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RESUMO

A separacdo de gases € um processo que estd presente na grande maioria das industrias e a
utilizagdo de membranas vem ganhando cada vez mais importancia e destaque. Neste trabalho
foram fabricadas membranas de carbono suportadas em um tubo ceramico de alumina TCB99
(99 % de alumina) a partir da pirélise (atmosfera inerte de N2) do polimero poli(éter imida)
(PEI). A técnica de recobrimento por imerséo foi utilizada para formar uma camada de solugdo
polimérica sobre o suporte. Os filmes poliméricos e de carbono e as membranas de carbono
suportadas foram caracterizados em relagdo a estrutura utilizando diferentes técnicas
morfoldgicas, quimicas e de estrutura. Além disso, foram realizados testes de sor¢&o nos filmes
de carbono e permeacdo de gases nas membranas de carbono. Também foram realizadas
simulacdes de dindmica molecular para obter um melhor entendimento das etapas de
degradacé@o do polimero, da conformacdo das cadeias poliméricas e formacdo da estrutura de
carbono durante o processo de pirolise. As membranas de carbono suportadas apresentaram
uma camada seletiva bem definida e com pouca ou nenhuma intrus@o nos poros do suporte. Os
resultados das analises estruturais mostraram que as membranas de carbono séo constituidas
em sua maior parte por carbono amorfo, podendo conter carbono grafite. Foi observado pelos
resultados de FTIR, CNS e DRX que o polimero precursor, poli(éter imida), ndo foi totalmente
pirolisado na temperatura maxima empregada, contendo possivelmente grupamentos de amida
e aneis benzénicos. Através de simulacéo de dinamica molecular foi possivel obter um melhor
entendimento sobre o processo de formacdo e composicdo da membrana de carbono,
confirmando os resultados obtidos experimentalmente em relagdo a morfologia e estrutura
destas, isto €, a formacdo de uma estrutura amorfa contendo nanodominios de grafite. A sor¢édo
dos gases pelo material da membrana de carbono (MC) seguiu um padrdo prescrito pela
literatura, onde o g&s CO> apresentou maior sorcao, seguido pelos gases CHs4, N2 e He. Além
disso, verificou-se que para as membranas produzidas em maior temperatura obtiveram um
aumento na sorcdo dos gases He e Nz, o qual atribui-se a formagdo de uma estrutura mais
porosa. Os testes de desempenho de permeacéo de gases (He, CO2, Oz, N2, CH4, CsHs € C3Hs)
para as membranas de carbono nas diferentes concentracdes de polimero (10, 15 e 20 % (m/m))
indicaram a formacdo de uma estrutura porosa, onde 0S mecanismos de permeacao
predominantes foram difusdo de Knudsen e difusdo superficial, indicando a presenca de poros
maiores e/ou defeitos na estrutura da membrana, possivelmente causado pela grande area de
suporte utilizada. Ainda foi observado que um aumento na concentracao de polimero, acarretou

em um aumento da permeancia para todos os gases, 0 que pode estar relacionado com o aumento



de volume livre no polimero precursor quando submetido a pirdlise. Os resultados obtidos
demonstram que as membranas de carbono desenvolvidas neste trabalho apresentam potencial

para serem aplicadas em processos de separacdo de gases.

Palavras - chave: membrana de carbono, sorcdo, separacdo de gas, dindmica molecular



ABSTRACT

The gas separation is a process that is present in the vast majority of industries and the
membranes use is gaining more and more importance and prominence. In this work carbon
membranes supported on a TCB99 alumina ceramic tube (99 % alumina) were manufactured
from the pyrolysis (N2 inert atmosphere) of the poly(imid ether) (PEI) polymer. The immersion
coating technique was used to form a layer of polymer solution on the support. The polymer
and carbon films and the supported carbon membranes were characterized in relation to the
structure using techniques of microscopy and spectroscopy, among others. In addition, sorption
tests were performed on carbon films and gas permeation on carbon membranes. Molecular
dynamics simulations were also performed to obtain a better understanding of polymer
degradation steps, polymer chain conformation and carbon structure formation during the
pyrolysis process. The supported carbon membranes presented a well defined selective layer
with little or no intrusion into the pores of the support. The results of the structural analyzes
showed that the carbon membranes are composed mostly of amorphous carbon and may contain
graphite carbon. It was observed by the FTIR, CNS and XRD results that the precursor polymer,
poly(imide ether), was not completely pyrolyzed at the maximum temperature employed,
possibly containing amide groups and benzene rings. By means of molecular dynamics
simulation it was possible to obtain a better understanding of the formation and composition of
the carbon membrane, confirming the results obtained experimentally in relation to the
morphology and structure of these, this is, the formation of an amorphous structure containing
graphite nanodomains. The gases sorption by the MC material followed a standard prescribed
in the literature, where the CO. gas presented higher sorption, followed by CHas, N> and He
gases. In addition, it was observed that for the gases He and N2, the membranes produced at
higher temperature obtained an increase in the sorption, which is attributed to the formation of
a more porous structure. The gas permeation tests (He, CO2, Oz, N2, CH4, C3sHs and CzHs) for
the carbon membranes at the different polymer concentrations (10, 15 and 20 % (m/m))
indicated the formation of a porous structure, where the predominant permeation mechanisms
were Knudsen diffusion and surface diffusion, indicating the presence of larger pores and/or
defects in the membrane structure, possibly caused by the large support area used. It was further
noted that an increase in polymer concentration resulted in increased permeability for all gases,
which may be related to the increase in free volume in the precursor polymer when subjected
to pyrolysis. The results obtained demonstrate that the carbon membranes developed in this

work have the potential to be applied in gas separation/adjustment processes.
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Capitulo 1

Introducéo

A crescente demanda por gases industriais e especiais em diferentes setores da industria
e 0 aumento do nivel de pureza dos mesmos sao fatores que tém impulsionado o mercado de
gases. Ainda, as preocupacdes com 0 meio ambiente, em relacdo as emissdes gasosas, onde ha
um aumento da concentracdo de alguns componentes indesejaveis na atmosfera, principalmente
dioxido de carbono (CO3), 6xidos de enxofre (SOx), 6xidos de nitrogénio (NOXx) e materiais
particulados, tém motivado a busca por processos mais eficientes e inovadores, como por
exemplo, 0s processos de separacdo por membranas (PSM).

A separagdo por membranas apresenta inimeras vantagens como menor gasto de
energia e geracdo de residuos/efluentes, facilidade de operagdo, versatilidade no
escalonamento, dentre outras. As membranas poliméricas sdo as mais utilizadas nos processos
de separacdo, porém esta classe de membranas apresenta limitagdes quanto a baixa relacéo
seletividade/permeabilidade, além de ndo serem adequadas para operacdes de elevadas
temperaturas e pressdes. Neste contexto, as membranas de carbono (MC) surgem como uma
alternativa promissora, por apresentarem, principalmente, elevada seletividade/permeabilidade
se comparadas as membranas poliméricas e, possibilidade de utilizacdo em condi¢cdes adversas
de temperatura e pressao, situacoes reais de diversos processos de producéo, como por exemplo,
separacao do géas de sintese, producédo de biogas, purificacdo de ar, entre outros.

Geralmente, as MC sdo obtidas por decomposicdo térmica (pirolise) de filmes
poliméricos e sua estrutura final permite que a separacdo de gases ocorra pelo mecanismo de
peneira molecular, separando gases com diametros cinéticos muito préximos como, por
exemplo, misturas de CO2/CHa, olefinas/parafinas, O2/N2, H2/CO, CO2/N, entre outros
(ISMAIL; DAVID, 2001; ISMAIL et al., 2018a; SU; LUA, 2007). Estas membranas ainda
podem ser produzidas em conjunto com um suporte, normalmente ceramico ou metéalico. O
suporte proporciona a membrana maior resisténcia mecanica, caracteristica esta, adequada para
0s processos de separacdo de gases em condi¢cbes mais severas de temperatura e pressdo
(PARSLEY et al., 2014).

No entanto, as membranas de carbono apresentam como limitacGes a formacao de uma
camada heterogénea, falta de reprodutibilidade e caréncia no entendimento dos fendmenos que
regem a formacéo dos poros, na ordem nanomeétrica, e o processo de separacdo dos gases. Tendo

em vista os avangos da nanotecnologia nos diversos setores de energia € meio ambiente,
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verifica-se a importancia desta pesquisa, que busca elucidar os mecanismos de separacéo
através da relacdo entre a estrutura da membrana formada e suas propriedades, abrangendo
tanto o lado cientifico como o tecnoldgico. Em vista disto, este estudo apresenta os objetivos
que estdo descritos a seguir.

1.1 Objetivos da tese

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento de membranas de carbono
suportadas em tubos ceramicos, através do processo de pirdlise controlada da matriz de poli
(éter imida) para a aplicacdo na separacdo de gases. Para isto, sdo tracados os seguintes
objetivos especificos:

- caracterizar os suportes de alumina em relacdo a morfologia, estrutura quimica e
resisténcia mecanica a permeacéo de gases;

- produzir membranas de carbono suportadas utilizando a poli(éter imida) como
polimero precursor em diferentes concentracbes e em diferentes condi¢bes de
pirélise;

- caracterizar a matriz polimérica de poli(éter imida), os filmes polimericos e de
carbono e as membranas de carbono em relacdo a morfologia, estrutura quimica e a
decomposicao térmica;

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

- realizar a simulacdo de dindmica molecular para obter um melhor entendimento das
etapas de degradacdo do polimero, da conformacdo das cadeias poliméricas e
formacdo da estrutura de carbono durante o processo de pirdlise;

- analisar a influéncia da sor¢do dos gases He, CO2, N2, CH4 nos filmes de carbono.

- avaliar o desempenho das membranas de carbono na permeacao dos gases puros He,
02, CO2, N2, CHa4, C3Hs e C3Hs, em diferentes pressdes de operacao;

- avaliar o desempenho das membranas de carbono quanto a seletividade a diferentes
pares de gases;

- analisar a influéncia de diferentes temperaturas de pirdlise no desempenho

(permeéncia e seletividade) das membranas de carbono.
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1.2 Estrutura do trabalho

O trabalho esté estruturado em cinco capitulos, o primeiro apresenta a contextualizacdo
geral do tema da pesquisa, justificativa e objetivos a serem alcancados. O segundo capitulo
apresenta os fundamentos teoricos e a revisao bibliogréafica dos principais trabalhos diretamente
relacionados a esta pesquisa, incluindo os temas separagéo e purificacdo de gases, membranas
inorganicas e de carbono, mecanismos de transporte, configuragdes das MC, técnicas de
preparacdo, caracterizacdo das membranas de carbono e, por fim, métodos de simulacfes de
dindmica molecular.

No terceiro capitulo sdo apresentados os materiais € 0s métodos utilizados na fabricacéo
e caracterizacdo dos filmes poliméricos e de carbono e das membranas de carbono. Os detalhes
da construcdo do sistema de permeacdo, dos testes de sor¢do e de permeacdo também sao
abordados neste capitulo.

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados relacionados a definigdo do
solvente, polimero, suporte e condicdo de pirolise, caracterizacdo dos tubos ceramicos, dos
filmes poliméricos e de carbono e das membranas de carbono suportadas. Neste capitulo
também sdo discutidos os resultados das simula¢Ges de dindmica molecular, bem como o
desempenho dos testes de sor¢do para os filmes de carbono e de permeacdo de gases nas
membranas de carbono suportadas.

O Capitulo 5 apresenta as consideracdes finais sobre os resultados obtidos e sugestdes
para trabalhos futuros, levando em consideracdo todo o aprendizado obtido ao longo da

realizacdo desta tese.



Capitulo 2

Revisao Bibliogréafica

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos tedricos e a revisdo bibliografica dos
topicos relevantes para o entendimento e discussdo do trabalho realizado. Inicialmente, sdo
abordados os processos de separacao de gases, com énfase para a tecnologia de membranas. Na
sequéncia sdo apresentados os materiais e 0s tipos de membranas utilizados nesse processo,
especialmente as membranas inorganicas, que incluem as membranas de carbono.
Adicionalmente, uma breve discussdo sobre 0s mecanismos de transporte através de
membranas de carbono é realizada. Alguns trabalhos publicados sobre membranas de carbono
suportadas, tipos de suportes e as teécnicas de preparacdo das membranas de carbono s&o
exibidos. Finalmente é apresentada a revisdo sobre simulagdo de dindmica molecular, com

trabalhos relacionados a estruturas de carbono.

2.1 Separacdo e Purificacdo de Gases

A crescente demanda por energia, combustiveis, produtos quimicos, leva o setor
industrial a buscar tecnologias de separacao/purificacdo de gases mais eficientes e econdmicas.
Além disso, o interesse na utilizacdo de diferentes gases, como insumo, em processos mais
sustentaveis, tais como a separacdo e/ou purificacdo de CO2/CHa, N2/O2, CsHe/Cs/Hs
(HOUGHTON JT et al., 2001; LIEMBERGER et al., 2017; SONG et al,, 2017a) vem
aumentando nos ultimos anos. Além das preocupagdes ambientais decorrentes das mudancas
climaticas, também representam um incentivo ao desenvolvimento de novas tecnologias, que
possibilitem a diminuicdo do impacto ambiental provocado pelas inddstrias.

Na purificacdo do gas natural, um dos principais contaminantes € o CO., pois este reduz
o0 poder calorifico do gas, aumentando a resisténcia a detonacdo (no caso do uso veicular) e, na
presenca de umidade, pode gerar a corrosdo de equipamentos e tubula¢es, comprometendo a
integridade fisica das unidades de producéo e distribuicdo (DALANE et al., 2017; KIYONO,
2010; RUFFORD et al., 2012). Da mesma forma, a producéo de O enriquecido e/ou purificado
estd intimamente ligada a aspectos energéticos e ambientais. O gas Oz pode ser utilizado em
varios processos da industria quimica, petroquimica e metalurgica, como na combustdo do gas
natural, na liquefacdo e gaseificacdo do carvdo, na producgdo de perdxidos, no tratamento de

efluentes, na soldagem, em processos fermentativos, entre outros. No processo de combustao,
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por exemplo, o N2 representa, em base molar, 79 % dos constituintes do ar atmosférico,
dificultando a combustdo, e formando monéxido de carbono (CO) e déxidos de nitrogénio
(NOx), gases responsaveis pelo aumento do efeito estufa e também pela formacdo de chuva
acida (SILVA, 2016). Desta forma, quanto maior a fracdo de oxigénio na corrente de gas
utilizada na alimentacdo do processo de combustdo, mais eficiente serd o processo e, como
consequéncia, maiores sdo 0s beneficios obtidos nos setores econdmico e ambiental.

Da mesma forma, a separacdo de propano/propeno na industria petroquimica € de
notavel relevancia, uma vez que o propeno é utilizado na producédo de polipropileno e outros
compostos, tais como: 0s oxo - alcoois, o 6xido de propileno e outros produtos de alto valor
agregado (HESS; STAUDT-BICKEL; LICHTENTHALER, 2006; REZENDE, 2016). Neste
sentido, processos de separacdo de gases tradicionais, com tecnologias consolidadas, tém sido
reportados na literatura e sdo aplicados em escala industrial. Estes incluem a destilacdo, a
adsorcdo com oscilacdo de pressdo e a separacéo criogénica, no entanto, apresentam elevado
custo relacionado ao consumo de energia, instalacdo e operagdo do sistema. Assim, a busca por
processos de separacdo de gases mais econdmicos, eficientes e com menor consumo de energia
tem sido constante nas Ultimas décadas (BASU; CANO-ODENA; VANKELECOM, 2011;
FIGUEIREDO et al., 2005; FU et al., 2011; KOROS; MAHAJAN, 2001).

A tecnologia de separacdo de gases por membranas surge como uma alternativa aos
processos tradicionais, apresentando como vantagens menor investimento de capital, melhor
eficiéncia energética, facilidade de operacédo e instalacdo do processo, alta flexibilidade das
unidades de permeacdo, equipamentos compactos com uma reduzida area de operacéo,
operacdo em regime continuo, facilidade de scale-up, possibilidade de incorporacéo de novas
membranas nas instalacfes existentes e de combinacdo com outros processos (FU et al., 2011;
PORCIUNCULA, 2007; SAUFI; ISMAIL, 2004).

Os processos utilizando separacdo por membranas estdo em crescente expansao e vém
sendo empregados em varios setores industriais para separacao de gases, tais como, a producdo
de oxigénio enriquecido do ar, a producdo de nitrogénio a partir do ar, a separacdo de CO; e
H>0 do gés natural, recuperacdo de hidrogénio a partir do gas de purga no processo de producdo
da amdnia, recuperacdo dos vapores de gases de exaustdo da industria petrolifera, recuperacédo
de mondmeros em unidades de polimerizacdo, dentre outros (GRAHAM, 1995; ISMAIL;
DAVID, 2001; KOROS, 2002; YAMPOLSKII, 2012; BERNARDO; CLARIZIA, 2013). A
seguir 0 processo de separacdo de gases com membranas serd apresentado com maiores
detalhes.
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2.2 Processo de Separacdo de Gases por Membranas

Os processos de separacdo por membranas estdo sendo investigados ha mais de 150 anos
e, desde 1980, membranas para a separacdo de gases tém sido utilizadas comercialmente, sendo
a empresa americana Monsanto a pioneira na fabricacdo deste tipo de membrana (GRAHAM,
1995; BAKER, 2001; ISMAIL; DAVID, 2001).

Diferentes fatores contribuem para o rapido crescimento da tecnologia de membranas
para separacdo de gases, tais como, o projeto de modulos com melhores caracteristicas de
escoamento e com maiores densidades de empacotamento, aperfeicoamento das técnicas de
manufatura de membranas associado ao desenvolvimento de novos materiais, que resultam em
membranas mais robustas. Na Figura 2.1 esta apresentado um fluxograma representativo da
relacdo entre esses fatores. Do ponto de vista comercial, um impulso significativo foi fornecido
pelas principais empresas que operam no setor de separacdo e/ou purificacdo de gases, as quais,
através de investimentos em pesquisas, obtiveram maior dominio sobre a tecnologia (BAKER,
2001; BERNARDO; CLARIZIA, 2013; MATSON; LOPEZ; QUINN, 1983).

Sistema de
design e
engenharia

Desempenho
da membrana

Modelodo
modulo e
manufatura

Materiais

Figura 2.1 - Fluxograma representativo da relacdo entre os principais fatores que definem o desempenho e o
desenvolvimento de membranas. Adaptado de Bernardo; Clarizia, 2013.

Na separagdo de gases por membranas a for¢a motriz para que ocorra o transporte das
moléculas através da membrana é o gradiente de potencial quimico. De um modo geral, a
membrana representa uma barreira fisica seletiva que separa duas fases e restringe, total ou
parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases gasosas. A
eficiéncia do processo de separacao de gases por uma determinada membrana vai depender das
caracteristicas da membrana (material, estrutura, espessura), do tipo de médulo da membrana,

da configuragdo do processo, do modo e das condigcdes de operacdo. A fim de se avaliar o
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desempenho do processo, dois parametros devem ser considerados: a permeabilidade, que
determina o fluxo de um componente especifico através da membrana e a seletividade, que é a
capacidade da membrana em permitir a passagem de um componente em detrimento dos outros.

Os critérios de selecdo de uma determinada membrana, para uma dada aplicacdo, séo
complexos e devem ser estabelecidos de acordo com objetivo da separacdo. De um modo geral,
estdo relacionados com a eficiéncia da separacao, isto é, a seletividade e o fluxo de permeado,
que por sua vez dependem das caracteristicas intrinsecas da membrana (estrutura e resisténcias
mecanica, quimica e térmica) e das condi¢cdes de operacdo (PABBY; RIZVI; SASTRE, 2008).

A permeabilidade (P,) de um componente A é o parametro mais comumente utilizado
para descrever o transporte de massa através da espessura da membrana, I, na qual uma forca

motriz, AP, ¢é aplicada, expressa atraves da Equacao 2.1:
_ Ngxl
Py=—="- (2.1)

sendo N, o fluxo do componente A (cm3(CNTP).cms™). Além disso, a mesma pode ser escrita

em termos de parametros cinéticos (Di) e termodinamicos (Si), conforme a Equagéo 2.2.
P,=D; xS; (2.2)

Sendo D; o coeficiente de difusividade massica do componente i (cm?-s?) e S; o coeficiente de
sorgdo (cm® (CNTP)-cm3.atm™).

A seletividade ou fator de separagdo (a4/5), € 0 parametro que descreve a capacidade
de determinada membrana separar dois componentes de uma mistura, em determinadas
condicdes, e quantificar o enriquecimento de um componente depois de permear a membrana.
Ela pode ser definida como uma relacdo entre a razdo das fracdes molares (y) do gas mais
permeavel (A) pelo gas menos permeavel (B) na corrente de permeado, e a razdo das fracbes
molares (x) do gas (A) pela do (B) na corrente de alimentacdo, conforme a Equacédo 2.3 (NING;
KOROS, 2014a; PERRY, 2007).

YA (permeado)
Aup =% —————— 2.3
A/B i—A (alimentacio) ( )
B
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Quando se utilizam gases puros para avaliar a seletividade das membranas, o fator de
separagdo pode ser representado como a razao entre a permeabilidade do g&s mais permeavel e
a permeabilidade do gas menos permeavel, conforme a Equacédo 2.4.

Py

da/B = 5, (2.4)

Os métodos experimentais para as medidas de permeabilidade e solubilidade de gases
apresentam relativamente poucas inovacfes (PLOEHN; R.; CHEN, 2013; REZENDE, 2016).
A permeabilidade de gases em membranas é usualmente medida por meio de duas técnicas:
meétodo integral e método diferencial (REZENDE, 2016).

O metodo integral afere a quantidade de gas que permeia atraves da membrana,
operando comumente em regime permanente, a partir de dois modos diferentes de operacéo: o
manometrico (volume constante) e o volumétrico (volume variavel). No modo manométrico,
primeiramente o gas € alimentado em uma determinada presséo, logo apds, permeia através da
membrana e se concentra em um compartimento de volume fixo. A medida que o gas permeia
através da membrana, o aumento da pressao € detectado em um transdutor de pressao no lado
do permeado (CZICHQOS; SAITO; SMITH, 2006; FELDER, 1978). Esse aumento da pressdo

permite realizar o célculo da permeabilidade, através da Equacéo 2.5.

LVg T dp
— sist X CNTP X = (25)
AXAP  TgmpXpPcNTP 4t

Sendo P é a permeabilidade (cm®*(CNTP)/(cm? s cmHg ou em GPU- Unidade de Permeagéo de
Gés: 1 GPU = 1.10° cm®.cm?st.cmHg™)), V;s: € 0 volume do compartimento (cm?), A é a

area de permeacdo da membrana (cm?) , Toyrp € @ temperatura nas condigdes normais de
~ . . dpP
temperatura e pressao (K), T, € a temperatura ambiente (K) e - ¢ataxa de aumento da

pressdo no permeado (cmHg/s).

No modo volumétrico, o gas é alimentado a uma pressdo constante sobre a superficie da
membrana, sendo que o fluxo de permeado no estado estacionario € medido no lado do
permeado, usando um medidor de vazdo, que pode ser um medidor eletrbnico ou um
bolhémetro (CZICHOS; SAITO; SMITH, 2006). Nos testes de permeacdo quando € utilizado
o fluximetro de bolhas, a vazdo (Q, em cm®/s) do gas permeado, na temperatura do experimento

(T ymp, €M K), é calculada pela Equagéo 2.6.
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0= Vin (2.6)

tmédio

sendo 1, o volume (cm®) percorrido pela bolha de sabdo no fluximetro de bolhas, t,,eqi0 € @
média dos tempos experimentais (t;, em s) obtidos durante o experimento e m é 0 nimero de
pontos coletados durante o experimento. Assim, a permeancia obtida por esta técnica é dada
pela Equacdo (2.7), nas Condicdes Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP).

P __ 22414 Vin PCNTP (2 7)

= X
l RXTamp Umeédio XA AP

Onde 22,414 é o volume molar do géas (cm*(CNTP).mol ™), R é a constante universal dos gases
(82,05 cm?® atm/(kgmol K)), A é a area de permeacdo (cm?) e AP é variaco da pressio.

O método diferencial envolve o arraste de gas permeado através da membrana por uma
corrente de gas inerte, 0 qual € posteriormente analisado para a determinacdo da concentracao
do gés permeado. A concentracdo de gas é geralmente determinada por espectrometria de
massas (PLOEHN; R.; CHEN, 2013) ou cromatografia gasosa (CZICHOS; SAITO; SMITH,
2006). Neste método o gas permeia parte em regime transiente e outra em regime permanente.
A parte transiente apresenta um aumento nao linear da pressdao com o tempo, ja no regime
estacionario, a pressao varia de modo linear com o tempo. Existe um intervalo, chamado de
time lag, entre 0 momento no qual se inicia a permeacdo e 0 momento em que 0 processo atinge
0 regime permanente, que pode ser usado para o calculo do coeficiente de difusdo (CZICHOS;
SAITO; SMITH, 2006; FELDER, 1978; PLOEHN; R.; CHEN, 2013). O coeficiente de
permeabilidade é obtido a partir do coeficiente angular da reta que define a regido do regime
estabelecido, levando em consideracdo a Equacdo 2.7, a qual correlaciona o fluxo de permeado

e o gradiente de pressdo, sendo expressa pela Equacéo 2.8:

p=2%y ! (2.8)

dt AXAP

onde % é a taxa de aumento da vaz&o de gas que permeia (cm3(CNTP).cm®.cm?.s?).

No processo de permeacdo de gases que utiliza membranas poliméricas densas, o
desempenho depende muito da afinidade entre o polimero e a molécula de gas que se deseja
permear, portanto a escolha adequada do material para a preparacdo das membranas € uma etapa

importante. Na maioria dos casos, as membranas de separacdo de gases séo produzidas a partir
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de polimeros amorfos vitreos (polissulfonas, policarbonatos, poliimidas, poli(éter imidas)).
Porém, as membranas poliméricas vitreas apesar de possuirem uma boa combinacdo de
permeabilidade e seletividade, apresentam uma diminuicdo do seu desempenho com o tempo,
devido ao envelhecimento ou a plastificacdo em condicfes de operagdo especificas (BAKER,
2002; BAKER; LOKHANDWALA, 2008). Além disso, a temperatura maxima aplicada em
processos com membranas poliméricas é de cerca de 100 °C, enquanto que as temperaturas de
muitos processos industriais sdo superiores a este valor (NNE, 2004). Outra limitacdo das
membranas poliméricas é a dificuldade em separar moléculas gasosas de tamanhos similares,
como O2/N: e olefinas/parafinas, por exemplo (FU et al., 2011; ISMAIL; DAVID, 2001; SU;
LUA, 2007).

Neste sentido, o desenvolvimento de tecnologias de separacdo de gases com materiais
alternativos aos poliméricos se faz necessario. Dentre estes materiais destacam-se 0s
inorganicos, que se mostram atraentes devido ao elevado desempenho, com permeabilidades e
seletividades cerca de 10 vezes maiores do que as obtidas para materiais poliméricos
convencionais, além da alta estabilidade em condicdes adversas, como altas temperaturas e
pressdes (ISMAIL; DAVID, 2001; KOROS; MAHAJAN, 2001; SU; LUA, 2007; ANDERSON
etal., 2008, FUERTES; CENTENO, 1998; KHATIB; OYAMA, 2013; SJOBERG et al., 2015).
A seguir serdo apresentados com maiores detalhes os fundamentos teoricos e a revisao sobre o

desenvolvimento de membranas inorganicas, com énfase para as membranas de carbono.

2.3 Membranas Inorganicas

As membranas inorganicas, constituidas por uma classe relativamente nova de
materiais, sdo cada vez mais exploradas para separar componentes de misturas de gases. Tais
membranas apresentam geralmente elevados fluxos de gas, alta estabilidade térmica e quimica,
resisténcia a solventes, estrutura de poro estavel e bem definida, e a possibilidade de
esterilizacdo do sistema de filtracdo (ISMAIL; KHULBE; MAKESHI, 2015; VERWEIJ, 2012).

Esta classe de membranas é preparada atraves de materiais como cerdmicos, carbono,
silica, zeolitas, varios 6xidos (alumina, titania, zircbnia) e metais (paladio, prata e suas ligas)
(ISMAIL; KHULBE; MAKESHI, 2015; NNE, 2004; VERWELIJ, 2012). Elas podem ser
classificadas, com base na sua estrutura, em duas categorias principais, membranas inorganicas
porosas e membranas densas (ndo porosas). As membranas inorganicas porosas apresentam

diferentes estruturas, simétricas e assimétricas; e incluem membranas tanto amorfas quanto
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cristalinas (BURGGRAAF, 1996; ISMAIL et al., 2011a; VERWELIJ, 2012). Na Figura 2.2 esta

apresentada a classificacdo das membranas inorganicas de acordo com a estrutura.

Densa (metais, s6lidos
eletroliticos, niquel)

[ Estrutura das membranas

inorganicas
Assimétricas
Porosas (6xidos, carbono,
Simétricas

silica, metal, zeolitas)
Figura 2.2 - Classificacdo das membranas inorganicas de acordo com a morfologia (Adaptado de ISMAIL et al.,
2011a).

As membranas inorganicas também podem ser classificadas de acordo com o tamanho
de poros (@p), como: densa: @p <0,5 nm, microporosa: 0,5<@,<2 nm, mesoporosa:
2 < @p< 50 nm, e macroporosa: @p> 50 nm (COT et al., 2000; GEISZLER; KORQOS, 1996).

As membranas inorganicas densas sdo aplicadas, principalmente, para a separagédo
altamente seletiva de gases, tais como hidrogénio e oxigénio, sendo ideais para transportar
apenas uma molécula. No entanto, este tipo de membrana apresenta limitagdes quanto a
aplicacdo industrial, devido a sua baixa permeabilidade em relacdo as membranas inorganicas
porosas. Por este motivo, o0 mercado comercial de membranas inorganicas ¢ dominado por
membranas porosas (LANKHORST; BOUWMEESTER; VERWELJ, 1997; VERWEIJ, 2012).

As membranas inorganicas porosas com poros superiores a 0,3 A, geralmente atuam
como peneiras para grandes moléculas, sendo que as mais utilizadas sdo compostas por silica,
metal, alumina, zircbnia, zedlitas e carbono (ISMAIL; KHULBE; MAKESHI, 2015;
PETERSEN; MATSUDA; HARAYA, 1997; RAO; SIRCAR, 1993). No entanto, outros
materiais inorganicos, tais como, carboneto de silicio, nitreto de silicio, 6xido de titanio, mulita,
oxido de estanho e mica também podem ser utilizados para produzir membranas, que podem
variar em tamanho de poro, material de suporte e configuracao. Na Figura 2.3 esta apresentada
de forma esquematica a estrutura de uma membrana assimétrica porosa de multicamadas
utilizada para a separagdo de gases (COT et al., 2000; FUERTES; CENTENO, 1998). A
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membrana é composta por diferentes camadas: camada seletiva ultrafina de topo, camada

intermediéria e suporte macroporoso.

Camada seletiva
ulirafina de topo
Camada S
intermédiaria
Suporte

MNACTOPOToso

II'I.I Suporte tubular

Figura 2.3 - Representagdo esquematica de uma membrana assimétrica porosa de multicamadas para a
separacdo de gases (adaptado de Khatib e Oyama, 2013).

Dentre os materiais inorganicos candidatos a preparacdo de membranas, destacam-se
principalmente aqueles que exibem propriedades de peneira molecular, tais como silica (KIM
et al., 2001; LIU et al., 2015; WANG; DINIZ DA COSTA; SMART, 2014), zeo¢litas
(ORDOMSKY et al., 2014; RABIEE et al., 2015; SIOBERG et al., 2015) e carbono
(FUERTES; CENTENO, 1998).

As membranas a base de silica sdo consideradas propicias para a separacdo de Hz sob
elevadas temperaturas, apesar da baixa estabilidade hidrotérmica. Geralmente, este tipo de
membrana é preparado por processos sol-gel ou deposicdo de vapor quimico (CVD), técnicas
que serdo abordadas com maiores detalhes no item 2.4.1.1 (DABIR et al., 2017; DE VOS;
VERWEIJ, 1998; KHATIB; OYAMA, 2013). Alguns materiais, como Oxidos metalicos,
alumina (CHERAITIA et al., 2010; TRAN et al., 2011), éxido de titanio (GU; OYAMA, 2009),
oxido de niguel (IKUHARA et al., 2007; KANEZASHI; ASAEDA, 2005) e 6xido de cobalto
(SMART; VENTE; DINIZ DA COSTA, 2012; YACOU; SMART; WANG; DINIZ DA
COSTA; SMART, 2014), podem ser incorporados neste tipo de membrana, visando melhorar
0 desempenho e a estabilidade.

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados com poros de tamanho uniforme,
variaveis entre 3 e 10 A, com cavidades internas regulares e canais de dimensdes e formas
reduzidas (FEDOSOV et al., 2011; GASCON et al., 2012). Dependendo do tipo da zedlita, estas
podem apresentar uma gama descontinua e limitada de tamanho de poros disponivel, que ndo

sdo adequados para a separacdo de misturas de gases de determinados didmetros cinéticos.
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Além disso, membranas produzidas a partir de ze6litas apresentam elevados custos de produgdo
e limitacdo na estabilidade quimica, que inviabiliza aplicagdes mais amplas para a separacdo de
gases (CARO et al., 2000; CHOI et al., 2009).

As membranas de carbono de peneira molecular (CMSM), candidatas promissoras para
a separacao de gases, sdo definidas como sélidos porosos que contém aberturas/constri¢des que
se aproximam das dimensfes moleculares dos gases. Desta maneira, moléculas com pequenas
diferencas de tamanho podem ser separadas eficientemente por meio do mecanismo de peneira
molecular, (HAYASHI et al., 1995; ISMAIL et al., 2011a; JONES; KOROS, 1994; XU et al.,
2017).

Devido a grande flexibilidade de obtencdo e o bom desempenho das membranas de
carbono em condicdes de operacao adversas, tais como, altas temperaturas e pressoes, estas se
apresentam como alternativas para a aplicacdo industrial em processos onde ha a necessidade
da separacdo de gases em tais condicdes (LLOSA TANCO et al., 2015; SAUFI; ISMAIL,
2004). Neste contexto, a seguir, devido a relevancia das membranas de carbono para este
trabalho, estdo apresentados com mais detalhes a definicdo, a classificacdo, as formas de
obtencdo, os mecanismos de transporte e as tecnicas de caracterizagdo para as membranas de

carbono.

2.3.1 Membranas de Carbono

As membranas de carbono podem ser obtidas pela decomposi¢édo térmica (pirolise), em
atmosfera inerte ou vacuo, de membranas poliméricas preparadas a partir de alguns precursores,
tais como poli(alcool furfurilico), resinas fendlicas, poliacrilonitrila, alcatrdo de hulha, poli(éter
imida), poliimidas, entre outros. Estas membranas foram primeiramente produzidas, no inicio
de 1970 por Koresh e Soffer (1980), a partir da pir6lise de materiais organicos termoestaveis e
foram utilizadas para a separacdo de gases. A obtencdo de membranas com uma grande
variedade de morfologias e propriedades de transporte é possivel através da selecdo adequada
de um precursor polimérico, das condi¢bes de preparo do filme polimérico, do processo de
pirélise e do pos-tratamento empregado (LLOSA TANCO et al., 2015; NING; KOROS, 2014b;
PETERSEN; MATSUDA; HARAYA, 1997; YOSHINO, 2003).

Ao selecionar precursores poliméricos para a preparacdo das membranas de carbono,
um dos fatores de preferéncia é para os polimeros que demonstrem comportamento de
grafitizacdo (BASILE, 2013). Por exemplo, as poliimidas comerciais sdo escolhidas como

precursores para a membrana de carbono, porque podem se transformar em filmes de grafite
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altamente cristalizados apds a carbonizagdo. Além disso, conforme j& mencionado, diversos
polimeros podem ser utilizados para formacéo das MC, porém, suas caracteristicas em comum
sdo a elevada temperatura de transicdo vitrea, o que mantém sua forma e estrutura originais
durante o processo de aquecimento térmico e de decomposicdo, ndo modificando abruptamente
sua estrutura (BASILE, 2013; SHIFLETT; FOLEY, 1999). Além disso, como 0s precursores
devem ser a fonte de carbono, este elemento deve estar presente em um elevado percentual.

As membranas de carbono, geralmente, sdo formadas por carbonos al6tropos, isto é,
estabilizados em vaérias estruturas multiatdmicas com diferentes configuracbes moleculares. Os
alotropos mais conhecidos sdo carbono amorfo, grafite, nanotubos de carbono, dentre outros.
Embora a maioria dos alétropos de carbono possa ser usado como material para a preparacao
de membranas de carbono, as configuracfes moleculares do carbono amorfo e grafite vém
sendo mais amplamente investigadas (BASILE, 2013; WOLLBRINK et al., 2016). Na Figura
2.4 as configuraces moleculares do carbono amorfo e do grafite estdo apresentadas.

Figura 2.4 - Configuragdes moleculares da estrutura do (a) carbono amorfo e (b) grafite.

O carbono amorfo (Figura 2.4 (a)) é formado por uma variedade de &tomos de carbono
em um estado ndo cristalino, irregular e vitreo. Nele tem-se uma mistura de hibridizac6es do
tipo sp, sp? e sp® e pode ser observada uma ordem de curto alcance (HATORI; YAMADA;
SHIRAISHI, 1993; HISHIYAMA et al., 1992; INAGAKI; HISHIYAMA, 1992). Ja o grafite
(Figura 2.4 (b)) tem uma estrutura planar, na qual, em cada camada, os atomos de carbono estao
dispostos em uma rede hexagonal com separacdo de 0,142 nm, com uma distancia entre 0s
planos de 0,335 nm. Ainda pode-se dizer que o grafite € a composi¢do de varias laminas de
grafeno (BASILE, 2013).

O grafeno é composto por uma folha de carbono em uma rede cristalina com espessura

de um atomo, constituida somente por atomos de carbono dispostos como um mosaico
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hexagonal regular, semelhante a estrutura do grafite, porém com uma camada de espessura mais
fina e leve (GEIM; NOVOSELOV, 2010, 2007; MEYER et al., 2007).

Adicionalmente, as membranas de carbono podem apresentar uma estrutura
turboestrética, conforme apresentado na Figura 2.5. Nesta estrutura considera-se que existem
blocos de construcdo fundamentais dos chamados dominios de carbono amorfo e
microcristalino, onde os planos hexagonais ndo estéo alinhados, mas deslocados uns dos outros
ou se sobrepdem, dando um caracter altamente desordenado (MARTIN MARTINEZ, 1990).

Figura 2.5 - Representacdo da estrutura de grafite turboestratica. Adaptado de HAMM et al., 2017a.

As membranas a base de carbono podem ser classificadas em trés categorias (ISMAIL;
KHULBE; MAKESHI, 2015): nanotubos de carbono (CNT), grafeno e peneira molecular
(CMSM) e adsorcao seletiva (ASCM).

2.3.1.1 Membranas de Peneira Molecular (CMSM) e Adsorcéo Seletiva (ASCM)

As membranas de carbono de peneira molecular e adsorcdo seletiva sdo classificadas de
acordo com as aplicacbes a que se destinam e/ou com 0s mecanismos de separacdo. As
membranas do tipo peneira molecular (CMSM) apresentam poros menores que 4 A e sdo
capazes de separar gases com peguena diferenca de didmetro cinético (HAYASHI et al., 1995;
JONES; KOROS, 1994). Este tipo de membrana vem se mostrando eficaz na separacdo de
misturas gasosas, tais como O2/N2, CO2 /N2 e CO2/CH4 (FUERTES, 2000). J& as membranas
de carbono de adsorcdo seletiva atuam na adsor¢do de certos componentes da mistura gasosa
na superficie dos poros, seguida pela difusdo da superficie das moléculas adsorvidas através do
poro. Elas apresentam microporos na faixa de 5 e 6 A e separam gases ndo condenséveis ou

pouco condensaveis (Hz, ar, N2, dentre outros) de gases mais facilmente condensaveis
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(hidrocarbonetos, clorofluorcarbonos, dentre outros) (FUERTES, 2000; ISMAIL; KHULBE;
MAKESHI, 2015; NISHIYAMA et al., 2006; RAO; SIRCAR, 1993).

As CMSM tém atraido atencdo devido a sua alta permeabilidade e seletividade, além da
possibilidade de operacdo em altas temperaturas no processo de permeacao de gases (ISMAIL;
KHULBE; MAKESHI, 2015; NISHIYAMA et al., 2006). Esta relacdo de desempenho de
seletividade/permeabilidade pode ser observada por uma curva limite destes parametros,
chamada de curva limite de Robeson (ROBESON, 2008), que embora tenha sido construida
para membranas poliméricas, tem sido muito utilizada para avaliar e comparar o desempenho
das membranas de carbono. Este limite relaciona dois parametros, log do fator de separagédo
versus o0 log da permeabilidade do gas mais permeéavel, para diferentes materiais poliméricos,
onde uma linha virtual é observada, chamada de limite superior, acima da qual se encontram
poucas membranas. O objetivo € atingir a regido superior direita, ou seja, maior fator de
separacao e maior fluxo permeado do gas de interesse. Na Figura 2.6 é apresentado o diagrama
de permeabilidade de H, em fungdo da seletividade H2/CH4 para membranas polimeéricas
(ROBESON, 2008).

1000

10 fpii

Seletividade
H2/CH:

0.1 1 10 100 1000 10* 10%

P(H:) Barrers

Figura 2.6 - Diagrama de ROBESON para membranas poliméricas com limite superior de separacdo H2/CH,
(ROBESON, 2008).

As CMSM apresentam geralmente uma estrutura porosa amorfa, turbostratica com anéis
hexagonais, resultante da remocdo de grupos e atomos durante a pir6lise dos precursores
poliméricos, gerando gases de combustdo (HISHIYAMA et al., 1992; PIERSON, 1993). Esta
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estrutura pode apresentar resquicios dos grupamentos da cadeia do precursor polimérico
(HATORI; YAMADA; SHIRAISHI, 1993; HISHIYAMA et al, 1992; INAGAKI;
HISHIYAMA, 1992). Quanto maior for a temperatura e o tempo de pir6lise, menor sera a
similaridade entre a matriz de carbono final (ap6s pirélise) e a estrutura inicial do precursor
polimérico. Para altas temperaturas de pirélise, dependendo do precursor polimérico, a estrutura
final de carbono da membrana é composta por camadas de grafeno e/ou grafite (HATORI;
YAMADA,; SHIRAISHI, 1993; HISHIYAMA et al., 1992; MARIWALAT; FOLEY, 1994).
Nessas membranas, 0s poros sdo formados a partir de imperfeicdes entre as regides
microcristalinas do material polimérico durante a pir6lise. Elas apresentam estrutura de poros
em forma de ranhuras, com distribuicdo de tamanhos bimodal, o que proporciona uma Unica
rede de combinacdo de ultramicroporos (menores que 0,6 nm) e microporos (0,6-2 nm)
(RODRIGUES; WHITLEY; MENDES, 2014; SAUFI; ISMAIL, 2004; TSENG et al., 2012).
Na Figura 2.7 esta apresentada a distribuicdo idealizada do tamanho de poro bimodal para

membranas de carbono.

Ultramicroporos

Microporos

Numera de Paras

Tamanho de poro

Figura 2.7 - Distribuicdo do tamanho de poro idealizada para membranas de carbono. Adaptado de Kiyono,
Williams e Koros (2010).

Os microporos sdo responsaveis pela sor¢do dos gases e os ultramicroporos pelo
mecanismo de peneira molecular, uma vez que estes se aproximam das dimensdes das
moléculas de gas e, consequentemente, permitem a passagem de espécies de gases menores
(FUERTES; CENTENO, 1998; ISMAIL; DAVID, 2001). Os microporos podem melhorar a
capacidade de difusdo do gas na membrana e os ultramicroporos podem garantir a alta
seletividade (ITTA; TSENG, 2011; LEE et al., 2006a).
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2.4 Mecanismos de Transporte de Gases através das Membranas de Carbono

Existem diferentes mecanismos de transporte de gases que podem ocorrer em membranas
de carbono porosas. Os fatores que determinam o(s) tipo(s) de mecanismos dependem da
proporcédo entre o tamanho dos poros, do comprimento do percurso livre médio das moléculas
do gés e da interagcdo quimica entre as espécies de gases difusivos e o material da membrana
(FUERTES, 2001; KOROS; MAHAJAN, 2001). Segundo a literatura, 0s mecanismos de
transporte presentes em membranas porosas Sdo escoamento viscoso, difusdo de Knudsen,
difusdo superficial ou adsorcéo seletiva, peneira molecular e sor¢do-difuséo (HAMM et al.,
2017a; ISMAIL; DAVID, 2001; JULBE; FARRUSSENG; GUIZARD, 2001; PARK et al.,
2004; RAO; SIRCAR, 1993; SINGH; KOROS, 2013). Uma representacdo grafica dos
diferentes tipos de mecanismos em membranas porosas pode ser observada na Figura 2.8. A
contribuicdo dos diferentes mecanismos € dependente das caracteristicas das membranas, da
natureza dos gases e das condicGes de operacéo do sistema de permeacdo, como temperatura e
pressdo do sistema (JULBE; FARRUSSENG; GUIZARD, 2001). Esses mecanismos serdo
discutidos brevemente a seguir.

Moléculas com grande
diferenca entre os coeficientes
de difusdo através da
membrana
N,/ CH,, CH,/ C,H,

diregcao
do
permeado

as cadeias
ermite a difusao

. dessorgéao

Watriz densg

sorqéo-dlfusa o

He, CH,, CO, Xe,
0, N, SF,

Observado como
conseqUiéncia de quebras e
furos na camada seletiva

s He, H, CH, CO, Xe,
. 0O,, N,, etc

H, CH, CO, co,O O deNH, SO, HCs

C,), H,S, CFCs
em elevadas Transpo * * ( gm l;aixas
temperaturas rfici o0 *
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Figura 2.8 - Mecanismos de transporte que regem as membranas de carbono. Adaptado de Hamm et al., 2017a.
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Na separacdo de gases pelas membranas de carbono, o mecanismo de escoamento
viscoso (Poiseuille) possui aplicabilidade prética para explicar a alta permeabilidade e a baixa
seletividade apresentada por membranas com fissuras ou orificios na camada seletiva. Esses
defeitos, geralmente gerados durante as etapas de fabricacdo, ndo sdo facilmente observaveis
na estrutura da membrana, mas podem ser detectados pelo aumento continuo da permeabilidade
ao gas com a pressdo a montante e/ou a falta de seletividade, evidéncia do escoamento viscoso
através dos meso/macroporos (@, > 20 nm) (BURGGRAAF, 1996; HAMM et al., 2017a).
Neste tipo de mecanismo, o niamero de colisdes intermoleculares é fortemente dominante.

Quando o diametro do poro € menor (2-50 nm) e o percurso livre médio das moléculas
do gas € maior do que o tamanho dos poros, ocorre 0 mecanismo de difusdo de Knudsen. Em
tais situacdes, as colisbes das moléculas com as paredes dos poros sdo mais frequentes que a
colisdo entre moléculas, ocorrendo principalmente em membranas macroporosas e
microporosas (ISMAIL et al., 2011a). A discriminacdo entre 0s gases penetrantes pode ser

obtida com base em suas massas molares, de acordo com a Equagéo 2.9:

,M
da/p = M_: (2.9)

onde, a, /5 representa a seletividade do componente A em relagéo ao B, Ma € Mg sdo as massas

molares dos componentes A e B, respectivamente (kg kgmol™) Sendo assim, na difusdo de
Knudsen a seletividade é baixa para moléculas com massas molares similares, tais como O2/N:
e C2Ha/C2Heg, (VU, 2001).

No mecanismo de difusdo superficial ou adsorcéo seletiva, o transporte de espécies
geralmente ocorre quando os gases que sdo permeados possuem forte afinidade pela superficie
da membrana e adsorvem ao longo das paredes dos poros (FUERTES; MENENDEZ, 2002;
RAO; SIRCAR, 1996). Nele, a natureza fisico-quimica da superficie e do tamanho dos poros
regem a eficacia deste mecanismo e a exclusdo do penetrante dos locais de sorcdo pode ser um
fator limitante para determinadas aplicac6es. Adicionalmente, os gases adsorventes apresentam
uma permeabilidade mais expressiva que a esperada na difusdo de Knudsen, acontecendo,
principalmente, para diametros cinéticos menores que 2 nm (ELYASSI; SAHIMI; TSOTSIS,
2008). Este mecanismo também pode vir a ocorrer em paralelo com outros mecanismos de
transporte, tais como difusdo de Knudsen ou peneira molecular (HAMM et al., 2017a; ISMAIL

et al., 2011a). Neste mecanismo, as altas permeabilidades e seletividades das espécies podem
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ser observadas devido ao seu efeito de preenchimento dos poros na estrutura porosa da
membrana (LEE et al., 2006b).

No mecanismo de peneira molecular, que ocorre predominantemente nas membranas
de carbono, a separacdo de gases de uma mistura € causada pela passagem das moléculas de
menor tamanho através dos poros, enquanto que as maiores sdo retidas (RAO; SIRKAR, 1993;
ISMAIL; DAVID, 2001). Peneiras moleculares de carbono sdo sélidos porosos que contém
aberturas restritas, denominadas constrigdes, que se aproximam das dimensdes moleculares das
moléculas de gés a ser separado. Nessas constricdes, a energia de interacdo entre a molécula e
0 carbono é composta por interacdes dispersivas e repulsivas. Quando a abertura se torna
suficientemente pequena em relacdo ao tamanho da molécula difusora, as forcas repulsivas
dominam e a molécula requer energia de ativacao para se submeter as constricdes. Nesta regido
de difusdo ativada, moléculas com apenas pequenas diferencas de tamanho podem ser
efetivamente separadas por peneiragdo molecular (ISMAIL; DAVID, 2001; KORESH,;
SOFFER, 1987 JONES; KOROS, 1994).

Diversos autores, tais como Lagorsse, Magalhdes e Mendes (2004), Li et al. (2014a),
Song et al. (2008a), Park et al.(2004), Tseng e Kumar (2012), Wei et al., 2007, Rodrigues,
Whitley e Mendes (2014), Tseng et al. (2012b), Centeno, Vilas e Fuertes (2004), Zhang et
al.(2007), Lee et al. (2006a) e Yin et al. (2013) relataram este tipo de mecanismo de transporte
como predominante em membranas de carbono de peneira molecular (CMSM), pois as
membranas estudadas apresentaram como poros seletivos, 0s ultramicroporos, que por sua vez,
causaram um aumento na resisténcia ao transporte de massa.

Ademais, o transporte de gas nas membranas CMSM depende da combinacdo de
tamanho e forma (difusividade) e condensabilidade (solubilidade) dos componentes na matriz,
baseado no mecanismo de sor¢do-difusdo, mesmo utilizado para membranas poliméricas (XU;
RUNGTA,; KOROS, 2011). Os microporos fornecem locais de sor¢do para as moléculas de gas
e longos comprimentos para a difusdo, resultando em uma alta permeabilidade. Os
ultramicroporos, por outro lado, restringem a difusdo, induzindo as moléculas penetrantes a
superarem as interacdes repulsivas das paredes dos poros. 1sso permite uma discriminacao
efetiva entre as moléculas de gas de tamanhos semelhantes através do mecanismo de peneira
molecular (ISMAIL et al., 2011b; XU; RUNGTA; KOROS, 2011).

No mecanismo de sorcdo-difusdo, as moléculas de gas, a uma determinada pressédo P,,
sorvem na membrana no lado da alimentacdo e, em seguida, difundem-se com uma pressao
inferior, P,, e, finalmente dessorvem a jusante da membrana devido a diferenga de pressdo

parcial do componente entre os dois lados da membrana, que é a forca motriz deste processo
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(CHEN et al., 2012; WIIMANS; BAKER, 1995). Na Figura 2.11 esté apresentado, de forma
esquematica, 0 mecanismo de transporte de sorcao-difusdo (ISMAIL et al., 2011a; KIYONO;
WILLIAMS; KOROS, 2010; SINGH; KOROQOS, 2013).
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@ Pressdo Permeado
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..
3 , Molécula de nitrogénio

Py

@ 1wn Molécula de oxigénio

Figura 2.9 - Representacdo esquematica do transporte de gas pelo mecanismo de sorcéo- difusdo através da
membrana polimérica com espessura (L). Adaptado de Singh e Koros (2013).

Cabe ressaltar que o coeficiente de difusdo do gas no polimero diminui com o aumento
no tamanho das moléculas do gas penetrante e o coeficiente de solubilidade aumenta com a
condensabilidade do mesmo.

Para as membranas de carbono, consideradas como polimeros vitreos rigidos, o
coeficiente de difusdo do permeante é predominante frente ao coeficiente de solubilidade, uma
vez que a separacdo ocorre pela diferenca de tamanho entre os poros da membrana e 0 gas
penetrante. Portanto, para 0os gases ndo condensaveis, como H; e CHa4, had preferéncia de
permeacdo se comparados com gases condensaveis maiores, CsHg e CO, por exemplo
(PRABHAKAR; FREEMAN; ROMAN, 2004; PRABHAKAR et al., 2005). Assim, 0s
parametros de permeabilidade e de seletividade sdo determinados para avaliar 0 desempenho
da permeacdo dos gases na membrana. A equacao gque descreve o mecanismo de sor¢do-difusdo
relacionam o fluxo do permeado com a diferenca de pressdo através do coeficiente de
permeabilidade, uma medida de produtividade intrinseca do material da membrana, conforme
ja descrito na Equagdo 2.2 (GEISZLER; KOROS, 1996; HATORI; YAMADA; SHIRAISHI,
1993; ITTA; TSENG; WEY, 2010; KIYONO; WILLIAMS; KOROS, 2010; MARIWALAT;
FOLEY, 1994; PIERSON, 1993).

Nas membranas que atuam como peneiras moleculares, 0 mecanismo cinético-estatistico

deve ser responsavel pela habilidade especifica de diferenciar as moléculas. Este mecanismo,
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postulado por Koresh e Soffer (1980), propde que cada constricdo contribui para a
probabilidade total da molécula passar através da camada seletiva, contendo N constri¢ces. Em
termos da teoria cinética, a probabilidade de a molécula atravessar a constricdo é dada pela
Equacéo 2. 10:

_Ea

P=P,xerr (2.10)

onde P, ¢ o fator pré-exponencial e —E, (kJ mol?) é a energia de ativacéo (relacionada a parte
repulsiva do potencial de adsorcdo durante a aproximacao da molécula a constricao).

Dessa forma, uma pequena diferenca entre as energias de ativacdo, depois de
multiplicada N; vezes, resulta em uma variacdo significativa. Este comportamento explica o
porqué da membrana de peneira molecular, com ampla distribui¢do de tamanho de poros, ser
capaz de separar com eficiéncia moléculas com didmetros cinéticos tdo similares. Diversos
pesquisadores (CHENG et al., 2014; GARCIA-VALLS et al., 2012a; ITTA; TSENG, 2011,
SINGH; KOROS, 2013) atribuem a este mecanismo a explicacdo para 0 comportamento da
separacdo de gases com didmetros cinéticos muito proximos , tais como, H2/CO2, H2/CO,
H2/N2, CO2/N2 e CO2/CHs. Na Tabela 2.1 estdo apresentados os diametros cinéticos dos
principais gases encontrados em correntes de reforma do gas natural e também outros de

interesse da industria.

Tabela 2.1 - Diametro cinético de Lennard - Jones (@cinético) dos principais gases encontrados em correntes de
reforma do gés natural (Breck, 1975).

Gas He H, COz Ar Oz HzS N> CcO CH4
Oinerico (A) | 260 289 330 340 346 3,60 3,64 370 3,80

2.5 Sorgéo

Conforme apresentado anteriormente, no mecanismo de sorcdo-difusdo o gas é
primeiramente sorvido no material da membrana. Embora a sor¢cdo de um gas em um
determinado material dependa das propriedades do gas, como por exemplo, sua
condensabilidade e das suas interacdes com o material da membrana, o coeficiente de sor¢édo
tem o mesmo significado para qualquer material. Em particular, o coeficiente de sor¢do de um

gas A é a quantidade ou concentracdo de gas (C4) sorvida pelo material a uma dada presséo
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(p4) em equilibrio, e pode ser representado pela Equacdo 2.11 (FU et al., 2017a; NING;
KOROS, 2014a).

Sy=4 (2.11)
ra

2.5.1 Sor¢do em Polimeros Vitreos

O modelo mais comum usado para descrever a sorcdo de um gas (ndo muito
condensavel) em sistemas poliméricos € o de dupla sor¢do. Ele oferece uma descricao
satisfatéria da absorcdo de gas de equilibrio e da dependéncia da concentracdo com o
penetrante. Este modelo postula que o gas pode ser sorvido em um polimero vitreo de dois
modos distintos: (i) moléculas sorvidas no polimero por um processo de dissolu¢cdo comum na
matriz polimérica densa, e (ii) moléculas sorvidas em um namero limitado de cavidades
(“buracos”) na matriz de polimero, correspondente ao volume livre em excesso em polimeros
vitreos, descrito pela isoterma de Langmuir (ROBESON, 2008; RUNGTA, 2012).

Nas regifes onde o gas se encontra dissolvido na matriz polimérica, a sor¢ao segue a
Lei de Henry a medida que as moléculas deslocam as cadeias de polimero para ocupar o espago
que de outra forma seria preenchido pelo polimero (PAUL; KOROS, 1976). A concentracéo de
gas no polimero apresenta comportamento linear com a pressdo que esta sendo aplicada. Esta

lei é expressa pela Equacdo 2.12:
Ca =kpaXpa (2.12)

onde kp 4 (CM3(CNTP).cm3.atm™) é a constante da lei de Henry e p, (atm) é a pressdo de
equilibrio do gés.

Este comportamento ¢ observado em polimeros elastoméricos (“rubber”), onde a
mobilidade da cadeia permite que o sistema mantenha o volume especifico de equilibrio (FU et
al., 2015; PAUL; KOROS, 1976). Para descrever a concentracdo de moléculas dissolvidas nas
cavidades da matriz polimérica, 0 modelo de Langmuir é mais adequado, conforme Equacéo
2.13:

— UH.4%XDaXP4a (2.13)

C
A 1+bagXpa
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onde C'y, (cm3CNTP).cm®atm?) é a capacidade de preenchimento do espaco vazio
(“buraco™) e b, (atm™) é a constante de afinidade de Langmuir (KOROS; CHAN; PAUL, 1977;
VIETH; HOWELL,; HSIEH, 1976). A soma destes dois mecanismos de sor¢do leva ao modelo
de dupla sorgdo, utilizado para polimeros vitreos, Equacédo 2.14.

CIH_AXbepA (2 14)

= X
Ca kD,A pa+ 1+baxpg

2.5.2 Sorc¢ao em Peneiras Moleculares

Em peneiras moleculares, a absor¢do sé ocorre em locais especificos, uma vez que nao
possuem a mobilidade necessaria para permitir que as moléculas de gas ocupem espacos que
ndo sejam predefinidos pela estrutura do material. Isto é, existe um namero finito de locais de
sorcdo e capacidades rigidas saturaveis. Como resultado, a sor¢cdo em peneiras moleculares
pode ser modelada pela descricdo de dupla sor¢do com apenas o termo de Langmuir (ISMAIL
et al., 2011a; PRABHAKAR; FREEMAN; ROMAN, 2004).

Todavia, muitas vezes é necessario explicar a heterogeneidade entre os locais de sor¢ao
em peneira molecular. Para isto, aplica-se multiplos modos do modelo de Langmuir, por
exemplo, com diferentes constantes de afinidade dentro do mesmo material. Esta € a explicacdo
para as membranas de carbono, que possuem natureza amorfa do material e distribuicdo de
tamanhos de poros relativamente ampla, apresentarem energias de adsorc¢éo significativamente
diferentes para os poros (MOORE, 2004).

Cabe ainda destacar que as membranas de carbono ndo apresentam a mesma
sensibilidade a plastificacdo que se observa em polimeros, porque, mesmo com altas
concentracdes de moléculas sorventes, geralmente, ndo ocorrem alteracdes na sua estrutura
rigida.

FU et al.,, 2015 estudaram a sorcdo dos gases CO2, CHa, Oz e N2, em diferentes
temperaturas, nas membranas de carbono a partir do precursor polimérico poliimida 6FDA.
Eles encontraram um perfil de sorcdo tipico do modelo de Langmuir, conforme apresentado na
Figura 2.10. A natureza ndo-linear do modelo de Langmuir determina que o coeficiente de
sor¢do varie pouco com a pressao. Além disso, 0s autores observaram que ocorreu uma
diminuicdo na sorcdo com o aumento da temperatura de teste. Este fato esti atrelado a

diminuicdo da massa especifica dos gases penetrantes.
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Figura 2.10 - Isotermas de sor¢do de CO,, CH4, O, € N> da MC de 6FDA/DETDA: DABA (3:2) a35,425¢e

50 °C (FU et al., 2015).

2.6 Classificacdo das Membranas de Carbono quanto a Configuracéo

As membranas de carbono podem ser produzidas em duas principais configuraces:
suportadas ou ndo-suportadas (ISMAIL; DAVID, 2001; LI et al., 2014; SAUFI; ISMAIL, 2004;
SONG et al., 2008; WANG; CHAU-NAN HONG, 2005). As ndo suportadas consistem em

membranas nas configuracdes plana, fibra oca e capilar e as suportadas sdo geralmente planas

e tubulares. Na Figura 2.11 esta apresentado um fluxograma das configuracdes das membranas

de carbono.

plana
ndo suportadas fibra oca
Membranas de capilar
carbono
plana
tubular

Figura 2.11 - Fluxograma das configuracfes das membranas de carbono ndo suportadas e suportadas. Adaptado
de Ismail et al. (2011).

As membranas de carbono ndo suportadas sdo faceis de fabricar e a qualidade da

membrana é facil de controlar e reproduzir. No entanto, apresentam baixa resisténcia mecanica,

limitando consideravelmente suas aplicagbes. Por outro lado, as membranas de carbono

suportadas focam principalmente na formacgdo de uma camada de separacdo de carbono fina,
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suportada em um suporte poroso com alta resisténcia mecanica e sem composi¢oes de carbono,
como ceramicos, metélicos, de carbono, entre outros.
As membranas de carbono suportadas serdo detalhadas a seguir visto que este é o objetivo

principal desta tese.
2.6.1 Producgédo de Membranas de Carbono Suportadas

As membranas de carbono suportadas consistem em uma fina camada de carbono
formada sobre um suporte que proporciona elevada estabilidade mecanica, permitindo a
aplicacdo deste tipo de membrana em processos industriais que operam a elevadas pressoes
(GALLUCCI et al., 2013; WEI et al., 2011). Estas membranas podem ainda oferecer maior
flexibilidade quanto aos processos utilizados, pois o desenvolvimento de materiais e/ou
tecnologias para diferentes suportes e camadas seletivas pode ser otimizado (PINNAU;
FREEMAN, 2000; WEI et al., 2011). Em geral, estas membranas sdo preparadas através do
recobrimento de um suporte ceramico ou metalico com uma solucéo polimérica adequada e,
posteriormente, esse suporte recoberto é submetido a etapa de pirGlise sob condicGes
controladas (FUERTES; CENTENO, 1998; LI et al., 2014; NING; KOROS, 2014b; WElI et al.,
2007).

Os suportes ceramicos, quando comparados aos metalicos, geralmente apresentam uma
superficie com qualidade superior , devido a sua maior rugosidade, facilitando a aderéncia do
precursor ao suporte (GALLUCCI et al., 2013; GARCIA-VALLS et al., 2012b; ISMAIL et al.,
2011a). Salienta-se ainda, que a uniformidade da superficie do suporte, o grau de penetracdo da
solucéo polimérica nos poros do suporte e a adesdo das camadas poliméricas ao suporte sdo 0s
principais fatores para a obtencdo de membranas de carbono adequadas para a separacdo de
gases (SONG et al., 2017b; WEI et al., 2010, 2011).

As caracteristicas do suporte, tais como rugosidade superficial e carater hidrofilico sdo
importantes para a formacdo da membrana. As interacdes entre o suporte e a solucdo polimérica
desempenham um papel importante nas caracteristicas estruturais das membranas de carbono
suportadas (distribuicdo dos poros, estrutura e espessura da camada seletiva) e,
consequentemente, interferem na seletividade e na permeabilidade das membranas (TSENG et
al., 2012). A medida que a rugosidade do suporte ceramico aumenta, ocorre um aumento da
espessura da camada seletiva. Uma vez que, a fobicidade de um sélido molhante é reforcada
com o aumento da rugosidade, impedindo, assim, que a solucdo polimérica penetre facilmente

no volume de poros do suporte, devido as interacBes repulsivas entre o suporte ceramico
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(normalmente polar) e a solucdo polimérica (geralmente ndo-polar). Desta forma, uma
quantidade em excesso de solucdo é deixada na superficie, aumentando a espessura da camada
seletiva. Além disso, uma baixa rugosidade da superficie do suporte ceramico reduz o nimero
de falhas, pois induz a uma melhor organizacdo das cadeias poliméricas, levando a diminuicdo
dos espagamentos (d) da camada de carbono (TSENG et al., 2012; TSENG; SHIU; LIN, 2011,
WEI et al., 2010).

Para esta classe de membranas, ¢ imprescindivel o uso de um suporte com poros
pequenos, distribuidos sobre uma faixa de valor médio, normalmente micro ou mesoporosos,
garantindo a reducdo de falhas e a adesdo interfacial do recobrimento (LIU et al., 2008;
MERRITT; RAJAGOPALAN; FOLEY, 2007; PINNAU; FREEMAN, 2000).

2.6.1.1 Métodos de Preparo das Membranas de Carbono de Peneira Molecular

Suportadas

Vérios métodos de fabricagdo de membranas de carbono suportadas para a separacdo de
gases tém sido reportados na literatura (FU et al., 2017b; FUERTES; CENTENO, 1998;
ISMAIL et al., 2018a, 2018b; SAZALI et al., 2017; SONG et al., 2017b; WILLIAMS, 2006),
0S quais muitas vezes requerem a combinacdo de diferentes etapas no processo, tais como:
modificacéo do suporte, aplicacéo de diferentes métodos de revestimento polimérico, diferentes
condicBes de pirolise e, ainda, aplicacdo de diferentes pds-tratamentos na membrana de
carbono. Nos préximos itens sdo descritas as etapas e condi¢cdes envolvidas nos métodos de

preparo destas membranas.

Modificacdo do Suporte

Nos estudos de preparo das membranas de carbono suportadas, diversos autores
investigaram a modificacdo do suporte antes da aplicacdo do precursor polimérico, buscando
obter uma membrana com superficie homogénea e sem defeitos. Liu et al. (2008) estudaram a
modificacdo da estrutura do suporte de Al>O3 visando um recobrimento mais homogéneo das
membranas de carbono obtidas a partir do precursor polimérico poliamida-imida (PAI). Esses
autores observaram que, apés a modificacdo do suporte, por diversas imersdes em solugédo de
boemita (y-AlOOH), a superficie apresentou tamanho médio de poros menores (4 nm), quando
comparado com o suporte comercial (0,8 - 1 um). A reduc¢éo do tamanho de poros pode facilitar

a obtencdo de uma estrutura de carbono homogénea e sem fissuras ou outras imperfeicoes.
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A influéncia da incorporacdo de nanoparticulas de silica em suportes porosos de aco
inoxidavel na formacdo de membrana de carbono foi avaliada por Nishiyama et al. (2006b). Os
pesquisadores observaram uma reducdo no tamanho médio dos poros do suporte e uma
superficie mais lisa. Além disso, constataram uma melhoria nas propriedades de transporte de
oxigénio, de quase duas ordens de grandeza, quando comparado com membranas fabricadas
em suportes ndo modificados. Este aperfeicoamento se deve a presenca das nanoparticulas de
silica que preenchem os macroporos do suporte de aco inoxidavel e, como consequéncia, ocorre
a formacdo de uma camada seletiva de carbono com menor espessura.

Wey; Tseng; Chiang (2014) propuseram desenvolver um método de preparo com baixo
custo e de alta produtividade a partir da modificacdo das propriedades fisicas do suporte de a-
Al>O3, utilizando a técnica de sinterizacdo, para fabricagdo de membranas de carbono com
precursor polimeérico de poli (éter imida) - PEI. No trabalho também foram avaliados os efeitos
da variacdo de temperatura na estrutura do suporte e sua influéncia na MC. Com o aumento da
temperatura de sinterizagdo de 1373 para 1673 K, foi observado um aumento na rugosidade de
superficie. Este resultado é atribuido a um possivel aumento e densificacdo das particulas de
alumina. Os autores constataram que a rugosidade de superficie exerce influéncia consideravel
nos valores de espacamento d (distancia entre as camadas de carbono). Quando a superficie do
suporte ceramico € mais rugosa, as cadeias poliméricas se dobram de forma mais irregular e
proeminente, levando a uma maior distancia intercalar apds a etapa de pir6lise. Assim, com
maior aumento dos espacamentos d, tem-se um aumento na permeabilidade. Por fim, os autores
indicaram a utilizacdo da temperatura de 1573 K, na qual se obtém uma razdo melhor entre a
permeabilidade/seletividade nas MC.

Com base nos estudos citados verifica-se que a modificacdo dos suportes para
determinadas aplicacdes, pode ser considerada uma etapa importante no preparo das
membranas de carbono. Estas modificacbes permitem o melhoramento da aderéncia e
uniformidade da camada de topo na membrana. Outra vantagem da modificacdo do suporte € a
possibilidade de tornar viavel a aplicacdo de suportes com custos mais acessiveis, como por

exemplo, suportes com poros maiores ou superficies rugosas.

Técnicas de Deposi¢cao Polimérica

Para a realizacdo da deposi¢do da solucéo polimérica nos suportes, em forma de filmes
finos, diversos estudos sdo reportados na literatura, dentre eles destacam-se: deposicdo por
ultrassom (DU) (SHIFLETT; FOLEY, 2000), deposi¢do por vapor quimico (CVD) (WANG;
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CHAU-NAN HONG, 2005; WANG; HONG, 2005; XIE et al., 2015), revestimento por imersao
(LLOSA TANCO et al., 2015; SONG et al., 2008; TANAKA et al., 2011; WANG et al., 2014),
revestimento por rotacdo (FUERTES, 2000; GARCIA-VALLS et al., 2012b; ITTA; TSENG,
2011; LI et al., 2014; NISHIYAMA et al., 2006; ZHOU et al., 2003), e revestimento por
pulverizagdo (JONES; KOROS, 1994; KUMAR; TSENG; WEY, 2010; SONG et al., 2008).

A técnica de deposicao por ultrassom consiste em atomizar a solu¢do polimérica através
de uma seringa gerando uma névoa fina, com goticulas micronizadas, que se depositam sobre
a superficie do suporte. A DU produz peliculas altamente finas e reprodutiveis, com uma
velocidade de pulverizagcdo baixa, tamanho de gota entre 10-102 micra e deposicéo
extremamente precisa do precursor (MILLINGTON; WHIPPLE; POLLET, 2012; SHIFLETT;
FOLEY, 2000). Poréem, os trabalhos encontrados na literatura utilizando esta técnica séo
anteriores aos ultimos dez anos, possivelmente devido ao elevado custo e complexidade do
processo e a possibilidade de obtencdo de membranas com caracteristicas semelhantes a partir
de metodologias de deposicdo mais simples.

A técnica de deposicao de vapor quimico (CVD) é utilizada para produzir membranas
de carbono suportadas de alta qualidade e de alto desempenho. Neste método, o substrato é
exposto a um ou mais precursores volateis, que reagem e/ou se decompdem sobre a superficie
do substrato para produzir a camada que constituird a membrana. O processo de aquecimento
do tratamento tradicional de CVD ocorre atraves de duas etapas: reducdo do precursor e
deposicéo de carbono. Uma desvantagem desta técnica, é que a mesma tem uma produtividade
relativamente baixa e de custo elevado (LI, 2007; SONG et al., 2008; WANG; HONG, 2005;
XIE et al.,, 2015). Wang e Hong (2005) utilizaram a técnica CVD para recobrir discos de
alumina porosos (substrato) com filmes a base de carbono. Nesta metodologia, ainda foram
bombardeados ions na camada seletiva, antes do processo de pirélise. Foi verificado que apds
variar o tempo de bombardeio dos ions (5-60 s), foram obtidos diferentes resultados de
permeacdo e seletividade. Além disso, os autores identificaram diferentes mecanismos de
transporte para os gases H> e N». Para bombardeios de ions entre 5-15 s ocorreu a formagéo de
uma fina camada de carbono, e como resultado foram obtidas melhores seletividades e
permeabilidades e 0 mecanismo de separacao identificado foi o de peneira molecular. Acredita-
se gue este resultado esteja vinculado ao tratamento térmico, onde os ions deixam a estrutura
mais organizada e, com isso, tem-se um menor nimero de defeitos. Para tempos de bombardeio
acima de 20s, ocorreu a formacdo de uma camada densa, reduzindo assim, a

permeabilidade/seletividade e 0 mecanismo de separacéo foi o de difuséo de Knudsen.
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A obtencdo de membrana polimérica suportada pela técnica de recobrimento por
imersdo consiste na insercdo do suporte na solu¢do polimérica seguida da evaporacdo do
solvente. Ainda, nesta técnica, pode-se aplicar vacuo ao sistema para auxiliar e facilitar a
aderéncia da solucdo polimérica ao suporte (CARRETERO et al., 2006; TANAKA et al., 2011;
TEIXEIRA et al.,, 2014). Diversos autores utilizaram esta técnica para a fabricacdo de
membranas poliméricas suportadas (CARRETERO et al., 2006; LEE et al., 2006a; ZHANG et
al., 2007; ELYASSI; SAHIMI; TSOTSIS, 2008; SONG et al., 2008; TANAKA et al., 2011,
TEIXEIRA et al., 2014; HAMM et al., 2017b). Teixeira et al. (2014a) recobriram um tubo
ceramico poroso de Al>Os, apoiado em um tubo ceramico ndo poroso, com uma solucéo de
10% (m/m) de resina fendlica em N-metil-2-pirrolidona (NMP) através da técnica de
revestimento por imersdo com o auxilio de vacuo. Estes pesquisadores observaram a formacéo
de uma membrana polimérica homogénea, bem aderida a superficie e sem falhas. Tanaka et al.
(2011) realizaram dois recobrimentos de um tubo ceramico de a-alumina com solucéo de
resorcinol, formaldeido, etanol e NaOH e obtiveram uma membrana com superficie lisa,
homogénea e sem falhas ou defeitos.

Jiao et al., 2017 recobriram discos de a-alumina com solucdo polimérica contendo
poli[2, 2'- (p-oxidifenileno) -5, 5'-bibenzimidazole] (OPBI) em solvente dimetilacetamida
(DMAC) através da tecnica de recobrimento por imersdo. Porém, 0s autores automatizaram a
retirada do suporte da solugédo pelo controle da sua velocidade de saida. Eles verificaram que
um aumento na velocidade de retirada do suporte, apos imersdo, resultou em uma camada
seletiva mais fina e revelou uma melhoria notavel da permeéncia.

Outra técnica utilizada por diversos autores € o recobrimento por rotacdo, que consiste
em depositar uma quantidade pré-determinada do precursor polimérico no substrato dentro de
um mandril, submetido a vacuo, em velocidade constante de rotacdo por um determinado
periodo de tempo (LARSON, 1997; GHOSH, 1996). Nesta técnica a evaporacdo do solvente é
acelerada pelo fluxo de ar induzido a partir das elevadas velocidades de rotacdo. A vantagem
destatécnica é que a aplicacdo, o recobrimento e a secagem de uma membrana suportada podem
ser realizadas simultaneamente em um reduzido periodo de tempo (<1 min) (GHOSH, 1996).
Muitos pesquisadores tém utilizado a técnica de recobrimento por rotacdo para a obtencdo de
membranas suportadas devido a eficiéncia de recobrimento e ao tempo de producédo
(CENTENO; VILAS; FUERTES, 2004; FU et al., 2017b; FUERTES, 2000; GARCIA-VALLS
et al., 2012b; L1 et al., 2014; NISHIYAMA et al., 2006; TSENG; KUMAR, 2012). Fu et al.,
2017 aplicaram este método de recobrimento em discos de a-alumina com diferentes

concentracdes e blendas de solugdo poliméricas contendo poli(éter imida) e poliimida. Os
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autores observaram que o aumento da concentracdo de poliimida resultou em membranas com
tamanho de poros maiores, existindo, portanto, uma estreita relagdo entre as microestruturas
dos precursores poliméricos e a formacao das membranas de carbono. Esta correlacdo se deve
a quantidade de volume livre, também chamados de microporos, que aumenta com o aumento
da concentracao do polimero precursor. O tamanho dos microporos no polimero, normalmente,
é pequeno e as flutuacdes devido a vibragbes durante o tratamento térmico podem afetar
significativamente o tamanho médio dos micropores e, portanto, a permeabilidade e a
seletividade. A frequéncia e a amplitude dessas flutuacdes podem ser afetadas pela rigidez das
cadeias de polimero precursor (ITTA; TSENG; WEY, 2011; RAO et al., 2008).

Garcia-Valls et al. (2012a) utilizaram a mesma técnica para recobrir tubos ceramicos
com solugdes poliméricas de poliimida em NMP, em diferentes concentragcbes de
polimero/solvente (m/m). Os autores relataram a obtengdo de membranas poliméricas livres de
defeitos apenas com uma etapa de revestimento por centrifugacdo. Segundo 0s autores, este
fato se deve a elevada massa molar do polimero utilizado, 0 que o torna adequado como
precursor para a fabricacdo de membranas de carbono suportadas de elevada qualidade. A
massa molar do polimero e a sua interacdo com o solvente determinam o volume hidrodindmico
das moléculas de polimero solvatadas. Quando as moléculas de polimero solvatadas tém um
didmetro pequeno ou o polimero tem uma larga distribuicdo de massas molares, a solucéo
polimérica tende a entrar para o interior dos poros do suporte devido as forcas capilares,
interrompendo, assim, a camada de revestimento (REZAC, KOROS, 2003). Desta forma, a
poliimida, por possuir massa molar elevada quando dissolvida em solventes, resulta em
solucgdes poliméricas de elevada viscosidade, mesmo em baixas concentracdes de polimero. A
viscosidade da solucdo polimérica esta diretamente relacionada com as alteracbes na
conformacédo das cadeias de polimero durante a sua deposicdo sobre o suporte ceramico e a
penetracdo na estrutura porosa.

Garcia-Valls et al., (2012a) relataram que em solucBes poliméricas de poliimida
(Matrimid) e N-metil-2-pirrolidona (NMP) com baixas concentracdes do polimero (3-10 %
(m/m)) ndo foi possivel obter a formacdo de um filme polimérico regular. Ja na concentracédo
de 13 % (m/m), os autores observaram a formacao de um filme com espessura regular e lisa.
Aumentando a concentracdo de 16 para 20 % (m/m) de polimero em solvente, foram produzidos
filmes poliméricos com uma superficie irregular.

Por fim, a técnica de revestimento por pulverizagdo consiste na pulverizacdo da solucéo
polimérica no suporte através de um orificio com diametro pequeno. As solugcfes poliméricas

utilizadas geralmente apresentam viscosidade muito baixa, 0 que garante a formacdo de gotas
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finas, e por consequéncia, a formagdo de uma membrana uniforme, tornando a técnica ideal
para a formacao de filmes de carbono (ACHARYA; FOLEY, 1999; AZIZ; ISMAIL, 2015). No
entanto, ndo foram encontrados estudos com a aplicacdo desta técnica de recobrimento para a
obtencdo de membranas de carbono suportadas na Gltima década. Dentre as aplicagdes que se
utilizam desta técnica, cabe destacar a fabricacdo de células solares de polimeros, além da
fabricacdo de membranas poliméricas suportadas para separacdo de gases (ACHARYA;
FOLEY, 1999; ZHANG et al., 2007).

Processo de Pir6lise

A pirdlise consiste em um processo lento em que um precursor (polimero, carvéo,
resinas, dentre outros), é aquecido a temperaturas entre 673 K a 1673 K sob atmosfera
geralmente controlada (vacuo ou inerte), a uma determinada taxa de aquecimento, que ira
depender da natureza particular do precursor (JONES; KOROS, 1994). A temperatura, a taxa
de aquecimento, o tempo de exposicdo ao patamar de temperatura, bem como a atmosfera da
camara de pirolise, a vazao do gés, a pressao e a concentracao de polimero sdo parametros que
afetam significativamente a estrutura da membrana obtida. Uma pequena mudanca nesses
parametros tem grande impacto nas propriedades finais da membrana de carbono (JONES;
KOROS, 1995; OGAWA; NAKANO, 1999; SAUFI; ISMAIL, 2004).

Durante a pirdlise, ocorre a cisdo e a reorganizacdo das cadeias do polimero, com
pequenas moléculas de gas sendo liberadas e radicais livres sendo formados. Este processo
remove a maior parte dos heteroatomos originalmente presentes nas macromoléculas do
precursor. Esses subprodutos de diferentes volatilidades sdo liberados causando uma grande
perda de massa (JONES; KOROS, 1994; STEEL; KOROS, 2003). Entre esses subprodutos
destacam-se: amdnia (NHs), acido cianidrico (HCN), metano (CHs), hidrogénio (H.),
nitrogénio (N2), mondxido de carbono (CO), di6xido de carbono (CO2), dependendo da
natureza do polimero (GEISZLER E KOROS, 1996).

Apos a pirélise, tem-se uma matriz de carbono amorfa, rigida, reticulada e porosa
(JONES; KOROS, 1994; STEEL; KORQOS, 2003). Além disso, os radicais livres podem formar
reticulados ou tornarem-se reticulados, dando origem a possiveis estruturas de grafeno e/ou
grafite.

A matriz composta por carbono amorfo possui uma distribuicdo de dimensdes
microporosas de tamanhos de poros especificos. Estes poros maiores se ligam com o0s

ultramicroporos e, assim, tem-se as propriedades de peneira molecular, permitindo elevada
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eficiéncia na separacdo de gases (VU; KOROS; MILLER, 2002). Como dito anteriormente, a
temperatura de pir6lise apresenta influéncia direta sobre as propriedades das membranas de
carbono em termos de estrutura da membrana, desempenho na separacéo (permeabilidade e
seletividade) e do mecanismo de transporte para a separacdo de gases (KIM; PARK; LEE,
2005). Diversos autores salientam que um aumento na temperatura de pirélise reduz a
permeabilidade e aumenta a seletividade da membrana de carbono, pois existe a tendéncia de
formacdo de poros menores (GEISZLER; KOROS, 1996; SUDA; HARAYA, 1997; VU;
KOROS, 2002; ISMAIL et al., 2011b). Ao mesmo tempo, taxas de agquecimento elevadas
podem conduzir a formacao de pequenos orificios, fissuras, bolhas microscépicas e distor¢des,
que em casos extremos, podem restringir o uso da membrana (LI, 2008).

Diversos autores estudaram diferentes taxas de aquecimento na pirolise de membranas
de carbono suportadas, com o objetivo de separar diferentes misturas binarias de gases (DONG
et al., 2010; FUERTES; MENENDEZ, 2002; ITTA; TSENG; WEY, 2010, 2011; KONG et al.,
2007; MA et al,, 2013; MERRITT; RAJAGOPALAN; FOLEY, 2007; SONG et al., 2008;
TEIXEIRA et al., 2014; ZHOU et al., 2003). Song et al., (2008 ) aplicaram o processo de
pirélise com taxa de aquecimento segmentada, isto &, em determinadas temperaturas foi
inserido patamares de isoterma, 0s quais servem para a amostra se rearranjar e assim, prevenir
a formacéo de defeitos na estrutura. Este protocolo de aquecimento foi realizado em atmosfera
de argdnio e com temperatura até 1173 K para produzir membranas de carbono suportadas em
tubos de carbono, a partir do precursor poli (alcool furfurilico). Os autores obtiveram uma
membrana compdsita uniforme, com uma camada superior fina e livre de defeitos. Eles ainda
ressaltam que esta membrana apresentou excelentes propriedades de separacéo de gases para
os seguintes pares: H2/N2, CO2/N2, O2/N2e CO2/CHa, obtendo a seletividade de 465, 58,8, 13,2
e 160,5, respectivamente. Os autores também salientam que a seletividade aumenta a medida
que aumenta a temperatura de pir6lise, conforme discutido anteriormente. Teixeira et al.
(2014b) realizaram a pir6lise em uma taxa de aquecimento direta, em atmosfera de nitrogénio,
com aquecimento até 1173 K, para produzir membranas de carbono suportadas em tubos
ceramicos a partir de solugbes de resina fendlica com nanoparticulas de boemita. Os
pesquisadores relataram que o desempenho das CMSM suportadas ficou acima da curva limite
de Robeson, obtendo uma membrana com boas caracteristicas de permeabilidade e seletividade.
Para a separacdo dos gases propano (CsHs) e propeno (CsHs), 0s autores obtiveram
permeabilidade do CsHe de 420 Barrer e seletividade de 18,1 para uma CMSM com relacéo
Al;Os/C de 4,4.
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No trabalho de Ma et al. (2013) a pirdlise foi realizada em taxa de aquecimento direta e
segmentada, em atmosfera de nitrogénio, com temperatura maxima na taxa de aquecimento
direta de 1073 K e na segmentada de 903 K, para produzir membranas de carbono suportadas
a partir do precursor poliimida, em um anel de aco inoxidavel. De acordo com os autores, a
membrana de carbono grafitico, obtida apds pirdlise a 903 K, apresentou excelentes
propriedades de separacédo para o par CO2/CH4, obtendo permeabilidade de CO2 de 5040 Barrer
e elevada seletividade em relagdo ao CHj, igual a 38. Os mesmos autores também salientam
que acima de 873 K ocorreu a formagio de uma maior quantidade de ultramicroporos (<6 A),
resultando em uma membrana de carbono com desempenho de separacédo de gases bem acima

das curvas limites de Robeson para os pares de gases CO2/CHs e O2/No.
2.7 Caracterizagdo das Membranas de Carbono

Para a compreensdo a respeito da estrutura dos suportes ceramicos, das propriedades
dos filmes poliméricos e da transformacdo deste material em membrana de carbono no processo
de pirdlise, € de suma importancia a caracterizacdo dos mesmos quanto a sua morfologia,
propriedades fisico-quimicas, estruturais e térmicas. A seguir sdo apresentados alguns trabalhos
relacionados a caracterizacdo de membranas de carbono, ressaltando as técnicas mais utilizadas,
suas potencialidades e limitacdes.

Dentre as formas de monitorar a qualidade das estruturas superficiais ou subsuperficies
de amostras, costuma-se utilizar técnicas de inspecdo morfoldgica, destacando-se aqui a
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Para as membranas de carbono esta técnica é
comumente empregada para identificar possiveis defeitos, topografia superficial, espessura da
camada seletiva e a aderéncia (ITTA; TSENG, 2011; JIAO et al., 2017; MAHDYARFAR,;
MOHAMMADI; MOHAJERI, 2013; SONG et al, 2017b; TEIXEIRA et al., 2014;
WOLLBRINK et al., 2016). No entanto, para materiais como as membranas de carbono, onde
cada vez mais os cientistas tém a necessidade de observar, analisar e explicar corretamente 0s
fendmenos que ocorrem em escala nanométrica, 0 MEV apresenta como uma limitacdo sua
resolucdo, onde pequenos detalhes estruturais ndo sao possiveis de serem detectados, como por
exemplo, tamanho de poros. Além disso, esta analise € realizada pontualmente, pois leva em
consideracdo somente uma area do material muito pequena.

A andlise por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) acoplada ao MEV é uma
ferramenta muito importante para a caracterizagdo de materiais, pois permite identificar

qualitativamente a composicdo elementar da amostra, em pontos especificos da imagem
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(HAMM et al., 2017a; ISMAIL et al., 2018a; JIAO et al., 2017; RODRIGUES; WHITLEY:;
MENDES, 2014; TANAKA et al., 2011; WEI et al., 2011).

Jiao et al., (2017) caracterizaram o filme polimérico e as membranas de carbono
suportadas em um tubo cerdmico a partir do precursor polimérico Poly[2, 2'-(p-
oxydiphenylene)-5, 5'-bibenzimidazole] (OPBI) através da técnica de E. O estudo também
considerou diferentes temperaturas de pir6lise para a formacdo das MC. Através da anélise, 0s
pesquisadores observaram uma superficie aparentemente lisa e sem defeito para o filme
polimérico de OPBI. Alem disso, para as MC, foi possivel visualizar uma boa aderéncia entre
a camada seletiva de carbono e o suporte de alumina. Também foi constatado através do mapa
de EDS que o precursor polimérico penetrou no suporte cerdmico. Por fim, ainda foi estimada
a espessura da MC, a qual é de aproximadamente 3 um mais fina que a do filme polimero.

O desenvolvimento de membranas de carbono amorfas, turbostratica e cristalina, para
separacdo de hidrogénio, foi avaliado por Wollbrink et al., 2016. Os pesquisadores utilizaram
MEV para avaliar as diferentes morfologias das MC produzidas. As micrografias da sec¢ao
transversal das membranas de carbono (a) amorfo, (b) turbostratica e (c) carbono cristalino
estdo apresentadas na Figura 2.12. A partir da analise das imagens foi possivel visualizar que
todas as membranas diferem em espessura e forma. Este resultado € atribuido aos diferentes
procedimentos de preparacdo. A membrana de carbono amorfo suportada em discos de alumina
(Figura 2.12 a) foi gerada por deposicao fisica de vapor, a qual resultou em uma camada de
carbono livre de fissuras, com espessura de aproximadamente 300 nm. Ja a MC turbostratica
suportada em discos ceramicos, também apresentou uma estrutura aparentemente livre de
defeitos e camada seletiva com cerca de 8 um, (Figura 2.12 b). Por fim, a membrana de carbono
cristalino foi obtida pressionando cristais de grafite e gerando um carbono de auto-suporte de
aproximadamente 1 mm (Figura 2.12 c¢). Nela é possivel observar visualmente o empilhamento

de camadas de carbono, diferindo das outras estruturas avaliadas.
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" Camada de carbono amorfo

Camada de carbono turbostratica

Figura 2.12 - Micrografias da secdo transversal das membranas de carbono (a) amorfo, (b) turbostratica e (c)
carbono cristalino. Adaptado de Wollbrink et al., (2016).

Com base nos estudos citados, nota-se que técnicas de MEV e EDS séo importantes
ferramentas utilizadas para caracterizar mesmo que pontualmente as estruturas, auxiliando no
melhor entendimento do material formado de maneira simples. Além disso, o preparo das
amostras também é rapido e facil, o qual, depende do objetivo da pesquisa.

Para verificar os efeitos do aquecimento em diferentes amostras, como a perda de massa
das substancias, a(s) temperatura(s) em que a amostra se decompde e as etapas do processo de
combustdo e decomposicdo dos materiais, dentre outras; a técnica de analise térmica (TGA) é
comumente utilizada (DENARI; CAVALHEIRO, 2012; MOTHE; ARAUJO, 2004). A TGA é
empregada por diversos pesquisadores para a caracterizacdo de MC, (ABD JALIL et al., 2017;
GARCIA-VALLS et al., 2012b; LEE et al., 2006a; SAZALI et al., 2018; SWAIDAN et al.,
2013; WANG et al., 2014), revelando-se uma importante técnica, uma vez que, para a etapa de
pirélise é necessario conhecer o perfil de degradacdo do precursor polimérico, como também a
estabilidade da membrana.

Sazali et al., (2018) utilizaram a analise térmica a fim de investigar a estabilidade dos
filmes poliméricos, para posterior formagdo das membranas de carbono. Os filmes poliméricos
foram preparados utilizando 15 % (m/m) poliimida e, adicionando separadamente, 7 % (m/m)
de celulose nanocristalina (NCC), 7 % (m/m) de celulose microcristalina (MCC) e 9 % (m/m)
de polivinilpirrolidona (PVP). Os autores relataram que devido a diferenca de composicao dos
filmes poliméricos, todos foram decompostos em temperaturas diferentes. Também foi
observado que a poliimida apresenta uma resisténcia térmica elevada quando utilizada sozinha.
As diferencas das propriedades térmicas dos polimeros mostraram significncia sobre os efeitos

da estabilidade térmica na membrana final. J& Abd Jalil et al., 2017 analisaram o efeito de um
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método assistido por vacuo em diferentes tempos de exposicdo como pré-tratamento de filmes
finos de carbono usando resina fendlica, antes da cura e pirdlise. Para isto, 0s autores utilizaram
atécnica TGA com o intuito de verificar a influéncia deste método na estabilidade do polimero.
Os resultados de TGA indicaram que ndo ha variac@es significativas entre as amostras de resina
fendlica preparadas em tempos de vacuo diferentes. Através da analise também foi possivel
verificar as etapas de decomposicdo e obter uma estimativa do percentual final de massa do
material.

Em vista dos estudos mencionados, percebe-se a fundamental importancia da técnica de
TGA, no que tange os estudos preliminares para a formacdo das membranas de carbono. No
entanto, uma das limitacdes desta técnica é a ndo identificacdo dos compostos volateis gerados
durante a etapa de pirélise. Sendo assim, é necessario a utilizacdo de outras técnicas
consorciadas, tal como, espectrometria de massas.

A espectroscopia na regido do infravermelho permite identificar grupamentos
funcionais presentes em alguns materiais. A técnica esta fundamentada em vibracoes
moleculares, acompanhadas por mudangas no momento dipolar na regido do IR médio (400 e
4000 cm™) (MAI, 2011). Especificamente, para a formagdo das membranas de carbono esta
técnica é utilizada por uma gama de pesquisadores (CHENG et al., 2014; FU et al., 2011, 2017b;
ISMAIL et al., 2018a; SWAIDAN et al., 2013; WANG et al., 2014; WEY; TSENG; CHIANG,
2013) para investigar 0s grupamentos presentes antes e apds a etapa de pirdlise. Para as
estruturas de carbono, as bandas relacionadas aos grupos que contenham carbono, oxigénio e
hidrogénio destacam-se na analise do espectro deste material.

A avaliacdo qualitativa do grau de carbonizacdo do precursor polimérico poliimida
através da técnica de FTIR foi realizada pelos pesquisadores Fu et al., (2017b). Através da
analise os autores observaram a evolucdo das alteracdes quimicas dos precursores e das
membranas de carbono suportadas. Estes resultados demonstram que a maioria das estruturas
de polimero se reorganizaram e formaram novas matrizes, geralmente carbono amorfo, durante
0 processo de pirdlise. Este resultado pode ser comprovado ao se correlacionar com 0s
resultados da analise de TGA, onde obtém-se 0s dados de decomposi¢do do polimero. Ismail et
al., (2017) propuseram desenvolver membranas de carbono suportadas em discos ceramicos a
partir do precursor polimérico poliimida em um U(nico passo revestimento-pirdlise. Para
verificar a composicdo quimica antes e depois da pirélise, foi realizada a analise de FTIR. Com
base nos resultados, foram observados picos caracteristicos de grupos funcionais do precursor
polimérico, ja descritos na literatura por outros pesquisadores. No entanto, ap0s o processo de

pirélise, a maioria dos picos desapareceu para todas as membranas de carbono. Isto
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provavelmente ocorreu, devido a elevada temperatura de pirdlise, que induziu a ruptura das
ligagBes presentes nos filmes poliméricos, resultando em novas liga¢cdes a medida que 0s grupos
remanescentes séo rearranjados.

Levando em consideracgdo os trabalhos citados relacionados a técnica de FTIR, percebe-
se que esta técnica auxilia na identificacdo das ligagfes quimicas presentes. Porém, nota-se que
ndo foi possivel caracterizar alguns compostos volateis como CO, Oz, N2 e Hy, 0s quais séo
geralmente formados durante a etapa de pir6lise.

Para identificacdo das caracteristicas vibracionais dos materiais carbonosos, a analise
de espectroscopia por Raman é frequentemente realizada (GARCIA-VALLS et al., 2012b;
GOH et al.,, 2012; HAMM et al., 2017b; ISMAIL et al., 2018b; JIAO et al., 2016; RUNGTA,
2012; TANAKA et al., 2011). Esta técnica permite ressonancias distintas das regides ordenadas
e desordenadas do material. As moléculas e redes cristalinas exibem constantes movimentos
vibracionais e rotacionais entre as ligacdes dos ions ou &tomos. Dependendo da massa e do tipo
de ligagéo quimica da molécula as oscilagdes ocorrem em frequéncias bem determinadas. Cada
um dos movimentos vibracionais e rotacionais da molécula corresponderd a um determinado
valor de energia molecular. As bandas Raman surgem a partir de uma mudanca na
polarizabilidade da molécula. Com variacdes na frequéncia e na intensidade, por exemplo, a
especificacdo Raman fornece informacg6es importantes como qualidade cristalina, pureza de
fase e composicdo quimica do material (CARVALHO, 2009; FANTINI et al., 2007). Além
disso, esta técnica apresenta como vantagem a analise direta, rapida e ndo destrutiva.

De um modo geral, a analise de Raman pode fornecer informagfes Uteis sobre os
defeitos, banda D, a vibragdo no plano de atomos de carbono sp? (banda G, caracteristica de
todos os materiais carbonosos com hibridizagdo sp?) e ordem de empilhamento (banda 2D ou
G’)(FANTINI et al., 2007; LIU et al., 2008). As camadas grafiticas ordenadas mostram
ressonancia entre 1580 cm™® e 1600 cm™, banda G. Pode ocorrer um segundo pico de
ressonancia, centrado em torno de 1330-1380 cm™, e € atribuido como a banda D, conforme o

espectro apresentado na Figura 2.13.



62 Revisdo Bibliogréafica

Intensidade

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman (cm-t)

Figura 2.13 - Espectro Raman da MC derivada da poliimida a 550 °C (adaptado de RUNGTA, 2012).

Ismail et al., 2018b utilizaram a espectroscopia Raman para auxiliar na identificacdo do
tipo de estrutura formada na membrana de carbono suportada, a partir do polimero poliimida.
Foi observada a presenca de duas bandas, D em 1350 cm, caracteristica de carbono amorfo e
da banda G em aproximadamente 1600 cm, atribuida a presenca de carbono grafite. Os autores
concluiram gue um novo rearranjo foi estabelecido durante o processo de pirolise.

Tendo em vista os estudos abordados sobre espectroscopia de Raman, percebe-se que a
mesma se apresenta como uma excelente ferramenta no auxilio da identificacdo do tipo de
estrutura carbonosa. Porém, ela € uma técnica pontual e considera uma area muito pequena de
andlise, ndo oferecendo uma representatividade.

Uma das técnicas mais adequadas para poder afirmar o tipo de estrutura presente no
material de carbono como um todo e que vém sendo constantemente utilizada é a difracdo de
raios X (DRX) (FU et al., 2011; GARCIA-VALLS et al., 2012b; LI et al., 2014; SALINAS et
al., 2016; TEIXEIRA et al., 2012; ZHANG et al., 2015).

A difracdo de raios X é uma das unicas técnicas para a determinacdo precisa de
estruturas cristalinas e amorfas, mesmo para o caso de estruturas inorganicas complexas, na
visualizacdo direta de imperfeicdes de planos atdmicos, na quantificacdo em tempo real da
dinamica de fendmenos de transformacdes de fases, crescimento de cristais e geracdo de
defeitos. Ela pode fornecer uma medida da quantidade de ordem presente em materiais de
carbono e do tamanho dos cristalitos que compdem a estrutura ordenada. O espacamento entre

camadas (d) pode ser determinado utilizando a lei de Bragg, segundo a Equacdo 2.15:

nA = 2d sin 6 (2.15)
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onde A é o comprimento de onda do raio X (A= 1,5418 A para a radiacio CuKa) ¢ 8 é 0 angulo
de Bragg.

Um exemplo de padrdo de DRX do grafite € apresentado na Figura 2.14. Ele mostra um
pico fino e bem definido a 3,35 A, em 26,7 °, resultante da reflexdo do plano (002).

Grafite

Intensidade (u.a)

Figura 2.14 - Difratograma para o grafite. Adaptado de RUNGTA, 2012.

Zhang et al., (2015) prepararam membranas de carbono através de um processo de preé-
oxidacao, utilizando como precursor polimérico a poli(éter imida) e investigaram sua estrutura
atraveés da técnica de DRX. Os autores observaram picos largos em aproximadamente 23 °,
plano (002) tipico de estrutura amorfa. Alem disso, também foi calculada a distancia entre as
camadas pela equacdo de Bragg, de 0,413 nm. Ainda foi verificado que a medida que a
temperatura de pré-oxidacdo aumentou, a distancia intercalar também aumentou. Este fato
ocorre devido a construcdo e expansdo sucessivas de redes reticuladas na microestrutura.
Salinas et al., 2016 produziram membranas de carbono a base do precursor PIM-6FDA-OH e
variaram a temperatura final de pir6lise (500, 600 e 800 °C). Os pesquisadores utilizaram a
técnica de DRX para identificar as estruturas presentes e observaram que na pirdlise acima de
600 °C foram obtidas estruturas mais ordenadas, isto &, a presenca de carbono grafite. Também
foi identificada a presenca de carbono amorfo para todas as membranas de carbono fabricadas.

Em vista do apresentado para a analise de DRX, fica evidente que a mesma € uma
ferramenta de suma importancia para a caracterizacdo de membranas de carbono, sendo capaz
de fornecer dados valiosos. A técnica apresenta como uma desvantagem, a medida dos padrdes
das amostras, que normalmente é em pd. Além disso, também é necessario uma quantidade
mais elevada de amostra (~1 g), quando comparada ao Raman e ou a Microscopia Eletrénica
de Transmissao (MET).
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A MET também ¢é uma técnica utilizada por diversos pesquisadores para caracterizagdo
de materiais de carbono em escala nanométrica e/ou subatdémica, com capacidade de resolucdo
na ordem de angstrons (A) (FU et al., 2011; HAMM et al., 2017b; TEIXEIRA et al., 2012;
WOLLBRINK et al., 2016). Esta técnica é bastante versatil, pois pode ser aplicada para estudos
morfoldgicos, quimicos e cristalograficos (MOTHE; ARAUJO, 2004; NAVARRO, 2013).
Nela podem ser obtidos padrdes de difracdo, 0s quais sdo caracteristicos da estrutura da amostra.
As caracteristicas basicas dos padrdes de difracdo estdo apresentadas na Figura 2.15
(WILLIAMS; CARTER, 2009).

Figura 2.15 - Padrdes de difracdo tipicos (a) material amorfo, (b) monocristalino e (c) policristalino (adaptado
de WILLIAMS; CARTER, 2009).

Na Figura 2.15 (a) é apresentado um padrdo caracteristico de um material amorfo, que
devido a desorganizacdo da estrutura atdbmica, o feixe incidente ¢é difratado aleatoriamente,
produzindo anéis difusos. Nas Figuras 2.15 (b) e (c) sdo apresentados padrbes mono e
policristalinos, respectivamente. Na Figura 2.15 (b) é possivel observar que o0s spots (pontos
definidos pela convergéncia de feixes difratados especificamente) refletem uma estrutura
cristalina perfeitamente ordenada. Quando varios monocristais contribuem para a formacéo
padrdo, a sobreposicdo de varios padr6es monocristalinos resulta em um padrdo de anéis, que
é caracteristico de materiais policristalinos (WILLIAMS; CARTER, 2009; CANEVARELDO,
2007).

Em vista dos trabalhos apresentados, percebe-se que a MET é uma técnica que pode
fornecer detalhes mais refinados. Porém, a mesma apresenta como uma limitacdo o preparo da
amostra, o qual € bastante trabalhoso e exige muito cuidado. Além disso, a estrutura da amostra
pode ser modificada durante a transmissdo dos elétrons através da amostra e ainda, a area

observada é pequena, podendo ndo ser representativa.
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2.8 Método de Simulacéo de Dinamica Molecular

Simulacdo de dindmica molecular (Molecular Dynamics ou simplesmente MD) é um
método de simulacdo em nivel molecular, que como o préprio nome diz, analisa a dindmica de
sistemas em escala molecular (angstroms (10° m) a nandmetros (10° m) no espaco e
femtossegundos (107° s) a nanossegundos (10 s) na escala de tempo). O método de dinamica
molecular classico é baseado no conceito de que cada atomo no sistema é um corpo de massa
“m” sujeito a interagdes interatdmicas (intra e intermoleculares) com seus vizinhos, €Xpresso
por um potencial U(r), formando um sistema de N corpos, onde N € o nimero de atomos no
sistema (RAPAPORT, 2004).

Dada uma configuracdo inicial (posicéo e velocidade de cada atomo), integram-se as
equacdes do movimento, expressa pela Equagéo 2.16:

dZ
m;— = 3] FjeF = -VU(r) (2.16)

2
onde % é a derivada segunda da posicdo em relacdo ao tempo, Fij as forcas de interacao entre

os atomos i e j e U(r) o potencial de interacdo interatbmica. A partir de entdo, obtém-se como
resultado as trajetorias atdmicas do sistema ri(t) e velocidades vi(t).

Com estas informacdes, pode-se analisar diretamente a evolucao temporal do sistema
e também mensurar propriedades do sistema via relacfes da mecanica estatistica (temperatura,
pressdo, energia interna, tensdes, fluxos de propriedades, entre outros). Este método é
tradicionalmente usado para estudar propriedades termodindmicas de sélidos e fluidos,
equilibrio de fases, determinacdo de propriedades mecanicas, térmicas, de transporte,
mecanismos de reacdo e de difusdo (RAPAPORT, 2004).

A descricdo do sistema de forma correta passa pela selecao de um potencial interatdmico
adequado, que descreve de forma precisa interacGes intramoleculares (ligacdes quimicas) e
intermoleculares (van der Waals, eletrostaticas, etc). Estes potenciais sdo funcbes matematicas
que descrevem como a energia do sistema depende da configuracdo atdmica, que contém
parametros estimados usando dados experimentais e calculos baseados em estudos anteriores.
Existe uma grande variedade de dados de potenciais interatbmicos disponiveis na literatura,
usados para modelar diferentes sistemas que vao de solidos cristalinos a biomoléculas. Alguns
potenciais permitem, também, avaliar a formacdo e a quebra de liga¢es quimicas de forma

empirica, chamados de potenciais reativos. Dentre esta classe de potenciais reativos, destaca-
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se 0 ReaxFF (Reactive Force Field), introduzido por Van Duin et al., 2001. Este potencial vem
sendo utilizado com sucesso na descricdo de diversos sistemas reativos, com precisao similar a
de célculos guanticos, mas com um custo computacional bem inferior, tipico de simulacdes de
MD convencionais (BUDZIEN; THOMPSON; ZYBIN, 2009; CHENOWETH; VAN DUIN;
GODDARD, 2008; LIU et al., 2011).

Especificamente, para as membranas de carbono, 0s avangos na sintese de nanomateriais
acarretaram novas possibilidades de criacdo de diferentes estruturas nanoporosas a partir de
diversas matrizes poliméricas (GOH et al., 2016; HAMM et al., 2017a). Assim, as simulacfes
de dindmica molecular reativa podem ser aplicadas para investigar a transformacdo dos
mecanismos no nivel atdmico, permitindo identificar etapas importantes do processo e analisar
em detalhes a estrutura final do material de carbono. Esse tipo de informacao ¢é dificil (se ndo

impossivel) obter em experimentos convencionais.

2.9 Consideragdes Finais da Revisdo Bibliogréafica

Nesta secdo foi apresentada uma revisao bibliografica contextualizando a importancia
da separacdo/purificacdo de gases através do desenvolvimento de novas tecnologias, que sejam
capazes de agir de forma eficiente e com menor gasto energético. Assim, foi realizado um
aprofundamento na fundamentacéo tedrica acerca de membranas inorganicas, dando enfoque a
classe das membranas de carbono, objeto de estudo no desenvolvimento deste trabalho.

Durante a pesquisa, constatou-se a importancia em concentrar esfor¢os na investigacéo
de nanomateriais para a formacdo de membranas de carbono, que possam vir a ser utilizadas
em escala industrial na separacdo/purificacdo de gases. Além disso, observou-se que a
comunidade cientifica ainda busca elucidar, através de andlises e predicdes, as estruturas dos
nanomateriais formados baseado em suas propriedades fisicas e quimicas e como essas
estruturas influenciam nos mecanismos de transporte envolvidos no processo de separacao.

Ademais, percebeu-se que ja existe uma gama de trabalhos mostrando a viabilidade das
membranas de carbono, no que se refere a separacdo de misturas de gases com diametros
cinéticos muito proximos. Porém, majoritariamente, estes estudos utilizaram membranas com
areas de permeacdo muito reduzidas. Também, ndo apresentam estudos estatisticos do
desempenho dessas membranas, talvez devido a baixa reprodutibilidade desta classe de
membranas, indicando a falta de dominio e entendimento do processo de formacdo destas

estruturas. Assim, percebe-se que ainda ha dificuldades que devem ser superadas em relagdo ao
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escalonamento e a reprodutibilidade na producéo de membranas que possam vir a ser utilizadas
em escala industrial.

Também se verificou que ha diversos relatos de diferentes mecanismos de transporte de
gés para as membranas de carbono, estando estes relacionados, principalmente, ao tamanho de
poros da membrana e a fatores termodindmicos. De um modo geral, estes mecanismos de
permeacao ja estdo bem-conceituados, mas o entendimento do processo de permeacdo nas
diferentes estruturas, ainda € incipiente, visto que a literatura ainda é deficiente em relacdo a
influéncia dos fatores termodindmicos, para diferentes configuracbes de membranas de
carbono.

Neste contexto este trabalho, que trata do desenvolvimento de membranas de carbono
suportadas, pretende contribuir no entendimento do processo de formacao das membranas pela
técnica de recobrimento por imersdo e como as caracteristicas das membranas influenciam no

processo de separacdo de gases, identificando possiveis mecanismos.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Este capitulo contém a descricdo dos diferentes materiais e equipamentos utilizados
durante o desenvolvimento deste trabalho. Ainda, estdo apresentadas as metodologias
experimentais de preparagdo dos filmes poliméricos e das membranas de carbono, bem como
as técnicas de caracterizacdo do suporte ceramico, do polimero precursor, dos filmes
poliméricos e das membranas de carbono. Também estdo descritas as metodologias utilizadas
nos experimentos de permeacéo e de sor¢do de gases. Por fim, a metodologia utilizada para as
simulacdes de dindmica molecular é apresentada.

Para melhor entendimento da sequéncia e da divisdo do trabalho é apresentado um

fluxograma, conforme Figura 3.1.
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3.1 Materiais

No preparo dos filmes poliméricos foi utilizado como polimero precursor a poli (éter
imida) — PEI (Ultem® 1000) cedido pela empresa SABIC (Arabia Saudita). Como solvente foi
utilizado o N-metil-2-pirrolidona — NMP (99,92 % de pureza — Neon) — substancia que
apresenta alta afinidade com a &gua e elevada temperatura de ebuli¢do (202 °C a 760 mmHg).
A Figura 3.2 apresenta a estrutura quimica da PEI e do solvente NMP.

NMP

Figura 3.2 - Férmulas estruturais das unidades monomeéricas do polimero (PEI) e do solvente (NMP)
empregados no preparo das solugdes poliméricas.

Como suportes foram utilizados tubos ceramicos com 60 % (m/m) e 99 % (m/m) de
alumina, denominados TCB60 e TCB99 (Tecnicer Ceramica — Brasil), respectivamente. Os
tubos ceramicos apresentam 13,6 cm de comprimento, 1 cm de didmetro externo (de) € 0,7 cm
de didmetro interno (di) em media. Na Figura 3.3, estdo apresentadas as fotografias dos tubos
ceramicos (a) TCB99 e (b) TCB60, respectivamente.
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(b)

Figura 3.3 - Fotografia dos tubos cerdmicos TCB99 (a) e TCB60 (b), utilizados como suporte.

A etapa de pir6lise foi realizada em atmosfera de nitrogénio (N2) (White Martins,
99,7 %), um gas inerte, e para os testes de permeacdo e sorcdo de gases foram empregados
nitrogénio (N2), hélio (He), didxido de carbono (CO.), oxigénio (O2), metano (CHa), propano
(CsHs) e propeno (CsHs) (Linde, 99,7 %).

3.2 Preparo da Solucéo Polimérica

Para o preparo da solucdo polimeérica foram utilizadas diferentes concentraces do
precursor polimérico PEI, 10, 15 e 20 % (m/m), o qual foi solubilizado em solvente NMP. A
solucdo polimérica foi mantida sob agitacdo e aquecimento (30 rpm e 60 °C) por 12 h,
utilizando um agitador magnético (Fisatom — Brasil). Apos a completa solubilizacéo, as
solucdes obtidas foram empregadas para a preparacdo dos filmes poliméricos (FP) e para o

recobrimento dos tubos ceramicos.

3.3 Preparo dos Filmes Poliméricos e das Membranas de Carbono

O fluxograma apresentado na Figura 3.4 mostra as etapas envolvidas no processo de
preparo dos filmes poliméricos (FP), filmes de carbono (FC) e as membranas de carbono
suportadas (MCS). As diferentes configuracbes das membranas, planas e tubulares, foram
produzidas a partir da mesma solucdo polimérica. As membranas planas obtidas por
espalhamento (casting) foram utilizadas para a caracterizacdo da camada seletiva.
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| Producdo dos Filmes Pirolise 600 e 800 °C FC
Poliméricos (FP) - casting Atmosfera: N,
Solugéo Polimérica
10, 15 e 20 % (m/m)
Recobrimento do tubo Pirdlise 600 e 800 °C
o - - : MCS
cerdmico por dip coating Atmosfera: N,

Figura 3.4 - Fluxograma simplificado das etapas envolvidas nos processos de fabricacdo dos filmes poliméricos
e de carbono e para as membranas de carbono suportadas.

3.3.1 Preparo dos Filmes Poliméricos e o Recobrimento dos Tubos Ceramicos

Os filmes polimeéricos foram produzidos através do espalhamento de um volume
conhecido (5 mL) da solucéo polimérica em placas de Petry. Posteriormente, 0s mesmos foram
submetidos ao aquecimento em uma estufa a 60 °C durante 2 h. Este procedimento foi adotado
para evitar a rapida liberacdo de solvente e, desta forma, prevenir a formacdo de bolhas e
defeitos. Por fim, o processo de secagem prosseguiu a temperatura de 90 °C durante 12 h.

Os FP suportados foram obtidos através da técnica de recobrimento por imersdo (dip
coating), utilizando como suporte tubos ceramicos de alumina (TCB60 e TCB99), recobertos
em diferentes concentracdes de polimero precursor (10, 15 e 20 % (m/m)). Os detalhes do
recobrimento dos tubos ndo serdo apresentados, pois a técnica utilizada esta em processo de

obtencdo de patente. O comprovante de solicitacdo de patente esta apresentado no Anexo 1.

3.3.2 Preparo das Membranas de Carbono

Os filmes de carbono e as membranas de carbono suportadas foram obtidas através do
processo de pirdlise dos filmes poliméricos e dos suportes recobertos previamente preparados.

Os suportes recobertos com polimero suportados foram fixados em uma base de apoio
e inseridos em um reator tubular de 14,5 cm de comprimento, 0,2 cm de espessura e 5 cm de
diametro, ambos de aco inoxidavel 310. O reator foi introduzido em um forno tubular vertical
da marca Sanchis-ESP (48 cm de comprimento e 55 cm de didmetro externo) acoplado a um
controlador de temperatura (Novus - Brasil). Na Figura 3.5 é apresentado um desenho
esquematico (a) e a fotografia do sistema empregado na pir6lise (b), com detalhe do reator e do

suporte.
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Figura 3.5 - Representacdo esquematica (a) e fotografia (b) do sistema empregado na etapa de pirolise.

O reator é composto por trés extremidades: uma para alimentacdo de nitrogénio, com

vazdo de 2 L/min ajustada por um rotametro (Omel/P - Brasil), a segunda para exaustdo dos

gases da pirolise e a terceira para insercdo do termopar. O tempo de purga, antes do inicio da
pirélise, foi de 15 min e a taxa de aquecimento de 3 °C/min (MA et al., 2013). As temperaturas
finais de pirolise (Tmax) foram de 600 e 800 °C para todas as concentragdes testadas. Os

protocolos de aquecimento utilizados estdo apresentados na Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Protocolo de aquecimento para a etapa de pirélise sob atmosfera de N para a producéo de
membranas de carbono suportadas e em filme.

Para o preparo dos filmes de carbono seguiu-se a mesma metodologia anterior. Neste
caso, o filme polimérico foi enrolado e colocado no interior de um cadinho de alumina e inserido
dentro do reator.

Apos a pirolise, as membranas de carbono suportadas e os filmes de carbono foram
retirados do forno tubular vertical quando a temperatura se encontrava abaixo de 80 °C. As MC
e os FC foram armazenados em dessecador até a sua utilizacéo.

Com a finalidade de avaliar possiveis modificacdes na morfologia dos tubos ceramicos,
estes foram submetidos a pirolise nas mesmas condigcdes utilizadas para as membranas de
carbono suportadas.

A unidade de pirolise utilizada nos experimentos esta localizada no Laborat6rio de
Siderurgia (LaSid) do Departamento de Metalurgia da UFRGS.

3.4 CaracterizacBes dos Tubos Ceramicos, Filmes Poliméricos e das Membranas de

Carbono

Na Tabela 3.1 sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho
para caracterizar as matérias-primas e as diferentes amostras preparadas. Estas técnicas foram
utilizadas para relacionar a estrutura quimica e fisica dos materiais preparados com as
propriedades de transporte dos gases, além da comparagdo dos resultados obtidos com 0s

disponiveis na literatura.
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Tabela 3.1 - Técnicas de caracterizacdo utilizadas para as diferentes amostras: suporte ceramico, PEIl, NMP, filme polimérico, membrana de carbono.

Amostras
Suporte Cerdmico Membranas de Carbono
TCB99 T80 1 e | e (Iilc:mle;; ggr&egﬁ) Filme 10 % (m/m) (10, e c;rgegoam/m)
Técnicas de _ Temperatura de Pir6lise _ Temperatura de Pirdlise
caracterizacao Comercial - - Comercial Sem - - - - -
600 °C 800 °C suporte Suportado | 600°C | 700 °C | 800 °C 600 °C 800 °C
MEV X X X X X X X X X X
EDS X X X
FRX X X
TGA X X X X X
Microsgépio de X
aguecimento
FTIR X X X X X X
CNS X X X
MET X
DRX X X X X X X

MEYV — Microscopia Eletrdnica de Varredura; EDS — Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios-X; FRX — Fluorescéncia de Raios-X; TGA
— Andlise Termogravimétrica; FTIR - Espectroscopia na Regido de Infravermelho por Transformada de Fourier; CNS — Andlise Elementar CNS;

MET — Microscopia Eletrdnica de Transmissdo; DRX — Difracdo de Raios-X
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3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)

A investigacdo da morfologia dos tubos ceramicos (TCB60 e TCB99) antes e apds a
pirélise a 600 ou a 800 °C, das membranas de carbono suportadas (600 e 800 °C) e dos filmes
poliméricos e de carbono foram realizadas utilizando dois microscdpios eletronicos de
varredura o Leo Evo 50 HV com resolugdo de 3,0 nm e 10 keV e o Auriga Field Emission
Scanning Electron Microscope (Carl Zeiss) com resolugdo 1 nme 15 keV. O preparo dos tubos
ceramicos e das membranas de carbono suportadas consistiu em inicialmente segmenta-los em
pedacos menores. Os fragmentos foram colocados sobre stubs com auxilio de uma fita de
carbono e recobertos com uma fina camada de ouro, sendo expostas sua se¢do transversal,
superficie externa e interna. As amostras em filme foram suportadas sobre o stubs sendo
analisada somente a superficie.

Aliado a microscopia eletrénica de varredura, foi utilizado o analisador de Raios-X por
dispersdo de energia (EDS) modelo x-act (Oxford) com resolucdo de 126 eV e energia de
15 keV, para verificar se houve penetracdo do polimero no suporte ceramico e para comprovar
a presenca e composicdo da camada seletiva. As amostras utilizadas para esta caracterizacao
foram os suportes recobertos com polimero e as membranas de carbono suportadas pirolisadas
nas temperaturas de 600 e 800 °C. A concentracdo de polimero da camada seletiva foi de 10,
15 e 20 %(m/m).

Estas analises foram realizadas no Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia (CNANO),
Centro Microscopia e Microanalise (CME) e na Central Analitica do Programa de P04s-
Graduacao em Engenharia Quimica (DEQUI) da UFRGS.

3.4.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Para quantificar os elementos quimicos presentes nos suportes ceramicos, TCB60 e
TCB99, utilizou-se a técnica de Fluorescéncia de Raios-X (FRX). O equipamento utilizado foi
o Tornado M4, Bruker (Alemanha) com detector de silicio do tipo Si-drift-Detector (Li) com
resolugdo <145 eV a 100000 cps (Mn Ka) refrigerado por efeito Peltier (253 K). A analise
semiquantitativa foi realizada usando o parametro fundamental (FP) (standardless). A medicédo
foi feita sob vacuo (20 mbar). As anélises foram realizadas em 4 zonas diferentes da superficie

externa do tubo cerdmico de 13,6 cm de comprimento.
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3.4.3 Anédlise Termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica foi utilizada para avaliar a degradacao térmica do polimero
em p6 (PEI-pd) e do filme polimérico, sendo possivel obter a temperatura de inicio de
degradacéo (Ti), a temperatura maxima de degradacao (Tp) e a porcentagem de perda de massa.
A andlise foi realizada em um analisador termogravimétrico modelo SDT Q600 da marca TA
Instruments (New Castle, DE). Para a realizacdo da analise, uma amostra de 5,4594 mg do
polimero PEI foi submetida a aquecimento (25 até 800 °C), a uma taxa de 10 °C.mint em
atmosfera de N2. Da mesma forma, foi realizado o mesmo procedimento para uma amostra de
0,7860 mg do filme de PEI — 15 % (m/m) mantendo-se as mesmas condicoes.

Além disso, a analise de TGA também foi utilizada para avaliar a estabilidade da camada
de carbono a oxidacdo térmica em uma amostra de filme de carbono a 600, 700 e 800 °C, na
concentracdo de 15 % (m/m). Para este fim, substituiu-se o gas inerte (N2) pelo oxigénio e
manteve-se a mesma faixa de temperatura e taxa de aquecimento das amostras anteriores.

Esta andlise foi realizada no Laboratorio Multiusuario de Analise Térmica (LAMAT)
da UFRGS.

3.4.4 Microscopia de Aquecimento

Para a realizacdo da analise de microscopia de aquecimento, foi utilizada uma unidade
experimental, conforme fluxograma apresentado na Figura 3.7, foi utilizada para auxiliar na
avaliacdo visual da decomposicdo do polimérico durante a pir6lise de uma amostra de filme
polimérico de 10 % (m/m). O teste foi realizado a partir do aquecimento de uma amostra de 12
X 14 mm e 0,4178 g desde a temperatura ambiente até 800 °C, em uma mufla. A taxa de
aquecimento foi de 10 °C/min e vazdo volumétrica de N, de 100 mL min™. Este experimento
consistiu na filmagem da amostra durante o aguecimento utilizando uma camera digital da
marca Samsung Galaxy J5 de 13 MP. As imagens foram adquiridas aplicando-se aumento
digital de 4x para melhor visualizacdo dos fenémenos que ocorrem durante o aquecimento das

amostras. A temperatura foi monitorada por dois termopares proximos a amostra.
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Figura 3.7 - Fluxograma da unidade experimental para avaliagdo visual da etapa de pirolise do filme polimérico.

A analise foi realizada no Laboratorio de Siderurgia (LaSid) do Departamento de
Metalurgia da UFGRS.

3.4.5 Espectroscopia na Regido de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia de infravermelho das amostras do solvente NMP,
polimero em po, do filme polimérico (PEI-10% (m/m)) e do filme de carbono pirolisado em
diferentes temperaturas (600, 700 e 800 °C) foram realizadas com o objetivo de verificar
possiveis modificacfes na estrutura quimica do polimero antes e apds a etapa de pirdlise. As
amostras do PEI-p6 e do filme polimérico foram analisadas pelo modo de reflexdo total
atenuada (ATR) e as amostras do solvente NMP e MC pelo modo de transmissdo, sendo
necessario o preparo prévio de pastilhas de KBr.

O equipamento utilizado foi o espectrofotdmetro Bruker Alpha (Brasil), no intervalo de
4000 a 400 cm®, com 64 varreduras por espectro e resolugio de 4 cm™. As medidas de FTIR
foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Anélise Térmica (LAMAT) da UFRGS.

3.4.6 Andlise Elementar CNS

A analise elementar foi utilizada para verificar a composi¢cdo quimica final dos filmes
de carbono a partir da PEI — 10 % (m/m) nas temperaturas de 600, 700 e 800 °C. As quantidades
relativas de C, N e S das amostras que continham, aproximadamente 0,8 g, foram medidas via

condutividade térmica em um analisador elementar CNS (LECO - Brasil), modelo Vario EL
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Cube. A andlise foi realizada no Laboratério de Siderurgia (Lasid) do Departamento de
Metalurgia da UFGRS.

3.4.7 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A andlise de microscopia eletronica de transmissdo foi utilizada para auxiliar na
investigacdo da microestrutura de carbono presente na MC. As imagens de MET foram obtidas
utilizando o microscépio de transmissdo da marca Jeol, modelo JEM-2010 com difracdo de
elétrons, operado a 200 kV, com resolucéo 0,45 nm.

A amostra utilizada nesta anlise foi um filme de carbono a partir da PEI-10 % (m/m),
pirolisado a 600 °C. Para o preparo da amostra, o filme de carbono foi triturado, disperso em
acetona e submetido a ultrassom por 10 min. Uma gota da suspenséo foi colocada sobre o grid
de cobre e deixada evaporar. Estas analises foram realizadas no Centro de Microscopia e
Microanalise (CMM) da UFRGS.

Devido a problemas técnicos no equipamento, somente foi possivel realizar a analise do

filme de carbono a partir da PEI-10 % (m/m), pirolisado a 600 °C.

3.4.8 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman foi utilizada para investigar as
caracteristicas estruturais do polimero PEI e do filme de carbono a partir da PEI — 10 % (m/m)
pirolisado nas temperaturas de 600, 700 e 800 °C. Os espectros foram obtidos através de um
equipamento do tipo micro-Raman, acoplado a um microscopio (Olympus). A excitacdo foi
realizada através de um laser HeNe (632,8 nm) com cerca de 10 mW de poténcia, focalizado
com objetiva de 50x em um ponto com 2-3 um de diametro, por 20 segundos. O sinal Raman
foi detectado através da mesma objetiva, por reflexdo, e um filtro do tipo Super Notch Plus
utilizado para eliminar a radiacdo elastica espalhada. Para a deteccdo foi utilizado um
monocromador (iHR320 - Jobin-Yvon) com detector do tipo CCD (Charge Coupled Device)

refrigerado com nitrogénio liquido. Esta analise foi realizada no Instituto de Fisica da UFRGS.

3.4.9 Difracdo de Raios - X (DRX)

A anélise de Difracdo de Raios - X foi realizada para a determinacdo da composigdo

quimica dos tubos ceramicos (TCB60 e TCB99). O equipamento utilizado foi o difratbmetro
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D8 (Bruker - ADVANCE ECO), equipado com um detector com dispersdo em energia e uma
fonte de radiagdo monocromatica com tubo de cobre, passo de 0,02° numa regido 26 de 20° até
80°.

Além disso, também foram realizadas analises de DRX para as amostras do polimero
em po e do filme de carbono a partir da PEI-10 % (m/m), produzidas nas temperaturas de 600,
700 e 800 °C, com o objetivo de auxiliar na caracterizacdo das estruturas quimicas existentes
antes e ap0s a pirolise. O equipamento utilizado foi o difratdmetro Siemens, modelo D-500 com
fonte de Cu Ka (17,5 mA, 40 kV) passo de varredura de 0,05° numa regido de 26 de 2° a 90°.
Para o calculo dos espacamentos (d), foi utilizada a lei de Bragg, Equacéo 2.12.

Estas analises foram realizadas no Instituto de Fisica da UFRGS.
3.5 Sorcao em Filmes de Carbono

Neste estudo, 0 método de decaimento da presséo foi usado para mensurar a capacidade
de sorcdo das amostras de filmes de carbono preparados a partir da PEI-15% (m/m) e
pirolisados nas temperaturas de 600 e 800 °C. O sistema de sorc¢éo utilizado neste trabalho esta

representado na Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Representacdo esquematica do sistema de sor¢do pelo método de decaimento da pressao.

O equipamento foi desenvolvido por Ambrosi (2012), o qual consiste em duas camaras,
uma para armazenamento de gas (C1) e a outra para amostra (C2). Na saida de cada camara
estdo acoplados transdutores de pressdo, Huba Control (-1 - 30 bar), os quais séo interligados a
um sistema de coleta de dados utilizando o software Novus FieldChart 1.80.

Primeiramente, uma determinada quantidade da amostra foi inserida na camara (C2) e
o sistema foi evacuado por aproximadamente 24 horas. A camara de gas (C1) foi pressurizada
com quantidades pré-estabelecidas do gas de interesse até o sistema entrar em equilibrio. Todo

o sistema foi mantido dentro de um banho termostatico com recirculacéo, e a temperatura foi



81 Material e Métodos

mantida constante em + 19,5°C. Ao atingir o equilibrio, a valvula de pressdo entre a
alimentacéo e a camara da amostra foi aberta por um curto espacgo de tempo (aproximadamente
3's), admitindo uma determinada quantidade de gas. A pressdo em ambas as camaras foi
monitorada com transdutores de pressédo individuais.

A concentracdo de gas absorvido no filme de carbono, nas unidades cm®*(CNTP)/cm?
(filme de carbono), foi calculada conforme metodologia descrita por Ambrosi (2012), e
expressa atraves da Equacao 3.3.

C

22.414 Pyio Py, Py,
= V,(=——=—"3) =V, = Vgr)—2 3.3
RTVrc 1(ZV10 ZV1) (V, Fc) Zv, (3.3)

sendo Vg (cm?) € o volume do filme de carbono, V; (cm3) é o volume da camara de gas, Py,
(bar) a presséo inicial na camara C1, Zy, € o fator de compressibilidade inicial na camara C1.
Da mesma forma, P, (bar) e Z, séo a pressdo e o fator de compressdo na camara C1 e V,
(cm3), Py, (bar), Zy, sdo o volume, a pressdo e o fator de compressibilidade, respectivamente,
da cAmara da amostra C2.

Neste experimento foi avaliada a sorcéo para os gases puros CO2, He, N> e CHa. A
pressdo utilizada variou entre 0-10 bar. Para o ajuste dos dados experimentais foi utilizado o

modelo de Langmuir utilizando o Software Orign 6.0.
3.6 Permeacdo de gases
3.6.1 Sistema de Permeacéo

Para a avaliacdo da permeabilidade de gases através das membranas de carbono, foi
montada uma unidade de permeacdo, apresentada na Figura 3.9. O mddulo tubular para o
armazenamento da membrana foi construido em aco inoxidavel 310 e apresenta quatro
extremidades abertas, permitindo diferentes configuracbes de escoamento. Para este estudo,
uma das extremidades do médulo foi fechada com uma tampa de aco, vedada completamente
com anéis de borracha. A membrana tubular foi inserida pela extremidade superior e 0 gas
pressurizado da direcdo externa para a interna do tubo, semelhante a uma configuracdo de um
trocador de calor casco-tubo, com o gas sendo recolhido pela parte interna. Nas outras duas
extremidades do mddulo foram conectadas as linhas de entrada e de saida do gas retido. Na

linha de saida do gas retido, foi instalado um sistema de contra-pressdo composto por uma
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véalvula agulha em aco inoxidavel (Valsul-1/2 NPT - 200 bar - Brasil) e um manémetro
(NuovaFima - 20 bar - Brasil). Esse sistema de contra-pressdo permite manter a pressao dentro
do médulo no valor desejado ao fechar a valvula. Ainda, essa linha permite fazer a purga e o
controle/alivio da pressdao de entrada de gas, além de estar conectado a uma bomba de ultra
vacuo (EDWARDS — E2M5 - Inglaterra) que foi utilizada para remover previamente 0s gases
da unidade e da membrana. Em todas as extremidades do modulo foram utilizados orings de
borracha e teflon, e entre as conexdes a vedacéo foi realizada com teflon e silicone impedindo
quaisquer vazamentos que poderiam ocorrer.

A pressdo de alimentacdo do modulo de permeacgdo de gases foi controlada através da
valvula reguladora de pressdo que permite um ajuste fino na faixa de presséo de 0 a 10 bar. Os
gases puros (He, CO2, Oz, N2, CH4, C3Hg, C3He) foram alimentados sem uma ordem especifica.
A limpeza do sistema foi realizada atraves da purga com o gas de alimentacéo (para garantir a
presenca apenas do gas de interesse), apos o sistema ser submetido a vacuo. Em seguida, o gas
de interesse foi pressurizado de forma a se ter uma diferenca de pressdo atraves da membrana
e, entdo, as medidas de permeancia foram avaliadas por medidas de vazdo volumétrica através

de um bolhdmetro com escala até 6 ml.
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Figura 3.9 - Representacdo esquemaética (a) e fotografia (b) do sistema de permeacéo de gases.

3.6.2 Testes de Permeacéo

Foram realizados testes de permeacdo de gases puros (He, CO2, Oz, N2, CHs4 C3Hs €
CsHg) em membranas de carbono suportadas nas temperaturas de 600 e 800 °C, em diferentes
concentracdes de polimero (10, 15 e 20 % m/m). A faixa de pressdo de alimentacdo das
membranas foi de 0-10 bar e o tempo de permeacéo foi variavel, levando em consideracdo o
equilibrio atingido para cada gés. A pressdo do permeado para ambos o0s gases foi verificada
pelo método diferencial. Os testes de permeacdo foram realizados em duplicatas nas diferentes
configuracbes de MC. Além disso, em cada membrana cada gas foi passado pelo menos duas
Vezes.

Para calcular o coeficiente de permeacdo, foi utilizada a Equacdo 2.7. A area de
permeacéo (A, em cm?) foi determinada a partir do comprimento dtil (L, em cm) da membrana

e do perimetro externo (m.Dext, em cm). Ja a seletividade ideal (o)) entre dois gases puros (A e
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B) foi calculada em termos da razéo entre os coeficientes de permeabilidade destes gases puros,

conforme Equagéo 2.4.

3.7 Simulagdes de Dinamica Molecular

De forma a buscar um maior entendimento sobre o fendmeno de transformacéo do
precursor polimérico poli (éter imida) em membranas de carbono, foram utilizadas simulagdes
de dindmica molecular reativa, de forma a representar o processo de pirélise de PEI em altas
temperaturas. O potencial interatomico utilizado foi o ReaxFF, com a parametrizacio
apresentado nos trabalhos de BUDZIEN; THOMPSON; ZYBIN, 2009 e de LIU et al., 2011,
desenvolvido para o estudo da degradacdo de compostos organicos nitrogenados. Esta escolha
foi feita devido a natureza do polimero estudado, que contém N2 e Oz em sua composi¢do. O
passo de integracdo utilizado foi de 0,2 fs, apropriado para este tipo de sistema e faixa de
temperaturas estudadas. As simulagdes foram conduzidas sob volume constante e sob
temperatura constante ou variavel, sendo esta mantida pelo termostato de Berendsen
(BERENDSEN et al., 1984). Todas as simula¢es foram conduzidas no software LAMMPS,
um pacote de cdodigo aberto com ferramentas do estado da arte para conducdo e analise de
simulacdes de dindmica molecular classica.

O software JMol foi utilizado para construir a molécula de um monémero de PEI, a
partir da qual foi replicado 8 vezes para criar uma cadeia polimérica. Logo apos, utilizando-se
desta estrutura obtida, para uma Unica cadeia, foi criada uma amostra para representar o
polimero PEI em fase solida, colocando-se em uma caixa de simulacédo, 9 cadeias de PEI com
8 unidades repetitivas cada, o que totalizou 4986 atomos no sistema. Ainda, foi utilizado atomos
de hidrogénio para terminar as cadeias e evitar a presenca de sitios reativos.

O processo de pirolise do polimero foi conduzido da seguinte forma: o polimero foi
mantido sob temperatura ambiente por um intervalo de tempo, sendo aplicada pressdo de 10
bar, de forma a compactar o polimero na caixa de simulacdo retangular, sendo a pressdo
removida apoOs esta etapa. Na sequéncia, 0 mesmo é submetido a sucessivas taxas de
aquecimento e estabilizacdo, sob diferentes temperaturas. Como parametros de controle, tem-
se as temperaturas empregadas e a duracdo de cada etapa do processo. Nestes testes iniciais, a
temperatura foi aumentada em taxas de 200 a 300 ps (picossegundos) de duracdo, com periodos
de estabilizacdo de 200 ps a 1 ns (nanosegundo). A temperatura foi aumentada em intervalos
de variagdo de 200 a 500 K por etapa até se atingir a temperatura de 2500 K. Ap6s manter o

sistema nesta temperatura maxima, este foi lentamente resfriado até a temperatura ambiente.
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Tais temperaturas elevadas devem ser utilizadas em simulag¢des de dindmica molecular reativa
de forma a acelerar o processo, facilitando o sistema atravessar as diversas barreiras de ativacdo
presentes, e permitir que o fendmeno seja observado na escala de tempo alcancado pelo método,
que ¢ de nanosegundos (107 s). Esta estratégia ¢ amplamente usada neste tipo de estudo.
Foram conduzidas oito simulac¢6es independentes, variando-se a duracao das etapas de

aquecimento e resfriamento.

As simulacBes foram realizadas pelo professor André Rodrigues Muniz, colaborador
deste trabalho.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta os resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho e a
discussdo desses resultados com base nos fundamentos tedricos e na revisdo da literatura.
Inicialmente, s&o relatados os resultados dos testes preliminares para selecdo do tubo ceramico
utilizado como suporte. Esta etapa é essencial para a melhor compreenséo e definicdo da técnica
de preparo das membranas de carbono suportadas, uma vez que as caracteristicas do suporte
influenciam na etapa de recobrimento e homogeneidade da camada seletiva de carbono, além
das propriedades de transporte no processo de separacdo de gases. Adicionalmente, s&o
apresentados os resultados das caracterizac6es dos filmes poliméricos e de carbono suportados
e ndo suportados. Na sequéncia, sdo apresentados os resultados dos testes de permeacdo de
gases para as membranas de carbono suportadas e de sorcao de gases para os filmes de carbono.
Finalmente, os resultados das simulac6es de dinamica molecular estdo descritos.

Para facilitar o entendimento e identificacdo durante as discussdes dos resultados, foram
criadas legendas para as membranas de carbono produzidas nesta tese, conforme o Quadro 1.
Portanto, a legenda 10MC600, significa que 10 é a concentracdo de polimero inicial, MC é a
membrana de carbono suportada e 600 a temperatura final de pirdlise. Da mesma forma, para

os filmes poliméricos e de carbono.
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Quadro 1 - Legenda dos filmes poliméricos e de carbono e para as membranas de carbono suportadas.

10MC600 -

15MC600 -

20MC600 -

10MC800 -

15MC800 -

20MC800 -

10FC600 -

15FC600 -

20FC600 -

10FC800 -

15FC800 -

20FC800 -

FP10 -

FP15 -
FPS15 -

membrana de carbono suportada produzida a partir de 10 % de
polimero, na temperatura final de pirdlise de 600 °C

membrana de carbono suportada produzida a partir de 15 % de
polimero, na temperatura final de pirdlise de 600 °C

membrana de carbono suportada produzida a partir de 20 % de
polimero, na temperatura final de pirdlise de 600 °C

membrana de carbono suportada produzida a partir de 10 % de
polimero, na temperatura final de pirdlise de 800 °C

membrana de carbono suportada produzida a partir de 15 % de
polimero, na temperatura final de pirolise de 800 °C

membrana de carbono suportada produzida a partir de 20 % de
polimero, na temperatura final de pirolise de 800 °C

filme de carbono produzido a partir de 10 % de polimero, na
temperatura final de pir6lise de 600 °C

filme de carbono produzido a partir de 15% de polimero, na
temperatura final de pir6lise de 600 °C

filme de carbono produzido a partir de 20 % de polimero, na
temperatura final de pirélise de 600 °C

filme de carbono produzido a partir de 10 % de polimero, na
temperatura final de pirdlise de 800 °C

filme de carbono produzido a partir de 15% de polimero, na
temperatura final de pirélise de 800 °C

filme de carbono produzido a partir de 20 % de polimero, na
temperatura final de pirélise de 800 °C

filme polimérico produzido a partir de 10 % de polimero

filme polimérico produzido a partir de 15 % de polimero

filme polimérico suportado produzido a partir de 15 % de polimero
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4.1 Testes Preliminares

Com o objetivo de preparar membranas de carbono suportadas, inicialmente foi
necessario selecionar o polimero precursor, o solvente e o tipo de suporte, além de realizar
alguns testes preliminares para verificar a viabilidade do processo.

A poli (éter imida) (PEI — Ultem 1010) foi selecionada como precursor na obtengdo dos
filmes poliméricos por ser um polimero de engenharia, de facil processamento, possuir alta
massa molar, com elevado percentual de carbono na sua estrutura (75 %, m/m), apresentar
propriedades mecanicas desejaveis e elevada estabilidade térmica. Além disso, sdo poucos 0s
estudos reportados na literatura que utilizam este polimero como precursor para o preparo das
membranas de carbono (ITTA; TSENG; WEY, 2010; TSENG et al., 2012; WEY; TSENG,;
CHIANG, 2014; ZHANG et al., 2017). O solvente N-metil-2-pirrolidona (NMP) foi escolhido
por ser um bom solvente para o polimero PEI, solubilizando-o com facilidade se comparado
com os outros dois solventes testados em laboratorio, dimetilformamida (DMF) e
dimetilacetamida (DMCa). Ele apresenta baixa volatilidade, temperatura de ebulicdo de 202 °C
e pressao de vapor de 0,046 kPa a 25 °C.

O suporte foi selecionado de acordo com o que estava disponivel comercialmente, uma
vez que o objetivo deste trabalho ndo foi fabricar o suporte. Verificou-se que havia dois tipos
de tubos a base de alumina no mercado nacional e de interesse para este trabalho.

Os resultados dos testes preliminares para a escolha do tubo ceramico utilizado como

suporte para as membranas fabricadas estdo apresentados e discutidos a seguir.

4.1.1 Selecdo do Suporte Ceramico

Os tubos ceramicos TCB60 e TCB99 foram caracterizados em relacdo a morfologia,
composicdo quimica e capacidade de aderéncia a solu¢do polimérica. Na Figura 4.1 estdo

apresentadas as imagens de MEV dos tubos ceramicos.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Dimetilformamida
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Figura 4.1 - Micrografias dos tubos cerdmicos TCB60 (superficie externa (a), superficie interna (c) e se¢do
transversal (e)) e TCB99 (superficie externa (b), superficie interna (d) e se¢do transversal (f)) com ampliagéo de
5000 x.

Como pode ser observado nas imagens € possivel estimar o tamanho médio de poros na
superficie externa dos tubos, Figura 4.1 (a) e (b), que se encontram na faixa de macroporos,
entre 5 a 7 um, aproximadamente. Observa-se que o tubo TCB99 apresenta uma estrutura mais
porosa que 0 TCBG60 e este resultado pode ser atribuido ao maior percentual de alumina presente
no TCB99. Na formacdo do tubo, o grdo de alumina, quando submetido a um tratamento



90 Resultados e Discussao

térmico, pode crescer ou densificar, podendo alterar a sua microestrutura (TSENG et al., 2012).
Aléem disso, a matriz vitrea do tubo cerdmico TCBG60 reduz a porosidade aberta. A superficie

interna e a se¢éo transversal de ambos os suportes (TCB60 e TCB99) apresentaram morfologias

semelhantes.
Os difratogramas de Raios-X das amostras dos suportes ceramicos TCB99 e TCB60

estdo apresentados nas Figura 4.2 e Figura 4.3, respectivamente.
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Figura 4.2 - Difratograma da amostra do tubo cerdamico TCB99.
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Figura 4.3 - Difratograma da amostra do tubo cerdmico TCB60.

Pela analise das Figura 4.2 e Figura 4.3 é possivel verificar que ambos 0s tubos sdo

constituidos, basicamente, de alumina cristalina e quartzo. Estes resultados estdo de acordo com
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os relatados pela literatura (DONG et al., 2000). A composi¢do quimica dos tubos foi
confirmada pela andlise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), conforme resultados apresentados
na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Resultados de FRX para as amostras dos tubos ceramicos TCB60 e TCB99 analisados em
quatro pontos da amostra.

TCB60 (%) TCB99 (%)

Ponto A|203 SiO, K>,O A|203 SiO, MgO Zro;

1 68,84 25,94 2,50 89,67 5,94 2,5 1,94

2 69,52 24,99 2,72 91,71 3,58 1,54 2,30

3 68,11 26,01 2,61 90,86 3,97 1,32 2,80

4 68,84 26,79 2,50 89,03 4,15 1,25 2,40
Média 68,83+0,57 25,93+0,74 2,58+0,10 | 90,32+1,20 4,41+1,05 1,65+0,58 2,36+0,35

Analisando os resultados apresentados na Tabela 4.1, é possivel verificar que o tubo
TCB99 contem uma fracao de aproximadamente 90 % de alumina, enquanto que o tubo TCB60
apresenta cerca de 70 % de alumina na sua composi¢do. Observa-se também que a quantidade
de silica do tubo TCB60 é maior que a do tubo TCB99. Os outros compostos presentes se
encontram em menor quantidade. Os resultados encontrados para os tubos TCB60 e TCB99
diferem dos atribuidos pelo fabricante, nos quais a porcentagem de alumina deveria ser de
aproximadamente 60 % e 99 %, respectivamente.

As analises de MEV, DRX e FRX dos tubos ceramicos permitiram um maior
conhecimento da morfologia e composicdo dos mesmos. Para a escolha do suporte mais
adequado para a fabricacdo da membrana suportada, realizou-se o recobrimento de ambos os
tubos com a solucdo polimérica (PEI-15 % (m/m)). Os testes mostraram visualmente melhor
aderéncia da camada seletiva para o tubo ceramico TCB99. Ademais, baseado no contexto de
que os tubos ceramicos s6 devem desempenhar o papel de suportes, foi decidido pela
continuidade dos experimentos somente com o tubo ceramico TCB99.

A importéncia da rugosidade e da estrutura porosa para uma melhor caracterizacdo e
auxilio na decisdo do suporte. Porém, devido a dificuldades para realizacdo destas analises, ndo

foi possivel levar estas caracteristicas em consideracao.

4.1.2 Condicdes de Pirolise

Uma vez que as MC sdo tipicamente derivadas dos filmes poliméricos através do

processo de pirdlise, é importante conhecer o comportamento da perda de massa com a
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temperatura do polimero precursor para definir as condi¢des do tratamento térmico. A Figura
4.4 ilustra as curvas de TGA e sua derivada para o polimero PEI e o filme polimérico FP10,

obtidas para o intervalo de temperatura de 25 até 800 °C.
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Figura 4.4 - Anélise termogravimétrica do filme polimérico FP10 e do polimero em pé (PEI-p0).

Conforme pode ser observado na Figura 4.4, a temperatura de inicio de degradacéo para
o filme polimérico FP10 ocorreu em aproximadamente 200 °C, com perda de massa de
aproximadamente 10 %. Este resultado pode ser atribuido a degradacdo térmica de vestigios de
solvente NMP remanescentes no filme polimérico (CAREY et al., 2015). A decomposicéo
térmica mais acentuada foi observada no intervalo de temperatura de 510 a 620 °C (Regiéo 1)
com ponto maximo em 530 °C. Essa decomposicdo esta associada, provavelmente, a liberacéo
das moléculas de CO, CO2 e CHa, 0 que pode ter causado uma ruptura do anel benzénico do
polimero precursor, conforme observado por Carroccio et al. (1999). Em aproximadamente
620 °C, temperatura final de degradacéo, observa-se uma perda de massa de aproximadamente
48 %. Estes resultados corroboram com os encontrados na literatura para a PEI (AHMAD et
al., 2010; ITTA; TSENG, 2011; TSENG; SHIU; LIN, 2011).

Para a amostra contendo somente o polimero em p6 (PEI-p0), Figura 4.4, observou-se
somente uma decomposi¢cdo térmica mais acentuada no intervalo de temperatura de 510 a
620 °C (Regido 1). Este resultado se deve a perda de massa associada a liberacdo das moléculas
de CO, CO; e CHs4, da mesma forma que se observou para o filme polimérico PEI-10%
(CARROCCIO etal., 1999). A ndo ocorréncia da perda de massa em aproximadamente 200 °C,

em comparacao a curva da amostra FP10, se deve ao fato do polimero se encontrar na forma
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pura, ou seja, sem a presenca do solvente.

Com base nestes resultados, a temperatura de 600 °C foi primeiramente escolhida como
temperatura final do processo de pirdlise das membranas, com o intuito de realizar uma
investigacdo preliminar da estrutura formada.

No entanto, a partir dos resultados preliminares de permeagdo de gases para as
membranas pirolisadas a 600 °C foi verificada a necessidade de aumentar a temperatura de
pirdlise para 800 °C.

Com este estudo prévio da escolha do polimero, solvente, suporte e condi¢des de pirdlise

foi possivel delinear as proximas etapas, cujos resultados encontram-se na préxima secéo.

4.2 Caracterizacao do Tubo Ceramico TCB99

Primeiramente, o tubo ceramico TCB99 foi pirolisado sem recobrimento para verificar
possiveis modificacdes na microestrutura. As micrografias do tubo sem tratamento térmico
(branco) e nas temperaturas finais de pir6lise de 600 e 800 °C sdo apresentadas na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Micrografias do tubo de alumina TCB99 (sec&o transversal (a), superficie externa (b) e superficie
interna (c)), pirolisado a 600 °C (secdo transversal (d), superficie externa (e) e superficie interna (f)) e 2800 °C
(secdo transversal (g), superficie externa (h) e superficie interna (i)), com ampliacdo de 5000 x.

Analisando as micrografias da Figura 4.5 foi possivel verificar que, aparentemente, ndo
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houve crescimento perceptivel do gréo ap6s o tratamento térmico, isto €, a microestrutura do
suporte ceramico (tubo TCB99) parece ndo ter sido alterada com a utilizacdo do protocolo de
aquecimento. Este resultado ja era esperado devido a temperatura de sinterizacdo do mesmo ser
de aproximadamente, 1450 °C, segundo o fabricante. Além disso, o suporte ceramico é
composto majoritariamente por alumina, conforme apresentado na Tabela 4.1, e, desta forma,
a maior presenca de alumina contribui para a estabilidade térmica do material. Isto é, material
ceramico, o qual apés a queima a elevadas temperaturas, os aomos da sua estrutura ficam
arrumados de forma simétrica e repetida, de tal modo que parecem pequenos cristais. Esta
cristalizacdo confere ao material propriedades fisicas como elevada resisténcia ao choque
térmico, ao ataque de produtos quimicos, dentre outros (SAEKI; SUGISAWA; Y AMAGUCHI,
1998).

4.3 Caracterizacao das membranas e dos filmes

Esta secdo apresenta os resultados e a discussdo das caracterizagdes realizadas para 0s
filmes poliméricos e de carbono e para as membranas suportadas antes e ap0s 0 processo de
pirélise. As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram realizadas de acordo com a viabilidade
e a necessidade de investigacdo de cada material e os resultados comparativos seréo
apresentados quando necessario.

As amostras foram caracterizadas em relacdo aos seguintes parametros: morfologia,

estrutura quimica, tratamento térmico e observacao visual.

4.3.1 Microscopia de Aquecimento

Primeiramente, os filmes poliméricos foram submetidos ao aquecimento, em atmosfera
inerte, para visualizacdo das modifica¢bes sofridas durante a pirdlise utilizando a técnica de
Microscopia de Aquecimento. Esta técnica é importante para relacionar a estrutura do polimero
precursor (PEI), perda de massa e as propriedades do material de carbono obtido apds o
processo de pirdlise, uma vez que esta compreensao € necessaria para a formacao de membranas
com alto desempenho na permeacao de gases. A Figura 4.6 apresenta imagens, em diferentes
momentos do protocolo de aquecimento, da amostra FP10 durante o processo de pirélise até a

temperatura final de 800 °C.



95 Resultados e Discussao

Figura 4.6 - Imagens da microscopia de aguecimento do filme polimérico FP10 durante a formac&o da membrana
de carbono, até a temperatura de 800 °C. As partes circundadas ressaltam as bolhas formadas durante o processo
de aquecimento.

Nas imagens apresentadas na Figura 4.6 (b), foi possivel observar que durante o
aquecimento da amostra do filme polimérico na temperatura de aproximadamente 125 °C, as
cadeias poliméricas apresentaram movimentacdo, quando comparadas a imagem da Figura 4.6
(a). Com o aumento da temperatura ocorreu o relaxamento da estrutura, Figura 4.6 (c). Na
Figura 4.6 (d), temperatura de 250 °C, observou-se a modificacdo da coloracdo na amostra,
possivelmente devido a ocorréncia da primeira etapa de degradacdo térmica do material,
verificada pelos resultados da TGA, apresentados na Figura 4.4.

Analisando as imagens apresentadas nas Figura 4.6 (e) e (f), quando temperaturas de

308 e 408 °C foram atingidas, observa-se uma contracdo do material que provocou a sua
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reducdo de tamanho, além de um maior escurecimento do mesmo. Em 508 e 608 °C, Figura 4.6
(9) e (h), verificou-se que um aumento da espessura da amostra, e possivelmente ocorreu uma
mudanca de estado fisico, com a presenca de bolhas, que podem ser melhor visualizadas na
Figura 4.6 (h). Esta caracteristica é relatada na literatura, e descrita como o primeiro estagio do
processo de pirdlise, onde possivelmente ocorre a formagdo de CO2 e outros componentes, tais
como, fenol, benzeno, dentre outros (BATISTA et al., 2015). Ja no segundo estégio, acima da
temperatura de 560 °C, tem-se ainda na estrutura o grupo imida remanescente e a formacao de
CO., principalmente. Assim, devido a estas transformacdes, ocorre perda de massa da amostra.
Este resultado vem ao encontro dos resultados obtidos pela analise de TGA, reportados na
Figura 4.4, onde a perda de massa mais significativa ocorre no intervalo entre 510 e 620 °C.

Nestes estagios, sabe-se que a temperatura de transicdo vitrea (aproximadamente
217 °C) da PEI ja foi ultrapassada, tendendo formar estruturas amorfas desordenadas, em que
partes de moléculas podem se movimentar. Nesta transi¢do, tambem ocorrem mudancas bruscas
e intensas nas propriedades como volume, densidade e propriedades mecanicas (BEYLER,;
HIRSCHLER, 2001; TRENTINI; VIDAL;, 2018). Por fim, nas temperaturas de 708 e 800 °C,
Figura 4.6 (i) e (j), foi possivel observar muitas bolhas no material, fato este, ja observado a
600 °C.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das superficies do tubo ceramico TCB99, do tubo recoberto pelo filme
polimérico antes e apos a pirolise, ambas com 15 % (m/m) de polimero e suas respectivas

fotografias estdo apresentadas na Figura 4.7.

Figura 4.7 - Fotografias e micrografias da superficie externa do tubo ceramico TCB99 (a) (magnitude de
3000x), da superficie externa do tubo recoberto com o filme polimérico (b) (ampliacdo 500 x) e da membrana
15MC600 e 15MC800 (c), com ampliacdo de 5000 x.
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Analisando a micrografia da Figura 4.7 (a) observa-se uma superficie porosa, a qual é
composta por particulas irregulares de Al,Os, conforme observado na Figura 4.1 (b). Quando o
tubo ceramico é recoberto pela solucdo polimérica, Figura 4.7 (b), € possivel observar uma
superficie menos rugosa, sem a presenca visual de poros ou fissuras, sugerindo que o
recobrimento foi eficiente, se comparado com a micrografia da superficie do tubo. Nas
membranas de carbono, Figura 4.7 (c), observa-se que hd uma uniformidade na superficie
externa e 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
4.7 (a). Com base nestes resultados, é possivel concluir que a técnica de recobrimento por
imersdo desenvolvida nesta tese foi satisfatoria para o preparo das membranas de carbono.

Para melhor visualizacdo da espessura da camada seletiva do filme polimérico e da
membrana de carbono, na Figura 4.8 estdo apresentadas as micrografias da sec¢do transversal

dos tubos recobertos pelo filme polimérico FPS15 e pela membrana de carbono 15MC600.

BSD Full

Figura 4.8 - Micrografias da se¢éo transversal dos tubos recobertos pelo filme polimérico FPS15 (a) e pela
membrana de carbono 15MC600 (b), com ampliacéo de 1250 x.

A secdo transversal do FPS15 suportado, Figura 4.8 (a), apresentou uma camada
seletiva totalmente aderida ao suporte, homogénea e com espessura regular. Além disso,
também foi possivel visualizar pouca ou nenhuma intrusdo do polimero no suporte ceramico.
Esta analise ratifica o resultado observado na Figura 4.7, confirmando a funcionalidade do
método de recobrimento desenvolvido neste trabalho. Na Figura 4.8 (b), secéo transversal da
MC suportada, também é possivel verificar visualmente a completa aderéncia da camada de

carbono ao suporte ceramico e regularidade na espessura, reflexo da condicdo anterior com o
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precursor polimérico (FPS15). Uma boa aderéncia da camada seletiva no suporte é uma
condicdo necessaria e este resultado é bastante satisfatorio, visto que diversos trabalhos relatam
a ndo aderéncia da camada seletiva ao suporte, o que dificulta a utilizagdo da membrana, pois
a torna fragil e quebradica (WANG et al., 2014; WENG; TSENG; WEY, 2010). Comparando
a espessura da camada seletiva (seta vermelha) nas Figura 4.8 (a) e (b), observa-se uma
significativa reducdo apds a etapa de pirdlise, de aproximadamente 50 %, resultando em uma
espessura da camada de carbono de cerca de 22 um. Estes resultados corroboram com os
encontrados na analise de TGA, Figura 4.4, onde a perda de massa foi de aproximadamente
48 % na temperatura de 600 °C.

Aliada a microscopia eletrénica de varredura, a espectroscopia de EDS foi realizada
para determinar a composi¢do quimica da superficie e verificar uma possivel intrusdo do
polimero no suporte ceramico TCB99. As micrografias das segdes transversais do tubo
ceramico recoberto com o filme polimérico (FPS15) e da membrana de carbono suportada
(15MC600), estdo apresentadas nas Figuras 4.9 (a) e (b), respectivamente.

(€Y (b)

Ponto (%) B

1 2 3 4 SRR C
N 169 45 49 44 Componentes
o 588 515 457 40,3 5
s 30 - - - N 226 154 199 45 57
si 83 16 - 14 o 46,4 53,9 484 385 483
Mg .11 14 16 si . - 12 12
c 12 04 08 10 Mg o ) o8 11
Na - 11 R N
P o4 - B c 220 156 21,7 15 16
Al 125 393 472 514 Al 90 151 10,0 456 42,1

Figura 4.9 - Fotomicrografias associadas & anélise de EDS para as se¢Oes transversais do tubo ceramico
recoberto com o filme polimérico FPS15 e da membrana de carbono suportada 15MC600, com ampliagéo de
1250x.

O resultado da analise de EDS da superficie do tubo ceramico recoberto com o filme
polimérico no ponto 1, Figura 4.9 (a), apresentou uma porcentagem significativa de C, N e O,
ou seja, 1,2, 16,9 e 58,8 %, respectivamente. A presenca destes elementos quimicos ja era
esperada, uma vez que estdo presentes na composigdo da poli (éter imida), polimero precursor.

J& os pontos 2, 3 e 4 apresentaram alta concentracdo de Al e O, elementos caracteristicos do
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suporte ceramico TCB99, composto majoritariamente por alumina (Al20s3), conforme ja
apresentado na Tabela 4.1.

Na Figura 4.9 (b), membrana de carbono suportada 15MC600, os pontos 1, 2 e 3,
apresentam porcentagens de carbono de 22,0, 15,6 e 21,7 %, respectivamente. Estes valores
podem ser considerados relativamente altos, se comparados com a Figura 4.9 (a), sugerindo
assim, a formacdo de uma camada seletiva com grande quantidade de carbono. Além disso,
também foi possivel identificar os elementos O e N, podendo ser resquicios do polimero
precursor, produtos da decomposicao térmica do precursor (CARROCCIO et al., 1999; HAMM
et al., 2017b) ou ainda elementos decorrentes da atmosfera que ficaram aderidos a amostra. Os
pontos 4 e 5, situados no suporte cerdmico, apresentaram elevadas concentragdes de O e Al,
caracteristicos da alumina. A concentracdo do elemento C foi pouco significativa, comparado
com os valores encontrados nos pontos 1, 2 e 3 (camada seletiva), o que confirma a baixa ou
nenhuma intrusdo do polimero no suporte ceramico. Para melhor visualizacdo e confirmacgéo

destas consideracOes, um mapa de EDS esta apresentado na Figura 4.10.

x
253
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Figura 4.10 - Micrografia e mapeamento da secgdo transversal da membrana de carbono suportada 15MC600,
com ampliagdo de 1250x.

As imagens de MEV da secdo transversal das membranas de carbono suportadas
10MC600, 20MC600, 10MC800, 15MC800 e 20MC800 estdo dispostas no Apéndice B.
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4.3.3 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 as diferentes temperaturas de pirdlise. Os espectros do
solvente NMP, precursor polimérico (PEI-pd), do filme polimérico (FP10) e do filme de
carbono (10FC) nas temperaturas de 600, 700 e 800 °C estdo apresentados na Figura 4.11.

4]
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? 4 a
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Figura 4.11 - Espectros de FTIR para o solvente NMP (a), filme polimérico (FP10) (b), dos filmes de carbono
10FC600 (c), 10FC700 (d), 10FCB800 (e) e para o precursor polimérico (PEI-p6) ().

Nos espectros da Figura 4.11 € possivel observar picos caracteristicos de vibracdes dos
grupamentos presentes no solvente organico NMP: CHz em 1408 cm?, C-N em 1506 cm™ e o
pico em 1684 cm™ de C=0. A banda entre 3350-3600 cm™ ¢ caracteristica de ligagdes OH.
Estes resultados corroboram com os encontrados na literatura (HSU; LIU, 1992; SHUI,
WANG; GAO, 2006; REDDY; RAO; RAMBABU, 2016).

Os espectros do precursor polimérico (PEI-pd) e do filme polimérico FP10, Figura 4.11
(f) e (b), apresentaram pico em 1353 cm, a presenca de um pico decorrente do estiramento
C -N do grupo imida. Os picos em 1775 cm™ e 1716 cm™ sdo atribuidos aos estiramentos

assimétrico e simétrico do grupo C=0 imida, respectivamente. No espectro do filme polimérico
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observa-se um pico em 2963 cm™ referente ao estiramento C-H, provavelmente devido a
resquicios do solvente NMP. Em vista do exposto, pode-se concluir que ndo houve modificacéo
significativa nos picos do filme polimérico com a adicdo do solvente, ao se comparar com a
matriz polimérica utilizada.

Analisando os espectros de FTIR dos filmes de carbono 10FC600, 10FC700 e 10FC800,
Figura 4.11 (c), (d) e (e), observa-se um pico em 1656 cm™ que pode estar relacionado ao
grupamento C=0 do grupo amida, possivelmente formado pela degradacéo da imida através do
processo de pirdlise. Da mesma forma, o pico em 1400 cm™ pode estar associado ao estiramento
da ligacdo C-N do grupo amida. Esta hipdtese pode ser melhor sustentada pelo aparecimento
das bandas em 3200 e 3480 cm™?, caracteristicas de estiramentos N-H de amidas primarias. Para
o filme de carbono 10FC600, Figura 4.11 (c), observou-se um pico em 2361 cm™, o qual se
deve a presenca de CO-, possivelmente presente na atmosfera. Para o filme 10FC700, Figura
4.11 (d), o pico em 678 cm™ pode estar relacionado a presenca de anéis benzénicos e o pico em
1200 cm™ pode estar associado ao grupamento =C-N. Estes resultados corroboram com os
encontrados por Ahmad et al., (2010b); Mai, (2011); Denari; Cavalheiro, (2012); Fim, (2012);
Hamm et al., (2017D).

Como pode ser observado na Figura 4.11, comparando-se 0s espectros do filme
polimérico com os de carbono, o0 processo de pirélise modifica significativamente o material
precursor. No entanto, observam-se alguns grupamentos residuais, indicando que a pirolise ndo
foi completa. Este resultado também é reportado na literatura por diversos pesquisadores, 0S
quais relatam que, mesmo ao se utilizar elevadas temperaturas, ainda podem ser encontrados
vestigios do precursor polimeérico junto a matriz carbonacea (AHMAD et al., 2010; HAMM et
al., 2017b; SALLEH; ISMAIL, 2011; SAZALI et al., 2015, 2017). Este resultado também ¢é
corroborado pela simulacdo de dindmica molecular (se¢do 4.6), demonstrando que 0 processo

de pir6lise € complexo e os fendmenos que ocorrem ndo estao totalmente elucidados.
4.3.4 Anélise Elementar CNS

Para quantificar o residual de carbono foi realizada a analise elementar nos filmes ap6s
a pirdlise. A Tabela 4.2 apresenta a analise elementar para os filmes de carbono 10FC600,
10FC700 e 10FC800.
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Tabela 4.2 - Analise elementar CNS dos filmes de carbono 10FC600, 10FC700 e 10 FC800.

Elemento Teor (%)
10FC600 10FC700 10FC800
C 83,79+0,63 79,56+0,48 79,73+0,78
4,87+0,05 3,74+0,02 4,02+0,02
S 0,22+0,09 0,17+0,00 0,11+0,01

A analise elementar das amostras dos filmes de carbono a partir do FP10, nas
temperaturas de 600, 700 e 800 °C, apresentou um percentual de 83,79, 79,56 e 79,73 % para
0 elemento C, respectivamente. Estes resultados confirmam que foi obtida uma estrutura
tipicamente carbonacea. Também foram encontrados percentuais de 0,22, 0,17 e 0,11 % de S
para as amostras 10FC600, 10FC700 e 10 FCB800, respectivamente. Os valores de enxofre
apresentaram-se muito inferiores e podem ser atribuidos ao contato da amostra a possivel
contaminacdes durante o processo de pirdlise. O elemento nitrogénio esta presente em
porcentagens de 4,87, 3,74 e 4,02 %, respectivamente e provavelmente deve-se a degradacao
do grupo imida e formacdo de amida, conforme discutido e visualizado nos resultados de
espectroscopia de FTIR. Além disso, se comparando com o percentual elementar tedrico do
mondmero de PEI (75,0 % C, 4,1 % H, 4,7 % N) pode-se reforcar o resultado de que existe na
estrutura da membrana de carbono residuos do precursor contendo ligacbes com o nitrogénio.

Conforme dados apresentados na Tabela 4.2, comparando-se 0s percentuais encontrados
para o elemento C nos filmes avaliados, observa-se que 0s mesmos possuem um elevado teor
de carbono e que os valores encontrados sdo muito proximos para as duas temperaturas testadas.
Com base nestes resultados, acredita-se que para o precursor polimérico utilizado, o protocolo
de aquecimento foi satisfatério, uma vez que, manteve um elevado percentual de carbono.
Ademais, pressupde-se ser possivel a utilizacao de diferentes temperaturas finais de pirélise, as

quais, podem afetar diretamente o tamanho de poros.

4.3.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao

A analise de MET ¢é de grande importancia na caracterizacdo de materiais de carbono,
pois nos fornece informacdes a respeito da forma, da homogeneidade e da organizacdo destes

materiais.
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Imagens de microscopia eletrdnica de transmissao e difracéo de elétrons para o filme de

carbono 10FC600, em duas regides da amostra, podem ser visualizadas nas Figura 4.12 (a) e

(b).

Figura 4.12 - Imagens de MET (a) e (b), das aproximac6es das imagens de MET (ii) e difracdo de elétrons (iii)
do filme de carbono 10FC600.

Na Figura 4.12 a (i) e (ii) é possivel visualizar a presenca de uma estrutura desordenada
constituida por microdominios amorfos. Estes microdominios se desalinham e formam os
microvazios, responsaveis pela criacdo dos ultramicroporos na matriz da MC, uma forma tipica
do carbono chamada de amorfa. A imagem da difracdo de elétrons apresentada na Figura 4.12
a (iii), confirma o resultado mostrado na microscopia de transmissdo, pois refere-se a uma
imagem de difracdo de estruturas de carbono amorfo. Estes resultados estdo de acordo com a
literatura, e demonstram que as MC sdo compostas em sua maioria por carbono amorfo (LI et
al., 2014; PARK et al., 2004; SONG et al., 2008).

Em outra regido da amostra, Figura 4.12 b (i) e (ii), é possivel visualizar nanolaminas
de grafeno (NG). As linhas paralelas representam as sec¢@es transversais das camadas de grafite
e a distdncia entre as laminas € de aproximadamente 0,33 nm. Além disso, a distribuicao
uniforme das NG sugere que a estrutura lamelar de grafite fica retida, mesmo apds a expansao
em alta temperatura. A imagem de difracdo de elétrons, Figura 4.12 b (iii), € caracteristica de
estruturas de grafite, confirmando o resultado obtido na microscopia eletrénica de transmisséo.
Estes resultados encontrados corroboram com os encontrados por Fim (2012), Hamm et al.,
20170, Liet al. (2014a), Williams e Carter (2009).
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Uma melhor visualizacdo desta regido, pode ser observada na Figura 4.13. Esta imagem
mostra uma fronteira do gréo de grafite onde ha uma mudanca da dire¢do do alinhamento. Isto
ocorre, possivelmente, devido a natureza do crescimento do filme ser irregular. O carbono vai
se agrupando nos chamados sitios de nucleacdo e se expande a partir destes em todos 0s
sentidos, originando a natureza policristalina do grafite. Esta fronteira compreende a interface

entre duas ou mais estruturas cristalinas (ARAUJO, 2011).

TR PR e L > £ 5

Figura 4.13 - Imagem ampliada de MET do filme de carbono 10FC600.

4.3.6 Espectroscopia Raman

As regides ordenadas e desordenadas de materiais carbonaceos apresentam ressonancias
caracteristicas no espectro Raman. A espectroscopia Raman pode ser usada para caracterizar a
desordem em materiais de carbono (EDWARDS et al., TUINSTRA; KOENIG, 1970). Nas
Figuras 4.14 (a) e (b) estdo apresentados espectros de Raman para duas regides distintas do
filme de carbono 10FC600.
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Figura 4.14 - Espectros de Raman de duas regides distintas (a) carbono amorfo e grafite e (b) material
polimérico, da amostra da membrana de carbono 10MC600.

No espectro apresentado na Figura 4.14 (a) observa-se uma banda alargada em
aproximadamente 1355 cm™ referente a banda D (defeito). A banda em aproximadamente
1600 cm™ se refere a banda G, correspondente a estrutura de carbono grafite (carbono sp?).
Ambas as bandas séo caracteristicas de carbono amorfo (FIM, 2012). No entanto, observou-se
a auséncia de bandas 2 D, as quais seriam um indicativo de monolaminas de grafeno ou de um
pequeno empilhamento de laminas organizadas na MC. Este resultado ndo indica que o material
ndo contenha grafeno, porém, as quantidades devem ser pequenas. Esta constatacdo pode ser
comprovada através do resultado obtido na microscopia eletrénica de transmissdo, em que foi
possivel identificar estruturas de carbono amorfo e grafeno.

No espectro apresentado na Figura 4.14 (b), outra regido da amostra 10FC600,
observou-se um pico em aproximadamente 1780 cm™ referente a uma vibragao tipica de C=0,
também observado nos resultados de FTIR (JIAO et al., 2016). Ademais, acredita-se que 0S
outros picos presentes no espectro, sejam de resquicios do precursor polimérico. Além disso,
ndo foi possivel observar a presenca de bandas G e D, caracteristicas de carbono amorfo. Estes
resultados sugerem que a membrana de carbono obtida a 600 °C é composta por uma matriz
heterogénea, com regides de carbono amorfo e grafeno, confirmando os resultados obtidos por
MET (Figura 4.12).

Nas Figura 4.15 (a) e (b) estdo exibidos os espectros de Raman para os filmes de carbono
10FC700 e 10FC800.
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Figura 4.15 - Espectros de Raman para as membranas (a) 10FC700 e (b) 10FC800.

Através da analise dos espectros apresentados nas Figura 4.15 (a) e (b) foi possivel
identificar bandas em aproximadamente 1580 — 1600 cm?, as quais sdo laminas grafiticas
ordenadas, designadas como banda G. Também se evidenciou uma segunda banda de
ressonancia, centrada em torno de 1350 - 1380 cm?, atribuida como banda D (defeito). A
banda D tende a desaparecer, conforme o material torna-se mais ordenado, por exemplo
materiais como grafite, diamante, dentre outros (RUNGTA, 2012).

Nestas amostras também foi observado um pico em aproximadamente 1780 cm
referente a vibracdo tipica de C=0. Através da associacdo dos resultados obtidos de MET e
Espectroscopia Raman é possivel concluir que os filmes de carbono 10FC700 e 10FC800 séo

materiais heterogéneos, amorfos, desordenados e formados por folhas hibridizadas de grafeno.

4.3.7 Difracdo de Raios-X

A analise de difracdo de raios-X pode ser utilizada para fornecer medidas da dimensdes,
ordem e morfologia em materiais de carbono. Na Figura 4.16 estdo apresentados 0s
difratogramas de raios-X (DRX) para os filmes de carbono a 600, 700 e 800 °C.
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Figura 4.16 - Difratograma dos filmes de carbono 10FC600, 10FC700 e 10FC800.

Como observado, o difratograma para o filme de carbono a 600 °C apresentou duas
bandas alargadas, tipicas de material amorfo, isto é, os raios-X sdo espalhados em muitas
direcGes, levando a uma grande coliséo distribuida em uma ampla gama (2 6) em vez de picos
mais estreitos de alta intensidade (COHEN, 1956). Ainda pode-se dizer que sdo caracteristicas
de estrutura turboestraticas. Nestas estruturas, conforme mencionado no item 2.3.1, existem
dominios de carbono amorfo e microcristalino, onde o0s planos hexagonais nao estdo alinhados,
mas sdo deslocados uns dos outros ou se sobrepdem, dando um caracter altamente desordenado
(RAO et al., 2008).

Ja as amostras 10FC700 e 10FC800 exibiram em 26,5° um pico fino correspondente a
um espacamento de 3,4 A correspondente ao plano d002 do grafite, acompanhado de material
amorfo (RUNGTA, 2012). Este pico fino e intenso mostra uma alta cristalinidade do grafite
(AL-SHERBINI et al., 2017).

Com base nestes resultados, acredita-se que um aumento na temperatura, favoreceu a
formacdo de uma estrutura mais grafitizada, isto €, mais organizada (SUDA; HARAYA, 1995).
Estes resultados corroboram com os obtidos na Espectroscopia Raman e também estdo em
consenso com o reportado na literatura (CENTENO; FUERTES, 2003; RUNGTA, 2012;
SONG et al., 2008).
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4.3.8 Anélise Termogravimétrica em Presenca de Oxigénio

A analise termogravimétrica em presenca de oxigénio foi realizada com o propésito de
verificar a estabilidade do filme de carbono em atmosfera oxidante. Na Figura 4.17 estao
apresentados os termogramas para os filmes de carbono a 600, 700 e 800 °C.

Como pode-se obervar nas curvas da Figura 4.17, a primeira perda de massa ocorreu em
aproximadamente 100 °C para todas as amostras, a qual possivelmente esta relacionada a perda
de umidade ainda presente. Posteriormente, uma segunda etapa de degradacdo mais acentuada
ocorreu em um intervalo entre 490 e 670 °C, com ponto maximo de degradacdo em
aproximadamente 570 °C.

Em relagdo aos residuos encontrados na temperatura final de 1000 °C, observa-se o
menor percentual para a amostra 15FC600, aproximadamente 3 % em massa. Como esta
amostra apresenta presenca significativa de carbono amorfo, é mais suscetivel a degradacéo,
iniciando este processo em aproximadamente 300 °C. As moléculas pequenas ndo ligadas ou
ligeiramente presas na estrutura, podem ser liberadas facilmente ao aquecimento moderado,
resultando em desintegracao da estrutura. Este percentual de residuo pode ser carbono grafite,
pois dependendo do tipo, 0 mesmo comeca a sofrer degradagcdo numa faixa entre 400-800 °C
(UTSUINI et al., 2005; XIAOWEI; JEAN-CHARLES; SUYUAN, 2004). Estes resultados vém
ao encontro do observado atraves da espectroscopia de Raman e do DRX (Figuras 4.14 e 4.16),
onde foi possivel visualizar para a amostra 15FC600, a presenca de uma matriz heterogénea,

contendo principalmente carbono amorfo e possivelmente nanodominios de carbono grafite.
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Figura 4.17 - Analise termogravimetrica para os filmes 15FC600, 15FC700 e 15FC800, na presenca de
oxigénio.

De acordo com a Figura 4.17, para as amostras 15FC700 e 15FC800, observa-se um
comportamento semelhante, onde apos a segunda perda de massa (~500 °C), o residuo foi de
aproximadamente 20 % em massa. Esta menor perda de massa para as amostras pirolisadas em
maiores temperaturas pode estar relacionada a presenca em maior quantidade de carbono grafite
na estrutura, uma vez que, 0 mesmo comeca 0 processo de degradacdo em uma faixa mais
elevada se comparada com o carbono amorfo, conforme relatado para o filme 15FC600. Este
resultado corrobora com o observado pelas analises de Raman e DRX (itens 4.2.6 e 4.2.7), onde
observa-se a presenca de carbono grafite mais bem definido nas amostras 15FC700 e 15FC800.

Estes resultados sdo importantes, pois avaliam a estabilidade dos filmes de carbono.
Como a grande maioria dos processos de separagdo de gases na indUstria operam a temperaturas
proximas a 400 °C, acredita-se que mesmo as membranas fabricadas a 600 °C, ndo

representariam risco de instabilidade quando utilizadas em operacdes abaixo de 500 °C.
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4.4 Simulagdes de Dinamica Molecular

Nos resultados apresentados nos itens anteriores, é evidente a transformacdo do
precursor polimérico, ap6s o processo de pirélise, em uma membrana de carbono nanoporosa.
Entretanto, o mecanismo pelo qual este processo ocorre € elusivo, e é de fundamental
importancia um maior entendimento desta etapa na formacéo da membrana de carbono.

A molécula de um mondmero de PEI foi construida, Figura 4.18 (a), a partir da qual foi
replicado 8 vezes para criar uma cadeia polimérica mais longa, Figura 4.18 (b). As esferas
cinzas, brancas, vermelhas e azuis correspondem a atomos de C, H, O e N, respectivamente.

Esta mesma representacdo sera usada nas figuras a seguir.

(b)

: s

Figura 4.18 - Estrutura atdbmica do (a) mondmero e (b) polimero com 8 unidades repetitivas da PEI. As
esferas cinzas, brancas, vermelhas e azuis correspondem a atomos de C, H, O e N, respectivamente.

A partir destas estruturas iniciais foram conduzidas simulacdes de forma isolada, usando
o0 potencial ReaxFF, sob baixas temperaturas, o que permitiu obter a estrutura de menor energia
e verificar que a parametrizacdo do ReaxFF utilizada é adequada para representacdo da estrutura
atdbmica do material em questéo.

De posse da estrutura otimizada, realizaram-se simulagfes com uma unica cadeia,
sujeita a uma dada taxa de aquecimento, para observar se o potencial ReaxFF descreve a quebra
da mesma sob altas temperaturas, como esperado no processo de pirélise. Verificou-se que a
mesma se manteve intacta até uma temperatura de, aproximadamente, 2000 K para a escala de
tempo analisada (picossegundos). Logo apds, a estrutura comecou a ser degradada. Alguns
fragmentos observados apds esta degradacédo térmica, sdo apresentados nas Figuras 4.19 (a) e
(b), sob diferentes instantes de simulacdo, consistindo em radicais livres e espécies estaveis
como CO, CO; e H20.
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(b)

Figura 4.19 - Estrutura () inicial e (b) apds o processo de relaxagao sob temperatura ambiente (300 K).

Nas imagens da Figura 4.19 (b), verificou-se que, com o passar do tempo, alguns
radicais maiores tendem a se decompor em fragmentos de menor tamanho, porém mantendo
uma estrutura de média massa molar.

Utilizando-se da estrutura obtida na Figura 4.18, para uma Unica cadeia, foi criada uma
amostra para representar o polimero PEI em fase solida, colocando-se em uma caixa de
simulacdo, 9 cadeias de PEI com 8 unidades repetitivas cada, o que totalizaram 4986 atomos
no sistema. Ainda, foram utilizados atomos de hidrogénio para terminar as cadeias e evitar a
presenca de sitios reativos. Esta amostra é representativa da composi¢édo local de uma amostra
macroscopica de polimero, visto que condicGes de contorno periddicas sdo empregadas. Esta
mistura de cadeias — simplesmente chamada de polimero a partir de agora — foi sujeita a
simulacdes sob temperatura ambiente, (300 K) para que esta adquirisse mobilidade e fosse
relaxada, atingindo conformacdo mais estavel. Isto levou a uma maior aproximacéo entre as
cadeias, devido as interacGes moleculares, e um maior adensamento do sistema, conforme
ilustrado nas Figuras 4.20 (a) e (b). A partir desta estrutura, Figura 4.20 (b), nova amostra de
polimero, realizaram-se novas simulacdes do processo de pirélise da mesma, que demonstraram
a quebra da matriz polimérica e a formacao de uma nova estrutura tridimensional nanoporosa,

formada essencialmente por carbono.
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Figura 4.20 - Estrutura (a) inicial e (b) ap6s o processo de relaxagdo sob temperatura ambiente (300 K).

Os principais fendmenos observados e descritos a seguir foram obtidos em todas as
simulacdes, com maior ou menor frequéncia de ocorréncia. Primeiramente, observou-se que a
amostra de polimero se mantém praticamente intacta até temperaturas de aproximadamente
2000 K, para a escala de tempo observada. Com 0 aumento de temperatura, as cadeias comegam
a se quebrar como observado no estudo preliminar com a cadeia simples, de forma sequencial,
formando diversos fragmentos reativos e algumas espécies estaveis, como moléculas de Ha,
CO, CO2 e H20, a partir da remogdo dos elementos C, H e O das cadeias de polimero. Com o
passar do tempo, estes fragmentos continuam se degradando ou reagindo entre si. Como
resultado da reacdo entre os fragmentos, verifica-se a formacéo de estruturas de carbono de
maior massa molar, formando redes continuas interligadas entre si. Nas Figura 4.21 (a) e (b) e
nas Figura 4.22 (a) e (b) estdo mostrados detalhes da estrutura formada em diferentes instantes

da simulacéo.

Figura 4.21 - Exemplo de estrutura formada a partir do polimero mostrado na Figura 4.20 (b), sendo
mostrado somente parte do sistema. Em (a) a amostra é visualizada de forma completa, e em (b) os atomos de H,
O e N foram removidos de forma a melhorar a visualizagdo da estrutura formada.
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Figura 4.22 - Exemplo de estrutura formada a partir do polimero mostrado na Figura 4.20 (b). Em (a) a
amostra é mostrada de forma completa, e em (b) os atomos de H, O e N forma removidos de forma a melhorar a
visualizagdo da estrutura formada.

Através das imagens da Figura 4.21 e da Figura 4.22 é possivel verificar que as
estruturas resultantes do processo de pirélise sdo fundamentalmente formadas por carbono, com
alguns heteroatomos (N e O) ligados a estruturas, provenientes do polimero original. Este
resultado estd em concordancia com os encontrados através da técnica de FTIR onde ligacGes
contendo C-N foram observadas, e também pela analise elementar CNS, em que foram
detectados percentuais de carbono préximos a 80 %, contendo também N, em menor
percentagem (4,2 %). De modo geral, estas estruturas apresentaram-se amorfas, contendo
atomos de carbono hibridizados em sp®, sp? e sp, ainda sujeitos a mais transformagdes se
mantidos a mais longos tempos de simulacdo. Foi possivel observar que em diversas partes da
estrutura houve a formacdo de estruturas totalmente grafiticas, formadas pela subsequente
formacdo de anéis de 6 carbonos, pela adicao continua de fragmentos e rearranjos moleculares.
Exemplos de estruturas locais, formadas pelo processo de pirdlise sdo mostrados nas Figura
4.23 (a) e (b) e nas Figura 4.24 (a) e (b), extraidas das Figura 4.21 (a) e (b) e das Figura 4.22

@) e (b).
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Figura 4.23 - Estruturas locais formadas pela pirolise do PEI, caracterizadas por nanodominios cristalinos
com estruturas grafiticas. A estrutura mostrada em (a) foi extraida da parte destacada (amarela) na estrutura total
mostrada em (b).

Figura 4.24 -Imagens de estruturas locais formadas pela pirélise do PEI, caracterizadas por
nanodominios cristalinos com estrutura grafitica. A estrutura mostrada em (a) foi extraida da parte destacada
(amarela) na estrutura total mostrada em (b).

Pode-se notar a formacao de estruturas contendo diferentes pequenos planos de estrutura
grafitica conectados entre si. Verifica-se também a formacgédo de anéis de 5 e 7 atomos; estas
estruturas geralmente dao origem a anéis de 6 carbonos (que sdo mais estaveis) apos rearranjos,
ou permanecem na estrutura como defeitos estruturais nos nanodominios de grafite. Nas Figura

4.23 (a) e Figura 4.24 (a) ainda é possivel visualizar a presenca de estruturas turboestréticas,
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isto €, as laminas de grafeno ndo se formam umas sobre as outras (flechas vermelhas na Figura
4.23 (a) indicam o explicado). Esta estrutura é tipica de membranas de carbono.

Verificou-se também que em alguns pontos do sistema, estas estruturas grafiticas
tendem espontaneamente a se empilhar (como no grafite) devido as interagdes de Van der
Waals, como ilustrado nas Figura 4.25 (a) e (b). Estes resultados sugerem que durante o
processo de sintese sdo formados pequenos dominios cristalinos embutidos na estrutura amorfa.
Estes resultados estdo de acordo com os resultados experimentais discutidos nos itens 4.3.5,
4.3.6 e 4.3.7, que mostram que a membrana formada apresenta estrutura basicamente amorfa

com dominios nanocristalinos dispersos e orientados de forma aleatoria na estrutura.

(a) (b)

Figura 4.25 - Imagens de estruturas locais formadas pela pirélise do PEI, caracterizadas por
nanodominios cristalinos com estrutura grafitica com empilhamento entre as camadas em formagéo.

Uma analise da distribuicdo de tamanho de poros da estrutura foi realizada na imagem
apresentada na Figura 4.20 (b), usando um software disponivel na web, chamado de MOF
Lab/MOF Explorer (MOF LAB). Esta aplicagdo emprega uma metodologia que busca
encontrar a maior esfera que poderia caber dentro dos poros da estrutura, conforme proposto
por estudos anteriores na literatura (BELASHCHENKO; HOANG; HUNG, 2000; HOANG,
2004). Como resultado, a metodologia fornece a abundancia relativa de poros dentro de uma
gama especifica de didmetros, conforme ilustrado na Figura 4.26, para o presente material. Esta
analise exibe a presenca significativa de poros na faixa de 3-6 A e, de poros com maiores
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diametros (> 8 A), os quais sdo responsaveis pelo transporte de gases através da estrutura.
Idealmente, a estrutura nanoporosa de uma MC deve ter um equilibrio entre esses poros
menores e maiores, sendo a faixa de poros menores a responsavel pelo mecanismo de peneira
molecular e, consequentemente, a seletividade da membrana. J& a faixa de poros maiores esta
associada a permeéancia do gas, que € desejavel para ser a mais alta possivel para uma

determinada seletividade.
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Figura 4.26 - Distribuicdo do tamanho dos poros da estrutura formada através das simula¢@es de DM.

Com base nos resultados obtidos, acredita-se que esta metodologia de simulacdo pode
descrever com confianca os resultados encontrados nos experimentos de bancada. Contudo,
futuros estudos devem ser conduzidos de forma sistematica de modo a ampliar o entendimento
sobre os resultados obtidos nas simulacdes e a influéncia das condic6es de teste no produto final

(membrana nanoporosa de carbono).
4.5 Testes de Sorcao

A sorcdo de gases nos filmes de carbono foi examinada para caracterizar as amostras
15FC600 e 15FC800 quanto a afinidade do material com os diferentes gases; desta forma é
possivel estimar o coeficiente de sorcdo em diferentes pressdes, e ainda, determinar a influéncia
da temperatura de pirdlise.

Na Figura 4.27 estdo apresentadas as isotermas de sor¢cdo da amostra 15FC600 para 0s

gases COz, CH4, N2 e He na temperatura ambiente (~ 23 °C).
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Figura 4.27 - Isotermas de sor¢do da amostra 15FC600 para os gases CO2, CH., N2 e He na temperatura
ambiente (~23 °C).

A partir da analise da Figura 4.27, observa-se maior capacidade de sor¢do para 0 gas
CO2 em comparagdo com 0s gases CHs, N2 e He. Este resultado ratifica a influéncia da
temperatura critica , uma vez que o CO> apresenta maior condensabilidade do que os gases CHa,
N2 e He, refletida pelas temperaturas relativas criticas desses gases, de aproximadamente,
31, -82, -147 e -268 °C, respectivamente (FU et al., 2015; GILRON; SOFFER, 2002; NING;
KOROS, 2014a). Os gases com temperaturas criticas mais elevadas tendem a ter uma sorgédo
mais pronunciada e permeiam mais rapidamente através da membrana (CUSSLER, 2009). Nas
membranas de carbono, a sor¢do de gas vai depender da condensabilidade do gas penetrante
(temperatura critica), de suas interacbes com a membrana e da estrutura dos poros. Para o filme
15FC600, foi observado através das técnicas de MET (item 4.3.5), Raman (item 4.3.6) e DRX
(item 4.3.7), que o mesmo é formado por uma estrutura turbostratica e amorfa. Com esta
composicdo, acredita-se que ocorreu a formacdo de uma faixa extensa de poros
(ultramicroporos e microporos), e assim, 0 mecanismo de separacdo nao é somente fisico, mas
possivelmente uma combinacdo de outros mecanismos, os quais sofrem interferéncia das
propriedades termodinamicas de cada gas. Para materiais formados por estruturas mais
organizadas e com diametros de poros menores, se o tamanho dos poros for pequeno o
suficiente para efetivamente excluir uma molécula de gas enquanto outra molécula menor

passa, ocorre somente 0 mecanismo de peneira molecular. Neste caso, nenhuma absor¢édo do
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componente permeado seria apresentada na curva de sor¢do. Para os materiais de carbono, no
entanto, existe uma distribuicdo de ultramicroporos e microporos. Portanto, apenas as regioes
conectadas com as aberturas dos poros de peneira molecular perfeita seriam inacessiveis a uma
molécula de gas maior (KI'YONO, 2010; OYAMA; STAGG-WILLIAMS, 2011; RUNGTA,
2012).

Além disso, pela andlise da Figura 4.27, também foi possivel observar que a faixa de
concentracdo dos gases no material, nas diferentes pressdes, encontra-se muito proxima dos
valores encontrados na literatura (FU et al., 2015; NING; KOROS, 2014a).

As membranas de carbono apresentam um numero finito de locais de sorcdo e
capacidades rigidas saturaveis, e normalmente podem ser descritas pelo modelo de dupla sorcao
ou ainda Langmuir (FU et al., 2015; NING; KOROS, 2014a; RUNGTA, 2012).

Para os dados apresentados na Figura 4.27 foi feito o juste do modelo de dupla sorcédo e
Langmuir, utilizando o software OriginPro versao 6.0. Porém, ndo se obteve um bom ajuste dos
parametros uma vez que ndo se atingiu o patamar de concentracdo do gas sorvido para as
pressdes testadas, como observado nas curvas de sorcdo da Figura 4.27. Como uma analise
criteriosa dos modelos de sor¢cdo ndo faz parte dos objetivos do trabalho, e os dados obtidos
estdo dentro da ordem de grandeza apresentada na literatura, decidiu-se por ndo apresentar
ajustes de nenhum modelo de sor¢do. Ressalta-se ainda, que curvas de sor¢éo para membranas
de carbono a partir do precursor poli(éter imida) ndo foram encontradas na literatura.

Na Figura 4.28 estdo exibidas as isotermas de sor¢do da amostra 15FC800 para 0s gases
CO2, CH4, N2 e He na temperatura ambiente (~ 23 °C).
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Figura 4.28 - Isotermas de sor¢do da amostra 15FC800 para os gases CO,, CHa, N, e He na temperatura
ambiente (~23 °C).
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O gés CO> apresentou maior capacidade de sor¢do em comparagao com 0s gases CHa,
N2 e He, devido a sua maior condensabilidade, conforme ja discutido anteriormente. Além
disso, observou-se que a faixa de concentracdo dos gases adsorvidos nas diferentes pressoes
testadas, encontra-se muito proxima aos valores encontrados na literatura para outras
membranas de carbono, a partir de diferentes precursores poliméricos (FU et al., 2015; NING;
KOROS, 20144).

Para o filme pirolisado a 800 °C, as isotermas de sorcdo obtidas (Figura 4.28) sdo
semelhantes as encontradas para o filme pirolisado a 600 °C, mas com valores superiores de

sorcéo para os gases N2 e He, como pode ser observado na Figura 4.29.
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Figura 4.29 -Isotermas de sor¢do das amostras 15FC600 e 15FC800 para os gases (a) CO-, (b) CHs, (¢) N2 e (d)
He na temperatura ambiente (~23 °C).

Analisando as isotermas apresentadas nas Figura 4.29 (c) e (d), ocorreu um aumento na
sorgdo dos gases N2 e He para a amostra 15FC800 quando comparada com a amostra 15FC600.
Esse aumento de permeancia pode ser relacionado a um aumento da porosidade com o aumento
da temperatura (ANDERSON et al., 2008; BASILE, 2013). Desta forma, acredita-se que o
aumento da temperatura auxilia na formacdo de membranas com estruturas mais organizadas,

fato este comprovado pelas técnicas de MET (item 4.3.5), Raman (item 4.3.6) e DRX (item
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4.3.7) para a amostra 15FC800, mas também pode ocorrer a formacdo de uma estrutura com
maiores quantidades de ultramicroporos e mesoporos, levando a uma maior sor¢do. No caso
dos gases CO2 e CH4 os valores de sor¢do sdo um pouco mais préximos devido a maior
condensabilidade destes gases.

Para a amostra 15FC800 os modelos de dupla-sor¢do e de Langmuir foram ajustados,
com valores de C'y; 4 e b, que resultaram em desvios muito elevados. Uma possivel explicagéo
para este resultado é que ndo foi atingido o patamar de concentragcdo do gas sorvido para as
pressOes testadas, isto &, foram utilizadas pressdes baixas, onde o comportamento € linear.

As tabelas contendo os fatores de compressibilidade utilizados para realizar os calculos
de sor¢éo estdo apresentadas no Anexo 1.

4.6 Testes de Permeacao de Gases Puros

Para avaliar as propriedades de transporte das membranas de carbono fabricadas, testes
de bancada de permeacdo de gases puros foram conduzidos a temperatura ambiente. As
membranas 10MC600, 15MC600, 20MC600, 10MC800, 15MC800 e 20MC800 foram testadas
com relagéo a permeéancia dos gases He, COz, Oz, N2, CHa, C3Hg e C3He.

Os resultados de permeéncia para as membranas 15MC600 e 15MCB800 estdo
apresentados nas Figura 4.30 (a), (b), respectivamente. Alguns pontos ndo foram coletados
devido a limitacdo do equipamento quanto a medicdo do fluxo permeado. Os resultados
referentes as outras membranas se encontram no Apéndice C.

A tendéncia dos pontos mostrados nas Figura 4.30 (a) e (b), indica claramente que,
dentro da faixa avaliada, a permeancia dos gases aumenta com 0 aumento da pressdo de
alimentacdo aplicada para as MC nas duas temperaturas de pirolise testadas. Este
comportamento é caracteristico de membranas porosas, onde o aumento da forca motriz resulta

no aumento da permeancia dos componentes.
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Figura 4.30 - Permeéancia em funcéo da presséo para as membranas 15MC600 (a), 15MC800 (b). As
barras de desvio correspondem ao erro padrdo de duas medidas de permeéancia para a mesma membrana.

Em relacdo a concentracdo do polimero precursor, observa-se que, para a mesma
condicdo de pirGlise, ocorre um aumento na permeancia dos gases com 0 aumento da

concentracdo, como pode ser visualizado na Figura 4.31 e na Figura 4.32, para 0 gas Na.
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Figura 4.31 - Permeancia em funcéo da pressao para o gas Nz, nas membranas 10MC600, 15MC600 e
20MC600, a temperatura de 25 °C.
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Figura 4.32 - Permeéancia em funcdo da pressao para o gas N2, nas membranas 10MC800, 15MC800 e
20MC800, a temperatura de 25 °C.

Este comportamento provavelmente esta relacionado ao volume livre presente no
polimero precursor, que é 0 espaco ndo ocupado pelas moléculas, ou seja, intermoleculares.
Quando a temperatura € elevada, ocorre um aumento dos movimentos intermoleculares e, por
sua vez, do volume livre entre as moléculas. No processo de pirélise, as flutuacdes devido a
vibragBes induzidas termicamente podem afetar significativamente o tamanho médio dos
micropores e, portanto, a permeabilidade/seletividade da membrana. Trabalhos apresentados na

literatura demonstram que a frequéncia e aamplitude dessas flutuagGes séo afetadas pela rigidez
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das cadeias do polimero precursor (ITTA; TSENG; WEY, 2011; RAO et al., 2008). Quanto
maior a concentra¢do do polimero precursor, maior serd o efeito da temperatura no aumento
dos espacamentos intermoleculares da cadeia polimérica, resultando em maior permeéncia. Os
resultados obtidos demonstram que a natureza do polimero precursor influencia diretamente na
estrutura final da MC e nas suas propriedades de transporte.

Como discutido na Secdo 2.4, os mecanismos de transporte dos permeantes através de
membranas de carbono mais aceitos sdo de peneira molecular e adsorcdo seletiva ou difusdo
superficial, além da difusdo de Knudsen. Estes mecanismos podem coexistir, dependendo da
estrutura quimica da membrana formada, e das propriedades dos gases avaliados. Para auxiliar
na discussdo sobre os mecanismos que predominam nas membranas de carbono preparadas, os
valores de seletividade ideal para diferentes pares de gases sdo mostrados na Tabela 4.3 e na
Tabela 4.4.

Tabela 4.3 - Valores de seletividade ideal para diferentes pares de gases, na pressao de 1 bar, para as membranas
10MC600, 15MC600 e 20MC600.

Seletividade ideal

10MC600 15MC600 20MC600
Pares de gases
He/N, 1,7 1,9 3.4
He/CO, 1,9 1,7 15
CO2/N; 0,9 11 2,2
02/N2 0,9 1,0 1,7
CO2/CH,4 0,6 1,2 0,8
CsHe/C3Hs 1,4 0,8 0,7

Tabela 4.4 - Valores de seletividade ideal para diferentes pares de gases, na pressao de 1 bar, nas membranas
10MC800, 15MC800 e 20M800.

Seletividade ideal

10MC800 15MC800 20MC800
Pares de gases
He/N> 1,9 2,3 2,4
He/CO; 2,2 2,2 2,5
CO2/N2 0,9 1,1 0,9
O2/N; 0,8 1,0 1,0
CO2/CH,4 0,6 0,7 0,7

C3He/C3Hs 0,9 1,0 0,9
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Considerando os diametros cinéticos dos gases testados (He=2,6 A; C0,=3,30 A;
0,=3,46 A, N»,=3,64 A, CH4= 3,80 A, C3Hs= 4,30 A e CsHes= 4,50 A), observa-se, com base
nos resultados de seletividade ideal, que diferentes mecanismos podem estar ocorrendo.

Os resultados de seletividade ideal demonstram que as membranas obtidas ndo
apresentaram comportamento de peneira molecular, pois os fatores de separagdo foram baixos.
Segundo a literatura, o tamanho médio dos poros deve estar abaixo de 6 A para ocorrer
transporte do tipo peneira molecular (HAMM et al., 2017a; ISMAIL et al., 2011a).

No mecanismo de adsorcao seletiva, o gas adsorve na superficie interna do poro e, entéo,
se difunde através da membrana. Quando ocorre a difusdo de Knudsen, o fator de separacdo
(okd) é proporcional a razdo da raiz quadrada do inverso das massas molares dos gases. De
acordo com a literatura, o tamanho médio dos poros se encontra abaixo de 50 nm. Os resultados
obtidos nos testes de permeéncia e sor¢do que foram apresentados serdo discutidos com base
nestes dois mecanismos.

Considerando o modelo de sorc¢do-difusdo, o coeficiente de permeabilidade ¢é definido
como a relagdo entre os coeficientes de solubilidade e difusividade. Assim, € possivel estimar
o coeficiente de difusividade (D) através da relacdo entre os coeficientes de permeabilidade (P)

e de solubibilidade (S), conforme a Equacéo 4.1.

D = (4.1)

vl

Os valores dos coeficientes de difusividade e de solubilidade para as membranas
15MC600 e 15MC800 podem ser visualizados na Tabela 4.5. Estes valores referem-se aos
dados de sorcdo e permeabilidade a 2 bar. Para o calculo da permeabilidade, foi considerada a
espessura da camada seletiva de carbono de aproximadamente 25 pum para a membrana
15MC600 e 5 um para a membrana 15MC800, conforme demonstram os resultados de

microscopia eletronica de varredura.

Tabela 4.5 - Valores de difusividade e solubilidade dos gases CO,, CHa4, N2, He para as membranas 15MC600 e
15MC800, na pressdo de 2 bar e temperatura de 25 °C.

T (°C) Difusividade (10 cm2/s) Solubilidade (cm3CNTP/cm3.cm3Hg)

CO; CH:s N He CO; CHa4 N He
600 226 534 1216 62850 |4,2x10%  2,4x10%  7,7x10%3 2,1x10°
800 3,9 4,1 3,9 89,8 1,5x10%  1,8x10%  1,31x0% 3,0x10°
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Como pode ser observado pelos resultados apresentados na Tabela 4.5, os coeficientes
de difusividade diminuem com o aumento da temperatura de pirdlise, provavelmente devido a
formacdo de poros menores na membrana de carbono (GEISZLER; KOROS, 1996; ISMAIL et
al., 2011a; SUDA; HARAYA, 1997; VU; KOROS; MILLER, 2002). Este resultado esta em
concordancia com os resultados de DRX (item 4.3.7), uma vez que foi possivel observar a
formacdo de estruturas mais organizadas. O valor encontrado para os coeficientes de difusao
para a membrana 15MC800 confirmam que 0 mecanismo ndo ocorre por peneira molecular,
uma vez que os valores encontrados para os gases de diferentes didmetros cinéticos (C0O»=3,30
A; CHs,= 3,80 A; N,=3,64 A) sdo aproximadamente iguais. Para a membrana 15MCG600
também ndo foi evidenciado o mecanismo de peneira molecular, mas os coeficientes de
solubilidade demonstram que o mecanismo predominante foi o de adsorgdo seletiva, seguindo
a ordem decrescente de condensabilidade dos gases CO2, CHs e N2. Comportamento semelhante
ocorreu para a membrana 15MC800, porém, com menor variacdo entre os coeficientes de
solubilidade para os diferentes gases.

Os resultados obtidos para 0 gas He confirmam o seu carater inerte, apresentando
coeficientes de difusividade elevados e de solubilidade baixos. Comparando estes resultados
com os valores de seletividade ideal (Tabela 4.3) evidencia-se, mais uma vez, a ocorréncia do
transporte por adsorcdo seletiva, onde a natureza dos gases mais condensaveis apresentam
maior influéncia do que o didmetro cinético dos gases. Este comportamento foi observado para
todas as membranas testadas. Para o gas COz, em comparagdo com 0 gas N2, observa-se
comportamento distinto nas membranas com concentracdo diferente de polimero. Para a
membrana com 10 % (m/m) de polimero precursor, possivelmente, o transporte ocorreu por
difusdo de Knudsen, pois o fator de separacdo foi baixo, na ordem de 0,9 (akd = 0,8). Para as
membranas com 15 e 20 % (m/m) de polimero precursor, a difusdo superficial predomina, visto
que, 0 g&s CO, por ser mais absorvivel, apresenta maior transporte através da membrana. Este
resultado corrobora com o encontrado no teste de sorcdo (Figura 4.27), no qual o CO;
apresentou maior sorcdo na membrana de carbono. Para as membranas 10MC600 e 15MC600
os resultados de permeagédo para os gases Oz e N2 demonstram que 0 mecanismo mais provavel
é o de difusdo de Knudsen, onde o fator de separacdo foi na ordem de 0,9 e 1,0, respectivamente,
proximos ao predito na literatura para este par de gases (okd = 0,9). Para a membrana 20MC600
os resultados de seletividade demonstram que o mecanismo de transporte foi a adsorcédo
seletiva.

Analisando a seletividade ideal para o par de gases CO2 e CHa, observa-se que para as

membranas 10MC600 e 20MC600, o mecanismo predominante foi o de difusdo de Knudsen,
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visto que o fator de separacdo foi proximo ao relatado na literatura para este par de gases
(akd = 0,6). Para a membrana 15MC600, possivelmente, o mecanismo foi de difusdo
superficial, visto que os coeficientes de solubilidade destes gases séo diferentes, no entanto,
bem préximos, como pode ser observado na Figura 4.27 e na Tabela 4.5. Por fim, para os gases
CsHs e C3Hs, que apresentam tamanho e condensabilidade muito proximos, os valores de
seletividade encontrados sugerem que ambos mecanismos, adsorcdo seletiva e difusdo de
Knudsen podem estar ocorrendo simultaneamente. Estes resultados refletem no comportamento
da permeéncia em fungéo da pressdo observado na Figura 4.30 (a).

Da mesma forma, avaliando-se os resultados apresentados na Tabela 4.4, para o gas COx,
em comparacdo com o gas N, acredita-se que para todas as membranas nas diferentes
concentracdes de polimero, o mecanismo preponderante foi a difuséo superficial, visto que, 0
gas COg2, por ser mais condensaveis, apresenta maior permeacdo através da membrana. Este
resultado vem ao encontro do apresentado no teste de sor¢do (Figura 4.28), no qual o CO>
mostrou maior sor¢édo pelo filme de carbono. Para os gases Oz e N2 as membranas produzidas a
800 °C (10MC800, 15MC800 e 20MCB800) apresentaram 0 mesmo comportamento das
membranas 10MC600 e 15MC600. Assim, acredita-se que 0 mecanismo mais aceitavel de
separacdo seja difusdo de Knudsen, onde o fator de separacédo foi na ordem de 0,8, 1,0 e 1,0,
respectivamente, proximos ao predito na literatura para este par de gases (axd = 0,94).

Avaliando a seletividade ideal para o par de gases CH4 e CO», (Tabela 4.4) percebe-se
que ocorreu um comportamento semelhante para as MC com diferentes concentracfes de
polimero precursor, neste caso acredita-se que o mecanismo predominante seja difusdo de
Knudsen, uma vez que, o fator de separacdo para as membranas 10MC800, 15MC800 e
20MC600 foi na ordem de 0,6, 0,7 e 0,7, respectivamente, préximos ao predito na literatura
para este par de gases (oxd = 0,6). Por fim, para os gases CsHs e C3Hg acredita-se que tenha
ocorrido o0 mesmo mecanismo das membranas produzidas a 600 °C, isto €, coexisténcia de
adsorcdo seletiva e difusdo de Knudsen. Estes resultados refletem no comportamento da
permeancia em funcdo da pressdo observado na Figura 4.30 (b).

Os resultados dos testes de sor¢do e permeacdo de gases nas membranas pirolisadas em
diferentes temperaturas demonstram que estas ndo apresentam 0 mecanismo de peneira
molecular conforme desejado, apesar de os resultados das caracteriza¢fes evidenciarem uma
estrutura compativel com membranas de carbono de peneira molecular.

Vale ressaltar que as MC’s produzidas neste trabalho apresentam uma area de
permeacdo de no minimo 2,5 vezes maior do que aquelas fabricadas em diversos trabalhos
reportados na literatura (FU et al., 2017b; ISMAIL et al., 2018a, 2018b; ITTA; TSENG; WEY,
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2011; JIAO et al., 2017; SAZALI et al., 2018; WOLLBRINK et al., 2016; XU; RUNGTA;
KOROS, 2011), sendo, desta forma, mais dificil controlar os defeitos e a formacdo de uma
estrutura totalmente homogénea durante as etapas de recobrimento e de pir6lise. Outros fatores
podem ter influenciado esse resultado devido as limitagcdes nos equipamentos para a fabricacéo
das membranas de carbono, tais como, controle de temperatura mais rigido durante a etapa de
pirélise, controle da vazdo de nitrogénio e também a operagdo manual no recobrimento dos
tubos ceramicos com o polimero precursor. Adicionalmente, a estrutura da membrana também
é influenciada pelas propriedades do suporte, tais como estrutura dos poros e rugosidade
superficial.

Ademais, comparando os dados de seletividade das MC nas diferentes temperaturas para
todos os gases utilizados neste trabalho, percebe-se que eles ficaram numa faixa muito
semelhante. Este resultado diverge da literatura, uma vez que, um aumento na temperatura,
influenciaria diretamente em um aumento na seletividade (ISMAIL et al., 2018a; SONG et al.,
2010). Pressupdem-se que este resultado possa estar atrelado a presenca de defeitos, devido a
maior area.

Por fim, cabe destacar que todas as configuragdes de MC produzidas neste trabalho
foram realizadas em duplicata. Porém, optou-se por apresentar somente o resultado de uma
membrana para cada concentracdo de polimero, pois os resultados das duplicatas ndo foram
reprodutiveis. A falta de reprodutibilidade ainda € um desafio deste tipo de material, uma vez
que os pesquisadores ainda enfrentam dificuldades de producdo, que vao desde a producdo do
suporte ceramico adequado até o melhor entendimento dos fendmenos que regem o processo
de separacgdo dos gases atraves da estrutura da membrana, fortemente dependente das condigcdes
de preparo.

No Apéndice D, estdo dispostas as curvas de permeancia versus a pressao de todas as

MC que ndo foram utilizadas na discussao dos resultados desta tese.



Capitulo 5

Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que as membranas de carbono
suportadas foram estaveis nas temperaturas de pirdlise utilizadas e que o suporte utilizado ndo
ofereceu resisténcia ao transporte dos gases.

O polimero precursor escolhido, PEI, apresentou bom desempenho na formacdo da
membrana de carbono, sendo possivel obter uma relagdo entre sua estrutura original e suas
propriedades ap0s o processo de pirolise, tanto pelos resultados experimentais quanto
computacionais.

O recobrimento por imersdo, metodologia de preparacdo das membranas de carbono
suportadas desenvolvida nesta tese, mostrou-se satisfatorio, uma vez que, através da analise
morfologica e de EDS foi possivel visualizar que as camadas de topo, polimérica e de carbono,
estavam bem aderidos e aparentemente com pouca ou nenhuma intrusao no suporte ceramico.

A modificacdo da estrutura quimica da PEI, ap0s o processo de pirdlise nas diferentes
temperaturas, foi verificada com a tecnica de FTIR. Ocorreu a formagdo de uma estrutura de
carbono contendo residuos provenientes da matriz do precursor PEI. Contudo, na temperatura
de pirolise mais elevada (800 °C) ocorreu a reducdo destes grupamentos. Além disso, todos 0s
filmes de carbono, na faixa de temperatura estudada, sdo compostos basicamente por carbono,
apresentando percentuais entre 81-83 %. A manutencdo da estrutura de carbono comprova que
a matriz polimérica e as condicGes pré-estabelecidas de pirdlise foram satisfatorias.

A analise da morfologia e da estrutura do material de carbono formado mostrou que 0s
filmes de carbono sdo compostos basicamente por carbono amorfo com dominios grafiticos.
Além disso, também foi observado que na temperatura de 600 °C a matriz de carbono é
heterogénea. O aumento na temperatura, implicou na formacao de estruturas mais grafitizadas,
isto é, organizadas.

Os filmes de carbono produzidos apresentaram elevada estabilidade térmica na presenca
de oxigénio, permitindo a aplicacdo destas membranas em processos de separacdo de gases a
temperaturas mais elevadas, até aproximadamente 400 °C.

Os resultados experimentais obtidos em relacdo a estrutura quimica e morfologica da
poli(éter imida) durante a etapa de pirGlise e pds-pirdlise foram confirmados através das
simulagdes de dinamica molecular. Este resultado representa um avanco significativo na area

de membranas de carbono, permitindo prever, de forma aproximada, as mudancgas estruturais
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do material durante e pds o processo de pirolise. Com o aprimoramento das simula¢des, no
futuro, podera ser possivel preceder as propriedades de transporte de gases através de
membranas preparadas com diferentes materiais, resultando e um grande ganho cientifico,
tecnoldgico e econémico.

A capacidade de sorcdo dos filmes 15MC600 e 15MC800 seguiram um padréo prescrito
pela literatura, onde o gas CO. apresentou maior sorcao, devido a sua maior condensabilidade,
seguido pelos gases CHas, N2 e He.

Através dos testes de permeacdo de gases, pode-se aferir que a permeancia dos gases
aumenta com o aumento da pressdo de alimentacdo aplicada para as MC em todas as
configuracBes. O aumento da concentracdo do polimero precursor influenciou na permeancia
das membranas de carbono, resultado do aumento do volume livre do polimero com a
temperatura durante o processo de pirolise. Além disso, juntamente com os resultados de
sorcédo, pode-se concluir que 0s mecanismos de transporte predominantes foram o de adsorcdo
seletiva e de difusdo de Knudsen.

Os resultados de seletividade ideal para as membranas de carbono preparadas a 600 e
800 °C apresentaram baixo desempenho para atuar como peneiras moleculares para todos 0s
pares de gases testados. A area de membrana utilizada neste trabalho é de 50,81 cm? e na
maioria dos estudos encontrados na literatura esta area é de no minimo 2,5 vezes menor. Os
resultados obtidos neste trabalho mostram estruturas e morfologias compativeis com aquelas
que apresentam transporte do tipo peneira molecular, no entanto, a fabricacdo de membranas
com maior area implica em maiores defeitos, que no processo de separacdo de gases sdo cruciais
para o seu desempenho.

Estes resultados demonstram que as membranas de carbono desenvolvidas tém potencial
para serem aplicados em processos de separacdo de gases. Contudo, verificou-se a necessidade
de aprimorar a metodologia de recobrimento dos suportes para minimizar a presenca de
defeitos, uma vez que a estrutura da camada de carbono formada foi adequada para a
discriminacdo de gases. Dessa forma, estudos complementares deverdo ser realizados para

aprimorar as técnicas de fabricacdo e garantir melhor desempenho das membranas.
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APENDICE A
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__ DIAMES HORA MINUTO ANO

—————— N° DO PROCESSO —

[ INTERESSADO e
JAHCE HA

.M

~ ASSUNTO —

‘[ Entidade Protocolizadora
U.FRGS.

M E|C/2c

PROTOCOLO

’ Visto Protocolista J

Figura A.1 - Comprovante de solicitagdo de patente.
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APENDICE B

Na Figura B 1 e B 2 séo apresentadas as micrografias das membranas 10MC600 e
20MC600.

1256)( ) ‘ 5kV - Image
4] 215pm BSD Full

Figura B.1 - Micrografias da se¢éo transversal da membrana 10MC600, com magnitude de 1250 x.

Mag= 125KX 10pm WD = 5.7 mm EHT= 1.20kV  Signal A= SE2 ESB Gridis= 0V  Date :16 Jan 2018 Time :14:42:05
Auriga-45-57 A ging = SEM Noise Reduction = Line Avg FIB Probe = 30KV:20 pA System Vacuum = 6.66e-006 mbar

Figura B.2 - Micrografias da se¢do transversal da membrana 20MC600, com magnitude de 1250 x.
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Na Figura B 3 e B 4 séo apresentadas as micrografias das membranas 15MC800 e
20MC800.

Mag= 125KX 10pm WD = EHT= 120 k¥  Signal A= SE2 ESB Gi Da 6
Auriga-45-57 A FIB Imaging = SEM Noise Reduction = Frame Int. Done FIB Probe = 30KV:20 pA System Vacuum =1

Mag= 125KX 10pm WD = 45 mm EHT = 1.20 k¥ Signal A = SE2 ESB Grid i oV Date :16 Jan 2018 Tim 24:57
Auriga-45-57 A FIB Imaging = SEM Noise Reduction = Line Avg FIB Probe = 30KV:20 pA System Vacuum = 3.03e006 mbar

Figura B.3 - Micrografias da se¢do transversal da membrana 20MC800, com magnitude de 1250 x.
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APENDICE C

Nas Figuras C 1 e C 2 estdo apresentados os graficos de permeancia versus a pressao
para as membranas 10MC600 e 20MC600, respectivamente.

10MC600
]
140 T 3 1 He
YO ¢ S co2
~ 12 1
o) 0 I I T T 02
& 100 1 3 ¥ 1 & % i
=~ I T T ‘ b N2
S 80 1 & T § & ©
c £ I ] ] + ®CH4
‘T 60 1 £ 8 =
= 3 . = Propano
& 40 i ® Propeno
20 1
0 : : : :
0 2 4 6 8 10

Presséo (bar)

Figura C.1 - Dados de permeéancia em funcéo da presséo para a membrana 10MC600. As barras de desvio

correspondem ao erro padrdo de duas medidas de permeancia do gas pela mesma membrana.
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-
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S 400 - : I s ¢
F ®
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0 1 2 3 4 5

Presséo (bar)

Figura C.2 - Dados de permeancia em funcéo da presséo para a membrana 20MC600. As barras de desvio

correspondem ao erro padrdo de duas medidas de permeéncia do gas pela mesma membrana.

Nas Figuras C 3 e C 4 sdo apresentados os graficos de permeancia versus a pressao para
as membranas 10MC800 e 20MC800, respectivamente.
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Figura C.3 - Dados de permeancia em funcéo da presséo para a membrana 10MCB800. As barras de desvio

correspondem ao erro padrdo de duas medidas de permeancia do gas pela mesma membrana.
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Figura C.4 - Dados de permeancia em funcéo da presséo para a membrana 20MC800. As barras de desvio

correspondem ao erro padrdo de duas medidas de permeéncia do gas pela mesma membrana.
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APENDICE D

Nas Figuras D 1, D 2 e D 3 sdo apresentados os graficos de permeancia versus a pressao
das duplicadas para as membranas 10MC600, 15MC600 e 20MC600, respectivamente.

10MC600

300 . He
=) 1 T i Cco2
o) . )y 02
£ 200 1 $ -
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o ) ; T I p

1L
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0 1 2 3 4 5 6

Presséo (bar)

Figura D.1 - Dados de permeéancia em funcéo da presséo para a membrana 10MC600. As barras de desvio

correspondem ao erro padrdo de duas medidas de permeancia do gas pela mesma membrana.

15MC600
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Figura D.2 - Dados de permeancia em funcéo da presséo para a membrana 15MC600. As barras de desvio

correspondem ao erro padrdo de duas medidas de permeéncia do gas pela mesma membrana.
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20MC600
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Figura D.3 - Dados de permeéancia em funcéo da presséo para a membrana 20MC600. As barras de desvio

correspondem ao erro padrao de duas medidas de permeancia do gas pela mesma membrana.

Nas Figuras D 4, D 5 e D 6 sdo apresentados os graficos de permeancia versus a pressao
das duplicadas para as membranas 10MC800, 15MC800 e 20MCB800, respectivamente.
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Figura D.4 - Dados de permeancia em funcéo da presséo para a membrana 10MC800. As barras de desvio

correspondem ao erro padrdo de duas medidas de permeéncia do gas pela mesma membrana.
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Figura D.5 - Dados de permeéancia em funcéo da presséo para a membrana 15MCB800. As barras de desvio

correspondem ao erro padrao de duas medidas de permeancia do gas pela mesma membrana.
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Figura D.6 - Dados de permeancia em funcéo da presséo para a membrana 20MC800. As barras de desvio

correspondem ao erro padrdo de duas medidas de permeancia do gas pela mesma membrana.
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ANEXO 1

As Tabelas 1.A, 2.A, 3.A e 4.A apresentam os valores dos fatores de compressibilidade
para os gases CO2, CHa, N2 e He utilizados para os célculos de sorcéo dos filmes de carbono a
600 e 800 °C.

Tabela 1.A - Fator de compressibilidade para o gas CO, em diferentes temperaturas e pressoes.

TABLE 2-167 Compressibility Factors for Carbon Dioxide®

Pressure, bar

Temp., °C 1 5 10 20 40 1] &0 10 200 300 400 500
1] (19833 (1.9638 (19294 (15456
50k (.9964 0.9805 09607 0.9195 08300 0.3981 0.4239%

100 09977 (0.9883 (9764 0.9524 0.9034 08022 07514 0.3841 (1.6420

150 (19985 09927 (19853 09705 (15416 (18854 0.8590 07651 0.7623 (8235 0.9095
200 (19991 0.9953 (.9908 0.981% 0.9640 0.9473 0.9313 09170 11,8640 08619 (.8995 0.9621
250 (1.9694 0.9971 09943 0.9886 09783 0.9684 (.9593 0.8511 0.9253 0.9204 0.950% 1.00GE
300 (19996 0.9982 (L9967 0.9936 09875 0.9822 09773 09733 11.09640 0.9746 L0030 L0464
350 (0.9998 0.9991 (.9983 0.9964 0.9938 0.9914 (1.9896 0.9882 0.9805 L0033 1.0340 1.0734
4000 (1.9699 0.9997 (1.9994 0.598% 0.9982 0.997% (.9979 0.9984 L0073 L0266 1.0559 1.0628
450 10000 10000 10003 L0005 1.0013 Lo023 1.0038 L0056 L0070 L0412 10708 11067
300 10000 10004 10008 L0015 1.0035 L0036 1.0079 L0107 L0282 1.0522 10820

00 1.0000 L0007 1.0013 L0030 1.0062 Lo0g3 1.0129 L0168 L0O3%6 10648 1.0948

700 10003 L0010 10017 L0036 10073 L0161 1.0185 L0198 L0436 L0707 L1000

800 10002 1.0009 10019 L0040 10082 Lo122 1.0168 10212 10438 10731 11016

Q00 10002 L0009 1.0020 Lo041 10083 L0128 1.0171 10931 L0463 L0726 11012
1000 10002 L0009 10021 Lon42 10084 L0128 1.0172 L0218 L0460 1.07385 10725 1.1374

*Calenlated from density-pressure-temperature data in Vikalovitch and Altunin, Thermophysical Properties of Carbon Dioxide, Atomizdat, Moscow, 1965, and Col-
let’, London, 1968, translation.

Tabela 2.A - Fator de compressibilidade para o gas CH4 em diferentes temperaturas e pressoes.

TABLE 2-176 Compressibility Factors for Methane (R50)*

Pressure, bar
Temp., K 1 3 10 20 40 &0 80 10 300 400
150 0.9854 09225 0.5273 0.0714 01411 02093 0.2763 0.3423 0.9623 1.2537
200 (19936 (L9676 0.9339 1.8509 (LTS (1.3559 0.3172 0.361% (18368 10887
250 (1.9965 09838 0.9680 0.9352 0.8682 .5 0.7386 06854 0.8554 1.0339
300 0.9983 09915 0.95830 0.9667 09343 0.9047 0.8783 0.5556 (0.9154 10432
350 (9991 (19934 05011 1.9525 0.9662 0.9320 01,9401 0.9306 0.9227 (19800 10723
400 01.9995 0.9977 0.9953 0.9912 (.9835 09772 0.9726 0.9696 0.9779 1.0245 L0988
450 (9997 (19989 0.59979 1.9963 0.94935 09917 0.9911 0.9916 L0098 1.0528 1.1152
300 0.9959 0.9997 0.9995 0.9995 0.9996 10003 L0023 L0048 L0285 1.0699 1.1248
GO0 L0 LO0w 10020 10039 1081 10125 L0171 1.0217 L0540 10969 1.1470
800 10003 1.0M7 10034 10068 1.0130 1.0197 L0263 1.0330 LOGTS 1.1068 1.14596
1000 Looo4 Lon14 1.0035 1.0071 10141 10207 10274 1.0342 LOGTS 1.1033 1.1400 1.1790

*Caleulated from FVT values tabulated in Goodwin, NBS Tech. Note 653, 1974, for temperatures up to 500 K, and from PVT values tabulated in Zhuravlev. Ther-
mophysical Properties of Gaseous and Liguid Methane, Standartov, Moscow, 1989, and NBS-NSF transl. TT T0-50097, 1970.

Tabela 3.A - Fator de compressibilidade para o gas N2 em diferentes temperaturas e pressoes.
TABLE 2-179 Compressibility Factors for Nitrogen*

Pressure, har

Temp., K 1 3 10 20 40 i) S0 100 200 300
70 00057 00287 .0573 01143 0.2277 01.3400) 0.4516 0.5623 L1044 L6308
&0 0.9593 00264 1.0528 L1053 0.2093 03122 04140 05145 10061 14797
90 0.9722 00251 (1L.0300 (L0896 0.1975 1.4826 093862 L3700

100 0.9798 0.8910 (1.04587 (L0866 01905 14603 (1.5840) 1.2852
120 (1.9883 0.5397 .8732 0.705% 0.1975 1.4438 (L5185 1.1684
140 0.9927 0.9635 (19253 (18433 06376 (14795 (.7942 10996
160 1.9952 09766 (1.9329 (1.9042 0.8031 06134 08107 LOT08
150 (.9967 (.5846 (1.9650 01.9381 08782 08125 0.7330 (.8550 1066
200 0.9978 09897 (1.9791 (1.9592 09212 (.5882 11,8435 09067 L0760
250) .9992 (1.9960 (19924 (19857 0.9741 (.9655 .9589 L0048 1.1143
300 (.9995 (1.9950 (1.9953 09871 0).9964 09973 1.0000 1.0052 1.0559 1.1422
350 1.0001 1.0007 10011 Lin2g 1.0069 10125 10158 10271 10810 1.1560
400 1.0002 10011 10024 10057 1.0125 1.0159 10253 1.0377 1.0926 L1609
450) 1.0003 10018 1.0033 10073 1.0153 2 1.0332 1.0430 10873 L1606
300 10004 1.0020 100400 10081 1.0167 1.0350 10431 10984 1.1573
B0 10004 1.0021 100400 1084 1.0173 1.0263 1.0430 1.0951 1.1540
00 1.0004 1.0017 1.0036 1074 1.0157 1.0237 1.0402 1.0832 11264
1000 10003 10015 1.0034 1LI0GT 1.0136 10205 1.0347 10714 11078

°*Computed from pressure-volume-temperature tables in the Vasserman monographs referenced under Table 2-165.
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Tabela 4.A - Fator de compressibilidade para o gas He em diferentes temperaturas e pressao.
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Fonte: Riso, 1970.
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