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A intensificagdo da integracdo de processos € uma das preocupacdes e
desafios mais importantes no campo da engenharia quimica ligada a producdo de
hidrogénio. Neste trabalho, membranas de carbono tipo fibra-oca foram preparadas a
partir de membranas poliméricas de poli (éter imida), poli (vinil pirrolidona) e silica,
pelo processo de pirdlise. Membranas de carbono e membranas poliméricas foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura e permeacéo de gases. Estas
membranas mostraram-se bem formadas, sem defeitos ou macrovazios em sua
superficie. As superficies das membranas de carbono foram oxidadas por meio de
tecnologia de plasma a frio. Os experimentos foram realizados com 0 objetivo de
inserir grupos oxigenados de ancoragem que favorecem a interacdo platina carbono.
Teste de permeacdo a gases puros mostraram resultados de He (0,27 GPU), N,
(<0,001) e CO, (0,01), para permeabilidade e para seletividade de aHe/CO, = 15 e
aHe/N, = 418 a 30 °C, como melhores resultados. Os resu Iltados analisados por XPS
mostram a insercéo preferencial de grupos oxigenados mais estaveis na superficie da
membrana, sem alterar a permeabilidade da membrana precursora. Apos a oxidacgdao,
as fibras foram metalizadas com alvo de platina. As fibras foram testadas na reacdo de
reforma autotérmica e reforma a seco do etanol, mostrando atividade e seletividade na
faixa de 450-550C. Como etapa final um reator cata litico foi construido, tendo um
ma&dulo com cinco fibras de carbono de 30 cm de comprimento, com 8 cm da parte
central metalizada. Esta concepc¢ao de reator mostrou-se adequada para realizacdo de
testes cataliticos na faixa de 450-550C. A membran a apresentou um desempenho

altamente satisfatorio, permeando apenas hidrogénio e CO..
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The intensification of integration processes is one of the most important
concerns and challenges in the field of chemical engineering linked to hydrogen
production. In this work, carbon membranes hollow fiber type was prepared from
polymeric membranes from polyetherimide, polyvinylpyrrolidone and silica by pyrolysis
process. Carbon membranes and polymeric membranes were characterized by
scanning electron microscopy and gas permeation. These membranes proved to be
well formed, without defects or macrovoids on its surface. The surfaces of carbon
membranes were oxidized by means of cold plasma technology. The experiments were
performed in order to insert oxygenated groups anchor that favor interaction platinum
carbon. Permeation test results showed pure gases of He (0.27 GPU), N, (<0.001
GPU) and CO; (<0,001 GPU), for permeability and selectivity of aHe/N,=418 and
aHe/CO,=19, T=30 ° C, as best results. The results analyzed by XPS show the
preferential insertion of oxygenated groups more stable on the membrane surface
without altering the permeability of the membrane precursor. After oxidation, the fibers
were metallized with platinum target. The fibers were tested in catalytic autothermal
reforming and reforming of ethanol with CO,, showing activity and selectivity in the
range of 450-600° C. As a final step, catalytic rea ctor was built having a module with
five carbon fibers of 30 cm in length, 8 cm from the central metallic. This reactor design
was found to be suitable for carrying out catalytic tests in the range of 450-550<C. The

membrane performance was highly satisfactory, permeating only hydrogen and CO..
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1. INTRODUCAO

ModificacBes da matriz energética brasileira e mundial, busca de fontes
alternativas renovaveis e ambientalmente corretas, sociedades auto-sustentaveis sdo
exemplos de temas desafiadores que, necessariamente, devem ser estudados e
pesquisados para que se imagine o redesenhar de um novo modelo de sociedade
alicercada em tecnologias inovadoras. A procura de novas fontes de energia limpas,
disponiveis e seguras € uma preocupacdo mundial ratificada pelo jA constatado
consumo crescente de combustivel, pelo acelerado processo de industrializacdo e

aumento populacional.

Entre as diversas iniciativas estudadas, o hidrogénio aparece como uma das
mais promissoras, uma vez que € um combustivel limpo, que ndo produz danos
ambientais ou ecologicos (SHAO et al., 2009). O conceito de uma economia baseada
no hidrogénio é estudado mundialmente e impulsionado, principalmente, pelo seu
potencial em responder alguns dos principais desafios da atualidade, tais como
independéncia energética e minimizacdo dos impactos ambientais causados por

diversas atividades econdmicas (LU et al., 2007).

O hidrogénio é amplamente utilizado como matéria-prima ou intermediario na
producdo de uma ampla gama de produtos quimicos, petroquimicos e processos
metallrgicos, incluindo a hidrogenacdo de combustiveis, processos de sintese e
producdo de amdnia (LI et al., 2008). A principal fonte de hidrogénio € o gas natural (%
= 90), podendo ainda ser considerada a geracdo comercial de hidrogénio, a partir da

agua através da decomposicao termoquimica sobre o calor.

Outras fontes para geracdo de hidrogénio séo alcodis (metanol, etanol,
glicerina), opc¢des que podem ser incluidas dentro da economia verde, uma vez que 0s

alcodis podem ser obtidos através de fontes renovaveis.

Entre os desafios existentes a sua utilizacdo registra-se a necessaria
viabilidade econbmica, diretamente ligada ao processo de obtengdo e posterior
separacdo e purificacdo. Neste sentido, a integracdo das etapas de sintese e
separacdo deve ser considerada como altamente relevante para a intensificacdo
destes processos, na sua maioria limitados pelo equilibrio. Os processos aplicados

atualmente na purificacdo do hidrogénio sdo uma ou mais combinacdes entre o0s
1



processos de adsorcao por oscilacdo de pressdo (AOP), destilagcdo criogénica ou
separacdo por membranas (OCKWIG et al., 2007). A destilacdo criogénica e a AOP
estdo em operagdo comercial embora ndo apresentem uma boa relacdo
custo/beneficio e sejam exigentes em termos energéticos. Além disso, nenhum desses

métodos fornece uma pureza suficiente para as aplicacdes em células combustiveis.

Neste cenario, a tecnologia de separagdo por membranas é a escolha ideal
para a purificagdo de hidrogénio sendo justificada por um balanco positivo entre
seletividade, consumo energético, custos do processo, simplicidade de operagéo, bem
como a compactagdo e portabilidade (SHAO et al., 2009). Da mesma forma os
processos de integracdo das etapas de reacdo e separacdo, aparecem como uma
alternativa altamente viavel apresentando como vantagens adicionais o deslocamento
de equilibrio, extremamente vantajosos para reacoes limitadas termodinamicamente, e

0 uso de menores temperaturas.

Membranas cataliticas tipo fibras ocas de carbono sdo uma excelente op¢ao
de investigacdo para os processos de geracdo de hidrogénio em foco apresentando

muitas vantagens, em relacdo as membranas metalicas tais como:

%} Versatilidade na preparacdo uma vez que podem ser obtidas pela
pirélise controlada de polimeros organicos

| Menor custo frente as outras membranas inorganicas;

] Alta relagéo areal/volume, o que permite maiores fluxos em um sistema
compacto;

%} Inércia quimica e pouca suscetibilidade ao envenenamento;

%} Boa resisténcia mecanica, baixa densidade e pequeno coeficiente de
expansao térmica;

%} Versatilidade das propriedades fisico-quimicas como suporte de metais.

Neste sentido, o presente trabalho da continuidade a uma linha de pesquisa
conjunta entre o Nucleo de Catalise e o Laboratoério de Processos de Separacdo com
Membranas e Polimeros (PEQ/COPPE/UFRJ) que tem como objetivo mais amplo
estudar o desenvolvimento de processos de geracao de hidrogénio a partir do etanol e
do gas natural, usando reatores com membranas cataliticas e reatores assistidos a

membranas. Diferentes trabalhos, com objetivos especificos diferenciados ja foram



desenvolvidos pelo grupo (BARBOSA-COUTINHO, 2006; MOREIRA, 2004,
MOREIRA, 2008; MUHLEN, 2010; NASCIMENTO, 2010).

Dentro deste escopo geral, o presente trabalho tem como objetivo confecgcéo
de um reator de membrana Pt/fibra oca de carbono adequado as reacbes de geracéo
de hidrogénio a partir do etanol. Foram objetivos intermediarios deste trabalho o
desenvolvimento de membranas cataliticas Pt/Fibra oca de carbono, com dimensdes
adequadas (30cm) assim como a adequacédo de todas as etapas de preparagcdo das
fibras de carbono e fibras metalizadas. Finalmente a analise da influencia das etapas
de insercdo de grupos oxigenados e da metalizacdo na permeabilidade das fibras de

carbono também foi estudada.

Os resultados obtidos mostram o alto potencial desta linha no desenvolvimento
de reator e da membrana catalitica para geracdo de hidrogénio. Resultados de
permeabilidade e seletividade das fibras sintetizadas apresentaram valores superiores
de permeabilidade e seletividade do que os trabalhos anteriores relatados pelo grupo,
ficando na faixa de 0,08 a 0,27 GPU. Da mesma forma o reator confeccionado permite

o0 estudo da reacéo de reforma seca e autotérmica na faixa de 450-550<C.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. MEMBRANAS PARA SEPARACAO DE GASES

A partir de 1980, quando a producdo em série de membranas comerciais foi
implementada, a separacdo de gases por membrana rapidamente se tornou
competitiva frente aos processos convencionais existentes, como por exemplo, o
processo de adsorcdo (PSA) e o de destilacdo criogénica (BAKER, 2002). Estes sao
processos que exigem mais de uma etapa e requerem grande demanda de energia.
Além disso, em alguns casos, 0 produto ndo atinge a pureza desejada. (PHAIR e
BADWAL, 2006).

A separacdo de gases por membranas é um processo dindmico onde a
membrana age como uma barreira fisica permitindo o transporte seletivo de espécies.
O ajuste de suas propriedades permite seu uso em diferentes aplicagdes industriais
tais como a microfiltracdo, ultrafiltracdo e separacdo de gases, casos em que a

obtencao de uma melhor seletividade € o fator crucial.

No atual cenério, diferentes processos com membranas apresentam um papel
significativo na area industrial destacando-se a larga aplicacdo das membranas
poliméricas. Pesquisas recentes mostram um interesse crescente para o
desenvolvimento e aplicacdo de membranas inorganicas, devido a sua potencial
aplicacdo na confeccado de células combustiveis, reatores de membrana e separacéo a
altas temperaturas (YANG et al., 2008).

Para separacdo de gases, uma das principais caracteristicas a ser avaliada &
o didmetro de peneiramento, determinante da seletividade e permeabilidade, e,
portanto, da eficiéncia do processo (PANDEY e CHAUHAN, 2001).

O coeficiente de permeabilidade, uma das formas de avaliar a permeabilidade,
€ definido como a razéo entre fluxo de gas através da membrana e a diferenca de
pressao através da membrana, enquanto a seletividade do gas pode ser definida como

a relacéo entre os coeficientes de permeabilidade de dois gases.



De acordo com SHAO e colaboradores (2009), a maneira como ocorre o
transporte de gas através das membranas esta diretamente relacionada com o tipo de
material que a mesma é formada, membranas poliméricas (orgénicas) e inorganicas
(metalicas e ndo-metalicas) compreendem algumas dessas classes, a separagdo €
realizada através de alguns mecanismos de transporte predominantes: (1) fluxo de
Poiseuille, (2) difusdo Knudsen, (3) peneira molecular, (4) condensacao capilar, (5)
difusdo superficial e (6) solugcdo-difusdo. As descricdes mais detalhadas destes
mecanismos podem ser encontradas na literatura, a figura 2.1 ilustra a representagéo

esquematica dos mecanismos.

gc?
£

Fluxo de Poiseuille Difusdao Knudsen Peneira molecular

Condensag¢ao Capilar Difusao Superficial Solucao-Difusao

Figura 2.1. Representacdo esquematica dos mecanismos de transporte nos processos de
separacado de gases por membranas (SHAO et al, 2009).

2.1.1. Membranas Poliméricas

Nas Ultimas duas décadas a busca por materiais poliméricos destinados a
preparacdo de membranas para separacdo de gases tornou- se objeto de estudo de
muitos pesquisadores. As membranas poliméricas assumiram um importante papel
tecnolégico sendo utilizadas em uma ampla gama de aplicacbes como na separagao
do diéxido de carbono a partir do gas natural, na remocao do hidrogénio em misturas
com hidrocarbonetos e nitrogénio e em aplicacbes de processos petroquimicos

(FREEMAN, 1999). Elas apresentam algumas vantagens em sua utilizacdo como,
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baixo custo. No entanto as membranas poliméricas mostram resisténcia mecénica
limitada, apresentando sensibilidade relativamente elevada compactacdo e

suscetibilidade a determinados produtos quimicos.

Membranas poliméricas sdo usadas quando as temperaturas das rea¢gfes séo
baixas, ou seja, no campo da quimica fina, ou quando biocatalisadores estédo
presentes. Estas podem ser baseadas em elastbmeros ou polimeros vitreos, a
primeira apresenta geralmente alta permeabilidade para os gases, mas uma
seletividade geralmente baixa, enquanto os polimeros vitreos tém alta seletividade e
baixa permeabilidade, o que permite obter um elevado grau de pureza (OZDEMIR et
al.., 2006).

Geralmente, o transporte das moléculas gasosas através de uma membrana
polimérica ocorre pelo mecanismo de solucdo-difusdo. As moléculas gasosas tendem
a se mover através das lacunas existentes entre as estruturas poliméricas, devido ao
movimento das cadeias. A formacdo de um canal entre as lacunas permite a
mobilidade das moléculas possibilitando, conseqientemente, a difusdo através da
estrutura da membrana (YANG et al., 2008). No entanto, a existéncia em sua estrutura
de espacos intersegmentares interfere diretamente na seletividade e permeabilidade.
Uma maior distancia intersegmentar corresponde a uma maior permeabilidade, porém
menor seletividade, impossibilitando a discriminacdo de moléculas com diametros

cinéticos proximos, como € o caso do H, (2,89 A) e CO, (3,30 A).

Diferentes modificagbes quimicas séo relatadas com intuito de melhorar a
resisténcia e as propriedades de separacdo. Neste contexto, CHUNG e colaboradores
(2006) realizaram a incorporacdo de varias diaminas em membranas de polimiida
visando a uma mudanca na sua estrutura tridimensional, resultando na alteracdo do
espaco intersegmentar e aumento da seletividade para processos de separacdo

gasosa.

AHN e colaboradores (2008) avaliaram os efeitos da incorporacdo de
nanoparticulas de silica na matriz da membrana formada por polissulfona, com intuito
de melhorar 0 seu desempenho na separacdo de gases. A Figura 2.2 apresenta a
permeabilidade relativa da membrana de matriz mista, polissulfona/silica, em fungao
da fracdo de volume de silica. Nota-se, para todos os gases, um aumento da

permeabilidade com um acréscimo do teor de silica.
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Figura 2.2. Relacéo da permeabilidade da membrana para diferentes gases em relacéo a
variacao da fracdo do volume de silica (adaptado de AHN, et al., 2009).

As membranas poliméricas sdo materiais resistentes a fadiga e podem ser
fabricadas em diferentes formas (ocas, em espiral, folha plana, etc.). Além disso, séo
adequadas para exercer o0 papel de suporte para dispersdo de particulas metalicas e

oxidos conferindo atividade catalitica ao sistema (CIEBIEN et al., 1998).

2.1.2. Membranas Inorgéanicas

As membranas inorganicas sdo aplicadas em diversas &reas, como na
producdo de bebidas, purificacdo de agua e a separacdo de produtos lacteos. Estas
membranas, mais caras que as poliméricas, apresentam vantagens significativas
devido a sua estrutura porosa bem definida, inércia quimica e boa resisténcia a
temperaturas e pressbes elevadas, sendo usadas na separacdo de pequenas
moléculas (PARK et al., 2002).

Em relacdo ao fluxo e seletividade, as membranas inorgéanicas, assim como as

membranas poliméricas, podem ser classificadas como nado-porosas (densas) e
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porosas. Estas Ultimas apresentam uma estrutura rigida, com poros interligados e
aleatoriamente distribuidos. As membranas porosas podem ainda ser divididas em
simétricas e assimétricas. As membranas assimétricas sdo constituidas de duas
camadas estruturalmente distintas. Uma delas € uma pele fina e densa de

permeabilidade seletiva, e a outra uma camada espessa, cuja funcdo principal é

D

fornecer suporte fisico para a pele fina (PANDEY, et al., 2001). Esta classificacdo

mostrada de forma sucinta na Figura 2.3.

Membranas Inorganicas: Estrutura

Densas Porosas

e Metais (paladio, o Oxidos (alumina,

prata, niquel e zirconia e titanio)

ligas) e Carbono
o Eletrdlitos sélidos e Silica

(zirconia) o Zedlita
¢ Niquel ¢ Metal

I
A 4 A\ 4
Assimétrica Simétrica

Figura 2.3. Diferentes estruturas das membranas inorganicas (ISMAIL e DAVID, 2001).

As membranas densas, constituidas por cerdmica ou metal policristalino, sdo
aplicadas principalmente na separacdo altamente seletiva de hidrogénio e oxigénio.
No entanto estas membranas tém aplicagBes limitadas em processos industriais,
devido a sua baixa permeabilidade quando comparadas com as membranas porosas.
Como é o caso das membranas de paladio que apresentam alguns problemas em
termos de custo e de permeabilidade para a aplicacdo industrial em se tratando de
reatores de membranas (ZHANG et al., 2006) .

Para garantir uma separacdo mais eficiente, inimeros trabalhos propdem a

utilizacdo de materiais com propriedades de separacdo molecular, tais como silicas,
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zedlitas e carbono, devido ao baixo custo e propriedades fisicas e quimicas favoraveis,

a fim de garantir uma separagdo mais eficiente.

2.2. SINTESE DAS MEMBRANAS DE CARBONO

2.2.1. Membranas de carbono

Entre os inUmeros desafios técnicos que precisam ser resolvidos para ampliar
0 mercado destinado a separagdo de gases, podemos citar o aumento simultaneo da
seletividade e permeabilidade (WANG, et al., 2006). Por outro lado, a baixa resisténcia
térmica e a ambientes quimicos agressivos das membranas poliméricas motivou o
interesse na procura de novos materiais para a confeccdo de membranas de
separacdo gasosa com maior estabilidade térmica (BERNADO et al.,, 2009). Neste
sentido, membranas de carbono passaram a constituir uma nova e atraente classe de

membranas com caracteristicas e desempenho de separagcao para esses processos.

A boa estabilidade quimica e térmica e a capacidade de obter maior
seletividade sdo consideradas algumas de suas caracteristicas proeminentes
(HOSSEINI e CHUNG, 2009). As membranas de carbono, que apresentam microporos
com propriedades de peneiramento molecular, mostram um excelente desempenho
nos processos e separacgao de hidrogénio gerado a partir de hidrocarbonetos leves tais
como metano (GRAINGER e HAGG, 2007). Neste processo de separagio, 0S
microporos possuem dimensdes proximas ao didmetro cinético do hidrogénio, o que

possibilita sua permeacéo seletiva (WANG et al., 2006).

A preparagdo destas membranas de carbono a partir da pir6lise de membranas
poliméricas € um processo que envolve muitas etapas. Entre elas a sele¢cdo dos
precursores poliméricos, o método de fabricacdo da membrana, estabilizacdo do
material, a condicdo de pirdlise e uso de aditivos. Usualmente dois tipos de métodos
principais de preparacdo tém sido adotados: sintese de membranas de carbono néo
suportadas (membranas planas, tubos capilares ou fibras ocas) e sintese de
membranas suportadas (planas e tubulares) em materiais macroporosos (FUERTES e
CENTENO, 1998).



O processo de preparacdo de membranas de carbono ocorre a partir da pirélise
de membranas poliméricas. A selecao do polimero precursor € um dos parametros
mais importantes na determinacdo do desempenho de separacdo da membrana de
carbono. Sua estrutura final vai depender diretamente do tipo de material precursor
utilizado, muitos destes sdo materiais como resinas, poliimidas, entre outros (LAN, et
al., 2006). Boas relacdes estrutura/propriedade tém sido observadas com o uso de
polimeros compostos por grupos aromaticos na cadeia principal, com varias

substituicdes.

JUNG e colaboradores (2007) estudaram a correlacdo entre as propriedades
de permeacado dos gases das membranas de carbono e as caracteristicas estruturais
de diferentes precursores, entre eles a poliimida (PI), poliacrilonitrila (PAN), acetato de
celulose (AC), resina fendlica (PHE) e poli (éter imida) (PEI). A Figura 2.4, que mostra
a permeabilidade dos cinco mddulos confeccionados. A andlise dos resultados permite
concluir que para as membranas de carbonos feitas a partir da PI, PElI e PHE, a
separacao ocorreu através do mecanismo de peneiramento molecular. Enquanto que
as preparadas a partir de PAN e AC, a difusdo de Knudsen foi o mecanismo

dominante.

As poliimidas apresentam caracteristicas adequadas a sua utilizagdo como
precursoras poliméricas devido a alta estabilidade térmica, no entanto possuem baixa
solubilidade (LAN, et al., 2006), sendo insollveis em solventes organicos. A PEI é uma
excecdo, pois dissolve em alguns solventes, permitindo solubilizacdo direta. Na
maioria dos casos, a poli (vinil pirrolidona) (PVP) é usada como promotora com
objetivo de aumentar a viscosidade da solucdo e melhorar a seletividade. A presenca
do PVP reduz a formacdo de macroporos e defeitos na superficie da membrana
(MOREIRA, 2008; RAO et al., 2008).
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Figura 2.4. Permeabilidade das membranas de carbono, preparadas por diferentes
precursores, utilizando gas puro. (Adaptado de JUNG, et al., 2007).

A literatura relata que alguns polimeros, como os amorfos, também podem se
utilizados como precursores uma vez que apresentam resisténcia a temperaturas
elevadas, e que polimeros vitreos podem apresentar uma melhor relacdo
pressédo/seletividade em reacdes gasosas especificas, devido a sua matriz mais
estruturada (DALETOU et al., 2009).

2.2.2. Pré-tratamento Quimico

Para a producdo de membranas de carbono, membranas poliméricas séo
muitas vezes submetidas a pré-tratamentos antes de seguir para a etapa de pirélise,
dentre estes estdo a oxidacado, o tratamento quimico, e os métodos fisicos. WANG e
colaboradores (2006) mostraram que o0 processo de estabilizacdo oxidativo antes da
carbonizacdo é um pré-tratamento adequado para evitar a fusdo do material precursor,
auxiliando a manutencdo da morfologia e estabilizacdo da estrutura. Resultados
semelhantes séo apresentados por BARBOSA-COUTINHO (2004) e MOREIRA
(2008).
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Em alguns casos, o precursor é submetido a mais de um tipo de pré-tratamento
para atingir as propriedades desejadas para uma membrana de carbono. A maioria
dos trabalhos registrados na literatura relata que a oxidag&do (ou termoestabilizac&o),
assistida a oxigénio, ar ou algum outro tipo de atmosfera oxidante, € um método
adequado (SAUFI e SMAIL, 2004). A termoestabilizacdo pode maximizar o rendimento
de carbono resultante, evitando a volatilizagdo excessiva de carbono elementar
durante a etapa de pir6lise (TIN et al., 2004). BARBOSA-COUTINHO e colaboradores
(2003) investigaram a etapa de estabilizacdo e carbonizag&o selecionando condi¢des
adequadas a producdo de fibras ocas com teor de carbono elevado e com alta
resisténcia a temperatura, os resultados mostraram que o0 tempo de exposicédo e a
temperatura aplicada se mostraram determinantes das caracteristicas morfoldgicas e

das propriedades mecanicas das fibras finais.

A escolha do tipo de gas a ser utilizado no processo de termoestabilizacéo
também é fundamental, pois influenciara diretamente na estrutura da membrana de
carbono resultante. DAVID e colaboradores (2003), utilizando andlises
termogravimétricas da poliacrilonitrila (PAN), concluiram que a estabilidade da fibra
produzida em atmosfera oxidativo (oxigénio puro e ar comprimido) é maior do que a

obtida em atmosfera inerte.

BARBOSA-COUTINHO (2004) mostrou por espectrometria de massas que a
insercao de grupos oxigenados, além de favorecer a formacéo da estrutura escada na
PAN, forma grupos oxigenados em série, como -OH, =C=0, -COOH, na estrutura
principal da cadeia polimérica, que auxiliam a reticulagdo das cadeias durante a

carbonizacéo.

As reagbes que ocorrem durante o processo de estabilizacdo oxidativo ainda
sdo alvo de estudos. Registros na literatura mostram que a membrana sofre uma
reestruturacdo em sua cadeia, durante o processo de ciclizacdo. As configuracbes

discutidas sdo mostradas na Figura 2.5, para a pirdlise da PAN.

Esta etapa, além de ser um passo essencial, €, em alguns casos, um processo
demorado normalmente realizado em temperaturas entre 200 e 400°C, por periodo de
tempo varia que de 1 as 24h. A reacdo € altamente exotérmica, e se nao for

controlado pode levar & ocorréncia de processos autocataliticos, causando a

12



sinterizacdo e coalescéncia das fibras (GUPTA e HARRISON, 1996; MOREIRA,
2008).
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Figura 2.5. Formacao do polimero escada a partir da estabilizacdo inerte e oxidativa da PAN
(DAVID et al., 2003).

2.2.3. Processo de Pirdlise

A pirélise de membrana polimérica € o processo no qual um precursor de
carbono adequado € aquecido em uma determinada atmosfera e temperatura
controlada. Este método é convencionalmente usado para a producdo de fibras de
carbono microporosas. Neste processo, 0s poros podem sofrer uma variagdo no
tamanho, forma e grau de conectividade, a depender da composi¢cdo quimica e
morfologia dos precursores organicos, além das condigbes na diferentes etapas do
processo de pirdlise (OCKWIG e NENOFF, 2007). Dependendo do polimero, varias
espécies de compostos volateis (CO, CO,, H,, H,O, HCN, CH, e NH3), bem como
subprodutos menos volateis (benzeno, tolueno, fenol e outras moléculas mais
pesadas) sdo produzidos devido a clivagem ou da ligagédo éter, ligagdo CN ou anel
imida, dependendo da composi¢cdo do polimero precursor. A carbonizagdo remove
grande parte dos heteroatomos presentes nas macromoléculas poliméricas, deixando

uma estrutura de carbono rigida, com uma estrutura de poros amorfa criada pela
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evolucdo dos produtos gasosos durante o processo de decomposicdo (SU e LUA,
2006).

A reproducé@o de uma membrana de carbono com alto desempenho é bastante
dificil, pois as propriedades da membrana final dependem significativamente das
condi¢bes impostas, como a temperatura, atmosfera, taxa de aquecimento e tempo
final no processo de pirélise e estes parametros sdo de dificil controle (JUNG et al.,
2007).

As propriedades térmicas dos precursores poliméricos influenciam diretamente
na estabilidade das membranas de carbono. RAO e colaboradores (2008) apresentam
(Figura 2.6) diferencas no comportamento da poli (éter imida) (PEI) e das misturas de
PEI/PVP e PEl/nanotubos de carbono. Assim a PEI é estavel até 500 € (fluxo de N ),
enquanto a temperatura de decomposicdao PEI/PVP é 440C e PEl/nanotubo de
540C. BARBOSA-COUTINHO (2004) e MORREIRA (2008) de monstraram que PEI é
um polimero precursor adequado e que PVP é promotor das reacBes de pirdlise,
permitindo a confeccao de fibras ocas de carbono com boas propriedades mecanicas

e alta seletividade.
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Figura 2.6. Curvas de TGA das membranas de PEI, PEI/PVP e PEl/nanotubo (adaptado de
RAO et al., 2008).
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VU e KOROS (2002) constataram que o aumento da temperatura final de
pirélise final poderia aumentar drasticamente a seletividade CO,/CH, (> 600),
diminuindo significativamente a permeabilidade de CO, e o tamanho dos poros das

membranas de carbono produzida.

HOSSEINI e colaboradores (2009) também avaliaram a influéncia da
temperatura final no processo de pirdlise em relacdo a seletividade, utilizando
membranas planas de Poli (benzimidazol) (PBI) e Poliimidas como precursores,
mantendo o0s outros parametros idénticos, bem como taxa de aquecimento, tempo de
residéncia e atmosfera. As membranas de carbono obtidas a temperaturas elevadas
apresentaram uma maior eficiéncia, os resultados sdo mostrados na Tabela 2.1. O
aumento da temperatura de pirélise esta relacionado diretamente com a reducédo do

tamanho dos poros e a formacao de uma estrutura mais firme e compacta.

Tabela 2.1. Efeito da temperatura sobre a seletividade das membranas planas de carbono
originadas da mistura precursora PBI / Poliimida. (Adaptada de HOSSEINI et al., 2009).

Seletividade
Temperatura ()
H>/N, H,/CO, CO/N,
600 85,10 4,37 19,47
700 149,25 5,54 26,9
800 257,14 8,85 29,05

BARBOSA-COUTINHO (2004) mostra que o preparo das fibras de carbono,
durante a pirélise, pode ser dividido em trés etapas: estabilizacdo em atmosfera
oxidante, seguido de carbonizacdo em atmosfera inerte e, por fim, grafitizacdo em
atmosfera inerte (Figura 2.7). O uso deste protocolo mostrou-se adequado para a
obtencdo de fibras com maior estabilidade mecéanica e térmica, além de garantir

propriedades de permeacéo e seletividade.
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ESTABILIZAGAO CARBONIZACAO GRAFITIZAGAO
- atmosfera oxidante  » atmosfera inerte (N.)  « atmosfera inerte
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Carbono

Figura 2.7. Etapas envolvidas na pirélise de fibras poliméricas para obtencéo de fibras ocas de
carbono (BARBOSA-COUTINHO, 2004).

2.3. A TECNOLOGIA DE PLASMA

O plasma é um gés ionizado que pode ser gerado por diferentes métodos,
principalmente por descargas elétricas aquecidas (microondas, jato de plasma,
radiofrequiéncia, etc.). Para produzir um plasma, é necessaria a ioniza¢cdo dos atomos
ou moléculas no estado gasoso. Esta ionizagdo ocorre através de colisbes
interatbmica ou intermoleculares, devido a uma fonte de excitagdo externa, que cede
energia suficiente aos elementos para que essas interagdes acontecam. De acordo
com CHU e colaboradores (2002), as reagdes deste processo, utilizando plasma de

argbnio, podem ser representadas da seguinte forma:

. lonizacdo: um elétron acelerado pelo campo eletromagnético choca-se com um
atomo removendo outro elétron, formando ions positivos, produzindo a ionizacao

(Equacéo 2.1).

Ar+e- —» Ar++2e- (2.1)

. Excitacdo: neste caso, um elétron colide com um atomo, aumentando o nivel
de energia dentro do a&tomo. Este processo é o principal responsavel pela emisséo de

luz no plasma (Equacéo 2.2).

Ar+e- — Art + e- (2.2)

Em geral, um plasma gasoso € iniciado pela aplicagdo de uma diferenca de
potencial através do gas, onde o grau de degradacgdo ird depender da pressao e

abertura de descarga imposta ao sistema (CHU et al., 2002).
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Uma vez que um plasma demonstra propriedades completamente diferentes
das substancias comuns no estado gasoso, liquido ou solido, é, por vezes, referido
como o quarto estado da matéria. A tecnologia de plasma tem sido utilizada nos
setores téxteis, plasticos e metallrgicos, é peca chave na fabricacdo de
microeletrénica e no tratamento de superficies.

Segundo LIU e colaboradores (2002), o plasma é usualmente classificado
como plasma de alta temperatura (para aplicacdes nucleares) e plasma de baixa
temperatura (incluindo plasma frio e térmico), dependendo do seu nivel de energia,
temperatura e densidade ibnica. Na Tabela 2.2 sdo apresentas as principais

caracteristicas dos diferentes tipos de plasma de baixa temperatura.

Tabela 2.2. Caracteristicas do plasma frio e térmico. (Adaptado de LIU et al., 2002).

Plasma Térmico Plasma Frio
Presséo Atmosférica ou superior Baixa (<0,1 bar)
Aparéncia Filamentosa ndo homogénea Homogénea
Alta temperatura eletrénica Alta temperatura eletrénica
Temperaturas
Alta temperatura gasosa (bulk) Baixa temperatura gasosa
. Radiofrequiéncia; microondas;
Tipos Jato de plasma; arco :
brilho
L Pulverizacéo de particulas Modificacdo ou tratamento de
Aplicagbes . : ..
ultrafinas; sputtering superficies

O plasma a frio pode ser dividido em diferentes categorias, que se baseiam no
mecanismo pelo qual ele é gerado. Dependendo da pressao aplicada e a geometria do
eletrodo, pode-se obter: a descarga luminescente, a descarga silenciosa (ou descarga

de barreira dielétrica) e descarga de radiofrequiéncia (RF) (LIU et al., 2006).
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A descarga luminescente ocorre em baixa pressdo, geralmente ocorre entre
eletrodos planos, onde os elétrons sdo altamente energéticos. Os atomos e moléculas
neutras excitados geram um brilho tipico, como o de tubos fluorescentes. Espera-se
que mais aplicacfes de plasmas usando descarga luminescente serdo desenvolvidas
no futuro (OKAZAKI e NOZAKI, 2002). A descarga silenciosa ou a descarga de
barreira dielétrica combina o elevado volume de excitacdo da descarga luminescente

com condicdes de alta presséo.

A descarga de RF opera em alta freqiiéncia e baixa presséo para atingir as
condi¢des de nao equilibrio, esta tem sido amplamente aplicada no processamento de
materiais, sendo uma das fontes mais utilizadas na modificacdo de superficies por
plasma. O plasma de RF apresenta alguns tipos de descarga de acordo com o método
de acoplamento entre a poténcia e a carga, dentre eles destacam-se: acoplamento
indutivo e acoplamento capacitivo. O primeiro é gerado em um reator tubular e o
segundo € comum em reator de redoma, como mostrado na Figura 2.8. Ambos podem
usar eletrodos internos ou externos. O modelo externo é mais apropriado, pois utiliza
um tubo de vidro (quartzo ou borossilicato) o qual a bobina indutiva é fixada em sua
regido externa, ndo expondo o eletrodo a regido de plasma, reduzindo a deposicéo de

impurezas sobre a superficie do material a ser utilizado (LI et al., 1997).

Gis

Anel de l Plasma
acoplamento

RF

Entrada do gas
ry ”
-~ Substrato
'l Descarga de plasma
Bobina indutiva
3) h)

Figura 2.8. Diferentes tipos de acoplamento na descarga de plasma por radiofreqiéncia: a)
acoplamento indutivo; b) acoplamento capacitivo. (Adaptado de LI et al., 1997)
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2.3.1. Modificagdo da Superficie

O tratamento da superficie de membranas visando a preparacdo de
membranas cataliticas tem o objetivo de aprimorar seu desempenho. Assim é possivel
a alteracdo modulada de algumas de suas propriedades, tais como, propriedades
texturais e composi¢do quimica de superficie, 0 que consequentemente possibilita o

ajuste da permeabilidade, seletividade e uma melhor disperséo da fase ativa.

Para modificagcdo da composicdo quimica através da insercdo de grupos
oxigenados, 0s processos tradicionais utilizam métodos via Umida, como o tratamento
com HNOj; H,O, e NaOH. Estes métodos podem comprometer a morfologia, a
estabilidade térmica e as caracteristicas texturais das membranas, além de gerar
residuos de dificil extracdo (TANG et al., 2007).

Por este motivo é desejavel a utilizacdo de métodos de inser¢cdo de grupos
oxigenados que mantenham a textura original. Alguns autores, como WANG e
colaboradores (2006), utilizaram o tratamento por Os, tratamento rapido e reprodutivel.
O tratamento por plasma € também uma técnica aconselhavel e promissora. Ela
possibilita a introducdo controlada da quantidade e natureza quimica de diferentes
grupos quimicos na superficie (dependendo da molécula utilizada) além de permitir o
ajuste nas propriedades texturais tais como, distribuicdo de tamanho de poros e
superficie especifica. Segundo GARCIA et al., 2000, a tecnologia de plasma aparece

como uma das mais eficientes para o tratamento de materiais a base de carbono.

Dentre as diversas técnicas de plasma para modificacdo de superficie, o
tratamento por plasma a frio é considerado um dos mais adequados. Neste processo
0s gases sao parcialmente decompostos em espécies reativas, gerando um fluxo que
reage fisica ou quimicamente com a superficie dos materiais (FURUKAWA et al.,
2000).

Vérios tipos de gases podem ser usados para geracdo de plasma, tais como
argonio, hélio, hidrogénio, nitrogénio, aménia, 6xido nitroso, oxigénio, dioxido de
carbono, diéxido de enxofre, &gua e tetrafluorometano. Dentre esses, o plasma de ar €
comprovadamente eficaz para ancoragem de grupos oxigenados na superficie
(MUHLEN, 2010) e para modificagéo hidrofilica acompanhada da inser¢do de grupos
oxigenados (RICCARDI et al., 2003).
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Muitos materiais poliméricos apresentam alta energia de superficie e baixa
forca adesdo devido a auséncia de grupos funcionais na superficie. A técnica de
plasma permite a deposicdo de uma camada bastante uniforme, possibilitando maior
adesao e a ancoragem de espécies, independentemente da estrutura e da reatividade
da superficie original (KANG et al., 2001).

KIM e colaboradores (2002) alteraram a superficie de uma membrana de
polisulfona, utilizada no tratamento de residuos, de hidrofobica para hidrofilica a partir
do tratamento por plasma de oxigénio, com intuito de reduzir o grau de incrustacéo e
aumentar o fluxo da membrana. Resultados desse trabalho podem ser evidenciados
na Tabela 2.3, que mostra as relagdes atbmicas da superficie em diferentes tempos de

tratamento e a presenca de grupos hidroxila, carbonila e carboxila.

Tabela 2.3. Razéo O/C e grupos funcionais presentes em membranas de polisulfonas
tratadas por plasma de oxigénio. (Adaptado de KIM et al., 2002).

Tempo de tratamento (S)
Grupo Funcional

Estrutura Quimica

(%)
0O 5 10 20 60 120
—C-OH — 397 3,07 536 556 4,83
~C=0 -~ 264 098 521 3,66 2,65
—C(=0)0 - 1,18 490 1,10 1,62 1,25
OIC (%) - 33 54 49 49 53 48

No caso de membranas porosas, o0 plasma pode alterar superficialmente a
morfologia e didmetro dos poros, dependendo do gas e parametros do processo
(MUHLEN, 2010). YU e colaboradores (2008), utilizando plasma & poténcia constante
de 30 W e 10 Pa, verificaram o aumento do tamanho dos poros com o aumento do
tempo de tratamento de plasma de até 2 min, em uma membrana de polipropileno tipo

fibra-oca. Resultados tipicos deste processo sdo apresentados na Tabela 2.4.
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Os resultados confirmam a observacdo de DMITRIEV e colaboradores (1998),
um maior tempo de plasma pode ocasionar a liberagdo de grandes quantidades de
espécies degradadas que, provavelmente, sdo depositadas na superficie da

membrana.

Tabela 2.4. Efeito do tempo de tratamento por plasma de ar no tamanho dos poros de uma
membrana de polipropileno tipo fibra oca. (Adaptado de YU et al., 2008).

Tempo de tratamento Tamanho médio dos poros (um)
(min.)
0 0,10
0.5 0,10
1 0,11
2 0,13
4 0,12
8 0,09

2.3.2. Deposicdo da Fase Metalica

Um dos mais tradicionais métodos de preparacdo de catalisadores metalicos
suportados é a técnica de impregnagdo Umida e incipiente. Como j& est4d bem
estabelecido a forma de preparo determina a disperséo e a interacdo entre o metal e o
suporte, conferindo uma maior ou menor eficiéncia ao catalisador. O preparo
convencional de catalisadores suportados geralmente requer uma combinacdo de
vérias etapas como; (i) insercdo do precursor metélico no suporte, utilizando troca
ibnica, impregnacéo, coprecipitacao, deposicao, etc., (i) secagem, (iii) a calcinagéo e,
se necessario, (iv) reducdo e estabilizacdo. O expressivo conjunto de etapas pode
levar & contaminacao do material e a sinterizacdo da fase metalica além de dificultar a

reprodutibilidade da preparacéo e de requere um maior tempo de preparo.
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Neste sentido a utilizacdo do plasma na area de preparo de catalisadores tem
atraido a atencdo de um numero significativo de pesquisadores. Diferentes
publicagbes registram o potencial da sua aplicagdo relatando a sua utilizacdo
promissora na preparacdo de catalisadores para um largo espectro de aplicacdes tais
como processos de geracdo de energia e controle ambientais (LI e MAI, 1996; SHIM et
al., 2002, YU et al., 2008).

Dentre as inUmeras vantagens da aplicagdo do plasma na preparacdo de

catalisadores podemos citar:

« Eficiéncia e controle na disperséo da fase ativa;

« Distribuicdo homogénea dos componentes apenas na superficie do material,
« Composicao quimica estritamente assegurada, sem geracao de residuos;

« Economia de etapas para insercao da fase ativa;

» Modificagdo controlada da superficie do suporte;

eInsercdo controlada de grupos de ancoragem.

De uma forma geral, podemos enumerar duas grandes areas de aplicacdo da
tecnologia de plasma para preparacdo de catalisadores; modificacdo da superficie e a
deposicdo de fase via a pulverizagdo catodica (“sputtering”). A técnica de “sputtering”,
amplamente utilizada para o preparo de filmes finos, é promissora, devido ao maior
controle na deposi¢cdo da fase metélica. Nesta técnica, normalmente os ions gasosos
presentes no plasma sao acelerados contra uma superficie de uma fonte denominada
alvo, e os atomos sao deslocados pelo impacto, realizando a transferéncia controlada

de &tomos do alvo para a superficie de um substrato (STUART, 1983).

Estudos realizados por MASSONI e colaboradores (2007) mostraram um
aumento da superficie especifica da platina para amostras de grafite pré-tratados por
plasma de oxigénio. A funcionalizacdo do grafite levou a uma nucleacdo mais
organizada e homogénea. Andlises de XPS indicaram que a platina estaria ligada com

0 oxigénio, o que contribuiu para um melhor desempenho do catalisador.

THOMANN e colaboradores (1998) reportam resultados mostrando a
deposicdo de pequenos agregados de metais puros com tamanhos na faixa de 15 a
200 A, com alta atividade catalitica para reacdo de hidrogenacdo do butadieno

Posteriormente THOMANN e colaboradores (2002) depositaram particulas metalicas
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ultrafinas em diversos substratos, entre eles uma membrana de carbono amorfo, tendo
como objetivo avaliar a modificagcdo morfoldgica através da microscopia eletrénica de
transmissdo. Pd, Pt, Rh, e Pt,Rh, foram depositados por “sputtering”, utilizando

plasma de argbnio, obtendo-se uma distribuicdo continua e homogénea.

Diferentes trabalhos registrando a aplicacdo do plasma a catélise tém sido
desenvolvidos pelo nosso grupo. Na linha de preparagédo de catalisadores metalicos
suportados BARBOSA-COUTINHO e colaboradores (2004) estudaram a deposicdo
controlada das particulas de platina sobre Al,O3. Posteriormente WAY e colaboradores
(2009) estudaram a aplicagdo do plasma frio para preparagdo de catalisadores
Au/hidroxiapatita. Mais recentemente RESENDE e colaboradores (2010) relataram a

deposicdo de Au por plasma frio em nanotubos de titanio.

Na linha de preparacdo de membranas cataliticas de Pt/fibras ocas de carbono,
BARBOSA-COUTINHO (2004), MOREIRA (2004) e MUHLEN (2010) estudaram a
deposicdo e a interacdo de Pt com a fibra oca de carbono. MOREIRA (2004) e
MUHLEN (2010) estudaram a inser¢do de grupos oxigenados e as modificacGes
estruturais das membranas de carbono tratadas com plasma de oxigénio. Em todos
0S casos a técnica mostrou-se adequada para insercdo modulada de grupos
oxigenados e para deposi¢cdo controlada da fase metalica apenas na superficie da
membrana, mostrando alto potencial da técnica para preparacdo de membranas

cataliticas.

2.4, REACOES CATALITICAS PARA GERACAO DEH ,

O hidrogénio é considerado uma das fontes de energia do futuro e poderé ter
um papel importante na reducdo de emissfes de gases poluentes para 0 meio
ambiente. Atualmente cerca de 95% do hidrogénio é produzido a partir de metano e
nafta proveniente de fontes fésseis. A substituicdo da matriz energética e de fontes
fésseis por fontes renovaveis tem motivado inUmeras pesquisas, entre elas, estdo as
que focalizam a geracdo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis como etanol.
Estes processos podem representar solugdes a longo prazo devido a sua nhatureza
renovavel (MA et al., 2006; BRIGUGLIO et al., 2010).
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Assim os alcoois, em particular metanol e etanol, tém sido estudados como
fontes renovaveis adequadas para producdo de hidrogénio via reagfes cataliticas
heterogéneas com oxigénio, agua e gas carbbnico (NAVARRO et al.,, 2007). Os
principais processos para obtenc¢do do hidrogénio a partir do etanol sdo: a oxidacao
parcial, reforma a vapor, reforma a seco e reforma auto-térmica (GUIL-LOPEZ et al.,
2011).

A reforma a vapor do metanol tem sido amplamente estudada (WILSON et al.
2009; MEN et al. 2010), e apresenta como principal desvantagem, além de sua
toxicidade relativamente alta, sua origem prioritaria a partir de fontes ndo renovaveis
(KLOUZ et al., 2002).

Entre as vantagens apresentadas para utilizacdo do etanol podemos registrar
() o teor de hidrogénio relativamente alto, (ii) disponibilidade e baixo custo de
producdo, (iii) facil manuseio, transporte e armazenagem (iv) toxicidade baixa e (v) a
possibilidade de distribuicdo em uma rede de logistica semelhante ao dos postos de
gasolina convencional (VIZCAINO et al., 2007). Importante, no entanto, registrar o
expressivo consumo de agua doce para sua cultura e as inUmeras desvantagens

associadas a producédo extensiva de monoculturas.

Na analise das condi¢cdes de reacdo, a temperatura é um dos principais
parametros estudados. LIGURAS e colaboradores (2003) estudando a reforma a vapor
do etanol com o catalisador 1% Rh/Al,O3;, mostraram que conversdes significativas
séo atingidas em temperaturas superiores a 600 T e uma conversdo completa a 800
C. Em toda a faixa de temperatura analisada, o etanol foi convertido com alta
seletividade para o H,, CO e CO,. Quantidades menores de subprodutos, como
CH3;CHO, C,H,; e CH, também foram observadas. Para reagbes a 800C, onde a
conversdo completa do etanol foi obtida, a seletividade para hidrogénio foi superior a

95%, sendo o0 metano o Unico subproduto detectado.

A desativacdo catalitica é, em geral, um dos principais problemas discutidos na
reacdo de reforma do etanol. DesativacBes cataliticas devido a sinterizacdo e a
deposicao de carbono tém origem nas altas temperaturas do processo. Os metais de
transicdo tém mostrado um desempenho satisfatério, sendo que a seletividade para
hidrogénio na reacéo de reforma a vapor depende: das condi¢cdes de reacdo, do metal
e do suporte 6xido utilizado (SUN et al., 2004; GUIL-LOPEZ et al., 2011).
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Na reacdo de reforma o objetivo principal € maximizar a obtencéo de H, e CO,,
exigindo que o catalisador tenha atividade para oxidagdo do CO a CO,, via reagOes de
deslocamento. Os primeiros catalisadores utilizados para reagfes de reforma sdo
catalisadores de niquel suportados em diferentes Oxidos e apresentam como
desvantagem a elevada tendéncia de deposi¢cdo de carbono. Os catalisadores de
rédio, ruténio e iridio ndo se apresentam como alternativas viaveis devido a baixa
atividade, além do alto custo quando comparado com catalisadores de metais de
transi¢éo ndo-nobres (O'CONNOR e ROSS, 1998).

A platina é o metal indicado para preparacdo de catalisadores destinados a
producdo de hidrogénio, pois em altas temperaturas minimiza os efeitos de deposicao
de carbono e € ativo para oxidacédo do CO (IDRISS, 2004).

2.4.1. Reforma a Vapor do Etanol

Dentre os processos de producdo de hidrogénio mencionados, a reforma a
vapor do etanol € o mais utilizado, existindo numerosos estudos sobre o processo
(LIGURAS et al., 2003; MAI et al., 2006; VIZCAINO et al., 2007; BUSCA et al., 2010).

O processo de reforma a vapor do etanol € complexo, apresentando um
conjunto de passos elementares que envolvem Varios intermediérios organicos, as
Equacbes (2.3) e (2.4) mostram as principais reacdes. Estas reacOes, altamente
endotérmicas, que produz hidrogénio e didéxido de carbono quando o etanol reage de
forma desejavel. No entanto, indmeros subprodutos sdo formados tais como monoéxido
de carbono, metano, acetaldeido e etileno, através de diferentes caminhos de reacdo

que dependem do catalisador e das condicdes de reacéo (BENITO et al., 2005).

C,HsOH + 3H,O — 2CO, + 6H, (AHoggg 174 kJ/mOI) (23)

C2H5OH + Hzo — 2CO + 4H, (AH°298 256 kJ/mOI) (24)

As reacBes mais provaveis mostradas a seguir (VAIDYA e RODRIGUES, 2006,
VIZCAINO, 2007) s&o as reagdes de desidrogenacio que geram acetaldeido como
(Eq. 2.5), e pode ainda sofrer descarbonilacdo, produzindo metano e mondxido de
carbono (Eq. 2.6).
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CH3CH20H <~ CH3CHO + H, (AHoggg =173,53 kJ/mOI) (25)
CHsCHO < CO + CH, (AH®565 = -18,85 kJ/mol) (2.6)

O metano, por sua vez, pode passar por reacdo de reforma a vapor, gerando

hidrogénio e monéxido de carbono Eq. (2.7).

CH, + H,0 < CO + 3H, (AH°265 = 205,81 kJ/mol) (2.7)

Paralelamente pode ocorrer a desidratacdo do etanol gerando etileno e agua
(Eg. 2.8). O etileno, por sua vez, pode reagir com a agua em uma reagéo de reforma a

vapor, produzindo hidrogénio e monéxido de carbono Eg. (2.9).

CH3CH20H > C2H4 + HZO (AH°298 =45,79 kJ/mOI) (28)
C2H4 + 2H20 g 2CO + 4H2 (29)

Acetaldeido e etileno séo intermediarios importantes que podem ser formados
durante a reacao, em temperaturas relativamente baixas bem antes da formacéo de H,
e CO, pelas reacdes (2.3) e (2.4). Além disso, a formacdo de coque pode ocorrer de
acordo com a reacéo de Boudouard (Eq. 2.10).

2CO — CO, +C (AH® 95 = -171,5 kJ/mol) (2.10)

O coque também pode ser formado através da polimerizagdo do etileno

(Eq. 2.11), sendo depositado na fase ativa e envenenando o catalisador.

C,H, — Polimeros — Coque (2.11)
O monédxido de carbono, gerado nas etapas acima, pode ser posteriormente

transformado em CO, através da reacdo de deslocamento agua-gas (Eq. 2.12),

produzindo mais hidrogénio.

CO + HZO g C02 + H2 (212)

26



2.4.2. Oxidacao Parcial do Etanol

Oxidagéo parcial, oxidacdo incompleta dos elementos, gera calor e fraciona o
etanol em moléculas menores. A producdo de hidrogénio via oxidacdo parcial &
interessante, pois este processo apresenta um balango favoravel de energia quando
comparado com a reforma a vapor (RABENSTEIN e HACKER, 2008). A seletividade
da reacdo varia com a concentragdo molar do oxigénio na mistura reacional, como

mostram as Equacdes (2.13 a 2.16).

CH3CH,OH + 0.50, < 2CO + 3H, (AH®,05 = +57 kJ/mol) (2.13)
CH;CH,0OH + O, «+» CO, + CO + 3H, (AH® 598 = -226 kJ/mol) (2.14)
CH3CH,0OH + 1.50, <> 2CO; + 3H; (AH®298 = -509 kJ/mol) (2.15)
CH3CH,0OH + 30, <« 2CO; + 3H,0 (AH®29 = -1368 kJ/mol) (2.16)

A reacdo de oxidacdo parcial pode ser utilizada em reatores que recebem
cargas diferenciadas de reagentes. Além disso, o reator de oxidagdo parcial € mais
compacto do que um de reforma a vapor, uma vez que prescindi da adicdo de calor
direto através de um trocador de calor (SILVA, 2007). No entanto, o rendimento de
hidrogénio na oxidagéo parcial é inferior, quando comparado a reforma a vapor e a

reforma autotérmica do etanol.

2.4.3. Reforma Autotérmica do Etanol

Reforma autotérmica, também chamada de reforma oxidativa a vapor, € a
combinacdo das reacdes de oxidacdo do etanol e de reforma a vapor, com alta
produtividade de hidrogénio e uma boa eficiéncia energética. Além disso, a presenca
de oxigénio na mistura de reacdo contribui para uma eficiente remocéo de espécies de
carbono formadas durante a reacdo. A Eq. (2.17) define a reacdo completa para este

processo (NI et al., 2007).

C2H5OH + 2H20 + 1% Oz — 2C02 + 5H, (AHoggg =-50kJ mOl'l) (217)
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Segundo CAl e colaboradores (2008), utilizando uma razdo molar de alcool,
agua e oxigénio de 1:1.8:0.6, a reacao global se aproxima da neutralidade no balanco

energético, Equacao (2.18).

CH3CH,OH + 1.8H,0 + 0.60, — 4.8H, +2CO,  (AH°s = +4.4 kJ mol™?) (2.18)

A literatura reporta inUmeros estudos para a producdo de hidrogénio por
reforma autotérmica do etanol, utilizando catalisadores com diferentes metais
suportados para confec¢do de reatores com membranas cataliticas, tais como Ni, Pt,
Rh e Ir (CAVALLARO et al., 2003; DELUGA et al., 2004; FRUSTERI et al., 2006; CAI
et al., 2008).

2.5. REATOR COM MEMBRANA CATALITICA

Reatores de membrana podem ser projetados para operar como extratores,
distribuidores e contactores ativos. Operacfes unitarias apresentadas pelos reatores
de membranas sdo muito complexas sendo indiscutivel que as caracteristicas
individuais do catalisador e das membranas quando combinados a uma unidade

central geram uma maior eficiéncia global (BATTERSBY et al., 2008).

Diversas reacfes cataliticas, com aplicacdo industrial, apresentam conversfes
relativamente baixas, devido a limitacdes de equilibrio termodindmico. Exemplos
tipicos s@o processos reacionais para producao de hidrogénio e a desidrogenacéo do
etano para formar etileno, com conversdes de 30% em moles, a 973K. Em varios
outros sistemas, a conversdo € limitada pela baixa seletividade, pela ocorréncia de

reacOes paralelas, ou pela cinética lenta da reacao principal.

A integracéo e intensificacdo de processos € uma das preocupacoes e desafios
atuais na area da engenharia quimica. Reatores de membranas cataliticas aparecem
como uma excelente alternativa para este objetivo j& que permitem a integracdo das
etapas de reacdo e separacdo. Se o produto for removido do reator através de
membranas, o equilibrio termodindmico pode ser deslocado para o lado do produto,
resultando em uma maior conversdao, mesmo em baixas temperaturas. Alguns

pesquisadores ja confirmaram experimentalmente este fendbmeno por remocgao
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continua de H, a partir do sistema de reacdo através de membranas inorganicas
(ITOH e HARAYA,2000 e TSURU et al., 2006).

ITOH e HARAYA (2000) mostraram que num reator de membrana de carbono,
desenvolvido para se testar a reacdo de desidrogenagéo do cicloexano, foi observada
a permeacao de hidrogénio, argbnio, hexano e benzeno através de membranas de
carbono, através de um mecanismo de peneira molecular. O desempenho do reator de
membrana de carbono para a desidrogenacdo foi considerado superior ao de um

reator normal, mostrando um aumento na conversao de equilibrio em torno de 11%.

GALLUCCI e BASILE (2008) estudaram o um reator de membranas metalicas
tubular de paladio, permeéveis exclusivamente por hidrogénio. Resultados mostraram
que o uso de reatores com membranas sdo eficientes para uso nas reacdes de
reforma do metano e etanol, em relacdo aos tradicionais, observando que é possivel
obter um aumento na conversdo de até 30% do etanol e, conseqlentemente,

aumentando a producéo de hidrogénio.

YU e colaboradores (2009) descreveram a confeccdo de um reator de
membrana plana para reacéo de reforma do etanol, utilizando membranas de Knudsen
suportada em um disco metdlico inoxidavel poroso e a impregnacao de platina como
fase ativa do catalisador. Um aumento na conversacado de etanol, de 7,4-14,4% em
funcdo da temperatura, foi observado no reator de membrana (RM), quando
comparado a um reator convencional (Figura 2.9). Deste modo, um aumento na
producdo de hidrogénio também foi verificado, com melhoria de rendimento de 4,2-
10,5%.

Os resultados apresentados confirmam que reatores, confeccionados a partir
da tecnologia de membrana, se mostram bastantes eficientes para utilizagdo nos
processos de separacdo a gases. No entanto, estudos devem ser desenvolvidos com
0 objetivo de aperfeicoar e adequa-los a processos envolvendo reacdes cataliticas.
Pesquisas relatadas na literatura mostram que as condigbes e caracteristicas
referentes a juncdo das duas etapas, ainda esta sendo alvo de discussbes
(GALLUCCI et al., 2010; IULIANELLI et al., 2010; DAVID e KOPAC, 2011).
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Figura 2.9. Conversao de etanol para diferentes temperaturas de reacédo, em reator
convencional e de membrana. (Adaptado de YU et al., 2009).
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. MEMBRANA POLIMERICA

Membranas poliméricas foram previamente preparadas pelo grupo conforme
descrito nos trabalhos de BARBOSA-COUTINHO (2004) e MOREIRA (2008). Utilizou-
se poli (éter imida) — PEI (Ultem® 1000, G.E.) como material polimérico, apresentando
massa molar numérica média (Mn) de 32.800 g/mol. Como aditivo utilizou-se a poli
(vinil pirrolidona) — PVP (Fluka). O solvente empregado no preparo das solugdes foi a
N-metil-2-pirrolidona — NMP (Aldrich). O aditivo inorganico empregado foi o Aerosil 200
(Degussa-Huls), que consiste de particulas nanométricas de silica (SiO,), com
tamanho médio de 12 nm, de acordo com o fabricante, caracterizada pela alta
estabilidade térmica e inércia quimica. As fibras utilizadas foram MP1,5 e MP6 ,
diferenciadas apenas pela distancia banho-extrusora (DEB), sendo este,

respectivamente, 1,5 e 6 cm.

3.2. SINTESE DA FIBRA-OCA DE CARBONO

A membrana precursora utilizada no processo de pirdlise para sintese da fibra
de carbono foi confeccionada por MOREIRA (2008). Estas membranas foram
produzidas por inversdo de fase a partir da suspensao contendo silica, utilizando o

método de precipitacao por imersao.

3.2.1. Andlise da Distribuicdo de Temperatura do Re  ator de Pirdlise

O reator apresentado no processo de pirélise é regido de grande dimenséo.
Uma analise criteriosa, com objetivo de estipular os parametros necessarios para se
obter um aquecimento homogéneo ao longo do forno o qual foi inserido, foi realizada
antes de iniciar a pirélise, para garantir maior eficiéncia de tratamento e carbonizacéo

em toda regido das fibras.

Neste processo, dois termopares tipo K — Cromel-Alumel foram utilizados. Um

dos termopares foi fixado no centro do forno (35 cm) aferindo uma temperatura de set
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point de 650C. O outro termopar foi usado no teste de distribuicdo de temperatura,

realizado da extremidade inferior & superior do forno.

A Figura 3.1 mostra a distribuicdo de temperatura, obtida neste processo. Um
grande delta de temperatura foi verificado, portanto um novo ajuste foi realizado

variando a posigéo do termopar.
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Figura 3.1. Distribuicdo de temperatura em funcdo da altura do reator de pirélise: termopar
fixado a 35 cm.

Ao fixar o termopar na altura de 22 cm, notou-se menor gradiente de
temperatura em uma grande regido do reator, quando comparado as outras analises,
verificando-se uma baixa variagdo de temperatura na altura de 22 a 50 cm do forno.
Os resultados sdo observados na Figura 3.2. Estes parametros foram, entéo,

utilizados no processo de pirdlise.
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Figura 3.2. Distribuigdo de temperatura em fungéo da altura do reator de pirolise: termopar
fixado a 22 cm.

3.2.2. Processo de Pirdlise das Fibras Poliméricas

No processo de pirélise, sete fibras poliméricas com aproximadamente 60 cm
de comprimento foram colocadas em um suporte de ago inox (71 cm de comprimento).
Bases cilindricas, contendo sete orificios cada, foram fixadas ao longo do suporte com
intuito de manter as fibras alongadas. O suporte com as fibras foi fixado dentro de um
reator tubular de quartzo (comprimento = 100 cm; didmetro interno = 2,66 cm). Em
seguida, o reator foi inserido em um forno cilindrico (comprimento = 94 cm; didametro =
19,3 cm), contendo um orificio interno de 3,5 cm de modo a alocar 0 mesmo
(Figura 3.3).

Um controlador de temperatura (controlador/programador, therma — TH2031,
termopar tipo K — Cromel-Alumel) foi acoplado ao forno. A extremidade superior do
reator foi alimentada de ar comprimido (pré-tratamento) ou N, (pirélise) a uma vazéao
de 3000 mL/min controlada por um gasdmetro e na extremidade inferior um sistema de
exaustéo foi conectado ao reator.
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Figura 3.3. Esquema do sistema de pirdlise.

Para o pré-tratamento e pirdlise foi utilizada a mesma metodologia realizada
por BARBOSA-COUTINHO (2004), MOREIRA (2008), NASCIMENTO (2010).
Inicialmente, foi realizado um pré-tratamento até a temperatura de 400<C, com fluxo de
ar comprimido, a uma taxa de 3 T/min. Ao atingir e ste patamar de temperatura, essas
condi¢des foram mantidas por mais 1 hora em atmosfera de ar. Apés a etapa de pré-
tratamento, as fibras foram aquecidas a 800 C a um a taxa de 3 T/min com fluxo de
N,, e em seguida, permanecendo por mais 1 hora a esta temperatura em atmosfera de
N,. O forno era entéo resfriado a temperatura mais branda (< 250 ), em atmosfera

inerte. A Figura 3.4 ilustra todo processo.

800 °C
_ 60 min
3 °C/min
100 °C
60 min
Fluxo de ar Fluxo de N,
I

Figura 3.4. Etapas envolvidas na pirélise (BARBOSA-COUTINHO, 2004).
34



3.3. TRATAMENTO DA SUPERFICIE DAS FIBRAS-OCAS DE CA RBONO

A oxidag&o da superficie da fibra-oca de carbono foi realizada em um reator de
quartzo (comprimento = 30 cm; diametro = 24,5 mm) através de plasma de ar gerado
por inducéo eletromagnética. Fibras fixadas em um suporte de acrilico foram inseridas
dentro do reator, sendo oxidadas quatro fibras por batelada. A pressdo dentro do
reator foi na ordem de 102 mBar, para isso uma bomba de vacuo (PASCAL 2015 SD)
foi adaptada.

Para geracao do plasma foi utilizada uma unidade geradora de radiofrequéncia
(RF = 13,56 MHz e 250 V), a corrente gerada passava por um espiral metalico
envolvendo o reator, de modo a produzir um campo eletromagnético dentro do
mesmo, Figura 3.5. Para uma melhor andlise dos parametros, estes foram definidos
variando a poténcia e tempo de exposi¢do da amostra da seguinte forma: FCzo 4 (30 W
e 4 min.); FCz010 (30 W e 10 min.); FCys7 (45 W e 7 min.); FCg010 (60 W e 10 min.).

Espiral Metalico

Unidade Geradora
de RF

Regido de Plasma

Figura 3.5. Representagdo esquematica do reator de plasma.
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3.4. METALIZAGCAO DAS FIBRAS TRATADAS

A metalizagdo da superficie das fibras, anteriormente tratadas, foi efetuada
utilizando-se a tecnologia de plasma. A deposicado foi realizada pela técnica de
pulverizagdo catddica (“sputtering”). Neste processo, ions sdo gerados devido a
diferenca de potencial entre dois eletrodos e acelerados em direcdo ao catodo, este
por sua vez, constituido de um alvo de platina de alta pureza. O alvo é submetido a um
bombardeio dos ions, neste caso Ar", sendo estes ejetados e depositados na
superficie do suporte (fibra-oca de carbono) que se encontra no anodo.

Para os testes, dois tipos de reatores foram utilizados. Para a deposicao das
fibras menores (5 a 11 cm), o reator de plasma utilizado para metalizacdo foi um Quick
Auto Coater da JEOL (JFC-1500), Figura 3.6, com alvo de platina de 50 mm de
didmetro e diferenca de potencial de 1 kV (0-20 mA) entre o alvo e a base. O sistema
estd acoplado a uma bomba de vacuo (ULVAC, G-20D) e alimentada com argdnio a
0,5 bar. Este processo foi realizado no Laboratério de Processos com Membranas
(LPM). Em cada batelada, cinco fibras (6 cm cada) eram dispostas paralelamente
sobre uma placa de vidro. Foram realizadas duas metalizacbes a 900 e 3000

contagens (cada 300 contagens registradas equivalem a 3 min. de metalizacao).

Alvo

Base

Contador

Controle

JFC-1500 10N SPUTTERING DEVICE

Figura 3.6. Foto ilustrativa do metalizador.
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As fibras de maior comprimento (30 cm), destinadas ao reator catalitico, foram
metalizadas em um reator magnetron sputtering (Figura 3.7) confeccionado no
Laboratorio de Superficies e Filmes Finos/PEMM/COPPE. As fibras foram dispostas
paralelamente em um suporte, apenas a regido central da fibra (8 cm) ficasse exposta
a deposicao. A deposicdo de platina foi realizada para os tempos de exposi¢éo de 2 e

5 min.

Figura 3.7. Sistema de deposicéo por magnetron sputtering.

3.5. CARACTERIZACOES DAS FIBRAS POLIMERICAS

3.5.1. Andlise Termogravimétrica

Para se obter informacBes mais precisas sobre as caracteristicas das
membranas poliméricas quando expostas a altas temperaturas, acompanhou-se a
perda de massa da amostra com a temperatura utilizando-se um equipamento de
analise térmica (TG8110 em TAS100, RIGAKU). As analises foram realizadas sob
fluxo de N, (50mL/min.) e aguecimento de 10C/min. até 800<C.
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3.5.2. Permeacéo a Gases Puros

Testes de permeabilidade foram realizados a temperatura ambiente, utilizando
apenas uma fibra para cada analise. Para as fibras poliméricas os modulos foram
confeccionados utilizando um tubo de plastico de 1/4 de polegada de diametro, uma
das extremidades da fibra foi vedada com cola quente, garantindo que o gas analisado
fosse apenas o permeado do exterior para o interior da membrana a partir de uma
diferenca de pressdo. O modulo era inserido dentro de um tubo metalico e fixado com
anilha, garantindo a vedacdo do sistema. A analise da permeabilidade era realizada
utiizando um bolhémetro acoplado a saida do tubo metalico, este esquema €

apresentado na Figura 3.8.

—

1 Fibra Oca
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Volume - Lo

Figura 3.8. Representagdo esquematica do sistema de permeacgdo a gases puros para
membranas poliméricas. (Adaptado de BARBOSA-COUTINHO, 2004).

O calculo da permeabilidade das fibras foi realizado a partir das mesmas
equacdes e condicbes utilizadas anteriormente pelo grupo (MOREIRA, 2008,
NASCIMENTO, 2010, BARBOSA-COUTINHO, 2004). A vazdo (Q em cm?s) do gas

permeado, na temperatura do experimento (T em K), era calculada pela Equacéo 3.1.

(.1

- -7
tmédio ;Z?il t
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Em que V., € o volume (cm3) percorrido pela bolha no bolhédmetro, tnsqio € a
média dos tempos experimentais (t, em s) obtidos durante o experimento e m € o
namero de tomadas de tempo durante o experimento. Para o célculo de valores

médios, realizaram-se no minimo trés medidas de tempo (m = 3).

O coeficiente de permeabilidade da membrana (P/l, em cm®.cm?.s™*.cmHg™ ou
em GPU - Unidade de Permeacdo de Gas: 1GPU = 1.10° cm®*.cm?s™.cmHg™) foi

avaliado conforme a Equacéo 3.2.

P
Jente = 7 X Ap (3.2)
CNTP

Em que Jente € O fluxo volumétrico de gas permeado (cm®.cm?s™) nas
Condi¢cBes Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP) e Ap (cmHg) é a diferenca de
pressdo através da membrana. A pressdo do permeado foi sempre mantida nas
condicBes atmosféricas. A area de permeacdo (A, em cm?) foi calculada a partir do
comprimento util (L, em cm) da fibra e do perimetro externo (17.Dex, €M cm), obtido a
partir de micrografias, em que De € 0 didmetro externo da fibra. O fluxo volumétrico
permeado (J) foi obtido pela Equagéo 3.3.

Q Q
A

=—— (3.3)

J = - Doyg - L

Para normalizar a medida de fluxo de gas permeado para as CNTP, considera-

se a equacao dos gases ideais, Equacéo 3.4.

Jentp = (%) X (TC;VWTP) (34)

Obtendo-se a permeabilidade das fibras ocas com a Equacgéo 3.5.

P Q x (TCNTP) (3.5)

TCNTP_A'AP T
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3.6. CARACTERIZACAO DAS FIBRAS-OCAS DE CARBONO
3.6.1. Permeacédo a Gases Puros

Na confecc¢do dos modulos da fibra de carbono foi utilizado tubo de cobre de %
com intuito de ndo danificar a fibra durante a vedagdo com anilha. Para cada anélise
uma das extremidades da fibra de carbono foi vedada dentro do tubo, utilizando
Araldite ® e um tubo de plastico era fixado a este, apés o endurecimento cortou-se o
tubo de plastico deixando a secgdo transversal da fibra fica livre para saida do
permeado. A outra extremidade da fibra era vedada com um tubo plastico com
didmetro de 1/8 de polegada, obstruindo a passagem do gas. Desta forma, a
permeacdo de gases ocorre através da superficie externa para o interior da fibra,
devido a pressurizacdo da regido externa. A andlise da permeabilidade era realizada
utilizando transdutor de presséao (Figura 3.9), devido ao baixo fluxo de permeado, ndo

foi possivel medir pelo método de deslocamento de bolhas.

Miliamperimetro

Fibra Oca
‘ — He
- [~ N,
" @) = CO,

Figura 3.9. Representacéo do sistema de permeacdo a gases puros para membranas de
carbono. (Adaptado de BARBOSA-COUTINHO, 2004).

Do mesmo modo das fibras poliméricas, os testes foram realizados com gases
puros (He, CO,, N,) e os calculos realizados utilizando a metodologia descrita por
BARBOSA-COUTINHO, 2004; MOREIRA, 2008 e NASCIMENTO, 2010. O gas

permeado era coletado em um volume calibrado (Vss, em cm3), fechando-se a valvula
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de saida do lado do permeado. Este recipiente foi conectado a um transdutor de
pressao, cujo sinal (S, em mA) é convertido em presséo através de uma calibracdo
prévia. Desta forma, tem-se 0 aumento de pressao no lado do permeado (p, em cmHg)
em funcdo do tempo. A partir do coeficiente angular da variagdo da pressdo do
sistema com o tempo (dpsis/dt), pode-se calcular a variagdo do numero de moles
permeados (dn/dt) com o tempo. Este valor € convertido, pela equagédo dos gases
ideais, em variacdo do volume de gas permeado (dV/dt) com o tempo nas CNTP,

determinando-se a vazéo de permeado (Qcntp) conforme indicado pela Equacéo 3.6.

dpsist) Vsist Tente
Q = X X 3.6
CNTP ( dt PENTP T ( )

O coeficiente de permeabilidade da membrana é obtido, entdo, pela Equacao
3.7 (BARBOSA-COUTINHO, 2004).

f _ Qcntp _ (dpsist) x Vsist XTCNTP
Lientp A-Ap dt A- Ap - penrp T

(3.7)

A seletividade ideal (a) entre dois gases puros (A e B) é calculada em termos
da razdo entre os coeficientes de permeabilidade destes gases, conforme Equacédo
3.8.

_Ha_Pa (3.8)

3.6.2. Dessorc¢éo a Temperatura Programada — TPD

As andlises foram realizadas em uma Unidade de Teste Multipropdsito,
acoplada a um Espectrobmetro de Massas Balzers com quadrupolo Prisma QMS 200.
Os experimentos foram realizados com 200 mg de fibra, sendo realizado um pré-
tratamento sob atmosfera inerte, com vazéo de He a 30 mL/min., a 150 C, por duas

horas.
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O primeiro teste era realizado em atmosfera inerte, de modo a obter
informacdes da fibra apenas exposta ao ambiente. Em seguida, foi feita uma nova
andlise, ap6s adsor¢cdo de CO, em temperatura ambiente. Foi realizado um
acompanhamento do CO (sinal correspondente a m/z = 28) e CO, (sinal
correspondente a m/z = 44). O aquecimento, para ambos 0s processos, foi feito a uma

taxa de 10 T/min. até 800C, em uma vazao de gas h élio de 30 mL/min.

3.7. CARACTERIZACAO DAS FIBRAS TRATADAS

3.7.1. Permeacao a gases puros

Os testes de permeabilidade das fibras tratadas foram realizados sob as mesmas

condicbes da fibra-oca de carbono (item 3.7.2).

3.7.2. Espectometria Fotoeletronica de Raios X — X PS

A técnica de XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) foi utilizada no estudo
da composicao quimica superficial das fibras apds as oxidacdes. Estas analises foram
realizadas no Laborat6rio de Superficies e Filmes Finos/PEMM/COPPE, utilizando-se
um analisador de energia hemisférico (SPECS PHOIBOS) com uma fonte de raios X
(SPECS XR50) com radiacédo AIK® de 1486,6 eV a uma poténcia de 200-250 W (12,5
kV, 16-20 mA). A pressdo na camara foi na ordem de 10® torr. Foram analisadas as
amostras Fibra de Carbono, Fibra de Carbono Oxidada (30 W e 04 min) e Fibra de
Carbono Oxidada (45 W e 07 min.).

Foi realizada a decomposi¢cédo do pico em alta resolucdo do Cys, 0s picos dos
componentes foram corrigidos, definindo a energia de ligagdo do pico do C-C como
padrdo, sendo esta igual a 284,5 eV. A decomposi¢cdo do pico do C,s foi realizada
utilizando o programa CasaxPS, para identificacdo dos grupos funcionais existentes,
definidos por suas respectivas energias de ligacdo, como se segue: C-O (286 eV),
C=0 (287,4 eV), COOH (288,8 eV) e T-1 (291.5 eV). (WAVHAL e FISHER, 2002;
MEDARD, 2002).
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3.8. CARACTERIZACAO DAS FIBRAS METALIZADAS

3.8.1. Fluorescéncia de Raios X — FRX

Para andlise de FRX foi utilizado um Espectrometro Sequencial RIGAKU (RIX
3100) com fonte de Rh. Esta analise foi de suma importancia para determinagdo do
teor metdlico dos catalisadores. Para isso, sete fibras de 10 mm foram unidas

paralelamente e colocadas no suporte, de forma a obter resultados mais precisos.

3.8.2. Permeacao a gases puros

Os testes de permeabilidade das fibras metalizadas foram realizados sob as

mesmas condi¢des da fibra-oca de carbono (item 3.7.2).

3.9. Analise Morfologica das Fibras

A morfologia das fibras, ao longo de todo processo, foram avaliadas por MEV,
utilizando um microscopio (FEG-SEM) da FEI Company modelo Quanta 400, cuja
tensdo maxima de operacdo € 30kV e resolu¢gdo nominal 1,2nm em alto vacuo em
elétrons secundarios (SE). Um dos recursos do equipamento utilizado foi a
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), para avaliar qualitativamente os materiais

presentes nas regides microscopicas estudadas.

3.10. TESTES CATALITICOS

3.10.1. Fibras metalizadas

Os testes cataliticos foram realizados em uma Unidade de Testes
Multiproposito equipada com um saturador, controladores de fluxo massico
(Matheson), acoplada a um espectrobmetro de massa Balzers com quadrupolo Prisma
QSM 200. Foram realizados testes reacionais utilizando etanol, reforma autotérmica e
reforma com CO,, de modo a avaliar a estabilidade e comportamento das fibras
metalizadas em diferentes condi¢cdes. Para a reforma autotérmica utilizou-se uma

mistura de H,O, etanol e O, na propor¢éo 1:2: ¥, respectivamente e para os testes de

43



reforma com CO, foi utilizada uma mistura de 10% de CO,/He, passando por um

saturador contendo etanol ultra puro.

Os pulsos dos reagentes foram aferidos a diferentes temperaturas (400, 450,
500, 550 e 600<C) e pressao ambiente. Os testes da reforma autotérmica foram
realizados utilizando Fibra Branco (sem fase ativa) e fibras com diferentes teores de Pt
(amostra 0,1% Pt/C, 0,2% Pt/C e 0,4% Pt/C), a fim de determinar a melhor condicéo a
ser utilizada para reforma com CO,. Todas as amostras foram submetidas a pré-
tratamento, realizado sob atmosfera de He, a uma vazdo de 60 mL/min. até 150C,
permanecendo nesta temperatura por uma hora, para remocao de agua e algumas

espécies adsorvidas.

3.10.2. Reator de Membrana Catalitica

O reator consistia de um cilindro horizontal de aco inox com 23 cm de
comprimento, didmetro interno de ~1cm. Na parte lateral do cilindro, havia uma
entrada conectada ao saturador contendo mistura reacional de 10%CO,/He e etanol
de alta pureza. A saida dos gases que ndo permearam (regido externa da fibra) era
localizada também na lateral do cilindro. Em uma das extremidades do cilindro havia
entrada de Hélio sob o fluxo de 60 mL/min., como gas de arraste (regido interna das
fibras), e na outra extremidade uma saida acoplada a um espectrdmetro de massas
quadrupolar (Balzers, PRISMA), assim como uma das saidas laterais, destinada ao

permeante.

Na parte central do médulo foi feita uma abertura de 8 cm de modo que a
regido metalizada da fibra ficasse exposta ao reagente e aquecimento preferencial
nesta regido. Duas formas de aquecimento foram estudadas, com intuito de garantir
aquecimento homogéneo e apenas na regido central do reator. Para melhor

compreender os diferentes modelos este foram definidos como Reator 1 e Reator 2.
O Reator 1 o modulo era inserido diretamente em um forno retangular,

contendo duas placas de aquecimento de 9 cm fixadas na regido central do médulo. A

Figura 3.10 mostra a representacdo esquematica deste reator.
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Figura 3.10. Representacdo esquematica do Reator 1.

O Reator 2 foi confeccionado utilizando uma resisténcia de 130 cm de cobre,
fixada na regido central em forma de espiral a qual foi ligada em um VARIAC para
garantir o controle da voltagem. Esta regido foi envolvida com uma camada de |a de
vidro para garantir isolamento térmico. Um controlador de temperatura
(controlador/programador, therma — TH2031, termopar tipo K — Cromel-Alumel) foi

acoplado ao reator.

Um tubo de cobre de ¥ foi envolvido nas extremidades do reator e conectado
a um banho termostéatico a temperatura de -5C, atuando com trocador de calor,
garantindo que a temperatura da extremidade do reator, a qual esta contida Araldite ©,
ndo ultrapasse a temperatura de 90C, permitindo que o material ndo degrade, a
temperatura foi medida dentro do Araldite® fixado. A Figura 3.11 apresenta a
representacdo esquematica do Reator 2.

O Reator 2 foi o unico utilizado no teste reacional, por ser provido do sistema
de troca de calor, permitindo assim o funcionamento adequado as condi¢cfes de
reacdo bem como a estabilidade na vedag&o, conferida a extremidade do mddulo,
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garantindo que o0s gases (permeado e ndo permeado) fossem analisados

separadamente.
Tubo de Cobre Médulo
(Troca de Calor)
: Entrada do
Saida Gas de Arraste
Permeado

< Entrada do
Saida dos Gases Reagente
Retidos

Figura 3.11. Representacdo esquematica do Reator 2.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante
todo o desenvolvimento deste trabalho. Em uma primeira etapa serdo mostrados os
resultados de caracterizacdo e permeabilidade das fibras poliméricas. Em seguida,
serdo apresentados os resultados de caracterizacao e permeabilidade para a fibra-oca
de carbono antes e apés os tratamentos por plasma e também para fibra metalizada,
com intuito de comparar os resultados. Por fim apresentaremos e discutiremos 0s
resultados obtidos nos testes cataliticos, tanto para fibra metalizada quanto para o

reator de membranas cataliticas.

4.1. CARACTERIZACAO DAS FIBRAS POLIMERICAS

Todos 0s ensaios e testes realizados neste trabalho utilizaram membranas
poliméricas precursoras constituidas de uma mistura PEI/PVP e silica, sintetizadas por
MOREIRA (2008).

Testes de permeacdo e andlises morfoldgicas foram realizados como parte
necessaria da caracterizacdo fisico-quimica das fibras poliméricas para posterior
comparacdo com as fibras de carbono, obtidas apds a pirélise, e com as fibras
modificadas pela insercdo de grupos oxigenados e pela metalizacdo. A correlacdo
simultanea entre método de preparacdo, caracterizacdo e desempenho das fibras foi

adotada como método de analise dos resultados obtidos.

4.1.1. Andlise Termogravimétrica

A termoestabilidade das fibras poliméricas foi avaliada por termogravimetria.
Na Figura 4.1 apresenta-se o termograma obtido observando-se a perda de massa da
membrana polimérica em atmosfera de N, para uma faixa de temperatura de 150 —
800<C. No primeiro pico, a perda de massa ocorreu d evido a decomposi¢do do PVP,
com decomposicao total em torno de 440 C. O segund o pico, na faixa de 380-550 C
esta relacionado a cisdo da cadeia principal da membrana polimérica sendo que a
maior perda de massa em torno de 33%. Resultados compativeis com os

apresentados por RAO e colaboradores (2008).

47



100

o
—h
(=

=
&

(a)

o
8

(b)

8

A

®
AMeQ

L 0,10

L 015

Massa (%)

2
A
B
%

/%) % BSSEN

L1

5
¥
(

PVP-

g

20 ; Y . , , ; . .
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)
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A decomposicdo térmica para os polimeros organicos é caracterizada pela
guebra das cadeias principais. Diferentes vias de degradacéo térmica do PEI e PVP
poderéo levar a criacdo de diversas estruturas porosas para a membrana de carbono
formada (KREVELEN, 1990). Resultados proximos aos obtidos por MOREIRA (2008),
uma vez que no seu trabalho as condicbes de e analise foram diferentes das

realizadas neste ensaio, e semelhantes aos obtidos por NASCIMENTO (2010).

4.1.2. Permeacéo a Gases Puros

Para testes de permeabilidade, foram utilizadas fibras MP1,5 e MP6, que
diferem nas condicbes fiacdo (distancia banho - extrusora, 1,5 e 6 cm,
respectivamente). A Figura 4.2 apresenta a variacdo do fluxo de permeado, a gases
puros, em diferentes pressbes (P) para a MP1,55. Observa-se o decréscimo da
permeabilidade na ordem He>N,>CO,, com uma diminuicdo dos valores de
permeacédo para o aumento da massa molecular (MM). Sugere-se que o mecanismo

de transporte ocorra por difusdo de Knudsen, devido aos valores préximos de fluxo.
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Figura 4.2. Variacéo do fluxo de permeado em diferentes pressdes para fibra MP1,5, para os
gases puros: He, CO, e N,.

A Figura 4.3 mostra a relacdo do fluxo do permeado com a pressao para a fibra
MP6. Resultados semelhantes aos obtidos para membrana MP1,5 sdo observados

para a membrana MP6 , com a mesma ordem de seletividade, porém com um fluxo
relativamente maior.
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Figura 4.3. Variacéo do fluxo de permeado em diferentes pressdes para fibra MP6, para os
gases puros: He, CO, e N,.

Na Tabela 4.1 s&o registrados os resultados quantitativos de permeabilidade e
seletividade, referentes as membranas MP6 e MP1,5, em temperatura ambiente. Nota-

se que a membrana MP6 apresenta maior permeabilidade e seletividade em relacéo a
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MP1,5 para todos os gases analisados. Estes resultados podem estar relacionados a
formacdo de poros com maior didmetro cinético para MP6. Com o aumento do DEB,
maior o contato do polimero com vapores de agua presentes no ambiente, antes do
contato com o banho, tornando a precipitagdo mais lenta e, consequientemente, ha
aumento do tamanho dos poros (NASCIMENTO, 2010).

Tabela 4.1. Permeabilidade e seletividade das membranas poliméricas MP6 e MP1,5.

_ Permeabilidade (GPU¥*) Seletividade Ideal
Tipo
He N, CO; He/N, He/CO, CO/N,
MP1,5 5,6 31 2,9 1,8 1,9 0,9
MP6 7,9 3,7 3.4 2,1 2,2 0,9

*1 GPU = 1.10° cm®.cm?.s'cmHg ™

A seletividade das membranas se apresentou bastante baixa, proxima a
unidade, o que indica que as membranas poliméricas ndo se mostram adequadas para
separacao de gases devido a macroporosidade. No entanto estas membranas foram
consideradas as melhores precursoras por MOREIRA (2008) e assim, foram
selecionadas como membranas precursoras para a sintese das membranas fibra-oca
de carbono. Segundo HOSSEINI e CHUNG (2009) e MOREIRA (2008), membranas
de carbono tém a capacidade de superar a seletividade do material precursor,

garantindo eficiéncia no processo de separacao.
4.1.3. Caracterizagdo Morfoldgica das Fibras Polim  éricas
As imagens foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), para

a membrana MP1,5. Observa-se na Figura 4.4(a) uma geometria excéntrica da MP1,5

ao longo da sua secao transversal.
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(a)
Figura 4.4. Micrografia da membrana MP1,5: (a) secéo transversal da fibra, (b) Secéo
transversal da fibra ampliada.

Através da analise da Figura 4.4 (b) € possivel verificar que a membrana
MP1,5 ndo possui macrovazios ao longo da sua secdo transversal enquanto que na
Figura 4.5 observam-se alguns microporos em sua superficie. A auséncia de
macrovazios é importante nesta etapa de preparacdo do precursor, pois indica uma
formacdo bem estruturada necessaria para o desempenho seletivo das membranas e
promocdo de maior resisténcia mecanica apds processo de pirdlise (JUNG, et al.,
2007, MOREIRA, 2008).

Figura 4.5. Micrografia da superficie externa da membrana MP1,5.
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4.2. CARACTERIZACAO DAS FIBRAS-OCAS DE CARBONO

As fibras-ocas de carbono foram avaliadas quanto a sua permeabilidade e
seletividade a gases puros. Aspectos morfoldgicos e estruturais também foram
analisados, com o objetivo de caracterizar tanto as propriedades fisicas quanto as

propriedades quimicas da fibra.

4.2.1. Permeacdo a Gases Puros

Os testes de permeacéao foram realizados com as fibras-ocas de carbono (FC),

produzidas a partir das membranas poliméricas MP1,5.

A Tabela 4.2 mostra os resultados de permeabilidade e seletividade a gases
puros (He, CO, e N,). Os valores apresentados mostram a existéncia de poros com
maiores didmetros para as membranas poliméricas em relagcédo as fibras de carbono
(FC), confirmando a mudanca de propriedades texturais durante o a etapa de pirélise.
A FC apresentou boa seletividade ao gas de interesse (He), comprovando a existéncia

de microporosidade, originada durante o processo de pirdlise.

Tabela 4.2. Permeabilidade e seletividade da FC.

Permeabilidade (GPU*) Seletividade
Tipo
He Ng COZ He/N2 He/COZ COZ/NZ
Fibra de Carbono 0,21 6,0E-4 9,0E-3 339 22 15

*1 GPU = 1.10° cm®.cm™.scmHg™

Estes resultados estdo de acordo com os de HOSSEINI e colaboradores
(2009), que constataram um aumento da seletividade influenciada pelo aumento da
temperatura final no processo de pirélise da membrana precursora, 0 que origina uma
reducdo do tamanho dos poros. Importante registrar também, a maior permeabilidade
dos gases com menor diametro cinético (He (2.65 A) > CO, (3.3 A) > N, (3.64 A)),
resultado que pode ser atribuido ao mecanismo de separagéo por peneira molecular.
Os resultados também confirmam os obtidos por MOREIRA (2008) e NASCIMENTO
(2010).
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4.2.2. Dessorcdo a Temperatura Programada — TPD

Com objetivo de avaliar a capacidade de adsor¢do do CO, nas fibras de
carbono, foi realizado um teste de TPD com fluxo de inerte em diferentes condi¢oes,
definidas como Condicdes 1 e 2. O teste realizado na Condicdo 1 é o branco do
experimento, realizado sem a previa adsorcdo de gases. O teste realizado na
Condicao 2 foi efetuado apds adsorcédo de CO, em temperatura ambiente. Os produtos
selecionados para acompanhar a adsorcdo/dessor¢do de CO, foram: CO
(acompanhando pelo sinal correspondente a m/z = 28) e CO, (acompanhado pelo

sinal correspondente a m/z = 44).

De acordo com SHEN e colaboradores (2008), MOREIRA 2008 e MUHLEN
(2010) a natureza dos grupos presentes e a estabilidade térmica podem ser avaliadas
pela temperatura de decomposicéo e o tipo de gas liberado. A maior estabilidade foi
evidenciada para os grupos que evoluiram a CO, liberados a temperatura entre 600-
980 como, por exemplo, fenol e carbonila, porém grupos que evoluiram a CO,
(lactona e carboxila) apresentaram menor estabilidade térmica, pois tiveram completa

dessorcao e decomposicdo a 600<C.

Além disso, a adsor¢do de moléculas na area interna de materiais que
possuem baixa difusividade pode afetar a permeabilidade do gas de interesse,
blogueando os poros das fibras de carbono e dificultando a permeacdo. Este
fendbmeno, conhecido como o envelhecimento do carbono, estd relacionado,
principalmente, a exposicao ao ar e conseqiente adsor¢gdo de moléculas de H,O, CO,
(LAGORSSE et al., 2008).

Na Figura 4.7 é apresentado o perfil de evolugdo do sinal m/z=44, para a
andlise de TPD da fibra-oca de carbono nas duas condi¢Bes. Para Condicdol, teste
em branco, observa-se uma dessorcdo de CO, com temperatura de maximo de T,=
370<C. A evolucao de CO , nesta temperatura é devida, provavelmente, a adsorcéo de
CO; do ar, ndo dessorvido na etapa de pré-tratamento. No entanto ndo se pode
descartar a ocorréncia de processos residuais de decomposicdo térmica da fibra.
Testes em branco, imediatamente apés a pirélise da membrana, poderdo auxiliar no
entendimento desta caracterizacdo. Pelo perfil obtido para Condicdo 2, observa-se,
como diferencial, a forma¢do de um pico com T,, por volta de 150C, com dessor¢ao

completa a 190<C. Este teste deixa evidente que ape nhas pequenas quantidades de
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CO, sdo adsorvidas fisicamente na temperatura ambiente quando trabalhamos com
fibras envelhecidas, ou seja, estocadas em contato com ar. A mudanga do perfil de
dessorcdo em altas temperaturas pode indicar mudancas na estabilidade térmica da
amostra ap0s a exposicdo & atmosferas ricas em CO, No entanto é importante
registrar que como este ensaio € destrutivo, a amostra usada no teste 2, ndo é a
mesma do teste 1, podendo apresentar pequenas alteragbes na sua morfologia. A
interpretagcdo mais detalhada do perfil de dessorcédo de CO,, em altas temperaturas,

faixa de 200-900FC, exige a realizacao de testes fu turos.

— Condigao 1

—— Condigao 2

Unidades Arbitrarias

200 ] 200 403 800 200 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 4.6. Perfil de evolucdo para sinal m/z=44 em TPD para a Condicdo 1 e Condicao 2 até
800<T.

O perfil de evolucdo do CO, acompanhado pelo sinal m/z=28, é apresentado na
Figura 4.8. Registra-se a semelhanca dos perfis para os dois testes com um pico que
se relaciona ao gas que dessorve em temperatura de maximo por volta de 800<C.

O pequeno aumento da area para Condicdo 2 ndo € representativo de
mudancas na morfologia da fibra apds a adsor¢do de CO, uma vez que esta dentro
do limite de reprodutibilidade dos testes de TPD que é cerca de 10% como mostrado
por MUHLEN (2010). No entanto este resultado reforga a idéia de que a evolugéo de
CO e CO; nos testes de dessorcdo é proveniente de uma reestruturacdo da fibra,

indicando a necessidade de ajustes finos no protocolo usado para pirolise.
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Figura 4.7. Perfil de evolugéo para sinal m/z=28 em TPD para a Condi¢éo 1 e Condicéo 2 até
800<T.

Os resultados quantitativos dessas analises sdo mostrados na Tabela 4.3,
sendo calculados a partir da area dos picos com as correcdes necessarias. Nota-se
que os valores encontrados para CO séo superiores aos do CO,, indicando que ha
predominancia dos grupos que evoluem a CO, o que confirma a estabilidade da fibra
em altas temperaturas. Cabe ressaltar que mesmo com a adsorcdo de CO, a
temperatura ambiente (Condicdo 2), a quantidade de CO, foi inferior a quantificada na
Condicdo 1. Este resultado, mais uma vez, confirma a hip6tese de que existe uma
reestruturacdo residual da fibra durante o aquecimento, indicando uma pirdlise
incompleta. O uso de uma técnica como TPD, utilizando detector de massa, permite
observar, devido a sua alta sensibilidade, com mais precisdo este comportamento do

que a técnica de termogravimetria.

Tabela 4.3. Quantificacdo de CO e CO,, TPD até 800C com inerte e adsorcéo de CO ,.
Avaliacédo da oxidacao por TPD (bulk).

Fibra Branco CO (umol/g) CO; (umol/g)
Condigéo 1 1038 362
Condigéo 2 1319 353
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4.2.3. Caracterizagdo Morfologica das Fibras de Car  bono

Amostras das fibras-ocas de carbono foram analisadas por MEV antes dos
tratamentos por plasma. As Figuras 4.9(a,b) e 4.10(a,b) mostram os resultados

referentes & morfologia da membrana.

Figura 4.8. (a) Micrografia da sec¢&o transversal da fibra-oca de carbono, (b) Secéo transversal

de carbono ampliada.

Apo6s o processo de pirdlise as membranas poliméricas tiveram seu diametro
reduzido devido a perda de massa. Este resultado pode ser evidenciado através da
comparacdo do didmetro da membrana polimérica (1,64mm) com o da membrana de

carbono (0,74mm), Figuras 4.4(a) e 4.9(a) respectivamente.

Nas figuras 4.9(b) e 4.10(a) observa-se uma estrutura homogénea, tanto na
superficie da fibra quanto na sua sec¢éo transversal, ou seja, bastante lisa e sem
presenca de defeitos mesmo em escala nanométrica (Figura 4.10(b)). Irregularidades
na forma de pequenas cavidades sdo observadas, porém a presenca dessas
estruturas nao interfere na seletividade e permeabilidade aos gases, conforme

discutido no item 4.2.1.
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Figura 4.9. (a) Micrografia da superficie externa da fibra-oca de carbono, (b) Superficie externa

ampliada.

A andlise de MEV né&o permitiu observar a presenga de microporos, mesmo
aplicando uma ampliacdo de 200.000 vezes, Figura 4.9(b). Estes resultados estdo
coerentes com o0s obtidos no teste de permeabilidade da fibra-oca, mostrando que a
fibra apresenta alta seletividade para moléculas gasosas, principalmente as de menor

diametro cinético, como é o caso do H; (Deinsico=2,89 A).

Todos os resultados apresentados até o momento confirmam a observacéo
que a alta temperatura usada na pir6lise provoca a sinterizacdo dos poros da
membrana precursora. Estes resultados estdo de acordo com os relatados por VU e
KOROS (2002) e MOREIRA (2008) que observaram a diminuicdo significativa do

tamanho dos poros ap0os o processo de pirdlise.

4.3. CARACTERIZACAO DAS FIBRAS TRATADAS

As fibras-ocas de carbono foram tratadas por plasma de ar objetivando a
inser¢do de grupos funcionais oxigenados na superficie externa. Diferentes condigfes
de tratamento foram aplicadas (30 W e 4min, 30 W e 10min, 45 W e 7min e 60 W e
10min), com objetivo de encontrar a condicdo mais adequada para insergcéo de grupos
oxigenados a altas temperaturas, mantendo a integridade morfologica da fibra. Para
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definir os melhores pardmetros a serem utilizados, analises de permeabilidade e

estudos morfolégicos foram realizados em cada etapa.

4.3.1. Caracterizagao da Fibra FC 354(30 W e 4 min.)

4.3.1.1. Permeacdo a Gases Puros

A fibra de carbono tratada a 30 W e 4 min. (FCzy4) apresentou permeabilidade
muito baixa para o He (Tabela 4.4), quando comparada com a fibra néo
funcionalizada, evidenciando que o plasma alterou a morfologia da superficie da fibra.
Esta alteracdo pode ter ocorrido através de diferentes processos, tais como: a
deposicdo de materiais degradados, reacdes quimicas de superficie e/ou sinterizacao

(provocada pelos ataques).

Tabela 4.4. Permeabilidade e seletividade da FCsg 4.

_ Permeabilidade (GPU*) Seletividade
Tipo He N, CO, He/N, He/CO, CO,/N,
FCs04 0,02 15E-3 3,3E-3 14 6,3 2,2
Fibra de Carbono 021 6,0E-4 90E-3 339 22 15

*1 GPU = 1.10° cm®.cm™scmHg™

A baixa permeabilidade observada, proxima ao limite de deteccdo do
equipamento (<0,01 GPU) (NASCIMENTO, 2010), mostra que esta condicdo ndo &

adequada para inser¢do de grupos oxigenados na superficie.

4.3.1.2. Analise Morfologica da Fibra FC 34

A morfologia da fibra de carbono tratada a poténcia de 30 W e com o tempo de
4 min. é observada nas Figuras 4.11 (a,b). Observa-se na Figura 4.11(a) que a fibra
apresenta a superficie bastante homogénea, intacta e livre de defeitos, semelhante a
Fibra Branco. Na Figura 4.11(b) obtida com uma ampliacdo de 50000 X, observa-se

que nesta escala a superficie da membrana é severamente afetada. Pode-se

58



identificar algumas diferentes estruturas e cavidades, distribuidas ao longo da
superficie.

Figura 4.10. Fibra-oca tradada a 30w-04 min: (a) Micrografia da superficie, (b) Superficie externa
ampliada, (c) Fendas na superficie das membranas.

Os ataques gerados pelo tratamento por plasma provocam o aumento das
cavidades na superficie da fibra, Figura 4.11(c). Segundo LAZEA e colaboradores

z

(2005) a erosao de superficies € um fenébmeno explicado pela acdo dos radicais
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presentes no plasma que podem desempenhar um papel importante neste processo,

criando um micro-relevo na superficie da membrana.

Estes resultados mostram a importdncia do ajuste dos parametros
poténcia/tempo de exposi¢do, no tratamento da fibra por plasma de ar, uma vez que

interferem diretamente na permeabilidade e seletividade da fibra.

4.3.2. Caracterizacdo da Fibra FC 3510(30 W e 10 min)

4.3.2.1. Permeacdo a Gases Puros

O tratamento realizado a 30 W e 10 min. (FCz10), oOriginou um melhor
resultado de permeabilidade (Tabela 4.5), observando-se um aumento de
aproximadamente 8 vezes para seletividade He/N, em relacdo a Fibra Branco,
diferentemente da FCs4. Assim, observa-se que o tempo de exposi¢do, para uma

mesma poténcia, altera as propriedades texturais da membrana.

Estes resultados estdo de acordo com os relatados por DMITRIEV e
colaboradores (1998), que relacionaram o aumento do fluxo de permeacéo a um maior
tempo de exposicdo da membrana ao plasma. Este comportamento é justificado pela
liberacdo de espécies depositadas sobre os poros na superficie da fibra, que,

provavelmente, ocorreu durante a fase inicial do tratamento.

Tabela 4.5. Permeabilidade e seletividade da FCsg 1.

. Permeabilidade (GPU*) Seletividade
Tipo He N, CO; He/N, He/CO, COy/N,
FCs0.10 0,27 6,0E-4 10E-3 418 15 27
Fibra de Carbono 0,21 6,0E-4 90E-3 339 22 15

*1 GPU = 1.10° cm®.cm®scmHg™

4.3.2.2. Analise Morfolégica da Fibra FC 39 10,

A Figura 4.12 (a,b e c) apresenta os resultados obtidos por MEV para a FCzg 1.
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Como pode ser observado nas imagens, a superficie da fibra apresentou um aumento
na rugosidade superficial. A anadlise comparativa entre as fibras FCz 4 € FC39 10 mostra
expressivas alterac6es morfolégicas provocadas por um maior tempo de exposi¢ao, o
gue pdde ser devido a quebra das ligagbes com reticulacdo superficial, como pode ser
observado na Figura 4.12 (a,b).

Estes resultados estdo de acordo com os valores obtidos no testes de
permeabilidade, confirmando que o tempo de exposi¢cdo da fibra ao tratamento por
plasma, afeta diretamente sua estrutura superficial, desobstruindo ou aumentando o

didmetro das cavidades porosas.

Figura 4.11. Fibra-oca tradada a 30 W e 10 min.: (a) Micrografia da superficie, (b) Superficie
externa ampliada, (c) Secao transversal.
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Analisando a imagem da Figura 4.12(c), observa-se que ndo ha ataque por
plasma na secédo transversal da fibra e as cavidades formadas na superficie ndo
penetram de forma significativa para o interior da fibra, impedindo a interconectividade
entre a camada interna e externa. Resultados semelhantes foram obtidos por
MUHLEN (2010), que observou, mesmo apoés tratamento, modificagcdes pelo plasma

apenas na superficie externa das membranas, sem alterar a se¢ao transversal.

4.3.3. Caracterizacdo da Fibra FC 457(45 W e 7 min.)

4.3.3.1. Permeacdo a Gases Puros

Os valores obtidos nos testes de permeabilidade e seletividade das fibras-ocas
de carbono tratadas a 45 W e 7 minutos (FCs7) sdo apresentados de forma
comparativa com a Fibra Branco na Tabela 4.6. Nota-se que a permeabilidade do He
permanece superior a permeabilidade do CO, e N,, como observado para todas as
fibras testadas e a seletividade He/CO, proxima da Fibra Branco.

Este resultado mostra a possibilidade de uma insercdo de grupos oxigenados

por plasma sem uma alteracao significativa das propriedades de permeacéao.

Tabela 4.6. Permeabilidade e seletividade da FCys 7.

. Permeabilidade (GPU*) Seletividade
Tipo He N, CO, He/N, He/CO, CO,/N,
FCus7 0,24 6,1E-3 7,2E-3 23 19 11
Fibra Branco 0,21 6,0E-4 9,0E-3 339 22 15

*1 GPU = 1.10° cm®.cm®scmHg™

4.3.3.2. Analise Morfolégica da Fibra FC 457,

Os resultados da analise morfolégica para a FC,s; foram diferentes para os
obtidos nas outras condi¢des de tratamento. A analise da Figura 4.13 (a, b e c) permite
observar essas alteracdes. E importante registrar a formacdo de um relevo bem
estruturado, com estruturas pontiagudas homogeneamente distribuidas, que podera
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favorecer a disperséo da fase metélica a ser depositado.

A presenca de fendas, imagens da Figura 4.13(c), pode melhorar a estabilidade
da fase metélica, porque podem servir de barreira fisica entre os agregados de platina,
minimizando os processos de sinterizacdo da fase metalica a ser depositada.
Resultados similares foram relatados por MUHLEN (2010) e MASSONI e
colaboradores (2007), que observaram que o tratamento por plasma modificou o
relevo da superficie, aumentando a superficie especifica, e contribuindo para uma

estruturagdo mais organizada.
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Figura 4.12. (a) Micrografia da superficie externa da fibra-oca de carbono, (b) Superficie externa
ampliada (50000x) e (c) Superficie externa ampliada (100000x).

63



4.3.4. Caracterizacdo da Fibra FC 4910 (60 W e 10 min.)
4.3.4.1. Permeacdo a Gases Puros

As fibras-ocas de carbono tratadas a 60 W e 10 min. (FCgo10) também foram
avaliadas quanto a sua permeabilidade e seletividade a gases puros. Os resultados
obtidos serdo apresentados de forma comparativa para todos os testes realizados
(Tabela 4.7). Os valores de permeabilidade encontrados para os testes realizados
com CO, mostram um aumento da taxa de permeacdo, quando comparado com a
fibora-oca de carbono e as demais fibras tratadas. Conseqientemente baixa
seletividade He/CO, foi verificada, mostrando que o0s ataques causaram a

desobstrucao e/ou alargamento dos orificios porosos.

Para realizar o0 ajuste desejado no desempenho da membrana é necessario
analisar conjuntamente os resultados de permeabilidade e seletividade para He e CO,,
uma vez que valores de diametro cinético dos gases de interesse crescem na seguinte
ordem He (2,60 A) < H, (2,89 A) < CO, (3,30 A) < N, (3,64 A) < CO (3,7 A
(NASCIMENTO, 2010).

Tabela 4.7. Permeabilidade e seletividade da FCg 1o.

. Permeabilidade (GPU*) Seletividade
Tipo He N, CO, He/N, He/CO, CO,/N,
FCus7 0,24 6,1E-3 7,2E-3 23 19 11
Fibra Branco 0,21 6,0E-4 9,0E-3 339 22 15
FCso4 0,02 15E-3 3,3E-3 14 6,3 2,2
FCazo0.10 0,27 0,6 E-3 0,01 418 15 27
FCoso.10 0,11 5,7E-3 0,07 19 1,4 13

*1 GPU = 1.10° cm®.cm®scmHg™

Avaliando os resultados apresentados na Tabela 4.7 pode-se concluir que a
fibora mais adequada para ser utilizada na etapa de metalizagdo é a FCys;, porque
mantém as propriedades mais proximas da fibra precursora apd6s a insercéo de grupos
oxigenados.
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Registra-se que as todas as fibras de carbono submetidas ao tratamento por
plasma apresentaram bons resultados de permeabilidade, nas condi¢cbes avaliadas.
Valores semelhantes de permeabilidade para as membranas precursoras e tratadas
mostraram que o tratamento por plasma oxidativo, necessério para inser¢éo de grupos
de ancoragem para platina, ndo modifica a microporosidade inicial, necessaria para a
seletividade exigida. Estes resultados sé@o inéditos e de fundamental importancia para

0s objetivos destes estudos.

4.3.4.2. Analise Morfolégica da Fibra FC ¢ 10.

As andlises de microscopia mostraram, para todos o0s casos, alteracbes
significativas apos o tratamento da membrana por plasma de ar. As micrografias da
amostra FCego 10, apresentadas na Figura 4.14, mostram a presenca de manchas
claras, que podem ser atribuidas & maior concentracdo de carga nestas regifes,

indicando a presenca de grupos oxigenados.

Estes resultados sdo melhores caracterizados no mapeamento efetuado
através da analise de EDS, Figura 4.15. Os pontos azuis, Figura 4.15 (c), indicam os
locais de maior distribuicdo de oxigénio, e sdo referentes a imagem apresentada na
Figura 4.15 (a). Os pontos azuis confirmam que uma grande densidade de &tomos de

oxigénio se localiza nas regifes de manchas claras.

E importante destacar a dispersdo homogénea de silica na superficie da fibra
através dos pontos vermelhos (Figura 4.15(d)). A adi¢do de silica & composicao da
fibra polimérica contribui para o aumento da resisténcia mecénica sem alterar a
morfologia conforme relatado por BARBOSA-COUTINHO (2004) e MOREIRA (2008),

além de gerar sitios de ancoragem adicionais quando presentes na superficie.
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Figura 4.13. (a) Micrografia da superficie externa da FCgg 10, (b) Superficie externa ampliada.
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Figura 4.14. Resultados de EDS da fibra tratada a 60 W e 10 min.: (a) Imagem eletrénica da
FCso,10, (b) pontos brancos relacionados a distribuicdo dos atomos de carbono (c) Pontos azuis
relacionados a distribuigdo dos atomos de oxigénio, (d) pontos vermelhos relacionados a
distribuicdo dos atomos de silicio.
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4.3.5. Caracterizacao por Espectometria Fotoeletron ica de Raios X — XPS

As altera¢des quimicas da superficie das fibras de carbono, ap6s o tratamento
por plasma, foram caracterizadas pela técnica de XPS. A Figura 4.16 mostra o
espectro total referente as amostras: Fibra Branco, FCs4 € FCs7. Uma analise
qualitativa do espectro total demonstra a presenca de oxigénio (Figura 4.16 (a)),
indicando a presenca de grupos oxigenados na superficie da fibra-oca de carbono

antes do tratamento.

Na Figura 4.16 (b e c) é possivel observar um aumento do pico de oxigénio em
relacdo ao carbono, indicando maior insercdo de grupos oxigenados na superficie, a
medida que a poténcia e tempo de exposicdo ao plasma aumentam. Resultado que
evidencia a eficiéncia da tecnologia de plasma para este objetivo que além de ser um
método rapido, garante a funcionalizacdo apenas nha superficie da fibra-oca de

carbono.
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Figura 4.15. Espectro total das fibras de carbono antes e apés tratamento. (a) Fibra Branco:
ndo tratada; (b) fibra tratada a 30 W e 4 min; (c) fibra tratada a 45 W e 7 min.
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Outro aspecto a ser observado, € a presenca do pico de Si,, ap0s os ataques
por plasma na superficie da Fibra Branco, mostrando que uma quantidade significativa
de silica se encontra dispersa no seu interior, o que influencia diretamente na
permeabilidade e seletividade das fibras-ocas de carbono. AHN e colaboradores
(2008) constataram que a variagdo da concentracdo de nanoparticulas de silica na
matriz da membrana de polisulfona aumenta sua permeabilidade a gases com

acréscimo do teor de silica.

A Tabela 4.8 mostra a composigéo elementar das fibras analisadas por XPS,
antes e apoés tratamento por plasma. Nota-se uma reducdo significativa do teor de
carbono, cerca de 23,1%, para o tratamento de plasma a 30 W e 4 min. e 32,3% para
a fibra funcionalizada a 45 W e 7min, assim como um aumento simultdneo da
concentracdo de oxigénio com o aumento da poténcia e tempo de exposicdo ao
plasma. No caso da silica observa-se um aumento do teor na superficie apds os

tratamentos, que permanece constante para as duas amostras funcionalizadas.

Tabela 4.8. Composicdo das amostras (porcentagens atdmicas medidas por XPS)

Amostra Cis O1s Sizp
Fibra Branco 80,0 14,6 5,4
FCs0,4 56,9 27,5 15,6
FCus.7 47,7 35,9 16,4

A decomposicdo dos espectros em alta resolucdo do Cis foi realizada com
objetivo de identificar o tipo de grupos oxigenados presentes na fibra de carbono antes
e apés a modificacdo. Este tratamento dos dados obtidos é baseado nos resultados
apresentados por WAVHAL e FISHER (2002), que definem valores de energias de
ligacdo para diferentes grupos funcionais conforme apresentado na secdo 3.8.1. A
decomposicdo do pico Cis referente a Fibra Branco é mostrada na Figura 4.17,
enquanto as Figuras 4.18 e 4.19 relacionam-se as fibras oxidadas FCzy4 € FCys7,

respectivamente.

De acordo com a literatura, FIGUEIREDO e colaboradores (1999), MOREIRA
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(2008) e MUHLEN (2010), a presenca de grupamentos C-O e C=0 é desejada, porque
estes grupos apresentam maior estabilidade térmica, quando comparados a grupos
contendo ligacdes do tipo O-C=0.

Sinal do XPS (u. a.)

I T T T T T T T T T
3oa 295 290 285 280 275

Energia de Ligacgio (eV)

Figura 4.16. Decomposic¢ao do pico C;5 da Fibra Branco.

O alargamento do pico Cys, ap0s o tratamento por plasma, indica um aumento
da presenca de grupos oxigenados com a fungdo carboxila e carbonila, resultado
confirmado pela analise quantitativa apresentada na Tabela 4.9. A amostra Fibra
branco apresentou maior intensidade para 0s grupos relacionados a ligacdo C-O
quando comparado com os picos de COOH. Estes resultados, juntamente com 0s
obtidos por TPD, confirmam uma consideravel presenca de grupos oxigenados que
evoluem a monoxido de carbono.

A fibra FCsy4, dentre as analisadas, foi a que apresentou menor intensidade
para o pico COOH, mostrando que com o tratamento diminui o grau de acidez na
superficie. Para um tratamento com maior tempo e intensidade (FCys7), observa-se
gue ha um aumento simultaneo dos grupos indesejaveis (COOH), e dos grupos C-O e,

principalmente, grupamentos contendo ligagdes C=0. Este resultado é favoravel, visto
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gque a adicao de grupos desejaveis, com maior estabilidade térmica, foi significativa.
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Figura 4.17. Decomposicao do pico C;s da fibra tratada a 30 W e 4 min.
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Figura 4.18. Decomposicao do pico C5 da fibra tratada a 45 w e 7 min.

E importante frisar que a presenca do pico T-1r*, indica a existéncia de grupos
aromaticos na fibra, conforme apresentado no trabalho de WAVHAL e FISHER
(2002a), que notaram a diminuicdo da intensidade do pico T-1* apds tratamento por
plasma, sugerindo a ocorréncia de ataque oxidativo ao anel fenila. Assim, a formacédo
de estruturas pontiagudas na superficie da fibra, influencia a intensidade deste pico,
pois altera o grau de grafitizagdo. Portanto, quanto menor a intensidade TT-1m* maior o
grau de desordem da superficie carbonacea, devido a redugdo do numero de ligagbes
do tipo sp® presentes nos grupos aromaticos e, conseqilientemente, o aumento de

ligagdes do tipo sp®.

A Tabela 4.9 apresenta os dados obtidos através da decomposicdo e
quantificacéo dos picos de C;s. Um aumento significativo da relacdo O/C é observado
em decorréncia dos tratamentos, provando a expressiva oxidagdo da superficie da
Fibra Branco. E importantes ressaltar que apds o tratamento, as membranas ficaram
expostas ao ar, sendo possivel ocorrer reacdes dos sitios ativos com oxigénio

atmosférico apos exposicao.

Tabela 4.9. Comparagéo da relacdo O/C e de grupos funcionas antes e apos tratamentos.

Relacdo Relacdo Relacdo Relacdo Relacéo
Amostra .
o/IC C-O/C-C C=0/C-C 0O-C=0/C-C mm/C-C
Fibra Branco 0,18 0,51 0,13 0,21 0,10
FCs04 0,48 0,58 0,38 0,14 0,06
FCus7 0.75 0,50 0,31 0,34 0,08

WAVHAL e colaboradores (2002b) estudaram os efeitos da exposicdo ao ar
causados na membrana de Poli (éter sulfona) apds tratamento de plasma. Utilizando
analises de FTIR, registraram espectros de membranas armazenadas nho ar
atmosférico por 24 e 48 horas, notando uma mudanca significativa nhas bandas dos
grupos oxigenados. Com resultados concluiram que ha incorporacao de oxigénio apds

exposicao a atmosfera.

Os resultados apresentados na Tabela 4.9 mostram que o tratamento por
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plasma em condicbes adequadas possibilita a insercdo expressiva de grupos
oxigenados com um aumento simultdneo dos grupos com alta e baixa estabilidade
térmica. Assim, a metodologia mais eficiente para insercdo de grupos oxigenados
estaveis na superficie da membrana é o que ja foi sugerido por MUHLEN (2010).
Neste trabalho MUHLEN (2010) sugere que a inser¢do de grupos funcionais seguida
de tratamento térmico para eliminagdo dos grupos carboxilas, antes da etapa de

metalizacdo, favorece maior estabilidade a fase metélica no sistema Pt/C.

4.4, CARACTERIZACAO DAS FIBRAS METALIZADAS

As fibras tratadas FC,s; foram metalizadas utilizando a técnica de plasma a
frio. Esta fibra foi escolhida por apresentar boa homogeneidade em sua estrutura
superficial, e também boa seletividade do He em relacdo ao CO, Diferentes
metalizacfes, variando o teor de platina depositada sobre a superficie da fibra tratada,
foram realizadas com objetivo de avaliar as modificacbes na morfologia e

permeabilidade da fibra e disperséo da fase metélica.

Ao longo do trabalho, diferentes técnicas de plasma foram adotadas, sendo
que, para as fibras destinadas aos testes cataliticos preliminares (menor
comprimento), utilizou-se reator de plasma Quick Auto-Coater e para as fibras do
reator catalitico (maior comprimento) foi usada a deposicdo da fase metalica por

plasma indutivo.

4.4.1. Andlise de Fluorescéncia de Raios X — FRX

O teor real de platina depositado sobre as membranas de carbono foi
determinado por Fluorescéncia de Raios-X (FRX). A Tabela 4.10 mostra os resultados
obtidos para as amostras FCgq (900 contagens) e FCsoqo (3000 contagens). Pode-se
verificar que o teor de metal ndo aumenta linearmente com o tempo de metalizacdo

(contagens).
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Tabela 4.10. Determinacao do teor metdlico dos catalisadores analisado por FRX.

Amostra Amostra
Determinacoes FCooo FCso00
Pt 0,14 0,22
Si 3,6 3,6
@) 16,7 26,8
C 79,5 69,4

Como relatado por MUHLEN (2010), fibras com 0,1% Pt/C apresentam
atividades cataliticas para reacdo de reforma a vapor do etanol, porém o catalisador
com maior atividade foi aquele contendo 2% Pt/C. Os resultados mostram que o

método é eficiente para a deposi¢édo controlada da fase metélica.

4.4.2. Teste de Permeacdo a Gases Puros

A Tabela 4.11 mostra a permeabilidade e seletividade das fibras FCygp € FC300,
metalizadas com 900 e 3000 contagens respectivamente. Nota-se que mesmo apos
deposicdo da fase metdlica a fibra manteve parcialmente a permeabilidade,
apresentando boa seletividade do He em relacdo ao CO, e N,. Observa-se uma
diminuicdo significativa da permeabilidade a temperatura ambiente com o teor de

platina depositado.

Tabela 4.11. Permeabilidade e seletividade das fibras FCgpy € FC3000

_ Permeabilidade (GPU*) Seletividade
Tipo He N, CO, He/N, He/CO, CO,/N,
FCagoo 0,08 1,0E-3 3E-3 64,5 26,7 3,0
FCso00 0,02 0,8E-3 1E-3 20,8 13,2 1,5
FCus7 0,24 6,1E-3 7,2E-3 23 19 11

*1 GPU = 1.10° cm®.cm s emHg™
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Este resultado é extremamente importante porque mostra propriedades de

permeabilidade para fibra catalitica.

Trabalhos anteriores realizados pelo grupo, como, por exemplo, MUHLEN
(2010), que indicavam a possibilidade de obstru¢do dos poros apos a deposicao da
platina. Os resultados aqui apresentados mostram uma diminuicdo da permeabilidade
variando com o teor de platina depositada. Contudo, o controle simultaneo do
tratamento por plasma oxidativo e da metalizagdo possibilitam o ajuste da
permeabilidade.

4.4.3. Andlise Morfologica das Fibras Metalizadas

A morfologia das fibras metalizadas foi analisada por MEV. A Figura 4.20
(a e b) apresenta a distribuicdo das particulas metalicas, indicando a deposicédo de
agregados de platina em toda extensdo analisada. Observa-se que a deposi¢cdo nao
foi homogénea, provavelmente devido a grande rugosidade das fibras apds o
tratamento por plasma. Observa-se também que a fase metalica ndo recobriu
integralmente a fibra de carbono. Este resultado, coerente com o0s testes de

z

permeabilidade, € importante, uma vez que o0 recobrimento total da membrana

provocaria a obstrucdo dos poros.

Figura 4.19. Superficie externa das fibras metalizadas: (a) 900 contagens; (b) 3000 contagens.
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Na Figura 4.20 (b) verifica-se uma maior deposi¢cdo da fase metalica e maior
tamanho dos cristalitos em relagéo a Figura 4.20 (a), ocasionado por um periodo de
deposi¢cédo mais longo. Estes resultados mostram que mesmo aumentando o tempo de
exposicdo, a deposicdo ocorre nas estruturas pontiagudas, preservando o
espacamento entre as estruturas. Resultado altamente desejavel para inibir os
processos de sinterizagao e para que a permeabilidade da fibra de carbono precursora

seja mantida.

Andlises de EDS foram realizadas com intuito de identificar a dispersdo dos
elementos no ponto no local em que a analise de MEV foi realizada. As Figuras 4.21 e
4.22 mostram os resultados de EDS obtidos para a fibra metalizada a 900 e 3000

contagens, respectivamente.

(b) 3(c)
Figura 4.20. Resultados de EDS da fibra metalizada a 900 contagens: (a) Imagem eletrdnica da

FCag0, (b) Pontos azuis relacionados a distribuicdo dos atomos de oxigénio e (c) pontos verdes
relacionados a distribuicao dos atomos de Pt.
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Pode se observar que a platina se encontra bem distribuida para ambas as
condicdes. Nota-se também que as regides que possuem maior concentracdo de
oxigénio e platina sdo similares (Figura 4.22), comprovando que 0S Qrupos
oxigenados, inseridos durante o tratamento por plasma, serviram como ancoragem da
platina na superficie das fibras, ou seja, houve um aumento da dispersdo de platina

com o aumento do numero de grupos de oxigénio na superficie do suporte.

(b) (©)

Figura 4.21. Resultados de EDS da fibra metalizada a 3000 contagens: (a) Imagem eletrénica
da FCazqg, (b) Pontos azuis relacionados a distribuicdo dos atomos de oxigénio e (c) pontos
verdes relacionados a distribuicdo dos atomos de Pt.

As micrografias das fibras metalizadas por plasma indutivo, destinadas a
confeccdo do reator catalitico, sdo mostradas na Figura 4.23. E possivel notar a
presenca de maiores agregados metdlicos (Figura 4.23 (a)) quando comparado com a
Figura 4.20 (a,b). A aglomeracédo da fase metalica na superficie da membrana com

tempo menor de exposigdo € explicada pela maior eficiéncia na metalizagdo quando
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se utiliza plasma indutivo.

Ampliando-se a resolucdo da imagem (Figura 4.23 (b)), observa-se espacos
entre os agregados, mesmo com aumento da camada de platina depositada,
possibilitando, provavelmente, a passagem dos gases através da fase metélica. A
Figura 4.23 (c) mostra a micrografia da secdo transversal da fibra metalizada.
Observa-se, conforme desejado, que a insercdo da platina ocorre apenas na superficie
da fibra.

HV
20.00 kv

HV
20.00 k\

Figura 4.22. Fibra metalizada destinada ao reator catalitico: (a) Micrografia da superficie, (b)
Superficie externa ampliada, (c) Secao transversal.
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Cabe ressaltar que a deposicdo por magnetron sputtering possibilitou a
metalizacdo das fibras com maior comprimento (30 cm) e apenas a regiao central (9
cm). Este resultado € importante, pois permite que a permeabilidade e a seletividade
de grande parte da fibra, utilizada na confec¢do do reator, ndo seja alterada (Figura
4.24).

O método de deposicado por magnetron sputtering foi usado pela primeira vez
no grupo e permite a confeccado de fibras com maior comprimento, possibilitando a

confec¢d@o de um reator catalitico mais eficiente.

11 cm 8cm 11 cm

Figura 4.23. Fibra metalizada por magnetron sputtering.

4.5. TESTES CATALITICOS

Previamente a confeccdo do reator de membrana catalitica, foram realizados
testes para a reacao de reforma do etanol com a Fibra Branco, 0,14% Pt/fibra-oca de
carbono e 0,22 %Pt/fibra-oca de carbono em um reator de quartzo. O objetivo principal
destes testes era avaliar de forma qualitativa a influéncia do suporte e o desempenho
das fibras metalizadas na reacéo reforma autotérmica. Para isso, as duas amostras
Pt/fibra-oca de carbono foram testadas na faixa de temperatura de 450-600C. Apé6s
esta etapa, a fibra com melhor desempenho foi testada na reacéo de reforma a seco.
Como ultima etapa, foi avaliado o desempenho do reator de membrana catalitica com

a reacao que apresentou condic6es mais favoraveis a realizacao do teste.
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4.5.1. Fibra-oca de Carbono

Os testes realizados com a Fibra Branco tiveram a finalidade de avaliar a
atividade suporte frente a reacdo de reforma autotérmica do etanol. A Figura 4.25
mostra a evolugcdo da reacdo através da formagdo dos produtos mais provaveis,
identificados pelos respectivos sinais (m/z): H, (m/z=2), metano (m/z=15), agua
(m/z=18), eteno (M/z=26), CO (m/z=28), acetaldeido (m/z=29), etanol (m/z=31),
oxigénio (m/z=32) e CO, (m/z=44).

Pode-se observar que mesmo com a Fibra Branco, isenta de fase ativa, existe
a geracdo de hidrogénio em temperatura mais elevadas (600C), indicando a
degradacédo térmica do etanol e/ou uma pequena atividade da fibra de carbono. A
presenca dos produtos (eteno, acetaldeido, metano, agua, monéxido de carbono e

diéxido de carbono), foi observada, reforcando a afirmacéo acima.

O aumento observado para o sinal de CO era esperado, pois como mostrado
anteriormente, nesta faixa de temperatura ocorre uma decomposicao residual da fibra

de carbono, como observado nas analises de TPD.

Os resultados deste teste em branco séo diferentes do encontrados por
MUHLEN (2010), onde foi observado um consumo quase total de etanol a 600C no
teste reacional de reforma do etanol com CO, (reforma a seco), indicando que as

mudancas nas condi¢des de reforma sdo menos favoraveis na conversao do etanol.
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Figura 4.24. Reforma autotérmica do etanol: Fibra Branco
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4.5.2. Fibras Metalizadas

Testes cataliticos para reforma autotérmica do etanol foram realizados com as
fibras metalizadas 0,14% Pt/fibra-oca de carbono e 0,22% Pt/fibra-oca de carbono. A
Figura 4.26 mostra os resultados referentes ao teste realizado para fibra 0,14%
Pt/fibra-oca de carbono. Observa-se maior consumo de etanol a 500C com
consequente aumento do sinal de hidrogénio quando comparado com a Fibra Branco,

comprovando atividade da amostra testada.

O consumo bem superior de oxigénio (m/z=32) ao de etanol mostra uma
possivel reacdo entre o suporte e O, em altas temperaturas. Este resultado esta de
acordo com o registrado por NASCIMENTO (2010) que mostra, por analise
termogravimétrica, que em atmosfera oxidante a fibra de carbono € expressivamente

consumida a partir de 570C.

Posteriormente foi efetuado teste reacional de reforma autotérmica para a fibra
0,22% Pt/fibra-oca de carbono, sendo os resultados apresentados na Figura 4.27. Um
aumento da producdo de H, (m/z=2) é observado para as temperaturas de 400 e
500%C, quando comparado com a fibra contendo 0,14% Pt/fibra-oca de carbono, assim
como um maior consumo de O,. A diminuicdo do sinal do eteno (m/z=26) com
aumento da temperatura, mostra que nessas condi¢des também se observa a reforma

do eteno, que é um intermediario da reacao.

Avaliando os resultados obtidos para as amostras testadas, conclui-se que a
fibra metalizada a 0,22% Pt/fibra-oca de carbono apresenta maior atividade que a fibra
0,14% Pt/fibra-oca de carbono. Portanto, para o teste de reforma a seco de etanol,
utilizou-se apenas o catalisador 0,22% Pt/fibra-oca de carbono. Este teste tinha como

finalidade comparar qual a reagdo mais adequada para os testes no reator catalitico.

Figura 4.28 apresenta os resultados obtidos nos testes reacionais para reforma
a seco do etanol. Observa-se um maior consumo de etanol para toda a faixa de
temperatura testada, indicando melhor desempenho da fibra 0,22% Pt/fibra-oca de
carbono para esta reacdo. Importante registrar que este resultado é bastante positivo
uma vez que em atmosfera de CO, a membrana apresenta maior estabilidade a altas

temperaturas, como mostrado por MOREIRA (2004).
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Estes testes preliminares foram essenciais para avaliar a atividade das
membranas cataliticas e discriminar as condicbes experimentais exigidas. E
importante registrar que devido a limitacbes na estabilidade térmica do modulo de
membrana cataliticas ndo é possivel ultrapassar a temperatura de 600C. Os
resultados mostram que, para as condi¢des testadas, a reacédo de reforma a seco do
etanol € mais adequada para avaliar a eficiéncia do reator de membrana catalitica, nos

testes de geracdo de hidrogénio a partir do etanol.
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Figura 4.25. Refoma autotérmica: Fibra metalizada 0,14% Pt/fibra-oca de carbono.
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4.6. CONFECCAO E TESTE DE DESEMPENHO DO REATOR DE MEMBRANA
CATALITICA PT/FIBRA-OCA DE CARBONO.

O principal objetivo desta dissertacdo trabalho é o desenvolvimento de um
reator catalitico Pt/fibra-oca de carbono, adequado para realizar em uma Unica etapa
0s processos de reacdo e separacdo dos gases, visando a obtencdo do produto de
interesse com alta pureza, neste caso hidrogénio, isento de mondxido de carbono.
Desta forma, foi necesséario cumprir todas as etapas ja descritas entre elas a
confeccdo de um mdédulo com cinco fibras de Pt/fibra oca de carbono com 30cm de

comprimento, todas elas metalizadas com platinas apenas na regido central (8cm).

O madulo confeccionado (Figura 3.10 — Capitulo 3) necessariamente deve ser
resfriado nas suas extremidades, para temperaturas inferiores a 90 C, a temperatura
de limite da cola usada (Araldite), e assim um trocador de calor foi acoplado as sua
extremidades ( Figura 3.11 — Capitulo 3). Esta concepgdo de reator nos permitiu
trabalhar ate a temperatura de 550C garantindo uma temperatura de 70C nas
extremidades do modulo. Este resultado representa um avanco frente as concepcdes
de mdbdulos, testados anteriormente por (BARBORA-COUTINHO, 2004,
NASCIMENTO, 2010; JORDANO, 2010).

Para a realizacdo dos testes cataliticos o reator foi acoplado a um sistema de
analise utilizando detector de massa em linha. O teste foi realizado através da injecdo
de pulsos de etanol com CO, (reforma a seco) na faixa de 450-550C. O desempen ho
catalitico da membrana foi acompanhado pela evolu¢cdo dos principais produtos de
interesse, identificados pelos respectivos sinais (m/z): H, (m/z=2), metano (m/z=15),
agua (m/z=18), eteno (Mm/z=26), CO (m/z=28), acetaldeido (m/z=29), etanol (m/z=31),
oxigénio (m/z=32) e CO, (m/z=44).

O avanco da reacgéo na faixa de temperatura estudada pode ser acompanhado
pela Figura 4.29, onde esta registra a evolucdo dos sinais de interesse. Cabe ressaltar
gque a reacao ocorre somente na regido externa da fibra metalizada e estes resultados
séo referentes a andlise dos gases ndo permeados. Uma avaliacdo qualitativa da
reacdo e do desempenho da membrana catalitica pode ser realizada através dos

dados obtidos neste resultado.
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Figura 4.28. Reforma a seco do etanol: Analise dos gases ndo permeados nas membranas
cataliticas.

Com relacdo ao sinal do etanol (m/z=31) verifica-se uma o0 aumento da
conversao com o aumento da temperatura, representado pela diminuicdo expressiva
desse sinal. Esta diminuicAo € acompanhada pela reducdo do CO, (m/z=44)
confirmando atividade catalitica da membrana Pt/fibra-oca de carbono. A analise dos
sinais do metano (m/z=15), eteno (M/z=26) e acetaldeido (m/z=29), mostra que esses
produtos sédo formados como intermediarios de reacdo. A baixa producdo de eteno
mostra a adequacdo da membrana de carbono como suporte sem as caracteristicas
acidas, que promovem a reagcdo de desidratacdo (Eg. 2.8 — Capitulo 2:
CH3;CH,OH < C,H,; + H,0). Este € um bom resultado uma vez que o etileno é
precursor de coque e causa a desativacdo da fase metdlica, podendo provocar o

recobrimento dos poros.



A presenca de acetaldeido (m/z=29) confirma as caracteristicas ndo acidas do
suporte que, simultaneamente com a fase a metdlica, promovem prioritariamente a
reacdo de desidrogenacao (Eq. 2.5 — Capitulo 2: CH3;CH,OH < CH3CHO + H,). A
diminuicédo deste sinal a 550C corresponde a um ava n¢o da reacdo de decomposicao
do acetaldeido em metano e monoxido de carbono (Eg. 2.6 — Capitulo 2:
CH3;CHO < CO + CH,).

Com relacdo ao H, (m/z=2) e CO (m/z=28), principais produtos de reacdo
formados por um conjunto complexo de reacdes, observar-se o crescimento destes
dois sinais, indicando que a temperatura mais apropriada para realizacdo desta reacdo
é de 550<C.

Em uma avaliacdo geral dos testes realizados é possivel afirmar que a
membrana Pt/fibra-oca de carbono mostra atividade catalitica para toda a faixa de
temperatura estudada e que a concepc¢do de reator escolhida foi adequada para a

etapa de reacéo.

O desempenho do reator frente a sua capacidade de separagdo foi avaliado
através da analise da composi¢cdo quimica dos gases permeados. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Figura 4.30. A andlise permite observar apenas a
presenca dos sinais do H, (m/z=2) e CO, (m/z=44). E importante registrar que, com
aumento da temperatura, a seletividade ao H, aumenta. Este resultado mostra a
sensibilidade da membrana as mudancas da concentracdo da mistura permeante.
Para temperaturas mais altas, observa-se uma diminui¢cdo da concentracdo do CO; no
lado dos gases nao permeados, devido ao seu consumo na reacdo. Como
conseqliéncia, observa-se claramente uma variacdo crescente da razdo H,/CO, com o

aumento da temperatura.

A auséncia de CH; (m/z=15) e CO (m/z=28) no lado do permeado é um
resultado extremamente importante, especialmente porque a alta sensibilidade do
detector de massas nos permite afirmar que o H, permeado atende as especificacdes
necessarias ao seu uso para células combustiveis. E importante registrar que as
Pt/fibra-oca de carbono mantiveram suas propriedades de permeabilidade e
seletividade ao longo dos testes. A metalizacdo apenas da regido central das fibras-
ocas de carbono se mostrou uma alternativa eficiente para garantir o desempenho de

reatividade e separacao das membranas cataliticas.
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4.29. Reforma a seco do etanol: Andlise dos gases permeados nas membranas cataliticas.

Estes resultados apresentam um avanco em relacdo aos trabalhos anteriores
do grupo, pois pela primeira vez foi testada a permeabilidade a altas temperaturas. A
auséncia de CO, nas temperaturas de reacao, e a boa permeabilidade da membrana,
gue possibilitou trabalhar em condigbes de pressdo atmosférica, devem ser
enfatizadas. Assim, o0s resultados obtidos satisfazem plenamente os objetivos

inicialmente propostos para esta dissertacao.
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5. CONCLUSOES

O principal objetivo desta dissertacdo foi o desenvolvimento de um reator de

membranas cataliticas Pt/fibras-ocas de carbono. Para o desenvolvimento deste

trabalho, diferentes etapas foram cumpridas, todas elas descritas ao logo desta

dissertacdo. As principais conclusdes resultantes deste trabalho sédo as seguintes:

A confeccdo de um forno maior e com uma distribuicio homogénea de
temperatura permitiu a confeccdo de fibras de carbono com maior
comprimento. Esta configuragdo garantiu uma estrutura uniforme ao longo de
toda fibra, mostrando a importancia da etapa de pirdlise para obtencdo das
fiboras de carbono com as propriedades desejadas no que se refere a

estabilidade térmica e mecéanica, permeabilidade e seletividade.

.O acompanhamento da pirélise pelo uso simultdneo das técnicas de
termogravimetria e pela termodessorcdo programada utilizando detector de
massas permite um ajuste fino do processo de pirélise e pode possibilitar a

obtencdo de fibras de carbono com melhores propriedades.

A membrana de carbono apresentou caracteristicas homogéneas sem a
presenca de rugosidade em escala nanométrica, conforme verificado por
imagens de MEV, confirmando a eficiéncia do processo de pirélise das

membranas poliméricas precursoras.

O tratamento oxidativo por plasma frio modifica intensamente a superficie das
fiboras em todo seu didmetro, aumentando sua rugosidade e modificando sua
composicao superficial. Resultado benéfico, pois a silica, devido sua alta

interagdo com a Pt, € um suporte adequado a fase metalica.

O tempo de exposicdo e poténcia, nos tratamentos por plasma oxidativo,
influenciaram significativamente a insercdo de grupos oxigenados na
superficie, preferencialmente os que evoluem a C-O e C=0, contribuindo para

0 aumento da estabilidade das particulas de platina depositadas.

As fibras ocas de carbono apresentaram alta seletividade a He em relacéo a

CO; e N, para as membranas de carbono antes e apés oxidacao da superficie,
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utilizando a técnica de plasma em diferentes condigbes, onde a fibra
funcionalizada utilizando a poténcia de 45 W e tempo de exposi¢do de 7

minutos foi a que apresentou os melhores resultados.

As fibras metalizadas apresentaram boa homogeneidade na deposicao da fase
metdlica, permitindo resultados relevantes na deposicdo por plasma
(‘sputtering”). Os dois métodos empregados se mostraram eficientes para

deposicao controlada de platina na superficie das fibras.

Os testes reacionais mostraram o bom desempenho das fibras metalizadas,
0,14% Ptffibra-oca de carbono e 0,22% Pt/fibra-oca de carbono, par as

reacOes de reforma autotérmica faixa de 450-600<C.

Os testes reacionais com as fibras metalizadas 0,22% Pt/fibra-oca de carbono
mostram bom desempenho do catalisador para a faixa de temperatura de 450-
600C. Estes testes mostraram a adequacdo da reacdo de reforma a seco do
etanol e do sistema Pt/fibra-oca de carbono para geracdo de hidrogénio, assim

como sua utilizagao no reator catalitico.

O reator catalitico mostrou-se adequado tanto na separacdo dos produtos
desejaveis, quanto na atividade catalitica, mostrando maior eficiéncia na

separacao a temperaturas superiores a 500<C.

Os resultados de permeacdo mostraram a auséncia de CO na mistura de
gases permeados, apresentando alta seletividade da fibra assim como sua boa
permeabilidade em altas temperaturas e em condi¢des de pressao atmosférica.
Assim, a concepcao adotada para confeccéo do reator de membrana catalitica
mostrou-se plenamente satisfatério e atingiu plenamente 0s objetivos

propostos por este trabalho.
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5.1. Sugestdes para Trabalhos Futuros

e Aprofundar o estudo da influencia das condicbes do tratamento por plasma

oxidativo na permeabilidade das membranas;

* Realizar o ajuste modulado das propriedades de permeabilidade através do

ajuste simultdneo da etapa de ataque por plasma e metalizacao.

e Estudar o comportamento da permeabilidade com a variacdo da temperatura

na faixa usada para os testes cataliticos (400 — 550 C);

e Estudar a influéncia do tratamento oxidativo seguido de um pré-tratamento

térmico na estabilidade da fase metalica.

» Depositar platina em camadas mais finas e homogéneas sobre toda a

superficie da fibra.
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