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RESUMO - O presente trabalho tem como objetivo a preparacdo e a caracterizacéo de
membranas de carbono suportadas através do precursor polimérico poli(éter imida)
(PEI). A morfologia dos suportes ceramicos com diferentes concentracdes de alumina,
TCB60 (60% Al,O3) e TCB99 (90% Al,0O3), e da membrana de carbono suportada, foi
avaliada por microscopia eletronica de varredura (MEV). A membrana polimérica
(MP_10) foi caracterizada por andlise termogravimétrica (TGA). O polimero em pé (PEI
p6), a membrana polimérica (MP_10) e a membrana de carbono em filme (MC_10)
foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR). Através da analise morfolégica dos suportes verificou-se maior presenca de
macrovazios no tubo TCB99, e também boa aderéncia entre 0 suporte e a camada seletiva
de carbono. Pela analise termogravimétrica foi possivel observar que a degradacéo
térmica maxima da PEI ocorre em temperatura de aproximadamente 530 °C. Através da
analise de FT-IR foi possivel verificar uma mudanca na estrutura da MC quando
comparada com a MP.

1. INTRODUCAO

Os gases purificados, em geral, sdo mais valiosos do que as misturas de dois ou mais gases,
uma vez que os componentes puros oferecem a opgdo de formulagdo de uma mistura ideal para
aplicacdes especificas, além das aplicacbes em processos onde se deseja purificar uma corrente
contaminada (Baker et al., 1991). Assim, diversos processos para a separacdo de gases vém
ganhando destaque, dentre eles, o que utiliza membranas poliméricas (MP). A tecnologia de
membranas para a separacdo de gases se apresenta como uma alternativa promissora, se
comparada a métodos tradicionais, tais como adsorcdo e separacdo criogénica, pois apresenta
menor geracdo de residuos/efluentes, facilidade de operacdo, versatilidade e baixo custo de
energia (Basu et al., 2011). No entanto, essa tecnologia apresenta algumas limitagdes como a
utilizacdo em altas temperaturas e pressoes e a baixa seletividade.

Em vista disso, muitos estudos sobre o processo de permeacdo de gases com membranas
poliméricas estdo sendo realizados, com foco na modificacdo e no desenvolvimento de novos
materiais, a fim de obter membranas com melhor seletividade e estabilidades térmica e quimica e,
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desta forma, melhorar o desempenho destes processos (Tanco et al., 2015). Neste contexto, as
membranas de carbono (MC) surgem como uma alternativa promissora para a separacdo de
gases, por apresentarem, principalmente, elevada seletividade. Geralmente, as MC sdo obtidas
por decomposicgdo térmica (pirolise) de membranas poliméricas e sua estrutura final permite que
a separacdo de gases ocorra pelo mecanismo de peneira molecular, separando gases com
didmetros cinéticos muito proximos, como, por exemplo, misturas de CO,/CHy,
olefinas/parafinas, O,/N,, H,/CO, entre outros (Ismail e David, 2001).

As MC podem ser produzidas em conjunto com um suporte, cerdmico ou metalico,
proporcionando a membrana maior resisténcia mecanica e estabilidade térmica, caracteristicas
estas, adequadas para processos de separacdo de gases em condigdes mais severas de temperatura
e pressdo (Parsley et al., 2014). Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo a
preparacdo de membranas de carbono suportadas em tubos ceramicos, através do processo de
pirélise controlada da matriz de poli(éter imida) (PEI) e a caracterizacdo da matriz polimérica de
poli(éter imida) quanto a estrutura quimica e a decomposi¢éo térmica. Além disso, também foram
avaliadas as morfologias do suporte de alumina e da membrana de carbono.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Neste trabalho foi utilizado como precursor polimérico a poli(éter imida) (Sabic — Arabia
Saudita), solvente N-metil-2-pirrolidona (NMP, 99,92% de pureza - Neon) e tubos ceramicos
com 60% e 99% de alumina, TCB60 e TCB99 (Tecnicer Ceramica — Brasil), respectivamente.

2.2. Preparacdo da membrana de carbono suportada

Preparo da membrana polimérica: a solugdo polimérica foi preparada através da
solubilizacdo do precursor polimérico poli(éter imida) no solvente N-metil-2-pirrolidona (NMP),
na concentracdo de 10 % em massa, sob agitacdo de 4 rpm a 60 °C, durante 24 h. A membrana
polimérica foi obtida através da técnica de recobrimento por imersdo (dip coating), utilizando
como suporte tubos ceramicos de alumina (TCB60). Inicialmente, o tubo cerdmico foi acoplado a
uma haste rotatoria, que esta inserida no interior de uma estufa. Em seguida, realizou-se o
recobrimento do tubo cerdmico TCB60, em rota¢do a 20 rpm, com a solucdo polimérica a estufa
foi mantida a 60 °C. Apds o tempo de recobrimento (5 min), a membrana polimérica suportada
foi submetida a secagem que ocorreu em duas etapas, com o intuito de evitar uma rapida
liberacdo de solvente e, desta forma, prevenir a formacdo de bolhas e defeitos na membrana.
Inicialmente a membrana foi mantida em rotagdo (20 rpm), na temperatura de 60 °C por 2 h; apds
a rotacdo foi cessada e a membrana polimérica suportada permaneceu na estufa a 90 °C durante
12 h (Teixeiraet al., 2011).
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Pirdlise: a membrana de carbono foi obtida a partir da pirolise da membrana polimérica
suportada, a qual foi realizada no interior de uma mufla tubular horizontal uma taxa de
aquecimento de 3 °C/min desde a temperatura inicial de 20 °C até 600 °C sob uma atmosfera de
N, (fluxo de 2000 mL min™) (MA et al., 2013).

2.2. Caracterizacdo das membranas

Microscopia eletronica de varredura (MEV): para analisar a morfologia da seccdo
transversal, das superficies externa e interna, dos tubos ceramicos e a superficie e seccédo
transversal da membrana de carbono com 10 % em massa de poli(éter imida) (MC_10), foi
utilizado o microscopio eletrénico de varredura, Leo Evo 50 HV com resolucédo de ponto de 3,0
nm.

Analise Termogravimétrica (TGA): a decomposi¢do térmica do polimero precursor (filme
MC _10) foi determinada usando um analisador termogravimétrico modelo SDT Q600 da marca
TA Instruments (New Castle, DE).

Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR): as analises de
espectroscopia de infravermelho das amostras de polimero em p6 (PEI pd), da membrana
polimérica (MP_10) e de carbono em filme (MC_10) foram realizadas com o objetivo de
verificar a estrutura quimica do polimero antes e apds a etapa de pirdlise. As amostras do
polimero PEI em p6 e da membrana polimérica em filme foram analisadas pelo modo de reflex&o
total atenuada (ATR) e a amostra da MC foi analisada pelo modo de transmissdo O equipamento
utilizado foi o espectrofotdmetro Bruker Alpha (Brasil).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estdo mostradas as fotografias das membranas de PEI (branca) e de carbono
(escura) suportadas em tubos de alumina TCB60. Foi possivel observar que a camada do
polimero ficou bem uniforme e aderida em todo o comprimento do tubo. A membrana de carbono
suportada desenvolvida neste trabalho sera utilizada para futuros estudos de permeacéo de gases.

Figura 1 - Imagem das membranas suportadas polimérica (clara) e de carbono (escura) suportadas
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3.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 2 estdo apresentadas as micrografias dos tubos ceramicos TCB60 e TCB99.
Analisando as micrografias apresentadas na Figura 2 (a) e (d) foi possivel verificar que as
superficies externas dos tubos possuem macroporos na ordem de 5 a 7 um. Porém, observa-se
que o TCB99 apresenta uma estrutura mais porosa que o TCB60, este resultado pode ser
atribuido ao maior percentual de alumina presente no TCB99, pois durante a formacao do tubo,
este é submetido a um tratamento térmico que pode ocasionar o crescimento ou a densificacdo
dos grdos de alumina, o que altera a sua microestrutura, tornando o tubo mais poroso.
Simultaneamente, ocorre a melhora de resisténcia mecanica do suporte (Tseng et al., 2011). A
superficie interna do tubo TCB60 apresentou uma estrutura mais densificada que a do TCB99.
Em relagdo & secdo transversal, ambos os suportes apresentaram estruturas semelhantes. Com
base nesses resultados, os dois tubos ceramicos apresentam potencial para serem utilizados como
suporte das membranas de carbono, avaliando-se a aderéncia da camada seletiva e possivel
impregnacdo do polimero no suporte e a resisténcia ao transporte de gases.

Figura 2 - Micrografias dos tubos de alumina TCB60, superficie externa (a), superficie interna (b)
e secdo transversal (c), e TCB99, superficie externa (d), superficie interna (e) e secéo transversal
(f), com ampliacéo de 5000 x.

A Figura 3 apresenta as micrografias da superficie da membrana de carbono suportada em
um tubo TCB60 e sua segdo transversal. Observa-se na Figura 3(a), uma uniformidade na
superficie da membrana e a auséncia de poros ou defeitos, sugerindo que o tubo ceramico foi
completamente coberto pela camada de carbono, quando comparado com a micrografia
apresentada na Figura 2 (a), que apresenta a superficie do tubo com microporos. Na imagem da
secdo transversal, Figura 3(b), é possivel visualizar a camada seletiva de carbono bem densificada
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e aderida ao suporte. A espessura da camada de carbono foi estimada em, aproximadamente,
8 um.

X . 20pm
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Figura 3 - Micrografias da superficie (a) e da secdo transversal (b) da membrana de carbono
suportada no tubo TCB60.

3.2. Analise termogravimétrica

Uma vez que as MC séo tipicamente derivadas das membranas poliméricas através do
processo de pirdlise, é importante conhecer o0 comportamento da perda de massa com a elevacgéo
da temperatura destas membranas. A Figura 4 ilustra as curvas de TGA e sua derivada para a
membrana MC_10 obtida para o intervalo de temperatura de 25 °C até 800 °C.
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Figura 4 - Analise termogravimétrica da membrana polimérica em filme MP_10 (m/m).

Conforme pode ser observado na Figura 4, a temperatura de inicio de degradacdo ocorreu
em cerca de 220 °C, com perda de massa de aproximadamente 10 %. Este resultado pode ser
atribuido & degradagdo térmica de grupos ramificados menores das cadeias moleculares da PElI,
tais como ligagdes oxigénio-ftalimida e fenil-ftalimida (Itta e Tseng, 2011; Tseng et al., 2011).
Por conseguinte, a decomposicdo térmica mais acentuada foi observada no intervalo de
temperatura entre 510 e 620 °C (Regido 1). Essa decomposicéo esta associada, provavelmente, a
liberacdo das moléculas de CO, CO, e CH4, 0 que pode ter causado uma ruptura do anel
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benzénico do polimero precursor, conforme observado por Carroccio et al. (1999). Em
aproximadamente 620 °C, temperatura final de degradacdo, ocorreu uma perda de massa de
aproximadamente 48 %. Por fim, a decomposi¢do mais acentuada ocorreu em cerca de 530 °C, o
que pode ser comprovado através da DTA. Estes resultados corroboram com os encontrados na
literatura para a PEI (Itta e Tseng, 2011b; Tseng et al., 2011). Baseado nestes resultados, a

temperatura de 600 °C foi definida como a temperatura maxima para o processo de pirélise das
membranas a base de PEI.

3.3. Determinacdo das ligacbes quimicas através da espectroscopia
infravermelho por transformada de Fourier

A técnica de FTIR foi empregada para verificar a composicao e criacdo de grupamentos no
precursor polimérico (PEI) em p6, na membrana em filme polimérica (MP_10) e de carbono
(MC_10). Os espectros obtidos para as diferentes amostras estdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5 - Espectros de FTIR para o precursor polimérico em pé (PEI p6), membranas em filme,
polimérica (MP_10) e de carbono (MC_10).

Conforme a Figura 5 é possivel observar na amostra do precursor polimérico (PEI pd) e na
amostra da membrana polimérica em filme (MP_10) picos em 739 e 1009 cm™, caracteristicos de
alongamentos e flexdes de ligagdes C-N. Em 1353 cm™ nota-se a presenca de um pico decorrente
do estiramento C-N do grupo imida. O pico em aproximadamente 1493 cm™ indica o
alongamento do grupo aromatico funcional C=C. O pico em 1775 cm™ indica a presenca de C=0,
alongamento tipico do grupo carbonil imida assimétrico. Em 1716 cm™ ocorre o estiramento do
C=0 simétrico, do grupo imida. Por fim, o pico em 2963 cm™ é referente ao alongamento de C-H
assimétrico e foi observado somente na membrana polimérica. Este resultado se deve,
possivelmente, a presenca do solvente utilizado. Desta maneira, pode-se inferir que ndo houve
modificagdo significativa nos picos da membrana polimérica com a adi¢cdo do solvente, ao se
comparar com a matriz polimérica utilizada. Este resultado esta de acordo com os encontrados
por Kim et al. (2013) e Kumar et al(2009).

Analisando os picos de FTIR para a membrana de carbono em filme (MC_10), Figura 5,
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observa-se um pico em 1404 cm™ que pode estar associado ao estiramento da ligagdo C-N do
grupo imida, porém com um deslocamento para uma frequéncia maior, devido, possivelmente, a
alguma mudanca no ambiente quimico préximo a ele. Em 1656 cm™ observa-se um pico que
pode estar relacionado ao grupamento C=0 do grupo amida, que podera ter se formado pelo
processo de pirolise. Esta hipotese pode estar relacionada ao aparecimento das bandas em 3200 e
3480 cm™ caracteristicas aos grupamentos N-H associado e livre de amida. Em 2368 cm™ nota-se
a presenca de CO,, possivelmente presente na atmosfera. Os resultados encontrados corroboram
com os encontrados por Denari e Cavalheiro (2012) e Fim (2012) .

Comparando-se 0s espectros da membrana polimérica e de carbono, o processo de pir6lise
modifica significativamente o material precursor. No entanto, observam-se alguns grupamentos
residuais, indicando que a pirdlise ndao foi completa, como era de se esperar, uma vez que a
temperatura méxima utilizada néo foi muito alta, de 600 °C ( Mariwalat; Foley, 1994).

4. CONCLUSOES

No presente trabalho foi possivel produzir uma membrana de carbono utilizando como
precursor o polimero PEI no suporte o tubo ceramico TCB60. Através dos resultados de MEV dos
tubos ceramicos, pode-se inferir que ambos os tubos podem ser utilizados como suporte. Também foi
possivel concluir através da analise morfoldgica que a camada de carbono, apresentou boa
uniformidade e aderéncia a superficie do tubo cerdmico TCB60, sem evidéncias de poros e defeitos.
A espessura da camada seletiva de carbono apresentou um valor adequado para a utilizacdo em
separagdo de gases. A andlise termogravimétrica mostrou que a maior perda de massa da membrana
de PEI ocorreu em um intervalo de temperatura de 510 e 620 °C, auxiliando na programacdo da
rampa de temperatura utilizada na etapa de pir6lise. Por fim, pela identificacdo dos picos obtidos por
espectroscopia de infravermelho pode-se confirmar que apds a pir6lise ocorre uma mudanca
significativa na estrutura da MC em comparagdo com a MP.
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