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RESUMO

A separacdo de gases utilizando membranas de carbono ainda estda em processo de
desenvolvimento. Devido as muitas vantagens que apresentam, as membranas de carbono séo
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 separacdo de misturas gasosas. Neste trabalho foram fabricadas
membranas de carbono suportadas (MCS) em tubos ceramicos de alumina, pelo processo de
pirdlise (700 °C sob Ny) da poli(éter sulfona) (PES). Os filmes poliméricos e de carbono e as
membranas poliméricas e de carbono suportadas foram caracterizados em relacéo a estrutura
utilizando técnicas de microscopia e espectroscopia, além de testes de permeacdo de gases
realizados nas membranas de carbono suportadas. Foi observado pelos resultados de FTIR e
DRX que o polimero precursor, poli(éter sulfona), foi totalmente pirolisado na temperatura
final de pirdlise empregada. Os resultados das andlises estruturais mostraram que as
membranas de carbono (MC) sdo constituidas basicamente por carbono amorfo e
turbostratico, com dominios grafiticos, confirmando a heterogeneidade da matriz de carbono.
A estrutura de carbono obtida possui elevada area superficial BET e carater microporoso. As
MCS apresentaram uma camada seletiva bem definida com pouca ou nenhuma intrusdo de
polimero nos poros do suporte, porém com alguns defeitos (microfissuras). Os filmes de
carbono produzidos apresentaram elevada estabilidade térmica na presenca de oxigénio,
permitindo a aplicacdo das membranas em processos de separacdo de gases a temperaturas
mais elevadas, até aproximadamente 400 °C. Os testes de permeacédo de gases (He, CO,, N, e
CH,) para avaliagéo do desempenho das membranas de carbono nas diferentes concentragdes
de polimero (16 e 18 %; m/m) indicaram que houve a formacao de uma estrutura porosa, onde
0 mecanismo de permeacdo predominante foi adsorcdo seletiva, indicando a presenca de
poros maiores e/ou defeitos na estrutura da membrana. Os resultados obtidos demonstraram
que as MC desenvolvidas neste trabalho, mesmo né&o apresentando o desempenho para atuar
como peneiras moleculares, o que geralmente é esperado para membranas de carbono,
apresentam potencial para aplicacdo em processos de separagdo de gases, inclusive de gas
natural. Entretanto, € importante ressaltar que ha& necessidade de aprimorar as estruturas
formadas a fim de atingir melhores desempenhos de processo.

Palavras-chave: membrana de carbono, precursor polimérico, separacdo de gases, gas

natural, dimetil sulfoxido, pirdlise.



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 N,) 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, CO,, N, and CH,) 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. Introducgéo

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, a0 mesmo tempo, minimizar possiveis impactos ambientais. Visando uma
diminuicdo da emissdo de gases poluentes na atmosfera, alguns paises utilizam o gas natural
como substituto energético ao petroleo e ao carvdo natural. Assim este combustivel esta
ganhando espaco na matriz energética mundial. Como a maioria das reservas de gas 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 gas natural é
realizado por meio de tubula¢Bes ou tanques de gas natural liquefeito, mas para tanto, uma
etapa de purificacdo é requerida. As tecnologias comumente utilizadas em processos de
purificacdo de gas natural sdo: absorcéo, adsorcdo, processos de separacdo com membranas e
criogenia. Comparando essas tecnologias, é possivel indicar as vantagens econdmicas da
utilizacdo dos processos de separacdo por membranas, uma vez que ndo requerem mudancas
de fase. As membranas poliméricas sdo extensivamente utilizadas em processos de separacédo
e purificacdo de gases, devido ao baixo custo e a facilidade de fabricacdo desse material e
também pelo fato de ja serem comercializadas e estudadas ha algum tempo. No entanto, as
membranas poliméricas apresentam algumas limitagcdes em relacdo as condi¢des de operacédo
adversas, como por exemplo, elevadas temperaturas e pressfes, que muitas vezes sdo
empregadas nos processos de separacdo de gases. As membranas inorganicas surgem como
alternativas promissoras as membranas poliméricas, pois além de serem inertes, apresentam
elevada resisténcia quimica e térmica. Dentre as membranas inorgénicas, tem-se as
membranas de carbono que apresentam elevado potencial para utilizacdo nos processos de
separacdo e purificacdo de gases. As membranas de carbono sdo, na maioria das vezes,
obtidas pela pirdlise de um precursor polimérico, podendo ser fabricadas separadamente (nédo
suportadas) ou em conjunto com algum suporte poroso (suportadas). O suporte deve ser inerte
e ndo interferir nas caracteristicas de permeabilidade e seletividade da membrana, sendo
utilizado para conferir resisténcia mecanica para a membrana de carbono. O precursor
polimérico deve apresentar algumas caracteristicas desejaveis para a producdo de membranas
de carbono como, por exemplo, elevada estabilidade térmica. A poli(éter sulfona) é um
polimero extensivamente utilizado na fabricacdo de membranas polimericas para processos de

separacdo de gases e que apresentam bons resultados de desempenho, inclusive no processo
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de purificagdo do gas natural. Esse polimero possui boa estabilidade térmica e vasta
disponibilidade comercial. Apesar das muitas vantagens, as membranas de carbono ainda
apresentam algumas limitacdes que podem dificultar sua utilizacdo em processos de separacdo
utilizando membranas. A falta de reprodutibilidade é a principal dificuldade encontrada nos
trabalhos que visam a fabricacdo de membranas de carbono, produzir uma membrana de
carbono livre de defeitos e que ao mesmo tempo apresente valores de permeabilidade e
seletividade satisfatdrios, que justifiqguem sua aplicacéo, requer muita pesquisa. Nesse quesito,
0 presente trabalho almeja contribuir com os estudos sobre membranas de carbono, estudando
a utilizacdo da poli(éter sulfona), polimero extensamente utilizado na fabricacdo de
membranas poliméricas, porém pouco ou ainda ndo utilizado na fabricacdo de membranas de
carbono, bem como a utilizacdo de um solvente menos toxico, no desenvolvimento de
membranas de carbono suportadas e sua caracterizacao, visando a aplicacdo das mesmas nos

processos de separacdo de gases.

2. Objetivos

O objetivo geral desse trabalho é o desenvolvimento de membranas de carbono
suportadas em tubos ceramicos comerciais, obtidas a partir do processo de pirdlise do
precursor polimérico poli(éter sulfona) para posterior aplicacdo na separacdo de gases, com
foco na purificacdo do gas natural.

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

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

polimero precursor em diferentes concentracdes (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 relacdo a morfologia,
estrutura quimica e comportamento térmico;

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

- avaliar o desempenho das membranas de carbono em testes de permeacédo de gases
puros (He, CO,, N, e CHy);

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

para 0s gases testados.
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3. Revisao Bibliografica

3.1 Gés Natural

Em 2017, a producdo global de gas natural atingiu um recorde de 3768 bilhGes de
metros cubicos (bcm). Esta producéo representa um aumento de 3,6 % em relacdo a 2016, que
constitui 0 maior aumento desde 2010. A producdo de gas natural vem aumentando a cada
ano desde a crise econdmica 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 gas natural. A demanda cresceu 4,6%, ou seja, 0
ritmo anual mais rapido desde 2010, com o gas respondendo por 45% do aumento total do
consumo de energia priméaria em todo o mundo. O consumo de gas natural devera crescer a
uma taxa média anual de 1,6 % até 2024, retornando a tendéncia anterior a 2017. Até 2024, o
consumo de gas devera ultrapassar 4,3 trilhdes de metros cubicos (tcm), em comparacdo com
3,9 tcm em 2018. A industria continua sendo o principal impulsionador do aumento da
demanda por gas. O uso industrial de gas natural, tanto como combustivel 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 0 gas na geracdo de energia aumente a uma menor
taxa por causa da forte concorréncia de energias renovaveis e carvdo. Mas a geracdo de
energia continuarad sendo o maior consumidor de gas natural, respondendo por quase 40 % da
demanda total até 2024 (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2019).

Assim como os demais combustiveis fosseis, 0 GN é uma mistura de hidrocarbonetos
gasosos, provenientes da decomposicdo, ao longo de milhdes de anos, de matéria organica
fossilizada. O gas natural, em seu estado bruto, é composto principalmente por metano, etano,
propano, butano, alguns hidrocarbonetos mais pesados e também algumas impurezas, tais
como o CO,, Ny, H5S, acido cloridrico, agua e metanol (ANEEL, 2002).

O aumento na demanda global de gas natural (GN) fez com que as reservas de gas nao
convencionais, contaminadas e até entdo consideradas inviaveis, fossem reavaliadas quanto ao
seu potencial de desenvolvimento (RUFFORD et al., 2012).

Como é um combustivel bastante versati, o consumo do GN ¢é usado
predominantemente na area de transportes, como combustivel, substituindo o petréleo e o
diesel; nas inddstrias, como fonte de geracdo de energia e matéria-prima; e nas residéncias,
como gas de cozinha (PESSOA, 2019).
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Em 2016, a porcentagem de utilizacdo de GN na matriz energética mundial era de
cerca de 22 % (Figura 1), segundo dados da IEA. No Brasil, essa porcentagem de utilizagéo
era de 13% da matriz energética brasileira em 2017 (EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2018). Mas esses valores de utilizacdo de gas natural nas matrizes
energéticas mundial e brasileira vem crescendo, uma vez que o0 gas natural é uma das
principais fontes de energia do mundo, perdendo apenas para o carvao e o petroleo e seus
derivados (PESSOA, 2019).
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Figura 1. Grafico de participacdo do gas natural na matriz energética mundial e brasileira. Adaptado de Empresa
de Pesquisa Energética, 2018.

No Brasil, 0 GN ¢é utilizado quase que exclusivamente para usos domésticos; no setor
industrial é utilizado como combustivel para fornecimento de calor, geracao de eletricidade e
de forga motriz, como matéria-prima nos setores quimico, petroquimico e de fertilizantes, e
como redutor siderurgico na fabricacdo de ago; também é utilizado como combustivel para
onibus e automdveis, substituindo o o6leo diesel, a gasolina e o alcool (ENERGIA
INTELIGENTE, 2014).

O GN ¢ a opcdo de combustivel mais barata para automotores, porém, sua rede de
distribuicdo é pouco eficiente: sdo poucos o0s postos de combustiveis nas estradas e cidades,
fazendo com que os precos oscilem bastante, além da questdo do espaco requerido no
bagageiro dos automdveis para colocacdo do cilindro de gas (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 Onibus, os testes com 6nibus movidos a GN iniciaram em setembro desse
mesmo ano (ENERGIA INTELIGENTE, 2016). Em marco de 2019 foi a vez de Curitiba
realizar testes com alguns d6nibus movidos a gas veicular natural e biometano, o uso do GN na
frota do transporte coletivo visa contribuir para a reducéo da poluicdo. Segundo informacdes
da Scania, fabricante dos motores dos Onibus utilizados nesse projeto, 0 GN emite cerca de
80 % menos material particulado no ar atmosférico quando comparado ao 6leo diesel comum,
combustivel usualmente empregado nos onibus de transporte coletivo (REDACAO
RICMAIS, 2019).

Muitas das reservas significativas de gas natural estdo localizadas em lugares distantes
dos grandes consumidores, sendo assim, o transporte do gas natural geralmente ocorre por
dutos de longa distancia entre os paises exportadores e 0s paises consumidores, ou entao, por
tanques de gas natural liquefeito (GNL) (RUFFORD et al., 2012). A maior parte das reservas
brasileiras de gas natural esta em campos maritimos, sendo necessario que as perfuragdes
atinjam maiores profundidades, atuando em éareas do pré-sal e pds-sal. A maioria das
plataformas esta nas regides Sudeste e Nordeste, mas em terra, a geracdo estd nas regides
Norte e Nordeste, e em menor escala, na regido Sudeste (TODA MATERIA, 2016).

Para o transporte do gas natural é necessaria sua purificacdo, uma vez que 0s
contaminantes presentes podem acarretar sérios problemas nesse processo. Dentre 0s
contaminantes, pode-se destacar o CO,, impureza que na presenca de dgua pode formar acidos
que corroem tubulacdes e equipamentos. Além de ndo fornecer poder calorifico, 0 CO, deve
ser removido do GN para atender as especificacbes de qualidade do gas, antes da sua
distribuicdo aos usuérios. Geralmente, o nivel maximo de CO, permitido no GN é menor do
que 3 %, em alguns casos deve ser menor do que 50 ppmv (partes por milhd&o em volume),
pois pode ocorrer a formacdo de gelo seco em processos que ocorrem em baixas temperaturas
(RUFFORD et al., 2012).

Outro contaminante presente no GN é o N, e sua remog¢éo é importante para aumentar
0 poder calorifico do gas. Os valores de N, geralmente permitidos em gasodutos sdo de
aproximadamente 3 %, porém, para 0 GNL, a concentracdo maxima de N, é 1 %, a fim de
evitar a estratificagdo e o capotamento do liquido durante o transporte (RUFFORD et al.,
2012).
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3.2 Processos de Separagéo e Purificacéo de Gases com Membranas

A separacdo de gases utilizando membranas é uma tecnologia madura e em expanséo,
0s processos de separacdo e purificagdo que utilizam membranas séo empregados em diversos
setores industriais, tais como: producdo de oxigénio enriquecido e nitrogénio a partir do ar, a
separagdo de contaminantes como CO, e H,O do gas natural, recuperacdo de hidrogénio a
partir do gas de purga no processo de producdo de amdnia, recuperacdo dos vapores de gases
de exaustdo da industria petrolifera, entre outros. Esforcos intensivos de pesquisa e
desenvolvimento estdo em andamento para expandir ainda mais o numero de aplicacbes de
membranas de separacdo de gases. Uma das aplicagfes mais relevantes no atual contexto de
mitigacdo de gases de efeito estufa é a captura de CO, de usinas de energia e emissdes
industriais. Mas a industria de separacdo de gas por membranas de hoje surgiu do
desenvolvimento da tecnologia de membranas para tratamento de agua (BAKER;
LOKHANDWALA, 2008; CASTEL et al., 2018; GALIZIA et al., 2017; ISMAIL; DAVID,
2001; RAMIREZ-SANTOS et al., 2018).

Quando comparado com o0s processos de separacdo de gases tradicionalmente
empregados, como por exemplo, absor¢do gas-liquido e destilacdo criogénica, o processo de
separacdo de gases com membranas apresenta algumas vantagens como: menor investimento
de capital, melhor eficiéncia energética, capacidade de separar espécies quimicas sem
mudanca de fase, facilidade de operacédo, instalacéo e scale-up do processo, com fluxogramas
simples de processo e instalacbes compactas, elevada flexibilidade das unidades de
permeacao, operacdo em regime continuo, possibilidade de incorporar novas membranas nas
instalacOes existentes e de combinagdo com outros processos (LI et al., 2011; RUFFORD et
al., 2012; SAUFI; ISMAIL, 2004).

A tecnologia de separacdo de gases por membranas é utilizada na industria de gas
natural, desde 1980, para a remocao de contaminantes como CO,, N, dentre outros, e mesmo
assim, representam apenas cerca de 5% do mercado para novos equipamentos de
processamento de gas natural instalados. O processo de captura de CO, do gas natural por
membranas € o Unico processo de separacdo de gas natural implantado capaz de competir com
a tecnologia de absorgédo por aminas (BAKER; LOKHANDWALA, 2008).

Para a remocdo de alguns contaminantes tais como, H,O, CO, e SO,, vapores de
mercurio e hidrocarbonetos superiores, 0 gas natural é tratado no pogo. A utilizagdo de

membranas nessa etapa é uma alternativa interessante, uma vez gque uma analise econdmica
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preliminar demonstra que o tempo de retorno de investimento é curto, sendo, portanto, uma
tecnologia favoradvel (ARRUEBO et al., 2001).

O desempenho em processos de separacdo por membranas é caracterizado por dois
parametros: permeabilidade e seletividade; o primeiro esta relacionado com o volume de gas
que passa pelas membranas, e o segundo é uma medida da capacidade das membranas em
separar diferentes componentes. Existem ainda outros fatores que sdo importantes para o
sucesso da operacdo com membranas: estabilidade quimica, térmica e mecanica dos materiais
usados, tempo de vida Util das membranas, custos de producdo, tendéncia de incrustacao e
modularidade (ROBESON, 1991, 2008).

Com relacdo ao tamanho de uma planta de produgdo de GN, pode-se dizer que um
sistema para remover CO, por absor¢cdo com aminas aumenta de acordo com o aumento da
massa de CO; a ser removida, ou seja, uma planta de amina projetada para tratar 20 milhdes
de pés cubicos padrao/dia (scf/d) de GN contendo 5% de CO, é somente um pouco mais
dispendiosa do que uma planta projetada para tratar 5 milhdes de scf/d de GN contendo 20 %
de CO.. Isso ocorre porque somente € necessario aumentar o tamanho da torre de absorcao de
alta pressdo, proporcionalmente ao volume de GN a ser tratado. Enquanto que, o
dimensionamento de um sistema para remocdo de CO, do GN utilizando membranas é
determinado pelo volume de gas a ser processado, sendo assim, uma planta projetada para
tratar 5 milhdes de scf/d de GN contendo 20 % de CO, pode ter menos da metade do tamanho
de uma planta projetada para tratar 20 milhdes de scf/d de GN contendo 5 % de CO,. Desta
maneira, as plantas envolvendo a utilizacdo de membranas possuem elevada eficiéncia em
processos de purificagdo de correntes de GN com altas concentracGes de CO, e pequenas
vazdes de gas (geralmente inferiores a 20 milhdes de scf/d), enquanto que as plantas de
absorcdo com aminas, por sua vez, sdo mais eficientes para a separacdo de correntes de GN
com concentracdes relativamente mais baixas de CO, (BAKER; LOKHANDWALA, 2008).

O custo de capital das unidades de permeacdo de gases € afetado pelo material
utilizado para fabricacdo das membranas, uma vez que o desempenho do mesmo determina
tanto a area da membrana quanto o nimero de estagios requerido (RUFFORD et al., 2012).
Mesmo que a capacidade de separacdo 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
nivel académico relacionadas com esse tema (ROBESON, 2008).

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

entraram para a industria de gas natural, competindo com o processo de absor¢do que utiliza
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aminas, e 0S primeiros sistemas com membranas para separar o CO, 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 estdo ganhando espaco nesse campo de
aplicacdo de separacdo e purificagdo de gés natural (BAKER; LOKHANDWALA, 2008).

3.2.1 Membranas

As membranas podem ser descritas como uma barreira fisica semipermedavel e seletiva
que separa duas fases e restringe, parcial ou totalmente, o transporte de uma ou varias
espécies quimicas presentes nas fases gasosas (BURGGRAAF; COT, 1996). Geralmente,
varias membranas sdo combinadas em um modulo, que pode ser definido como a menor
unidade préatica 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 isotropicas e assimétricas ou anisotrépicas. As membranas isotropicas tém uma
composicdo e estrutura uniformes; essas membranas podem ser porosas ou densas. As
membranas anisotropicas, por outro lado, consistem em varias camadas, cada uma com
diferentes estruturas e permeabilidades (BAKER, 2004).

As membranas porosas possuem estrutura com poros interconectados e distribuidos
aleatoriamente. As particulas que forem maiores que o maior tamanho de poro serdo
completamente retidas pela membrana, ja as que forem menores do que o menor tamanho de
poro passardo pela membrana. As demais particulas serdo parcialmente retidas. Logo, a
separacdo nas membranas porosas ocorre principalmente em funcdo do tamanho molecular e
da distribuicdo de tamanhos de poros (BAKER, 2004).

As membranas densas consistem de um filme denso através do qual os agentes
permeantes sdo transportados por difusdo sob a forca motriz de uma presséo, concentragao ou
gradiente de potencial elétrico. A separacdo de varios componentes de uma mistura esta
relacionada diretamente a 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 concentracdo no

material da membrana (isto é, sua solubilidade) diferir significativamente. A maioria dos
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processos de separagdo de gases por membranas, processos de pervaporagdo e 0smose
reversa, usam membranas densas para realizar a separacdo (BAKER, 2004).

As membranas podem ser ainda divididas em organicas e inorganicas, baseando-se no
material utilizado para sua fabricacdo: organicas (membranas poliméricas) e inorganicas
(metal, silica e carbono).

As membranas poliméricas podem ser classificadas quanto ao estado do polimero:
elastomérico ou vitreo, baseando-se na temperatura de operacdo estar acima ou abaixo da

temperatura de transi¢do vitrea (T,) do polimero. Abaixo dos valores de T,, os polimeros

encontram-se no estado vitreo, sendo que as cadeias poliméricas sdo mais rigidas e a
separagdo ocorre em funcgéo da diferenca no didametro cinético das espécies gasosas. Acima da
T,, os polimeros estdo no estado elastomérico, no qual as cadeias poliméricas sdo mais
elasticas e possuem maior mobilidade, sendo que, neste caso, a separacdo é determinada pela
diferenca na solubilidade dos gases no polimero (RUFFORD et al., 2012).

Inimeras pesquisas estdo sendo realizadas visando a reducdo 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 esta apresentado o esquema de
uma membrana composta, constituida por uma camada ultrafina de polimero de alto

desempenho sobre um suporte poroso.

Camada externa densa
(camada seletiva)

Suporte poroso

Figura 2. Representacdo da membrana assimétrica com camada seletiva densa sobre suporte poroso. Imagem
adaptada de Rufford et al. (2012).

Membranas compostas geralmente sdo constituidas de uma camada de suporte
microporosa revestida com uma ou mais camadas de polimero, sendo que essa fina camada é
a que ird promover a separacdo seletiva. Esse tipo de configuracdo de membranas permite que
polimeros de alto custo sejam utilizados de maneira econdmica, quando comparado a

membranas ndo-suportadas, uma vez que a quantidade de polimero necessaria para conferir
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estabilidade e resisténcia mecéanica & membrana ndo-suportada é muito maior do que a
quantidade de polimero utilizada para o recobrimento do suporte em membranas compostas
(BAKER; LOKHANDWALA, 2008).

E importante ressaltar que o uso de membranas poliméricas em processos de separagio
de misturas de gases, em especial na purificacdo de gas natural, pode promover a perda de
seletividade e desempenho de separacdo resultante da ocorréncia de plastificacdo e
degradacdo dos polimeros durante a operacdo. A plastificacdo promove um aumento do
volume livre devido ao inchamento da matriz polimérica e, consequentemente, ocorre uma
reducdo nas diferencas relativas dos coeficientes de difusdo dos componentes a serem
separados, causando uma diminuicdo na seletividade de separacdo. A plastificacdo pode ser
favorecida pela presenca de impurezas encontradas no GN, em especial o CO, (MAHAJAN;
KOROS, 2001).

Embora em alguns casos a plastificacdo possa ser revertida, muitas vezes a
regeneracdo da membrana ndo € viavel, e ainda, muitos materiais poliméricos utilizados para
a fabricacdo das membranas sofrem um efeito de condicionamento devido ao tempo de uso
(AL-JUAIED; KOROS, 2006). A plastificacdo em membranas pode ser controlada ou até
mesmo evitada incorporando operacOGes de pré-tratamento, a fim de remover os agentes
plastificantes, porém, no caso de sistemas de remocdo de CO, por membranas, o efeito
plastificante do CO, ndo pode ser evitado pelo pré-tratamento (ISMAIL; LORNA, 2003).

Como uma alternativa as membranas poliméricas, membranas de carbono tém atraido
a atencao devido a alguns resultados promissores: alta seletividade e hidrofobicidade, assim
como elevada resisténcia ao calor e ao processo de corrosdo (ISMAIL; DAVID, 2001).
Membranas de carbono séo membranas inorgénicas que podem ser obtidas pela carbonizacéo
de membranas poliméricas ou entdo, pela carbonizacdo de material polimérico utilizado como
revestimento em suportes porosos (ISMAIL; DAVID, 2001; SAUFI; ISMAIL, 2004).

Por serem foco do presente estudo, as membranas inorgéanicas, em especial
membranas de carbono, suas classificagdes, tipos e possiveis configuracfes, bem como os

mecanismos de transporte para a separacdo de gases, serdo apresentados a seguir.
3.3 Membranas Inorganicas

Mesmo que pareca recente, o desenvolvimento de membranas inorganicas para
maltiplos usos iniciou-se na década de 1940 e pode ser dividido em 3 periodos: (I)

desenvolvimento e producdo de membranas inorgéanicas para separagdo de isotopos de uranio
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por difuséo gasosa; (1) desenvolvimento e uso industrial de membranas de matriz inorganica
adaptadas a processos de ultra e micro-filtracdo, na década de 1980, decorrente do acimulo de
conhecimento por companhias que trabalharam com processo de difusdo gasosa nuclear e as
limitacGes das membranas poliméricas em termos de condi¢cdes de operacdo (temperatura,
pressao, durabilidade e inerticidade quimica); (I11) pesquisa visando a utilizacdo de diferentes
processos e caracterizagdo das membranas comerciais ja existentes, buscando separagcdes mais
seletivas e aplicacdo em reacdes cataliticas (BHAVE, 1991).

As membranas inorganicas, em sua maioria, apresentam elevados fluxos de gas, sdo
estaveis quimica e termicamente, sdo resistentes a solventes e possuem uma estrutura de poros
estavel e bem definida. Podem ser obtidas a partir dos seguintes materiais: ceramica, carbono,
silica, zedlitas, diversos 6xidos como alumina, titania e zirconia, e diferentes metais, como
por exemplo, paladio, prata e suas ligas (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015).

As membranas inorganicas também sdo classificadas em relagdo ao tamanho de poros:
microporosas (@p < 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 A, geralmente atuam como peneiras para
grandes moléculas, sendo as mais utilizadas compostas por silica, metal, alumina, zirconia,
zedlitas e carbono (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015). Essas membranas (de silica,
zedlita e carbono) funcionam por mecanismo de peneira molecular ou por transporte
facilitado, apresentando potencial para aplicacdo no processamento/purificacdo do gas natural.
Além disso, devido a elevada resisténcia térmica, sua utilizacdo permite operacGes em
elevadas temperaturas, superiores a 500 °C (DUKE et al.,, 2010; LU et al.,, 2007;
SCHNEIDER et al., 2007).

Membranas inorganicas microporosas (0,5 nm < @, < 2 nm) possuem potencial para
utilizacdo em processos de separagdo de gases, em comparacdo com as membranas
poliméricas. Membranas inorganicas microporosas cujo mecanismo possui elevada
similaridade com o mecanismo de peneira molecular apresentam valores de permeabilidade
gasosos relativamente elevados e estabilidade em operacbes que sdo realizadas em
temperaturas mais altas e atmosferas corrosivas (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015).

Devido ao bom desempenho das membranas de carbono em condig¢bes de operagéo
adversas, como temperatura e pressdo elevadas, estas se apresentam como uma alternativa
promissora para aplicacdo industrial em processos de separacdo de gases nos quais essas
condigdes sdo requeridas (SAUFI; ISMAIL, 2004). As pressoes de alimentagdo em processos

de separagdo de gases, particularmente o gas 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 gas natural esta
disponivel em altas presses, 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 compressdo de p6 de carbono de alta area
superficial sob altas pressdes. Maneiras mais praticas de obter membranas de carbono foram
desenvolvidas posteriormente por Koresh & Soffer (1980), Rao & Sirkar (1993) e Hayashi et
al. (1997). Esses trés grupos produziram membranas de carbono microporosas extremamente
finas, pela pirdlise de poliimida (PI) ou poliacrilonitrila (PAN), em atmosfera inerte ou vacuo,
nas temperaturas finais de pirolise variando de 500 a 800 °C. As membranas obtidas possuiam
diametros de poros entre 10 e 20 A. As membranas de fibra oca fabricadas por Koresh &
Soffer (1980) apresentaram excelentes propriedades de separacdo para algumas misturas
gasosas, porém, eram extremamente frageis e dificeis de produzir em grande escala (BAKER,
2004; DRIOLI; GIORNO, 2010; HAYASHI et al., 1997; KORESH; SOFFER, 1980; RAO;
SIRCAR, 1993).

A configuracdo das membranas de carbono pode ser dividida em duas categorias:
suportadas e ndo-suportadas. As membranas n&o-suportadas tém trés configuracoes
diferentes: plana (filme), fibra oca e capilar, enquanto as membranas suportadas podem ser
preparadas em duas configurac@es: plana e tubular (DRIOLI; GIORNO, 2010; ISMAIL et al.,
2011a; ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015).

A fabricacdo de membranas de carbono envolve seis etapas importantes: selecdo do
precursor, preparacdo da membrana polimérica, pré-tratamento, pirélise/carbonizacdo, pos-
tratamento, constru¢do de modulos, membrana de carbono de alto desempenho (DRIOLI;
GIORNO, 2010; ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015). As propriedades de separacdo da
membrana, a permeabilidade, a seletividade, a morfologia e as caracteristicas das membranas
de carbono suportadas sdo influenciadas por algumas variaveis: o tipo de precursor
polimérico, o método de revestimento do suporte, assim como as propriedades do suporte
poroso, as condigOes de carbonizacdo utilizadas, entre outras (DAUD; HOUSHAMND,
2010).

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

coragdo do processo de produgdo da membrana de carbono. Durante este estagio, 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 pirolise de distintos precursores pode produzir
diferentes tipos de membranas de carbono. Estas, por sua vez, podem ser obtidas pelo
processo de carbonizacdo ou pirdlise de materiais adequados contendo carbono, tais como
resina, grafite, carvdo, piche e plantas, sob atmosfera inerte ou vécuo. Ultimamente,
numMerosos precursores sintéticos tém sido utilizados para formar membranas de carbono,
como por exemplo: poliimida e seus derivados, poli-acrilonitrila (PAN), resina fendlica,
alcool polifurfurilico (PFA), terpolimero de cloreto de acrilato de polivinilideno (PVDC-AC),
fenol formaldeido e celulose (DRIOLI; GIORNO, 2010; ISMAIL; KHULBE; MATSUURA,
2015).

A fim de desenvolver membranas de carbono suportadas eficazes no processo de
separacdo de gases, diferentes parametros devem ser avaliados e otimizados, entre eles
destacam-se o precursor polimérico, o suporte, a técnica de recobrimento e as condigdes do
processo de pirdlise. Esses aspectos serdo discutidos a seguir, bem como os tipos de estruturas

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

3.4.1 Precursores poliméricos

A selecdo de material € um critério essencial para a preparacdo de qualquer tipo de
membrana. Entretanto, a fim de utilizar esse material em processos de separacdo de gases,
essa escolha torna-se fundamentalmente importante. Portanto, além da tecnologia de
fabricacdo, o precursor polimérico escolhido deve apresentar as propriedades requeridas a fim
de executar as funcionalidades desejadas. Embora 0 mesmo conceito possa ser aplicado as
membranas de carbono, na maioria dos casos, a escolha dos materiais deve atender a
condi¢cdes ainda mais rigorosas. Podem ser considerados pré-requisitos adicionais, por
exemplo: boa estabilidade quimica e térmica; capacidade de reter as estruturas
macromoleculares e a manutencdo da integridade da rede durante o processo de pirolise
(HOSSEINI; CHUNG, 2009).

O precursor polimérico deve ser escolhido cuidadosamente, dando preferéncia para
materiais que apresentem elevada temperatura de transi¢do vitrea, mantendo sua forma e
estrutura originais durante os processos de aquecimento térmico e decomposicéo, evitando
modificagdes abruptas em sua estrutura. Além disso, é importante que apresentem

comportamento de grafitizacdo, isto €, sejam capazes de se transformar em filmes de grafite
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altamente cristalizados ap6s o processo de carbonizacdo (BASILE, 2013; DRIOLI; GIORNO,
2010; SHIFLETT; FOLEY, 1999).

As membranas de carbono sdo preparadas pela pirolise 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 fornecam recuperagdes em massa
abaixo de 25 %, as perdas de rendimento sdo tdo altas que quase impossibilitam seu uso
(FOLEY, 1995).

As caracteristicas 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
guando se trata das caracteristicas gerais de desempenho em processos de separacdo da
membrana pirolisada.

Em virtude das caracteristicas intrinsecas, até o presente momento, diversos
precursores poliméricos tém sido estudados para fabricar membranas de carbono, dentre eles
podemos citar: fenol formaldeido (KATSAROS et al., 2007; WEI et al., 2007; ZHANG et al.,
2006b), poli(alcool furfurilico) (ACHARYA; FOLEY, 1999; CHENG et al., 2014,
SHIFLETT; FOLEY, 2000; SONG et al., 2010; WANG et al., 1998), celulose (CAMPO;
MAGALHAES; MENDES, 2010; GILRON; SOFFER, 2002; HAIDER et al., 2019; LIE;
HAGG, 2005; RODRIGUES et al., 2019), poli(6xido 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 fendlica (CENTENO; FUERTES, 2001;
FUERTES; MENENDEZ, 2002; MAHDYARFAR; MOHAMMADI; MOHAJERI, 2013). As
pesquisas relacionadas ao processo de fabricacdo de membranas de carbono estd mais
concentrada na utilizacdo de precursores poliméricos termoendureciveis, materiais que podem
suportar altas temperaturas sem liquefazer (SAUFI; ISMAIL, 2004).

Adicionalmente, alguns estudos avaliam a utilizagdo de misturas de polimeros, tais
como: poliimida e poli(etileno glicol) (HATORI et al.,, 2001), poliimida e poli(vinil
pirrolidona) (KIM; PARK; LEE, 2004), fenol formaldeido e poli(etileno glicol) (ZHANG et
al., 2007). Nesses casos, geralmente sdo utilizados materiais com diferentes caracteristicas,
sendo um termicamente estavel (visando a formacgdo de microporos) e outro termicamente
labil (visando a formacdo de mesoporos, que ndo sdo ideais para a separacdo de pequenas

moléculas de gas), a fim de conferir diferentes propriedades (FU et al., 2017).
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As poliimidas tém sido amplamente estudadas como precursores poliméricos devido a
sua elevada permeabilidade, alta seletividade, boa resisténcia mecénica e estabilidade térmica
e quimica (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 fendlicas também foram estudadas para aplicagdo como precursores
poliméricos para a obtencdo de membranas de carbono. Esse material pode ser
particularmente desejivel 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 fabricacdo de membranas,
pois possui estabilidades quimica e térmica vantajosas (AHMAD et al., 2013). A principal
caracteristica da PES é que permanece em condic¢des satisfatorias, mesmo sob uso continuo
em longo prazo em temperaturas até 200 °C, sem que haja qualquer alteracdo dimensional ou
deterioracdo fisica. Desta forma, a PES pode ser considerada um polimero de engenharia de
elevado desempenho (ARTHANAREESWARAN; STAROV, 2011). Na estrutura quimica
desse polimero estdo presentes anéis aromaticos conectados por grupos funcionais sulfonila
(SO,) alternados e ligacbes do tipo éter (—-O-). Os grupos sulfonil sdo capazes de conferir
rigidez (devido a elevada temperatura de transicdo vitrea) e, juntamente com as estruturas dos
anéis, elevada resisténcia quimica e relativa hidrofobicidade. As ligacdes éter tornam o
polimero menos hidrofébico e mais flexivel, facilitando o processamento
(ARKHANGELSKY; KUZMENKO; GITIS, 2007).

A poli(éter sulfona) tem sido amplamente utilizada em aplicacdes médicas e também
para sistemas com membranas para tratamento de efluentes, uma vez que possui propriedades
mecanicas e térmicas adequadas (ALENAZI et al., 2017). Pode ser considerada um material
polimérico promissor para utilizagdo como membranas de microfiltracio (MF), de
ultrafiltracdo (UF) e também, membranas especificas para separacdo de gases, uma vez que
possui propriedades singulares, como excelente resisténcia térmica, mecanica e hidrolitica
quando exposta a ambientes quentes e Umidos (elevada temperatura e umidade relativa). A
PES possui elevada T, (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 o0s seguintes nomes comerciais: Ultrason E e Ultrason S, a

empresa Solvay (Rhodia, Bélgica) que comercializa PES com o nome comercial de Radel



31

PES, e a empresa quimica Sumitomo (Havant, United Kingdom) que utiliza 0 nome comercial
Sumika para 0 mesmo polimero. Os produtos mais utilizados para sintetizar a membrana PES
em estudos de pesquisa sdo 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 mecanica proporcionada pelo suporte permite que as membranas sejam
utilizadas em processos industriais operando em condic¢des de pressdo 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 ceramicos e
metalicos sdo os mais utilizados como suporte) sdo preparadas utilizando uma solucéo
polimérica e um método de revestimento e entdo, o suporte recoberto € submetido a uma
etapa de pirolise sob condicBes controladas (FUERTES, 2000; LI et al., 2014; WEI et al.,
2007).

As caracteristicas do suporte sdo importantes para a qualidade da propria membrana,
uma vez que a presenca 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 didmetro médio dos poros do suporte, bem como grdos quebrados da
superficie de suporte, que podem gerar orificios na camada da membrana. Essas
irregularidades na superficie do suporte podem impedir a formacdo de uma camada de
membrana fina e livre de defeitos. Desta forma, é importante ressaltar que a utilizacdo de um
suporte de boa qualidade, com a superficie lisa e homogénea, e de preferéncia que apresente
uma distribuicdo de tamanho de poros relativamente estreita € fundamental, além de conferir a
resisténcia mecéanica necesséria e ser duradouro (BURGGRAAF; COT, 1996).

A rugosidade superficial e o carater hidrofilico do suporte também desempenham um
papel importante na formagdo das membranas. As interagGes entre o suporte e a solucéo
polimérica sdo fundamentais na definicdo da estrutura da membrana de carbono formada e
interferem nos parametros de seletividade e permeabilidade da membrana. Quando o suporte
ceramico possui elevada rugosidade, ocorre um aumento da espessura da camada seletiva.
Esse fendmeno ocorre porque o carater hidrofilico do suporte, aliado ao aumento da
rugosidade, pode dificultar a penetracdo da solucdo polimérica nos poros do suporte ceramico,
fazendo com que uma quantidade de solugdo em excesso permaneca na superficie,

aumentando assim a espessura da camada seletiva. 1sso se deve as intera¢fes repulsivas entre
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0 suporte cerdmico, geralmente polar, e a solu¢do polimérica, normalmente ndo-polar. O
namero de falhas finais na membrana de carbono pode ser minimizado pela utilizacdo de um
suporte com baixa rugosidade, o que induz o aumento da organizacao das cadeias poliméricas
(TSENG et al., 2012).

Em contrapartida, baixa rugosidade do suporte pode facilitar a aderéncia do precursor
polimérico, qualidade essa, geralmente presente em suportes ceramicos, e ausente em suportes
metalicos (GALLUCCI et al., 2013). A fim de obter membranas de carbono suportadas
adequadas para o0 processo de separacao de gases € imprescindivel que fatores como a
uniformidade do suporte, o grau de penetragdo da solucéo polimérica nos poros do suporte e a
adesdo da camada seletiva sejam considerados. Sendo assim, 0 uso de suportes com poros
pequenos (micro ou mesoporos, 0,5 < @p, <2nmou 2 < @p <50 nm) torna-se preferencial, a
fim de garantir a adeséo 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 sdo o tamanho e a distribui¢do dos poros, a
presenca de poros muito grandes no suporte inviabiliza a producdo de uma fina camada
seletiva, pois a solucdo polimérica pode penetrar expressivamente nos poros do suporte, o que
além de resultar em um aumento da resisténcia ao fluxo de permeado, pode acarretar na
formacdo de uma camada seletiva instdvel, que pode ser facilmente removida
(descascamento) ou entdo, apresentar trincas e/ou rachaduras (BURGGRAAF; COT, 1996).

Existem varios métodos para o recobrimento do suporte a partir de uma solugédo
polimérica: (a) deposicao por ultrassom, (b) deposicdo por vapor quimico, (c) revestimento
por imersdo, (d) revestimento por rotagéo, (e) revestimento por pulverizacdo (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 deposicdo por ultrassom consiste em atomizar a solugdo polimérica com
0 auxilio de uma seringa gerando uma névoa fina, com goticulas micronizadas (10-102 pum).
A utilizacdo de baixas velocidades de pulverizagcdo permite a deposi¢do das gotas sobre a
superficie do suporte formando peliculas extremamente finas. Essa técnica de deposicdo de
precursor polimerico é extremamente precisa e possui boa reprodutibilidade (SHIFLETT;
FOLEY, 1999).
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Na técnica de deposicdo por vapor quimico 0 suporte é exposto a um ou mais
precursores volateis, que reagem e/ou se decompdem sobre a superficie 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 reacdes de decomposicao dos
precursores volateis (XIE et al., 2015).

A técnica de recobrimento por imersdo consiste na inser¢do do suporte na solugéo
polimérica, podendo ou nao aplicar vacuo para auxiliar na aderéncia da solucao polimérica ao
suporte, e posteriormente, tem-se uma etapa de remocéo do solvente (JIAO et al., 2017; LEE
et al., 2006; TEIXEIRA et al., 2014; ZONG et al., 2007).

O recobrimento por rotagdo consiste em depositar uma quantidade pré-determinada do
precursor polimérico no suporte previamente inserido em um mandril por um determinado
periodo de tempo, com velocidade de rotacao constante e aplicacdo de vacuo. Nesta técnica, a
etapa de evaporacdo do solvente € acelerada devido ao fluxo de ar gerado pela elevada
velocidade de rotagdo. A vantagem desta técnica é que as etapas de aplicacéo, recobrimento e
secagem das membranas suportadas podem ser realizadas simultaneamente em um periodo de
tempo reduzido (FU et al., 2017; ITTA; TSENG; WEY, 2010; LARSON; REHG, 1997; RAO
et al., 2008).

A técnica de revestimento por pulverizacdo consiste na pulverizacdo de uma solucéao
polimérica de baixa viscosidade no suporte através de um orificio com diametro pequeno,
formando finos filmes de carbono. Essa técnica ndo é muito utilizada para obter membranas
de carbono suportadas, mas € bastante utilizada para fabricar membranas poliméricas
suportadas para separacdo de gases (ACHARYA; FOLEY, 1999; AZIZ; ISMAIL, 2015).

3.4.3 Pirdlise

Além da escolha do precursor da membrana, bem como o suporte e 0 método de
revestimento a ser utilizado, a temperatura final da pirélise tem uma influéncia significativa
sobre a microestrutura, o desempenho da separacdo e 0s mecanismos de transporte de gas 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 transi¢do vitrea equivalente a 425 °C e temperatura
de decomposicdo de 496 °C). Os autores descobriram que, para todos 0s gases investigados,

houve um aumento na permeabilidade das membranas com um aumento na temperatura final
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de pirdlise de 325 para 475 °C. No entanto, utilizando temperaturas finais de pirélise na faixa
de 475 a 525 °C, a permeabilidade das moléculas dos gases de menor didmetro cinético (He,
H,, CO,, O, N2) permaneceu constante, enquanto a permeabilidade do gas com maior
diametro cinético (CH,4) diminuiu (SHAO; CHUNG; PRAMODA, 2005).

Suda & Haraya (1997) prepararam membranas de carbono suportadas por
carbonizacdo de filmes densos de Kapton (poliimida) a temperaturas na faixa de 500 a
1000 °C e sob véacuo (10° Torr). Essas membranas exibiram alta permeabilidade e
seletividade de gases que foram influenciadas pela temperatura final de pirélise. A
permeabilidade das membranas diminuiu com o aumento gradual da temperatura final de
pirdlise de 600 a 1000 °C e, consequentemente, a seletividade do par de gases das membranas
foi melhorada. Isso foi atribuido ao efeito da temperatura final da pirolise na cristalinidade, na
densidade e na formacdo de um espacamento 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 superficie externa de um tubo de alumina poroso (suporte),
esse sistema foi entdo carbonizado entre as temperaturas de 600 e 900 °C, em atmosfera de
gas inerte com algumas modificacBes posteriores. Similarmente ao observado em outros
estudos, verificou-se que a relacdo entre permeancia e a permeseletividade foi fortemente
afetada pela temperatura final da pirdlise. A permeéncia diminuiu e a permeseletividade
aumentou (2 a 4 vezes a ordem de grandeza) devido ao aumento da temperatura final de
pirélise. Pode-se concluir que a permeabilidade ao CO, foi controlada pela distribuicdo de
tamanho dos microporos, ndo sendo regida pelo volume total de microporos (HAYASHI et
al., 1995).

A pirolise (por vezes referida como carbonizag¢do) € um processo em que um precursor
de carbono adequado ¢é aquecido numa atmosfera controlada (vacuo ou inerte) a temperatura
de pir6lise, geralmente de 500 °C até 1000 °C, a uma taxa de aquecimento especifica durante
um tempo de imersdo térmica suficientemente longo (DRIOLI; GIORNO, 2010; ISMAIL;
KHULBE; MATSUURA, 2015).

Geralmente a pirdlise dos polimeros resulta em materiais carbonosos amorfos. Os
parametros de temperatura, taxa de aguecimento, tempo de exposicdo ao patamar de
temperatura, a atmosfera da camara de pirdlise, a vazdo do gas, a pressdo e também a
concentracdo do polimero precursor afetam diretamente a estrutura de carbono formada.
Qualquer que seja a mudanca nesses parametros acaba impactando nas propriedades finais da

membrana de carbono resultante. O tamanho dos poros das membranas tende a diminuir com
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0 aumento da temperatura final de pirolise. Maiores temperaturas finais de pirolise também
tendem a produzir membranas mais seletivas, enquanto que temperaturas finais de pirdlise
mais baixas produzem membranas com fluxos maiores. Em geral, a maioria das membranas
sdo pirolisadas em atmosfera inerte, tais como argdnio e nitrogénio. Entretanto, pirolises feitas
sob vacuo, em geral, produzem membranas mais seletivas, embora possam apresentar redugdo
em termos de permeabilidade (BARBARINI, 2010; ISMAIL; KHULBE; MATSUURA,
2015; JONES; KOROS, 1994; SAUFI; ISMAIL, 2004).

Durante o processo de pirdlise ocorre a remocdo da maior parte dos heteroatomos
originalmente presentes nas macromoléculas do precursor, isso acontece devido a cisdo e a
reorganizacdo das cadeias poliméricas, liberando pequenas moléculas de gas e formando
radicais livres. Dependendo do polimero, diferentes subprodutos volateis como: amoénia
(NHg3), acido cianidrico (HCN), metano (CHy,), hidrogénio (Hy), nitrogénio (N), mondxido de
carbono (CO) e didxido de carbono (CO,) podem ser liberados, resultando em uma grande
perda de massa. E ainda, os radicais livres podem formar reticulados ou tornarem-se
reticulados, originando possiveis estruturas de grafeno e/ou grafite. Ao final do processo de
pirélise, tem-se uma matriz de carbono amorfa, rigida, reticulada e porosa (GEISZLER,;
KOROQOS, 1996; ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015; JONES; KOROS, 1994; STEEL,
KOROS, 2003).

Como dito anteriormente, a temperatura de pirdlise € um fator que tem forte influéncia
no processo de formacdo das membranas, influenciando diretamente nas propriedades das
membranas de carbono obtidas. Vale salientar que 0 aumento da temperatura de pirdlise tende
a formar poros menores, 0 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 formacao de pequenos orificios, fissuras, bolhas microscopicas
e deformacdes, 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 pirdlise

As membranas de carbono sdo formadas por carbonos alétropos. O diamante, o grafite
e o fulereno sdo al6tropos bastante conhecidos e se diferem somente pelo arranjo geométrico
das estruturas de carbono. Dentre os alotropos mais amplamente investigados como materiais

presentes em membranas de carbono estdo o carbono amorfo e o grafite (BASILE, 2013;
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PIERSON, 1993). Na Figura 3 estdo apresentadas as estruturas de alguns carbonos al6tropos

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

Figura 3. Representacéo tridimensional de diferentes al6tropos 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 pirdlise do polimero. Esta forma de carbono foi descrita como sp? e sp®
hibridizada em camadas bidimensionais semelhantes a grafite com anéis hexagonais curvados
para fora do plano e possivelmente estabilizados por heteroatomos (FOLEY, 1995; KIPLING
et al., 1964; STOECKLI, 1990). O carbono amorfo é formado por uma variedade de atomos
de carbono em um estado ndo-cristalino, irregular e vitreo. J& o grafite tem uma estrutura
planar em camadas na qual, em cada camada, os atomos de carbono estdo dispostos em uma
rede hexagonal com separagéo de 0,142 nm, com uma distancia entre os planos de 0,335 nm
(BASILE, 2013).

O grafite € a forma de carbono mais estavel, ocorre de forma espontanea, sendo uma
estrutura formada por atomos ligados em um mesmo plano formando anéis hexagonais; as
laminas de hexadgono mantém-se unidas devido as forcas mutuas de atracdo. O grafite é um
exemplo classico de solido com estrutura lamelar, sendo que cada atomo de carbono com
hibridizacdo sp? esta ligado a outros trés atomos, formando folhas bidimensionais com a
aparéncia de uma colmeia. Cada uma destas folhas individuais recebe o nome de folha de
grafeno, e o empilhamento das mesmas, por forgas de Van der Waals (pelos elétrons nos
orbitais p puros de cada d&tomo 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 atomos de carbono
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altamente compactados e com espessura de apenas um atomo, formando uma estrutura
cristalina hexagonal (GEIM; NOVOSELQV, 2007; MEYER et al., 2007).

As membranas de carbono também apresentam estruturas turbostraticas, formadas por
blocos de construcdo fundamentais denominados dominios de carbono amorfo e
microcristalino, nos quais os planos hexagonais ndo estdo alinhados, mas sim deslocados ou
sobrepostos uns dos outros, conferindo a estrutura um caréter altamente desordenado, com
espacos 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. Representacdo da estrutura hexagonal de carbono-turbostratico. Adaptado de Miremadi & Colbow,
1998.

Podem ser considerados carbonos turbostraticos aqueles que apresentam distancias
interplanares da ordem de 3,44 A, ou seja, valores superiores ao apresentado pela estrutura
grafitica, e altura de empilhamento inferior a 50 A. A estrutura turbostratica apresenta planos
de carbono que se assemelham a fitas entrelacadas com caracteristicas grafiticas, porém,
apresentando ordenacdo bidirecional na direcdo dos planos de carbono e, na terceira direcéo,
arranjos dispostos aleatoriamente. Essa estrutura sugere a presenca, além das ligacfes sp?, de
ligagbes sp3, nas quais a rede de fitas encontra-se disposta aleatoriamente. Isso impede o
maior ordenamento da estrutura, mesmo apds o tratamento térmico em elevadas temperaturas
(MARSH, 1989).

As membranas de carbono de peneira molecular (CMSM) sdo um tipo de material de
membrana de carbono turbostratico com estrutura nanoporosa que permite a separacdo de
moléculas com base na diferenca entre as taxas de adsorcdo, relacionadas com as diferencas
de tamanho e formato das moléculas (GEIM; NOVOSELQV, 2007; MEYER et al., 2007;
MIREMADI; COLBOW, 1998; SAZALLI et al., 2016).
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Membranas de carbono podem ser classificadas em trés categorias: (I) membranas de
carbono de peneira molecular (CMSMs) e membranas de carbono de adsorgdo seletiva
(ASCMs); (II) membranas de nanotubos de carbono (CNTs); e (Ill) grafeno (ISMAIL;
KHULBE; MATSUURA, 2015).

As CMSMs e as ASCMs podem ser distinguidas pelo mecanismo de separacdo. As
CMSMs possuem constricBes ou aberturas com tamanho de poros menor que 4 A, dessa
forma, a separacdo das moléculas de gas por meio dessas membranas ocorre pelo mecanismo
de peneira molecular, ou seja, permite a separacdo de gases com tamanhos moleculares
similares. Nessas constricdes, a energia de interacdo entre a molécula de gas e a membrana de
carbono é composta por interagdes dispersivas e repulsivas, entdo, quando a abertura se torna
suficientemente pequena em relacdo ao tamanho da molécula difusora, as forcas repulsivas
dominam e a molécula requer energia de ativacdo para passar pelas constricbes. Nesta regido
de difusdo ativada, moléculas de gases com pequenas diferencas de tamanho podem ser
efetivamente separadas por peneiramento molecular. Porém, a separacéo de gas por CMSM é
limitada a gases com tamanho moleculares menores do que 4,0 a 4,5 A, demonstrando
eficAcia para separar misturas gasosas tais como O,/N,;, CO,/N, e CO,/CH; (ISMAIL;
KHULBE; MATSUURA, 2015; JONES; KOROS, 1994).

A separacdo das moléculas de gas utilizando ASCMs ocorre como consequéncia de
suas propriedades de adsorcdo. Os componentes mais fortemente condensaveis sao
preferencialmente adsorvidos nos microporos da membrana. Isso reduz a porosidade aberta
(rede de poros conectados) e, consequentemente, limita a difusdo dos gases menos adsorviveis
nos microporos. Como consequéncia, os componentes mais fortemente adsorvidos permeiam
preferencialmente pelas ASCMs, gerando duas correntes, uma de fluxo permeado (lado de
baixa pressdo) e outra correspondente ao retido (lado de alta pressdo), na qual os componentes
menos adsorvidos da mistura de gas de alimentacdo sdo recuperados. Assim, 0 uso das
ASCMs é mais eficaz na separacdo de gases ndo-adsorviveis ou fracamente adsorviveis (He,
Ho, ar, O,, N,, CHy, entre outros) de gases facilmente adsorviveis (hidrocarbonetos (C,.),
NHs, SO,, H,S, CFCs, entre outros) (FUERTES, 2000; ISMAIL; KHULBE; MATSUURA,
2015; JONES; KOROS, 1994).

As CMSMs sdo constituidas de carbono quase puro, formadas pela decomposicao
térmica de precursores poliméricos. Esses materiais possuem uma estrutura altamente
aromatica, constituida por camadas aproximadamente paralelas de anéis hexagonais
condensados sem ordem cristalina tridimensional. Os poros séo formados por imperfeicGes de

compactacao entre regides 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
estd apresentada na Figura 5 em termos da distribuicdo de poros bimodal idealizada. Essa
distribuicdo consiste em poros grandes, microporos, de 6 a 20 A conectados por poros
menores, ultramicroporos, até 6 A (DAS; PERRY; KOROS, 2010; GEISZLER; KOROS,
1996; KIYONO; WILLIAMS; KOROS, 2010; PIERSON, 1993; SALLEH; ISMAIL, 2017).

Ultramicroporos

Microporos

MNumero de Poros

Tamanho de poro

Figura 5. Distribui¢do bimodal idealizada do tamanho de poros em relagdo ao nimero de poros. Adaptada de
Kiyono, Williams & Koros, 2010.

Durante o processo de separacdo de gas, os microporos forneceriam locais de sorcao,
enguanto os ultramicroporos permitiriam o peneiramento molecular, tornando a membrana de
carbono altamente permeavel e seletiva, com propriedades acima do limite superior da
membrana polimérica (DAS; PERRY; KOROS, 2010; SALLEH; ISMAIL, 2017). Acredita-se
gue essa combinacdo de ultramicroporos e microporos forneca a funcdo combinada de
peneiramento molecular e alta permeabilidade caracteristica desses materiais (KI'YONO,;
WILLIAMS; KOROS, 2010).

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

A técnica de separacdo por membranas tem sido amplamente empregada em varias
operacdes de separacdo de gases (ABD. HAMID et al., 2019). A forga motriz para o processo
é o gradiente de potencial quimico devido a diferenca de pressdo parcial dos componentes
entre os lados da alimentacdo 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 proporcao entre o tamanho e o nimero de poros, 0 comprimento do percurso livre

médio das moléculas do géas, as condigdes de operacdo (temperatura e pressdo) do sistema,
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assim como a interagdo quimica entre as espécies de gases (FUERTES, 2000; MAHAJAN;
KOROS, 2001).

Os possiveis mecanismos de transporte que podem ocorrer em membranas de carbono
porosas descritos na literatura séo: (a) escoamento viscoso (macroporos, @ > 50 nm), (b)
difusdo de Knudsen (mesoporos, 2 < @p < 50 nm), (c) adsorcao seletiva ou difusdo superficial
(microporos, @p < 2 nm), e (d) peneiramento molecular (ultramicroporos, @ < 0,6 nm)
(HAMM et al., 2017; ISMAIL; DAVID, 2001; ISMAIL et al., 2011b, 2015; JULBE;
FARRUSSENG; GUIZARD, 2001). A Figura 6 a seguir € uma representacdo dos diferentes

mecanismos de transporte e separacdo de gases em membranas de carbono porosas.
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Figura 6. Mecanismos de transporte e separacdo de gases em membranas de carbono porosas. Adaptado de
Hamm, 2018.

No mecanismo de separacdo de gases por escoamento viscoso (regido pela equacéo de
Hagen-Poiseuille), o fluxo de gas ocorre pelos macroporos (@, > 50 nm) e o nimero de
colisBes intermoleculares efetivas é um fator fortemente dominante. No caso das membranas
de carbono, é possivel observar a ocorréncia do escoamento viscoso em virtude do aumento
continuo da permeabilidade ao gas ou pela falta de seletividade apresentada por membranas
contendo defeitos, tais como fissuras ou orificios na camada seletiva, gerados durante as
etapas de fabricagédo da membrana (BURGGRAAF; COT, 1996; HAMM, 2018).

O mecanismo de difusdo de Knudsen ocorre quando os diametros de poro sdo menores

(2 < @p <50 nm) e o percurso livre médio das moléculas de gas é maior do que o tamanho



41

dos poros. Nesse caso, as colisdes das moléculas com as paredes dos poros sdo mais
frequentes do que a colisdo entre moléculas, ocorrendo principalmente em membranas
macroporosas e microporosas (HAMM, 2018; ISMAIL et al., 2011b).

No mecanismo de adsorcdo seletiva ou difusdo superficial (@, < 2 nm), que pode
ocorrer em paralelo com outros mecanismos de transporte como por exemplo, 0s mecanismos
de difusdo de Knudsen e peneira molecular, o transporte de espécies geralmente ocorre
quando os gases que sdo permeados possuem intensa afinidade pela superficie da membrana e
sdo capazes de serem adsorvidos ao longo do percurso livre médio nas paredes dos poros
(FUERTES; MENENDEZ, 2002; HAMM, 2018; RAO; SIRCAR, 1996). A eficiéncia desse
mecanismo sera determinada pelo material da membrana, assim como pelas caracteristicas
superficiais e pela proporcdo entre o tamanho e o nimero de poros. Para esse mecanismo, a
permeabilidade dos gases adsorventes ocorre principalmente em didmetros cinéticos menores
gue 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 condensaveis sdo preferencialmente adsorvidos nos microporos da membrana,
reduzindo a porosidade aberta e limitando a difusdo dos gases menos adsorviveis nos
microporos (FUERTES; MENENDEZ, 2002).

No mecanismo de peneiramento molecular (@, < 0,6 nm) a separa¢do de uma mistura
de gases ocorre devido a diferenca de tamanho das moléculas, ou seja, moléculas de menor
tamanho passam através dos poros enquanto que as moléculas maiores sdo retidas (ISMAIL;
DAVID, 2001; RAO; SIRCAR, 1993; SIRCAR; RAO, 2000). Esse mecanismo de transporte
de gases € o desejavel 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 resisténcia 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 aplicagéo, diversos
parametros devem ser considerados, de acordo com 0s objetivos propostos, mas de maneira
geral, todos os fatores estdo relacionados com a eficiéncia de separacdo da membrana, ou seja,
a seletividade e o fluxo de permeado, parametros que sdo intrinsicamente dependentes das
caracteristicas das membranas e das condi¢fes de operagcdo (PABBLY; RIZVI; SASTRE,
2009).
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Na separacdo de gases utilizando sistemas com membranas, a mistura de gases no lado
da alimentacdo € aplicada uma determinada presséo p,, € 0 gas permeado, em uma pressao
menor, p;, € removido pelo lado a jusante (BAKER, 2012). Para a maioria dos processos de
permeacdo de gases, a Lei de Fick, dada pela Equagéo (3.5.1), permite descrever o fluxo do

componente i em termos de permeabilidade, relacionando os coeficientes de difuséo e sorcao.
_ DiK;

Ji == io —pi) (35.1)

Sendo J; o fluxo molar do componente i (mol m? s™), D; o coeficiente de difuséo do

componente i pela membrana (m2 s%), K; o coeficiente de sorcdo do componente i na
membrana (mol m™ Pa), [ a espessura da membrana (m), Dio € pi; as pressdes parciais (Pa)
do componente i no lado da alimentacdo e do permeado, respectivamente. A expressao
(pio — piy) € denominada como presséo transmembrana e 0 produto D;K; € conhecido como
permeabilidade do componente i na membrana (;) (mol m™ s™ Pa™). A permeancia (P;) do
componente i é dada pela Equacdo (3.5.2), e pode ser representada pela razdo entre a

permeabilidade (P;) e a espessura (1) da membrana.

_ P

P =7 (35.2)

Permeancia é o fluxo de permeacdo normalizado pela pressdo (mol m?s™*Pa?), e
pode ser usado para caracterizar o transporte de gas através da membrana. Uma unidade
pratica de permeancia é GPU (unidade de permeacéo de gas, 1 GPU = 10°° cm® (CNTP) cm™
st cmHg™) (NAGY, 2019; WU, 2018).

A seletividade ideal (a; ;) pode ser representada como a razéo entre as permeancias
dos componentes i e j e pode ser determinada quando se utilizam gases puros pela Equacgéo

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

ai,j = 3 (3.5.3)

Geralmente, a menor permeéncia é o denominador, levando a valores de seletividade
ideal maiores ou iguais a um. A seletividade ideal é uma excelente ferramenta para
comparacdo em relacdo 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 separacéo de gas pode ser
expressa em termos de permeancia, ou seja, representa a quantidade de permeado que passa

por uma determinada &rea de membrana em um dado tempo em virtude de uma diferenca de
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pressdo especifica. Os valores de permeancia séo 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
permeéncia. A permeancia é uma medida de produtividade mais adequada para membranas
assimétricas, uma vez que a espessura real da camada seletiva ndo pode ser precisamente
mensurada. Utilizando estes parametros, o processo de purificacdo de gas natural em sistemas
com membranas pode ser examinado, avaliando os parametros de separacdo para o par de
gases CO,/CH,4 (AL-JUAIED; KOROS, 2006).

3.6 Consideraces Finais da Revisdo Bibliogréafica

Diante do que foi apresentado nessa revisdo bibliografica, é possivel perceber que
diversos fatores influenciam na formacdo das membranas de carbono. Desta forma, mais
estudos sdo necessarios para melhor compreender os mecanismos envolvidos, visando avaliar
as propriedades de desempenho (permeabilidade e seletividade) no processo de separacéo de
gases, em particular, do gas 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 imersdo, para posterior aplicacdo em processos de purificacdo do gas
natural, pretende contribuir no entendimento dos fendmenos envolvidos e avaliar os
parametros que influenciam na etapa de fabricacdo dessas membranas, assim como investigar
as propriedades térmicas e estruturais e as caracteristicas morfoldgicas das estruturas

formadas.
4. Materiais e Métodos
4.1 Materiais

A poli(éter sulfona) - PES (Ultrason®E 6020 P), polimero utilizado neste trabalho, foi
doado pela empresa BASF (Brasil). A massa molar do mondmero da PES é de 232,26 g mol™
e, de acordo com as informacdes do fabricante, a temperatura de transicdo vitrea desse

polimero é de 225 °C.



44

Como solvente foi utilizado o dimetilsulfoxido - DMSO (99,9 % de pureza -
Dinadmica) - substancia que possui alta afinidade com a &gua e elevada temperatura de
ebulicdo (T =189 °C a 760 mmHg). Na Figura 7 estdo apresentas as estruturas quimicas dos
materiais utilizados no preparo das solucbes poliméricas: o precursor polimérico (PES) e o
solvente (DMSO).

D ]
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H5C CHs .
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Figura 7. Férmulas quimicas estruturais das unidades monoméricas da poli(éter sulfona) (PES) utilizada como
precursor polimérico e do dimetilsulfoxido (DMSO) , utilizado como solvente, empregados no preparo das
solugdes poliméricas.

Como suporte para a fabricacdo das membranas foram utilizados tubos ceramicos
TCB99 (Tecnicer Ceramica - Brasil) com 99 % (m/m) de alumina e sinterizados a 1450 °C
(dados fornecidos pelo fabricante). Os tubos ceramicos possuem em média 13,6 cm de
comprimento, 1 cm de didmetro externo e 0,7 cm de diametro interno. Na Figura 8, esta

apresentada a fotografia do tubo ceramico TCB99 utilizado como suporte.

Figura 8. Fotografia do tubo cerdmico TCB99 (Tecnicer Cerdmica - Brasil) utilizado como suporte.

A etapa de pirdlise foi realizada em atmosfera de gas inerte utilizando nitrogénio (N)
(99,5 % de pureza, Air Liquide), e para os testes de permeacao de gases foram empregados,
além do N, hélio (He) e didxido de carbono (CO;) (99,5 % de pureza, Air Liquide), e metano
(CH,) (99,5 % de pureza, White Martins).

4.2 Preparo da Solugdo Polimérica

Para o preparo da solugdo polimérica foram utilizadas diferentes concentragdes 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 consideracdo o metodo de

revestimento a ser utilizado, e DMSO como solvente. A solugdo polimérica foi mantida sob
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agitacdo magnética (30 rpm) durante um periodo de aproximadamente 12 horas, até a
completa solubilizacdo, utilizando um agitador magnético (Fisatom 752A, Brasil). Apos a
completa solubilizacdo, as solugcdes foram empregadas para a fabricacdo dos filmes

poliméricos e para o recobrimento dos tubos ceramicos.

4.3 Fabricacao dos Filmes Poliméricos e das Membranas de Carbono

No fluxograma apresentado na Figura 9, estdo apresentadas as etapas envolvidas no
processo de fabricacdo dos filmes poliméricos (FP), membranas poliméricas suportadas
(MPS), filmes de carbono (FC) e membranas de carbono suportadas (MCS). As diferentes
configuragbes das membranas, planas e tubulares, foram produzidas a partir da mesma
solucdo 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 caracterizacdo da camada seletiva sem que

houvesse influéncia do suporte.

Produgdo das MPS

dip coating
ves | (D
Solugdo PF?EIiSmér'\ca de (:) pirdlise
160 18% [m/m) BT
/gw‘ Produc¢do dos FP FC

@ casting

Figura 9. Fluxograma simplificado das etapas envolvidas no processo de fabricacéo 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 solucdo polimérica em
placas de Petri de vidro, de modo a cobrir toda a superficie da placa, formando uma fina
camada sobre a mesma. A placa com a solugdo polimérica foi imersa em banho de néo-
solvente (4gua destilada) durante 3 min e ap0s esse tempo, 0 excesso de agua da placa foi
retirado, inclinando a placa para que a agua escoasse. Em seguida, as placas foram dispostas
em estufa na temperatura de 60 °C, a fim de promover a lenta liberagdo do solvente evitando

o surgimento de bolhas e defeitos, até a completa evaporagéo do solvente.
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As membranas poliméricas suportadas (MPS) foram obtidas pela técnica de
recobrimento por imersdo (dip coating), utilizando diferentes concentragdes do polimero
precursor PES (16 e 18 %; m/m) e os tubos ceramicos de alumina (TCB99) como suporte. O
recobrimento do suporte a partir da solucdo polimérica foi realizado de acordo com a
metodologia descrita na Patente BR 10 2018 009075-5 - Método para a formagdo 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 pirdlise dos FP e das MPS,
respectivamente. As MPS foram acomodadas em uma base de apoio (aco inoxidavel 310) e
entdo inseridas em uma camara de pir6lise composta por um reator tubular de quartzo
(Dinterno = 42 mm) no interior de um forno tubular vertical bipartido (Sanchis, Brasil) com
controladores de temperatura (Novus, Brasil). O suporte utilizado como base para disposi¢éo

das MPS e o forno tubular vertical bipartido para pirélise estdo 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 pirélise das MPS.

A pirdlise foi conduzida até a temperatura final de 700 °C, com diferentes taxas de
aquecimento em atmosfera inerte de N, com vazdo de 2 L min™ ajustada por um rotametro
(Omel/P - Brasil). Os resultados do estudo reportado na literatura por Hosseini et al. (2014),
juntamente com os resultados da analise termogravimétrica em atmosfera inerte (N;), foram
utilizados como referéncia base para a elaboracdo do protocolo de aquecimento deste

trabalho. O protocolo de aquecimento utilizado esta apresentado na Figura 11.
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Figura 11. Protocolo de aguecimento utilizado durante a etapa de pir6lise sob atmosfera de N, para a produgédo
de membranas de carbono suportadas e filmes de carbono.

Assim que o protocolo de aquecimento € iniciado no forno, a amostra leva cerca de 20
minutos para atingir a temperatura de 90 °C e entrar em equilibrio com a temperatura do
forno, ai entdo € que realmente se da o inicio da rampa da pirélise. A primeira e maior taxa de
aquecimento da amostra é de 5°C min™ e a temperatura passa de 90 °C para 370 °C. A
segunda taxa de aquecimento é de 2 °C min™ e a temperatura da amostra passa para 580 °C. A
terceira e também a menor taxa de aquecimento é de 1 °C min™ e a temperatura da amostra
atinge a temperatura final da pirolise, 700 °C, permanecendo nesta temperatura pelo periodo
de uma hora, para s6 entdo, com o encerramento do protocolo de aguecimento, iniciar o
arrefecimento da amostra até a temperatura ambiente.

Para o preparo dos filmes de carbono seguiu-se 0 mesmo protocolo de aquecimento
descrito anteriormente. Neste caso, no entanto, o filme polimérico foi cortado em pedacos,
acondicionado em cadinho de alumina, e entdo inserido no reator de quartzo dentro do forno.
Apo6s a pirdlise, as MCS e os FC somente foram retirados do forno tubular vertical apds
atingirem a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) e armazenados em dessecador

até a sua utilizag&o.

4.4 Caracterizagbes dos Filmes Poliméricos, Filmes de Carbono e Membranas de

Carbono

Para a compreensdo a respeito da estrutura das membranas formadas, bem como da
transformacdo da matriz polimérica em matriz de carbono em virtude do processo de pirdlise,

a caracterizagdo fisico-quimica, térmica e morfoldgica dos materiais é fundamental (HAMM,
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2018). A caracterizacdo de membranas de carbono para separacdo de gases, tipicamente
realizada, inclui a medicdo de permeacdo de gases e a caracterizacao estrutural e morfoldgica,
usando espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracdo de
raios-X (DRX), microscopia eletrénica de transmissdo (MET), espectroscopia Raman e
microscopia eletronica de varredura (MEV) (DRIOLI; GIORNO, 2010). Neste trabalho foram
realizadas as analises de calorimetria diferencial de varredura, viscosidade, analise
termogravimétrica em atmosferas de N, e de O,, espectroscopia na regido de infravermelho
por transformada de Fourier, espectroscopia Raman, difracdo de raios-X, analise de area
superficial especifica e tamanho de poros (BET/BJH) e microscopia eletrdnica de varredura,

além dos testes de permeacdo de gases puros.
4.4.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é uma técnica em que a variacdo da
diferenca na taxa de calor para a amostra e para uma amostra de referéncia é analisada
enquanto séo submetidas a uma alteracdo de temperatura (BROWN, 1998; WAGNER, 2017).
A analise térmica diferencial (DTA) € a técnica na qual a diferenca de temperatura entre a
substancia e o material de referéncia (termicamente inerte) é medida em funcdo da
temperatura, enquanto ambos sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura
(BROWN, 1998; WAGNER, 2017).

O DSC ¢é amplamente utilizado para medir a temperatura de transicdo vitrea. E uma
técnica que oferece algumas vantagens, tais como: simples preparo das amostras, uso de
pequenas quantidades de amostra e sensibilidade adequada. Na temperatura de transicao
vitrea, ocorrem mudancas na mobilidade das moléculas acompanhadas por mudancas
correspondentes na capacidade térmica (quantidade de calor a ser fornecida para uma
determinada massa de um material para produzir uma alteracdo unitaria em sua temperatura)
(WAGNER, 2017).

A transicdo vitrea ¢ um fendmeno que pode ser observado em substancias amorfas
como um passo na curva de capacidade térmica. Essa inflexdo na curva pode ser caracterizada
pela temperatura de transigdo vitrea (T), a altura do passo (A,) e a largura da transigéo.
Diversos métodos podem ser usados para determinar a temperatura de transicao vitrea. Exceto
pelo método de Richardson, todos os outros métodos de avaliagdo produzem resultados
similares (RICHARDSON; SAVILL, 1975). A temperatura de transi¢ao vitrea € determinada
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principalmente pelas interacdes moleculares e, portanto, pode ser usada para detectar
pequenas diferencas na estrutura das substancias (WAGNER, 2017).

Além de materiais que sdo completamente amorfos ou completamente cristalinos,
existem materiais que sdo parcialmente cristalinos. Em tais materiais semicristalinos, cristais e
regibes amorfas coexistem em conjunto. A medida que o grau de cristalinidade do material
aumenta, o conteGdo amorfo diminui e a transicdo vitrea (altura do passo, A.,) torna-se
menor. Particularmente com polimeros, a mobilidade molecular nas regifes amorfas é
influenciada pela presenca de cristalitos porque algumas macromoléculas sdo parte das fases
cristalina e amorfa. Como resultado, a transi¢do vitrea é mais ampla e deslocada para uma
temperatura mais alta (WAGNER, 2017).

Véarios métodos podem ser usados para determinar a temperatura de transicao vitrea.
Uma vez que a utilizacdo de distintas metodologias pode conferir resultados um pouco
diferentes, 0 método de avaliacdo e os parametros de medicdo sempre devem ser indicados

(WAGNER, 2017). O Meétodo de Bissector determina que a T, € a temperatura na qual a

bissetriz do angulo entre as duas tangentes intercepta a curva. O Método do Ponto de inflexdo
determina que a T, € a temperatura do ponto de inflexdo da curva de DSC obtida. O Método
ASTM D 3418 determina que a T, € um valor médio entre determinadas temperaturas. O
Método de Richardson determina a T, como a temperatura ficticia do vidro. Essa temperatura
corresponde ao ponto de intersec¢do das curvas de entalpia extrapoladas do vidro e do liquido
no diagrama de entalpia ou capacidade térmica versus temperatura. A determinacdo €
realizada usando um método de célculo de area (WAGNER, 2017).

Neste trabalho, para determinar a T, do precursor polimeérico, utilizou-se a analise de
DSC e o método do ponto de inflexdo, de acordo com Wagner (2017). Para tanto, foi
necessario destruir a memoria térmica do material. Isso porque o pico de relaxamento da
entalpia causado pelo envelhecimento fisico também depende de tensdes internas que se
originam do processo de producdo e do historico térmico durante o processamento e
armazenamento. Esses picos podem ocorrer em diferentes locais na regido de transicao vitrea,
dependendo da amostra e de seu historico térmico. Antes de realizar o segundo aguecimento,
as amostras foram rapidamente resfriadas e entdo aquecidas até temperaturas bastante
superiores (determinadas pela maxima temperatura de operacdo do equipamento) ao valor da
Ty, seguido de um resfriamento controlado, eliminando assim, a influéncia da historia térmica

do material.
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A andlise de DSC foi realizada em Calorimetro Diferencial de Varredura, modelo
DSC 6000 (Perkin Elmer), sendo que a faixa de temperatura da analise 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 e a anélise foi
conduzida em atmosfera inerte de nitrogénio. Estas analises foram realizadas na Central

Analitica do Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica (PPGEQ) da UFRGS.
4.4.2 Viscosidade

A viscosidade das solucbes poliméricas foi determinada em um Viscosimetro SMART
rotacional (FUNGILAB S.A.). Realizaram-se leituras durante o periodo 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 analises foram realizadas no
Laboratorio de Tecnologia em Embalagens e Desenvolvimento de Membranas (LATEM), do
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica (PPGEQ) da UFRGS.

4.4.3 Andlise Termogravimétrica

A fim de avaliar a degradacdo térmica e a perda de massa do polimero e dos filmes
poliméricos, a analise termogravimétrica (TGA) combinada com a andlise 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™ em
atmosfera inerte de N,. Foi possivel obter a temperatura de decomposicdo térmica (Ty) e a
porcentagem de perda de massa. Foi calculado também o rendimento dos filmes poliméricos
(FP) em filmes de carbono (FC), fazendo o célculo por diferenca de massa dos mesmos antes
e depois da pirdlise.

Além disso, a andlise de TGA também foi utilizada para avaliar a estabilidade da
camada de carbono a oxidacgéo térmica nas amostras de filme de carbono, FC16 e FC18, nas
concentragOes de 16 e 18 % (m/m), respectivamente. Para este fim, substituiu-se o gas inerte
(N2) pelo oxigénio (O,) e mantiveram-se as mesmas faixas de temperatura e taxa de
aquecimento utilizadas anteriormente. Estas analises foram realizadas na Central Analitica do
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica (PPGEQ) da UFRGS.
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4.4.4 Espectroscopia na Regido de Infravermelho por Transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
permite a identificacdo de grupamentos funcionais presentes nas amostras podendo ser usada
para identificar um composto ou investigar a composicdo quimica de um material. Mais
especificamente para membranas de carbono, essa técnica é amplamente utilizada para
investigar os grupamentos quimicos presentes na matriz polimérica antes da pirdlise e na
matriz carbonécea formada apos o processo de pirdlise (CHENG et al., 2014; FU et al., 2017,
HAMM, 2018; ISMAIL et al., 2018a, 2018b; LI et al., 2011; WANG et al., 2014).

As andlises 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 possiveis modificacGes na estrutura quimica do polimero decorrentes da etapa de
pirélise. O equipamento utilizado foi o espectrofotobmetro Perkin Elmer - Frontier, no
intervalo de 4000 a 400 cm™, com 64 varreduras por espectro e resolucdo de 4 cm™. As
medidas de FTIR foram realizadas na Central Analitica do Programa de P6s-Graduacdo em
Engenharia Quimica (PPGEQ) da UFRGS.

4.4.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica analitica frequentemente utilizada para
identificar materiais carbonosos por suas caracteristicas vibracionais. Essa técnica permite
identificar os tipos de ligacGes dos &tomos de carbono e as ressonancias das regides ordenadas
e desordenadas do material de carbono, fornecendo informacdes acerca do grau de desordem
da rede cristalina. Com medidas de modos vibracionais, o espectro Raman fornece
informacdes sobre pureza e composi¢cdo quimica do material analisado, com a vantagem de
ser uma técnica de analise direta, rapida e ndo destrutiva. A analise de Raman é uma excelente
ferramenta para identificagdo da estrutura de carbono, podendo fornecer informagdes Uteis
sobre os defeitos (banda D), a vibracdo no plano de atomos de carbono sp® (banda G,
caracteristica de todos os materiais carbonosos com hibridizagdo sp’) e a ordem de
empilhamento (banda 2D ou G’). Poréem, é uma técnica pontual e, portanto, uma area muito
pequena é considerada durante a analise, sem que haja representatividade da amostra como
um todo, sendo necessario avaliar esses resultados em conjunto com informagGes 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
caracteristicas estruturais do polimero PES e dos filmes de carbono FC16 e FC18. Um
equipamento do tipo micro-Raman, acoplado a um microscépio (Olympus), foi utilizado para
obtencdo dos espectros. A excitagdo foi realizada através de um laser HeNe (A 632,8 nm) com
cerca de 10 mW de poténcia, focalizado com objetiva de 50x em um ponto com 2-3 um de
didmetro, por 20 s para o polimero 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 radiacdo elastica espalhada. Para a deteccao foi utilizado um monocromador (iHR320 -
Jobin-Yvon) com detector do tipo CCD (Charge Coupled Device) refrigerado com auxilio de
nitrogénio liquido. Estas anélises foram realizadas no Instituto de Fisica da UFRGS.

4.4.6 Difracdo de Raios - X

A difracdo 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 determinacao
precisa de estruturas cristalinas e amorfas, ordem de longo e curto alcance, respectivamente,
até mesmo para 0 caso de estruturas inorganicas. Podendo fornecer uma medida da
guantidade de ordem presente em materiais de carbono e do tamanho dos cristalitos que
compdem a estrutura ordenada, o DRX também pode ser utilizado para determinar o
espacamento d entre as camadas (distancia 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 Equacdo
(4.4.6.1).

nA = 2d sin 6 (4.4.6.1)

Sendo que A representa o comprimento de onda dos raios X (A = 1,54 A para a
radiacdo CuKa) e, 6 representa o angulo de Bragg e n = 1.

A anélise de Difracdo de Raios - X foi realizada para auxiliar na caracterizacdo das
estruturas quimicas dos filmes de carbono FC16 e FC18. Essa analise foi realizada por um
difratbmetro D2 Phaser (Bruker) e as condi¢Ges de operacdo utilizadas foram: 30 kV de
poténcia e radiacdo Cu (Ka), com passo de varredura de 0,05° e na regido (20) variando de 2°
a 90°. Para o célculo dos espagamentos (d), foi utilizada a Lei de Bragg, representada pela
Equacéo (4.4.6.1). Estas analises foram realizadas no Laboratorio de Microscopia CNANO da
UFRGS.
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4.4.7 Andlise de Area Superficial Especifica e Tamanho de Poros (BET/BJH)

A adsorcdo de nitrogénio, associada a teoria Brunauer, Emmett & Teller (BET),
permite a determinacdo da area superficial especifica e, quando conjugada com a teoria
Barret, Joyner & Hallenda (BJH), permite a distribuicdo de tamanho de micro- e mesoporos
(LOWELL,; SHIELDS, 1991; SCHMITT, 2009). O modelo classico desenvolvido por Barret,
Joyner & Halenda (BJH) em 1951, é o mais popular. Esse método baseia-se na equagdo de
Kelvin e correlaciona multicamadas de adsorcdo para a determinacdo do tamanho de poros
(GROEN; PEFFER; JAVIER, 2003).

O método BET permite a determinacdo da area superficial especifica, a partir da
isotermas de adsorcdo de nitrogénio (a 77 K), de materiais macroporosos (@, > 50 nm)
(isotermas do tipo Il), mesoporosos (2nm < @, < 50nm) (isotermas do tipo IV) e
microporosos (@, = 2 nm) (isotermas do tipo 1). O método BJH permite a determinacdo da
distribuicdo dos volumes de poros e a area de poros nas faixas de meso e macroporos, bem
como a determinacdo do diametro médio de poros (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951,
BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938; LEOFANTI et al., 1998).

O nitrogénio (na temperatura de 77 K) é um gas tradicionalmente usado em processos
de adsorcdo para obtencdo de resultados de area superficial (calculados de acordo com a
metodologia BET). Entretanto, alternativamente, é possivel realizar testes de adsorcdo para a
determinacdo da area de superficie em materiais microporosos, particularmente utilizando
argodnio. Por muitos anos, a adsor¢do de nitrogénio a 77 K tem sido geralmente aceita como
método padrdo para analise de tamanho de microporos e mesoporos, mas por varias razdes
esta se tornando evidente que o nitrogénio nao é um adsorvente inteiramente satisfatério para
avaliar a distribuicdo de tamanho de microporos. Sabe-se que a natureza quadrupolar da
molécula de nitrogénio é amplamente responsavel pela interacdo especifica com uma
variedade de grupos funcionais de superficie e ions expostos. Isso ndo influencia apenas a
orientacdo da molécula de nitrogénio adsorvido na superficie do adsorvente, mas tambeém
afeta fortemente a pressdo de enchimento de microporos (THOMMES et al., 2015).

Em suma, caracterizar a estrutura de poros de membranas de carbono a partir de
isotermas de N, a 77 K pode ndo ser a metodologia mais adequada, ndo apenas pela
informacdo limitada sobre a ultramicroporosidade, mas também pela existéncia de constrigdes
(referentes aos possiveis poros internos que podem ser formados em membranas de carbono),
que podem inviabilizar o acesso do N, (KATSAROS et al., 2007).

Problemas adicionais podem estar relacionados com as moléculas de N, pré-
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adsorvidas, que sdo capazes de bloquear as entradas de microporos estreitos ou entédo, podem
causar interacGes especificas com grupos funcionais de superficie, de modo que a presséo de
preenchimento dos poros ndo possa ser unicamente correlacionada com o tamanho/estrutura
dos poros. A adsorcdo de CO, a 273 K tornou-se um método aceito para o estudo de materiais
carbonaceos com microporos muito estreitos e foi descrito em varios livros e revisdes
(CAZORLA-AMOROS; ALCANIZ-MONGE; LINARES-SOLANO, 1996; COHEN et al.,
2007; GARCIA-MARTINEZ; CAZORLA-AMOROS; LINARES-SOLANO, 2000;
GARRIDO et al., 1987; LOWELL et al., 2004; THOMMES; CYCHOSZ, 2014). No entanto,
0 CO; ndo pode ser recomendado para anélise de tamanho de poros de s6lidos microporosos
com grupos de superficies polares (por exemplo, 6xidos, zeélitas), pois 0 momento
quadrupolo de CO, € ainda maior que o de N, o que dificulta a correlacdo da pressdo de
enchimento do poro de CO, com o tamanho do poro (THOMMES et al., 2015).

A anélise da area superficial especifica e a distribuicdo 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 carbonaceo formado. O analisador de tamanho de poros e area
especifica (NOVA 4200e, Quantachrome) utiliza N, como gas adsorbato e possibilita a
construcdo de isotermas de adsorcdo e dessorcdo a 77 K. Antes da realizacdo da andlise, as
amostras passam por um pré-tratamento, que consiste na desgaseificacdo sob vacuo (durante
3 horas) e aquecimento (até a temperatura final de 300 °C), a fim de promover a completa
remocao de agua e outros contaminantes que podem estar adsorvidos nas amostras, garantindo
gue as medidas sejam corretas e apresente elevada precisdo. Estas analises foram realizadas
na Central Analitica do Programa de Po6s-Graduacdo em Engenharia Quimica (PPGEQ) da
UFRGS.

4.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é muito utilizada para avaliar a
morfologia das membranas formadas. No caso das membranas de carbono, o0 MEV é
comumente empregado para identificar possiveis defeitos, a topografia da superficie, a
aderéncia da camada seletiva no suporte e espessura da mesma. Porém as analises de MEV
possuem como limitacdo a resolugédo, fazendo com que pequenos detalhes algumas vezes
passem despercebidos, e pelo fato de ser uma anélise pontual, leva em consideracdo somente
uma pequena area da amostra (FU et al., 2017; HAMM, 2018; ITTA; TSENG; WEY, 2010;
JIAO et al., 2017; TEIXEIRA et al., 2014). Apesar de suas limitagdes, a técnica de MEV ¢
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uma ferramenta muito importante na caracterizagdo morfologica de materiais, permitindo
auxiliar na visualizagdo estrutural das membranas (HAMM, 2018).

A morfologia das membranas foi analisada por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) utilizando o equipamento Leo Evo 50 HV (Carl Zeiss AG), com resolucdo de 3,0 nm
e tensdo de aceleracdo de 10 keV. Alguns pedacos das membranas de carbono suportadas
foram colocados sobre stubs com auxilio de uma fita de carbono e recobertos com uma fina
camada de ouro, sendo realizada a andlise da secdo transversal e da superficie externa.
Utilizando as imagens da analise morfologica da secdo transversal e a escala de dimensdo foi
possivel estimar a espessura das membranas de carbono formadas sobre o suporte. Estas
analises foram realizadas na Central Analitica do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia
Quimica (PPGEQ) da UFRGS.

4.5 Permeacao de gases

4.5.1 Sistema de Permeacao de Gases

Para a realizacdo dos testes de permeacdo em membranas de carbono suportadas
(MCYS), foi utilizada uma unidade de permeacdo de gases, apresentada esquematicamente na
Figura 12, esta unidade foi elaborada por Hamm (2018). O mddulo tubular (aco inoxidavel
310) para o armazenamento das membranas possui quatro extremidades abertas, permitindo
diferentes configuracdes de escoamento. Neste trabalho, uma das extremidades do modulo foi
fechada e completamente vedada. As MCSs foram inseridas pela extremidade superior, € 0
gas pressurizado fluiu a partir da direcdo externa para o interior da membrana, com 0 gas
sendo direcionado pelo interior do suporte tubular. Nas outras duas extremidades do médulo
foram conectadas as linhas de entrada e de saida do gas. Na linha de saida do gés, foi
instalado um sistema de contrapressdo composto por uma valvula agulha em ago inoxidavel
(Valsul 200 bar, Brasil) e um manémetro (NuovaFima 20 bar, Brasil). Esse sistema de
contrapressao permite manter a pressdao dentro do mddulo no valor desejado ao fechar a
valvula. Ainda, essa linha permite fazer a purga e o controle/alivio da pressao de entrada de
gas, além de estar conectado a uma bomba de ultra vacuo (E2M5 EDWARDS, Inglaterra) que
foi utilizada para remover os gases da unidade e da membrana, previamente a realizacdo dos
testes. Em todas as extremidades do modulo foram utilizados anéis de vedagdo de borracha e
teflon, e entre as conexdes a vedacao foi realizada com teflon e silicone, impedindo quaisquer

possiveis vazamentos (HAMM, 2018).
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A pressdo de alimentacdo do mddulo de permeagdo de gases foi controlada pela valvula
reguladora de pressdo que permite um ajuste fino na faixa de pressdo variando entre O e
10 bar. Os gases puros (He, CO,, N,, CH,) foram alimentados sem uma ordem especifica. A
limpeza do sistema foi realizada com o gas de alimentacdo (para garantir que houvesse
somente a presenca do gas de interesse) pela linha de purga, apds o sistema ter sido submetido
a aplicacdo de vacuo durante 40 min. Em seguida, o gas de interesse foi pressurizado a fim de
estabelecer uma diferenca de pressdo atraves da membrana e, entdo, as determinacGes de
permeancia foram avaliadas por medidas de vazdo volumétrica (mLs™) utilizando um
bolhémetro (HAMM, 2018).

Permeado

Sistema de
contra-pressao

—
—_—

Bolhémetro

Injecdo de gas
Lado fechado

Cilindro de
gas

Figura 12. Representagdo esquematica do sistema de permeacdo de gases utilizado para avaliacdo da permeéncia
e seletividade das membranas de carbono suportadas. Adaptado de Hamm, 2018.

4.5.2 Testes de Permeacéo

Foram realizados testes de permeacdo com gases puros (He, CO;, N, CH;) em
membranas de carbono suportadas em tubos cerdmicos com area externa de 42,7 cm?,
produzidas a partir de diferentes concentracdes de polimero (16 e 18 %; m/m). A faixa de
pressdo de alimentacdo das membranas variou de 0 - 5bar e 0o tempo de permeacdo foi
variavel, uma vez que foram necessarios diferentes periodos de tempo para cada géas atingir o
equilibrio. Os testes de permeacdo foram realizados em replicatas de 6 membranas, nas
diferentes concentragdes de polimero.

Para calcular a permeéncia das membranas, a cada pressdo transmembrana testada,
foram realizadas medigdes de tempo, em quadruplicata, para que um determinado volume de
gas (4 mL) atravessasse a membrana. Quando os valores de tempo medidos se apresentaram
constantes (diferenca < 5% entre os valores), ou seja, atingiram o estado estacionario,

passou-se para a proxima pressdo ou interrompeu-se a permeacdo. Com esses dados foi
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possivel calcular o fluxo molar do gés através da membrana (J;) (mol m?s™) para cada

pressdo transmembrana testada, utilizando a Equacdo (4.5.2.1).

Ji = e (4.5.2.1)

Amfee

Sendo n 0 nimero de mols de gas i que passa pela membrana, 4,, representa a area
externa da membrana (m?) e t,. (s) a média dos quatro tempos no estado estacionario
medidos, considerando que o estado estacionario foi atingido. Para o calculo do nimero de
mols n e da &rea externa da membrana A,,, foram utilizadas as Equagdes (4.5.2.2) e (4.5.2.3),
respectivamente.

1)
= — (4.5.2.2)
RT
Sendo que p (atm) e T (K) representam a pressdo e a temperatura de saida do
permeado, em condi¢Ges ambiente (aproximadamente 296 K e 1 atm), V(mL) é o volume
medido no bolhémetro e R é a constante universal dos gases (0,082 atm L mol™ K™). A area

externa da membrana 4,,,(m?) é calculada conforme a Equacéo (4.5.2.3).
A, =nD,L (4.5.2.3)

Sendo D, o diametro externo do tubo ceramico e L o comprimento do tubo, ambos em
(m).

Os valores do fluxo molar obtidos para cada pressao transmembrana foram utilizados
para plotar graficos de fluxo versus pressdo, e a correlacdo entre esses dois parametros foi
ajustada de acordo com a equacdo de uma reta, conforme a Lei de Fick, descrita na Equacéo
(3.5.1). O coeficiente angular desta reta representa a permeancia do gas i, P;, em unidade de
(mol m? s Pa), que para fins de apresentacdo, foram transformados para (GPU), unidade
usualmente empregada para valores de permeancia.

A seletividade ideal («;;) entre dois gases puros (i e j) foi calculada em termos da

razdo entre as permeancias dos gases puros testados, de acordo com a Equagéo (3.5.3).
5. Resultados e Discussao

Para facilitar o entendimento durante as discussdes dos resultados, foram propostas
legendas para identificacdo das membranas poliméricas e de carbono e dos filmes polimericos

e de carbono produzidos neste trabalho, conforme descrigdo na Tabela 1.
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Tabela 1. Codigos e legenda dos filmes e membranas produzidos.

Filme polimérico produzido a partir de uma solucéo polimérica contendo 16 % (m/m) de

FP16 PES, utilizando DMSO como solvente
FP1s Filme polimérico produzido a partir de uma solugdo polimérica contendo 18 % (m/m) de
PES, utilizando DMSO como solvente
MPS16 Membrana polimérica suportada produzida a partir de uma solucéo polimérica contendo
16 % (m/m) de PES, utilizando DMSO como solvente e suporte poroso (TCB99)
MPS18 Membrana polimérica suportada produzida a partir de uma solucdo polimérica contendo
18 % (m/m) de PES, utilizando DMSO como solvente e suporte poroso (TCB99)
Filme de carbono produzido a partir de uma solucdo polimérica contendo 16 % (m/m) de
FC16 PES, utilizando DMSO como solvente, ap6s processo de pirolise (temperatura final de
700 °C)
Filme de carbono produzido a partir de uma solucdo polimérica contendo 18 % (m/m) de
FC18 PES, utilizando DMSO como solvente, ap6s processo de pirolise (temperatura final de

700 °C)

Membrana de carbono suportada produzida a partir de uma solucao polimérica contendo
MCS16 16 % (m/m) de PES, utilizando DMSO como solvente e suporte poroso (TCB99), apds
processo de pir6lise (temperatura final de 700 °C)

Membrana de carbono suportada produzida a partir de uma solucao polimérica contendo
MCS18 18 % (m/m) de PES, utilizando DMSO como solvente e suporte poroso (TCB99), apos
processo de pir6lise (temperatura final de 700 °C)

5.1 Testes Preliminares

Com o objetivo de fabricar as membranas de carbono suportadas, inicialmente foi
necessario selecionar o polimero 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
obtencdo das membranas de carbono devido a sua disponibilidade comercial, facilidade de
processamento e boas propriedades térmicas (ARTHANAREESWARAN; STAROV, 2011).

E importante ressaltar que na literatura pesquisada ndo foram encontrados estudos

propondo a utilizacdo deste polimero como precursor para a fabricacdo de membranas de
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carbono. Entretanto, verificaram-se na literatura diversos estudos utilizando membranas
poliméricas de PES para processos de separacdo de gases, inclusive CO, e CHy4, e que
apresentam bom desempenho de separacdo (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 fenémenos e podem ser indicativos do elevado
potencial de desenvolvimento de membranas de carbono a partir desse polimero precursor.

O dimetilsulfoxido (DMSQ) foi escolhido, pois além de ser um solvente com baixa
toxicidade, possui caracteristicas de solubilidade e interacdo solvente-PES semelhante aos
solventes que sdo comumente utilizados para a dissolucdo desse polimero, considerados
toxicos (EVENEPOEL et al., 2018). O DMSO possui baixa volatilidade, temperatura de
ebulicdo de 189 °C e pressdo de vapor de 0,06 kPa na temperatura de 25 °C.

As concentracfes das solucdes poliméricas foram escolhidas com base nos valores
reportados na literatura. Arthanareeswaran & Starov (2011) avaliaram o efeito da combinacéo
de trés solventes diferentes em duas diferentes concentragdes de PES na estrutura da
membrana polimérica formada. As concentracdes das solucGes de PES utilizadas por esses
autores com DMSO como solvente foram 15 e 17,5 % (m/m). Outros autores utilizaram
solugdes 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
(LIetal., 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 ndo contemplam a etapa de fabricagéo
do suporte, foram adquiridos suportes comerciais a fim de padronizar esse material
componente da membrana. Outra justificativa para a escolha do suporte ceramico TCB99
refere-se ao fato de que o mesmo ja foi previamente avaliado e caracterizado pelo grupo de

pesquisa por Hamm (2018).
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5.1.1 Caracterizagdo do Suporte Ceramico

Os tubos cerdmicos TCB99 utilizados como suporte tubular poroso foram
caracterizados em relacdo a morfologia e composic¢do quimica conforme descrito por Hamm
(2018). A fim de situar o leitor e informar as caracteristicas do suporte utilizado, alguns
resultados das analises de caracterizacdo conduzidas por Hamm (2018) estdo apresentados no
Anexo A.

5.1.2 Condicdes de Pirolise

As condicBes de pirolise utilizadas foram determinadas a partir de informacdes
reportadas na literatura (HOSSEINI et al., 2014; SHAO et al., 2004) e dos resultados da
andlise de TGA, que fornece a variacdo da perda de massa do precursor polimérico em funcao
do aumento da temperatura. Essa analise fornece informac6es a respeito do comportamento
dos componentes durante 0 processo de obtencdo das membranas de carbono. Na Figura 13
estdo ilustradas as curvas de TGA e suas derivadas (DTA) no intervalo de temperatura
variando entre 25 e 800 °C para o polimero PES, assim como para os filmes poliméricos FP16
e FP 18.
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Figura 13. Andlise termogravimétrica para avaliacdo da perda de massa do polimero PES e dos filmes
poliméricos FP16 e FP18.

Conforme pode ser observado na Figura 13, em temperaturas até aproximadamente

200 °C ocorreu 0 aparecimento do inicio do processo de degradacdo das amostras de FP
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(independente da concentracdo da solucdo polimérica). Nesse estagio verificou-se que a perda
de massa foi de aproximadamente 17 %, que pode ser atribuida & presenca de agua absorvida
(~100 °C) e/ou a presenca de resquicios de solvente (~200 °C) nas amostras de filme
polimérico (LIU et al., 2016), uma vez que para 0 polimero esse comportamento ndo foi
observado. Vale ressaltar que o solvente (DMSO) utilizado possui ponto de ebulicdo de
aproximadamente 189 °C (GAYLOR CHEMICAL CORPORATION, 2011), coincidente com
0 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 analise
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 decomposicdo térmica (T;) de um polimero, geralmente €
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 T, € cerca de 510 °C, evidenciando que é um polimero
resistente a altas temperaturas. Tsai et al. (2008) e Nandan, Kandpal & Mathur (2003)
relataram que, a menor perda de massa antes da T, é devida principalmente a cisdo das
cadeias na ligacdo carbono-enxofre entre os anéis aromaticos e 0s grupos sulfona, uma vez
que esse € o0 elo mais fraco do monémero da PES.

E possivel 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 regido de inicio da formacéo de poros (conforme indicado na Figura 13), durante a qual
podem ocorrer algumas reagOes de degradacdo complexas, tais como cisdo das cadeias
moleculares, ramificacfes e reticulacdo das estruturas poliméricas (FOLEY, 1995; HAMM,
2018; ZHANG et al., 2009).

A perda de massa s6 comega a estabilizar quando a temperatura de anélise se aproxima
de 700 °C, Zhang et al. (2009) relatam que os produtos volateis gerados nessa etapa podem
ser CO,, CO e SO, e residuo aromatico condensado. Perng (2000) avaliou a estabilidade
térmica da PES pela andlise termogravimétrica em presenca de He, sendo que os principais
produtos SO, e fenol, provenientes da liberacdo dos grupos sulfona e éter, respectivamente,
atingiram o maximo em torno de 750 °C, indicando uma estabilidade semelhante a dos grupos

sulfona e éter (PERNG, 2000). Nesse estagio em que ocorre a estabilizacdo da perda de massa
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é possivel observar que a massa residual para o polimero 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). E nessa ultima etapa que algumas pequenas flutuacdes de perda de
massa podem contribuir para a reorganizacdo das estruturas grafiticas na matriz de carbono
(ZHANG et al., 2009). Na regido onde a perda de massa é mais acentuada (entre 450 e
600 °C), ocorre a formacdo dos poros e, na regido posterior, onde essa perda de massa é
suavizada (600 a 700 °C), ocorre a reducdo no tamanho dos poros (AHMAD et al., 2010;
KIM; PARK; LEE, 2005; KUSAKABE; YAMAMOTO; MOROOKA, 1998), sendo a
distribuicdo do tamanho de poros obtida a partir da anélise de Horvath-Kawazoe por Ahmad
et al. (2010). Kusakabe, Yamamoto & Morooka (1998) avaliaram o efeito da temperatura de
carbonizacdo no volume de microporos determinado com gases de varios diametros cinéticos,
sendo que as propriedades microporosas das membranas de carbono foram avaliadas usando
uma unidade de sorcao de volume constante.

Os resultados obtidos na analise termogravimeétrica, demonstram que a perda de massa
observada foi cerca de 60 % para o polimero e cerca de 65 % para os filmes poliméricos.
Liang et al. (2012) também encontraram valores de perda de massa similares para o polimero
PES. Qadir, Mukhtar & Keong (2016) encontraram valores de perda de massa similares para
o0 polimero PES em concentracdo 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 pirdlise das membranas. Com este estudo prévio da escolha do polimero
e do solvente, assim como, das condi¢des de pirdlise e caracterizacdo do suporte ceramico foi

possivel delinear as proximas etapas.

5.2 Caracterizacdes dos Filmes Poliméricos, Filmes de Carbono e Membranas de

Carbono

Serdo apresentados a seguir os resultados e a discussdo das caracterizacOes realizadas
para os filmes poliméricos (FP), filmes de carbono (FC), membranas polimeéricas suportadas
(MPS) e membranas de carbono suportadas (MCS). As técnicas de caracterizacao utilizadas
foram selecionadas a fim de investigar os materiais a as estruturas formadas e, quando

necessario, alguns resultados foram apresentados de modo comparativo.
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5.2.1 Andlise Térmica por Diferencial de Varredura

Nas Figuras 14, 15 e 16 estdo apresentados os graficos da andlise térmica por
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para o polimero PES e para os filmes

poliméricos FP16 e FP18, respectivamente.
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Figura 14. Andlise térmica por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para o polimero precursor de
carbono, poli(éter sulfona), PES.
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Figura 15. Andlise térmica por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para o filme polimérico FP16,
produzido a partir da solugdo contendo 16 % (m/m) de PES.
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Figura 16. Andlise térmica por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para o filme polimérico FP18,
produzido a partir da solugéo contendo 18 % (m/m) de PES.

A analise de DSC possibilitou determinar as temperaturas de transicao vitrea (T;) das

amostras do polimero PES e dos filmes poliméricos FP16 e FP18, utilizando os valores de
taxa de calor e temperatura da segunda rampa de aquecimento (ap0s a destruicdo da memoria
térmica dos materiais), de acordo com o Método do Ponto de Inflexdo. Os resultados de
temperatura de transicdo vitrea estdo apresentados na Tabela 2. De acordo com as
informagGes do fabricante, BASF, a temperatura de transicdo vitrea (T;) desse polimero € de
225°C. Os resultados encontrados estdo de acordo com o informado pelo fabricante e também
estdo 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 transicdo vitrea (Tg) determinada a partir do Método do Ponto de Inflexdo para as
amostras de poli(éter sulfona), PES, e para os filmes poliméricos FP16 e FP18.

Amostra Temperatura de Transicdo Vitrea - T ,(°C)
PES 227
FP16 225
FP18 230

5.2.2 Viscosidade das Solugdes Polimeéricas

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores de viscosidade para as solugdes poliméricas

preparadas utilizando diferentes concentragoes de PES.
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Tabela 3. Viscosidade (mPa s) das solucOes poliméricas de PES preparadas a partir de diferentes concentracdes.

Concentracao da solugdo polimérica de PES (%); (m/m) Viscosidade (mPa.s)
16 1284
18 2390

A viscosidade da solugdo polimérica é um dos fatores que afeta diretamente a
formacdo da membrana sobre o suporte. Caso a viscosidade da solucdo apresente valores
muito baixos, a intrusdo da solucdo no suporte pode ser facilitada e, consequentemente, pode
acarretar na formacéo de uma camada polimérica ndo-uniforme e ndo-homogénea. Entretanto,
caso a viscosidade da solucdo polimérica seja muito elevada, pode ocorrer a formacdo de
defeitos superficiais, como por exemplo o aparecimento de fissuras, apds o processo de
pirélise.

Lakshmi, Figoli, Buonomenna et al. (2012) avaliaram a viscosidade de uma solucdo de
PES (10 %; m/m) e DMSO como solvente usada para o preparo de esferas poliméricas
porosas e nanoporosas, e encontraram o valor de 85cP (cP =mPas). Ao comparar esse
resultado com o valor obtido neste trabalho, 1284 mPas para concentracdo de PES
16 % (m/m), pode-se observar que houve um aumento expressivo nos valores de viscosidade,
com uma diferenca de apenas 6 % na concentracdo de polimero. Ismail, Salleh, Sazali et al.
(2018) avaliaram a viscosidade de solucBes poliméricas de poliimida P84 em diferentes
concentracgdes: 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 subito nos valores de viscosidade mesmo com aumentos graduais nas concentraces
de polimero.

Como pode ser observado na Tabela 3, com o aumento de apenas 2 % na concentracao
de PES, a viscosidade da solucdo polimérica apresentou um aumento expressivo (quase duas
vezes superior). E importante ressaltar que 0 mesmo comportamento, aumento abrupto na
viscosidade, pode ser percebido por outros autores, comparando os valores da viscosidade das
solugdes de PES 10 % (85 cP) com a solucdo 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 solugdes entre as concentracdes de 16 e
18 % pode ser devido & sobreposicdo e/ou interpenetracdo de cadeias moleculares entre si.
Dada certa concentracéo, esta sobreposi¢do pode ocorrer, e a transicdo repentina corresponde

ao inicio da sobreposicéo da espiral entre as cadeias poliméricas na solugdo (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 mudancas na estrutura quimica do
polimero precursor quando submetido a temperatura de pirolise. Os espectros do filme

polimérico (FP16) e do filme de carbono (FC16) estdo apresentados na Figura 17.
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Figura 17. Espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para o filme polimérico, FP16,
produzido a partir de uma solucéo polimérica contendo 16 % de PES, e para o respectivo filme de carbono,
FC16, apds o processo de pirdlise.

Nos espectros da Figura 17 é possivel observar para o FP16 as bandas caracteristicas
das vibracdes dos grupamentos presentes no precursor polimérico, a banda na regido entre
3500-3700 cm™ pode ser atribuida ao estiramento O—H (BELFER et al., 2000; MOHAMED
et al., 2015) de moléculas de agua absorvidas remanescentes na amostra do filme polimérico,
ja que o mesmo passou pelo processo de inversdo de fases em banho de &dgua destilada, uma
vez que a PES ndo possui ligagdes O—H em sua estrutura (BELFER et al., 2000). Além disso,
em termos praticos, € quase impossivel remover pequenas quantidades de dagua
(RAHIMPOUR; MADAENI, 2010). As bandas observadas em torno de 834 e 1011 cm™ séo
referentes & deformacio C—H de anel aromatico, 1484 e 1576 cm™ referem-se ao estiramento
C=C (AHMADI et al., 2018; HAN et al., 2010; HASANAIJILI; LATIFZADEH; BAHMANI,
2017; ISMAIL; RAHIM; RAHMAN, 2008; ZHANG et al., 2009) e na regido entre 3000-
3150 cm™ sdo referentes ao estiramento C—H (BELFER et al., 2000). As bandas em 1146,

1297 e 1320 cm™ sdo caracteristicas do grupamento sulfona (estiramentos simétrico e
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assimétrico O=S=0) (AHMADI et al., 2018; ARKHANGELSKY; KUZMENKO; GITIS,
2007; BAl et al., 2018; HAN et al., 2010; HASANAIJILI; LATIFZADEH; BAHMANI, 2017;
ISMAIL; RAHIM; RAHMAN, 2008) e a banda em 1235 cm™ esta relacionada ao estiramento
C-O-C do éter aromatico (AHMADI et al.,, 2018; ARKHANGELSKY; KUZMENKO;
GITIS, 2007; HAN et al., 2010; HASANAIJILI; LATIFZADEH; BAHMANI, 2017). As
bandas em 716 e 985 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento da ligacdo 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™, referente ao estiramento C-H (ALVARENGA, 2013;
ARKHANGELSKY; KUZMENKO; GITIS, 2007; BELFER et al., 2000; MOHAMED et al.,
2015; SAZALLI et al., 2018a). Pode-se dizer que os atomos se decompdem gradualmente da
matriz na forma de H,S, SO,, CO e CO,, etc., e nesse meio tempo, a estrutura residual seria
combinada e reorganizada, levando a formacdo de estrutura semelhante a grafite. O
empilhamento desordenado dessa estrutura semelhante a grafite, como carbono turbostratico,
forma a estrutura porosa das membranas de carbono (ZHANG et al., 2006a, 2009).

Apbs a pirdlise, as bandas de vibragdo caracteristicas observadas na membrana
polimérica diminuiram e/ou quase desapareceram, devido a decomposicdo dos grupos
quimicos do precursor polimérico em altas temperaturas de pirdlise. 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 dificil, porque a intensidade das bandas vibracionais
dos materiais contendo carbono enfraquece com o0s processos de carbonizagdo e

decomposigéo dos grupos funcionais (JIAO et al., 2017).
5.2.4 Espectroscopia Raman

Através da espectroscopia Raman é possivel identificar facilmente se um material
carbonoso é amorfo ou cristalino devido a forma das bandas. Quanto mais larga a linha do
espectro Raman, mais amorfo o material se apresenta, j& que desta forma existe menos
coeréncia dos fotons espalhados durante o processo Raman, devido a falta de cristalinidade
(LOBO et al., 2005).

Nas Figuras 18, 19 e 20 estdo apresentados 0s espectros Raman para o polimero PES e
para os filmes de carbono, FC16 e FC18, respectivamente. A fim de eliminar a influéncia do

suporte ceramico e satisfazer os requisitos necessarios para realizagdo dessa analise conforme
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descrito por Jiao et al. (2017), neste trabalho, foram utilizados pds de carbono, obtidos por

trituragdo manual dos filmes de carbono (FC).
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Figura 18. Espectroscopia Raman do polimero PES.
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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 possivel observar os picos em
torno de 1154 cm™, referentes ao estiramento simétrico do C—-O—C e também o pico de
deformacdo em torno de 791 cm™, 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 possivel observar a presenca
de uma banda alargada em aproximadamente 1360 cm™ referente & banda D (defeito). Em
aproximadamente 1630 cm™ verificou-se o aparecimento da banda G, correspondente &
estrutura de carbono grafite (carbono com hibridizagao sp?) (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™ e banda G em aproximadamente 1600 cm™, podem ser
observados no espectro Raman do FC18 apresentado na Figura 20. As bandas D e G
representam estruturas desordenadas/amorfas e estruturas grafiticas, respectivamente (JIAO et
al., 2017; LOBO et al., 2005; WANG et al., 1998). Esta estrutura grafitica 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 vitreo (NAKAMIZO; TAMAI, 1984), carbono turbostratico
(JIAO et al., 2017) e até mesmo, 0xido de grafeno (WU et al., 2018).

Materiais carbonosos cristalinos, dependendo de sua forma alotropica (diamante ou
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grafiticos) apresentam espectros Raman bem caracteristicos na regido de 1000 a 2000 cm™
que podem diferencia-los. Os diamantes apresentam uma banda muito bem definida em 1332
cm™, a qual ndo varia com o comprimento de onda. Os materiais grafiticos, por sua vez,
apresentam as bandas D, G, D’ e um ombro, sendo que apenas a posi¢do da G ndo dependente
do comprimento de onda de excitacio e esta localizada em 1582 cm™. Em materiais grafiticos
altamente ordenados a banda G é bem mais evidente do que as bandas D e D’ em
comprimento de onda de excitacdo no visivel (LOBO et al., 2005; WANG et al., 1998).

E importante destacar que no foi possivel observar a presenca de bandas 2 D, as quais
representam indicios da presenca de monoldminas de grafeno ou de pequenos empilhamentos
de laminas organizadas nas membranas de carbono. Este resultado n&o indica que o material
ndo contenha grafeno na sua totalidade, entretanto, sugere que as quantidades podem ser

pequenas em relacdo a quantidade de carbono amorfo (HAMM, 2018).
5.2.5 Difragédo de Raios-X

A difracdo de raios-X é uma ferramenta Util para avaliar o arranjo dos atomos de
carbono em nivel molecular. Sabe-se que a distancia interatbmica de atomos de carbono no
mesmo plano é de 1,41 A, e também que o espacamento d, isto é, a distancia interplanar, e sua
variacdo, pode ser monitorada por DRX fornecendo um indicativo do grau de grafitizacdo dos
materiais carbonosos analisados (ZHANG et al., 2006a).

Na Figura 21 estdo apresentados os difratogramas de raios-X para os filmes de
carbono FC16 e FC18.
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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, tipicas de material amorfo (CI et al., 2000; LLOSA
TANCO et al.,, 2015; MANOCHA; BHATT; MANOCHA, 1996; RAJAN; SAMPATH,;
SHUKLA, 2014). O amplo pico de difracdo em 260 = 15-30° pode ser atribuido as estruturas
de carbono amorfo (TSUBOUCHI; XU; OHTSUKA, 2003; ZHANG et al., 2015; ZONG et
al.,, 2007) e a estrutura turbostratica com camadas de carbono grafitico orientadas
aleatoriamente (RAO et al., 2008). O fraco e largo pico de difracdo em 260 = 40-50° ocorre
devido ao eixo a da estrutura de grafite (LIU et al., 2010; TAKAGAKI et al., 2006).

Nos difratogramas de DRX, a posi¢do do pico de difracdo no plano (002) encontra-se
em torno de 20 = 20,7 ° para 0 FC18 e 20 =~ 21,6 ° para o FC16. De acordo com a Equacdo de
Bragg (Equacéo 4.4.6.1), o valor calculado da distancia intercamada (d002) foi de 0,411 nm
para 0o FC16 e 0,429 nm para o FC18, muito superior ao valor do grafite puro
(d002 = 0,335 nm) (ZHANG et al., 2015). Esse resultado indica o baixo grau de grafitizacéo
do material de carbono formado (ZHANG et al., 2014). Wey, Tseng & Chiang (2014)
avaliaram os efeitos da temperatura de sinterizacdo de discos de alumina utilizados como
suporte, no desempenho de membranas de carbono suportadas utilizando solucdo de
PEI 10 % (m/m) como precursor polimeérico para recobrimento. Os autores obtiveram valores
de espacamento (d002) variando de 4,02 A até 4,76 A, sendo que para os suportes de alumina
sinterizados a 1400 °C e a 1500 °C (com a mesma taxa de aquecimento), temperaturas de
sinterizacdo préximas a do suporte utilizado neste trabalho (1450 °C), o valor de (d002) foi
464 A e 4,02 A, respectivamente (WEY; TSENG; CHIANG, 2014). Fu, Liao, Hu et al.
(2011) obtiveram valores de (d002) de 4,5 e 3,9 A 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 26 =~ 44 °, caracteristico do plano (100) em
grafite, sugere que uma estrutura rudimentar ordenada tridimensionalmente comeca a ser
formada. Isto também implica que uma estrutura semelhante a grafite foi formada na matriz
de carbono turbostratica. Quanto mais nitido e intenso for o pico em 20 =44 ° mais
grafitizacdo ocorreu, indicando que o precursor polimérico utilizado € um material carbonoso
grafitizavel (Cl 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 20 = 44 ° representa a existéncia de espacamento carbono-carbono em
planos grafiticos, o que indica que o material possui planos grafiticos aromaticos rigidos com
estrutura mais ordenada e melhor acondicionada (KIM; PARK; LEE, 2005; RAO et al.,

2008). Além disso, esse pico determina o espacamento carbono-carbono dos planos grafiticos,
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sendo possivel determinar a dimensdo longitudinal dos elementos estruturais (POPOVA,
2017), e neste caso, para as amostras analisadas FC16 e FC18, o valor do espacamento (d100)
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 Analise de Area Superficial Especifica e Tamanho de Poros (BET/BJH)

O equipamento para andlise de area superficial por BET realiza medidas de &rea
superficial especifica através da determinacdo do volume de gas adsorvido fisicamente na
superficie da amostra (LOWELL; SHIELDS, 1991). As isotermas de adsorcao obtidas foram
analisadas utilizando-se o método BJH para a obtencao da distribui¢do do tamanho de poros e
a teoria BET para calculo dos valores de area superficial especifica do material.

As isotermas de sorcdo e dessorcdo de N, a 77 K obtidas para os filmes de carbono
FC16 e FC18, estdo apresentadas nas Figuras 22 e 23, respectivamente.

Isoterma FC16

160
140 1

- =

L 4
L 2

&

L 2

I
o O N
o © o

—&— Adsor¢ao

D
o

Dessorgdo

Volume adsorvido (CNTP)
(cm¥g)
8

N
o o

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Pressao Relativa, P/Po

Figura 22. Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N, em amostras de filme de carbono FC16.
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Figura 23. Isotermas de adsorcéo e dessorcao de N, em amostras de filme de carbono FC18.

As isotermas mostradas nas Figuras 23 e 24 representam isotermas do tipo I,
considerada um tipo de adsorcdo fisica que, de acordo com a classificacdo da IUPAC, é
utilizada para descrever materiais microporosos (KIM; PARK; LEE, 2005;
MOHAMMADNEZHAD; FEYZI; ZINADINI, 2019).

As isotermas reversiveis do Tipo | sdo comumente relacionadas com solidos
microporosos descritos por superficies externas relativamente pequenas. Uma isoterma do
Tipo | é cdncava ao eixo da pressdo relativa (P/P,) e a quantidade adsorvida aproxima-se de
um valor limite. Esta adsorcao limitante é governada pelo volume de microporos acessivel, e
ndo pela area de superficie interna. Uma adsorcdo acentuada em pressdes relativas muito
baixas ocorre devida ao aumento das interagdes adsorvente-adsorvato em microporos estreitos
(microporos de dimens6es moleculares), resultando no preenchimento dos microporos em
pressdes relativas (P/P,) muito baixas (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938;
THOMMES et al., 2015).

Nas Figuras 24 e 25 sdo apresentadas as distribuicdes de tamanho de poros

determinadas pelo Método BJH para as amostras de FC16 e FC18, respectivamente.
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Figura 24. Distribuicao do tamanho de poros determinada pelo método BJH para a amostra de filme de carbono
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Figura 25. Distribuicdo do tamanho de poros determinada pelo método BJH para a amostra de filme de carbono
FC18.

Pelos graficos de distribuicdo do tamanho de poros dos FC16 e FC18, observa-se uma
distribuicdo de tamanho de poros estreita e centralizada em aproximadamente 12,6 A
(diametro) com raio de poro de aproximadamente 6,3 A para ambos os filmes de carbono. Na
Tabela 4 estdo apresentados os valores de tamanho de poros e area superficial especifica para
as amostras de filmes de carbono FC16 e FC18, obtidos a partir dos graficos das Figuras 24 e
25 (Método BJH) e das Isotermas das Figuras 22 e 23 (Método BET), respectivamente.
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Tabela 4. Pardmetros estruturais dos poros dos filmes de carbono FC16 e FC18 obtidos a partir das Isotermas de
adsorcdo de N, a 77 K (Métodos BET e BJH).

A Area superficial BET  Volume de poros total Raio do poro Tamanho de poros
mostra

(m?/g) (cm*g) (A) (nm)
FC16 401 0,038 6,2 1,25
FC18 394 0,039 6,3 1,25

Tabela 5. Classificacdo dos tamanhos dos poros de acordo com a Associacdo Internacional IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) dos poros em fun¢édo do seu tamanho. Adaptada de Ismail,
Khulbe e Matsuura (2015).

Classificacdo Diametro do poro (A) Diametro do poro (nm)
Microporos <20 <2
Subclassificacéo 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 possivel sugerir que os filmes de
carbono FC16 e FC18 podem ser representados por estruturas porosas, com elevada area
superficial BET, e que a estrutura dos poros é formada por microporos, como foi possivel
também observar nas Figuras 24 e 25. Ismail, Salleh, Sazali et al. (2018) encontraram valores
muito préximos de &rea 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 pirdlise do precursor polimérico P84 (poliimida), a partir de uma solucédo

polimérica com concentracdo de 12 % (m/m).

5.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura

O aspecto visual representado pelas fotografias, bem como as morfologias da
superficie do tubo cerdmico TCB99, das membranas poliméricas suportadas MPS16 e

MPS18, e das membranas de carbono MCS16 e MCS18, estéo apresentadas na Figura 26.
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Figura 26. Fotografias e micrografias da (a) superficie externa do tubo ceramico TCB99 (magnitude de 3000x)

(HAMM, 2018), (b) superficie externa das membranas poliméricas suportadas, MPS16 (magnitude de 500 x) e

MPS18 (magnitude de 500 x), (c) superficie 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
possivel observar uma superficie porosa, composta por particulas irregulares. Apos a etapa de
recobrimento do tubo com a solugdo polimérica, resultado que pode ser visualizado na Figura
26 (b), é possivel observar menor rugosidade superficial aparente, sugerindo que o
revestimento foi adequado e visualmente satisfatorio. Para as micrografias das membranas de
carbono suportadas, MCS16 e MCS18, apresentadas na Figura 26 (c), é possivel observar
certa uniformidade da superficie externa, entretanto, a presenca de fissuras também ¢é
evidente. E 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 solucdes poliméricas (LI et al., 2014), com os parametros utilizados na
etapa de pir6lise 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 observagdes corroboram com os resultados anteriormente discutidos na analise
termogravimetrica para as amostras do precursor polimérico, uma vez que a perda de massa
que ocorre durante o processo de pirdlise 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 reducdo ao passar de matriz polimérica para matriz de carbono.
Para outros polimeros utilizados como precursor polimerico para a obtencdo 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 polimero Matrimid (BRICENO et al.,
2012), 20 % para o polimero poli(vinil pirrolidona) (PVP) (SAZALI et al., 2018b), 50 % para
0 polimero poliimida P84 (ISMAIL et al., 2018a) e 55 % para poliimida (FU et al., 2011).

Para melhor visualizacdo da espessura da camada seletiva das membranas de carbono,
as micrografias da secdo transversal das membranas MC16 e MC18 estdo apresentadas nas
Figuras 27 e 28.
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Figura 27. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da secéo transversal da membrana de carbono
suportada, MCS16 (ampliacdo de 2000x) com indicativo da espessura estimada (seta vemelha).
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Figura 28. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da se¢do transversal da membrana de carbono
suportada, MCS18 (ampliacéo de 2000x) com indicativo da espessura estimada (seta vemelha).

Pela analise das imagens das se¢des transversais apresentadas nas Figuras 27 e 28, foi
possivel verificar que houve a completa aderéncia da camada de carbono no suporte ceramico.
E importante destacar que esta é uma condi¢do necessaria para a utilizacdo da membrana,
caso contrario, a mesma seria fragil e quebradica (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 solucdo polimérica. A
espessura das membranas de carbono foi estimada utilizando as imagens da analise
morfoldgica da secdo transversal e a escala de dimensdo e valores de espessura proximos a
20 um, para a MCS16, e 36 um, para a MCS18, foram obtidos.

Valores semelhantes de espessura da camada seletiva foram obtidos por outros autores
utilizando diferentes polimeros. Zhang et al. (2009) obtiveram 40 um de espessura utilizando
poli(ftalazinona éter sulfona); Shiflett & Foley (1999) reportaram valores de espessura de
21,3 um para poli(alcool furfurilico); e Wei et al. (2007), utilizando resina fenolica, obtiveram
espessura de 35 um. 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 proximos a 5 um e na temperatura de 600 °C os valores estimados foram
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de aproximadamente 22 um. 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 solucGes poliméricas de P84 e NMP em
diferentes concentracdes (6, 9, 12 e 15 %) e reportaram valores de espessuras para membranas
de carbono (suportadas em disco) de 3,2 um, 5,6 um, 8,3 um e 16,9 um, respectivamente.
Fazendo uma relagdo entre os valores de espessura de membrana estimados e os valores de
viscosidade das respectivas solugdes poliméricas, foi possivel observar que, quanto maior a
viscosidade da solucéo polimérica, maiores foram os valores de espessura das membranas de
carbono.

Neste trabalho, a relagdo entre a viscosidade das solugdes 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 solucdo de 16 % (m/m) de PES
para a solucdo de 18 % (m/m) de PES. Esse mesmo comportamento pode ser observado para
as espessuras estimadas das MC16 e MC18, que passaram de 20 um para 36 pum. Ismail,
Salleh, Sazali et al. (2018a) reportaram comportamento similar, quando a viscosidade das
solucdes poliméricas por eles utilizadas aumentava, a espessura das respectivas membranas de

carbono também aumentava proporcionalmente.

5.2.7 Andlise Termogravimétrica em Presenca de Oxigénio

A analise termogravimétrica em presenca de oxigénio foi realizada com o propoésito de
verificar a estabilidade dos filmes de carbono em atmosfera oxidante. Na Figura 29 estdo

apresentados os termogramas para os filmes de carbono, FC16 e FC18.
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Figura 29. Andlise Termogravimétrica para os filmes de carbono FC16 e FC18, em presenca de
atmosfera oxidante (O,).

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 esta relacionada a perda
de umidade ainda presente nas amostras. Posteriormente, uma segunda etapa de degradacéo
mais acentuada ocorreu em um intervalo entre 590 e 650 °C, com pico maximo de degradacéo
em aproximadamente 570 °C para ambas as amostras.

Na temperatura final de 800 °C, observa-se a completa degradacdo do material (visto
que a perda de massa maxima foi atingida), indicando que nesta condi¢do de temperatura 0s
filmes de carbono apresentam degradacdo completa, impossibilitando sua utilizacdo. Como 0s
filmes de carbono apresentam presenca significativa de carbono amorfo, sdo mais suscetiveis
a degradacdo, iniciando este processo em aproximadamente 300 °C. As moléculas pequenas
ndo ligadas ou ligeiramente ligadas na estrutura podem ser facilmente liberadas em
temperaturas de aquecimento moderadas, resultando na desintegracdo da estrutura (HAMM,
2018; UTSUMI et al., 2005; XIAOWEI; JEAN-CHARLES; SUYUAN, 2004).

Estes resultados de analise termogravimétrica na presenca de oxigénio sd8o 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 operagdo inferiores a
500 °C, sendo assim, acredita-se que poderiam ser utilizadas em processos de separacdo de

gases na industria, uma vez que esses operam em temperaturas proximas a 400 °C.
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5.3 Testes de Permeacgéo de Gases Puros

Para avaliar as propriedades de transporte e desempenho das membranas de carbono
fabricadas, testes de permeacdo de gases puros em sistema de bancada foram conduzidos a
temperatura ambiente (~23 °C). As membranas de carbono suportadas MCS16 e MCS18
foram testadas em 6 replicatas para os seguintes gases puros: He, CO,, N, e CHg.

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores de permeancia, em GPU, e seletividade
ideal, calculados para os testes de permeacdo dos gases puros He, CO,, N, e CH,4 para as
membranas de carbono suportadas. Os calculos para obtencao destes resultados, bem como o0s
graficos de fluxo molar de gas versus a pressao transmembrana aplicada para cada MCS estéo
apresentados no APENDICE A. Os valores de permeancia foram calculados em (mol m? s’
1 Pal) e entdo, convertidos para GPU usando a seguinte relagdo: 1 GPU = 3,348*10°
gmol m?s™* Pa™. Sendo que 1 GPU = 10"° cm® (CNTP) cm 2 s * cmHg ™.

Tabela 6. Valores de permeéncia e seletividade ideal para os gases puros (He, N,, CO, e CH,) testados nas
membranas de carbono suportadas MCS16 e MCS18, sem sistema de permeacao de gases de bancada.

Permeéncia (GPU) Seletividade Ideal
MCS He N, CO, CH, He/N, CO,/N, N,/CH, CO,/CH,
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 14

No presente trabalho, o maior valor de permeéncia para as membranas MCS16 e
MCS18 foi encontrado para o CO; (valores proximos a 110 GPU), seguido do CH4, N, 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 pirélise de
700 °C, o gas que obteve maior permeancia foi o He, seguido do CO, e CH, (CENTENO;
FUERTES, 2000).

Lee et al. (2016) desenvolveram uma membrana de carbono suportada em discos de
alumina, preparada por pirolise de resina fenolica Novalac a 700 °C. Os autores avaliaram a
permeancia dos gases He, CO,, O, N,, CH,4 e SFg, sendo que para as membranas de carbono
obtidas por pirélise a 700 °C, a permeancia foi maior para 0 He > CO; > N, > O, > CHy e
> SFg, sendo que para 0s gases CO; e Ny, os valores de permeancia foram muito proximos,
cerca de 300 GPU, porém, muito diferente dos valores de permeéncia 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 permeancia para
0 CO,, utilizando uma membrana de carbono suportada, obtida pela pirélise do precursor P84
(poliimida) a 700 °C. Ismail et al. (2015) utilizando membranas de carbono suportadas
(suporte tubular de TiO, e ZrO,) produzidas a partir da pirolise a 900 °C do polimero
Matrimid 5218 em diferentes concentracées (5; 10; 13; 15 e 18 % m/m), obtiveram valores de
permeancia (GPU) para o CO, (145,7; 174,4; 212,5; 287,4 e 219,4) e para o CH, (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 &rea Util da membrana para
permeacéo era menor do que a area utilizada (42,7 cm?) nos testes para as membranas MCS16
e MCS18. Sendo utilizadas as seguintes areas: 32,7 cm? (SAZALI et al., 2018a, 2018b,
2018c); 17,3 cm? (ISMAIL et al., 2018b, 2018a); 7,1 cm? (ZHANG et al., 2014); 7,0 cm?
(BRICENO et al., 2012); 3,8 cm? (ISMAIL et al., 2015); 9,6 cm? (FUERTES; CENTENO,
1999); 12,6 cm? (LI et al., 2014). Vale ressaltar que, em geral, a utilizacdo de areas de
permeacdo menores permite minimizar a presenca de defeitos na estrutura, uma vez que é
possivel ter uma &rea de permeagdo 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 CO,/CHya.
(CENTENO; VILAS; FUERTES, 2004). Membranas de carbono suportadas em suporte
tubular de TiO, e ZrO,, produzidas a partir da pir6lise a 900 °C do precursor polimérico
Matrimid 5218 em diferentes concentra¢des (5; 10; 13; 15 e 18 % (m/m)) alcancaram valores
de seletividade de CO,/CH, de (58,29; 65,56; 74,30; 87,34 e 76,98) (ISMAIL et al., 2015).

CMSMs preparadas a partir da pirélise, em trés diferentes atmosferas (He, Ar e
vacuo), do precursor polimérico 6FDA/BPDA-DAM, atingiram valores de seletividade ideal
para CO,/CHy, variando de 55 a 75 (KIYONO; WILLIAMS; KOROS, 2010). Membranas de
carbono suportadas (configuracdo plana) obtidas a partir da pirélise a 700 °C da poliimida
P84, alcancaram valores de seletividade para os pares de gases CO,/N; e CO,/CHy, de 15 e 45
respectivamente (ISMAIL et al., 2018a).

Hosseini et al. (2014) avaliaram o desempenho de separacdo de gases em membranas
de carbono produzidas a partir de combinacfes da mistura (blenda) de PBI e outros 3
polimeros: Kapton, UIP-R e P84 HT. Os valores de seletividade para o par de gases N,/CH,4

variaram de 1,50 até 3,12 nas diferentes combinagdes; para o par de gases CO,/CH, os valores
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de seletividade ficaram na faixa de 13,06 a 75,43; e para o par de gases CO2/N, 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 proporc¢des. As membranas obtidas
apresentaram valores de seletividade para o par de gases CO,/CH, de 2,4; 4,9; 4,4 e 0,7 para
as respectivas blendas PEG:PEI nas raz6es de 0:2; 0,2:2; 0,4:2 ¢ 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 separacdo de gases, 0s valores de
seletividade ideal para o par He/N2; No/CO,; e CH4/CO, variaramde 1,9a9,2;1,3a2,4;e 1,5
a 4,8. Hamm (2018) produziu membranas de carbono suportadas utilizando PEI como
polimero precursor de NMP como solvente, em diferentes condicdes de pirdlise. 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/N; 1,5 a 1,9 para o He/CO»; 0,9 a 2,2 para CO,/N,; e 0,6 a 1,2 para o
par de gases CO,/CH,. Valores variando entre 1,9 a 2,4 para He/N,; 2,2 a 2,5 para He/COy;
0,9 a 1,1 para CO2/N,; e 0,6 a 0,7 para CO,/CH, 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 CO,/CH,4. Para uma membrana de carbono suportada em
disco de alumina, obtida pela pirélise 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 CO,/CH, 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, CO,/CH, para as duas membranas, MCS16 e MCS18, foram proximos do valor de
1,5 encontrado por Lee et al. (2016), para membranas de carbono suportadas em discos de
alumina, preparadas por pirdlise de resina fenélica Novalac a 700 °C.

E importante ressaltar que em relagio & concentracdo do polimero precursor (PES),
observa-se que ocorreu uma diminuicdo na permeéancia dos gases com 0 aumento da
concentracdo. Entretanto, para o CH,; a permeancia manteve-se constante. Esse
comportamento diverge do reportado por Hamm (2018), em que para uma mesma condi¢do
de pirdlise, ocorreu um aumento na permeancia dos gases com o aumento da concentracéo de
PEI, utilizada como polimero precursor.

Os mecanismos de transporte dos permeantes através de membranas de carbono mais

aceitos sdo de peneira molecular e adsorcao seletiva ou difuséo superficial, além da difusdo de
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Knudsen. Estes mecanismos podem coexistir, dependendo da estrutura quimica da membrana
formada, e das propriedades dos gases avaliados (ISMAIL et al., 2011a). Os resultados de
seletividade ideal demonstraram que as membranas obtidas ndo apresentaram comportamento
de peneira molecular, mecanismo desejavel em membranas de carbono destinada a separacao
de gases, pois os fatores de separagdo foram baixos. De acordo com os dados da literatura, o
tamanho médio dos poros deve ser inferior a 6 A para que ocorra transporte do tipo peneira
molecular (HAMM et al., 2017; ISMAIL et al., 2011a).

No mecanismo de adsorc¢éo seletiva, 0 gas € adsorvido na superficie interna do poro e,
entdo, € difundido pela membrana. De acordo com a literatura, para que possa ocorrer a
difusdo de Knudsen, o tamanho médio dos poros deve ser inferior a 50 nm, sendo que o fator
de separacdo neste caso estd 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 CH; e CO,, percebe-se uma
similaridade nos valores de seletividade, 1,4 e 1,6 para as membranas MCS18 e MCS16,
respectivamente, independente das concentracdes de polimero 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 ndo
foi difusdo de Knudsen, uma vez que, os valores de seletividade obtidos (1,4 e 1,6) estdo
distantes do predito na literatura para este par de gases (akg = 0,6). O mesmo pode ser
observado para o par de gases CO,/N,, que apresentou valores de seletividade de 2,15 e 2,0
para as membranas MCS16 e MCS18, respectivamente, sendo que o fator de separacdo de
Knudsen predito para esses gases € bem menor (okg = 0,8) (GILRON; SOFFER, 2002;
ZAINAL; TAN; AHMAD, 2017).

Analisando os valores de seletividade ideal, os diametros cinéticos dos gases
(He=2,6 A; C0,=3,30 A; N,=3,64 A e CH,= 3,80 A), e as distrui¢des de tamanho de poros
obtidas pelo método BJH, é possivel perceber que a natureza dos gases adsorviveis apresenta
maior influéncia do que o didmetro cinético, evidenciando o transporte por adsor¢éo seletiva.
Se o mecanismo de transporte predominate ocorresse por diferenca de tamanho (i.e.,
peneiramento molecular), o gas que deveria apresentar maiores valores de permeancia seria o
He. No entanto, ndo foi o que aconteceu de fato, ja que o0 gas com maior permeancia, para as
duas MCSs, foi 0 CO,, por ser mais adsorvivel que os demais gases testados.

Comparando os dados de seletividade das MCS para todos os gases utilizados neste
trabalho, percebe-se que eles ficaram proximos de alguns, porém abaixo de muitos dos

valores de seletividade encontrados na literatura. Pressupfe-se que este resultado possa estar
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atrelado a presenca de defeitos nas membranas de carbono produzidas. Por fim, cabe destacar
que todas as configuracdes de MCS produzidas neste trabalho foram fabricadas em replicatas
de seis membranas, e em cada replicata foram realizados os testes de permeacéo.

Os resultados dos testes de permeacdo de gases nas membranas de carbono obtidas
demonstram que estas ndo apresentam o mecanismo de peneira molecular, conforme seria
desejado para membranas de carbono destinadas a separacdo de gases, porém, cabe ressaltar
que as membranas de carbono suportadas, MCS16 e MCS18, apresentam uma area de
permeacdo (42,7 cm?) relativamente superior aquela usada nos testes de permeacdo para a
maioria dos sistemas de membranas reportados na literatura (FU et al., 2017). Essa area de
permeacao dificulta o controle em relacéo aos defeitos, sendo, portanto, mais dificil obter uma
estrutura totalmente homogénea durante as etapas de recobrimento e pir6lise; sendo esta uma
das principais limitac6es da fabricacdo de membranas de carbono. Além disso, outros fatores
também podem influenciar na obtencdo de membranas homogéneas e livres de defeitos, tais
como, limitacdo de equipamentos (controle de temperatura de ajuste fino), controle de vazéo
de gas durante a pirdlise em atmosfera controlada, falta de reprodutibilidade, uma vez que o
processo ndo é mecanizado, entre outros. E importante comentar também que as propriedades
do suporte e demais materiais utilizados na fabricacdo das membranas também podem ter
influéncia nas dificuldades supracitadas (BAKER, 2004; HAMM, 2018; OYAMA,; STAGG-
WILLIAMS, 2011).

6. Conclusotes

Membranas de carbono suportadas em tubos ceramicos foram obtidas através da
pirdlise do precursor polimérico poli(éter sulfona) e testadas no processo de permeacdo de
gases. Os resultados mostraram que as membranas de carbono suportadas foram estaveis nas
temperaturas de pirélise utilizadas e que o suporte utilizado ndo ofereceu resisténcia ao
transporte dos gases.

O polimero precursor escolhido, PES, apresentou baixo desempenho na formacéo da
membrana de carbono, uma vez que seu rendimento em matriz de carbono foi relativamente
baixo, e houve o aparecimento de microfissuras na superficie da membrana de carbono
suportada, possivelmente resultante das propriedades intrinsecas do polimero precursor, da
viscosidade da solucdo empregada e das condicGes de pir6lise para a PES, entre outros.

A relacdo entre os valores de viscosidade das solugBes 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 concentracdo da solu¢do 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 um e 36 um, respectivamente.

O recobrimento por imersdo, realizado de acordo com a metodologia descrita na Patente
BR 10 2018 009075-5, mostrou-se satisfatorio, uma vez que a camada seletiva da membrana
estava bem aderida ao suporte e com pouca ou nenhuma intrusdo no suporte ceramico.

A modificacdo da estrutura quimica da PES, ap6s o processo de pirolise, foi verificada
pela técnica de FTIR. Ocorreu a formacdo de uma estrutura de carbono aparentemente sem
residuos do precursor polimérico, ou seja, o processo de pirolise transformou a matriz
polimérica em matriz de carbono de maneira eficaz, o que foi confirmado com a anélise de
DRX.

A analise da morfologia e da estrutura do material de carbono formado mostrou que 0s
filmes de carbono sdo compostos basicamente por carbono amorfo e turbostratico, com
dominios grafiticos, confirmando a heterogeneidade da matriz de carbono.

A estrutura de carbono obtida depois da pirélise possui elevada area superficial BET e,
até onde foi possivel 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 presenca de oxigénio, permitindo a aplicacdo destas membranas em processos
de separacdo de gases que requerem temperaturas mais elevadas, até aproximadamente
400°C.

Os resultados de permeéncia e seletividade ideal das membranas MCS16 e MCS18,
obtidos a partir dos testes de permeacdo de gases em escala de bancada, e analisados
conjuntamente com os outros dados (distribuicdo de tamanho de poros - BJH), permitem
verificar que o mecanismo de transporte predominante é a adsorcao seletiva.

Para todas as membranas de carbono preparadas, os resultados de seletividade ideal de
todos os pares de gases ndo foram satisfatorios para atuar como peneiras moleculares. Fatores
como a elevada area de membrana utilizada neste trabalho e as dificuldades encontradas nos
processos de fabricacdo das membranas, implicam na formacgdo de estruturas com mais
defeitos que, em processos de separacdo de gases, sdo determinantes para que o desempenho
da membrana seja adequado.

Os resultados demonstram que as membranas de carbono desenvolvidas possuem
potencial para aplicacdo em processos de separacdo de gases, inclusive na separagdo do gas

natural. Contudo, verificou-se a necessidade de aprimorar os processos de obtencdo da
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membrana, pelo uso de aditivos ou até mesmo produzir uma blenda com outros polimeros,
para melhorar as caracteristicas do precursor polimérico a ser utilizado. Os pardmetros do
processo de pirdlise 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 utilizagdo de diferentes precursores poliméricos, bem como uma
combinagdo dos mesmos, buscando melhorias no desempenho das membranas de carbono em
processos de separacdo de gases, assim como o aprimoramento das técnicas de fabricacédo

utilizadas.
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APENDICE A

Este apéndice contém os resultados da permeacao de gases para as membranas MCS16
e MCS18, para todas as replicatas.

Nas Figuras 30 a 37 estdo apresentados os graficos de fluxo molar para os gases
testados em relagdo a pressdo transmembrana aplicada, para cada replicata de membrana.
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Figura 30. Relacéo entre o fluxo molar médio do CO, das 6 replicatas da MCS16 e a pressdo transmembrana

aplicada.
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Figura 31. Relagdo entre o fluxo molar médio do CO, das 6 replicatas da MCS18 e a pressdo transmembrana
aplicada.
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Figura 32. Relagdo entre o fluxo molar médio do He das 6 replicatas da MCS16 e a pressdo transmembrana

aplicada.
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Figura 33. Relagdo entre o fluxo molar médio do He das 6 replicatas da MCS18 e a pressdo transmembrana
aplicada.
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Figura 34. Relacéo entre o fluxo molar médio do CH, das 6 replicatas da MCS16 e a pressdo transmembrana

aplicada.
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Figura 35. Relagdo entre o fluxo molar médio do CH, das 6 replicatas da MCS18 e a pressdo transmembrana
aplicada.
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Figura 36. Relagdo entre o fluxo molar médio do N, das 6 replicatas da MCS16 e a pressdo transmembrana

aplicada.
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Figura 37. Relagdo entre o fluxo molar médio do N, das 6 replicatas da MCS18 e a pressdo transmembrana
aplicada.

A tendéncia dos pontos mostrados nas Figuras 30-37, indica claramente que, dentro da
faixa avaliada, o fluxo molar dos gases aumenta com o aumento da pressdo de alimentagéo
aplicada para as MC, comportamento caracteristico de membranas porosas.

Nas Tabelas 7 e 8 estdo apresentados os valores dos coeficientes angular e linear das
retas ajustadas aos dados de fluxo molar x pressdo transmembrana. O coeficiente angular

corresponde ao valor de Permeancia do gas na membrana.
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Tabela 7. Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente de determinagdo (R?) para a equagio de reta
ajustada para a relacéo entre o fluxo molar dos gases He, N,, CH, e CO, e a pressao transmembrana aplicada na

membrana MC16.
Gas Coeficiente angular Coeficiente linear R?
He 0,0017 0,0006 0,9462
N, 0,0019 0,001 0,9918
CO, 0,0039 0,0016 0,9868
CH, 0,0025 0,0011 0,9957

Tabela 8. Coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente de determinagéo (R?) para a equacao de reta
ajustada para a relacéo entre o fluxo molar dos gases He, N,, CH, e CO, e a pressao transmembrana aplicada na

membrana MC18.
Gas Coeficiente angular Coeficiente linear R?
He 0,0015 0,0053 0,6743
N, 0,0017 0,0011 0,9504
CO, 0,0034 0,0038 0,8848
CH, 0,0025 0,0006 0,9683
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ANEXO A

Conforme foi constatado por Hamm (2018), a superficie externa dos tubos,
apresentada morfologicamente na Figura 38, é formada por poros que se encontram na faixa

de macroporos, variando entre 5 e 7 um, aproximadamente.

Figura 38. Micrografias dos tubos ceramicos TCB99 (a) superficie externa e (b) secédo transversal obtidas por
MEV, com ampliagdo de 5000 x. Adaptado de Hamm, 2018.

O difratograma de Raios-X dos suportes ceramicos comerciais TCB99 esta

apresentado na Figura 39.
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Figura 39. Difratograma do tubo cerdmico 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 as estruturas de alumina
cristalina e quartzo , Al,O3 e SiO,, respectivamente, permite inferir que esses sdo 0s principais
constituintes dos tubos cerdmicos comerciais TCB99. A composicdo quimica dos tubos,
analisados em quatro pontos distintos da amostra pode ser confirmada pela analise de
Fluorescéncia de Raios-X (FRX), os resultados estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados da analise de FRX para os tubos cerdmicos comerciais TCB99 utilizados como suporte
poroso. Adaptado de Hamm, 2018.

Composicao (%)
Ponto Al,O4 SiO, MgO Zr0O,
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 possivel verificar que o tubo TCB99 contém uma
fracdo de aproximadamente 90 % de alumina (AI203) na sua composi¢cdo. As fracdes de
silica (Si02), magnésia (MgO) e zirconia (ZrO2) sdo inferiores a 5 %. Os resultados
encontrados para os tubos TCB99 diferem dos atribuidos pelo fabricante, onde a porcentagem

de alumina deveria ser de aproximadamente 99 %.



