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RESUMO 

A separação de gases utilizando membranas de carbono ainda está em processo de 

desenvolvimento. Devido às muitas vantagens que apresentam, as membranas de carbono são 

alvo de diversas pesquisas e permitem o desenvolvimento de novos materiais objetivando 

aprimorar esse tipo de estrutura em termos de desempenho e seletividade, no que diz respeito 

ao processo industrial de separação de misturas gasosas. Neste trabalho foram fabricadas 

membranas de carbono suportadas (MCS) em tubos cerâmicos de alumina, pelo processo de 

pirólise (700 °C sob N2) da poli(éter sulfona) (PES). Os filmes poliméricos e de carbono e as 

membranas poliméricas e de carbono suportadas foram caracterizados em relação à estrutura 

utilizando técnicas de microscopia e espectroscopia, além de testes de permeação de gases 

realizados nas membranas de carbono suportadas. Foi observado pelos resultados de FTIR e 

DRX que o polímero precursor, poli(éter sulfona), foi totalmente pirolisado na temperatura 

final de pirólise empregada. Os resultados das análises estruturais mostraram que as 

membranas de carbono (MC) são constituídas basicamente por carbono amorfo e 

turbostrático, com domínios grafíticos, confirmando a heterogeneidade da matriz de carbono. 

A estrutura de carbono obtida possui elevada área superficial BET e caráter microporoso. As 

MCS apresentaram uma camada seletiva bem definida com pouca ou nenhuma intrusão de 

polímero nos poros do suporte, porém com alguns defeitos (microfissuras). Os filmes de 

carbono produzidos apresentaram elevada estabilidade térmica na presença de oxigênio, 

permitindo a aplicação das membranas em processos de separação de gases a temperaturas 

mais elevadas, até aproximadamente 400 °C. Os testes de permeação de gases (He, CO2, N2 e 

CH4) para avaliação do desempenho das membranas de carbono nas diferentes concentrações 

de polímero (16 e 18 %; m/m) indicaram que houve a formação de uma estrutura porosa, onde 

o mecanismo de permeação predominante foi adsorção seletiva, indicando a presença de 

poros maiores e/ou defeitos na estrutura da membrana. Os resultados obtidos demonstraram 

que as MC desenvolvidas neste trabalho, mesmo não apresentando o desempenho para atuar 

como peneiras moleculares, o que geralmente é esperado para membranas de carbono, 

apresentam potencial para aplicação em processos de separação de gases, inclusive de gás 

natural. Entretanto, é importante ressaltar que há necessidade de aprimorar as estruturas 

formadas a fim de atingir melhores desempenhos de processo. 

Palavras-chave: membrana de carbono, precursor polimérico, separação de gases, gás 

natural, dimetil sulfóxido, pirólise.  



ABSTRACT 

Gas separation using carbon membranes is still under development. Due to their many 

advantages, carbon membranes are the subject of several researches and allow the 

development of new materials aiming to improve this type of structure in terms of 

performance and selectivity, regarding the industrial process of gas mixture separation. In this 

work, supported carbon membranes (SCM) were manufactured in ceramic alumina tubes by 

the pyrolysis process (700 °C under N2) of poly(ether sulfone) (PES). The polymeric and 

carbon films and the supported polymeric and carbon membranes were characterized in 

relation to the structure using microscopy and spectroscopy techniques, in addition to gas 

permeation tests performed on the supported carbon membranes. The results of FTIR and 

XRD showed that the precursor polymer, poly(ether sulfone), was totally pyrolyzed at the 

final pyrolysis temperature used. The results of the structural analysis showed that the carbon 

membranes (CM) are basically composed of amorphous and turbostratic carbon, with graphite 

domains, confirming the heterogeneity of the carbon matrix. The carbon structure obtained 

has a high BET surface area and a microporous character. SCM presented a well defined 

selective layer with little or no polymer intrusion in the support pores, but with some defects 

(microcracks). The carbon films produced showed high thermal stability in the presence of 

oxygen, allowing the application of membranes in gas separation processes at higher 

temperatures, up to approximately 400 °C. The gas permeation tests (He, CO2, N2 and CH4) to 

evaluate the performance of the carbon membranes at different polymer concentrations (16 

and 18 %; w/w) indicated that there was the formation of a porous structure, where the 

predominant permeation mechanism was selective adsorption, indicating the presence of 

larger pores and/or defects in the membrane structure. The results obtained showed that the 

SCM developed in this study, even not presenting the performance to act as molecular sieves, 

which is generally expected for carbon membranes, present potential for application in 

processes of gas separation, including natural gas. However, it is important to emphasize that 

there is a need to improve the structures formed in order to achieve better process 

performance. 

Keywords: carbon membrane, polymeric precursor, gas separation, natural gas, dimethyl 

sulfoxide, pyrolysis. 
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1. Introdução 

A crescente demanda por energia e o acelerado crescimento populacional requer o 

desenvolvimento de novas tecnologias e matrizes energéticas a fim de atender a demanda 

mundial e, ao mesmo tempo, minimizar possíveis impactos ambientais. Visando uma 

diminuição da emissão de gases poluentes na atmosfera, alguns países utilizam o gás natural 

como substituto energético ao petróleo e ao carvão natural. Assim este combustível está 

ganhando espaço na matriz energética mundial. Como a maioria das reservas de gás natural 

somente pode ser encontrada em locais distantes dos grandes centros consumidores, essa fonte 

energética deve ser transportada até os pontos de consumo. O transporte do gás natural é 

realizado por meio de tubulações ou tanques de gás natural liquefeito, mas para tanto, uma 

etapa de purificação é requerida. As tecnologias comumente utilizadas em processos de 

purificação de gás natural são: absorção, adsorção, processos de separação com membranas e 

criogenia. Comparando essas tecnologias, é possível indicar as vantagens econômicas da 

utilização dos processos de separação por membranas, uma vez que não requerem mudanças 

de fase. As membranas poliméricas são extensivamente utilizadas em processos de separação 

e purificação de gases, devido ao baixo custo e à facilidade de fabricação desse material e 

também pelo fato de já serem comercializadas e estudadas há algum tempo. No entanto, as 

membranas poliméricas apresentam algumas limitações em relação às condições de operação 

adversas, como por exemplo, elevadas temperaturas e pressões, que muitas vezes são 

empregadas nos processos de separação de gases. As membranas inorgânicas surgem como 

alternativas promissoras às membranas poliméricas, pois além de serem inertes, apresentam 

elevada resistência química e térmica. Dentre as membranas inorgânicas, tem-se as 

membranas de carbono que apresentam elevado potencial para utilização nos processos de 

separação e purificação de gases. As membranas de carbono são, na maioria das vezes, 

obtidas pela pirólise de um precursor polimérico, podendo ser fabricadas separadamente (não 

suportadas) ou em conjunto com algum suporte poroso (suportadas). O suporte deve ser inerte 

e não interferir nas características de permeabilidade e seletividade da membrana, sendo 

utilizado para conferir resistência mecânica para a membrana de carbono. O precursor 

polimérico deve apresentar algumas características desejáveis para a produção de membranas 

de carbono como, por exemplo, elevada estabilidade térmica. A poli(éter sulfona) é um 

polímero extensivamente utilizado na fabricação de membranas poliméricas para processos de 

separação de gases e que apresentam bons resultados de desempenho, inclusive no processo 
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de purificação do gás natural. Esse polímero possui boa estabilidade térmica e vasta 

disponibilidade comercial. Apesar das muitas vantagens, as membranas de carbono ainda 

apresentam algumas limitações que podem dificultar sua utilização em processos de separação 

utilizando membranas. A falta de reprodutibilidade é a principal dificuldade encontrada nos 

trabalhos que visam a fabricação de membranas de carbono, produzir uma membrana de 

carbono livre de defeitos e que ao mesmo tempo apresente valores de permeabilidade e 

seletividade satisfatórios, que justifiquem sua aplicação, requer muita pesquisa. Nesse quesito, 

o presente trabalho almeja contribuir com os estudos sobre membranas de carbono, estudando 

a utilização da poli(éter sulfona), polímero extensamente utilizado na fabricação de 

membranas poliméricas, porém pouco ou ainda não utilizado na fabricação de membranas de 

carbono, bem como a utilização de um solvente menos tóxico, no desenvolvimento de 

membranas de carbono suportadas e sua caracterização, visando a aplicação das mesmas nos 

processos de separação de gases. 

2. Objetivos 

O objetivo geral desse trabalho é o desenvolvimento de membranas de carbono 

suportadas em tubos cerâmicos comerciais, obtidas a partir do processo de pirólise do 

precursor polimérico poli(éter sulfona) para posterior aplicação na separação de gases, com 

foco na purificação do gás natural. 

A partir do objetivo geral os seguintes objetivos específicos foram delineados: 

- fabricar membranas de carbono suportadas utilizando a poli(éter sulfona) como 

polímero precursor em diferentes concentrações (16 e 18 %; m/m); 

- caracterizar a matriz polimérica de poli(éter sulfona), os filmes poliméricos, os 

filmes de carbono e as membranas de carbono suportadas em relação à morfologia, 

estrutura química e comportamento térmico; 

- avaliar a estabilidade dos filmes de carbono em altas temperaturas; 

- avaliar o desempenho das membranas de carbono em testes de permeação de gases 

puros (He, CO2, N2 e CH4); 

- calcular a permeância e a seletividade ideal das membranas de carbono suportadas 

para os gases testados. 
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3. Revisão Bibliográfica  

3.1 Gás Natural 

Em 2017, a produção global de gás natural atingiu um recorde de 3768 bilhões de 

metros cúbicos (bcm). Esta produção representa um aumento de 3,6 % em relação a 2016, que 

constitui o maior aumento desde 2010. A produção de gás natural vem aumentando a cada 

ano desde a crise econômica de 2009, com uma taxa de crescimento anual composta de 2,6 % 

(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2018). 

O ano de 2018 foi de ouro para o gás natural. A demanda cresceu 4,6%, ou seja, o 

ritmo anual mais rápido desde 2010, com o gás respondendo por 45% do aumento total do 

consumo de energia primária em todo o mundo. O consumo de gás natural deverá crescer a 

uma taxa média anual de 1,6 % até 2024, retornando à tendência anterior a 2017. Até 2024, o 

consumo de gás deverá ultrapassar 4,3 trilhões de metros cúbicos (tcm), em comparação com 

3,9 tcm em 2018. A indústria continua sendo o principal impulsionador do aumento da 

demanda por gás. O uso industrial de gás natural, tanto como combustível quanto como 

matéria-prima, deve crescer a uma taxa média anual de 3 % e representar 46 % do aumento do 

consumo global até 2024. Espera-se que o gás na geração de energia aumente a uma menor 

taxa por causa da forte concorrência de energias renováveis e carvão. Mas a geração de 

energia continuará sendo o maior consumidor de gás natural, respondendo por quase 40 % da 

demanda total até 2024 (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2019). 

Assim como os demais combustíveis fósseis, o GN é uma mistura de hidrocarbonetos 

gasosos, provenientes da decomposição, ao longo de milhões de anos, de matéria orgânica 

fossilizada. O gás natural, em seu estado bruto, é composto principalmente por metano, etano, 

propano, butano, alguns hidrocarbonetos mais pesados e também algumas impurezas, tais 

como o CO2, N2, H2S, ácido clorídrico, água e metanol (ANEEL, 2002). 

O aumento na demanda global de gás natural (GN) fez com que as reservas de gás não 

convencionais, contaminadas e até então consideradas inviáveis, fossem reavaliadas quanto ao 

seu potencial de desenvolvimento (RUFFORD et al., 2012). 

Como é um combustível bastante versátil, o consumo do GN é usado 

predominantemente na área de transportes, como combustível, substituindo o petróleo e o 

diesel; nas indústrias, como fonte de geração de energia e matéria-prima; e nas residências, 

como gás de cozinha (PESSOA, 2019).  
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Em 2016, a porcentagem de utilização de GN na matriz energética mundial era de 

cerca de 22 % (Figura 1), segundo dados da IEA. No Brasil, essa porcentagem de utilização 

era de 13 % da matriz energética brasileira em 2017 (EMPRESA DE PESQUISA 

ENERGÉTICA, 2018). Mas esses valores de utilização de gás natural nas matrizes 

energéticas mundial e brasileira vem crescendo, uma vez que o gás natural é uma das 

principais fontes de energia do mundo, perdendo apenas para o carvão e o petróleo e seus 

derivados (PESSOA, 2019). 

  

Matriz Energética Mundial 2016 Matriz Energética Brasileira 2017 

Figura 1. Gráfico de participação do gás natural na matriz energética mundial e brasileira. Adaptado de Empresa 

de Pesquisa Energética, 2018. 

No Brasil, o GN é utilizado quase que exclusivamente para usos domésticos; no setor 

industrial é utilizado como combustível para fornecimento de calor, geração de eletricidade e 

de força motriz, como matéria-prima nos setores químico, petroquímico e de fertilizantes, e 

como redutor siderúrgico na fabricação de aço; também é utilizado como combustível para 

ônibus e automóveis, substituindo o óleo diesel, a gasolina e o álcool (ENERGIA 

INTELIGENTE, 2014). 

O GN é a opção de combustível mais barata para automotores, porém, sua rede de 

distribuição é pouco eficiente: são poucos os postos de combustíveis nas estradas e cidades, 

fazendo com que os preços oscilem bastante, além da questão do espaço requerido no 

bagageiro dos automóveis para colocação do cilindro de gás (ENERGIA INTELIGENTE, 

2014). Em 2016, Sorocaba foi a primeira cidade do Brasil a participar de um projeto-piloto de 
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energia limpa para ônibus, os testes com ônibus movidos a GN iniciaram em setembro desse 

mesmo ano (ENERGIA INTELIGENTE, 2016). Em março de 2019 foi a vez de Curitiba 

realizar testes com alguns ônibus movidos a gás veicular natural e biometano, o uso do GN na 

frota do transporte coletivo visa contribuir para a redução da poluição. Segundo informações 

da Scania, fabricante dos motores dos ônibus utilizados nesse projeto, o GN emite cerca de 

80 % menos material particulado no ar atmosférico quando comparado ao óleo diesel comum, 

combustível usualmente empregado nos ônibus de transporte coletivo (REDAÇÃO 

RICMAIS, 2019). 

Muitas das reservas significativas de gás natural estão localizadas em lugares distantes 

dos grandes consumidores, sendo assim, o transporte do gás natural geralmente ocorre por 

dutos de longa distância entre os países exportadores e os países consumidores, ou então, por 

tanques de gás natural liquefeito (GNL) (RUFFORD et al., 2012). A maior parte das reservas 

brasileiras de gás natural está em campos marítimos, sendo necessário que as perfurações 

atinjam maiores profundidades, atuando em áreas do pré-sal e pós-sal. A maioria das 

plataformas está nas regiões Sudeste e Nordeste, mas em terra, a geração está nas regiões 

Norte e Nordeste, e em menor escala, na região Sudeste (TODA MATÉRIA, 2016). 

Para o transporte do gás natural é necessária sua purificação, uma vez que os 

contaminantes presentes podem acarretar sérios problemas nesse processo. Dentre os 

contaminantes, pode-se destacar o CO2, impureza que na presença de água pode formar ácidos 

que corroem tubulações e equipamentos. Além de não fornecer poder calorífico, o CO2 deve 

ser removido do GN para atender às especificações de qualidade do gás, antes da sua 

distribuição aos usuários. Geralmente, o nível máximo de CO2 permitido no GN é menor do 

que 3 %, em alguns casos deve ser menor do que 50 ppmv (partes por milhão em volume), 

pois pode ocorrer a formação de gelo seco em processos que ocorrem em baixas temperaturas 

(RUFFORD et al., 2012). 

Outro contaminante presente no GN é o N2 e sua remoção é importante para aumentar 

o poder calorífico do gás. Os valores de N2 geralmente permitidos em gasodutos são de 

aproximadamente 3 %, porém, para o GNL, a concentração máxima de N2 é 1 %, a fim de 

evitar a estratificação e o capotamento do líquido durante o transporte (RUFFORD et al., 

2012). 
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3.2 Processos de Separação e Purificação de Gases com Membranas 

A separação de gases utilizando membranas é uma tecnologia madura e em expansão, 

os processos de separação e purificação que utilizam membranas são empregados em diversos 

setores industriais, tais como: produção de oxigênio enriquecido e nitrogênio a partir do ar, a 

separação de contaminantes como CO2 e H2O do gás natural, recuperação de hidrogênio a 

partir do gás de purga no processo de produção de amônia, recuperação dos vapores de gases 

de exaustão da indústria petrolífera, entre outros. Esforços intensivos de pesquisa e 

desenvolvimento estão em andamento para expandir ainda mais o número de aplicações de 

membranas de separação de gases. Uma das aplicações mais relevantes no atual contexto de 

mitigação de gases de efeito estufa é a captura de CO2 de usinas de energia e emissões 

industriais. Mas a indústria de separação de gás por membranas de hoje surgiu do 

desenvolvimento da tecnologia de membranas para tratamento de água (BAKER; 

LOKHANDWALA, 2008; CASTEL et al., 2018; GALIZIA et al., 2017; ISMAIL; DAVID, 

2001; RAMÍREZ-SANTOS et al., 2018). 

Quando comparado com os processos de separação de gases tradicionalmente 

empregados, como por exemplo, absorção gás-líquido e destilação criogênica, o processo de 

separação de gases com membranas apresenta algumas vantagens como: menor investimento 

de capital, melhor eficiência energética, capacidade de separar espécies químicas sem 

mudança de fase, facilidade de operação, instalação e scale-up do processo, com fluxogramas 

simples de processo e instalações compactas, elevada flexibilidade das unidades de 

permeação, operação em regime contínuo, possibilidade de incorporar novas membranas nas 

instalações existentes e de combinação com outros processos (LI et al., 2011; RUFFORD et 

al., 2012; SAUFI; ISMAIL, 2004). 

A tecnologia de separação de gases por membranas é utilizada na indústria de gás 

natural, desde 1980, para a remoção de contaminantes como CO2, N2, dentre outros, e mesmo 

assim, representam apenas cerca de 5 % do mercado para novos equipamentos de 

processamento de gás natural instalados. O processo de captura de CO2 do gás natural por 

membranas é o único processo de separação de gás natural implantado capaz de competir com 

a tecnologia de absorção por aminas (BAKER; LOKHANDWALA, 2008). 

Para a remoção de alguns contaminantes tais como, H2O, CO2 e SO2, vapores de 

mercúrio e hidrocarbonetos superiores, o gás natural é tratado no poço. A utilização de 

membranas nessa etapa é uma alternativa interessante, uma vez que uma análise econômica 
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preliminar demonstra que o tempo de retorno de investimento é curto, sendo, portanto, uma 

tecnologia favorável (ARRUEBO et al., 2001). 

O desempenho em processos de separação por membranas é caracterizado por dois 

parâmetros: permeabilidade e seletividade; o primeiro está relacionado com o volume de gás 

que passa pelas membranas, e o segundo é uma medida da capacidade das membranas em 

separar diferentes componentes. Existem ainda outros fatores que são importantes para o 

sucesso da operação com membranas: estabilidade química, térmica e mecânica dos materiais 

usados, tempo de vida útil das membranas, custos de produção, tendência de incrustação e 

modularidade (ROBESON, 1991, 2008). 

Com relação ao tamanho de uma planta de produção de GN, pode-se dizer que um 

sistema para remover CO2 por absorção com aminas aumenta de acordo com o aumento da 

massa de CO2 a ser removida, ou seja, uma planta de amina projetada para tratar 20 milhões 

de pés cúbicos padrão/dia (scf/d) de GN contendo 5 % de CO2 é somente um pouco mais 

dispendiosa do que uma planta projetada para tratar 5 milhões de scf/d de GN contendo 20 % 

de CO2. Isso ocorre porque somente é necessário aumentar o tamanho da torre de absorção de 

alta pressão, proporcionalmente ao volume de GN a ser tratado. Enquanto que, o 

dimensionamento de um sistema para remoção de CO2 do GN utilizando membranas é 

determinado pelo volume de gás a ser processado, sendo assim, uma planta projetada para 

tratar 5 milhões de scf/d de GN contendo 20 % de CO2 pode ter menos da metade do tamanho 

de uma planta projetada para tratar 20 milhões de scf/d de GN contendo 5 % de CO2. Desta 

maneira, as plantas envolvendo a utilização de membranas possuem elevada eficiência em 

processos de purificação de correntes de GN com altas concentrações de CO2 e pequenas 

vazões de gás (geralmente inferiores a 20 milhões de scf/d), enquanto que as plantas de 

absorção com aminas, por sua vez, são mais eficientes para a separação de correntes de GN 

com concentrações relativamente mais baixas de CO2 (BAKER; LOKHANDWALA, 2008). 

O custo de capital das unidades de permeação de gases é afetado pelo material 

utilizado para fabricação das membranas, uma vez que o desempenho do mesmo determina 

tanto a área da membrana quanto o número de estágios requerido (RUFFORD et al., 2012). 

Mesmo que a capacidade de separação de misturas gasosas usando membranas poliméricas 

tenha sido reconhecida muito anteriormente (1950), somente em meados de 1970 passou a ser 

utilizada comercialmente, promovendo um aumento expressivo das pesquisas industriais e em 

nível acadêmico relacionadas com esse tema (ROBESON, 2008). 

Na década de 1980, empresas que utilizavam processos de separação com membranas 

entraram para a indústria de gás natural, competindo com o processo de absorção que utiliza 
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aminas, e os primeiros sistemas com membranas para separar o CO2 do GN foram 

introduzidos pelas empresas Grace Membrane Systems, Separex e Cynara. Essas empresas 

utilizaram membranas de acetato de celulose, ainda hoje amplamente comercializadas, porém, 

membranas produzidas a partir de outros materiais estão ganhando espaço nesse campo de 

aplicação de separação e purificação de gás natural (BAKER; LOKHANDWALA, 2008). 

3.2.1 Membranas 

As membranas podem ser descritas como uma barreira física semipermeável e seletiva 

que separa duas fases e restringe, parcial ou totalmente, o transporte de uma ou várias 

espécies químicas presentes nas fases gasosas (BURGGRAAF; COT, 1996). Geralmente, 

várias membranas são combinadas em um módulo, que pode ser definido como a menor 

unidade prática contendo um conjunto de membranas e quaisquer estruturas de suporte 

(BURGGRAAF; COT, 1996). 

As membranas podem ser classificadas em duas categorias principais, de acordo com 

sua estrutura: densas e porosas. As membranas podem ainda ser subdivididas em membranas 

simétricas ou isotrópicas e assimétricas ou anisotrópicas. As membranas isotrópicas têm uma 

composição e estrutura uniformes; essas membranas podem ser porosas ou densas. As 

membranas anisotrópicas, por outro lado, consistem em várias camadas, cada uma com 

diferentes estruturas e permeabilidades (BAKER, 2004). 

As membranas porosas possuem estrutura com poros interconectados e distribuídos 

aleatoriamente. As partículas que forem maiores que o maior tamanho de poro serão 

completamente retidas pela membrana, já as que forem menores do que o menor tamanho de 

poro passarão pela membrana. As demais partículas serão parcialmente retidas. Logo, a 

separação nas membranas porosas ocorre principalmente em função do tamanho molecular e 

da distribuição de tamanhos de poros (BAKER, 2004). 

As membranas densas consistem de um filme denso através do qual os agentes 

permeantes são transportados por difusão sob a força motriz de uma pressão, concentração ou 

gradiente de potencial elétrico. A separação de vários componentes de uma mistura está 

relacionada diretamente à sua taxa de transporte relativa dentro da membrana, que é 

determinada pela sua difusividade e solubilidade no material da membrana. Assim, 

membranas densas podem separar permeantes de tamanho similar se sua concentração no 

material da membrana (isto é, sua solubilidade) diferir significativamente. A maioria dos 
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processos de separação de gases por membranas, processos de pervaporação e osmose 

reversa, usam membranas densas para realizar a separação (BAKER, 2004). 

As membranas podem ser ainda divididas em orgânicas e inorgânicas, baseando-se no 

material utilizado para sua fabricação: orgânicas (membranas poliméricas) e inorgânicas 

(metal, sílica e carbono). 

As membranas poliméricas podem ser classificadas quanto ao estado do polímero: 

elastomérico ou vítreo, baseando-se na temperatura de operação estar acima ou abaixo da 

temperatura de transição vítrea (  ) do polímero. Abaixo dos valores de   , os polímeros 

encontram-se no estado vítreo, sendo que as cadeias poliméricas são mais rígidas e a 

separação ocorre em função da diferença no diâmetro cinético das espécies gasosas. Acima da 

  , os polímeros estão no estado elastomérico, no qual as cadeias poliméricas são mais 

elásticas e possuem maior mobilidade, sendo que, neste caso, a separação é determinada pela 

diferença na solubilidade dos gases no polímero (RUFFORD et al., 2012). 

Inúmeras pesquisas estão sendo realizadas visando a redução do custo de unidades de 

membranas a partir do desenvolvimento de membranas compostas assimétricas, essa 

estratégia foi utilizada em geometrias planas e tubulares (AL-JUAIED; KOROS, 2006; 

RUFFORD et al., 2012; STRATHMANN, 2001). Na Figura 2 está apresentado o esquema de 

uma membrana composta, constituída por uma camada ultrafina de polímero de alto 

desempenho sobre um suporte poroso. 

 

Figura 2. Representação da membrana assimétrica com camada seletiva densa sobre suporte poroso. Imagem 

adaptada de Rufford et al. (2012). 

Membranas compostas geralmente são constituídas de uma camada de suporte 

microporosa revestida com uma ou mais camadas de polímero, sendo que essa fina camada é 

a que irá promover a separação seletiva. Esse tipo de configuração de membranas permite que 

polímeros de alto custo sejam utilizados de maneira econômica, quando comparado à 

membranas não-suportadas, uma vez que a quantidade de polímero necessária para conferir 

Camada externa densa 
(camada seletiva) 

Suporte poroso 
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estabilidade e resistência mecânica à membrana não-suportada é muito maior do que a 

quantidade de polímero utilizada para o recobrimento do suporte em membranas compostas 

(BAKER; LOKHANDWALA, 2008). 

É importante ressaltar que o uso de membranas poliméricas em processos de separação 

de misturas de gases, em especial na purificação de gás natural, pode promover a perda de 

seletividade e desempenho de separação resultante da ocorrência de plastificação e 

degradação dos polímeros durante a operação. A plastificação promove um aumento do 

volume livre devido ao inchamento da matriz polimérica e, consequentemente, ocorre uma 

redução nas diferenças relativas dos coeficientes de difusão dos componentes a serem 

separados, causando uma diminuição na seletividade de separação. A plastificação pode ser 

favorecida pela presença de impurezas encontradas no GN, em especial o CO2 (MAHAJAN; 

KOROS, 2001). 

Embora em alguns casos a plastificação possa ser revertida, muitas vezes a 

regeneração da membrana não é viável, e ainda, muitos materiais poliméricos utilizados para 

a fabricação das membranas sofrem um efeito de condicionamento devido ao tempo de uso 

(AL-JUAIED; KOROS, 2006). A plastificação em membranas pode ser controlada ou até 

mesmo evitada incorporando operações de pré-tratamento, a fim de remover os agentes 

plastificantes, porém, no caso de sistemas de remoção de CO2 por membranas, o efeito 

plastificante do CO2 não pode ser evitado pelo pré-tratamento (ISMAIL; LORNA, 2003). 

Como uma alternativa às membranas poliméricas, membranas de carbono têm atraído 

a atenção devido a alguns resultados promissores: alta seletividade e hidrofobicidade, assim 

como elevada resistência ao calor e ao processo de corrosão (ISMAIL; DAVID, 2001). 

Membranas de carbono são membranas inorgânicas que podem ser obtidas pela carbonização 

de membranas poliméricas ou então, pela carbonização de material polimérico utilizado como 

revestimento em suportes porosos (ISMAIL; DAVID, 2001; SAUFI; ISMAIL, 2004). 

Por serem foco do presente estudo, as membranas inorgânicas, em especial 

membranas de carbono, suas classificações, tipos e possíveis configurações, bem como os 

mecanismos de transporte para a separação de gases, serão apresentados a seguir. 

3.3 Membranas Inorgânicas 

Mesmo que pareça recente, o desenvolvimento de membranas inorgânicas para 

múltiplos usos iniciou-se na década de 1940 e pode ser dividido em 3 períodos: (I) 

desenvolvimento e produção de membranas inorgânicas para separação de isótopos de urânio 
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por difusão gasosa; (II) desenvolvimento e uso industrial de membranas de matriz inorgânica 

adaptadas à processos de ultra e micro-filtração, na década de 1980, decorrente do acúmulo de 

conhecimento por companhias que trabalharam com processo de difusão gasosa nuclear e as 

limitações das membranas poliméricas em termos de condições de operação (temperatura, 

pressão, durabilidade e inerticidade química); (III) pesquisa visando a utilização de diferentes 

processos e caracterização das membranas comerciais já existentes, buscando separações mais 

seletivas e aplicação em reações catalíticas (BHAVE, 1991). 

As membranas inorgânicas, em sua maioria, apresentam elevados fluxos de gás, são 

estáveis química e termicamente, são resistentes a solventes e possuem uma estrutura de poros 

estável e bem definida. Podem ser obtidas a partir dos seguintes materiais: cerâmica, carbono, 

sílica, zeólitas, diversos óxidos como alumina, titânia e zircônia, e diferentes metais, como 

por exemplo, paládio, prata e suas ligas (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015). 

As membranas inorgânicas também são classificadas em relação ao tamanho de poros: 

microporosas (   < 2 nm), mesoporosas (2 nm <    < 50 nm) e macroporosas (   > 50 nm) 

(GEISZLER; KOROS, 1996; ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015). Sendo que as 

membranas com tamanho de poros superiores a 0,3 Å, geralmente atuam como peneiras para 

grandes moléculas, sendo as mais utilizadas compostas por sílica, metal, alumina, zircônia, 

zeólitas e carbono (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015). Essas membranas (de sílica, 

zeólita e carbono) funcionam por mecanismo de peneira molecular ou por transporte 

facilitado, apresentando potencial para aplicação no processamento/purificação do gás natural. 

Além disso, devido à elevada resistência térmica, sua utilização permite operações em 

elevadas temperaturas, superiores à 500 °C (DUKE et al., 2010; LU et al., 2007; 

SCHNEIDER et al., 2007). 

Membranas inorgânicas microporosas (0,5 nm <    < 2 nm) possuem potencial para 

utilização em processos de separação de gases, em comparação com as membranas 

poliméricas. Membranas inorgânicas microporosas cujo mecanismo possui elevada 

similaridade com o mecanismo de peneira molecular apresentam valores de permeabilidade 

gasosos relativamente elevados e estabilidade em operações que são realizadas em 

temperaturas mais altas e atmosferas corrosivas (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015). 

Devido ao bom desempenho das membranas de carbono em condições de operação 

adversas, como temperatura e pressão elevadas, estas se apresentam como uma alternativa 

promissora para aplicação industrial em processos de separação de gases nos quais essas 

condições são requeridas (SAUFI; ISMAIL, 2004). As pressões de alimentação em processos 

de separação de gases, particularmente o gás natural, podem ser moderadas (40 bar) ou até 
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mesmo elevadas, i.e., superiores a 60 bar (CHU; HE, 2018). Geralmente o gás natural está 

disponível em altas pressões, podendo variar de 20 a 90 bar, aproximadamente (JAVAID 

ZAIDI, 2010). 

3.4 Membranas de Carbono 

As primeiras membranas microporosas de carbono foram produzidas por Barrer, nas 

décadas de 1950 e 1960, pelo processo de compressão de pó de carbono de alta área 

superficial sob altas pressões. Maneiras mais práticas de obter membranas de carbono foram 

desenvolvidas posteriormente por Koresh & Soffer (1980), Rao & Sirkar (1993) e Hayashi et 

al. (1997). Esses três grupos produziram membranas de carbono microporosas extremamente 

finas, pela pirólise de poliimida (PI) ou poliacrilonitrila (PAN), em atmosfera inerte ou vácuo, 

nas temperaturas finais de pirólise variando de 500 a 800 °C. As membranas obtidas possuíam 

diâmetros de poros entre 10 e 20 Å. As membranas de fibra oca fabricadas por Koresh & 

Soffer (1980) apresentaram excelentes propriedades de separação para algumas misturas 

gasosas, porém, eram extremamente frágeis e difíceis de produzir em grande escala (BAKER, 

2004; DRIOLI; GIORNO, 2010; HAYASHI et al., 1997; KORESH; SOFFER, 1980; RAO; 

SIRCAR, 1993). 

A configuração das membranas de carbono pode ser dividida em duas categorias: 

suportadas e não-suportadas. As membranas não-suportadas têm três configurações 

diferentes: plana (filme), fibra oca e capilar, enquanto as membranas suportadas podem ser 

preparadas em duas configurações: plana e tubular (DRIOLI; GIORNO, 2010; ISMAIL et al., 

2011a; ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015). 

A fabricação de membranas de carbono envolve seis etapas importantes: seleção do 

precursor, preparação da membrana polimérica, pré-tratamento, pirólise/carbonização, pós-

tratamento, construção de módulos, membrana de carbono de alto desempenho (DRIOLI; 

GIORNO, 2010; ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015). As propriedades de separação da 

membrana, a permeabilidade, a seletividade, a morfologia e as características das membranas 

de carbono suportadas são influenciadas por algumas variáveis: o tipo de precursor 

polimérico, o método de revestimento do suporte, assim como as propriedades do suporte 

poroso, as condições de carbonização utilizadas, entre outras (DAUD; HOUSHAMND, 

2010). 

O processo de pirólise é o passo mais importante e pode ser considerado como o 

coração do processo de produção da membrana de carbono. Durante este estágio, a estrutura 
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de poros da membrana de carbono é formada, e isso determina a capacidade de uma 

membrana de carbono para separar os gases. A escolha do precursor polimérico é o primeiro 

fator importante, uma vez que o processo de pirólise de distintos precursores pode produzir 

diferentes tipos de membranas de carbono. Estas, por sua vez, podem ser obtidas pelo 

processo de carbonização ou pirólise de materiais adequados contendo carbono, tais como 

resina, grafite, carvão, piche e plantas, sob atmosfera inerte ou vácuo. Ultimamente, 

numerosos precursores sintéticos têm sido utilizados para formar membranas de carbono, 

como por exemplo: poliimida e seus derivados, poli-acrilonitrila (PAN), resina fenólica, 

álcool polifurfurílico (PFA), terpolímero de cloreto de acrilato de polivinilideno (PVDC-AC), 

fenol formaldeído e celulose (DRIOLI; GIORNO, 2010; ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 

2015). 

A fim de desenvolver membranas de carbono suportadas eficazes no processo de 

separação de gases, diferentes parâmetros devem ser avaliados e otimizados, entre eles 

destacam-se o precursor polimérico, o suporte, a técnica de recobrimento e as condições do 

processo de pirólise. Esses aspectos serão discutidos a seguir, bem como os tipos de estruturas 

de carbono que podem ser formadas durante o processo de pirólise. 

3.4.1 Precursores poliméricos 

A seleção de material é um critério essencial para a preparação de qualquer tipo de 

membrana. Entretanto, a fim de utilizar esse material em processos de separação de gases, 

essa escolha torna-se fundamentalmente importante. Portanto, além da tecnologia de 

fabricação, o precursor polimérico escolhido deve apresentar as propriedades requeridas a fim 

de executar as funcionalidades desejadas. Embora o mesmo conceito possa ser aplicado às 

membranas de carbono, na maioria dos casos, a escolha dos materiais deve atender à 

condições ainda mais rigorosas. Podem ser considerados pré-requisitos adicionais, por 

exemplo: boa estabilidade química e térmica; capacidade de reter as estruturas 

macromoleculares e a manutenção da integridade da rede durante o processo de pirólise 

(HOSSEINI; CHUNG, 2009). 

O precursor polimérico deve ser escolhido cuidadosamente, dando preferência para 

materiais que apresentem elevada temperatura de transição vítrea, mantendo sua forma e 

estrutura originais durante os processos de aquecimento térmico e decomposição, evitando 

modificações abruptas em sua estrutura. Além disso, é importante que apresentem 

comportamento de grafitização, isto é, sejam capazes de se transformar em filmes de grafite 
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altamente cristalizados após o processo de carbonização (BASILE, 2013; DRIOLI; GIORNO, 

2010; SHIFLETT; FOLEY, 1999). 

As membranas de carbono são preparadas pela pirólise controlada de precursores 

sintéticos ou naturais que tenham 25-50 % ou mais de rendimento em massa de carbono, com 

base na massa original do precursor. Para precursores que forneçam recuperações em massa 

abaixo de 25 %, as perdas de rendimento são tão altas que quase impossibilitam seu uso 

(FOLEY, 1995). 

As características do precursor polimérico desempenham um papel significativo na 

performance resultante de membranas de carbono (FU et al., 2017). De acordo com Jones & 

Koros (1994), a estrutura molecular do precursor polimérico é essencialmente importante 

quando se trata das características gerais de desempenho em processos de separação da 

membrana pirolisada. 

Em virtude das características intrínsecas, até o presente momento, diversos 

precursores poliméricos têm sido estudados para fabricar membranas de carbono, dentre eles 

podemos citar: fenol formaldeído (KATSAROS et al., 2007; WEI et al., 2007; ZHANG et al., 

2006b), poli(álcool furfurílico) (ACHARYA; FOLEY, 1999; CHENG et al., 2014; 

SHIFLETT; FOLEY, 2000; SONG et al., 2010; WANG et al., 1998), celulose (CAMPO; 

MAGALHÃES; MENDES, 2010; GILRON; SOFFER, 2002; HAIDER et al., 2019; LIE; 

HÄGG, 2005; RODRIGUES et al., 2019), poli(óxido de fenileno) (YOSHIMUNE; 

FUJIWARA; HARAYA, 2007), poliacrilonitrila (DAVID; ISMAIL, 2003; SAUFI; ISMAIL, 

2002), poliimida e derivados (GEISZLER; KOROS, 1996; LI et al., 2014; LIAO et al., 2013; 

SEDIGH et al., 1999; STEEL; KOROS, 2003; TIN et al., 2004; TIN; CHUNG; HILL, 2004; 

WANG; SUDA; HARAYA, 2003), e resina fenólica (CENTENO; FUERTES, 2001; 

FUERTES; MENENDEZ, 2002; MAHDYARFAR; MOHAMMADI; MOHAJERI, 2013). As 

pesquisas relacionadas ao processo de fabricação de membranas de carbono está mais 

concentrada na utilização de precursores poliméricos termoendurecíveis, materiais que podem 

suportar altas temperaturas sem liquefazer (SAUFI; ISMAIL, 2004). 

Adicionalmente, alguns estudos avaliam a utilização de misturas de polímeros, tais 

como: poliimida e poli(etileno glicol) (HATORI et al., 2001), poliimida e poli(vinil 

pirrolidona) (KIM; PARK; LEE, 2004), fenol formaldeído e poli(etileno glicol) (ZHANG et 

al., 2007). Nesses casos, geralmente são utilizados materiais com diferentes características, 

sendo um termicamente estável (visando a formação de microporos) e outro termicamente 

lábil (visando a formação de mesoporos, que não são ideais para a separação de pequenas 

moléculas de gás), a fim de conferir diferentes propriedades (FU et al., 2017). 
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As poliimidas têm sido amplamente estudadas como precursores poliméricos devido à 

sua elevada permeabilidade, alta seletividade, boa resistência mecânica e estabilidade térmica 

e química (AYALA et al., 2003; HIRAYAMA et al., 1996; MA et al., 2013; MATSUMOTO; 

XU, 1993; SALINAS et al., 2016). Em virtude dessas vantagens, os precursores poliméricos a 

partir de poliimidas podem suportar altas temperaturas e desta forma, podem produzir 

membranas de carbono livres de defeitos (HU et al., 2019). 

As resinas fenólicas também foram estudadas para aplicação como precursores 

poliméricos para a obtenção de membranas de carbono. Esse material pode ser 

particularmente desejável devido ao seu baixo custo e elevado rendimento de carbono 

(CENTENO; FUERTES, 2001; CENTENO; VILAS; FUERTES, 2004; FUERTES; 

CENTENO, 1999). 

A poli(éter sulfona), PES, é um material importante para a fabricação de membranas, 

pois possui estabilidades química e térmica vantajosas (AHMAD et al., 2013). A principal 

característica da PES é que permanece em condições satisfatórias, mesmo sob uso contínuo 

em longo prazo em temperaturas até 200 °C, sem que haja qualquer alteração dimensional ou 

deterioração física. Desta forma, a PES pode ser considerada um polímero de engenharia de 

elevado desempenho (ARTHANAREESWARAN; STAROV, 2011). Na estrutura química 

desse polímero estão presentes anéis aromáticos conectados por grupos funcionais sulfonila 

(SO2) alternados e ligações do tipo éter (–O–). Os grupos sulfonil são capazes de conferir 

rigidez (devido à elevada temperatura de transição vítrea) e, juntamente com as estruturas dos 

anéis, elevada resistência química e relativa hidrofobicidade. As ligações éter tornam o 

polímero menos hidrofóbico e mais flexível, facilitando o processamento 

(ARKHANGELSKY; KUZMENKO; GITIS, 2007). 

A poli(éter sulfona) tem sido amplamente utilizada em aplicações médicas e também 

para sistemas com membranas para tratamento de efluentes, uma vez que possui propriedades 

mecânicas e térmicas adequadas (ALENAZI et al., 2017). Pode ser considerada um material 

polimérico promissor para utilização como membranas de microfiltração (MF), de 

ultrafiltração (UF) e também, membranas específicas para separação de gases, uma vez que 

possui propriedades singulares, como excelente resistência térmica, mecânica e hidrolítica 

quando exposta a ambientes quentes e úmidos (elevada temperatura e umidade relativa). A 

PES possui elevada    (cerca de 225 °C). Existem diferentes fabricantes que produzem PES 

comercialmente, tais como a empresa BASF (Badische Anilin & Soda Fabrik, Alemanha), 

que comercializa PES com os seguintes nomes comerciais: Ultrason E e Ultrason S, a 

empresa Solvay (Rhodia, Bélgica) que comercializa PES com o nome comercial de Radel 
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PES, e a empresa química Sumitomo (Havant, United Kingdom) que utiliza o nome comercial 

Sumika para o mesmo polímero. Os produtos mais utilizados para sintetizar a membrana PES 

em estudos de pesquisa são o Ultrason (BASF), com massa molar de 58 kDa, e o Radel 

(Solvay), com massa molar de 15 kDa (ALENAZI et al., 2017). 

3.4.2 Suporte e Métodos de Revestimento 

A estabilidade mecânica proporcionada pelo suporte permite que as membranas sejam 

utilizadas em processos industriais operando em condições de pressão mais severas superiores 

a 60 bar (CHU; HE, 2018; FUERTES, 2000; GALLUCCI et al., 2013; PINNAU; FREEMAN, 

2000; WEI et al., 2011, 2007). Geralmente, membranas suportadas (materiais cerâmicos e 

metálicos são os mais utilizados como suporte) são preparadas utilizando uma solução 

polimérica e um método de revestimento e então, o suporte recoberto é submetido a uma 

etapa de pirólise sob condições controladas (FUERTES, 2000; LI et al., 2014; WEI et al., 

2007). 

As características do suporte são importantes para a qualidade da própria membrana, 

uma vez que a presença de defeitos e irregularidades no suporte geralmente acarreta em 

defeitos na camada seletiva. Alguns defeitos podem ser citados, como por exemplo, poros 

muito maiores do que o diâmetro médio dos poros do suporte, bem como grãos quebrados da 

superfície de suporte, que podem gerar orifícios na camada da membrana. Essas 

irregularidades na superfície do suporte podem impedir a formação de uma camada de 

membrana fina e livre de defeitos. Desta forma, é importante ressaltar que a utilização de um 

suporte de boa qualidade, com a superfície lisa e homogênea, e de preferência que apresente 

uma distribuição de tamanho de poros relativamente estreita é fundamental, além de conferir a 

resistência mecânica necessária e ser duradouro (BURGGRAAF; COT, 1996). 

A rugosidade superficial e o caráter hidrofílico do suporte também desempenham um 

papel importante na formação das membranas. As interações entre o suporte e a solução 

polimérica são fundamentais na definição da estrutura da membrana de carbono formada e 

interferem nos parâmetros de seletividade e permeabilidade da membrana. Quando o suporte 

cerâmico possui elevada rugosidade, ocorre um aumento da espessura da camada seletiva. 

Esse fenômeno ocorre porque o caráter hidrofílico do suporte, aliado ao aumento da 

rugosidade, pode dificultar a penetração da solução polimérica nos poros do suporte cerâmico, 

fazendo com que uma quantidade de solução em excesso permaneça na superfície, 

aumentando assim a espessura da camada seletiva. Isso se deve às interações repulsivas entre 
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o suporte cerâmico, geralmente polar, e a solução polimérica, normalmente não-polar. O 

número de falhas finais na membrana de carbono pode ser minimizado pela utilização de um 

suporte com baixa rugosidade, o que induz o aumento da organização das cadeias poliméricas 

(TSENG et al., 2012). 

Em contrapartida, baixa rugosidade do suporte pode facilitar a aderência do precursor 

polimérico, qualidade essa, geralmente presente em suportes cerâmicos, e ausente em suportes 

metálicos (GALLUCCI et al., 2013). A fim de obter membranas de carbono suportadas 

adequadas para o processo de separação de gases é imprescindível que fatores como a 

uniformidade do suporte, o grau de penetração da solução polimérica nos poros do suporte e a 

adesão da camada seletiva sejam considerados. Sendo assim, o uso de suportes com poros 

pequenos (micro ou mesoporos, 0,5 <    < 2 nm ou 2 <    < 50 nm) torna-se preferencial, a 

fim de garantir a adesão interfacial do processo de recobrimento e, desta forma, minimizar o 

aparecimento de falhas na membrana (LI et al., 2014; PINNAU; FREEMAN, 2000; WEI et 

al., 2011). 

Outros fatores que devem ser considerados são o tamanho e a distribuição dos poros, a 

presença de poros muito grandes no suporte inviabiliza a produção de uma fina camada 

seletiva, pois a solução polimérica pode penetrar expressivamente nos poros do suporte, o que 

além de resultar em um aumento da resistência ao fluxo de permeado, pode acarretar na 

formação de uma camada seletiva instável, que pode ser facilmente removida 

(descascamento) ou então, apresentar trincas e/ou rachaduras (BURGGRAAF; COT, 1996). 

Existem vários métodos para o recobrimento do suporte a partir de uma solução 

polimérica: (a) deposição por ultrassom, (b) deposição por vapor químico, (c) revestimento 

por imersão, (d) revestimento por rotação, (e) revestimento por pulverização (ACHARYA; 

FOLEY, 1999; AZIZ; ISMAIL, 2015; HAMM, 2018; ITTA; TSENG; WEY, 2010; JIAO et 

al., 2017; LEE et al., 2016; RAO et al., 2008; SHIFLETT; FOLEY, 1999; TEIXEIRA et al., 

2014; WANG et al., 2014; WANG; CHAU-NAN HONG, 2005; XIE et al., 2015; ZHOU et 

al., 2003; ZONG et al., 2007). 

A técnica de deposição por ultrassom consiste em atomizar a solução polimérica com 

o auxílio de uma seringa gerando uma névoa fina, com gotículas micronizadas (10-102 µm). 

A utilização de baixas velocidades de pulverização permite a deposição das gotas sobre a 

superfície do suporte formando películas extremamente finas. Essa técnica de deposição de 

precursor polimérico é extremamente precisa e possui boa reprodutibilidade (SHIFLETT; 

FOLEY, 1999). 
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Na técnica de deposição por vapor químico o suporte é exposto a um ou mais 

precursores voláteis, que reagem e/ou se decompõem sobre a superfície do suporte para 

produzir uma camada seletiva. Essa técnica possui algumas desvantagens, como elevado custo 

e baixa reprodutibilidade, uma vez que é complexo controlar as reações de decomposição dos 

precursores voláteis (XIE et al., 2015). 

A técnica de recobrimento por imersão consiste na inserção do suporte na solução 

polimérica, podendo ou não aplicar vácuo para auxiliar na aderência da solução polimérica ao 

suporte, e posteriormente, tem-se uma etapa de remoção do solvente (JIAO et al., 2017; LEE 

et al., 2006; TEIXEIRA et al., 2014; ZONG et al., 2007). 

O recobrimento por rotação consiste em depositar uma quantidade pré-determinada do 

precursor polimérico no suporte previamente inserido em um mandril por um determinado 

período de tempo, com velocidade de rotação constante e aplicação de vácuo. Nesta técnica, a 

etapa de evaporação do solvente é acelerada devido ao fluxo de ar gerado pela elevada 

velocidade de rotação. A vantagem desta técnica é que as etapas de aplicação, recobrimento e 

secagem das membranas suportadas podem ser realizadas simultaneamente em um período de 

tempo reduzido (FU et al., 2017; ITTA; TSENG; WEY, 2010; LARSON; REHG, 1997; RAO 

et al., 2008). 

A técnica de revestimento por pulverização consiste na pulverização de uma solução 

polimérica de baixa viscosidade no suporte através de um orifício com diâmetro pequeno, 

formando finos filmes de carbono. Essa técnica não é muito utilizada para obter membranas 

de carbono suportadas, mas é bastante utilizada para fabricar membranas poliméricas 

suportadas para separação de gases (ACHARYA; FOLEY, 1999; AZIZ; ISMAIL, 2015). 

3.4.3 Pirólise 

Além da escolha do precursor da membrana, bem como o suporte e o método de 

revestimento a ser utilizado, a temperatura final da pirólise tem uma influência significativa 

sobre a microestrutura, o desempenho da separação e os mecanismos de transporte de gás das 

membranas de carbono (HOSSEINI; CHUNG, 2009; SHAO et al., 2004; SHAO; CHUNG; 

PRAMODA, 2005). 

Shao, Chung & Pramoda (2005) prepararam membranas de carbono a partir do 

precursor 6FDA-durene (temperatura de transição vítrea equivalente a 425 °C e temperatura 

de decomposição de 496 °C). Os autores descobriram que, para todos os gases investigados, 

houve um aumento na permeabilidade das membranas com um aumento na temperatura final 
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de pirólise de 325 para 475 °C. No entanto, utilizando temperaturas finais de pirólise na faixa 

de 475 a 525 °C, a permeabilidade das moléculas dos gases de menor diâmetro cinético (He, 

H2, CO2, O2, N2) permaneceu constante, enquanto a permeabilidade do gás com maior 

diâmetro cinético (CH4) diminuiu (SHAO; CHUNG; PRAMODA, 2005). 

Suda & Haraya (1997) prepararam membranas de carbono suportadas por 

carbonização de filmes densos de Kapton (poliimida) a temperaturas na faixa de 500 a 

1000 °C e sob vácuo (10
-5

 Torr). Essas membranas exibiram alta permeabilidade e 

seletividade de gases que foram influenciadas pela temperatura final de pirólise. A 

permeabilidade das membranas diminuiu com o aumento gradual da temperatura final de 

pirólise de 600 a 1000 °C e, consequentemente, a seletividade do par de gases das membranas 

foi melhorada. Isso foi atribuído ao efeito da temperatura final da pirólise na cristalinidade, na 

densidade e na formação de um espaçamento interplanar médio mais baixo na microestrutura 

das membranas (SUDA; HARAYA, 1997). 

Em outro estudo, Hayashi et al. (1995) sintetizaram membranas a partir da poliimida 

BPDA-ODA que foi revestida na superfície externa de um tubo de alumina poroso (suporte), 

esse sistema foi então carbonizado entre as temperaturas de 600 e 900 °C, em atmosfera de 

gás inerte com algumas modificações posteriores. Similarmente ao observado em outros 

estudos, verificou-se que a relação entre permeância e a permeseletividade foi fortemente 

afetada pela temperatura final da pirólise. A permeância diminuiu e a permeseletividade 

aumentou (2 a 4 vezes a ordem de grandeza) devido ao aumento da temperatura final de 

pirólise. Pode-se concluir que a permeabilidade ao CO2 foi controlada pela distribuição de 

tamanho dos microporos, não sendo regida pelo volume total de microporos (HAYASHI et 

al., 1995). 

A pirólise (por vezes referida como carbonização) é um processo em que um precursor 

de carbono adequado é aquecido numa atmosfera controlada (vácuo ou inerte) à temperatura 

de pirólise, geralmente de 500 °C até 1000 °C, a uma taxa de aquecimento específica durante 

um tempo de imersão térmica suficientemente longo (DRIOLI; GIORNO, 2010; ISMAIL; 

KHULBE; MATSUURA, 2015). 

Geralmente a pirólise dos polímeros resulta em materiais carbonosos amorfos. Os 

parâmetros de temperatura, taxa de aquecimento, tempo de exposição ao patamar de 

temperatura, a atmosfera da câmara de pirólise, a vazão do gás, a pressão e também a 

concentração do polímero precursor afetam diretamente a estrutura de carbono formada. 

Qualquer que seja a mudança nesses parâmetros acaba impactando nas propriedades finais da 

membrana de carbono resultante. O tamanho dos poros das membranas tende a diminuir com 
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o aumento da temperatura final de pirólise. Maiores temperaturas finais de pirólise também 

tendem a produzir membranas mais seletivas, enquanto que temperaturas finais de pirólise 

mais baixas produzem membranas com fluxos maiores. Em geral, a maioria das membranas 

são pirolisadas em atmosfera inerte, tais como argônio e nitrogênio. Entretanto, pirólises feitas 

sob vácuo, em geral, produzem membranas mais seletivas, embora possam apresentar redução 

em termos de permeabilidade (BARBARINI, 2010; ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 

2015; JONES; KOROS, 1994; SAUFI; ISMAIL, 2004). 

Durante o processo de pirólise ocorre a remoção da maior parte dos heteroátomos 

originalmente presentes nas macromoléculas do precursor, isso acontece devido à cisão e à 

reorganização das cadeias poliméricas, liberando pequenas moléculas de gás e formando 

radicais livres. Dependendo do polímero, diferentes subprodutos voláteis como: amônia 

(NH3), ácido cianídrico (HCN), metano (CH4), hidrogênio (H2), nitrogênio (N2), monóxido de 

carbono (CO) e dióxido de carbono (CO2) podem ser liberados, resultando em uma grande 

perda de massa. E ainda, os radicais livres podem formar reticulados ou tornarem-se 

reticulados, originando possíveis estruturas de grafeno e/ou grafite. Ao final do processo de 

pirólise, tem-se uma matriz de carbono amorfa, rígida, reticulada e porosa (GEISZLER; 

KOROS, 1996; ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015; JONES; KOROS, 1994; STEEL; 

KOROS, 2003). 

Como dito anteriormente, a temperatura de pirólise é um fator que tem forte influência 

no processo de formação das membranas, influenciando diretamente nas propriedades das 

membranas de carbono obtidas. Vale salientar que o aumento da temperatura de pirólise tende 

a formar poros menores, o que pode reduzir a permeabilidade e promover um aumento na 

seletividade da membrana de carbono, ao mesmo tempo que o aumento das taxas de 

aquecimento pode promover a formação de pequenos orifícios, fissuras, bolhas microscópicas 

e deformações, até mesmo restringir o uso da membrana (GEISZLER; KOROS, 1996; 

ISMAIL et al., 2011a; LEE et al., 2006; LI et al., 2008). 

3.4.4 Estruturas de carbono formadas na pirólise 

As membranas de carbono são formadas por carbonos alótropos. O diamante, o grafite 

e o fulereno são alótropos bastante conhecidos e se diferem somente pelo arranjo geométrico 

das estruturas de carbono. Dentre os alótropos mais amplamente investigados como materiais 

presentes em membranas de carbono estão o carbono amorfo e o grafite (BASILE, 2013; 
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PIERSON, 1993). Na Figura 3 estão apresentadas as estruturas de alguns carbonos alótropos 

mais conhecidos, tais como, grafite, diamante, grafeno, nanotubos e fulerenos. 

 

Figura 3. Representação tridimensional de diferentes alótropos de carbono: a) grafite; b) diamante; c) grafeno; 

d) nanotubos; e) fulereno. Adaptado de Zarbin & Oliveira, 2013. 

Carbono amorfo é o termo usado para descrever as estruturas mal definidas que 

resultam da pirólise do polímero. Esta forma de carbono foi descrita como sp
2
 e sp

3 

hibridizada em camadas bidimensionais semelhantes a grafite com anéis hexagonais curvados 

para fora do plano e possivelmente estabilizados por heteroátomos (FOLEY, 1995; KIPLING 

et al., 1964; STOECKLI, 1990). O carbono amorfo é formado por uma variedade de átomos 

de carbono em um estado não-cristalino, irregular e vítreo. Já o grafite tem uma estrutura 

planar em camadas na qual, em cada camada, os átomos de carbono estão dispostos em uma 

rede hexagonal com separação de 0,142 nm, com uma distância entre os planos de 0,335 nm 

(BASILE, 2013). 

O grafite é a forma de carbono mais estável, ocorre de forma espontânea, sendo uma 

estrutura formada por átomos ligados em um mesmo plano formando anéis hexagonais; as 

lâminas de hexágono mantêm-se unidas devido às forças mútuas de atração. O grafite é um 

exemplo clássico de sólido com estrutura lamelar, sendo que cada átomo de carbono com 

hibridização sp
2
 está ligado a outros três átomos, formando folhas bidimensionais com a 

aparência de uma colmeia. Cada uma destas folhas individuais recebe o nome de folha de 

grafeno, e o empilhamento das mesmas, por forças de Van der Waals (pelos elétrons nos 

orbitais p puros de cada átomo de carbono), confere ao grafite sua estrutura tridimensional 

(BASILE, 2013; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). 

O grafeno, material sintético muito resistente e leve, excelente condutor de calor e 

eletricidade, pode ser representado por uma folha plana contendo átomos de carbono 
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altamente compactados e com espessura de apenas um átomo, formando uma estrutura 

cristalina hexagonal (GEIM; NOVOSELOV, 2007; MEYER et al., 2007). 

As membranas de carbono também apresentam estruturas turbostráticas, formadas por 

blocos de construção fundamentais denominados domínios de carbono amorfo e 

microcristalino, nos quais os planos hexagonais não estão alinhados, mas sim deslocados ou 

sobrepostos uns dos outros, conferindo à estrutura um caráter altamente desordenado, com 

espaços vazios e defeitos nos planos, conforme apresentado na Figura 4 (FOLEY, 1995; 

GEIM; NOVOSELOV, 2007; MEYER et al., 2007; MIREMADI; COLBOW, 1998; 

PIERSON, 1993; SAZALI et al., 2016). 

 

Figura 4. Representação da estrutura hexagonal de carbono-turbostrático. Adaptado de Miremadi & Colbow, 

1998. 

Podem ser considerados carbonos turbostráticos aqueles que apresentam distâncias 

interplanares da ordem de 3,44 Å, ou seja, valores superiores ao apresentado pela estrutura 

grafítica, e altura de empilhamento inferior a 50 Å. A estrutura turbostrática apresenta planos 

de carbono que se assemelham a fitas entrelaçadas com características grafíticas, porém, 

apresentando ordenação bidirecional na direção dos planos de carbono e, na terceira direção, 

arranjos dispostos aleatoriamente. Essa estrutura sugere a presença, além das ligações sp², de 

ligações sp³, nas quais a rede de fitas encontra-se disposta aleatoriamente. Isso impede o 

maior ordenamento da estrutura, mesmo após o tratamento térmico em elevadas temperaturas 

(MARSH, 1989). 

As membranas de carbono de peneira molecular (CMSM) são um tipo de material de 

membrana de carbono turbostrático com estrutura nanoporosa que permite a separação de 

moléculas com base na diferença entre as taxas de adsorção, relacionadas com as diferenças 

de tamanho e formato das moléculas (GEIM; NOVOSELOV, 2007; MEYER et al., 2007; 

MIREMADI; COLBOW, 1998; SAZALI et al., 2016). 



38                                                                                                                                 

Membranas de carbono podem ser classificadas em três categorias: (I) membranas de 

carbono de peneira molecular (CMSMs) e membranas de carbono de adsorção seletiva 

(ASCMs); (II) membranas de nanotubos de carbono (CNTs); e (III) grafeno (ISMAIL; 

KHULBE; MATSUURA, 2015). 

As CMSMs e as ASCMs podem ser distinguidas pelo mecanismo de separação. As 

CMSMs possuem constrições ou aberturas com tamanho de poros menor que 4 Å, dessa 

forma, a separação das moléculas de gás por meio dessas membranas ocorre pelo mecanismo 

de peneira molecular, ou seja, permite a separação de gases com tamanhos moleculares 

similares. Nessas constrições, a energia de interação entre a molécula de gás e a membrana de 

carbono é composta por interações dispersivas e repulsivas, então, quando a abertura se torna 

suficientemente pequena em relação ao tamanho da molécula difusora, as forças repulsivas 

dominam e a molécula requer energia de ativação para passar pelas constrições. Nesta região 

de difusão ativada, moléculas de gases com pequenas diferenças de tamanho podem ser 

efetivamente separadas por peneiramento molecular. Porém, a separação de gás por CMSM é 

limitada a gases com tamanho moleculares menores do que 4,0 a 4,5 Å, demonstrando 

eficácia para separar misturas gasosas tais como O2/N2, CO2/N2 e CO2/CH4 (ISMAIL; 

KHULBE; MATSUURA, 2015; JONES; KOROS, 1994). 

A separação das moléculas de gás utilizando ASCMs ocorre como consequência de 

suas propriedades de adsorção. Os componentes mais fortemente condensáveis são 

preferencialmente adsorvidos nos microporos da membrana. Isso reduz a porosidade aberta 

(rede de poros conectados) e, consequentemente, limita a difusão dos gases menos adsorvíveis 

nos microporos. Como consequência, os componentes mais fortemente adsorvidos permeiam 

preferencialmente pelas ASCMs, gerando duas correntes, uma de fluxo permeado (lado de 

baixa pressão) e outra correspondente ao retido (lado de alta pressão), na qual os componentes 

menos adsorvidos da mistura de gás de alimentação são recuperados. Assim, o uso das 

ASCMs é mais eficaz na separação de gases não-adsorvíveis ou fracamente adsorvíveis (He, 

H2, ar, O2, N2, CH4, entre outros) de gases facilmente adsorvíveis (hidrocarbonetos (C2+), 

NH3, SO2, H2S, CFCs, entre outros) (FUERTES, 2000; ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 

2015; JONES; KOROS, 1994). 

As CMSMs são constituídas de carbono quase puro, formadas pela decomposição 

térmica de precursores poliméricos. Esses materiais possuem uma estrutura altamente 

aromática, constituída por camadas aproximadamente paralelas de anéis hexagonais 

condensados sem ordem cristalina tridimensional. Os poros são formados por imperfeições de 

compactação entre regiões microcristalinas no material, e a estrutura de poros é descrita como 
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―semelhante a uma fenda‖ com uma estrutura de poros ―idealizada‖. Esta estrutura de poros 

está apresentada na Figura 5 em termos da distribuição de poros bimodal idealizada. Essa 

distribuição consiste em poros grandes, microporos, de 6 a 20 Å conectados por poros 

menores, ultramicroporos, até 6 Å (DAS; PERRY; KOROS, 2010; GEISZLER; KOROS, 

1996; KIYONO; WILLIAMS; KOROS, 2010; PIERSON, 1993; SALLEH; ISMAIL, 2017). 

 

Figura 5. Distribuição bimodal idealizada do tamanho de poros em relação ao número de poros. Adaptada de 

Kiyono, Williams & Koros, 2010. 

Durante o processo de separação de gás, os microporos forneceriam locais de sorção, 

enquanto os ultramicroporos permitiriam o peneiramento molecular, tornando a membrana de 

carbono altamente permeável e seletiva, com propriedades acima do limite superior da 

membrana polimérica (DAS; PERRY; KOROS, 2010; SALLEH; ISMAIL, 2017). Acredita-se 

que essa combinação de ultramicroporos e microporos forneça a função combinada de 

peneiramento molecular e alta permeabilidade característica desses materiais (KIYONO; 

WILLIAMS; KOROS, 2010). 

3.5 Mecanismos de Transporte e Separação de Gases em Membranas de Carbono 

A técnica de separação por membranas tem sido amplamente empregada em várias 

operações de separação de gases (ABD. HAMID et al., 2019). A força motriz para o processo 

é o gradiente de potencial químico devido à diferença de pressão parcial dos componentes 

entre os lados da alimentação e do permeado (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; 

MULDER, 1996). Existem diversos fatores que determinam o mecanismo de transporte dos 

gases em membranas de carbono porosas, tais como o material da membrana e a natureza dos 

gases, a proporção entre o tamanho e o número de poros, o comprimento do percurso livre 

médio das moléculas do gás, as condições de operação (temperatura e pressão) do sistema, 
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assim como a interação química entre as espécies de gases (FUERTES, 2000; MAHAJAN; 

KOROS, 2001). 

Os possíveis mecanismos de transporte que podem ocorrer em membranas de carbono 

porosas descritos na literatura são: (a) escoamento viscoso (macroporos,  P > 50 nm), (b) 

difusão de Knudsen (mesoporos, 2 <  P < 50 nm), (c) adsorção seletiva ou difusão superficial 

(microporos,  P < 2 nm), e (d) peneiramento molecular (ultramicroporos,  P < 0,6 nm) 

(HAMM et al., 2017; ISMAIL; DAVID, 2001; ISMAIL et al., 2011b, 2015; JULBE; 

FARRUSSENG; GUIZARD, 2001). A Figura 6 a seguir é uma representação dos diferentes 

mecanismos de transporte e separação de gases em membranas de carbono porosas. 

 

Figura 6. Mecanismos de transporte e separação de gases em membranas de carbono porosas. Adaptado de 

Hamm, 2018. 

No mecanismo de separação de gases por escoamento viscoso (regido pela equação de 

Hagen-Poiseuille), o fluxo de gás ocorre pelos macroporos (   > 50 nm) e o número de 

colisões intermoleculares efetivas é um fator fortemente dominante. No caso das membranas 

de carbono, é possível observar a ocorrência do escoamento viscoso em virtude do aumento 

contínuo da permeabilidade ao gás ou pela falta de seletividade apresentada por membranas 

contendo defeitos, tais como fissuras ou orifícios na camada seletiva, gerados durante as 

etapas de fabricação da membrana (BURGGRAAF; COT, 1996; HAMM, 2018). 

O mecanismo de difusão de Knudsen ocorre quando os diâmetros de poro são menores 

(2 <    < 50 nm) e o percurso livre médio das moléculas de gás é maior do que o tamanho 
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dos poros. Nesse caso, as colisões das moléculas com as paredes dos poros são mais 

frequentes do que a colisão entre moléculas, ocorrendo principalmente em membranas 

macroporosas e microporosas (HAMM, 2018; ISMAIL et al., 2011b). 

No mecanismo de adsorção seletiva ou difusão superficial (   < 2 nm), que pode 

ocorrer em paralelo com outros mecanismos de transporte como por exemplo, os mecanismos 

de difusão de Knudsen e peneira molecular, o transporte de espécies geralmente ocorre 

quando os gases que são permeados possuem intensa afinidade pela superfície da membrana e 

são capazes de serem adsorvidos ao longo do percurso livre médio nas paredes dos poros 

(FUERTES; MENENDEZ, 2002; HAMM, 2018; RAO; SIRCAR, 1996). A eficiência desse 

mecanismo será determinada pelo material da membrana, assim como pelas características 

superficiais e pela proporção entre o tamanho e o número de poros. Para esse mecanismo, a 

permeabilidade dos gases adsorventes ocorre principalmente em diâmetros cinéticos menores 

que 2 nm, e os elevados valores de permeabilidade e seletividade das espécies gasosas podem 

ser decorrentes do efeito de preenchimento dos poros na estrutura da membrana (ELYASSI; 

SAHIMI; TSOTSIS, 2008; HAMM, 2018; LEE et al., 2006). Os componentes mais 

facilmente condensáveis são preferencialmente adsorvidos nos microporos da membrana, 

reduzindo a porosidade aberta e limitando a difusão dos gases menos adsorvíveis nos 

microporos (FUERTES; MENENDEZ, 2002). 

No mecanismo de peneiramento molecular (   < 0,6 nm) a separação de uma mistura 

de gases ocorre devido à diferença de tamanho das moléculas, ou seja, moléculas de menor 

tamanho passam através dos poros enquanto que as moléculas maiores são retidas (ISMAIL; 

DAVID, 2001; RAO; SIRCAR, 1993; SIRCAR; RAO, 2000). Esse mecanismo de transporte 

de gases é o desejável para membranas de carbono, e também é o mecanismo predominante. 

Diversos autores relatam que as membranas de carbono estudadas apresentaram 

ultramicroporos como poros seletivos, o que pode acarretar no aumento da resistência ao 

transporte dos gases pela membrana (CENTENO; FUERTES, 2001; CHENG et al., 2014; FU 

et al., 2017; LEE et al., 2016; LI et al., 2014; TEIXEIRA et al., 2014; TSENG et al., 2012; 

WEI et al., 2007; ZHANG et al., 2006b). 

Para determinar qual a membrana a ser utilizada para uma dada aplicação, diversos 

parâmetros devem ser considerados, de acordo com os objetivos propostos, mas de maneira 

geral, todos os fatores estão relacionados com a eficiência de separação da membrana, ou seja, 

a seletividade e o fluxo de permeado, parâmetros que são intrinsicamente dependentes das 

características das membranas e das condições de operação (PABBLY; RIZVI; SASTRE, 

2009). 
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Na separação de gases utilizando sistemas com membranas, à mistura de gases no lado 

da alimentação é aplicada uma determinada pressão   , e o gás permeado, em uma pressão 

menor,   , é removido pelo lado a jusante (BAKER, 2012). Para a maioria dos processos de 

permeação de gases, a Lei de Fick, dada pela Equação (3.5.1), permite descrever o fluxo do 

componente   em termos de permeabilidade, relacionando os coeficientes de difusão e sorção. 

   
    

 
                (3.5.1) 

Sendo    o fluxo molar do componente   (mol m
-2

 s
-1

),    o coeficiente de difusão do 

componente   pela membrana (m² s
-1

),    o coeficiente de sorção do componente   na 

membrana (mol m
-3

 Pa
-1

),   a espessura da membrana (m),      e       as pressões parciais (Pa) 

do componente   no lado da alimentação e do permeado, respectivamente. A expressão 

            é denominada como pressão transmembrana e o produto      é conhecido como 

permeabilidade do componente   na membrana      (mol m
-1

 s
-1

 Pa
-1

). A permeância      do 

componente   é dada pela Equação (3.5.2), e pode ser representada pela razão entre a 

permeabilidade      e a espessura     da membrana. 

   
  

 
      (3.5.2) 

Permeância é o fluxo de permeação normalizado pela pressão (mol m
-2

 s
-1

 Pa
-1

), e 

pode ser usado para caracterizar o transporte de gás através da membrana. Uma unidade 

prática de permeância é GPU (unidade de permeação de gás, 1 GPU = 10
-6

 cm
3
 (CNTP) cm

-2
 

s
-1

 cmHg
-1

) (NAGY, 2019; WU, 2018). 

A seletividade ideal (    ) pode ser representada como a razão entre as permeâncias 

dos componentes   e   e pode ser determinada quando se utilizam gases puros pela Equação 

(3.5.3) (BAKER, 2012; HAN et al., 2010). 

     
  

  
      (3.5.3) 

Geralmente, a menor permeância é o denominador, levando a valores de seletividade 

ideal maiores ou iguais a um. A seletividade ideal é uma excelente ferramenta para 

comparação em relação ao uso de diferentes materiais de membranas, uma vez que é uma 

propriedade independente da geometria das membranas (PERRY, 2007). 

A produtividade das membranas utilizadas nos processos de separação de gás pode ser 

expressa em termos de permeância, ou seja, representa a quantidade de permeado que passa 

por uma determinada área de membrana em um dado tempo em virtude de uma diferença de 
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pressão específica. Os valores de permeância são frequentemente fornecidos em unidades de 

GPU (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015). 

Conforme comentado anteriormente, o desempenho das membranas pode ser 

caracterizado principalmente pelos resultados de seletividade e permeabilidade, ou 

permeância. A permeância é uma medida de produtividade mais adequada para membranas 

assimétricas, uma vez que a espessura real da camada seletiva não pode ser precisamente 

mensurada. Utilizando estes parâmetros, o processo de purificação de gás natural em sistemas 

com membranas pode ser examinado, avaliando os parâmetros de separação para o par de 

gases CO2/CH4 (AL-JUAIED; KOROS, 2006). 

3.6 Considerações Finais da Revisão Bibliográfica  

Diante do que foi apresentado nessa revisão bibliográfica, é possível perceber que 

diversos fatores influenciam na formação das membranas de carbono. Desta forma, mais 

estudos são necessários para melhor compreender os mecanismos envolvidos, visando avaliar 

as propriedades de desempenho (permeabilidade e seletividade) no processo de separação de 

gases, em particular, do gás natural. 

Neste contexto, este trabalho que trata do desenvolvimento de membranas de carbono 

suportadas a partir do precursor polimérico poli(éter sulfona) e DMSO, utilizando a técnica de 

recobrimento por imersão, para posterior aplicação em processos de purificação do gás 

natural, pretende contribuir no entendimento dos fenômenos envolvidos e avaliar os 

parâmetros que influenciam na etapa de fabricação dessas membranas, assim como investigar 

as propriedades térmicas e estruturais e as características morfológicas das estruturas 

formadas. 

4. Materiais e Métodos 

4.1 Materiais 

A poli(éter sulfona) - PES (Ultrason®E 6020 P), polímero utilizado neste trabalho, foi 

doado pela empresa BASF (Brasil). A massa molar do monômero da PES é de 232,26 g mol
-1

 

e, de acordo com as informações do fabricante, a temperatura de transição vítrea desse 

polímero é de 225 °C. 
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Como solvente foi utilizado o dimetilsulfóxido - DMSO (99,9 % de pureza - 

Dinâmica) - substância que possui alta afinidade com a água e elevada temperatura de 

ebulição (T = 189 °C a 760 mmHg). Na Figura 7 estão apresentas as estruturas químicas dos 

materiais utilizados no preparo das soluções poliméricas: o precursor polimérico (PES) e o 

solvente (DMSO). 

 

Figura 7. Fórmulas químicas estruturais das unidades monoméricas da poli(éter sulfona) (PES) utilizada como 

precursor polimérico e do dimetilsulfóxido (DMSO) , utilizado como solvente, empregados no preparo das 

soluções poliméricas. 

Como suporte para a fabricação das membranas foram utilizados tubos cerâmicos 

TCB99 (Tecnicer Cerâmica - Brasil) com 99 % (m/m) de alumina e sinterizados a 1450 °C 

(dados fornecidos pelo fabricante). Os tubos cerâmicos possuem em média 13,6 cm de 

comprimento, 1 cm de diâmetro externo e 0,7 cm de diâmetro interno. Na Figura 8, está 

apresentada a fotografia do tubo cerâmico TCB99 utilizado como suporte. 

 

Figura 8. Fotografia do tubo cerâmico TCB99 (Tecnicer Cerâmica - Brasil) utilizado como suporte. 

A etapa de pirólise foi realizada em atmosfera de gás inerte utilizando nitrogênio (N2) 

(99,5 % de pureza, Air Liquide), e para os testes de permeação de gases foram empregados, 

além do N2, hélio (He) e dióxido de carbono (CO2) (99,5 % de pureza, Air Liquide), e metano 

(CH4) (99,5 % de pureza, White Martins). 

4.2 Preparo da Solução Polimérica 

Para o preparo da solução polimérica foram utilizadas diferentes concentrações do 

precursor polimérico PES, 16 e 18 % (m/m), determinadas a partir de estudos reportados na 

literatura e de testes prévios que foram realizados levando em consideração o método de 

revestimento a ser utilizado, e DMSO como solvente. A solução polimérica foi mantida sob 
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agitação magnética (30 rpm) durante um período de aproximadamente 12 horas, até a 

completa solubilização, utilizando um agitador magnético (Fisatom 752A, Brasil). Após a 

completa solubilização, as soluções foram empregadas para a fabricação dos filmes 

poliméricos e para o recobrimento dos tubos cerâmicos. 

4.3 Fabricação dos Filmes Poliméricos e das Membranas de Carbono 

No fluxograma apresentado na Figura 9, estão apresentadas as etapas envolvidas no 

processo de fabricação dos filmes poliméricos (FP), membranas poliméricas suportadas 

(MPS), filmes de carbono (FC) e membranas de carbono suportadas (MCS). As diferentes 

configurações das membranas, planas e tubulares, foram produzidas a partir da mesma 

solução polimérica. Os filmes poliméricos obtidos por espalhamento (casting) apresentavam 

estrutura densa, da mesma forma que as membranas suportadas (dip coating). Essas amostras 

de filme polimérico foram utilizadas para a caracterização da camada seletiva sem que 

houvesse influência do suporte. 

 

Figura 9. Fluxograma simplificado das etapas envolvidas no processo de fabricação dos filmes poliméricos (FP) 

e filmes de carbono (FC), para as membranas poliméricas suportadas (MPS) e membranas de carbono suportadas 

(MCS) obtidas por dip coating. 

4.3.1 Preparo dos Filmes Poliméricos e Membranas Poliméricas 

Os filmes poliméricos foram produzidos pelo espalhamento da solução polimérica em 

placas de Petri de vidro, de modo a cobrir toda a superfície da placa, formando uma fina 

camada sobre a mesma. A placa com a solução polimérica foi imersa em banho de não-

solvente (água destilada) durante 3 min e após esse tempo, o excesso de água da placa foi 

retirado, inclinando a placa para que a água escoasse. Em seguida, as placas foram dispostas 

em estufa na temperatura de 60 °C, a fim de promover a lenta liberação do solvente evitando 

o surgimento de bolhas e defeitos, até a completa evaporação do solvente. 
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As membranas poliméricas suportadas (MPS) foram obtidas pela técnica de 

recobrimento por imersão (dip coating), utilizando diferentes concentrações do polímero 

precursor PES (16 e 18 %; m/m) e os tubos cerâmicos de alumina (TCB99) como suporte. O 

recobrimento do suporte a partir da solução polimérica foi realizado de acordo com a 

metodologia descrita na Patente BR 10 2018 009075-5 - Método para a formação de camada 

polimérica densa em suporte poroso. 

4.3.2 Preparo dos Filmes de Carbono e Membranas de Carbono 

Os FC e as MCS foram obtidas pelo processo de pirólise dos FP e das MPS, 

respectivamente. As MPS foram acomodadas em uma base de apoio (aço inoxidável 310) e 

então inseridas em uma câmara de pirólise composta por um reator tubular de quartzo 

(         = 42 mm) no interior de um forno tubular vertical bipartido (Sanchis, Brasil) com 

controladores de temperatura (Novus, Brasil). O suporte utilizado como base para disposição 

das MPS e o forno tubular vertical bipartido para pirólise estão representados na Figura 10. 

 

Figura 10. Imagens da (a) base de apoio para as membranas poliméricas suportadas (MPS) e (b) forno tubular 

vertical bipartido (Sanchis, Brasil) utilizado para a pirólise das MPS. 

A pirólise foi conduzida até a temperatura final de 700 °C, com diferentes taxas de 

aquecimento em atmosfera inerte de N2, com vazão de 2 L min
-1

 ajustada por um rotâmetro 

(Omel/P - Brasil). Os resultados do estudo reportado na literatura por Hosseini et al. (2014), 

juntamente com os resultados da análise termogravimétrica em atmosfera inerte (N2), foram 

utilizados como referência base para a elaboração do protocolo de aquecimento deste 

trabalho. O protocolo de aquecimento utilizado está apresentado na Figura 11. 

(a) (b) 
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Figura 11. Protocolo de aquecimento utilizado durante a etapa de pirólise sob atmosfera de N2 para a produção 

de membranas de carbono suportadas e filmes de carbono. 

Assim que o protocolo de aquecimento é iniciado no forno, a amostra leva cerca de 20 

minutos para atingir a temperatura de 90 °C e entrar em equilíbrio com a temperatura do 

forno, aí então é que realmente se dá o início da rampa da pirólise. A primeira e maior taxa de 

aquecimento da amostra é de 5 °C min
-1

 e a temperatura passa de 90 °C para 370 °C. A 

segunda taxa de aquecimento é de 2 °C min
-1

 e a temperatura da amostra passa para 580 °C. A 

terceira e também a menor taxa de aquecimento é de 1 °C min
-1

 e a temperatura da amostra 

atinge a temperatura final da pirolise, 700 °C, permanecendo nesta temperatura pelo período 

de uma hora, para só então, com o encerramento do protocolo de aquecimento, iniciar o 

arrefecimento da amostra até a temperatura ambiente. 

Para o preparo dos filmes de carbono seguiu-se o mesmo protocolo de aquecimento 

descrito anteriormente. Neste caso, no entanto, o filme polimérico foi cortado em pedaços, 

acondicionado em cadinho de alumina, e então inserido no reator de quartzo dentro do forno. 

Após a pirólise, as MCS e os FC somente foram retirados do forno tubular vertical após 

atingirem a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) e armazenados em dessecador 

até a sua utilização. 

4.4 Caracterizações dos Filmes Poliméricos, Filmes de Carbono e Membranas de 

Carbono 

Para a compreensão a respeito da estrutura das membranas formadas, bem como da 

transformação da matriz polimérica em matriz de carbono em virtude do processo de pirólise, 

a caracterização físico-química, térmica e morfológica dos materiais é fundamental (HAMM, 
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2018). A caracterização de membranas de carbono para separação de gases, tipicamente 

realizada, inclui a medição de permeação de gases e a caracterização estrutural e morfológica, 

usando espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difração de 

raios-X (DRX), microscopia eletrônica de transmissão (MET), espectroscopia Raman e 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) (DRIOLI; GIORNO, 2010). Neste trabalho foram 

realizadas as análises de calorimetria diferencial de varredura, viscosidade, análise 

termogravimétrica em atmosferas de N2 e de O2, espectroscopia na região de infravermelho 

por transformada de Fourier, espectroscopia Raman, difração de raios-X, análise de área 

superficial específica e tamanho de poros (BET/BJH) e microscopia eletrônica de varredura, 

além dos testes de permeação de gases puros. 

4.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é uma técnica em que a variação da 

diferença na taxa de calor para a amostra e para uma amostra de referência é analisada 

enquanto são submetidas a uma alteração de temperatura (BROWN, 1998; WAGNER, 2017). 

A análise térmica diferencial (DTA) é a técnica na qual a diferença de temperatura entre a 

substância e o material de referência (termicamente inerte) é medida em função da 

temperatura, enquanto ambos são submetidos a uma programação controlada de temperatura 

(BROWN, 1998; WAGNER, 2017). 

O DSC é amplamente utilizado para medir a temperatura de transição vítrea. É uma 

técnica que oferece algumas vantagens, tais como: simples preparo das amostras, uso de 

pequenas quantidades de amostra e sensibilidade adequada. Na temperatura de transição 

vítrea, ocorrem mudanças na mobilidade das moléculas acompanhadas por mudanças 

correspondentes na capacidade térmica (quantidade de calor a ser fornecida para uma 

determinada massa de um material para produzir uma alteração unitária em sua temperatura) 

(WAGNER, 2017). 

A transição vítrea é um fenômeno que pode ser observado em substâncias amorfas 

como um passo na curva de capacidade térmica. Essa inflexão na curva pode ser caracterizada 

pela temperatura de transição vítrea (  ), a altura do passo (   ) e a largura da transição. 

Diversos métodos podem ser usados para determinar a temperatura de transição vítrea. Exceto 

pelo método de Richardson, todos os outros métodos de avaliação produzem resultados 

similares (RICHARDSON; SAVILL, 1975). A temperatura de transição vítrea é determinada 
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principalmente pelas interações moleculares e, portanto, pode ser usada para detectar 

pequenas diferenças na estrutura das substâncias (WAGNER, 2017). 

Além de materiais que são completamente amorfos ou completamente cristalinos, 

existem materiais que são parcialmente cristalinos. Em tais materiais semicristalinos, cristais e 

regiões amorfas coexistem em conjunto. À medida que o grau de cristalinidade do material 

aumenta, o conteúdo amorfo diminui e a transição vítrea (altura do passo,    ) torna-se 

menor. Particularmente com polímeros, a mobilidade molecular nas regiões amorfas é 

influenciada pela presença de cristalitos porque algumas macromoléculas são parte das fases 

cristalina e amorfa. Como resultado, a transição vítrea é mais ampla e deslocada para uma 

temperatura mais alta (WAGNER, 2017). 

Vários métodos podem ser usados para determinar a temperatura de transição vítrea. 

Uma vez que a utilização de distintas metodologias pode conferir resultados um pouco 

diferentes, o método de avaliação e os parâmetros de medição sempre devem ser indicados 

(WAGNER, 2017). O Método de Bissector determina que a    é a temperatura na qual a 

bissetriz do ângulo entre as duas tangentes intercepta a curva. O Método do Ponto de inflexão 

determina que a    é a temperatura do ponto de inflexão da curva de DSC obtida. O Método 

ASTM D 3418 determina que a    é um valor médio entre determinadas temperaturas. O 

Método de Richardson determina a    como a temperatura fictícia do vidro. Essa temperatura 

corresponde ao ponto de intersecção das curvas de entalpia extrapoladas do vidro e do líquido 

no diagrama de entalpia ou capacidade térmica versus temperatura. A determinação é 

realizada usando um método de cálculo de área (WAGNER, 2017). 

Neste trabalho, para determinar a    do precursor polimérico, utilizou-se a análise de 

DSC e o método do ponto de inflexão, de acordo com Wagner (2017). Para tanto, foi 

necessário destruir a memória térmica do material. Isso porque o pico de relaxamento da 

entalpia causado pelo envelhecimento físico também depende de tensões internas que se 

originam do processo de produção e do histórico térmico durante o processamento e 

armazenamento. Esses picos podem ocorrer em diferentes locais na região de transição vítrea, 

dependendo da amostra e de seu histórico térmico. Antes de realizar o segundo aquecimento, 

as amostras foram rapidamente resfriadas e então aquecidas até temperaturas bastante 

superiores (determinadas pela máxima temperatura de operação do equipamento) ao valor da 

  , seguido de um resfriamento controlado, eliminando assim, a influência da história térmica 

do material. 
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A análise de DSC foi realizada em Calorímetro Diferencial de Varredura, modelo 

DSC 6000 (Perkin Elmer), sendo que a faixa de temperatura da análise variou de -50 °C a 

430 °C, com duas rampas de aquecimento e resfriamento e um patamar isotérmico entre cada 

rampa. As taxas de aquecimento e resfriamento foram de 10 °C min
-1

 e a análise foi 

conduzida em atmosfera inerte de nitrogênio. Estas análises foram realizadas na Central 

Analítica do Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química (PPGEQ) da UFRGS. 

4.4.2 Viscosidade 

A viscosidade das soluções poliméricas foi determinada em um Viscosímetro SMART 

rotacional (FUNGILAB S.A.). Realizaram-se leituras durante o período de uma hora. O valor 

de viscosidade é a média dos valores de viscosidade obtidos acima da porcentagem da escala 

de confiabilidade dos dados indicada pelo fabricante. Estas análises foram realizadas no 

Laboratório de Tecnologia em Embalagens e Desenvolvimento de Membranas (LATEM), do 

Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química (PPGEQ) da UFRGS. 

4.4.3 Análise Termogravimétrica 

A fim de avaliar a degradação térmica e a perda de massa do polímero e dos filmes 

poliméricos, a análise termogravimétrica (TGA) combinada com a análise térmica diferencial 

(DTA) (SDT Q600, TA Instruments-Waters) foi realizada submetendo-se as amostras ao 

aquecimento (temperaturas variando entre 25 e 800 °C), a uma taxa de 10 °C min
-1

 em 

atmosfera inerte de N2. Foi possível obter a temperatura de decomposição térmica (  ) e a 

porcentagem de perda de massa. Foi calculado também o rendimento dos filmes poliméricos 

(FP) em filmes de carbono (FC), fazendo o cálculo por diferença de massa dos mesmos antes 

e depois da pirólise. 

Além disso, a análise de TGA também foi utilizada para avaliar a estabilidade da 

camada de carbono à oxidação térmica nas amostras de filme de carbono, FC16 e FC18, nas 

concentrações de 16 e 18 % (m/m), respectivamente. Para este fim, substituiu-se o gás inerte 

(N2) pelo oxigênio (O2) e mantiveram-se as mesmas faixas de temperatura e taxa de 

aquecimento utilizadas anteriormente. Estas análises foram realizadas na Central Analítica do 

Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química (PPGEQ) da UFRGS. 
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4.4.4 Espectroscopia na Região de Infravermelho por Transformada de Fourier 

A espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

permite a identificação de grupamentos funcionais presentes nas amostras podendo ser usada 

para identificar um composto ou investigar a composição química de um material. Mais 

especificamente para membranas de carbono, essa técnica é amplamente utilizada para 

investigar os grupamentos químicos presentes na matriz polimérica antes da pirólise e na 

matriz carbonácea formada após o processo de pirólise (CHENG et al., 2014; FU et al., 2017; 

HAMM, 2018; ISMAIL et al., 2018a, 2018b; LI et al., 2011; WANG et al., 2014). 

As análises de espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

do filme polimérico (FP16) e do filme de carbono (FC16) foram realizadas com o objetivo de 

verificar possíveis modificações na estrutura química do polímero decorrentes da etapa de 

pirólise. O equipamento utilizado foi o espectrofotômetro Perkin Elmer - Frontier, no 

intervalo de 4000 a 400 cm
-1

, com 64 varreduras por espectro e resolução de 4 cm
-1

. As 

medidas de FTIR foram realizadas na Central Analítica do Programa de Pós-Graduação em 

Engenharia Química (PPGEQ) da UFRGS. 

4.4.5 Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman é uma técnica analítica frequentemente utilizada para 

identificar materiais carbonosos por suas características vibracionais. Essa técnica permite 

identificar os tipos de ligações dos átomos de carbono e as ressonâncias das regiões ordenadas 

e desordenadas do material de carbono, fornecendo informações acerca do grau de desordem 

da rede cristalina. Com medidas de modos vibracionais, o espectro Raman fornece 

informações sobre pureza e composição química do material analisado, com a vantagem de 

ser uma técnica de análise direta, rápida e não destrutiva. A análise de Raman é uma excelente 

ferramenta para identificação da estrutura de carbono, podendo fornecer informações úteis 

sobre os defeitos (banda D), a vibração no plano de átomos de carbono sp
2
 (banda G, 

característica de todos os materiais carbonosos com hibridização sp
2
) e a ordem de 

empilhamento (banda 2D ou G’). Porém, é uma técnica pontual e, portanto, uma área muito 

pequena é considerada durante a análise, sem que haja representatividade da amostra como 

um todo, sendo necessário avaliar esses resultados em conjunto com informações obtidas a 

partir de outas técnicas (ALVARENGA, 2013; ISMAIL et al., 2018a, 2018b; JIAO et al., 

2017; LIU et al., 2008; RUNGTA, 2012; TEIXEIRA et al., 2014). 
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A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman foi utilizada para analisar as 

características estruturais do polímero PES e dos filmes de carbono FC16 e FC18. Um 

equipamento do tipo micro-Raman, acoplado a um microscópio (Olympus), foi utilizado para 

obtenção dos espectros. A excitação foi realizada através de um laser HeNe (λ 632,8 nm) com 

cerca de 10 mW de potência, focalizado com objetiva de 50x em um ponto com 2-3 µm de 

diâmetro, por 20 s para o polímero e 30 s para os filmes de carbono. O sinal Raman foi 

detectado pela mesma objetiva, um filtro do tipo Super Notch Plus foi utilizado para eliminar 

a radiação elástica espalhada. Para a detecção foi utilizado um monocromador (iHR320 - 

Jobin-Yvon) com detector do tipo CCD (Charge Coupled Device) refrigerado com auxílio de 

nitrogênio líquido. Estas análises foram realizadas no Instituto de Física da UFRGS. 

4.4.6 Difração de Raios - X 

A difração de raios-X (DRX) é uma das técnicas mais utilizadas para avaliar o tipo de 

estrutura presente no material de carbono. Essa técnica pode ser usada para a determinação 

precisa de estruturas cristalinas e amorfas, ordem de longo e curto alcance, respectivamente, 

até mesmo para o caso de estruturas inorgânicas. Podendo fornecer uma medida da 

quantidade de ordem presente em materiais de carbono e do tamanho dos cristalitos que 

compõem a estrutura ordenada, o DRX também pode ser utilizado para determinar o 

espaçamento   entre as camadas (distância interplanar) (CHENG et al., 2014; HAMM, 2018; 

KABURAGI, Y., AOKI, H., & YOSHIDA, 2012; LI et al., 2011, 2014; TEIXEIRA et al., 

2012, 2014; ZHANG et al., 2014, 2015), utilizando a Lei de Bragg, conforme a Equação 

(4.4.6.1). 

           (4.4.6.1) 

Sendo que λ representa o comprimento de onda dos raios X (λ = 1,54 Å para a 

radiação CuKα) e,   representa o ângulo de Bragg e   = 1. 

A análise de Difração de Raios - X foi realizada para auxiliar na caracterização das 

estruturas químicas dos filmes de carbono FC16 e FC18. Essa análise foi realizada por um 

difratômetro D2 Phaser (Bruker) e as condições de operação utilizadas foram: 30 kV de 

potência e radiação Cu (Kα), com passo de varredura de 0,05° e na região (2θ) variando de 2° 

a 90°. Para o cálculo dos espaçamentos (d), foi utilizada a Lei de Bragg, representada pela 

Equação (4.4.6.1). Estas análises foram realizadas no Laboratório de Microscopia CNANO da 

UFRGS. 
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4.4.7 Análise de Área Superficial Específica e Tamanho de Poros (BET/BJH) 

A adsorção de nitrogênio, associada à teoria Brunauer, Emmett & Teller (BET), 

permite a determinação da área superficial específica e, quando conjugada com a teoria 

Barret, Joyner & Hallenda (BJH), permite a distribuição de tamanho de micro- e mesoporos 

(LOWELL; SHIELDS, 1991; SCHMITT, 2009). O modelo clássico desenvolvido por Barret, 

Joyner & Halenda (BJH) em 1951, é o mais popular. Esse método baseia-se na equação de 

Kelvin e correlaciona multicamadas de adsorção para a determinação do tamanho de poros 

(GROEN; PEFFER; JAVIER, 2003). 

O método BET permite a determinação da área superficial específica, a partir da 

isotermas de adsorção de nitrogênio (a 77 K), de materiais macroporosos (   > 50 nm) 

(isotermas do tipo II), mesoporosos (2 nm <    < 50 nm) (isotermas do tipo IV) e 

microporosos (     2 nm) (isotermas do tipo I). O método BJH permite a determinação da 

distribuição dos volumes de poros e a área de poros nas faixas de meso e macroporos, bem 

como a determinação do diâmetro médio de poros (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951; 

BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938; LEOFANTI et al., 1998). 

O nitrogênio (na temperatura de 77 K) é um gás tradicionalmente usado em processos 

de adsorção para obtenção de resultados de área superficial (calculados de acordo com a 

metodologia BET). Entretanto, alternativamente, é possível realizar testes de adsorção para a 

determinação da área de superfície em materiais microporosos, particularmente utilizando 

argônio. Por muitos anos, a adsorção de nitrogênio a 77 K tem sido geralmente aceita como 

método padrão para análise de tamanho de microporos e mesoporos, mas por várias razões 

está se tornando evidente que o nitrogênio não é um adsorvente inteiramente satisfatório para 

avaliar a distribuição de tamanho de microporos. Sabe-se que a natureza quadrupolar da 

molécula de nitrogênio é amplamente responsável pela interação específica com uma 

variedade de grupos funcionais de superfície e íons expostos. Isso não influencia apenas a 

orientação da molécula de nitrogênio adsorvido na superfície do adsorvente, mas também 

afeta fortemente a pressão de enchimento de microporos (THOMMES et al., 2015). 

Em suma, caracterizar a estrutura de poros de membranas de carbono a partir de 

isotermas de N2 a 77 K pode não ser a metodologia mais adequada, não apenas pela 

informação limitada sobre a ultramicroporosidade, mas também pela existência de constrições 

(referentes aos possíveis poros internos que podem ser formados em membranas de carbono), 

que podem inviabilizar o acesso do N2 (KATSAROS et al., 2007). 

Problemas adicionais podem estar relacionados com as moléculas de N2 pré-
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adsorvidas, que são capazes de bloquear as entradas de microporos estreitos ou então, podem 

causar interações específicas com grupos funcionais de superfície, de modo que a pressão de 

preenchimento dos poros não possa ser unicamente correlacionada com o tamanho/estrutura 

dos poros. A adsorção de CO2 a 273 K tornou-se um método aceito para o estudo de materiais 

carbonáceos com microporos muito estreitos e foi descrito em vários livros e revisões 

(CAZORLA-AMORÓS; ALCANIZ-MONGE; LINARES-SOLANO, 1996; COHEN et al., 

2007; GARCÍA-MARTÍNEZ; CAZORLA-AMORÓS; LINARES-SOLANO, 2000; 

GARRIDO et al., 1987; LOWELL et al., 2004; THOMMES; CYCHOSZ, 2014). No entanto, 

o CO2 não pode ser recomendado para análise de tamanho de poros de sólidos microporosos 

com grupos de superfícies polares (por exemplo, óxidos, zeólitas), pois o momento 

quadrupolo de CO2 é ainda maior que o de N2, o que dificulta a correlação da pressão de 

enchimento do poro de CO2 com o tamanho do poro (THOMMES et al., 2015). 

A análise da área superficial específica e a distribuição do tamanho de poros pelos 

métodos BET e BJH foram realizadas nas amostras de filme de carbono FC16 e FC18, a fim 

de caracterizar o material carbonáceo formado. O analisador de tamanho de poros e área 

específica (NOVA 4200e, Quantachrome) utiliza N2 como gás adsorbato e possibilita a 

construção de isotermas de adsorção e dessorção a 77 K. Antes da realização da análise, as 

amostras passam por um pré-tratamento, que consiste na desgaseificação sob vácuo (durante 

3 horas) e aquecimento (até a temperatura final de 300 °C), a fim de promover a completa 

remoção de água e outros contaminantes que podem estar adsorvidos nas amostras, garantindo 

que as medidas sejam corretas e apresente elevada precisão. Estas análises foram realizadas 

na Central Analítica do Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química (PPGEQ) da 

UFRGS. 

4.4.8 Microscopia Eletrônica de Varredura 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é muito utilizada para avaliar a 

morfologia das membranas formadas. No caso das membranas de carbono, o MEV é 

comumente empregado para identificar possíveis defeitos, a topografia da superfície, a 

aderência da camada seletiva no suporte e espessura da mesma. Porém as análises de MEV 

possuem como limitação a resolução, fazendo com que pequenos detalhes algumas vezes 

passem despercebidos, e pelo fato de ser uma análise pontual, leva em consideração somente 

uma pequena área da amostra (FU et al., 2017; HAMM, 2018; ITTA; TSENG; WEY, 2010; 

JIAO et al., 2017; TEIXEIRA et al., 2014). Apesar de suas limitações, a técnica de MEV é 
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uma ferramenta muito importante na caracterização morfológica de materiais, permitindo 

auxiliar na visualização estrutural das membranas (HAMM, 2018). 

A morfologia das membranas foi analisada por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) utilizando o equipamento Leo Evo 50 HV (Carl Zeiss AG), com resolução de 3,0 nm 

e tensão de aceleração de 10 keV. Alguns pedaços das membranas de carbono suportadas 

foram colocados sobre stubs com auxílio de uma fita de carbono e recobertos com uma fina 

camada de ouro, sendo realizada a análise da seção transversal e da superfície externa. 

Utilizando as imagens da análise morfológica da seção transversal e a escala de dimensão foi 

possível estimar a espessura das membranas de carbono formadas sobre o suporte. Estas 

análises foram realizadas na Central Analítica do Programa de Pós-Graduação em Engenharia 

Química (PPGEQ) da UFRGS. 

4.5 Permeação de gases 

4.5.1 Sistema de Permeação de Gases 

Para a realização dos testes de permeação em membranas de carbono suportadas 

(MCS), foi utilizada uma unidade de permeação de gases, apresentada esquematicamente na 

Figura 12, esta unidade foi elaborada por Hamm (2018). O módulo tubular (aço inoxidável 

310) para o armazenamento das membranas possui quatro extremidades abertas, permitindo 

diferentes configurações de escoamento. Neste trabalho, uma das extremidades do módulo foi 

fechada e completamente vedada. As MCSs foram inseridas pela extremidade superior, e o 

gás pressurizado fluiu a partir da direção externa para o interior da membrana, com o gás 

sendo direcionado pelo interior do suporte tubular. Nas outras duas extremidades do módulo 

foram conectadas as linhas de entrada e de saída do gás. Na linha de saída do gás, foi 

instalado um sistema de contrapressão composto por uma válvula agulha em aço inoxidável 

(Valsul 200 bar, Brasil) e um manômetro (NuovaFima 20 bar, Brasil). Esse sistema de 

contrapressão permite manter a pressão dentro do módulo no valor desejado ao fechar a 

válvula. Ainda, essa linha permite fazer a purga e o controle/alívio da pressão de entrada de 

gás, além de estar conectado a uma bomba de ultra vácuo (E2M5 EDWARDS, Inglaterra) que 

foi utilizada para remover os gases da unidade e da membrana, previamente à realização dos 

testes. Em todas as extremidades do módulo foram utilizados anéis de vedação de borracha e 

teflon, e entre as conexões a vedação foi realizada com teflon e silicone, impedindo quaisquer 

possíveis vazamentos (HAMM, 2018). 
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A pressão de alimentação do módulo de permeação de gases foi controlada pela válvula 

reguladora de pressão que permite um ajuste fino na faixa de pressão variando entre 0 e 

10 bar. Os gases puros (He, CO2, N2, CH4) foram alimentados sem uma ordem específica. A 

limpeza do sistema foi realizada com o gás de alimentação (para garantir que houvesse 

somente a presença do gás de interesse) pela linha de purga, após o sistema ter sido submetido 

à aplicação de vácuo durante 40 min. Em seguida, o gás de interesse foi pressurizado a fim de 

estabelecer uma diferença de pressão através da membrana e, então, as determinações de 

permeância foram avaliadas por medidas de vazão volumétrica (mL s
-1

) utilizando um 

bolhômetro (HAMM, 2018). 

 

Figura 12. Representação esquemática do sistema de permeação de gases utilizado para avaliação da permeância 

e seletividade das membranas de carbono suportadas. Adaptado de Hamm, 2018. 

4.5.2 Testes de Permeação 

Foram realizados testes de permeação com gases puros (He, CO2, N2, CH4) em 

membranas de carbono suportadas em tubos cerâmicos com área externa de 42,7 cm
2
, 

produzidas a partir de diferentes concentrações de polímero (16 e 18 %; m/m). A faixa de 

pressão de alimentação das membranas variou de 0 - 5 bar e o tempo de permeação foi 

variável, uma vez que foram necessários diferentes períodos de tempo para cada gás atingir o 

equilíbrio. Os testes de permeação foram realizados em replicatas de 6 membranas, nas 

diferentes concentrações de polímero. 

Para calcular a permeância das membranas, a cada pressão transmembrana testada, 

foram realizadas medições de tempo, em quadruplicata, para que um determinado volume de 

gás (4 mL) atravessasse a membrana. Quando os valores de tempo medidos se apresentaram 

constantes (diferença < 5 % entre os valores), ou seja, atingiram o estado estacionário, 

passou-se para a próxima pressão ou interrompeu-se a permeação. Com esses dados foi 
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possível calcular o fluxo molar do gás através da membrana (  ) (mol m
-2

 s
-1

) para cada 

pressão transmembrana testada, utilizando a Equação (4.5.2.1). 

   
 

   ̅  
      (4.5.2.1) 

Sendo   o número de mols de gás   que passa pela membrana,    representa a área 

externa da membrana (m²) e   ̅  (s) a média dos quatro tempos no estado estacionário 

medidos, considerando que o estado estacionário foi atingido. Para o cálculo do número de 

mols   e da área externa da membrana   , foram utilizadas as Equações (4.5.2.2) e (4.5.2.3), 

respectivamente. 

  
  

  
      (4.5.2.2) 

Sendo que   (atm) e   (K) representam a pressão e a temperatura de saída do 

permeado, em condições ambiente (aproximadamente 296 K e 1 atm),  (mL) é o volume 

medido no bolhômetro e   é a constante universal dos gases (0,082 atm L mol
-1

 K
-1

). A área 

externa da membrana   (m²) é calculada conforme a Equação (4.5.2.3). 

             (4.5.2.3) 

Sendo    o diâmetro externo do tubo cerâmico e   o comprimento do tubo, ambos em 

(m). 

Os valores do fluxo molar obtidos para cada pressão transmembrana foram utilizados 

para plotar gráficos de fluxo versus pressão, e a correlação entre esses dois parâmetros foi 

ajustada de acordo com a equação de uma reta, conforme a Lei de Fick, descrita na Equação 

(3.5.1). O coeficiente angular desta reta representa a permeância do gás  ,   , em unidade de 

(mol m
-2

 s
-1

 Pa
-1

), que para fins de apresentação, foram transformados para (GPU), unidade 

usualmente empregada para valores de permeância. 

A seletividade ideal (   ) entre dois gases puros (  e  ) foi calculada em termos da 

razão entre as permeâncias dos gases puros testados, de acordo com a Equação (3.5.3). 

5. Resultados e Discussão 

Para facilitar o entendimento durante as discussões dos resultados, foram propostas 

legendas para identificação das membranas poliméricas e de carbono e dos filmes poliméricos 

e de carbono produzidos neste trabalho, conforme descrição na Tabela 1. 
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Tabela 1. Códigos e legenda dos filmes e membranas produzidos. 

FP16 
Filme polimérico produzido a partir de uma solução polimérica contendo 16 % (m/m) de 

PES, utilizando DMSO como solvente 

FP18 
Filme polimérico produzido a partir de uma solução polimérica contendo 18 % (m/m) de 

PES, utilizando DMSO como solvente 

MPS16 
Membrana polimérica suportada produzida a partir de uma solução polimérica contendo 

16 % (m/m) de PES, utilizando DMSO como solvente e suporte poroso (TCB99) 

MPS18 
Membrana polimérica suportada produzida a partir de uma solução polimérica contendo 

18 % (m/m) de PES, utilizando DMSO como solvente e suporte poroso (TCB99) 

FC16 

Filme de carbono produzido a partir de uma solução polimérica contendo 16 % (m/m) de 

PES, utilizando DMSO como solvente, após processo de pirólise (temperatura final de 

700 °C) 

FC18 

Filme de carbono produzido a partir de uma solução polimérica contendo 18 % (m/m) de 

PES, utilizando DMSO como solvente, após processo de pirólise (temperatura final de 

700 °C) 

MCS16 

Membrana de carbono suportada produzida a partir de uma solução polimérica contendo 

16 % (m/m) de PES, utilizando DMSO como solvente e suporte poroso (TCB99), após 

processo de pirólise (temperatura final de 700 °C) 

MCS18 

Membrana de carbono suportada produzida a partir de uma solução polimérica contendo 

18 % (m/m) de PES, utilizando DMSO como solvente e suporte poroso (TCB99), após 

processo de pirólise (temperatura final de 700 °C) 

5.1 Testes Preliminares  

Com o objetivo de fabricar as membranas de carbono suportadas, inicialmente foi 

necessário selecionar o polímero precursor, o solvente e o tipo de suporte a serem utilizados, 

além de realizar alguns testes preliminares para avaliar a viabilidade do processo. 

A poli(éter sulfona) (PES – Ultrason 6020 P) foi selecionada como precursor na 

obtenção das membranas de carbono devido à sua disponibilidade comercial, facilidade de 

processamento e boas propriedades térmicas (ARTHANAREESWARAN; STAROV, 2011). 

É importante ressaltar que na literatura pesquisada não foram encontrados estudos 

propondo a utilização deste polímero como precursor para a fabricação de membranas de 
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carbono. Entretanto, verificaram-se na literatura diversos estudos utilizando membranas 

poliméricas de PES para processos de separação de gases, inclusive CO2 e CH4, e que 

apresentam bom desempenho de separação (ARAHMAN et al., 2012; HAN et al., 2010; 

HASANAJILI; LATIFZADEH; BAHMANI, 2017; ISMAIL; RAHIM; RAHMAN, 2008; 

JIANG et al., 2004; KAPANTAIDAKIS; KOOPS, 2002; LI et al., 2006, 2002, 2011, 1994, 

2004; LIANG et al., 2012; LOW; WIDJOJO; CHUNG, 2010; MANNAN; MUKHTAR; 

MURUGESAN, 2014; MAZINANI et al., 2018; SAEDI; MADAENI; SHAMSABADI, 2014; 

VAN’T HOF et al., 1992; VAN’T HOF, 1988; WANG; LI; TEO, 2000). Os trabalhos 

publicados auxiliam no entendimento dos fenêmenos e podem ser indicativos do elevado 

potencial de desenvolvimento de membranas de carbono a partir desse polímero precursor. 

O dimetilsulfóxido (DMSO) foi escolhido, pois além de ser um solvente com baixa 

toxicidade, possui características de solubilidade e interação solvente-PES semelhante aos 

solventes que são comumente utilizados para a dissolução desse polímero, considerados 

tóxicos (EVENEPOEL et al., 2018). O DMSO possui baixa volatilidade, temperatura de 

ebulição de 189 °C e pressão de vapor de 0,06 kPa na temperatura de 25 °C. 

As concentrações das soluções poliméricas foram escolhidas com base nos valores 

reportados na literatura. Arthanareeswaran & Starov (2011) avaliaram o efeito da combinação 

de três solventes diferentes em duas diferentes concentrações de PES na estrutura da 

membrana polimérica formada. As concentrações das soluções de PES utilizadas por esses 

autores com DMSO como solvente foram 15 e 17,5 % (m/m). Outros autores utilizaram 

soluções poliméricas com 16 % (m/m) de PES e NMP como solvente (MANAWI et al., 

2017), 20 % de PES e DMF como solvente (IDRIS; MAT ZAIN; NOORDIN, 2007), 20 % de 

PES e NMP como solvente (KAPANTAIDAKIS; KOOPS, 2002), 11 a 20 % de PES e NMP 

como solvente (LIU; KOOPS; STRATHMANN, 2003), 25 a 35 % de PES em NMP e etanol 

(LI et al., 2004), 1; 4; 7; 10; 13; 16; 19; 21; 24 e 27 % (m/m) de PES em DMSO (MADAENI; 

BAKHTIARI, 2012), 22 % de PES em NMP (UNNIKRISHNAN et al., 2010), 30-35 % em 

NMP (CHUNG; TEOH; HU, 1997), 15 % de PES e NMP como solvente (QADIR; 

MUKHTAR; KEONG, 2016). 

Uma vez que os objetivos do presente trabalho não contemplam a etapa de fabricação 

do suporte, foram adquiridos suportes comerciais a fim de padronizar esse material 

componente da membrana. Outra justificativa para a escolha do suporte cerâmico TCB99 

refere-se ao fato de que o mesmo já foi previamente avaliado e caracterizado pelo grupo de 

pesquisa por Hamm (2018). 
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5.1.1 Caracterização do Suporte Cerâmico 

Os tubos cerâmicos TCB99 utilizados como suporte tubular poroso foram 

caracterizados em relação à morfologia e composição química conforme descrito por Hamm 

(2018). A fim de situar o leitor e informar as características do suporte utilizado, alguns 

resultados das análises de caracterização conduzidas por Hamm (2018) estão apresentados no 

Anexo A. 

5.1.2 Condições de Pirólise  

As condições de pirólise utilizadas foram determinadas a partir de informações 

reportadas na literatura (HOSSEINI et al., 2014; SHAO et al., 2004) e dos resultados da 

análise de TGA, que fornece a variação da perda de massa do precursor polimérico em função 

do aumento da temperatura. Essa análise fornece informações a respeito do comportamento 

dos componentes durante o processo de obtenção das membranas de carbono. Na Figura 13 

estão ilustradas as curvas de TGA e suas derivadas (DTA) no intervalo de temperatura 

variando entre 25 e 800 °C para o polímero PES, assim como para os filmes poliméricos FP16 

e FP 18. 

 

Figura 13. Análise termogravimétrica para avaliação da perda de massa do polímero PES e dos filmes 

poliméricos FP16 e FP18. 

Conforme pode ser observado na Figura 13, em temperaturas até aproximadamente 

200 °C ocorreu o aparecimento do início do processo de degradação das amostras de FP 
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(independente da concentração da solução polimérica). Nesse estágio verificou-se que a perda 

de massa foi de aproximadamente 17 %, que pode ser atribuída à presença de água absorvida 

(~100 °C) e/ou à presença de resquícios de solvente (~200 °C) nas amostras de filme 

polimérico (LIU et al., 2016), uma vez que para o polímero esse comportamento não foi 

observado. Vale ressaltar que o solvente (DMSO) utilizado possui ponto de ebulição de 

aproximadamente 189 °C (GAYLOR CHEMICAL CORPORATION, 2011), coincidente com 

o pico de perda de massa, sugerindo que pode haver algum solvente residual no filme 

polimérico. Outros trabalhos com DMSO reportados na literatura e que realizaram a análise 

termogravimétrica também encontraram perda de massa referente ao DMSO até a temperatura 

de aproximadamente 200 °C, como encontrado nesse trabalho (BRANDT; ELBOKL; 

DETELLIER, 2003; LETAIEF; DETELLIER, 2005; SAMYN; SCHOUKENS; 

STANSSENS, 2015; XIONG et al., 2017; ZOU et al., 2013). 

A temperatura de decomposição térmica (  ) de um polímero, geralmente é 

determinada usando o critério de 5 % de perda de massa (NANDAN; KANDPAL; 

MATHUR, 2003; SHAO; CHUNG; PRAMODA, 2005; TSAI et al., 2008; ZHANG et al., 

2009), neste caso, para a PES, a    é cerca de 510 °C, evidenciando que é um polímero 

resistente a altas temperaturas. Tsai et al. (2008) e Nandan, Kandpal & Mathur (2003) 

relataram que, a menor perda de massa antes da    é devida principalmente à cisão das 

cadeias na ligação carbono-enxofre entre os anéis aromáticos e os grupos sulfona, uma vez 

que esse é o elo mais fraco do monômero da PES. 

É possível verificar que ocorre um aumento expressivo da perda de massa a partir de 

aproximadamente 450 °C (HAN et al., 2010; LIU et al., 2016; QADIR; MUKHTAR; 

KEONG, 2016; VELU; MURUGANANDAM; ARTHANAREESWARAN, 2015), coincide 

com a região de início da formação de poros (conforme indicado na Figura 13), durante a qual 

podem ocorrer algumas reações de degradação complexas, tais como cisão das cadeias 

moleculares, ramificações e reticulação das estruturas poliméricas (FOLEY, 1995; HAMM, 

2018; ZHANG et al., 2009). 

A perda de massa só começa a estabilizar quando a temperatura de análise se aproxima 

de 700 °C, Zhang et al. (2009) relatam que os produtos voláteis gerados nessa etapa podem 

ser CO2, CO e SO2 e resíduo aromático condensado. Perng (2000) avaliou a estabilidade 

térmica da PES pela análise termogravimétrica em presença de He, sendo que os principais 

produtos SO2 e fenol, provenientes da liberação dos grupos sulfona e éter, respectivamente, 

atingiram o máximo em torno de 750 °C, indicando uma estabilidade semelhante à dos grupos 

sulfona e éter (PERNG, 2000). Nesse estágio em que ocorre a estabilização da perda de massa 
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é possível observar que a massa residual para o polímero PES foi de aproximadamente 40 %. 

Esse valor encontra-se dentro do percentual de rendimento em massa de carbono (cerca de 25 

a 50 %), com base na massa original do precursor polimérico, requerido para um precursor de 

carbono (FOLEY, 1995). É nessa última etapa que algumas pequenas flutuações de perda de 

massa podem contribuir para a reorganização das estruturas grafíticas na matriz de carbono 

(ZHANG et al., 2009). Na região onde a perda de massa é mais acentuada (entre 450 e 

600 °C), ocorre a formação dos poros e, na região posterior, onde essa perda de massa é 

suavizada (600 a 700 °C), ocorre a redução no tamanho dos poros (AHMAD et al., 2010; 

KIM; PARK; LEE, 2005; KUSAKABE; YAMAMOTO; MOROOKA, 1998), sendo a 

distribuição do tamanho de poros obtida a partir da análise de Horvath-Kawazoe por Ahmad 

et al. (2010). Kusakabe, Yamamoto & Morooka (1998) avaliaram o efeito da temperatura de 

carbonização no volume de microporos determinado com gases de vários diâmetros cinéticos, 

sendo que as propriedades microporosas das membranas de carbono foram avaliadas usando 

uma unidade de sorção de volume constante. 

Os resultados obtidos na análise termogravimétrica, demonstram que a perda de massa 

observada foi cerca de 60 % para o polímero e cerca de 65 % para os filmes poliméricos. 

Liang et al. (2012) também encontraram valores de perda de massa similares para o polímero 

PES. Qadir, Mukhtar & Keong (2016) encontraram valores de perda de massa similares para 

o polímero PES em concentração de 15 % (m/m), utilizando NMP como solvente. 

Com base nestes resultados, a temperatura de 700 °C foi escolhida como temperatura 

final do processo de pirólise das membranas. Com este estudo prévio da escolha do polímero 

e do solvente, assim como, das condições de pirólise e caracterização do suporte cerâmico foi 

possível delinear as próximas etapas. 

5.2 Caracterizações dos Filmes Poliméricos, Filmes de Carbono e Membranas de 

Carbono 

Serão apresentados a seguir os resultados e a discussão das caracterizações realizadas 

para os filmes poliméricos (FP), filmes de carbono (FC), membranas poliméricas suportadas 

(MPS) e membranas de carbono suportadas (MCS). As técnicas de caracterização utilizadas 

foram selecionadas a fim de investigar os materiais a as estruturas formadas e, quando 

necessário, alguns resultados foram apresentados de modo comparativo. 
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5.2.1 Análise Térmica por Diferencial de Varredura 

Nas Figuras 14, 15 e 16 estão apresentados os gráficos da análise térmica por 

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para o polímero PES e para os filmes 

poliméricos FP16 e FP18, respectivamente. 

 

Figura 14. Análise térmica por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para o polímero precursor de 

carbono, poli(éter sulfona), PES. 

 

Figura 15. Análise térmica por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para o filme polimérico FP16, 

produzido a partir da solução contendo 16 % (m/m) de PES. 
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Figura 16. Análise térmica por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para o filme polimérico FP18, 

produzido a partir da solução contendo 18 % (m/m) de PES. 

A análise de DSC possibilitou determinar as temperaturas de transição vítrea (  ) das 

amostras do polímero PES e dos filmes poliméricos FP16 e FP18, utilizando os valores de 

taxa de calor e temperatura da segunda rampa de aquecimento (após a destruição da memória 

térmica dos materiais), de acordo com o Método do Ponto de Inflexão. Os resultados de 

temperatura de transição vítrea estão apresentados na Tabela 2. De acordo com as 

informações do fabricante, BASF, a temperatura de transição vítrea (  ) desse polímero é de 

225°C. Os resultados encontrados estão de acordo com o informado pelo fabricante e também 

estão de acordo com os resultados reportados na literatura (AHMAD et al., 2013; AHMADI 

et al., 2018; ISMAIL; RAHIM; RAHMAN, 2008; LI et al., 2006; MANNAN; MUKHTAR; 

MURUGESAN, 2014; MAZINANI et al., 2018; SPECIALCHEM SA, 2018; ZANGENEH et 

al., 2018). 

Tabela 2. Temperatura de transição vítrea (  ) determinada a partir do Método do Ponto de Inflexão para as 

amostras de poli(éter sulfona), PES, e para os filmes poliméricos FP16 e FP18. 

Amostra Temperatura de Transição Vítrea -   (°C) 

PES 227 

FP16 225 

FP18 230 

5.2.2 Viscosidade das Soluções Poliméricas 

Na Tabela 3 estão apresentados os valores de viscosidade para as soluções poliméricas 

preparadas utilizando diferentes concentrações de PES. 
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Tabela 3. Viscosidade (mPa s) das soluções poliméricas de PES preparadas a partir de diferentes concentrações. 

Concentração da solução polimérica de PES (%); (m/m) Viscosidade (mPa.s) 

16 1284 

18 2390 

 

A viscosidade da solução polimérica é um dos fatores que afeta diretamente a 

formação da membrana sobre o suporte. Caso a viscosidade da solução apresente valores 

muito baixos, a intrusão da solução no suporte pode ser facilitada e, consequentemente, pode 

acarretar na formação de uma camada polimérica não-uniforme e não-homogênea. Entretanto, 

caso a viscosidade da solução polimérica seja muito elevada, pode ocorrer a formação de 

defeitos superficiais, como por exemplo o aparecimento de fissuras, após o processo de 

pirólise. 

Lakshmi, Figoli, Buonomenna et al. (2012) avaliaram a viscosidade de uma solução de 

PES (10 %; m/m) e DMSO como solvente usada para o preparo de esferas poliméricas 

porosas e nanoporosas, e encontraram o valor de 85 cP (cP = mPa s). Ao comparar esse 

resultado com o valor obtido neste trabalho, 1284 mPa s para concentração de PES 

16 % (m/m), pode-se observar que houve um aumento expressivo nos valores de viscosidade, 

com uma diferença de apenas 6 % na concentração de polímero. Ismail, Salleh, Sazali et al. 

(2018) avaliaram a viscosidade de soluções poliméricas de poliimida P84 em diferentes 

concentrações: 6, 9, 12 e 15 % (m/m), utilizando NMP como solvente para o desenvolvimento 

de membranas de carbono suportadas em discos, sendo que os valores de viscosidade 

encontrados foram de 17, 20, 138 e 214 cP, respectivamente, evidenciando que houve um 

aumento súbito nos valores de viscosidade mesmo com aumentos graduais nas concentrações 

de polímero. 

Como pode ser observado na Tabela 3, com o aumento de apenas 2 % na concentração 

de PES, a viscosidade da solução polimérica apresentou um aumento expressivo (quase duas 

vezes superior). É importante ressaltar que o mesmo comportamento, aumento abrupto na 

viscosidade, pode ser percebido por outros autores, comparando os valores da viscosidade das 

soluções de PES 10 % (85 cP) com a solução de PES 15 % (362 cP), utilizando DMSO como 

solvente, reportados por esses autores (ISMAIL et al., 2018a; LAKSHMI et al., 2012). 

Esse acréscimo abrupto na viscosidade das soluções entre as concentrações de 16 e 

18 % pode ser devido à sobreposição e/ou interpenetração de cadeias moleculares entre si. 

Dada certa concentração, esta sobreposição pode ocorrer, e a transição repentina corresponde 

ao início da sobreposição da espiral entre as cadeias poliméricas na solução (SULTAN; AL-
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AHMED; JAVAID ZAIDI, 2011; YONG et al., 2018). 

5.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier  

A técnica de FTIR foi empregada para investigar as mudanças na estrutura química do 

polímero precursor quando submetido à temperatura de pirólise. Os espectros do filme 

polimérico (FP16) e do filme de carbono (FC16) estão apresentados na Figura 17. 

 

Figura 17. Espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para o filme polimérico, FP16, 

produzido a partir de uma solução polimérica contendo 16 % de PES, e para o respectivo filme de carbono, 

FC16, após o processo de pirólise. 

Nos espectros da Figura 17 é possível observar para o FP16 as bandas características 

das vibrações dos grupamentos presentes no precursor polimérico, a banda na região entre 

3500-3700 cm
-1

 pode ser atribuída ao estiramento O–H (BELFER et al., 2000; MOHAMED 

et al., 2015) de moléculas de água absorvidas remanescentes na amostra do filme polimérico, 

já que o mesmo passou pelo processo de inversão de fases em banho de água destilada, uma 

vez que a PES não possui ligações O–H em sua estrutura (BELFER et al., 2000). Além disso, 

em termos práticos, é quase impossível remover pequenas quantidades de água 

(RAHIMPOUR; MADAENI, 2010). As bandas observadas em torno de 834 e 1011 cm
-1

 são 

referentes à deformação C–H de anel aromático, 1484 e 1576 cm
-1

 referem-se ao estiramento 

C=C (AHMADI et al., 2018; HAN et al., 2010; HASANAJILI; LATIFZADEH; BAHMANI, 

2017; ISMAIL; RAHIM; RAHMAN, 2008; ZHANG et al., 2009) e na região entre 3000-

3150 cm
-1

 são referentes ao estiramento C–H (BELFER et al., 2000). As bandas em 1146, 

1297 e 1320 cm
-1

 são características do grupamento sulfona (estiramentos simétrico e 
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assimétrico O=S=O) (AHMADI et al., 2018; ARKHANGELSKY; KUZMENKO; GITIS, 

2007; BAI et al., 2018; HAN et al., 2010; HASANAJILI; LATIFZADEH; BAHMANI, 2017; 

ISMAIL; RAHIM; RAHMAN, 2008) e a banda em 1235 cm
-1

 está relacionada ao estiramento 

C–O–C do éter aromático (AHMADI et al., 2018; ARKHANGELSKY; KUZMENKO; 

GITIS, 2007; HAN et al., 2010; HASANAJILI; LATIFZADEH; BAHMANI, 2017). As 

bandas em 716 e 985 cm
-1

 podem ser atribuídas ao estiramento da ligação C–S (GHIGGI, 

2014; SINGH et al., 2016).  

No espectro de FTIR do FC foram observadas duas bandas de baixa intensidade na 

faixa espectral de 2890-2918 cm
-1

, referente ao estiramento C–H (ALVARENGA, 2013; 

ARKHANGELSKY; KUZMENKO; GITIS, 2007; BELFER et al., 2000; MOHAMED et al., 

2015; SAZALI et al., 2018a). Pode-se dizer que os átomos se decompõem gradualmente da 

matriz na forma de H2S, SO2, CO e CO2, etc., e nesse meio tempo, a estrutura residual seria 

combinada e reorganizada, levando à formação de estrutura semelhante a grafite. O 

empilhamento desordenado dessa estrutura semelhante a grafite, como carbono turbostrático, 

forma a estrutura porosa das membranas de carbono (ZHANG et al., 2006a, 2009). 

Após a pirólise, as bandas de vibração características observadas na membrana 

polimérica diminuíram e/ou quase desapareceram, devido à decomposição dos grupos 

químicos do precursor polimérico em altas temperaturas de pirólise. Esse comportamento 

também foi observado por outros autores (ADAMS et al., 2019; FU et al., 2011, 2017; KIM; 

PARK; LEE, 2004, 2005; QIU et al., 2014; RAO et al., 2008). Discriminar a estrutura dos 

materiais de carbono por FTIR torna-se difícil, porque a intensidade das bandas vibracionais 

dos materiais contendo carbono enfraquece com os processos de carbonização e 

decomposição dos grupos funcionais (JIAO et al., 2017). 

5.2.4 Espectroscopia Raman  

Através da espectroscopia Raman é possível identificar facilmente se um material 

carbonoso é amorfo ou cristalino devido à forma das bandas. Quanto mais larga a linha do 

espectro Raman, mais amorfo o material se apresenta, já que desta forma existe menos 

coerência dos fótons espalhados durante o processo Raman, devido à falta de cristalinidade 

(LOBO et al., 2005). 

Nas Figuras 18, 19 e 20 estão apresentados os espectros Raman para o polímero PES e 

para os filmes de carbono, FC16 e FC18, respectivamente. A fim de eliminar a influência do 

suporte cerâmico e satisfazer os requisitos necessários para realização dessa análise conforme 
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descrito por Jiao et al. (2017), neste trabalho, foram utilizados pós de carbono, obtidos por 

trituração manual dos filmes de carbono (FC). 

 

Figura 18. Espectroscopia Raman do polímero PES. 

 

 

Figura 19. Espectroscopia Raman do filme de carbono FC16. 
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Figura 20. Espectroscopia Raman do filme de carbono FC18. 

No espectro Raman da PES apresentado na Figura 18, é possível observar os picos em 

torno de 1154 cm
-1

, referentes ao estiramento simétrico do C–O–C e também o pico de 

deformação em torno de 791 cm
-1

, confirmando a estrutura molecular da PES (LAKSHMI et 

al., 2015; MANAWI et al., 2017; SHARMA; BIJWE, 2012). 

No espectro Raman do FC16 apresentado na Figura 19, é possível observar a presença 

de uma banda alargada em aproximadamente 1360 cm
-1

 referente à banda D (defeito). Em 

aproximadamente 1630 cm
-1

 verificou-se o aparecimento da banda G, correspondente à 

estrutura de carbono grafite (carbono com hibridização sp
2
) (ADAMS et al., 2019; FERRARI; 

ROBERTSON, 2000; FIM, 2012; HAMM, 2018; LOBO et al., 2005; PIMENTA et al., 2007; 

WOLLBRINK et al., 2016). O mesmo comportamento, aparecimento da banda D em 

aproximadamente 1310 cm
-1

 e banda G em aproximadamente 1600 cm
-1

, podem ser 

observados no espectro Raman do FC18 apresentado na Figura 20. As bandas D e G 

representam estruturas desordenadas/amorfas e estruturas grafíticas, respectivamente (JIAO et 

al., 2017; LOBO et al., 2005; WANG et al., 1998). Esta estrutura grafítica confirmou que a 

membrana de carbono foi totalmente carbonizada e transformada em estrutura de carbono 

(ISMAIL et al., 2018b). Quanto maior a intensidade da banda D, maior a quantidade de 

carbono ―desorganizado‖ na amostra (ALVARENGA, 2013; LOBO et al., 2005; REZAEE et 

al., 2015). Isso indica que as membranas de carbono preparadas podem ser compostas de 

carbono amorfo (HAMM, 2018), carbono grafite (BAI et al., 2018; LOBO et al., 2005; 

PIMENTA et al., 2007), carbono vítreo (NAKAMIZO; TAMAI, 1984), carbono turbostrático 

(JIAO et al., 2017) e até mesmo, óxido de grafeno (WU et al., 2018). 

Materiais carbonosos cristalinos, dependendo de sua forma alotrópica (diamante ou 
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grafíticos) apresentam espectros Raman bem característicos na região de 1000 a 2000 cm
-1

 

que podem diferenciá-los. Os diamantes apresentam uma banda muito bem definida em 1332 

cm
-1

, a qual não varia com o comprimento de onda. Os materiais grafíticos, por sua vez, 

apresentam as bandas D, G, D’ e um ombro, sendo que apenas a posição da G não dependente 

do comprimento de onda de excitação e está localizada em 1582 cm
-1

. Em materiais grafíticos 

altamente ordenados a banda G é bem mais evidente do que as bandas D e D’ em 

comprimento de onda de excitação no visível (LOBO et al., 2005; WANG et al., 1998). 

É importante destacar que não foi possível observar a presença de bandas 2 D, as quais 

representam indícios da presença de monolâminas de grafeno ou de pequenos empilhamentos 

de lâminas organizadas nas membranas de carbono. Este resultado não indica que o material 

não contenha grafeno na sua totalidade, entretanto, sugere que as quantidades podem ser 

pequenas em relação à quantidade de carbono amorfo
 
(HAMM, 2018). 

5.2.5 Difração de Raios-X  

A difração de raios-X é uma ferramenta útil para avaliar o arranjo dos átomos de 

carbono em nível molecular. Sabe-se que a distância interatômica de átomos de carbono no 

mesmo plano é de 1,41 Å, e também que o espaçamento d, isto é, a distância interplanar, e sua 

variação, pode ser monitorada por DRX fornecendo um indicativo do grau de grafitização dos 

materiais carbonosos analisados (ZHANG et al., 2006a). 

Na Figura 21 estão apresentados os difratogramas de raios-X para os filmes de 

carbono FC16 e FC18. 

 

Figura 21. Difratograma dos filmes de carbono FC16 e FC18. 
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Pode ser observado que os difratogramas dos filmes de carbono FC16 e FC18 

apresentaram duas bandas alargadas, típicas de material amorfo (CI et al., 2000; LLOSA 

TANCO et al., 2015; MANOCHA; BHATT; MANOCHA, 1996; RAJAN; SAMPATH; 

SHUKLA, 2014). O amplo pico de difração em 2θ = 15-30° pode ser atribuído às estruturas 

de carbono amorfo (TSUBOUCHI; XU; OHTSUKA, 2003; ZHANG et al., 2015; ZONG et 

al., 2007) e à estrutura turbostrática com camadas de carbono grafítico orientadas 

aleatoriamente (RAO et al., 2008). O fraco e largo pico de difração em 2θ = 40-50° ocorre 

devido ao eixo a da estrutura de grafite (LIU et al., 2010; TAKAGAKI et al., 2006). 

Nos difratogramas de DRX, a posição do pico de difração no plano (002) encontra-se 

em torno de 2θ ≈ 20,7 ° para o FC18 e 2θ ≈ 21,6 ° para o FC16. De acordo com a Equação de 

Bragg (Equação 4.4.6.1), o valor calculado da distância intercamada ( 002) foi de 0,411 nm 

para o FC16 e 0,429 nm para o FC18, muito superior ao valor do grafite puro 

( 002 = 0,335 nm) (ZHANG et al., 2015). Esse resultado indica o baixo grau de grafitização 

do material de carbono formado (ZHANG et al., 2014). Wey, Tseng & Chiang (2014) 

avaliaram os efeitos da temperatura de sinterização de discos de alumina utilizados como 

suporte, no desempenho de membranas de carbono suportadas utilizando solução de 

PEI 10 % (m/m) como precursor polimérico para recobrimento. Os autores obtiveram valores 

de espaçamento ( 002) variando de 4,02 Å até 4,76 Å, sendo que para os suportes de alumina 

sinterizados a 1400 °C e a 1500 °C (com a mesma taxa de aquecimento), temperaturas de 

sinterização próximas à do suporte utilizado neste trabalho (1450 °C), o valor de ( 002) foi 

4,64 Å e 4,02 Å, respectivamente (WEY; TSENG; CHIANG, 2014). Fu, Liao, Hu et al. 

(2011) obtiveram valores de ( 002) de 4,5 e 3,9 Å para CMSMs obtidas a 550 e 700 °C, 

respectivamente, utilizando poliimida (18 %; m/m) como precursor (FU et al., 2011). 

Ao mesmo tempo, o pico fraco e largo em 2θ ≈ 44 °, característico do plano (100) em 

grafite, sugere que uma estrutura rudimentar ordenada tridimensionalmente começa a ser 

formada. Isto também implica que uma estrutura semelhante a grafite foi formada na matriz 

de carbono turbostrática. Quanto mais nítido e intenso for o pico em 2θ ≈ 44 °, mais 

grafitização ocorreu, indicando que o precursor polimérico utilizado é um material carbonoso 

grafitizável (CI et al., 2000; FU et al., 2011; ISMAIL et al., 2018a; MANOCHA; BHATT; 

MANOCHA, 1996; ZAINAL; TAN; AHMAD, 2017; ZHANG et al., 2006a, 2015). 

Essa banda em 2θ ≈ 44 ° representa a existência de espaçamento carbono-carbono em 

planos grafíticos, o que indica que o material possui planos grafíticos aromáticos rígidos com 

estrutura mais ordenada e melhor acondicionada (KIM; PARK; LEE, 2005; RAO et al., 

2008). Além disso, esse pico determina o espaçamento carbono-carbono dos planos grafíticos, 
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sendo possível determinar a dimensão longitudinal dos elementos estruturais (POPOVA, 

2017), e neste caso, para as amostras analisadas FC16 e FC18, o valor do espaçamento ( 100) 

no plano (100) em grafite foi de 0,208 e 0,209 nm, respectivamente, sendo que para o grafite 

esse valor é 0,204 nm (RAO et al., 2008). 

5.2.6 Análise de Área Superficial Específica e Tamanho de Poros (BET/BJH) 

O equipamento para análise de área superficial por BET realiza medidas de área 

superficial específica através da determinação do volume de gás adsorvido fisicamente na 

superfície da amostra (LOWELL; SHIELDS, 1991). As isotermas de adsorção obtidas foram 

analisadas utilizando-se o método BJH para a obtenção da distribuição do tamanho de poros e 

a teoria BET para cálculo dos valores de área superficial específica do material. 

As isotermas de sorção e dessorção de N2 a 77 K obtidas para os filmes de carbono 

FC16 e FC18, estão apresentadas nas Figuras 22 e 23, respectivamente. 

 

Figura 22. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 em amostras de filme de carbono FC16. 

 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

V
o

lu
m

e 
ad

so
rv

id
o

 (
C

N
TP

) 
(c

m
³/

g)
 

Pressão Relativa, P/Po 

Isoterma FC16 

Adsorção

Dessorção



73                                                                                                                                 

 

Figura 23. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 em amostras de filme de carbono FC18. 

As isotermas mostradas nas Figuras 23 e 24 representam isotermas do tipo I, 

considerada um tipo de adsorção física que, de acordo com a classificação da IUPAC, é 

utilizada para descrever materiais microporosos (KIM; PARK; LEE, 2005; 

MOHAMMADNEZHAD; FEYZI; ZINADINI, 2019). 

As isotermas reversíveis do Tipo I são comumente relacionadas com sólidos 

microporosos descritos por superfícies externas relativamente pequenas. Uma isoterma do 

Tipo I é côncava ao eixo da pressão relativa (   ⁄ ) e a quantidade adsorvida aproxima-se de 

um valor limite. Esta adsorção limitante é governada pelo volume de microporos acessível, e 

não pela área de superfície interna. Uma adsorção acentuada em pressões relativas muito 

baixas ocorre devida ao aumento das interações adsorvente-adsorvato em microporos estreitos 

(microporos de dimensões moleculares), resultando no preenchimento dos microporos em 

pressões relativas (   ⁄ ) muito baixas (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938; 

THOMMES et al., 2015). 

Nas Figuras 24 e 25 são apresentadas as distribuições de tamanho de poros 

determinadas pelo Método BJH para as amostras de FC16 e FC18, respectivamente. 
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Figura 24. Distribuição do tamanho de poros determinada pelo método BJH para a amostra de filme de carbono 

FC16. 

 

 

Figura 25. Distribuição do tamanho de poros determinada pelo método BJH para a amostra de filme de carbono 

FC18. 

 

Pelos gráficos de distribuição do tamanho de poros dos FC16 e FC18, observa-se uma 

distribuição de tamanho de poros estreita e centralizada em aproximadamente 12,6 Å 

(diâmetro) com raio de poro de aproximadamente 6,3 Å para ambos os filmes de carbono. Na 

Tabela 4 estão apresentados os valores de tamanho de poros e área superficial específica para 

as amostras de filmes de carbono FC16 e FC18, obtidos a partir dos gráficos das Figuras 24 e 

25 (Método BJH) e das Isotermas das Figuras 22 e 23 (Método BET), respectivamente. 
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Tabela 4. Parâmetros estruturais dos poros dos filmes de carbono FC16 e FC18 obtidos a partir das Isotermas de 

adsorção de N2 a 77 K (Métodos BET e BJH). 

Amostra 
Área superficial BET 

(m²/g) 

Volume de poros total 

(cm³/g) 

Raio do poro 

(Å) 

Tamanho de poros 

(nm) 

FC16 401 0,038 6,2 1,25 

FC18 394 0,039 6,3 1,25 

 

Tabela 5. Classificação dos tamanhos dos poros de acordo com a Associação Internacional IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry) dos poros em função do seu tamanho. Adaptada de Ismail, 

Khulbe e Matsuura (2015). 

Classificação Diâmetro do poro (Å) Diâmetro do poro (nm) 

Microporos < 20 < 2 

Subclassificação dos Microporos 

Ultra-microporos < 0,7 

Super-microporos > 0,7 

Mesoporos 20 < d < 500 2 < d < 50 

Macroporos > 500 > 50 

 

A partir dos dados apresentados nas Tabelas 4 e 5, é possível sugerir que os filmes de 

carbono FC16 e FC18 podem ser representados por estruturas porosas, com elevada área 

superficial BET, e que a estrutura dos poros é formada por microporos, como foi possível 

também observar nas Figuras 24 e 25. Ismail, Salleh, Sazali et al. (2018) encontraram valores 

muito próximos de área superficial, volume total de poros e tamanho de poros, 364 (m²/g), 

0,130 (m³/g) e 1,4 nm respectivamente, para membranas de carbono suportadas (em discos), 

obtidas pela pirólise do precursor polimérico P84 (poliimida), a partir de uma solução 

polimérica com concentração de 12 % (m/m). 

5.2.7 Microscopia Eletrônica de Varredura  

O aspecto visual representado pelas fotografias, bem como as morfologias da 

superfície do tubo cerâmico TCB99, das membranas poliméricas suportadas MPS16 e 

MPS18, e das membranas de carbono MCS16 e MCS18, estão apresentadas na Figura 26. 
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(a) (b) (c) 

   
Fotografia do tubo TCB 99 Fotografia da MPS Fotografia da MCS 

   
Micrografia do tubo TCB 99 

(magnitude de 3000x) 
Micrografia da MPS16 
(magnitude de 500x) 

Micrografia da MCS16 
(magnitude de 1000x) 

   
Micrografia do tubo TCB 99 

(magnitude de 3000x) 
Micrografia da MPS18 
(magnitude de 500x) 

Micrografia da MCS18 
(magnitude de 1000x) 

Figura 26. Fotografias e micrografias da (a) superfície externa do tubo cerâmico TCB99 (magnitude de 3000x) 

(HAMM, 2018), (b) superfície externa das membranas poliméricas suportadas, MPS16 (magnitude de 500 x) e 

MPS18 (magnitude de 500 x), (c) superfície externa das membranas de carbono suportadas MCS16 (magnitude 

de 1000 x) e MCS18 (magnitude de 1000 x). 

Analisando a micrografia do tubo TCB99, utilizado como suporte, na Figura 26 (a), é 

possível observar uma superfície porosa, composta por partículas irregulares. Após a etapa de 

recobrimento do tubo com a solução polimérica, resultado que pode ser visualizado na Figura 

26 (b), é possível observar menor rugosidade superficial aparente, sugerindo que o 

revestimento foi adequado e visualmente satisfatório. Para as micrografias das membranas de 

carbono suportadas, MCS16 e MCS18, apresentadas na Figura 26 (c), é possível observar 

certa uniformidade da superfície externa, entretanto, a presença de fissuras também é 

evidente. É importante destacar que se verificou um aumento no tamanho das fissuras para as 

MCS18, resultado que pode estar relacionado com a espessura das membranas de carbono, 

com a viscosidade das soluções poliméricas (LI et al., 2014), com os parâmetros utilizados na 

etapa de pirólise ou ainda, com o tipo de precursor polimérico (ACHARYA; FOLEY, 1999; 

AZIZ; ISMAIL, 2015; HAMM, 2018), uma vez que o rendimento do filme polimérico em 
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filme de carbono (% em massa) foi aproximadamente 34 % para a MC16 e 33 % para a 

MC18. Essas observações corroboram com os resultados anteriormente discutidos na análise 

termogravimétrica para as amostras do precursor polimérico, uma vez que a perda de massa 

que ocorre durante o processo de pirólise é muito elevada (cerca de 60 %), fazendo com que a 

estrutura da membrana de carbono sobre o suporte apresente falhas e/ou fissuras, uma vez que 

a mesma sofre uma severa redução ao passar de matriz polimérica para matriz de carbono. 

Para outros polímeros utilizados como precursor polimérico para a obtenção de membranas de 

carbono, os valores de rendimento em massa de carbono com base na massa original do 

precursor foram de aproximadamente: 50 % para o polímero Matrimid (BRICEÑO et al., 

2012), 20 % para o polímero poli(vinil pirrolidona) (PVP) (SAZALI et al., 2018b), 50 % para 

o polímero poliimida P84 (ISMAIL et al., 2018a) e 55 % para poliimida (FU et al., 2011). 

Para melhor visualização da espessura da camada seletiva das membranas de carbono, 

as micrografias da seção transversal das membranas MC16 e MC18 estão apresentadas nas 

Figuras 27 e 28. 

 

Figura 27. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) da seção transversal da membrana de carbono 

suportada, MCS16 (ampliação de 2000x) com indicativo da espessura estimada (seta vemelha). 
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Figura 28. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) da seção transversal da membrana de carbono 

suportada, MCS18 (ampliação de 2000x) com indicativo da espessura estimada (seta vemelha). 

 

Pela análise das imagens das seções transversais apresentadas nas Figuras 27 e 28, foi 

possível verificar que houve a completa aderência da camada de carbono no suporte cerâmico. 

É importante destacar que esta é uma condição necessária para a utilização da membrana, 

caso contrário, a mesma seria frágil e quebradiça (HAMM, 2018; WANG et al., 2014). 

Comparando a espessura da camada seletiva (indicadas pelas setas vermelhas nas Figuras 27 e 

28) nas micrografias das MCS16 e MCS18, observa-se um expressivo aumento na espessura 

da membrana de carbono com o acréscimo de apenas 2 % de PES na solução polimérica. A 

espessura das membranas de carbono foi estimada utilizando as imagens da análise 

morfológica da seção transversal e a escala de dimensão e valores de espessura próximos a 

20 µm, para a MCS16, e 36 µm, para a MCS18, foram obtidos. 

Valores semelhantes de espessura da camada seletiva foram obtidos por outros autores 

utilizando diferentes polímeros. Zhang et al. (2009) obtiveram 40 μm de espessura utilizando 

poli(ftalazinona éter sulfona); Shiflett & Foley (1999) reportaram valores de espessura de 

21,3 µm para poli(álcool furfurílico); e Wei et al. (2007), utilizando resina fenólica, obtiveram 

espessura de 35 µm. A espessura média das membranas de carbono desenvolvidas por Hamm 

(2018) utilizando o precursor polimérico poli(éter imida), pirolisado na temperatura de 800 °C 

apresentou valores próximos a 5 μm e na temperatura de 600 °C os valores estimados foram 



79                                                                                                                                 

de aproximadamente 22 μm. Ao comparar com esses resultados, pode-se concluir que os 

valores de espessura obtidos no presente trabalho podem ser considerados altos. 

Ismail, Salleh, Sazali et al. (2018a) utilizaram soluções poliméricas de P84 e NMP em 

diferentes concentrações (6, 9, 12 e 15 %) e reportaram valores de espessuras para membranas 

de carbono (suportadas em disco) de 3,2 µm, 5,6 µm, 8,3 µm e 16,9 µm, respectivamente. 

Fazendo uma relação entre os valores de espessura de membrana estimados e os valores de 

viscosidade das respectivas soluções poliméricas, foi possível observar que, quanto maior a 

viscosidade da solução polimérica, maiores foram os valores de espessura das membranas de 

carbono. 

Neste trabalho, a relação entre a viscosidade das soluções poliméricas e os valores de 

espessura das membranas aumentaram proporcionalmente. Verificou-se que houve um 

aumento de quase duas vezes na viscosidade, ao passar da solução de 16 % (m/m) de PES 

para a solução de 18 % (m/m) de PES. Esse mesmo comportamento pode ser observado para 

as espessuras estimadas das MC16 e MC18, que passaram de 20 µm para 36 µm. Ismail, 

Salleh, Sazali et al. (2018a) reportaram comportamento similar, quando a viscosidade das 

soluções poliméricas por eles utilizadas aumentava, a espessura das respectivas membranas de 

carbono também aumentava proporcionalmente. 

5.2.7 Análise Termogravimétrica em Presença de Oxigênio 

A análise termogravimétrica em presença de oxigênio foi realizada com o propósito de 

verificar a estabilidade dos filmes de carbono em atmosfera oxidante. Na Figura 29 estão 

apresentados os termogramas para os filmes de carbono, FC16 e FC18. 
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Figura 29. Análise Termogravimétrica para os filmes de carbono FC16 e FC18, em presença de 

atmosfera oxidante (O2). 

 

Como se pode observar nas curvas da Figura 29, a primeira perda de massa ocorreu 

em aproximadamente 50 °C para ambas as amostras, e possivelmente está relacionada à perda 

de umidade ainda presente nas amostras. Posteriormente, uma segunda etapa de degradação 

mais acentuada ocorreu em um intervalo entre 590 e 650 °C, com pico máximo de degradação 

em aproximadamente 570 °C para ambas as amostras. 

Na temperatura final de 800 °C, observa-se a completa degradação do material (visto 

que a perda de massa máxima foi atingida), indicando que nesta condição de temperatura os 

filmes de carbono apresentam degradação completa, impossibilitando sua utilização. Como os 

filmes de carbono apresentam presença significativa de carbono amorfo, são mais suscetíveis 

à degradação, iniciando este processo em aproximadamente 300 °C. As moléculas pequenas 

não ligadas ou ligeiramente ligadas na estrutura podem ser facilmente liberadas em 

temperaturas de aquecimento moderadas, resultando na desintegração da estrutura (HAMM, 

2018; UTSUMI et al., 2005; XIAOWEI; JEAN-CHARLES; SUYUAN, 2004). 

Estes resultados de análise termogravimétrica na presença de oxigênio são muito 

importantes para avaliar a estabilidade térmica dos filmes de carbono. As membranas de 

carbono produzidas no presente trabalho foram pirolisadas a 700 °C e poderiam ser utilizadas 

sem riscos de instabilidade estrutural em processos com temperaturas de operação inferiores à 

500 °C, sendo assim, acredita-se que poderiam ser utilizadas em processos de separação de 

gases na indústria, uma vez que esses operam em temperaturas próximas a 400 °C. 
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5.3 Testes de Permeação de Gases Puros 

Para avaliar as propriedades de transporte e desempenho das membranas de carbono 

fabricadas, testes de permeação de gases puros em sistema de bancada foram conduzidos à 

temperatura ambiente (~23 °C). As membranas de carbono suportadas MCS16 e MCS18 

foram testadas em 6 replicatas para os seguintes gases puros: He, CO2, N2 e CH4. 

Na Tabela 6 estão apresentados os valores de permeância, em GPU, e seletividade 

ideal, calculados para os testes de permeação dos gases puros He, CO2, N2 e CH4 para as 

membranas de carbono suportadas. Os cálculos para obtenção destes resultados, bem como os 

gráficos de fluxo molar de gás versus a pressão transmembrana aplicada para cada MCS estão 

apresentados no APÊNDICE A. Os valores de permeância foram calculados em (mol m
-2

 s
-

1
 Pa

-1
) e então, convertidos para GPU usando a seguinte relação: 1 GPU = 3,348*10

-10
 

gmol m
-2

 s
-1

 Pa
-1

. Sendo que 1 GPU = 10
−6

 cm
3
 (CNTP) cm

−2
 s

−1
 cmHg

−1
. 

Tabela 6. Valores de permeância e seletividade ideal para os gases puros (He, N2, CO2 e CH4) testados nas 

membranas de carbono suportadas MCS16 e MCS18, sem sistema de permeação de gases de bancada. 

 Permeância (GPU) Seletividade Ideal 

MCS He N2 CO2 CH4 He/N2 CO2/N2 N2/CH4 CO2/CH4 

MCS16 50,8 56,7 116,5 74,7 0,9 2,1 0,8 1,6 

MCS18 44,8 50,8 101,5 74,7 0,9 2,0 0,7 1,4 

No presente trabalho, o maior valor de permeância para as membranas MCS16 e 

MCS18 foi encontrado para o CO2 (valores próximos a 110 GPU), seguido do CH4, N2 e He 

(cerca de 75, 55 e 50 GPU, respectivamente). Para a membrana de carbono de peneira 

molecular baseada no poli(cloreto de vinilideno) e com temperatura final de pirólise de 

700 °C, o gás que obteve maior permeância foi o He, seguido do CO2 e CH4 (CENTENO; 

FUERTES, 2000). 

Lee et al. (2016) desenvolveram uma membrana de carbono suportada em discos de 

alumina, preparada por pirólise de resina fenólica Novalac a 700 °C. Os autores avaliaram a 

permeância dos gases He, CO2, O2, N2, CH4 e SF6, sendo que para as membranas de carbono 

obtidas por pirólise a 700 °C, a permeância foi maior para o He > CO2 > N2 > O2 > CH4 e 

> SF6, sendo que para os gases CO2 e N2, os valores de permeância foram muito próximos, 

cerca de 300 GPU, porém, muito diferente dos valores de permeância obtidos para esses 

mesmos gases no presente trabalho (aproximadamente 110 GPU e 55 GPU, respectivamente) 

(LEE et al., 2016).  
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Ismail, Salleh, Sazali et al. (2018a) obtiveram o valor de 400 GPU de permeância para 

o CO2, utilizando uma membrana de carbono suportada, obtida pela pirólise do precursor P84 

(poliimida) a 700 °C. Ismail et al. (2015) utilizando membranas de carbono suportadas 

(suporte tubular de TiO2 e ZrO2) produzidas a partir da pirólise a 900 °C do polímero 

Matrimid 5218 em diferentes concentrações (5; 10; 13; 15 e 18 % m/m), obtiveram valores de 

permeância (GPU) para o CO2 (145,7; 174,4; 212,5; 287,4 e 219,4) e para o CH4 (2,50; 2,86; 

3,29 e 2,85), respectivamente. 

Se comparados a alguns resultados reportados na literatura, os valores de seletividade 

ideal para todos os gases foram relativamente baixos, variando de 0,7 a 2,1. Contudo, vale 

ressaltar que, para a maioria dos trabalhos reportados, a área útil da membrana para 

permeação era menor do que a área utilizada (42,7 cm
2
) nos testes para as membranas MCS16 

e MCS18. Sendo utilizadas as seguintes áreas: 32,7 cm² (SAZALI et al., 2018a, 2018b, 

2018c); 17,3 cm² (ISMAIL et al., 2018b, 2018a); 7,1 cm² (ZHANG et al., 2014); 7,0 cm² 

(BRICEÑO et al., 2012); 3,8 cm² (ISMAIL et al., 2015); 9,6 cm² (FUERTES; CENTENO, 

1999); 12,6 cm² (LI et al., 2014). Vale ressaltar que, em geral, a utilização de áreas de 

permeação menores permite minimizar a presença de defeitos na estrutura, uma vez que é 

possível ter uma área de permeação com maior homogeneidade. 

Membranas de carbono de peneira molecular assimétricas, suportadas em discos, 

obtidas a partir da poliimida BPDA-pPDA obtiveram 37,4 de seletividade para CO2/CH4. 

(CENTENO; VILAS; FUERTES, 2004). Membranas de carbono suportadas em suporte 

tubular de TiO2 e ZrO2, produzidas a partir da pirólise a 900 °C do precursor polimérico 

Matrimid 5218 em diferentes concentrações (5; 10; 13; 15 e 18 % (m/m)) alcançaram valores 

de seletividade de CO2/CH4 de (58,29; 65,56; 74,30; 87,34 e 76,98) (ISMAIL et al., 2015).  

CMSMs preparadas a partir da pirólise, em três diferentes atmosferas (He, Ar e 

vácuo), do precursor polimérico 6FDA/BPDA-DAM, atingiram valores de seletividade ideal 

para CO2/CH4 variando de 55 a 75 (KIYONO; WILLIAMS; KOROS, 2010). Membranas de 

carbono suportadas (configuração plana) obtidas a partir da pirólise a 700 °C da poliimida 

P84, alcançaram valores de seletividade para os pares de gases CO2/N2 e CO2/CH4, de 15 e 45 

respectivamente (ISMAIL et al., 2018a). 

Hosseini et al. (2014) avaliaram o desempenho de separação de gases em membranas 

de carbono produzidas a partir de combinações da mistura (blenda) de PBI e outros 3 

polímeros: Kapton, UIP-R e P84 HT. Os valores de seletividade para o par de gases N2/CH4 

variaram de 1,50 até 3,12 nas diferentes combinações; para o par de gases CO2/CH4 os valores 
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de seletividade ficaram na faixa de 13,06 a 75,43; e para o par de gases CO2/N2 os valores 

foram de 8,70 até 24,15. 

Zainal, Tan & Ahmad (2017) obtiveram membranas de carbono suportadas em discos 

de alumina a partir da blenda de PEI e PEG em diferentes proporções. As membranas obtidas 

apresentaram valores de seletividade para o par de gases CO2/CH4 de 2,4; 4,9; 4,4 e 0,7 para 

as respectivas blendas PEG:PEI nas razões de 0:2; 0,2:2; 0,4:2 e 0,6:2 (m/m). 

Liu, Wang, Fe et al. (2008), testaram o desempenho de 5 membranas de carbono 

produzidas com diferentes precursores poliméricos para a separação de gases, os valores de 

seletividade ideal para o par He/N2; N2/CO2; e CH4/CO2 variaram de 1,9 a 9,2; 1,3 a 2,4; e 1,5 

a 4,8. Hamm (2018) produziu membranas de carbono suportadas utilizando PEI como 

polímero precursor de NMP como solvente, em diferentes condições de pirólise. Os valores 

de seletividade ideal para as MCSs obtidas na temperatura de 600 °C variaram de 1,7 a 3,4 

para o par de gases He/N2; 1,5 a 1,9 para o He/CO2; 0,9 a 2,2 para CO2/N2; e 0,6 a 1,2 para o 

par de gases CO2/CH4. Valores variando entre 1,9 a 2,4 para He/N2; 2,2 a 2,5 para He/CO2; 

0,9 a 1,1 para CO2/N2; e 0,6 a 0,7 para CO2/CH4 foram obtidos para as MCSs pirolizadas na 

temperatura de 800 °C. 

Wey, Tseng & Chiang (2014) obtiveram valores de seletividade semelhantes ao obtido 

neste trabalho para o par de gases CO2/CH4. Para uma membrana de carbono suportada em 

disco de alumina, obtida pela pirólise do precursor PEI (10 %, m/m) a 600 °C, a seletividade 

obtida foi de 1,86 para o suporte sinterizado a 1500 °C. Sendo que o maior valor de 

seletividade para CO2/CH4 foi 56,44 para o suporte sinterizado a 1400 °C, com diferente taxa 

de aquecimento. 

Os valores de seletividade para o par de gases de principal interesse do presente 

trabalho, CO2/CH4 para as duas membranas, MCS16 e MCS18, foram próximos do valor de 

1,5 encontrado por Lee et al. (2016), para membranas de carbono suportadas em discos de 

alumina, preparadas por pirólise de resina fenólica Novalac a 700 °C. 

É importante ressaltar que em relação à concentração do polímero precursor (PES), 

observa-se que ocorreu uma diminuição na permeância dos gases com o aumento da 

concentração. Entretanto, para o CH4 a permeância manteve-se constante. Esse 

comportamento diverge do reportado por Hamm (2018), em que para uma mesma condição 

de pirólise, ocorreu um aumento na permeância dos gases com o aumento da concentração de 

PEI, utilizada como polímero precursor. 

Os mecanismos de transporte dos permeantes através de membranas de carbono mais 

aceitos são de peneira molecular e adsorção seletiva ou difusão superficial, além da difusão de 
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Knudsen. Estes mecanismos podem coexistir, dependendo da estrutura química da membrana 

formada, e das propriedades dos gases avaliados (ISMAIL et al., 2011a). Os resultados de 

seletividade ideal demonstraram que as membranas obtidas não apresentaram comportamento 

de peneira molecular, mecanismo desejável em membranas de carbono destinada a separação 

de gases, pois os fatores de separação foram baixos. De acordo com os dados da literatura, o 

tamanho médio dos poros deve ser inferior a 6 Å para que ocorra transporte do tipo peneira 

molecular (HAMM et al., 2017; ISMAIL et al., 2011a). 

No mecanismo de adsorção seletiva, o gás é adsorvido na superfície interna do poro e, 

então, é difundido pela membrana. De acordo com a literatura, para que possa ocorrer a 

difusão de Knudsen, o tamanho médio dos poros deve ser inferior a 50 nm, sendo que o fator 

de separação neste caso está relacionado com as massas molares dos gases (FUERTES; 

MENENDEZ, 2002; ISMAIL et al., 2011a; RAO; SIRCAR, 1996). 

Avaliando a seletividade ideal para o par de gases CH4 e CO2, percebe-se uma 

similaridade nos valores de seletividade, 1,4 e 1,6 para as membranas MCS18 e MCS16, 

respectivamente, independente das concentrações de polímero precursor utilizadas. Porém, 

diferentemente dos resultados de seletividade ideal para esse par de gases obtidos por Hamm 

(2018), valores na faixa de 0,6 a 0,7; o mecanismo predominante nas MCS16 e MCS18 não 

foi difusão de Knudsen, uma vez que, os valores de seletividade obtidos (1,4 e 1,6) estão 

distantes do predito na literatura para este par de gases (αKd = 0,6). O mesmo pode ser 

observado para o par de gases CO2/N2, que apresentou valores de seletividade de 2,15 e 2,0 

para as membranas MCS16 e MCS18, respectivamente, sendo que o fator de separação de 

Knudsen predito para esses gases é bem menor (αKd = 0,8) (GILRON; SOFFER, 2002; 

ZAINAL; TAN; AHMAD, 2017). 

Analisando os valores de seletividade ideal, os diâmetros cinéticos dos gases 

(He=2,6 Å; CO2=3,30 Å; N2=3,64 Å e CH4= 3,80 Å), e as distruições de tamanho de poros 

obtidas pelo método BJH, é possível perceber que a natureza dos gases adsorvíveis apresenta 

maior influência do que o diâmetro cinético, evidenciando o transporte por adsorção seletiva. 

Se o mecanismo de transporte predominate ocorresse por diferença de tamanho (i.e., 

peneiramento molecular), o gás que deveria apresentar maiores valores de permeância seria o 

He. No entanto, não foi o que aconteceu de fato, já que o gás com maior permeância, para as 

duas MCSs, foi o CO2, por ser mais adsorvível que os demais gases testados. 

Comparando os dados de seletividade das MCS para todos os gases utilizados neste 

trabalho, percebe-se que eles ficaram próximos de alguns, porém abaixo de muitos dos 

valores de seletividade encontrados na literatura. Pressupõe-se que este resultado possa estar 



85                                                                                                                                 

atrelado à presença de defeitos nas membranas de carbono produzidas. Por fim, cabe destacar 

que todas as configurações de MCS produzidas neste trabalho foram fabricadas em replicatas 

de seis membranas, e em cada replicata foram realizados os testes de permeação. 

Os resultados dos testes de permeação de gases nas membranas de carbono obtidas 

demonstram que estas não apresentam o mecanismo de peneira molecular, conforme seria 

desejado para membranas de carbono destinadas a separação de gases, porém, cabe ressaltar 

que as membranas de carbono suportadas, MCS16 e MCS18, apresentam uma área de 

permeação (42,7 cm
2
) relativamente superior àquela usada nos testes de permeação para a 

maioria dos sistemas de membranas reportados na literatura (FU et al., 2017). Essa área de 

permeação dificulta o controle em relação aos defeitos, sendo, portanto, mais difícil obter uma 

estrutura totalmente homogênea durante as etapas de recobrimento e pirólise; sendo esta uma 

das principais limitações da fabricação de membranas de carbono. Além disso, outros fatores 

também podem influenciar na obtenção de membranas homogêneas e livres de defeitos, tais 

como, limitação de equipamentos (controle de temperatura de ajuste fino), controle de vazão 

de gás durante a pirólise em atmosfera controlada, falta de reprodutibilidade, uma vez que o 

processo não é mecanizado, entre outros. É importante comentar também que as propriedades 

do suporte e demais materiais utilizados na fabricação das membranas também podem ter 

influência nas dificuldades supracitadas (BAKER, 2004; HAMM, 2018; OYAMA; STAGG-

WILLIAMS, 2011). 

6. Conclusões  

Membranas de carbono suportadas em tubos cerâmicos foram obtidas através da 

pirólise do precursor polimérico poli(éter sulfona) e testadas no processo de permeação de 

gases. Os resultados mostraram que as membranas de carbono suportadas foram estáveis nas 

temperaturas de pirólise utilizadas e que o suporte utilizado não ofereceu resistência ao 

transporte dos gases. 

O polímero precursor escolhido, PES, apresentou baixo desempenho na formação da 

membrana de carbono, uma vez que seu rendimento em matriz de carbono foi relativamente 

baixo, e houve o aparecimento de microfissuras na superfície da membrana de carbono 

suportada, possivelmente resultante das propriedades intrínsecas do polímero precursor, da 

viscosidade da solução empregada e das condições de pirólise para a PES, entre outros. 

A relação entre os valores de viscosidade das soluções poliméricas e a espessura das 

membranas de carbono formadas foi proporcional, sendo que a viscosidade foi quase duas 
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vezes maior quando a concentração da solução aumentou de 16 % para 18 % de PES (m/m), o 

mesmo comportamento pode ser observado para as espessuras das MC16 e MC18, que foram 

de 20 µm e 36 µm, respectivamente. 

O recobrimento por imersão, realizado de acordo com a metodologia descrita na Patente 

BR 10 2018 009075-5, mostrou-se satisfatório, uma vez que a camada seletiva da membrana 

estava bem aderida ao suporte e com pouca ou nenhuma intrusão no suporte cerâmico. 

A modificação da estrutura química da PES, após o processo de pirólise, foi verificada 

pela técnica de FTIR. Ocorreu a formação de uma estrutura de carbono aparentemente sem 

resíduos do precursor polimérico, ou seja, o processo de pirólise transformou a matriz 

polimérica em matriz de carbono de maneira eficaz, o que foi confirmado com a análise de 

DRX. 

A análise da morfologia e da estrutura do material de carbono formado mostrou que os 

filmes de carbono são compostos basicamente por carbono amorfo e turbostrático, com 

domínios grafíticos, confirmando a heterogeneidade da matriz de carbono.  

A estrutura de carbono obtida depois da pirólise possui elevada área superficial BET e, 

até onde foi possível averiguar com o método BJH, a estrutura de poros é formada por 

microporos, com tamanho médio de poros em torno de 1,2 nm. 

Os filmes de carbono produzidos apresentaram elevada estabilidade térmica nos testes 

realizados na presença de oxigênio, permitindo a aplicação destas membranas em processos 

de separação de gases que requerem temperaturas mais elevadas, até aproximadamente 

400°C. 

Os resultados de permeância e seletividade ideal das membranas MCS16 e MCS18, 

obtidos a partir dos testes de permeação de gases em escala de bancada, e analisados 

conjuntamente com os outros dados (distribuição de tamanho de poros - BJH), permitem 

verificar que o mecanismo de transporte predominante é a adsorção seletiva. 

Para todas as membranas de carbono preparadas, os resultados de seletividade ideal de 

todos os pares de gases não foram satisfatórios para atuar como peneiras moleculares. Fatores 

como a elevada área de membrana utilizada neste trabalho e as dificuldades encontradas nos 

processos de fabricação das membranas, implicam na formação de estruturas com mais 

defeitos que, em processos de separação de gases, são determinantes para que o desempenho 

da membrana seja adequado. 

Os resultados demonstram que as membranas de carbono desenvolvidas possuem 

potencial para aplicação em processos de separação de gases, inclusive na separação do gás 

natural. Contudo, verificou-se a necessidade de aprimorar os processos de obtenção da 
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membrana, pelo uso de aditivos ou até mesmo produzir uma blenda com outros polímeros, 

para melhorar as características do precursor polimérico a ser utilizado. Os parâmetros do 

processo de pirólise também devem ser otimizados, no intuito de melhorar o processo e a 

estrutura da membrana formada. Estudos complementares devem ser realizados visando 

ampliar as pesquisas com utilização de diferentes precursores poliméricos, bem como uma 

combinação dos mesmos, buscando melhorias no desempenho das membranas de carbono em 

processos de separação de gases, assim como o aprimoramento das técnicas de fabricação 

utilizadas. 
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APÊNDICE A 

Este apêndice contém os resultados da permeação de gases para as membranas MCS16 

e MCS18, para todas as replicatas. 

Nas Figuras 30 a 37 estão apresentados os gráficos de fluxo molar para os gases 

testados em relação à pressão transmembrana aplicada, para cada replicata de membrana. 

 

Figura 30. Relação entre o fluxo molar médio do CO2 das 6 replicatas da MCS16 e a pressão transmembrana 

aplicada. 

 

Figura 31. Relação entre o fluxo molar médio do CO2 das 6 replicatas da MCS18 e a pressão transmembrana 

aplicada. 
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Figura 32. Relação entre o fluxo molar médio do He das 6 replicatas da MCS16 e a pressão transmembrana 

aplicada. 

 

Figura 33. Relação entre o fluxo molar médio do He das 6 replicatas da MCS18 e a pressão transmembrana 

aplicada. 
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Figura 34. Relação entre o fluxo molar médio do CH4 das 6 replicatas da MCS16 e a pressão transmembrana 

aplicada. 

 

Figura 35. Relação entre o fluxo molar médio do CH4 das 6 replicatas da MCS18 e a pressão transmembrana 

aplicada. 
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Figura 36. Relação entre o fluxo molar médio do N2 das 6 replicatas da MCS16 e a pressão transmembrana 

aplicada. 

 

Figura 37. Relação entre o fluxo molar médio do N2 das 6 replicatas da MCS18 e a pressão transmembrana 

aplicada. 
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Tabela 7. Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente de determinação (R
2
) para a equação de reta 

ajustada para a relação entre o fluxo molar dos gases He, N2, CH4 e CO2 e a pressão transmembrana aplicada na 

membrana MC16. 

Gás Coeficiente angular Coeficiente linear R
2
 

He 0,0017 0,0006 0,9462 

N2 0,0019 0,001 0,9918 

CO2 0,0039 0,0016 0,9868 

CH4 0,0025 0,0011 0,9957 

 

Tabela 8. Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente de determinação (R
2
) para a equação de reta 

ajustada para a relação entre o fluxo molar dos gases He, N2, CH4 e CO2 e a pressão transmembrana aplicada na 

membrana MC18. 

Gás Coeficiente angular Coeficiente linear R
2
 

He 0,0015 0,0053 0,6743 

N2 0,0017 0,0011 0,9504 

CO2 0,0034 0,0038 0,8848 

CH4 0,0025 0,0006 0,9683 
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ANEXO A 

Conforme foi constatado por Hamm (2018), a superfície externa dos tubos, 

apresentada morfologicamente na Figura 38, é formada por poros que se encontram na faixa 

de macroporos, variando entre 5 e 7 μm, aproximadamente. 

  

Figura 38. Micrografias dos tubos cerâmicos TCB99 (a) superfície externa e (b) seção transversal obtidas por 

MEV, com ampliação de 5000 x. Adaptado de Hamm, 2018. 

 

O difratograma de Raios-X dos suportes cerâmicos comerciais TCB99 está 

apresentado na Figura 39.  

 

Figura 39. Difratograma do tubo cerâmico comercial TCB99 utilizado como suporte poroso para o 

desenvolvimento de membranas de carbono suportadas. Adaptado de Hamm, 2018. 
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Segundo Hamm (2018), o aparecimento de picos relacionados às estruturas de alumina 

cristalina e quartzo , Al2O3 e SiO2, respectivamente, permite inferir que esses são os principais 

constituintes dos tubos cerâmicos comerciais TCB99. A composição química dos tubos, 

analisados em quatro pontos distintos da amostra pode ser confirmada pela análise de 

Fluorescência de Raios-X (FRX), os resultados estão apresentados na Tabela 9. 

Tabela 9 - Resultados da análise de FRX para os tubos cerâmicos comerciais TCB99 utilizados como suporte 

poroso. Adaptado de Hamm, 2018. 

Composição (%) 

Ponto Al2O3 SiO2 MgO ZrO2 

1 89,67 5,94 2,5 1,94 

2 91,71 3,58 1,54 2,30 

3 90,86 3,97 1,32 2,80 

4 89,03 4,15 1,25 2,40 

Média 90,32±1,20 4,41±1,05 1,65±0,58 2,36±0,35 

De acordo com Hamm (2018), foi possível verificar que o tubo TCB99 contém uma 

fração de aproximadamente 90 % de alumina (Al2O3) na sua composição. As frações de 

sílica (SiO2), magnésia (MgO) e zircônia (ZrO2) são inferiores a 5 %. Os resultados 

encontrados para os tubos TCB99 diferem dos atribuídos pelo fabricante, onde a porcentagem 

de alumina deveria ser de aproximadamente 99 %. 


