulas inorganicas.
Dependendo do tamanho dos poros, o bloqueio pode ser total ou parcial e, em ambos 0s
casos, essa situacdo resulta na reducdo da permeabilidade da membrana. Quando a particula
tem poros com tamanhos comparaveis aos didmetros cinéticos dos gases e o bloqueio dos
poros é total, ha decréscimo na seletividade da membrana. Por outro lado, quando as
particulas tém poros grandes e o bloqueio desses é parcial, pode ocorrer aumento na
seletividade da membrana (CHUNG et al., 2007).

As CMMM do presente trabalho foram preparadas com particulas de zeoélitas, as quais

sdo analisadas na proxima secéo.
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2.4.1 Zeéblitas

As zeolitas consistem em aluminosilicatos cristalinos e microporosos, formados por
unidades tetraédricas de SiO4 e AlO4 ligadas por atomos de oxigénio (WEITKAMP, 2000).
Esses materiais possuem poros e canais de tamanhos uniformes, apresentam capacidade de
peneira molecular e habilidade de adsorver componentes polares, sendo esta caracteristica
influenciada pela razdo Si/Al e pelos cétions presentes em sua estrutura (ACKLEY et al.,
2003). Além disso, as zedlitas apresentam elevada estabilidade térmica e, dessa forma, sdo
materiais com capacidade de manter a estrutura de canais preservada durante a etapa de
pirélise, realizada para a fabricacdo das CMMM.

A incorporacdo de zedlitas em membranas poliméricas e de carbono é relatada em
diversos estudos (LI et al., 2018; AROON et al., 2010). As propriedades da CMMM sé&o
influenciadas pela concentracdo e propriedades da zeoélita adicionada a membrana, como

tamanho, estrutura e tamanho de poros, capacidade de dispersao e resisténcia térmica.

2.4.2 Membranas de carbono de matriz mista com zeélitas

O preparo de CMMM contendo zedlitas KY, ZSM-5, NaA, silicalita-1, T, L, SAPO-
34, Y e P € relatada por diversos autores (TIN et al., 2005; ZHANG et al., 2015; LIU et al.,
2006; ZHOU et al., 2006; ZENG et al., 2008; KONG et al., 2007; LIU et al., 2009; YIN et
al., 2009; LI et al., 2011; LI et al., 2014). A quantidade de zeolita utilizada no preparo da
membrana (ZENG et al., 2008, LI et al., 2011), tamanho de particula e de aglomerados
(LIU et al., 2008, LI et al., 2014), adesdo entre o polimero precursor e as particulas de
zedlita (LIU et al., 2008, LI et al., 2011, LI et al., 2014, ZHANG et al., 2015), nimero de
recobrimentos do suporte pela solucdo de polimero e zeolita (ZENG et al., 2008, LI et al.,
2011) e a temperatura de pirélise (LI et al., 2014) influenciam o desempenho das CMMM e
sdo avaliados nesses estudos.

Conforme relatado em alguns estudos, a incorporacdo de particulas de zeodlita na
matriz de carbono leva ao aumento do tamanho (LIU et al., 2006) e do volume de poros, da
area superficial da membrana (YIN et al., 2010) e, consequentemente, resulta na formacao
de CMMMs com elevadas permeabilidades. Paralelamente, o transporte dos gases pode
ocorrer através dos poros das zeolitas e/ou por espagamentos presentes entre as particulas
inorganicas e a matriz de carbono, contribuindo para o0 aumento da permeabilidade das

CMMM (KONG et al., 2007; LI et al., 2014). E relatado que quando as particulas de zedlita
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possuem poros com dimensdes maiores do que o didmetro cinético dos gases, a seletividade
da membrana aumenta devido a modificacdo dessas aberturas por estruturas de carbono
formadas durante o processo de pirolise (TIN et al., 2005, LIU et al., 2006). Por outro lado,
espacamentos entre as particulas e a matriz de carbono resulta em CMMM menos seletivas
(LI, et al. 2014).

De acordo com alguns autores, as CMMM apresentaram maiores seletividades a
alguns pares de gases do que membranas de carbono sem zedlitas. O aumento na
seletividade pode ocorrer devido a adsorcdo preferencial de determinadas espécies gasosas
na superficie das zeolitas (TIN et al., 2005; ZHOU et al., 2006), formacdo de uma matriz de
carbono mais ordenada (LIU et al., 2006) e a formacé&o de maior quantidade de poros ativos
em comparacdo com membranas de carbono sem zeodlitas (ZHOU et al., 2006). Além disso,
a ocorréncia de rigidificacdo das cadeias poliméricas localizadas proximas as particulas de
zeolita pode favorecer a seletividade da membrana de carbono para determinados pares de
gases (LI et al., 2011). Porém, o fenbmeno de rigidificagdo resulta em reducdo da
permeabilidade das CMMM (TIN et al., 2005, LI et al., 2011, ZANG et al., 2015).

A concentracdo de zeo6lita adicionada a CMMM deve ser otimizada, pois se for muito
elevada pode causar 0 aumento na permeancia e decréscimo na seletividade aos gases
(ZENG et al., 2008). Além disso, pode levar a formacéo de defeitos nas CMMM devido a
aglomeracdo das particulas. A dispersdo das zeolitas na matriz de carbono também é
influenciada pela forma e dimens@es das particulas. A incorporacdo de cristais de grandes
dimensdes nas membranas, ou a formacdo de aglomerados, causa queda na seletividade das
CMMM, pois os canais das zedlitas localizados no centro dos aglomerados ndo podem ser
modificados pela matriz de carbono, reduzindo a capacidade de separacdo dessas aberturas
por meio do mecanismo de peneiramento molecular (LI et al., 2014).

Os principais estudos relacionados a CMMM com zedlitas, encontrados na literatura

até o momento, sdo apresentados na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Dados referentes aos estudos encontrados na literatura de CMMM com zed6litas

(continua)
Configuracdo da  Precursor  Tipo de Condicéo de Dados de .
L L) o - Referéncia
membrana polimérico  zedlita pirdlise permeacao
Filme o T =800 °C vacuo PCO, = 266 Barrer Tin et al
sunortado Matrimid® KY r=-- PCH, = 2,5 Barrer S ¥
P t= - aCO,/CH, = 124
. . - T =600 °C Ar PO, = 431 Barrer .
;In;ftggg o'?;gri?co ZSM-5 r =2 °C/min PN, = 30 Barrer thzlg(t):l.,
P P t=2h 00,/N, = 14,4
PH, = 5399 Barrer
T = 600, 700, 800 PCO, = 3020 Barrer
. . 4 q PO, = 671 Barrer .
Filme nado Acido °C Liu et al.,
. ZSM-5 . PN, = 59 Barrer
suportado poliamico r=2 °C/min _ 2006
t=2h (XH2/N2—92
- aCO,/N, = 51
(102/N2 = 11,4
T= °
Suporte tubular Resina 6N00 ¢ PCO, = 2024 Barrer Zhou et
a-Al,0; - NaA 2 PN, = 334 Barrer
. . fendlica r=0,5°C/min al., 2007
dip coating t=2h 0CO,/N, =6
Suporte tubular _ - T =600 °C PO, = 141 Barrer
a-Al,O3 Resina silicalita N, Kong et
. ) L. o . PN, = 28 Barrer
slip casting com fenodlica -1 r=2 °C/min al., 2007
, (XOQ/NZ = 5,1
VAcuo t=2h
PH, = 4,8 Barrer
Suporte tubular PCO, = 17,5 Barrer
a-Al,O3 recoberto . T =600 °C N, PO, =1,6 Barrer
com flzrfgll?ja NaA r=1°C/mint=2 PN,=1,1Barrer ireggoe;
v-Al0; h aHo/N, = 44 g
dip coating aCO,/N, = 159
aOZ/NZ =15
T =700 °C PO, = 500 Barrer
. . 4 q PCO, = 1750 Barrer .
Filme nado Acido Ar Liu et al.,
.. T . PCH, =15 Barrer
suportado polidmico r =2 °C/min 2009
t=2h (102/N2513
- aCO,/CH, ~ 130
PH, = 1047 Barrer
Suporte tubular ) T =600 °C PCO, = 598 Barrer
a-Al,O3 recoberto Alcool N PN, = 29 Barrer Yin et al
com y-Al,03 polifurfurilic L 2 PCH, = 17 Barrer B
. r=1°C/min 2010
recobrimento a 0 t=on aH,/CH, = 63
VAcuo - aCO,/CH, = 36
(XCOQ/NQ =20
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Tabela 2.2 — Dados referentes aos estudos encontrados na literatura de CMMM com zed6litas
(continuacdo)

Configuragdo da  Precursor  Tipo de Condicéo de Dados de

s L) . . Referéncia
membrana polimérico  zeolita pirdlise permeagao
PH, = 597 Barrer
Suporte tubular _ T =600 °C PCO, =519 Barrer _
w-ALO, Re§|r1a SAPO- N, _ PN, = 18 Barrer Lietal.,,
e fenolica 34 r=1°C/min PCH, = 6 Barrer 2011
t=2h aCO,/CH, = 87
oH,/N, = 33
PH, = 1721 Barrer
T = 600, 700, PCO, = 810 Barrer
) 800 °C PO, = 274 Barrer
Filme nédo Acido PN, = 21,3 Barrer Lietal.,
. ZSM-5, Ar
suportado polidmico B.Y F =2 °¢/min aH,/N, =81 2014
’ t=2h aCO,/N, = 38
00,/N, =13
PH, = 264,2 Barrer
PCO, = 30,7 Barrer
Filme néo ODPA- T=650"C PO, =13Barrer ) nget
suportado obapel oM r=1 C/_mln PN, = 3,1 Barrer al., 2015
t =60 min aH,/N, = 86
aCO,/N, = 10
0a0,/N, =4

2.5 CMSM preparadas a partir de blendas poliméricas

A mistura de polimeros consiste em um modo econémico e efetivo de desenvolver
materiais poliméricos com propriedades especificas, as quais ndo sdo obtidas a partir de
polimeros individuais e podem ser ajustadas por meio da variacdo de composicao da mistura
(KOBAYASHI; MULLEN, 2015; THOMAS; GROHENS; JYOTISHKUMAR, 2015). As
blendas poliméricas sdo definidas como misturas de polimeros e/ou copolimeros em que a
quantidade do componente minoritario deve ser maior do que 2 % em massa (SALDIVAR-
GUERRA,; VIVALDO-LIMA, 2013). A partir das blendas é possivel desenvolver novos
materiais em um curto intervalo de tempo, com propriedades satisfatorias e pregos
competitivos, visto que ndo ha custos relacionados a sintese de novas macromoléculas de
polimeros (ISAYEV; PALSULE, 2011). Dessa forma, as blendas poliméricas vém sendo
empregadas nas areas automotivas, aeroespacial, médica e também em membranas destinadas
a separacdo de gases (CARREON, 2017).

42



Dependendo do grau de miscibilidade, as blendas podem ser classificadas como
completamente misciveis, parcialmente misciveis ou imisciveis (KUO, 2008). No primeiro
caso, a blenda apresenta morfologia homogénea e propriedades que sdo derivadas da
combinacdo das caracteristicas dos componentes da mistura. Em contrapartida, a
imiscibilidade resulta em morfologias heterogéneas, devido a separacdo de fases entre os
componentes, e, nesse caso, a blenda retém as propriedades originais de cada polimero
(THOMAS; GROHENS; JYOTISHKUMAR, 2015). Assim, desempenho global de blendas
imisciveis depende das propriedades dos componentes individuais e, também, da morfologia e
das propriedades interfaciais entre as fases (ISAYEV; PALSULE, 2011).

Muitas vezes as blendas poliméricas imisciveis apresentam propriedades mecanicas
limitadas e morfologia instavel (AL-MALAIKA, 1997) e, por essa razdo, blendas misciveis
sdo preferencialmente utilizadas na fabricacdo de membranas (RAMASWAMY; HUANG,;
RAMARAO, 2013). No entanto, a obtencdo de blendas poliméricas misciveis ndo é
facilmente alcancada e os casos de miscibilidade sdo considerados excecdo a regra geral de
imiscibilidade entre um par de polimeros (UTRACKI; WILKIE, 2014). Devido a isso, filmes
de blendas poliméricas que nao apresentam miscibilidade vém sendo empregados no
desenvolvimento de dispositivos semicondutores, recobrimentos antirreflexo, membranas
biocompativeis (ZHANG; TAKEOKA, 2012) e membranas para separacdo de gases (HOLT
etal., 2017; SAZALI et al., 2019).

E importante mencionar que o conceito de miscibilidade pode ser definido de diferentes
maneiras. De acordo com alguns autores, o termo miscibilidade termodinamica é empregado
para descrever blendas poliméricas que sdao completamente misciveis e homogéneas a nivel
molecular. Em contrapartida, a compatibilidade préatica se refere a blendas que possuem
propriedades U(teis para praticas comerciais, mesmo sem apresentar miscibilidade
termodinamica. Nesse caso, as blendas geralmente formam morfologias com multiplas fases,
que produzem sinergicamente um balanco de propriedades favoraveis que ndo sao
encontradas em um unico polimero (VASILE, 2000). Além disso, a miscibilidade no contexto
de blendas poliméricas pode ser definida como o grau de mistura que resulta em propriedades,
como temperatura de transicdo vitrea e permeabilidade, esperadas por um material de Unica
fase, mas ndo implica em uma mistura ideal a nivel segmental. Assim, as blendas misciveis
podem apresentar flutuagdes de concentracdo na ordem de nandmetros (ROBESON, 2007).

Em membranas obtidas a partir de misturas de polimeros, o transporte de gases €

influenciado pela morfologia da blenda, empacotamento das cadeias, interagdo entre oS
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segmentos e pela dindmica local das cadeias poliméricas. Alguns autores relataram que a
permeabilidade e os coeficientes de difuséo dos gases N, e O, foram mais baixos em uma
membrana obtida a partir de uma blenda miscivel em comparagdo com as membranas em que
a separacdo de fases foi observada. Nesse caso, a membrana com morfologia dispersa
apresentou maior permeabilidade aos gases do que a membrana com morfologia co-continua,
o0 que foi relacionado ao maior movimento das cadeias do polimero minoritario na morfologia
dispersa (KIM et al., 1999).

Além da aplicacéo direta como membranas, as blendas poliméricas também podem ser
empregadas como materiais precursores de CMSM. Inicialmente, estudos com blendas de
percursores poliméricos com diferentes propriedades térmicas foram realizados. Nessas
situacbes, o polimero termoestavel forma a matriz final de carbono, enquanto o polimero
termolabil é completamente decomposto durante o processo de pirdlise gerando poros
adicionais de diversas dimensdes nas membranas (KIM et al., 2004; ZHANG et al., 2007;
LEE et al., 2007; RAO et al., 2008; ZHANG et al., 2008; ITTA et al., 2011; SALLEH,
ISAMAIIL, 2021). A partir do ajuste da composicao das blendas, massa molar dos precursores
termolabeis e condicdes de pirdlise, alguns autores relatam a obtencdo de membranas de
carbono com desempenho superior aquelas preparadas somente a partir do precursor
termoestavel. No entanto, membranas de carbono com poros largos ndo sdo ideais para a
separacdo de pares de gases com pequenas dimensdes e, por essa razdo, estudos de blendas
formadas a partir de dois precursores termoestaveis para o preparo de membranas de carbono
também sdo relatados. Apesar do desempenho satisfatorio dessas membranas, apenas dois
estudos a respeito de desenvolvimento de membranas de carbono a partir de blendas
constituidas por pares de polimeros termoestaveis foram encontrados na literatura
(HOSSEINI; CHUNG, 2009; FU et al., 2017).

Os fenbmenos de separacdo de fases que ocorrem em blendas poliméricas e 0 método de
preparo de filmes de blendas poliméricas por spin coating estdo apresentados na préxima
secdo. Na sequéncia, os estudos encontrados na literatura envolvendo o preparo de CMSM a

partir de blendas poliméricas sdo analisados.

2.5.1 Separacdo de fases em blendas poliméricas

A separacdo de fases em blendas poliméricas pode ocorrer pelo mecanismo de

nucleacdo e crescimento, ou pelo mecanismo de decomposicdo espinodal. Na Figura 2.17
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estdo apresentadas as variagdes de morfologias de acordo com mudangas na composicdo da
blenda. Quando a separacdo de fases ocorre por meio de nucleagdo e crescimento, a
morfologia € classificada como dispersa, na qual o componente minoritario forma particulas
dispersas, ou dominios, de forma esférica para minimizar a energia livre do sistema, conforme
apresentado nas Figuras 2.17(a) e (c). Outras formas como elipsoides, fibrilas ou plaquetas
também podem ser observadas, como resultado de deformagdes causadas por tensfes durante
0 processo de mistura, como pode ser visualizado nas Figuras 2.17(d) e (e). Essas particulas
encontram-se distribuidas em uma matriz formada pelo componente presente em maior
quantidade na mistura (THOMAS; GROHENS; JYOTISHKUMAR, 2015).

Com o aumento da quantidade do componente minoritario na blenda, denominado
componente A, os dominios dispersos crescem e a estrutura co-continua aparece, conforme
apresentado na Figura 2.17(b), onde ambas as fases sdo continuas. Essa morfologia é
observada quando a separacdo de fases ocorre por decomposicdo espinodal. Quando a
concentracdo de A é aumentada, a estrutura da fase B se desintegra e ocorre uma inversao de
morfologia, ou seja, a fase A passa a formar a matriz continua e a fase B forma a fase
dispersa, conforme representado na Figura 2.17(c) (THOMAS; GROHENS;
JYOTISHKUMAR, 2015).

Para uma mistura com composi¢do em torno de 50:50, com duas solucbes poliméricas
de viscosidades semelhantes, a estrutura co-continua é formada. No entanto, para precursores
poliméricos de diferentes viscosidades, 0 componente menos viscoso formara a fase continua,
sendo a co-continuidade observada em uma faixa estreita de composi¢cdes compostas por
pequenas quantidades deste componente. Além disso, em blendas com elevada tenséo
interfacial, a fase minoritaria forma dominios esféricos e a co-continuidade é observada em
uma estreita faixa de composicdes (THOMAS; GROHENS; JYOTISHKUMAR, 2015).
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Figura 2.17 — Tipos de morfologias observadas em blendas poliméricas (a) e (c) dispersa, (b) co-continuo, (d)
dominios elipticos e (e) dominios na forma de plaquetas

@'

Tensdo mecanica

(d)

Fonte: Adaptado de Thomas; Grohens; Jyotishkumar, 2015.

A separacdo de fases de um par de polimeros em um solvente é, geralmente, indicativa
de imiscibilidade, embora quando existe uma diferenca grande nos parametros de interacdo de
cada polimero com o solvente, a separacdo de fases pode ocorrer mesmo quando os dois
polimeros possuem caracteristicas fisico-quimicas adequadas para formar uma mistura
miscivel. Muitas vezes a separacao de fases ndo é facilmente identificada, ou seja, € comum
encontrar exemplos de solucdes envolvendo pares de polimeros que, quando em solucéo,
aparentam formar uma blenda miscivel, mas, na auséncia de solvente, formam uma blenda
com separacdo de fases. Nesse caso, a separacdo de fases pode ser verificada por meio da
analise de filmes finos obtidos a partir da solucdo polimérica (BHOWMICK; STEPHENS,
2001).

Nos filmes finos, obtidos por técnicas de casting ou spin coating, a separacao de fases
na blenda polimérica é influenciada por diversos parametros como interacdes entre polimero e
substrato, espessura do filme, massa molar dos polimeros, razdo dos componentes, tensdo
superficial dos polimeros e parametros relacionados ao solvente, como solubilidade dos
polimeros e velocidade de evaporagé&o.

Em geral, 0 componente com menor energia interfacial migra para a superficie livre,
enguanto o componente com maior afinidade pelo substrato se agrega na interface do mesmo,
resultando na separacgdo de fases vertical. No caso de um substrato neutro, a separagdo de

fases é do tipo horizontal, onde os limites de fase sdo perpendiculares a superficie. Na Figura
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2.18 esté apresentado um esquema dos tipos de separagdo de fases que podem ocorrer em uma
blenda polimérica (¢1 e ¢, representam as fragdes volumétricas dos polimeros 1 e 2,
respectivamente) durante o processo de spin coating. No primeiro caso (Figura 2.18 (a)), o
filme apresenta estruturas com dominios de fase organizados em multicamadas paralelas ao
substrato, caracterizando a separacdo de fases vertical e formacdo de morfologia auto-
estratificada, enquanto que, na segunda situacdo (Figura 2.18 (b)), o filme apresenta dominios
perpendiculares ao substrato, o que caracteriza a separacdo de fases horizontal e a morfologia

tipo coluna.

Figura 2.18 — Representacdo da separacgdo de fases em filmes de blenda polimérica produzidos por spin
coating. Separacdo de fases vertical — morfologia de multicamadas (a) e separacdo de fases horizontal —
morfologia tipo coluna (b)

Fonte: Mokarian-Tabari, 2009.

Para filmes finos formados por espalhamento das solucbes de blendas imisciveis pela
técnica de spin coating, a separacdo de fases ocorre durante a etapa de rotacdo, quando a
viscosidade da solucdo espalhada se torna alta devido a evaporagdo de parte do solvente. A
morfologia final depende das propriedades dos polimeros, da evaporacdo e volatilidade do
solvente e das condi¢cdes adequadas de espalhamento da solu¢cdo (MOKARIAN-TABARI,
2009). Além disso, as massas molares (LI; HAN; AN, 2003), tensdes superficiais dos
polimeros e a interacdo entre polimeros e solvente (WALHEIM et al., 1997) também
influenciam na morfologia dos filmes fabricados por spin coating.

E possivel aumentar a miscibilidade das blendas por meio da redugio das massas
molares dos componentes, o que resulta na formacdo de micro dominios de menores
dimensGes. No caso de blendas compostas por polimeros de baixa massa molar, a separagdo
de fases também sera afetada pela diferenca entre as energias superficiais dos grupos
constituintes das moléculas, pois o0s grupos ligados a cadeia principal com maior energia
tendem a segregar na superficie do filme. Em relagdo a evaporacéo do solvente, para misturas

de polimeros que apresentam diferentes solubilidades em determinado solvente, a superficie
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do filme é enriquecida pelo componente com maior solubilidade, enquanto os dominios da
fase menos soltuvel sdo solidificados mais rapidamente, resultando em um processo de
separacao de fases vertical (GUO, 2016).

Como foi demonstrado na Figura 2.18, tanto a morfologia paralela quanto a morfologia
de colunas perpendiculares ao substrato podem ser formadas. Nesse Gltimo caso, conforme
representado na Figura 2.19, os dominios formados pelos polimeros componentes da blenda
resultam em ondulacGes superficiais, 0 que esta relacionado a diferenca da taxa de evaporacao
do solvente em cada fase. Na maioria dos casos os polimeros da mistura apresentam
diferentes afinidades com o solvente, sendo que na fase contendo o polimero com menor
afinidade a taxa de evaporagdo do solvente € maior, resultando em rapida solidificacdo do
polimero. Em contrapartida, na fase rica do polimero com maior afinidade com o solvente a
liberacdo do solvente é lenta e, ap0s o processo de evaporacdo, essa fase sofre colapso e
forma a regido de menor elevagdo na superficie (MOKARIAN-TABARI, 2009).

Figura 2.19 — Representacdo da separacéo de fases no processo de spin coating (a-b) e formacéo de
superficie com ondulagdes (c-d). As colunas mais altas representam a fase rica no polimero com menor
afinidade com o solvente

(a) ©
m
[ o Q\G‘DE’@ |
l (d)
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Fonte: Adaptado de Mokarian-Tabari, 2009.

O caso de morfologia multicamada, derivada da separacdo de fases vertical, ocorre
guando, durante o espalhamento por spin coating, o polimero com maior atracdo pelo
substrato entra em contato primeiro com essa superficie e camadas subsequentes sao formadas
posteriormente. No entanto, a interface entre as camadas se torna instavel e, dependendo do
grau de instabilidade, a separagdo de fases horizontal, com morfologia em colunas, sera
formada. A ocorréncia de transicdo de morfologia multicamadas para morfologia em coluna,
durante o processo de spin coating, € relatada por diversos autores (HERIOT; JONES, 2005;
MOKORIAN-TABARI et al., 2010; COVENEY; CLARKE, 2014). Essa variacdo nas

morfologias pode ser controlada por meio de ajustes na concentracdo da solugdo e pelo

48



controle da taxa de evaporacdo do solvente (DUNBAR et al., 2010; MOKORIAN-TABARI
etal., 2010).

Uma das causas da instabilidade da morfologia em camadas estd associada ao efeito
denominado instabilidade de Marangoni, o qual é criado quando gradientes de tensdo
superficial s&o criados na solugéo e provocam o escoamento do fluido (GUYON et al., 2012).
A tensdo superficial é funcdo da concentracdo e temperatura, sendo alta para misturas e nas
situacOes de baixas temperaturas. Durante o processo de spin coating, o solvente evapora mais
rapidamente na superficie e, assim, 0 topo da solucdo apresenta maior concentracdo de
polimero. Além disso, a parte superior da solugdo encontra-se mais fria devido a exposicao ao
ar e ao resfriamento evaporativo. Portanto, a evaporacdo do solvente durante o processo
resulta tanto em gradientes de concentracdo quanto em gradientes de temperatura, conforme
ilustrado na Figura 2.20.

Para minimizar a energia livre do sistema, as regides de alta tensdo promovem o
deslocamento dos fluidos para regides de menor tenséo, o que gera um efeito de circulagéo,
resultando em convecgdo continua, e torna a interface entre ar e fluido instavel, o que
caracteriza o efeito de Marangoni durante o processo de spin coating. Quando a taxa de
evaporacao € baixa, ndo existem gradientes de composi¢do ao longo do filme e a instabilidade
de Marangoni pode ser desconsiderada (MOKARIAN-TABARI, 2009).

Figura 2.20 — Representacédo da instabilidade de Marangoni, com gradientes de temperatura (T),
concentragdo (C) e tensdo superficial (o)

T1<Ty; Ci<Cy 7

Alta
Ar C,
Baixa
Solugéo Polimérica C,
Substrato T,

Fonte: Adaptado de Mokorian-Tabari, 2009.

Para situacdes de separacdo de fases no qual a morfologia dispersa é formada, a maior
parte dos dominios esféricos adquire uma morfologia alongada durante o espalhamento por
spin coating. Nesse caso, variagGes de espessura do filme podem ser observadas devido a
formacgéo de estrias, onde os dominios alongados formam picos e os dominios circulares
remanescentes ficam localizados nos vales. Essa morfologia, com dominios alongados, é
atribuida tanto a deformacdo das formas dos dominios esféricos, devido a fenébmenos de
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coalescéncia e a forgca de cisalhamento provocada no processo de spin coating, quanto ao
efeito da convecgdo de Marangoni (ZHANG; OKAMURA, 2018).

Na Figura 2.21 esta apresentada a sequéncia de etapas que resultam na formacdo de
dominios alongados devido ao efeito da conveccdo de Marangoni. A medida que ocorre a
evaporacdo do solvente, o efeito de conveccdo de Marangoni inicia (Figura 2.21 (a)). Como
na regido superior do filme a evaporacdo do solvente é maior, os polimeros se acumulam na
regido mais proxima ao substrato (Figura 2.21 (b)) e, na sequéncia, uma estrutura
verticalmente estratificada é formada (Figura 2.21 (c)). Em seguida, uma morfologia com
dominios alongados nas regides mais elevadas, as quais sdo mais frias devido a evaporacéo do
solvente, é formada (Figura 2.21 (d)), sendo que nos vales ocorre a quebra das estratificacdes,
resultando em dominios de fase dispersos (Figura 2.21 (e)). Apds a completa evaporacdo do
solvente a morfologia com dominios alongados e dispersos é formada (Figura 2.21 (f))
(ZHANG; OKAMURA, 2018).

Figura 2.21 — Influéncia da instabilidade de Marangoni na morfologia de filmes espalhados por spin coating:
(a) convecgdo de Marangoni, (b) variacdo nas concentracdo de polimero na dire¢do vertical, (c) formacédo de
estrutura estratificada, (d) formacdo de morfologia com dominios alongados, (€) quebra das estratificacdes,

(f) filme com dominios de fase alongados e dispersos.

(a

(c

(e

Fonte: Zhang; Okamura, 2018.

2.5.2 CMSM derivadas de blendas poliméricas

Os primeiros estudos publicados sobre o desenvolvimento de membranas de carbono a
partir de blendas poliméricas relatam a mistura de precursores termoestaveis, que dao origem
a matriz de carbono da membrana, e termolabeis, 0s quais se decompdem no processo de
pirdlise e, dessa forma, atuam como agentes formadores de poros. Os precursores
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termoestaveis utilizados nessas blendas precursoras de membranas de carbono consistem em
poliimida (PI), poliéterimida (PEI), resina fenol-formaldeido (PFNR), 6xido de polifenileno
(PPO), polibenzimidazol (PBI) e poli(ftalazinona éter cetona) sulfonado (PPESK). Em
relacdo aos precursores termolabeis, polietilenoglicol (PEG) e polivilpirrolidona (PVP), que
consistem em polimeros de baixa estabilidade térmica, sdo amplamente empregados para 0
desenvolvimento das blendas (HATORI et al., 2000; KIM, PARK, LEE, 2004; KIM, PARK,
LEE, 2005; ZHANG et al., 2007; LEE et al., 2007; RAO et al., 2008; ZHANG et al., 2008;
ITTA et al,, 2011; SALLEH et al., 2011; ZAINAL, TAN, AHMAD, 2017). Em um estudo
recente, celulose microcristalina (MCC) e celulose nanocristalina (NCC) foram utilizadas
como aditivos termolabeis (SAZALI et al., 2018).

Diversos estudos relatam a formacéo de blendas com diferentes concentracdes de PEG e
PVP, a fim de avaliar a influéncia das quantidades desses precursores na estrutura da
membrana de carbono final. Geralmente, as solucdes sdo preparadas em uma faixa estreita de
composicdes, a fim de atender aos critérios de miscibilidade das blendas. No entanto, nesses
trabalhos ha pouco detalnamento a respeito da avaliacdo da miscibilidade das blendas
poliméricas precursoras das membranas de carbono. Os efeitos das massas molares dos
precursores termolabeis e das condi¢bes de pirdlise empregadas no desenvolvimento das
membranas também sdo analisados.

De acordo com alguns autores, houve aumento nas areas BET e no volume total de
poros das membranas de carbono com o aumento da massa molar de PEG utilizado no
preparo das blendas poliméricas precursoras (ZHANG et al., 2007; ZAINAL; TAN;
AHMAD, 2017). Em relacdo a proporcdo dos polimeros, o aumento da razdo de PEG/PFNR
utilizada no preparo das solugdes precursoras, resultou em membranas de carbono mais
permeéaveis e com poros de dimensées moleculares (ZHANG et al., 2007). Por outro lado, o
transporte dos gases através de membranas de carbono produzidas a partir de solugdes de
PEG/PEI, com razdo entre os polimeros maior do que 0,2, ocorreu predominantemente por
difusdo de Knudsen (ZAINAL; TAN; AHMAD, 2017). De acordo com alguns autores
(HATORI et al., 2000), a estrutura porosa de filmes de carbono pode ser controlada pela
composicdo da blenda polimérica precursora, enquanto a variagao da massa molar do
precursor termolabil ndo tem influéncia significativa sobre essa propriedade fisica das
membranas.

Em relacdo as membranas preparadas com PVP, alguns autores verificaram que houve

aumento no espacamento-d das camadas de carbono produzidas a partir de blendas PI/PVP
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quando a quantidade de PVP foi aumentada de 5 para 10 % (m/m). Apesar disso, essas
membranas apresentaram propriedade de peneira molecular e, em comparagdo com a
membrana de carbono derivada de Pl puro, as membranas contendo PVP apresentaram
maiores permeabilidades aos gases testados (KIM, PARK, LEE, 2004). Porém, o aumento na
massa molar de PVP causou reducdo nas seletividades aos pares de gases testados (KIM,
PARK, LEE, 2005). Resultados semelhantes foram observados para as membranas de
carbono preparadas a partir da blenda de PPESK/PVP (ZHANG et al., 2008).

Em contrapartida, uma membrana de carbono suportada obtida a partir da blenda de PEI
e PVP apresentou maiores permeabilidades e maiores seletividade aos gases testados em
comparagdo a membrana de carbono de PEI puro (RAO et al., 2008). Em outro estudo, a
blenda PEI/PVP foi utilizada no preparo de membranas de carbono de fibra oca. De acordo
com os autores, membranas com propriedades de peneira molecular foram formadas e as
permeancias aos gases aumentaram com o aumento da quantidade de PVP de 6 para 8 % em
massa. Por outro lado, quando a quantidade de PVP foi aumentada para 10 % houve
decréscimo das permeéncias, o que foi relacionado a producdo de membranas de carbono com
estruturas densas, devido a elevada viscosidade da blenda polimérica precursora das fibras
ocas (SALLEH et al., 2011).

Em oposicéo aos resultados relatados por diversos autores, nos quais a volatilizacdo dos
dominios formados por precursores termolabeis (PEG ou PVP) resultou em aumento do
volume dos poros das membranas de carbono, Lee et al. (2007) afirmaram que as membranas
de carbono obtidas a partir de blendas PPO/PVP apresentaram reducdo da area superficial e
do volume de poros, em comparacdo a membrana de carbono produzida a partir de PPO puro.
E importante ressaltar que, nesse estudo, a concentracdo total das solugdes de blenda foi
mantida constante. Assim, a medida que a concentracdo de PVP foi aumentada, a de PPO foi
reduzida. Dessa forma, as caracteristicas das membranas de carbono finais devem ser
associadas tanto as variagdes de concentracdo de PVP quanto de PPO.

A reducdo da area superficial e do volume dos poros das membranas também foi
verificada quando houve aumento da massa molar de PVP de 29000 g mol™ para 40000 e
55000 g mol™. Apesar dessas caracteristicas, as membranas de carbono apresentaram
propriedade de peneira molecular, independentemente da massa molar do precursor
termolabil, e as membranas preparadas a partir das blendas com PVP de massas molares
iguais a 10000, 29000 e 40000 g mol™ apresentaram menor permeabilidade aos gases

testados, em comparacdo a membrana de PPO puro. Em contrapartida, as membranas
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preparadas com PVP de massas molares 55000 e 90000 g mol™ apresentaram maiores
permeabilidades aos gases N,, CH4 e C,Hg em comparacdo a membrana de carbono obtida a
partir de PPO puro. Os autores justificaram esse resultado afirmando que a estrutura de
microporos das membranas foi melhorada pela adicdo de PVP de elevada massa molar,
favorecendo o caminho difusional para os gases (LEE et al. 2007).

Em outro estudo, os autores também produziram membranas de carbono a partir de
blendas de PPO e PVP. Em comparac¢do as membranas de PPO puro, melhores resultados de
permeacédo foram obtidos com a membrana preparada a partir de solugdo polimérica de 15 %
em massa, razdo de PPO/PVP de 0,25 e pirolisada em 700 °C. Essa membrana apresentou
maior permeabilidade aos gases e manteve caracteristicas de peneira molecular, o que foi
relacionado ao melhor desenvolvimento do caminho difusional para os gases na estrutura de
carbono (ITTA, TSENG. WEY, 2011). Embora caracterizagdes da estrutura de poros nédo
tenham sido realizadas, os autores mencionam que houve aumento das dimensdes da estrutura
de poros das membranas de carbono, devido a decomposicao do precursor termolabil PVP na
etapa de pirélise, 0 que se opde ao relatado por Lee et al. (2007).

De acordo com Sazali et al. (2018), membranas de carbono produzidas a partir de
blendas de PI com NCC, MCC ou PVP apresentaram menores espacamentos-d do que uma
membrana produzida a partir de Pl puro, o que contrasta com os resultados relatados em
outros estudos (KIN, PARK, LEE, 2004; RAO et al., 2008). Todas as membranas de carbono
produzidas apresentaram propriedade de peneira molecular e, apesar dos menores valores de
espacamento-d, as membranas derivadas de blendas com aditivos termolabeis apresentaram
maiores permeancias e seletividades do que membranas de carbono produzidas a partir de Pl
puro. Os melhores resultados foram obtidos com a membrana de carbono derivada de
PI/NCC, o que foi atribuido a degradacdo da estrutura nanocristalina de NCC resultar em
membranas de carbono com propriedades fisico-quimicas mais adequadas a separacdo dos
gases testados.

O aumento na temperatura de pirélise das membranas produzidas a partir da pirolise de
blendas compostas por precursores de diferentes estabilidades térmicas, resulta na reducéo do
tamanho dos poros (KIM, PARK, LEE, 2004; KIM, PARK, LEE, 2005; ZHANG et al., 2007;
LEE et al., 2007; ITTA et al., 2011, ZAINAL et al., 2017), reducdo do volume de microporos
(KIM, PARK, LEE, 2005) e do espagamento-d (KIM, PARK, LEE, 2004; ZAINAL et al.,
2017) das membranas de carbono. Assim, na maioria das vezes, membranas de carbono

menos permedveis e mais seletivas sdo formadas. No entanto, quando os valores de
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permeabilidade de todos os gases testados sdo reduzidos, uma queda nos valores de
seletividade é observada (LEE et al., 2007; SALLEH et al., 2011).

Os estudos relacionados ao desenvolvimento de membranas de carbono a partir de dois
precursores termoestaveis demonstram que a variacdo na razdo desses componentes resultou
em membranas de carbono com diferentes propriedades, o que foi relacionado a presenca de
interacbes moleculares entre os polimeros e a alteracdo do volume livre das blendas
precursoras (FU et al., 2017; HOSSEINI; CHUNG, 2009). E relatado que o volume livre de
blendas poliméricas é influenciado tanto pela estrutura dos componentes da mistura quanto
pela presenca de interagdes moleculares entre os polimeros (ZHANG et al., 2006; PIERSON,
1993; GEISZLER, KOROS, 1996).

O desenvolvimento de membranas de carbono a partir de blendas de PBI e PI, os quais
consistem em precursores termoestaveis, é relatado por Hosseini e Chung (2009). Nesse
estudo, solucdes de blendas poliméricas foram preparadas por meio da mistura do precursor
polimérico polibenzimidazol (PBI) com trés diferentes tipos de poliimidas, compreendendo
Matrimid® 5218, Torlon® 4000 T e P84. A membrana de carbono produzida a partir de PBI e
Matrimid® apresentou maior reducdo de permeabilidade em comparacdo & membrana de
carbono de PBI puro, o que foi relacionado a forte interacdo intermolecular entre os dois
precursores. Além disso, foi observado que a membrana de carbono de PBI e Matrimid®,
desenvolvida a partir da mistura na razdo de polimero 50/50, apresentou melhor desempenho
em comparacdo com as membranas de PBI/Torlon® e PBI/P84.

A membrana formada a partir da blenda contendo o maior percentual de PBI em relacéo
a Matrimid® se mostrou favoréavel para a separacéo entre H, e CO,, pois a alta densidade de
empacotamento das cadeias de PBI resultou na formagdo em uma estrutura de poros refinados
capazes de separar gases com tamanhos semelhantes de forma mais efetiva em comparacao as
outras membranas. Por outro lado, a membrana derivada da blenda contendo maior
quantidade de Matrimid® se mostrou como a mais adequada para separacéo dos pares No/CHy
e CO,/CH,4. Os autores mencionaram que essa membrana possui uma estrutura de poros
especifica que restringe a passagem de moléculas grandes, como CH,, permitindo somente o
transporte de moléculas que possuem certo grau de liberdade
translacional/rotacional/vibracional ou que sdo alinhadas em uma diregdo favoravel em
relacdo a geometria dos poros (HOSSEINI; CHUNG, 2009).

Fu et al. (2017) prepararam membranas de carbono a partir da mistura dos precursores

poliméricos termoestaveis PEI e PI. Foi verificado que as membranas de blendas poliméricas
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com maior proporcao PI/PEI apresentaram maiores permeabilidades, o que foi relacionado ao
aumento do volume livre nos filmes poliméricos e também maiores seletividades aos pares
O2/N, e CO2/N,. A partir desses resultados os autores concluiram que 0s microporos da
estrutura de carbono, derivados de PIl, sdo mais seletivos do que os microporos derivados de
PEI.

Na Tabela 2.3 sdo apresentados dados de estudos encontrados na literatura de CMSM
preparadas a partir de blendas polimérica, incluindo os precursores poliméricos utilizados no
preparo das blendas, as técnicas utilizadas para avaliar a miscibilidade, as confirguracdo das
membranas preparadas, condi¢cBes de pirdlise e o desempenho dessas membranas na
separacao de gases.

Tabela 2.3 - Dados de estudos encontrados na literatura de CMSM preparadas a partir de blendas poliméricas

(continua)
i 3 Precursor - o
Configuragao . Avaliacdo da Condicdes de Dados de -
da  termoestavell -\ iccibilidade pirolise ermeacio”  oerencia
membrana termolabil P ;

PHe = 2000 Barrer
PCO, = 1800 Barrer
PO, = 580 Barrer .
PN, = 50 Barrer K'?O%t‘lal"
aHe/N, = 100
aCO,/N, = 40
a0,/N, = 15
PHe = 1500 Barrer
PH, =~ 3000 Barrer
PCO, = 500 Barrer
Filmes ndo 550 ou 700 °C POz 180 Barrer Kim et al
PI/PVP* FTIR PN, = 15 Barrer "
suportados Ar oH,/N, ~ 250 2005
aHe/N, = 110
aCO,/N, = 40
a0,/N, = 12
PH, = 40
PCO,~ 1,1
PO, =1
PN, = 0,1
PCH,~ 0,05 Zhang et
(x10"mol m?s™ Pa™) al., 2007
aH,/CH, = 694
aHy/N, = 407
aCO,/CH, = 20
aO,/N, = 9,7

550 ou 700 °C

Filmes ndo PI/PVP
Ar

FTIR, DSC
suportados

800°C

suporte ppNR/PEGH -- 0,5 °C/min
tubular N
2
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Tabela 2.3 - Dados de estudos encontrados na literatura de CMSM preparadas a partir de blendas poliméricas

(continua)
Configuragao Precurs,or Avaliagéo Condicdes de Dados de .
da - termoestavell u, iccinilidade pirdlise permeacio™  Hererencia
membrana  termolabil
PHe ~ 1x10”
PCO,~ 1,5x107
so0agoo°c 2= L7<I0T
Suporte PPO/PVP* 5 5% Imin PCH;= 1,5 ><10'_1100 Leeetal.,
tubular PC,Hs = 1,7x10 2007
Al (mol m?s™Pa™)
aCO,/CH, = 45
aHe/CO, = 10
PCO, = 63,8 Barrer
500 °C PO, = 21,4 Barrer
Suporte plano PEI/PVP -- 5 °§3/min PNaZC NO j;gfjf;er RagoegBal.,
vacuo 0CO,IN, ~ 14
a0,/N, = 5
PH, = 602,4 Barrer
PCO, = 356,38 Barrer
; x 650 e 800 °Cc PO, =124,9 Barrer
;'JL’gftsagz‘s’ PEESK/PVP - 1 °C/min PN, = 29,7 Barrer ;hagg Oef;[
Ar aH,/N, = 20 b
aCO,y/N, =12
0O0,/N, =4
PH, = 660,2 Barrer
PO, = 30,4 Barrer
PN, = 3,8 Barrer
600, 700 ou PCH, = 0,47 Barrer o
Filmes nao PBI PI/ DSC 800 °C PCO, = 96,5 Barrer ~ HOSseini;
suportados o Observagdo 0,2 °C/min aH,/N, = 175 Chung,
visual . 2009
vacuo aNo/CH, = 8
aCO,/CH, = 204
00,/N, =8
aH,/CO, =7
400, 500, 600 PH, = 1121 Barrer
e 700 °C PN, = 6,8 Barrer lita et al
Suporte plano PPO/PVP -- o~ PCH, = 6,9 Barrer !
5 °C/min 2011
. oH,/N, = 163
Vacuo

(‘LH2/CH4 =160
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Tabela 2.3 - Dados de estudos encontrados na literatura de CMSM preparadas a partir de blendas poliméricas

(continuacdo)
. . Precursor L .
Configuracdo termoestavel/ Ayal_laggo da Conqllgo.es de Dados (je** Referéncia
da membrana - miscibilidade pirdlise permeacéao
termolabil
PN, = 0,04 GPU
DSC, 650 °C PCO,=1,7 GPU Salleh;
Fibra oca PEI/PVP observacao 0,05 °C/min PCH, = 0,03 GPU Ismail,
visual N> aCO,/CH, =55 2012
aCO,/N, = 41
PO, = 40 GPU
700 °C
o PCO,=160 GPU  Fuetal.,
Suporte plano PI, PEI/- DSC 1V§:C/Lrjrc1)|n 60,/N, ~ 9 2017
aCO,/N, = 40
550, 600, 650, PCO, = 211 Barrer
700 °C PNz =55 Barrer 5 Jinal et
Suporte plano PEI/PEG -- 1°C/min PCH, = 3,3 Barrer al. 2017
ar aCO,/CH, = 65 !
aCO,/N, = 38
PCH;=2,1 GPU;
PN, = 3,2 GPU;
Suporte  PI/PVP, MCC, 800 °C, PCO, =214 GPUS ool et
wbular NCC -- 3 °C/min PO, =30 GPU al. 2018
N, aCO,/CH, = 68; "
aCO,/N, = 66;
a0,/N, =9,3
*avaliacdo de diferentes massas molares

**resultados para a CMSM de melhor desempenho
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos 0os materiais e equipamentos utilizados durante o
desenvolvimento do trabalho, assim como as metodologias e técnicas empregadas no preparo
e caracterizagdo dos suportes cerdmicos e das membranas de carbono. A metodologia
empregada nos testes de permeacao também € apresentada.

3.1 Preparo e caracterizacdo dos filmes e das membranas poliméricas suportadas

Os filmes poliméricos foram obtidos por meio da técnica de casting, utilizando placas
de vidro para o espalhamento das solugdes. Apds, os filmes foram secos em estufa, a 60 °C
por 12 horas. A fim de verificar a dispersdo da zedlita nos filmes poliméricos e a separacdo de
fases nos filmes de PEI/PES, esses materiais foram caracterizados por meio de microscopia
Optica (MO), utilizando o modo transmitancia e magnificacdo de 5x em um microscopio
Bioptika B100. As técnicas de andlise termogravimétrica (TG-DTG) e calorimetria diferencial
de varredura (DSC) foram empregadas, respectivamente, para verificacdo de perda de massa
dos filmes de PEI/PES e obtencéo da temperatura de transicéo vitrea (T4) de todos os filmes
poliméricos preparados. As Tgs foram determinadas a partir de curvas de DSC, com base na
norma ASTM E1356. A fim de verificar a existéncia de interacfes intermoleculares entre o0s
polimeros, os filmes, compostos pelas blendas poliméricas, foram caracterizados por FTIR,
empregando o modo de analise de refletancia total atenuada.

As membranas poliméricas suportadas foram obtidas por meio do recobrimento dos
suportes ceramicos, utilizando, para este fim, a técnica de spin coating, a qual foi realizada em
um equipamento construido no laboratério. Os suportes ceramicos fabricados foram fixados
no equipamento e submetidos a rotacdo, na velocidade de 1000 rpm. O volume de 1 mL de
solucdo polimérica precursora foi adicionado sobre o substrato em rotacéo, a qual foi mantida
por 30 segundos. Essa etapa foi repetida por 2, 3 ou 4 vezes, obtendo-se membranas com
diferentes numeros de recobrimentos. Apds, os suportes recobertos foram mantidos em estufa
a 45 °C por 24 horas para evaporagdo do solvente e formagdo das membranas poliméricas de
PEIl, MMM e PEI/PES.
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3.2 Preparo e caracterizagdo das membranas de carbono

As membranas de carbono foram obtidas por meio da pirolise das membranas
poliméricas suportadas. O processo foi realizado em um forno tubular com atmosfera de N,
com vazdo de 2 L/min. A rampa de aquecimento utilizada no processo de pir6lise foi baseada
no estudo de Hamm (2018) e estd apresentada na Figura 3.2. Partindo da temperatura
ambiente, o forno é aquecido a taxa de 3 °C/min até 440 °C, caracterizando a etapa de
estabilizacdo, sendo mantido nesta temperatura por 120 minutos. Posteriormente, ocorre o
aumento da temperatura, a mesma taxa de aquecimento, até 700 °C, caracterizando a etapa de
carbonizacdo, sendo esta condi¢do de temperatura mantida por 45 minutos. Apos estas etapas,
a temperatura € reduzida até 350 °C a taxa de 3 °C/min e, posteriormente, o resfriamento
ocorre sem uma taxa definida. Filmes poliméricos, de composicdes idénticas as das
membranas de carbono, foram dispostos em cadinhos e pirolisados. Os materiais resultantes
foram macerados e utilizados para caracterizacdo das estruturas de carbono que compdem as

membranas.

Figura 3.2 — Rampa de aquecimento utilizada no processo de pirdlise
A
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As espessuras das camadas seletivas de carbono foram estimadas a partir de imagens de
MEV, por meio do software livre de analise de imagens ImageJ. A técnica de difracdo de
raios-X de feixe rasante (grazing incidence diffraction, GIDRX) foi empregada para obter os
difratogramas das camadas seletivas de carbono. Nesse método, o angulo de incidéncia de
raios-X sobre a amostra é pequeno e permanece constante para que somente as informacgoes
referentes aos filmes finos, depositados sobre os substratos, cheguem ao detector, o qual é
movimentado ao redor da amostra. Essa analise foi realizada em um difratbmetro modelo D8
Advance (Bruker, Alemanha), com radiagdo Cu Koa. A partir dos difratogramas, os valores de

espacamento-d foram calculados utilizando a lei de Bragg, apresentada na Equagéo 3.6, onde
59



n é a ordem de reflexdo, estabelecida em 1, A é o comprimento de onda (1,5406 A), d é o
espacamento interplanar (espagamento-d) e 6 ¢ o angulo de difragdo. As membranas de
carbono de matriz mista (CMMM) também foram caracterizadas por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), a fim de verificar a presenca da zeo6lita na matriz de carbono. Essa
andlise foi realizada paralelamente a obtencéo de imagens de MEV, em um microscopio Zeiss
EVO MAL10.

nA = 2d sin(0) (3.6)

A analise de DRX dos pés de carbono foi realizada em um difratdmetro modelo D2
Phaser (Bruker, Alemanha), com fonte de Cu (Ka), passo de varredura 0,02°, em uma faixa
de 26 de 5° a 80°. A partir da analise dos difratogramas e da Equacdo 3.5, os valores de
espacamento-d foram obtidos. Esses materiais também foram caracterizados por
espectroscopia Raman, realizadas em um equipamento InVia (Renishaw, Reino Unido)

utilizando um laser de 532 nm.

3.3 Testes de permeacao

Para avaliar o desempenho das membranas na separacdo de gases, uma célula de
permeacao circular foi utilizada, na qual os filmes poliméricos foram diretamente inseridos.
Para as membranas de carbono suportadas, com espessuras em torno de 3 mm, foi necessario
utilizar um anel metélico acoplado a célula de permeacdo. O sistema de permeacdo estd
representado na Figura 3.3. Os testes foram realizados na faixa de temperatura de 15 a 30 °C.
O sistema foi submetido a vacuo, por um periodo de 20 minutos, entre os testes de permeacdo
realizados com os diferentes gases. Para medir o fluxo de gases nas membranas poliméricas, o
método a volume constante foi empregado, sendo o sinal da variacdo de pressdo (dP/dt)
monitorado por meio de um transdutor de presséo ligado a um sistema de registro e coleta de
dados, composto por um registrador modelo FieldLogger (NOVUS, Brasil) e um computador.
O célculo da permeabilidade foi realizado utilizando a Equagdo 3.7, onde P € a
permeabilidade (cm3 cm cm? s cmHg™ ou Barrer, 1 Barrer = 1.10%m3 cm cm™ s cmHg™),
V. € o volume da célula de permeacdo a jusante da membrana (5,5 cm?), A e | séo,
respectivamente, a area (cm?) e a espessura da membrana (cm), AP é a pressdao

transmembrana (cmHg), T.mp, € a temperatura do ambiente (K), Tente (273,15 K) € a
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temperatura e Pcnre (76 cmHg) é a pressdo nas condi¢Ges normais de temperatura e pressao
(CNTP) e dP/dt é a taxa de aumento de pressdo no permeado (cmHg s™). Esse método de
medicdo também foi utilizado com as membranas de carbono que apresentaram baixas
permeabilidades aos gases. Quando houve dificuldade de medir a espessura da membrana,
como no caso das membranas de carbono, utilizou-se a permeéncia (P/l) para avaliar o
desempenho das membranas, com os valores expressos em GPU (1 GPU = 1.10° cm? cm2 s
cmHg™). Para o caso de suportes porosos de alumina ou membranas de carbono muito
permeaveis aos gases, um sistema a pressao constante foi utilizado, onde a vazdo de gas
permeado (dV/dt) foi medida por meio de um bolhémetro, e, nesse caso, as permeabilidades
foram calculadas por meio da Equacgédo 3.8. Para suportes com estrutura muito aberta, um
fluximetro digital, ADM Flow Meter (Agilent, Estados Unidos), foi empregado para medir as
altas vazbes dos gases através dos materiais. A seletividade ideal da membrana para a
separacdo entre dois gases i e j foi calculada pela relacéo entre as respectivas permeabilidades,

conforme a Equacéo 3.8.

_ Ve U Tenre (d_P) (3.7)
AP A Tomp Penrp \dt .
avy 1
b= <E> AP A (3-8)
P;
4 = = (3.9)
15 R]

Figura 3.3 — Representacgdo do sistema de permeagéo de gases: (1) cilindro de gés, (2) manémetro, (3) célula de
permeacdo, (4) membrana, (5) sistema de aquisi¢cdo de dados — registrador e computador, (6) bolhdmetro ou
fluximetro digital.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, os resultados obtidos no desenvolvimento do trabalho s&o apresentados e
discutidos. Inicialmente, sdo relatados os resultados de caracterizacdo da alumina e dos
suportes desenvolvidos a partir dessa matéria-prima. Na sequéncia, sdo apresentados 0s
resultados de caracterizacdo e permeacdo das CMSM desenvolvidas sobre os suportes.
Posteriormente, os resultados relacionados as CMMM sdo apresentados, incluindo as
caracterizacdes da zedlita, das membranas poliméricas de matriz mista e das CMMM, bem
como os resultados de permeacdo dessas membranas. Apos, 0s resultados relacionados as
membranas desenvolvidas a partir de blendas poliméricas, como a caracterizacdo dos
polimeros precursores, filmes poliméricos e das membranas de carbono, bem como 0s

resultados de permeacao, sdo descritos e discutidos.

4.1 Caracterizacdo das matérias-primas dos suportes

A alumina apresenta elevado grau de pureza, contendo menos de 1 % de outros éxidos
na sua composicdo, conforme a ficha técnica disponibilizada pelo fornecedor (ALMATIS,
alumina CT3000SG), apresentada na Tabela Al, na secdo Anexos.

Nas Figuras 4.1 (a) e (b) estdo apresentados os dados de distribuicdo granulométrica
da alumina, obtida pela técnica de difracdo a laser. De acordo com os resultados, as particulas
de alumina possuem didmetro médio de 3,91 um. Porém, nessa técnica os materiais sdo
adicionados a um meio liquido e, muitas vezes, formam-se aglomerados de particulas, 0s
quais sdo analisados como particulas de grande tamanho constituintes da amostra
(DESROCHES; CASTILLO; MUNZ, 2005). Sendo assim, a analise da distribuicdo de
tamanho de particulas da alumina foi realizada por meio de sedimentacao liquida centrifuga,
em um equipamento LUMiSizer. De acordo com o resultado, apresentado na Figura 4.2, o0 p6
de alumina possui didmetro médio de 0,58 um, o qual ¢ um valor muito préximo ao

informado na ficha técnica do material.
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Figura 4.1 — Distribuicdo de tamanho de particula obtida pela técnica difracéo a laser (CILAS) para a a-Al,05
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Figura 4.2 — Distribuicdo de tamanho de particula da alumina obtida pela técnica de sedimentacdo (LUMiSizer)
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Conforme apresentado na Figura 4.3, o difratograma da alumina possui picos em torno
de 25,6°, 35,2°, 37,8°, 43,4°, 52,6°, 57,5° 59,7°, 61,3°, 66,5° e 68,2°, 0s quais sdo
caracteristicos de a-Al,03 (FERET; ROY; BOULANGER, 2000).

Figura 4.3 — Difratogramas das matérias-primas utilizada na fabricagéo dos suportes (a) alumina

° (X-A|203 b ( a)

Intensidade (u.a.)
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A imagem de MEV obtida para a alumina é apresentada na Figura 4.4. As particulas de
alumina possuem morfologia esférica, com algumas irregularidades, e encontram-se

aglomeradas.

Figura 4.4 — Imagens de MEVdas matérias-primas utilizadas no preparo dos suportes alumina (tenséo

Os resultados de TG-DTG e DSC da alumina sdo apresentados na Figuras 4.5,
respectivamente. Verifica-se que a perda de massa da alumina foi de aproximadamente 2,5 %
e esté relacionada a eliminacdo de &gua de fases hidratadas da alumina, ou seja, 0 pico na
curva de DTG em torno de 300 °C corresponde a decomposicdo de alumina trihidratada
(gibbsita, Al(OH)3) em alumina monohidratada (boemita, AIOOH), enguanto um pequeno
pico em torno de 530 °C esté relacionado a transformacédo desta Ultima fase em gama-alumina
(KATZ; MILEWSKI, 1987). O pico em torno de 900 °C indica a transformacgdo de gama-
alumina em teta-alumina, a qual, ao ser aquecida a 1050 °C, serd transformada em alfa-
alumina (HEIMMAN, 2010). Os picos correspondentes a essas transformacgdes foram pouco
pronunciados, indicando que a fase trihidratada, que origina essa série de reagOes, esta

presente em pequena quantidade na amostra.

Figura 4.5 — Curvas de TG-DTG e DSC para alumina
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4.2 Caracterizagdo dos suportes ceramicos

O aspecto visual das matérias-primas alumina, ap0s peineiramento em malha 42 mesh, e
dos suportes praparados por prensagem e sinterizacéo a 1200 °C ¢ apresentado na Figura 4.6.
Na sequéncia, as caracterizagdes dos suportes sinterizados em diferentes temperaturas séo

discutidas.

Figura 4.6 — Fotografias das matérias-primas e de suportes (diametro = 3,4 cm) preparados por prensagem e
sinterizacdo a 1200 °C alumina

Observa-se nos difratogramas da Figura 4.7 que os suportes de alumina (SA)
sinterizados em diferentes temperaturas apresentaram padrdes de difracdo iguais, pois a
alumina utilizada no preparo dos suportes esta na fase a-Al,Os3, a qual consiste no al6tropo da
alumina de maior estabilidade termodinamica (GITIS; ROTHENBERG, 2016).

Figura 4.7 — Difratogramas dos suportes preparados a partir de alumina sinterizados em diferentes

temperaturas
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De acordo com as imagens de MEV das superficies dos suportes de alumina
apresentados nas Figura 4.8 (a) a (e), € possivel observar que o aumento da temperatura de
sinterizacdo resultou na formacdo de contatos entre as particulas de alumina adjacentes.
Assim, aglomerados com particulas interligadas foram formados, resultando no fechamento
de alguns poros. Observa-se a densificacdo crescente da estrutura com o0 aumento da
temperatura de sinterizacdo e, consequentemente, SA1500 possui regides com auséncia de

poros.

Figura 4.8 — Imagens de MEV dos suportes de alumina sinterizados em diferntes temperaturas (tensdo 10 kV,
ampliagdo 10000 x, escala 1pm)
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Tabela 4.2 — Propriedades texturais dos suportes fabricados a partir de alumina sinterizados em diferentes
temperaturas: area superficial especifica (Sger, m?/g), didmetro de poro (D, A), volume de poros (V;(BJH),
cm?/g) e didametro médio de cristalito (d, nm)

Suporte Sget (M?/Q) Dy (A) V; (cm3/g) d (nm)

SA1100 5,3 20,3 0,01 153
SA1200 4,1 20,3 0,009 172
SA1300 2,6 20,2 0,006 342
SA1400 1,3 20,3 0,004 494
SA1500 0,8 20,2 0,002 768

Verifica-se que houve aumento no tamanho dos poros dos suportes de alumina quando a
temperatura de sinterizacdo foi maior do que 1300 °C. Esse resultado, provavelmente, esta

relacionado ao fenbmeno de coalescéncia dos poros durante o processo de sinterizagdo
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(FANG, 2010). O aumento no tamanho de poros ndo esta, necessariamente, relacionado ao
aumento de poros da superficie do material, ou seja, essa analise também inclui os poros no
interior do corpo cerdmico. Assim, 0 aumento de tamanho de poros ndo deve impactar
diretamente na uniformidade das camadas de membranas depositadas sobre as superficies dos
suportes ceramicos.

Para avaliar a rugosidade dos suportes, os parametros Ra e Rg, denominados como
rugosidade meédia e raiz quadrada média da rugosidade, foram utilizados. Os perfis de
rugosidade dos suportes, obtidos por perfilometria Optica, e a definicdo detalhada dos

parametros de rugosidade sdo apresentados no Apéndice A.

Tabela 4.3 — Valores de rugosidade, angulo de contato e resisténcia a flexao dos suportes

Suporte Ra (um) Rq(um) Angulo de contato (°) o (MPa)
SA1100 1,16 1,53 -- 18,06
SA1200 1,25 1,64 22,3 61,48
SA1300 1,29 1,72 15,9 147,77
SA1400 1,33 1,74 -- 263,9
SA1500 1,56 2,17 50,9 353,07

Também pode ser observado o aumento da rugosidade com o aumento da temperatura
de sinterizacdo. Esse resultado esté relacionado ao crescimento de graos, i.e., hd& um aumento
na heterogeneidade superficial dos materiais com o aumento dos tamanhos dos grdos durante
0 processo de sinterizacdo (TALEBI; HAJI; RAISSI, 2010). Quando o corpo-verde apresenta
heterogeneidades na superficie, derivadas tanto da distribuicdo granulométrica da matéria
prima quanto por irregularidades da superficie da matriz utilizada na etapa de prensagem, a
deformacdo nos pontos de contato entre as particulas durante a sinterizacdo tende a ser ndo
uniforme. Assim, os grdos crescem de forma heterogénea e, consequentemente, um material
com maior rugosidade é produzido (NAMPI et al., 2011).

Foi verificado que para suportes comerciais de alumina utilizados no preparo de CMSM
0s valores de Ra estdo na faixa de 26 a 99 nm (TSENG et al., 2016; WEY et al., 2014) e de
Rq na faixa de 38 a 339 nm (WEY et al., 2019). Portanto, os suportes de alumina fabricados
nesse trabalho apresentam rugosidades muito superiores em relacdo aos suportes comerciais

utilizados no preparo de CMSM.
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Os valores de angulo de contato dos suportes séo apresentados na Tabela 4.3. Para um
material hidrofilico, o angulo de contato é baixo devido ao maior grau de molhamento da
superficie, enquanto angulos de contato maiores do que 90° sdo obtidos para materiais
hidrofobicos. Em ambos os casos, 0 maior ou menor grau de molhamento é intensificado com
0 aumento da rugosidade (WENZEL, 1936). Porém, os suportes ceramicos analisados séo
porosos e a intrusdo da gota de agua na estrutura também influencia nos valores de angulo de
contato. A auséncia de dados para SA1100 esta relacionada a rapida intrusdo da gota no
material, enquanto SA1400 possui elevada rugosidade, o que também impossibilitou a medida
do angulo de contato.

A Al,O3 tem caréter polar (TSENG et al., 2012) e, dessa forma, as superficies dos
suportes ceramicos fabricados a partir desse 0xido sdo hidrofilicas (SOLEIMANI; ZAMANI,
2017). Com o aumento da rugosidade, a caracteristica hidrofilica da alumina é intensificada e,
consequentemente, ha reducdo do angulo de contato, comparando-se os resultados de SA1200
e SA1300. Apesar disso, acredita-se que esses valores foram baixos devido a intrusdo da gota
nos poros do suporte. No entanto, SA1500 apresenta a estrutura mais fechada e, ainda assim,
0 angulo de contato foi em torno de 50°, o que pode ser relacionado a afinidade da gota de
agua pela superficie hidrofilica dos suportes de alumina. Sabendo que a solucdo polimérica
precursora de PElI e NMP tem caréater hidrofébico (TSENG et al., 2012), conclui-se que,
durante a etapa de recobrimento, existira interacdo repulsiva entre a solu¢do polimérica e a
superficie do suporte de alumina.

Os resultados de resisténcia mecanica, apresentados na Tabela 4.3, mostram que houve
aumento na resisténcia mecanica com o0 aumento da temperatura de sinterizacdo. Para 0s
suportes de alumina, esse resultado esta relacionado a maior densificacdo das estruturas com o
aumento da temperatura de sinterizacdo, ou seja, a reducdo da quantidade de poros leva ao
aumento da resisténcia mecanica do material (ZHAO et al., 2017).

Na Tabela 4.4 estdo apresentados os resultados de permeacéo obtidos para 0s suportes
ceramicos. Verifica-se que os valores de permeancia aos gases diminuem com o aumento da
temperatura de sinterizacdo, o que esta de acordo com a menor area BET e volume de poros
dos suportes sinterizados em elevadas temperaturas. Além disso, observa-se que seletividades
ideais menores do que os valores de seletividade de Knudsen foram obtidas na maioria dos
suportes, desse modo, esses substratos ndo terdo influéncia nos fatores de separacdo das
membranas de carbono suportadas. Conforme € possivel verificar, seletividades um pouco

acima dos fatores de Knudsen foram obtidas com os suportes sinterizados a 1400 °C, no
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entanto, esses valores ainda sdo considerados baixos. Assim, a separacdo de gases obtidas por
membranas preparadas sobre esses suportes provavelmente estara mais relacionada ao efeito

das camadas seletivas.

Tabela 4.4 — Resultados de permeacdo de gases para 0s suportes

Permeéncia (GPU) Seletividade ideal
Suporte
He CO; 0, N, CH, He/CH; He/N, O,/N, CO,/CH,

SA1200 6680 2585 2928 2894 4102 1,6 2,3 1 0,6
SA1300 4072 1514 1644 1747 2474 1,6 2,3 0,9 0,6
SA1400 1339 495 500 568 779 1,7 2,4 0,9 0,6
SC1300 423059 25501 21300 24322 40094 1 1,7 0,9 0,6
SC1400 38789 11414 10025 9310 14748 2,6 4,2 1 0,8

Seletividade de Knudsen 2 2,64 0,94 0,60

4.3 CMSM preparadas sobre suportes de alumina

A Figura 4.10 apresenta 0 aspecto visual de um suporte de alumina sinterizado a
1400 °C, do suporte apds a etapa de recobrimento por spin coating e da CMSM formada ap6s
a etapa de pirolise. Na sequéncia, sdo discutidos os resultados de caracterizacdo e permeacao

de CMSM preparadas sobre suportes de alumina.

Figura 4.10 — Fotografias de (a) suporte de alumina sinterizado a 1400 °C, (b) membrana polimérica suportada e
(c) CMSM suportada (diametros iguais a 3,4 cm)
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4.3.1 Caracterizacdo das CMSM

Nas Figuras 4.11 e 4.12 estdo apresentadas as micrografias das secOes superior e
transversal das membranas de carbono, obtidas a partir de 2, 3 ou 4 recobrimentos dos
suportes de alumina pela solucdo polimérica precursora de PEI e NMP. As superficies dos
suportes foram, aparentemente, recobertas por camadas de carbono livres de defeitos,
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conforme as micrografias da secdo superior apresentadas na Figura 4.11. Além disso, verifica-
se, por meio das micrografias da Figura 4.12, que camadas de carbono com espessuras

uniformes de carbono foram formadas sobre os substratos.

Figura 4.11 — Micrografias da se¢do superior das membranas de carbono suportadas em suportes de alumina
calcinados em diferentes temperaturas (colunas) e nimero de recobrimentos (linhas) (tensdo 15 kV,
ampliacdo 10000 x, escala 1 pm)
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Figura 4.12 — Micrografias da se¢do transversal das membranas de carbono preparadas em suportes de
alumina sinterizados em diferentes temperaturas (colunas) e nimero de recobrimentos (linhas) (tenséo 15 kV,
ampliacdo de 10000 x, escala 1pum)

CA1200-2

As espessuras das camadas seletivas, indicadas pelas barras dispostas nas micrografias
(Figura 4.12), sé&o apresentadas na Tabela 4.5. Os resultados demonstram que, de modo geral,
houve aumento na espessura das camadas de carbono com o0 aumento do numero de
recobrimentos da solucdo polimérica precursora, comparando as membranas preparadas em
suportes sinterizados nas mesmas condigdes de temperatura. Para as membranas de carbono
preparadas sobre diferentes suportes, mas com o mesmo nimero de recobrimentos, verifica-se
que, exceto para CA1400-4, as membranas CA1200 e CA1400 apresentam camadas de
carbono com maior espessura do que CAL1300. Esses resultados estdo relacionados as
propriedades dos suportes, ou seja, SA1200 possui elevado volume de poros, o que pode
favorecer a intrusdo da solucdo polimérica precursora no suporte, formando uma camada de
carbono localizada na superficie e no interior do suporte. Por outro lado, no suporte SA1400,
que possui menor volume de poros, a solugdo se concentra na superficie do substrato. Essas
duas situacOes resultam, apos a etapa de pirélise, na formagdo de camadas de carbono com
elevada espessura. A baixa espessura da camada de carbono de CA1400-4 esté relacionada ao

efeito de spin-off durante o processo de spin coating, ou seja, a maior parte da solugéo
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adicionada durante a quarta etapa de recobrimento foi lancada para fora da superficie do
suporte, devido a estrutura de poros mais fechada de SA1400.

Tabela 4.5 — Espessuras das camadas seletivas das CMSM suportadas em suportes de alumina calcinados em
diferentes temperaturas e nimero de recobrimentos

Membrana CA1200-2 CA1200-3 CA1200-4 CA1300-2 CA1300-3 CA1300-4 CA1400-2 CA1400-3 CA1400-4

Espessura

1,6 2.1 2,9 1,1 1,9 2,6 1,4 2 2,1
(um)

As andlises de EDS das membranas de carbono suportadas foram realizadas a fim de
verificar o grau de intrusdo da camada de carbono no suporte e magnificacées de 100 e 5000
vezes foram utilizadas. Embora as imagens ampliadas permitam uma melhor diferenciacédo
entre suporte e camada de carbono, as linhas de EDS para os elementos carbono e aluminio
ndo seguiram uma tendéncia nas referidas micrografias e, portanto, ndo auxiliaram na
discussao do grau de intrusdo. Dessa forma, na Figura 4.13 sdo apresentados os resultados de
EDS com baixa magnificacdo, onde as linhas em vermelho referem-se ao carbono e permitem
realizar uma analise qualitativa do grau de intrusdo da camada seletiva nos diferentes
suportes. Observa-se que para as membranas CA1200, conforme as Figuras 4.10(al), (a2) e
(@3), a linha do EDS apresenta-se distribuida aleatoriamente na se¢do analisada, 0 que pode
ser associado ao elevado grau de intrusdo da camada de carbono nos suportes sinterizados a
1200 °C. Esses apresentam estrutura mais aberta, conforme indicado pela elevada area BET, e
elevado volume de poros (Tabela 4.2). Para as membranas CA1300 e CA1400, exceto para
CA1300-2, as linhas apresentam intensidade mais pronunciada préximo ao topo das amostras,
indicando que o menor grau de intrusdo das camadas seletivas nas estruturas dos suportes
SA1300 e SA1400.
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Figura 4.13 — Imagens da analise de EDS por linha das membranas de carbono (a, al) CA1200-2, (b, b1)
CA1200-3, (c, c1) CA1200-4, (d, d1) CA1300-2, (e, e1) CA1300-3, (f, f1) CA1300-4, (g, g1) CA1400-2, (h,
h1) CA1400-3, (i, i1) CA1400-4 (tensdo 15 kV, ampliacdo de 100 x, escala 100 pum)
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Na Tabela 4.6 estdo apresentados os valores de espacamento-d calculados para as
CMSM. Os difratogramas utilizados para os calculos, apresentados na Figura A4 do Apéndice
A, possuem um pico largo em torno de 23°, o qual é caracteristico da estrutura turbostratica
de carbono (LI et al., 2018; FEY et al., 2003). Além disso, todas as membranas apresentaram
espacamentos-d superiores ao do grafite, 3,35 A, o que indica que estruturas de carbono
amorfas foram formadas (RAO; SIRCAR, 1993). Observa-se que 0s espacamentos-d das
membranas de carbono preparadas sobre suportes SA1200, 0s quais apresentam a menor

rugosidade superficial, ndo foram influenciados pelo nimero de recobrimentos, pois valores
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muito proximos foram obtidos para CA1200-2 e CA1200-4, conforme apresentado na Tabela
4.6. E relatado que as propriedades do suporte como didmetro de poro, volume de poros e
rugosidade superficial tém influéncia no espacamento-d das membranas de carbono (WEY;
TSENG; CHIANG, 2013; WEY; TSENG; CHIANG, 2014). No entanto, as CMSM
preparadas sobre SA1200 e SA1300 apresentaram espacamentos-d semelhantes, embora esses
suportes apresentem propriedades distintas. Em contrapartida, as CMSM preparadas sobre
suportes SA1400 apresentaram maiores espacamentos-d. Esse resultado pode ser explicado
pela elevada rugosidade desses suportes, 0 que gera uma variacdo de altura na superficie dos
mesmos e, consequentemente, induz a um arranjo irregular das cadeias poliméricas sobre essa
superficie. Dessa forma, apos a pirdlise, uma microestrutura de carbono pouco compacta é
formada (TSENG et al., 2012; WEY; TSENG; CHIANG, 2014).

Tabela 4.6 — Valores de espacamento interplanar das CMSM

Membrana Espacamento-d (A)
CA1200-2 3,85+4x10”
CA1200-3 3,79+7x10"
CA1200-4 3,85+5x10”
CA1300-2 3,85+3x10°
CA1300-3 3,80+3x10"
CA1300-4 3,88+5x10™
CA1400-2 3,94+4x10"
CA1400-3 4,14+10x10°
CA1400-4 4,09+3x10™

4.3.2 Resultados de permeacédo das CMSM

Nas Figuras 4.14 (a) e (b) e na Tabela A2, do Apéndice A, estdo apresentados os dados
de permeéncia e seletividade obtidos para as CMSM preparadas com diferentes nimeros de
recobrimento dos suportes de alumina sinterizados em diferentes temperaturas. Conforme
pode ser observado, as membranas CA1200 e CA1400 apresentam menores permeancias aos
gases em comparagdo com as membranas CA1300. Para membranas suportadas, a resisténcia
total a permeacdo de gases € composta pelas resisténcias da camada seletiva de topo, da
camada seletiva localizada dentro dos poros do suporte e pela resisténcia do suporte ceramico,
a qual deve ser minima (HAMAD; KHULBE; MATSUURA, 2005; MOADDEB; KOROS,
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1996). Além disso, alguns autores relataram que as estruturas de carbono localizadas dentro
dos poros do suporte sdo mais densas, apresentam menor volume de poro (TSENG et al.,
2012; WEY et al., 2019) e, consequentemente, podem contribuir para o decréscimo da
permeancia das espécies gasosas. Conforme discutido na analise de EDS (Figura 4.10), houve
intrusdo da camada de carbono nos poros do suporte SA1200. Dessa forma, pode-se dizer que
a CA1200 apresentou baixa permeabilidade aos gases devido a resisténcia gerada pela grande
quantidade de carbono depositada dentro dos poros dos suportes sinterizados a 1200 °C.

Em contrapartida, para a CA1400 o grau de intrusdo da camada de carbono nos suportes
é baixo e, entdo, a resisténcia ao transporte dos gases esta associada a camada seletiva
localizada no topo do suporte. Conforme foi verificado, as membranas CA1400 possuem 0s
maiores espacamentos-d dentre as membranas analisadas, o que favorece a permeacao através
da estrutura de carbono. Portanto, a baixa permeancia de CA1400 pode estar associada a
existéncia de um caminho difusional mais tortuoso para os gases na camada seletiva das
membranas. E relatado que multiplas camadas de polimero resultam em estruturas tortuosas,
através das quais existe resisténcia a difusdo de gases (AJITHA et al., 2016). Considerando a
estrutura mais densificada de SA1400 (Tabela 4.3), o grau de intrusdo da solucdo polimérica
nesse suportes € menor do que em SA1100 e SA1300. Dessa forma, as multiplas camadas de
PEI, depositadas sobre os suportes sinterizados a 1400 °C, tendem a permanecer sobre as
superficies dos materiais. Essas estruturas poliméricas de multiplas camadas formadas sobre
SA1400 podem, durante a pir6lise, resultar em uma matriz de carbono mais tortuosa, e com
maior resisténcia a difusdo aos gases (ZHANG; KOROS, 2017), em comparacdo as geradas
sobre os suportes S1200 e S1300, o que justifica as baixas permeancias observadas para
CA1400-4.

O transporte dos gases He, CO,, O, e N, através da membrana CA1200-4 seguiu 0
mecanismo de peneiramento molecular, no qual a permeéncia decresce com o aumento do
diametro cinético das moléculas de gases, ou seja, PHe (2,6 A) > Pco, (3,3 A) > Po, (3,46 A)
> PN, (3,64 A). Esse resultado esta relacionado ao baixo espacamento-d da estrutura de
carbono dessa membrana e a propriedade seletiva da camada localizada dentro dos poros do
suporte (TSENG et al., 2012; WEY; TSENG; CHIANG, 2014). Porém, é possivel concluir
que, paralelamente a estrutura responsavel pelo mecanismo de peneiramento molecular, essa
membrana também possui alguns poros de grande tamanho, resultando em maior permeancia
a0 CHy (3,8 A) em comparagio ao N, 0 que € caracteristico do mecanismo de transporte por
difuséo superficial (TANCO; TANAKA, 2016).
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Comparando os resultados de permeacdo das membranas preparadas sobre os suportes
SA1200, é possivel observar que 0 mecanismo de transporte dos gases através das membranas
é mais influenciado pela propriedade da camada de carbono localizada dentro dos poros do
suporte do que pelo espacamento-d da camada de carbono superficial, pois, embora as
membranas CA1200-2, CA1200-3 e CA1200-4 apresentem espacamentos-d semelhantes, as
duas primeiras ndo seguiram o mecanismo de peneiramento molecular. Assim, a combinacao
de 4 etapas de recobrimento com um suporte com baixa rugosidade e elevado volume de
poros, como observado para SA1200, resulta em um arranjo especifico das cadeias
poliméricas no interior e sobre o substrato, que, apds a pirdlise, gera uma membrana de
carbono com propriedades de peneira molecular.

Analisando os resultados de permeacao, verifica-se que, com excecdo da CA1200-4, a
permeacdo dos gases nas membranas de carbono preparadas nesse trabalho ndo estd
diretamente correlacionada com o didmetro cinético dos gases. Pode-se inferir que o
transporte dos gases nessas membranas seguiu, preferencialmente, o mecanismo de difusao
superficial, o qual é governado pela adsorcdo e transporte preferencial de moléculas gasosas
através da membrana, uma vez que as permeancias aos gases CO;, e CH,4, 0s quais possuem
propriedades de adsor¢do acentuadas (TANCO; TANAKA, 2016), foram maiores ou
comparaveis aos valores de permeancia dos gases com pequenos didmetros cinéticos, como
He (2,6 A) e N, (3,64 A) (CENTENO; VILAS; FUERTES, 2004; FUERTES, 2000).

Alguns autores relatam que em membranas de carbono preparadas sobre suportes
comerciais, com rugosidade na faixa de 38 a 103 nm, o transporte dos gases ocorreu
unicamente pelo mecanismo de peneiramento molecular (TSENG et al., 2016; WEY;
TSENG; CHIANG, 2014; WEY et al., 2019). Assim, o transporte dos gases por difusdo
superficial nas membranas de carbono preparadas nesse trabalho pode ser relacionado a
formacdo de uma estrutura de carbono com microporos largos (FUERTES, 2001), os quais
sdo derivados da organizacao especifica das cadeias poliméricas dispostas sobre 0s suportes
de elevada rugosidade.
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Figura 4.14 — Resultados de permeacdo das CMSM produzidas em suportes de alumina (a) permeéncias aos
gases He, CO,, O,, N, e CH, (b) seletividades aos pares He/N,, He/CO,, O,/N,, CO,/N, e CO,/CH,
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Para analisar relacdo (trade-off) entre permeabilidade e seletividade, os valores de
permeabilidade foram calculados, utilizando as espessuras das camadas seletivas de carbono
obtidas a partir das analises de MEV (Figura 4.12). Conforme pode ser observado na Figura
4.15 (a), (b) e (c), a membrana CA1300-3 mostrou o melhor desempenho para as separaces
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dos pares de gases O,/N,, CO,/N, e CO,/CH,. Portanto, o suporte sinterizado a 1300 °C e

submetido a 3 etapas de recobrimento resultou em uma membrana de carbono com melhores

propriedades para a separacdo de gases, em comparacdo as outras membranas de carbono

analisadas. Assim, essas condicGes de suporte e numero de recobrimento foram utilizadas

para preparar as membranas de carbono de matriz mista (CMMM) e de blenda polimérica.

Figura 4.15 — Relacdo entre permeabilidade e seletividade das membranas de carbono suportadas em suportes
de alumina sinterizados em diferentes temperaturas, com diferentes nimeros de recobrimentos, para a separacdo
dos pares de gases (a) He/N,, (b) He/CO,, (c) O,/N,, (d) CO,/N,, (e) CO,/CH,
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Na Tabela 4.7 esta apresentada a comparacéo entre os resultados de permeacdo obtidos
para o suporte de SA1300, para a membrana polimérica suportada com trés etapas de
recobrimento (PA1300-3) e para a membrana de carbono CA1300-3. Conforme foi discutido
anteriormente, o suporte possui elevada permeancia e seletividades menores do que os valores
de Knudsen. Para a membrana CA1300-3 baixas permeancias foram obtidas, visto que o
transporte dos gases em camadas seletivas poliméricas ocorre por meio do mecanismo de
solucgéo-difusao.

Em contrapartida, a membrana CA1300-3 apresentou elevadas permeancias aos gases, 0
que esta associado a estrutura de carbono porosa do material. Nessa membrana, o transporte
dos gases ocorre, preferencialmente, pelo mecanismo de peneiramento molecular, e, por essa
razdo, altas permeancias e maiores seletividades aos pares de gases O,/N,, CO,/N, e CO,/CH,4
foram obtidas em comparacdo a PA1300-3. Por outro lado, as membranas poliméricas e de
carbono apresentaram seletividades semelhantes em relacdo aos pares He/N, e He/CO,. Essa
situacdo pode ser explicada pela baixa permeéncia da CA1300-3 ao gas He, que pode estar

associado a algum erro experimental.

Tabela 4.7 — Comparacao dos resultados de permeagdo aos gases para o suporte de alumina sinterizado a
1300 °C (SA1300), a membrana polimérica suportada (PA1300-3) e a membrana de carbono (CA1300-3)
preparadas com trés etapas de recobrimento

Permeéncia (GPU) Seletividade
Material

He CcoO, O, N, CH, He/N, He/CO, O,/N, CO,/N, CO,/CH,

SA1300 4073 1514 1645 1748 2475 1,6 2,3 0,9 0,6 2,7
PA1300-3 0,23 0,25 0,19 0,19 0,28 1,2 0,9 1 1,3 0,9

CA1300-3 94 606 190 98 149 1 0,2 1,9 6,2 41
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5. CONCLUSOES

O método de prensagem a seco foi adequado ao preparo dos suportes ceramicos a partir
de alumina. Os suportes de alumina apresentaram alta resisténcia mecéanica. Além disso, a
baixa rugosidade e caracteristica hidrofilica das superficies dos suportes de alumina favoreceu
0 recobrimento desses matérias pela solu¢do polimérica de PEI. Foi observado que a
membrana de carbono, derivada de PEI, com o melhor desempenho na separacéo de gases foi
formada sobre o suporte de alumina sinterizado a 1300 °C e recoberto com 3 camadas de
solucdo polimérica precursora.

O desempenho da membrana de carbono de matriz mista contendo o menor percentual
de zedlitas avaliado nesse estudo ficou préximo ao limite de Robeson para a maioria dos pares
de gases avaliados e, portanto, essa composi¢do resultou em uma membrana com melhor
desempenho geral de separacdo a gases em comparagao as demais membranas de carbono
contendo zedlita.

Os dados de desempenho de separacdo das membranas CMSM preparadas a partir de
blenda PEI e PES ultrapassaram os limites de Robeson para a separacdo de O,/N, e CO,/CHy.
Portanto, as estruturas de carbono derivadas de PES resultaram em CMSM com uma rede de
poros mais refinada que favoreceu a separacdo das espécies gasosas com dimensdes
semelhantes.

Os resultados do presente trabalho demonstraram que membranas com bom
desempenho de separacdo podem ser preparadas sobre suportes desenvolvidos a partir da
prensagem a seco de alumina, minimizando a dependéncia de suportes comerciais para 0
desenvolvimento de CMSM em laboratoério. Ainda, as estruturas de carbono de matriz mista
com e as dervadas de blendas PEI/PES, desenvolvidas neste estudo, podem ser consideradas
como materiais promissores para o preparo de membranas destinadas a separacdo de gases a

nivel comercial.
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ANEXO

Tabela Al — Ficha técnica da alumina fornecida pela empresa Almatis

Propriedade/Método

Tipico Min Max
Area superficial especifica/BET (m2/g) 75 6,5 8,5
Tamanho de particula/D50 Cilas (um) 0,5 0,3 0,6
Anaélise quimica (%)
Al,O4 99,78
Na,O 0,08 0,10
Fe,0; 0,02 0,03
SiO, 0,03 0,07
Ca0o 0,02 0,03
MgO 0,07 0,05 0,10
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APENDICE A

Resultados de caracterizacdo dos suportes, preparados a partir de alumina e das

membranas de carbono derivadas de PEI.

Figura Al — Perfis de rugosidade obtidos por perfilometria Optica para os suportes de alumina

SA1100 SA1200
SA1400
‘‘‘‘‘‘ -

Nas Figuras Al e A2, os locais dos perfis de rugosidade com cor vermelha representam
as regibes mais altas da superficie (picos), enquanto as regiGes com coloracdo azul
representam os vales. Para realizar a comparacdo entre a rugosidade dos suportes, 0sS
parametros Ra e Rq, definidos como rugosidade média e raiz quadrada média da rugosidade
foram utilizados. Esses parametros estdo relacionados apenas com o perfil na diregéo vertical
e, portanto, ndo fornecem informacao sobre inclinagdes ou formas das regifes rugosas e ndo
indicam a frequéncia ou regularidades da ocorréncia dessas regides (BHUSHAN, 2000). A
Figura A3 apresenta um perfil que representa uma superficie rugosa, onde a variacdo de altura
é medida a partir de uma linha de referéncia. Além disso, uma linha média é definida em uma
posicdo onde as areas acima e abaixo deste segmento sdo iguais. Ra, calculado pela Equacao
Al, indica a média aritmética dos valores absolutos do desvio vertical (picos e vales) em
relacdo a linha média. Rq, por sua vez, é a raiz quadrada da média aritmética dos valores
quadraticos do desvio vertical, conforme a Equacéo A2.
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Figura A3 — Representacdo de um perfil de rugosidade

Fonte: Bhushan, 2000.
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Figura A4 — Difratogramas utilizados no calculo do espagamento-d das CMSM preparadas sobre suportes de
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Resultados de permeacdo das CMSM de PEI preparadas sobre suportes de alumina

sinterizados em diferentes temperaturas.

Tabela A2 — Resultados de permeéncia e seletividade das CMSM preparadas sobre suportes de alumina no
processo de permeacdo a gases puros

Permeéncia (GPU) Seletividade
Membrana
He CO, 0, N, CH; He/N, He/CO, O, N, CO,/N, CO,/CH,

CA1200-2 101 63 48 69 97 1.5 1.6 0.7 0.9 0.6
CA1200-3 53 34 9 11 59 4.8 1.6 0.8 3.1 0.6
CA1200-4 70 20 7 5 6 14 35 14 4 3.3
CA1300-2 243 80 85 123 150 2 3 0.7 0.6 0.5
CA1300-3 94 606 190 99 149 0.9 0.2 19 6.1 4.1
CA1300-4 40 122 57 36 46 1.1 0.3 1.6 3.4 2.6
CA1400-2 843 459 366 502 623 1.7 1.8 0.7 0.9 0.7
CA1400-3 214 135 96 98 148 2.2 1.6 1 14 0.9
CA1400-4 23 77 15 7 21 3.3 0.3 21 11 3.7
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