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RESUMO – Membranas de carbono foram preparadas a partir de PEI e de 

misturas com diferentes razões dos precursores poliméricos PEI e PES e avaliadas 

na separação de gases. A partir da caracterização dos filmes poliméricos, se 

verificou que a mistura dos precursores resulta na redução do volume livre da 

estrutura polimérica o que, consequentemente, influencia a estrutura das 

membranas de carbono derivadas das blendas. Os resultados dos testes de 

permeação, com CO2, O2, N2 e CH4, demonstraram que a membrana com razão 

PEI:PES igual a 95:5 apresentou melhor relação entre permeâncias e seletividades 

do que a membrana de carbono derivada de PEI puro. Esse resultado foi associado 

à formação de uma matriz de carbono com poros mais homogêneos do que a 

membrana de carbono preparada a partir do precursor polimérico puro. 

  

1 INTRODUÇÃO  

O desenvolvimento de membranas para a separação de gases vem recebendo maior 

atenção nos últimos anos, devido às vantagens dos processos de separação por membranas em 

comparação as operações convencionalmente utilizadas, como adsorção, destilação e extração. 

Membranas poliméricas podem ser aplicadas na separação de O2 ou N2 do ar, separação de H2 

e CH4, remoção de CO2 do gás natural entre outras aplicações. No entanto, essas membranas 

apresentam limitações em relação à permeabilidade e seletividade, não são indicadas para 

operações em altas temperaturas e podem sofrer plastificação na presença de hidrocarbonetos 

ou CO2. Por outro lado, membranas de carbono de peneira molecular (CMSM) possuem elevada 

resistência térmica e são formadas por uma estrutura rígida de micro e ultramicroporos, o que 

permite obter boa relação de permeabilidade e seletividade em separações de gases com 

tamanhos similares (Baker, 2012). Assim, as CMSM podem ser efetivamente aplicadas em 

separações de O2/N2, CO2/N2, H2/CH4, CO2/CH4 e C3H6/C3H8 (Hamm et al., 2017). 

As CMSM suportadas são formadas a partir da pirólise de precursores poliméricos 

dispostos sobre suportes cerâmicos. Essas membranas são constituídas por nanodomínios 

grafíticos desordenados, os quais formam uma rede constituída por microporos na faixa de 0,6 

a 2 nm, favorecendo a permeabilidade dos gases, conectados com ultramicroporos, menores do 

que 0,6 nm, os quais são responsáveis pelo efeito de peneiramento molecular (Hamm et al., 

2017). O uso de blendas poliméricas para fabricação de membranas de carbono consiste em 
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uma alternativa simples e eficaz para modificar as propriedades das membranas, uma vez que 

são formados materiais com características específicas que não são oferecidas por um único 

precursor polimérico. Na maioria dos estudos, as membranas de carbono são preparadas a partir 

de blendas de precursores termoestáveis e termolábeis, sendo que a decomposição térmica 

desses últimos gera poros de grandes dimensões, os quais minimizam a capacidade de peneira 

molecular das CMSM (Thomas, Jyotishkumar, 2015). O objetivo do presente trabalho foi 

avaliar o desempenho de permeação de membranas de carbono preparadas a partir da blenda 

polimérica constituída por poli(éter imida) (PEI) e poliétersulfona (PES), os quais consistem 

em precursores poliméricos termoestáveis.  

2 METODOLOGIA 

2.1 Preparo e caracterização dos filmes poliméricos  

Soluções poliméricas com concentração igual a 12 % em massa foram preparadas a partir 

do precursor PEI puro e de misturas de PEI e PES, sendo a razão desses precursores estabelecida 

em 97:3 e 95:5 respectivamente. Os polímeros foram adicionados ao solvente 1-metil-2-

pirrolidona e mantidos sob agitação por 12 horas. Posteriormente, filmes poliméricos foram 

obtidos pela técnica de casting, na qual a solução foi espalhada sobre uma placa plana com o 

auxílio de uma faca de espalhamento. Em seguida, realizou-se a evaporação do solvente em 

estufa na temperatura de 60 °C. Os filmes obtidos foram caracterizados por análise 

termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e microscopia óptica 

(MO).  

2.2 Preparo e caracterização das CMSM 

As membranas de carbono foram preparadas sobre suportes planos de α-Al2O3 preparados 

por dry-pressing e sinterizados a 1400 °C. A técnica de spin coating foi utilizada para recobrir 

os suportes com as soluções poliméricas. As membranas poliméricas suportadas foram 

dispostas em estufa, a 60 °C, para a evaporação de solvente da camada polimérica. Na 

sequência, as membranas poliméricas suportadas foram submetidas à etapa de pirólise para a 

formação das CMSM derivadas de PEI (M1) e das blendas poliméricas com razões 97:3 (M2) 

e 95:5 (M3). O processo de pirólise foi realizado com temperatura máxima de 700°C em 

atmosfera de nitrogênio. As membranas de carbono foram caracterizadas por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e os testes de permeação foram realizados com N2, O2, CH4 e 

CO2. 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

3.1 Caracterização da blenda polimérica 

Conforme pode ser observado na Figura 1 (a), a degradação dos precursores poliméricos 

inicia em torno de 500 °C e a perda total de massa total de massa de PEI e PES, foi de 

aproximadamente 45 e 60 %, respectivamente, enquanto a perda de massa do filme foi de 55 %. 

A curva do filme polimérico da blenda apresenta uma região de perda de massa em 200 °C que 

está associada à remoção de solvente remanescente no filme, enquanto a segunda região está 

associada à decomposição térmica dos polímeros. Verifica-se que os dois precursores 

poliméricos e o filme de blenda apresentam massa residual ao final do aquecimento. Portanto, 

a matriz da membrana de carbono será formada a partir da estrutura de carbono derivada de 

ambos os precursores constituintes da blenda polimérica.  
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De acordo com o resultado de DSC (Tabela 1) as temperaturas de transição vítrea (Tg) 

das blendas poliméricas com razão 97:3 e 95:5 foram de 214 °C e 217 °C, respectivamente. 

Para os filmes derivados dos precursores PEI e PES puros, as Tgs foram iguais a 213 °C e 

228 °C, respectivamente. As blendas possuem Tgs maiores do que a Tg de PEI (213 °C) e 

menores do que a Tg de PES (228 °C), indicando que a adição de PES provoca a redução na 

mobilidade das cadeias de PEI (Saedi et al., 2014). A alta Tg PES é atribuída aos grupos sulfona, 

os quais restringem a rotação de unidades aromáticas, aumentando a energia de coesão do 

polímero e, consequentemente, a rigidez da estrutura (Kirk-Othmer, 2001). O aumento das Tgs 

também pode ser associado à redução do volume livre fracional da mistura de polímeros (Yave 

et al., 2009). 

Figura 1 – Curvas de TGA da blenda polimérica com razão 95:5 e dos precursores PEI 

e PES puros 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 1: Valores das Tgs obtidas por DSC 

Material/Filme Tg (°C) 

Filem de PEI 213 

Filme de PES 228 

Filme 97:3 214 

Filme 95:5 217 

 

Por meio das imagens de MO (Figura 2) a ocorrência de separação de fases nas blendas 

foi confirmada. Os filmes de blenda possuem morfologia classificada como dispersa, com o 

componente minoritário (PES) formando domínios de fase esféricos e dispersos na matriz do 

componente majoritário (PEI) (Thomas, Jyotishkumar, 2015).    
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Figura 2: Imagem de MO do filme de blendas PEI:PES com razões de (a) 97:3 e (b) 95:5  

 

 

 

 

 

 

 

3.2 Caracterização e desempenho de separação das membranas de carbono 

Verifica-se por meio das imagens de MEV (Figuras 3 (a), (b) e (c)) que camadas seletivas de 

carbono uniformes foram formadas sobre os suportes de alumina. As espessuras das camadas de 

carbono das membranas M1, M2 e M3 foram estimadas, por meio do software ImageJ, em 2,75 μm, 

2,22 μm e 2,14 μm, respectivamente. Conforme foi discutido anteriormente, de acordo com o 

resultado de TGA, o filme de blenda polimérica apresentou maior perda de massa em comparação 

ao filme preparado a partir do precursor PEI puro, o que está relacionado a maior degradação térmica 

do precursor PES. Por essa razão, M2 e M3, derivadas da pirólise de mistura de PEI e PES, possuem 

um menor rendimento em estruturas de carbono, resultando em camadas seletivas de menor 

espessura em comparação a membrana de carbono derivada de PEI puro (Fu et al., 2017). 

Figura 3 – Imagens de MEV das membranas de carbono (a) M1, (b) M2 e (c) M3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conforme os resultados da Tabela 2, a membrana derivada do precursor puro, M1, apresentou 

um decréscimo nas permeabilidades (P) aos gases com o aumento do diâmetro cinético dessas 

CMSM-

93:7 
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(b) (a) 
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espécies gasosas (PCO2 (3,3Å) > PO2 (3,46 Å) > PN2 (3,64 Å) > PCH4 (3,8 Å)). Essa tendência está de 

acordo com o mecanismo de peneiramento molecular, o qual é dominante em membranas de 

carbono (Hamm et al., 2017). No entanto, observa-se que a membrana derivada de blenda com razão 

97:3, M2, apresentou maior permeabilidade ao CH4 do que ao N2, ainda que CH4 apresente maior 

diâmetro cinético (3,8 Å) do que o N2 (3,64 Å). A partir desse resultado, é possível concluir que o 

mecanismo de difusão superficial governa o transporte de CH4 através da membrana M2. A 

ocorrência de difusão superficial paralelamente ao peneiramento molecular indica que M2 possui 

uma larga distribuição de tamanho de poros (Rao, Sircar, 1993), o que resultou em queda na 

seletividade aos pares CO2/CH4 e CO2/N2.  

Por outro lado, na membrana derivada de blenda com razão 95:5, M3, observou-se que, para 

todos os gases avaliados, as permeabilidades foram inversamente proporcionais aos diâmetros 

cinéticos (PCO2 (3,3Å) > PO2 (3,46 Å) > PN2 (3,64 Å) > PCH4 (3,8 Å)) e altas seletividades foram 

obtidas, indicando que o transporte através dessa membrana ocorreu, preferencialmente, pelo 

mecanismo de peneiramento molecular. Conforme o resultado de DSC, com o aumento do 

percentual de PES na membrana houve aumento nas Tgs. Dessa forma, o melhor desempenho da 

membrana com maior quantidade de PES (M3), em comparação a membrana M2, pode ser 

associado à uma matriz de carbono com poros mais homogêneos e seletivos, os quais foram 

formados durante a pirólise da estrutura polimérica com menor volume livre característica da blenda 

com razão 95:5 (Hosseini, Chung, 2009). Embora as membranas M1 e M3 apresentem seletividades 

semelhantes, observa-se que M3 possui maiores permeâncias do que M1. Assim, a membrana M3 

apresenta melhor relação entre permeâncias e seletividades, sendo essa mais adequada para 

aplicação na separação de gases em comparação a M1.  

Tabela 2 – Resultados de permeação das membranas de carbono  

 Permeâncias (GPU)  Seletividades 

Membrana CO2 O2 N2 CH4  O2/N2 CO2/CH4 CO2/N2 

M1 7,2 1,7 0,4 0,3  4,6 26 20 

M2 4,8 2,4 0,6 2,2  4 2,2 8 

M3 15,6 3,6 0,7 0,6  5 26 22 

4. CONCLUSÃO 

A mistura de polímeros resultou em uma estrutura com menor volume livre fracional e, 

consequentemente, na formação de membrana de carbono com poros mais compactos e uniformes 

em comparação a estrutura de carbono derivada de PEI puro. A membrana com razão PEI:PES igual 

a 97:3 apresentou um desvio do mecanismo de peneiramento molecular e menores seletividades em 

comparação a membrana de carbono derivada de PEI. Por outro lado, na membrana de carbono com 

razão PEI:PES igual a 95:5 o transporte dos gases ocorreu somente pelo mecanismo de 

peneiramento molecular. Além disso, essa membrana apresentou melhor relação entre permeância 

e seletividade do que a membrana derivada de PEI. Portanto, os resultados confirmam a viabilidade 

do preparo de membranas de carbono a partir da mistura dos polímeros termoestáveis PEI e PES. 
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