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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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A intensificacdo da necessidade de obteng&o de produtos cada vez mais puros
€ uma das preocupacgfes e desafios mais importantes no campo da engenharia
guimica ligada a produgdo de hidrogénio. Este trabalho tem por objetivo avaliar a
eficiéncia de membranas de carbono para a separagdo de mistura de gases e
desenvolver membranas com maior estabilidade, permeabilidade de H,, utilizando
GPU (Gas Permeation Unit) como unidade de permeacdo, e seletivas a CO. Neste
estudo, membranas de carbono tipo fibra-oca foram preparadas a partir de membrana
polimérica de polieterimida, polivinilpirrolidona e silica, pelo processo de carbonizacao.
Membranas de carbono e membranas poliméricas foram caracterizadas por
microscopia eletrbnica de varredura, deteccdo de energia dispersiva de raio-X,
termogravimetria e permeacdo de gases puros (He, CO,, N2) e mistura de gases
(50%H2/25%C0,/25%CH4). Estas membranas mostraram-se bem formadas, com
limen bem centralizado, sem defeitos ou macrovazios. A analise de estabilidade
mostrou que as membranas sintetizadas apresentaram estabilidade térmica até a
temperatura de 550°C em atmosfera oxidante. Os testes de permeacdo de gases
puros mostraram resultados de permeabilidade de He e seletividade He/N, de 6 GPU
e 334,08, respectivamente, para membranas carbonizadas na condi¢cdo 800°C durante
60 minutos. Como andlise principal, os testes de permeacao de uma mistura de gases,
buscando simular a separagéo dos produtos gerados pelas reacdes de reforma do gas
natural, mostraram resultados de permeabilidade de H; e seletividade H»/CHa4 de 0,25
GPU e 785,05, respectivamente, para membranas carbonizadas na condi¢cdo 800°C

durante 60 minutos.
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The intensification of the need to obtain increasingly pure products is one of the
most important concerns and challenges in the field of chemical engineering linked to
hydrogen production. This work aims to evaluate the efficiency of carbon membranes
for the separation of gas mixture and to develop membranes with greater stability,
permeability of H,, using GPU (Gas Permeation Unit) as a permeation unit, and
selective to CO. In this study, hollow-fiber carbon membranes were prepared from the
polymer membrane of polyetherimide, polyvinylpyrrolidone and silica, by the
carbonization process. Carbon membranes and polymer membranes were
characterized by scanning electron microscopy, X-ray dispersive energy detection,
thermogravimetry and permeation of pure gases (He, CO;, N;) and gas mixture
(50%H2/25%C0,/25%CH4). These membranes were well formed and with a well-
centralized lumen, without defects or macrobranchs. Stability analysis showed that the
membranes synthesized showed thermal stability up to 550°C in an oxidizing
atmosphere. Pure gas permeation tests showed He permeability and He/N; selectivity
of 6 GPU and 334.08, respectively, for carbonized membranes at 800°C for 60
minutes. As a main analysis, permeation tests of a mixture of gases, seeking to
simulate the separation of the products generated by the natural gas reforming
reactions, showed H, permeability and H»/CHa. selectivity of 0.25 GPU and 785.05,

respectively, for carbonized membranes in the condition 800°C for 60 minutes.
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1. INTRODUCAO

A nova configuragdo mundial que associa controle ambiental, crescimento da
demanda energética e incertezas quanto a disponibilidade de petréleo leva a busca
pela diversificacdo das fontes de energia. Nesses recursos naturais nao estao
incluidos apenas petrdleo, gas natural ou carvdo. Alimentos também fazem parte dele
assim como a agua potavel, o bem mais necesséario a continuidade da vida de boa
parte dos animais, homens principalmente.

Neste cenario, a busca por fontes alternativas de energia aparece como um
campo de pesquisa fundamental e altamente promissora em que o hidrogénio e um
importante vetor energético que permite a exploracdo de diversas fontes renovaveis e
nao renovaveis. No entanto, o principal processo empregado industrialmente para a
producdo de hidrogénio ainda é a reforma a vapor do gas natural presentes nas
Figuras 1.1 e 1.2.

Apesar do gas natural ser um combustivel féssil e que, portanto, vai terminar
outras fontes de gas natural de forma sustentavel j4 existem, tem-se como principal
fonte o processo de metanogénese em aterros sanitarios, promovendo a producgéo de
metano principal componente do gas natural através da degradacdo anaerdbia de
material organico descartado.

Os processos tradicionais de separacdo de gases como a absorcdo por
oscilacdo de pressao, absor¢cdo quimica ou fisica e destilagdo criogénica demandam
alta energia e com isso baixo custo/beneficio para a producdo, com o intuito de
viabilizar a separacdo de gases, como o hidrogénio, por exemplo, obtendo-se niveis
de alta pureza para seus diversos usos em industrias farmacéuticas, eletronica, e em
células combustiveis, iniciou-se o estudo de membranas que pudessem realizar essa
separacao e que dispunham de baixo custo e facil produgéo, com isso deu-se inicio ao
estudo e a utilizacdo de membranas poliméricas para promover essa purificacao,
existem atualmente no mercado diversas membranas que atuam nessa separacao,
entretanto essas membranas ndo sdo estaveis a altas temperaturas, pressdes e
agentes quimicos oxidantes condi¢gfes de operacdo estas de diversas empresas. Com
o0 intuito de obter membranas resistentes a essas condi¢des e de alta permeabilidade
e seletividade, iniciou-se os estudos com membranas de carbono, que apresentam
poros de dimensdes moleculares, alta resistibilidade, além de permeabilidade e

seletividade acima dos limites de membranas poliméricas.



Figura 1.1 - Reforma com vapor do metano (endotérmica)

CH, + H,0 — CO + 3H,

Figura 1.2 - Deslocamento gas-agua (exotérmica)

CO +H,0 —> CO, +H,

Para a maioria das aplicacdes a que se destina, o hidrogénio produzido a partir
das reacdes presentes nas equacoes 1.1 e 1.2 exige uma etapa de purificacdo para
atingir a composicdo desejada. A separacdo de correntes de hidrogénio em escala
industrial e feita, geralmente, por adsor¢cdo (PSA) ou destilagéo criogénica, processos
gque consomem elevadas quantidades de energia. Nos Ultimos anos, 0s processos de
separacdo por membranas estdo ganhando larga aceitagdo na industria (OCKWIG e
NENOFF, 2007; BERNARDO et al., 2009).

As principais vantagens dos processos de separagdo por membrana frente aos

processos convencionais sao:

e Menor demanda energética, reducdo dos investimentos de capital inicial
exigido (SANCHEZ MARCANO e TSOTSIS, 2002);

e Economia de area construida devido ao uso de sistemas compactos e
capacidade de ampliagdo sem a necessidade de um novo projeto devido as
caracteristicas modulares dos sistemas de separacdo por membranas
(MULDER, 2000);

e Possivel o acoplamento de processos com membrana e processos tradicionais
de separagdo para aumentar o desempenho de sistemas de separacgdo ja em
operagdo (ESTEVES e MOTA, 2007);

e Acoplamento de processos de separacdo e reacfes cataliticas em sistemas
denominados reatores com membrana (ITOH e HARAYA, 2000;
HACARLIOGLU e OYAMA, 2006; SEGUNDO, 2011)

A retirada seletiva de um dos produtos do meio reacional provoca o
deslocamento do equilibrio da reacdo no sentido dos produtos, tornando possivel a
operacdo em temperaturas menores e a obtencdo do produto desejado com maiores
rendimentos. (SANCHES MARCANO e TSOTSIS, 2002).

Neste sentido, o presente trabalho da continuidade a uma linha de pesquisa

conjunta entre o Nucleo de Catalise e o Laboratério de Processos de Separacdo com
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Membranas e Polimeros (PEQ/COPPE/UFRJ) que tem como objetivo mais amplo
estudar o desenvolvimento de processos de separacdo de hidrogénio a partir da
reacdo de reforma do gas natural, usando reatores com membranas cataliticas e
reatores assistidos a membranas. Diferentes trabalhos, com objetivos especificos
diferenciados j& foram desenvolvidos pelo grupo (BARBOSA-COUTINHO, 2006;
MOREIRA, 2004; MOREIRA, 2008; MUHLEN, 2010; NASCIMENTO, 2010,
SEGUNDO, 2011, NASCIMENTO, 2014).

Dentro deste escopo geral, o presente trabalho tem como objetivo geral avaliar
a eficiéncia de membranas de carbono para a separacdo de mistura de gases e
desenvolver membranas com maior estabilidade, permeabilidade de H. e seletivas a
CO, assim como uma andlise inicial da influéncia de diferentes liquidos internos na
extrusdo, um estudo das condi¢bes de pir6lise para obter membranas na forma de
fibra oca de carbono com alta permeabilidade e seletividade que sejam estaveis a alta
temperatura, além de avaliar a permeabilidade e seletividade utilizando um sistema de
alta pressado para gases puros e mistura de gases; desenvolvimento de membranas
na geometria fibra oca de carbono com permeabilidade adequada para sua utilizagéo

na separacgao do hidrogénio durante as reagfes de reforma do gas natural.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A separacdo de hidrogénio por membranas, com um sistema bésico
apresentado na Figura 2.1, ainda se encontra em estagio inicial e atinge apenas uma
pequena parcela das aplicagbes industriais. Uma vasta quantidade de materiais pode
ser empregada para a producdo de membranas seletivas a H,, desde metais e ligas
metalicas (como por exemplo, o paladio e ligas de paladio) a éxidos inorgéanicos (silica,
alumina e zedlitas), carbono e compdsitos (combinagdo de dois ou mais materiais,
sendo principalmente estudada a dispersdo de materiais inorgénicos em matriz
polimérica). As propriedades mecanicas, térmicas e quimicas e as caracteristicas de
desempenho, tais como permeabilidade, seletividade e tempo de vida Gtil do material,
bem como processabilidade e custo, sdo parametros cruciais para a aplicacdo das

membranas em processos de separacdo (OCKWIG e NENOFF, 2007).

Figura 2.1 - Representacdo do processo de permeacao através de membranas na forma de
fibra oca (NASCIMENTO, 2014).

2.1. Tipos de mecanismos para separacdo de gases

As membranas porosas sao classificadas pela Uni&o Internacional de Quimica
Pura e Aplicada, IUPAC, de acordo com a distribuicdo de tamanho de poros em
microporosas: diametro médio dos poros menor que 2 nm; mesoporosas: diametro
médio dos poros entre 2 nm e 5 nm, e; macroporosas: diametro médio dos poros
maior que 5 nm. Em membranas porosas, poliméricas ou inorgénicas, o transporte de
massa e do tipo convectivo ou defensivo, descrito por um ou combinagdo dos
seguintes mecanismos, de acordo com o tamanho dos poros, tamanho e forma das
moléculas transportadas e das condi¢bes operacionais (temperatura, pressao etc.):

fluxo viscoso, difusdo de Knudsen e peneira molecular.



2.1.1. Fluxo viscoso

Quando o didmetro dos poros e muito maior que o livre percurso médio das
moléculas, estas colidem mais entre si do que com as paredes dos poros. Desta
forma, a transferéncia de massa acontece por difusdo molecular, como mostrado na
Figura 2.2 (KRISHINA, 1990; KRISHNA e WESSELING, 1996). Quando h& gradiente
de presséo ocorre o fluxo viscoso que somado aos fluxos defensivos déo o fluxo total
de gases transportados através da membrana. Membranas com estas caracteristicas

nao promovem a separacao.

Figura 2.2 - Representacao esquemética do Fluxo Viscoso (BAKER, 2004).

2.1.2. Difusado de Knudsen

A difusdo de Knudsen é observada quando as colisdes entre as moléculas e as
paredes dos poros se tomam significativas. Isto ocorre quando o livre percurso médio
das espécies gasosas e maior do que o diametro dos poros, como presente na Figura
2.3. Este mecanismo é comum na separacdo de gases em membranas com diametro
de poros entre 2 nm e 10 nm (BURGRAAF E COT, 1996). Neste caso, a seletividade
para dois gases i e j e dada pela raiz quadrada do inverso da raz&o entre as massas
moleculares destes gases.
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Figura 2.3 - Representacao esquematica da Difusdo de Knudsen (BAKER, 2004).
2.1.3. Peneira molecular

O mecanismo de peneira molecular e dominante quando o diametro efetivo dos
poros da membrana e da ordem do didmetro cinético dos gases. A separacao e funcéo
da maior taxa de difusdo quanto menor o didmetro cinético da molécula ou atomo de
acordo com a Tabela 2.1 (LIU et al., 2009).

Um exemplo de separagdo pelo mecanismo de peneira molecular e a
separacdo de gases com didmetro cinético proximo é apresentado na Figura 2.4,
temos exemplos de separa¢des como H,/COz, H/CO, Ho/N2, CO2/N2 e CO,/CO em
membranas porosas de carbono, cerédmicas e zedlitas. Membranas com capacidade
de separacgdo por peneira molecular apresentam vantagens em relagdo as membranas

poliméricas densas por apresentarem um desempenho melhor na separacédo de gases

x.
|

semelhantes.

Figura 2.4 - Representacdo esquematica de Peneira Molecular (BAKER, 2004).



Tabela 2.1 - Didmetro cinético de Leonard-Jones (BRECK, 1974).

Gas Didmetro cinético (A)
He 2.60
H, 2.89
Co, 3,30
Ar 3,40
0, 3,46
H,S 3,60
N, 3,64
CO 3,70
CH, 3,80

A separacao é possivel através da presenca de regibes de ultramicroporos no
interior da membrana e com isso ha a atuacdo de um mecanismo cinético-estatistico
onde, a probabilidade de um choque efetivo na parede do ultramicroporo é capaz de
promover a passagem de determinada molécula ou &tomo de um determinado
didmetro cinético, essa probabilidade é entdo multiplicada pelo ndamero de
ultramicroporos ao longo do interior do microporo da membrana, como mostrado a
seguir. Com isso, mesmo substancias com pequenas diferencas de didmetros
cinéticos podem ser separadas efetivamente.

Quando gases condensaveis estdo presentes, o mecanismo de transporte e
significativamente alterado devido a competicdo entre 0os mecanismos previamente
citados e 0 mecanismo de adsorc¢éo e difusdo superficial, bem como 0 mecanismo de

condensacao capilar.

2.1.4. Adsorcéo e difuséo superficial

No mecanismo de adsorcao e difusao superficial, 0 gas mais condensavel na
corrente de alimentacao se adsorve seletivamente na superficie da membrana, difunde
até a regiao de baixa pressao (permeado) e subsequentemente se dessorve (LI et al.,
2008). Este mecanismo e comum em membranas de carbono com diametro de poros

entre 0,5 e 0,7 nm, avaliadas para o enriquecimento de H, através da permeacao de



hidrocarbonetos (ARNAND et al., 1995, 1997; PARANJABE et al., 1998; RAO e
SIRCAR, 1993 a e b, 1996; SIRCAR et al., 1999; ZHOU et al., 2003; FUERTES, 2001).

2.1.5. Condensacéo capilar

Dependendo do diametro do poro, temperatura e pressédo, pode ocorrer a
condensacado capilar do gads mais condensavel, bloqgueando a passagem dos gases
ndo condensaveis, aumentando, com isso, a seletividade da membrana.
Hidrocarbonetos com cadeias organicas longas, mesmo que presentes em pequenas
guantidades, podem sofrer adsorcdo, levando ao bloqueio dos poros, com
consequente reducdo na permeabilidade (BAKER, 2004).

O aumento da temperatura, no entanto, permite o desbloqueio dos poros e a
separacao atraves da exclusdo por tamanho ou difusdo superficial. Apesar do efeito
adverso observado na permeabilidade pelo mecanismo de peneira molecular devido a
presenca de moléculas altamente condenséaveis, a adsorcdo e difusdo superficial
também contribuem para a permeacdo de gases leves pelo mecanismo de peneira
molecular. Este fendmeno explica a maior permeabilidade de H, em relacdo a He
observada em alguns casos na literatura para permeagéo de gases em membranas do
tipo peneira molecular de carbono (SUDA e HARAYA, 1997a e b; ITOH e HARAYA,
2000; NASCIMENTO, 2010).

2.2. Tipos de membranas

2.2.1. Quanto a morfologia

As membranas podem ser densas ou porosas, isotrOpicas (simétricas) ou
anisotropicas (assimétricas), simples ou compostas (HABERT et al., 2006) e sédo
apresentadas na Figura 2.5. Ao contrdrio das membranas anisotropicas, as
membranas isotrépicas possuem morfologia constante ao longo de toda a segéo
transversal mantendo-se ou porosa ou densa. No caso de membranas anisotrépicas a
classificacdo em densa ou porosa é feita com base na superficie responsavel pela
separacao (superficie menos porosa ou densa, também conhecida como pele), sendo
assim, se a superficie for porosa a membrana € dita porosa, caso contrario, a
membrana é classificada como densa. Ela sera integral quando a pele e suporte forem

do mesmo material e, composta quando forem de materiais diferentes.



Membranas Isotropicas (simétricas)
porosa porosa densa
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Membranas Isotropicas (assimétrica)
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Figura 2.5 - Representacéo da secdo transversal de membranas com diversos tipos de
morfologia (adaptado de HABERT et al., 2006).

2.2.2. Quanto ao material de sintese

2.2.2.1. Membranas poliméricas

Membranas poliméricas sdo utilizadas na maioria dos processos de separagao
por membranas (recuperagédo de H», separacdo CO./CO, fracionamento do ar, entre
outros) devido a facilidade de producao das membranas e montagem de maddulos,
baixo custo e variedade dos materiais disponiveis (HABERT et al., 2006). Contudo, as
membranas poliméricas apresentam varias limitagdes. Como exemplo, pode-se citar a
baixa estabilidade térmica (néo resistindo a temperaturas superiores a 373 K, o que é
um grande problema nas reacdes de reforma do metano), alta susceptibilidade a
compactacdo e baixa resisténcia quimica (KLUITERS, 2004). Devido a estas
limitacbes das membranas poliméricas, uma escolha natural e o uso de membranas
inorgéanicas em reatores com membrana (BURGGRAAF e COT, 1996; KLUITERS,
2004).

2.2.2.2. Membranas Metdlicas

Em membranas metélicas, onde a Pd e o Pt sdo os materiais mais empregados
na fabricagcdo de membranas metélicas, apesar do elevado custo dos materiais e a
baixa permeabilidade, é caracteristica a elevada seletividade a H2, sendo, portanto,
bastante investigadas para aplicacdo em reator com membrana para producao de Hy,



recentemente. Estas membranas, geralmente densas, apresentam além da alta
seletividade a hidrogénio (0 que permite a obtencdo de hidrogénio de alta pureza),
elevada resisténcia térmica permitindo seu emprego em altas temperaturas (OCKWIG
E NENOFF, 2007).

Para consolidacdo do uso de membranas metalicas, varios desafios ainda
existem como a producéo de pele metalica livre de defeitos, a descoberta de suportes
adequados e solucao para o envenenamento por monéxido de carbono (CO), vapor de
agua e hidrocarbonetos altamente adsorventes, bem como de substéncias contendo
enxofre (S) e cloro (Cl), presentes em varias correntes industriais de hidrocarbonetos e
provocam grande perda de permeabilidade.

2.2.2.3. Membranas inorgénicas: ceramicas e de carbono

As membranas inorganicas se destacam nao apenas devido a resisténcia
térmica, mas também pela elevada resisténcia quimica e a compactag¢éo. No entanto,
a obtencdo de membranas inorganicas com propriedades adequadas, como
uniformidade na distribuicdo de tamanho de poros e auséncia de defeitos, e muitas
vezes o fator limitante para o emprego deste tipo de membranas (BURGGRAAF e
COT, 1996).

Podem ser porosas ou densas, sdo construidas pela combinagdo de um metal
com nao-metal na forma de éxido, nitreto ou carbeto. Membranas ceramicas porosas
séo geralmente feitas de duas camadas, a pele responsavel pela separacao (mais fina
e com tamanho de poros menor) e o0 suporte (mais espesso e com poros maiores). A
camada de separacdo é geralmente a base de alumina, zircbnia, titdnia ou silica.
Estas membranas sdo mais empregadas em nanofiltracdo, para separacdo de gases
estdo ainda em estagio inicial, mas apresentam fluxos promissores de hidrogénio
(capazes de superar o desempenho de membranas poliméricas em termos de
permeabilidade e seletividade) e apresentam resisténcia quimica e térmica sendo
adequadas para operagdo em temperaturas entre 200 e 600°C (KLUITERS, 2004). A
preocupacdo com este tipo de membranas € a ocorréncia de densificacdo e
sinterizacdo de poros principalmente em presenca de vapor.

Dentre as membranas inorganicas, as membranas de carbono merecem
destaque devido apresentar grande flexibilidade de obtencdo. Através da escolha
adequada do precursor polimérico, das condigbes de preparo e pos-tratamento €
possivel obter membranas de carbono com uma grande variedade de morfologia e
propriedades de permeacéo (SAUFI E ISMAIL, 2004).
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A separacdo por mecanismo de peneira molecular tem mostrado superar o
limite de permeabilidade e seletividade intrinseca das membranas poliméricas,
representado por diagrama primeiramente proposto por ROBENSON (1991, 2008) na
Figura 2.6, este diagrama busca comparar as eficiéncias de separacao de diversas
membranas partindo como linha base as membranas poliméricas. Entdo sua utilizacéo
€ justificada apenas em condi¢Bes onde seu desempenho é superior ao desempenho
de membranas poliméricas (OCKWIG E NENOFF, 2007). Exemplo disso € a aplicacao
em reator com membrana na reforma do gas natural para producao de H.. Neste caso
a membrana deve apresentar alta seletividade e estabilidade térmica, bem como,

resisténcia quimica e resisténcia a altas pressoes.

Regido
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0,01 01 1 10 100 1000 10000 100000 MNascimento et. al. 2014

Permeabilidade de H, (GPU) MNascimento et. al, 2010
Hang et. al., 2014

Figura 2.6 - Diagrama de Robenson para membranas poliméricas seletivas a H2 (SHAO et al.,
20009).

2.2.2.4. Membranas de matriz mista

Membranas de matriz mista sdo sintetizadas através da adicao de particulas
inorganicas porosas ou nao porosas, tais como, zedlitas, silica e nanotubos de
carbono, a matriz polimérica. Embora sejam numerosos os estudos sobre membranas
de matriz mista para a separacéo de gases, a quantidade destas membranas ainda e
pequena comparada a quantidade de membranas de polimeros convencionais. Isto

porque a sintese de membranas de matriz mista apresenta um desafio: atingir uma
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interacdo adequada entre a particula inorganica e a matriz polimérica de forma a
garantir a dispersdo do material inorganico. Uma dispersdo adequada favorece a
permeabilidade, seletividade, a resisténcia térmica e quimica da membrana da matriz
mista resultante. As particulas microporosas apresentam a capacidade de separacao
de gases de acordo com a forma e tamanho (JIANG et al., 2005; FUNK E LLOYD,
2008).

Estes materiais apresentam alta seletividade e permeabilidade, sendo o
desempenho acima dos limites de ROBESON (Vu et al.,, 2003). Quando esses
materiais sdo adicionados a matriz polimérica, nota-se, geralmente, uma melhora no
desempenho da membrana. No caso de materiais ndo porosos, a melhoraria no
desempenho de separacdo de membranas de matriz mista pode ser conseguida

devido:

a) A reducdo do empacotamento das cadeias poliméricas e, consequentemente,
aumento do coeficiente de difusdo do gas provocado pela presenca dos
materiais inorganicos (AHN et al., 2008).

b) A presenca de grupos funcionais, como hidroxilas na superficie da particula
inorganica, as quais interagem com gases polares (como por exemplo o SOL),
melhorando a solubilidade dos gases na matriz da membrana (CONG et al.,
2007).

c) Ao aumento do padrdo de tortuosidade da matriz da membrana, retardando a
difusdo das moléculas maiores (BERTELLE et al., 2006) e, consequentemente,
favorecendo a seletividade da membrana. O primeiro caso (a) representa o
transporte do permeante através da matriz polimérica pelo mecanismo ja

discutido anteriormente para membrana polimérica densa.

Na Figura 2.7 temos os diferentes mecanismos de permeacao através de uma
membrana de matriz mista. No caso (b), o mecanismo de transporte e uma
combinacdo da passagem pela matriz polimérica e pela particula inorganica. No
terceiro caso (c), o permeante ndo atravessa a particula inorganica, mas tem o
transporte favorecido por espacos vazios existentes na interface entre a matriz

polimérica e a particula inorganica.
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Figura 2.7 - Representacdo dos diferentes mecanismos de separacao de gases em
membranas de matriz mista (adaptado de NASCIMENTO, 2014).
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A natureza da interface entre a matriz polimérica e a nanoparticula inorgénica
tem elevada influencia no desempenho da membrana de matriz mista. Se ha grande
interagd@o entre o polimero e a particula inorganica, observa-se enrijecimento préximo
a interface, provocando bloqueio parcial dos poros da particula e/ou diminuicdo do
volume livre entre as cadeias poliméricas, resultando, consequentemente, em queda
de permeabilidade e aumento da seletividade nesta regido. Este e um fator importante
para membranas de polimeros elastoméricos onde geralmente a permeabilidade e
alta, mas a seletividade e baixa. Por outro lado, uma fraca interagdo resulta em
aumento da permeabilidade e diminuicdo da seletividade (AROON et al., 2010). Este e
um fator importante para membranas de material vitreo onde, devido a baixa
mobilidade segmental das cadeias poliméricas, e observada baixa permeabilidade e
elevada seletividade. Em ambos os casos, a dispersdo da particula inorganica e

importante para a melhoria do desempenho da membrana.

2.3. Tipos de polimeros utilizados para a sintese de membranas de carbono

No processo de preparacdo de membranas de carbono a partir da pirélise de
membranas poliméricas a selecdo do polimero precursor € um dos parametros mais
importantes na determinagdo do desempenho de separagdo 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
(SEGUNDO, 2011).

A correlacdo entre as propriedades de permeacdo 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) permite concluir que para as membranas de carbonos feitas a

partir da Pl, PEl e PHE, a separacdo ocorre através do mecanismo de peneira
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molecular, pois este mecanismo leva em consideracdo o didmetro cinético dos atomos
e moléculas para a separagdo de acordo com o didmetro do poro da membrana
sintetizada. Enquanto que as preparadas a partir de PAN e AC, a difusdo de Knudsen
foi o mecanismo dominante, sendo este baseado na separa¢do de moléculas gasosas
em funcdo do peso molecular (JUNG et. al., 2007)

As poliimidas apresentam caracteristicas adequadas a sua utilizagdo como
precursoras poliméricas devido a alta estabilidade térmica, no entanto possuem baixa
solubilidade (SEGUNDO, 2011), sendo insoluveis em solventes organicos. A PEI é
uma excecado, pois dissolve em alguns solventes, permitindo solubilizac&o direta. Na
maioria dos casos, a poli (vinilpirrolidona) (PVP) € usada como promotora com objetivo
de aumentar a viscosidade da solugcédo e melhorar a seletividade. A presenca do PVP
reduz a formagdo de macroporos e defeitos na superficie da membrana (MOREIRA,
2008; RAO et al., 2008).

2.4. Processo de producdo de membranas utilizando a inversdo de fases por

imersao

A precipitacdo por imersdo € um dos principais processos de fabricacdo de
membranas porosas, como as de ultrafiltracdo, as quais podem servir de suporte para
membranas compostas de osmose inversa, nanofiltracdo e separacdo de gases, entre
outras, otimizadas pelo fato de receberem como camada de topo uma membrana fina
e densa de material diferente da membrana suporte porosa.

No desenvolvimento de membranas para processos de separacao procura-se
sempre a melhoria das propriedades ja obtidas, como o aumento de produtividade e
seletividade, e/ou a reducdo de custos: maior durabilidade, menor tendéncia a
formacao de depdsitos na superficie, etc. Assim, o alvo na area de microfiltracdo tem
sido a obtencédo de superficies altamente porosas e com tamanho de poro situado na
faixa de 0,01 a 0,1um, de fluxos maiores e mais estaveis e com maior resisténcia ao
cloro, para aplicagbes em osmose inversa. Uma distribuicdo de tamanho de poro cada
vez mais uniforme também ¢é desejavel. Tal desenvolvimento ainda é bastante
empirico; utilizando-se novos polimeros, pode-se preparar uma série de solugdes
poliméricas com base na experiéncia obtida com polimeros j& conhecidos (BAKER,
2004).

No processo de inversdo de fases, uma solu¢do polimérica constituida
principalmente de polimero e solvente € submetida a um processo controlado de
transi¢cdo do estado liquido ao estado solido. Na técnica de precipita¢cdo por imerséo a

solucdo polimérica, com espessura controlada, € levada a um banho de um n&o-

14



solvente (geralmente agua desmineralizada) para o polimero, como ilustrado na Figura
2.8. Neste banho ocorre uma troca entre o solvente e o ndo-solvente por processos
difusivos (solvente deixando a solugéo polimérica, difundindo no sentido do banho de
coagulacéo, e parte do ndo solvente deixando o banho de coagulacdo e penetrando
na solugdo polimérica). Obtém-se membranas anisotropicas porosas ou densas,
dependendo das condi¢cdes do processo e das composi¢cdes da solucdo e do banho.
Por ser um procedimento relativamente simples, mais de 80% das membranas

produzidas no mercado séo preparadas por essa técnica (LI, K., 2008).

Figura 2.8 - llustrag&o do sistema utilizado no processo de inversdo de fases (Roberto B. C. et
al, 2001).

2.5. O processo de pirdlise de membranas poliméricas

Normalmente, o processo de pirélise é divido em duas etapas, variando-se a
temperatura e atmosfera utilizada para a obtencdo de membranas de carbono.

O pré-tratamento de membranas poliméricas antes do processo de pirélise é
importante para garantir a estabilidade e a preservagdo da estrutura da membrana,
essa etapa tem o objetivo de evitar a fusdo das membranas, a volatilizacdo de carbono
elementar e, com isso, maximizar o rendimento final de carbono. Membranas de
carbono com diferentes caracteristicas em termos de estabilidade e desempenho de
separacdo podem ser obtidas utilizando-se método adequado de pré-tratamento do
precursor. O pré-tratamento pode ser dividido em métodos fisicos e quimicos. Os
primeiros consistem de estiramento/tensdo da membrana antes da pirdlise (CHEN,
1998, YONEYAMA E NISHIHARA, 1990, SCHINDLER E MAIER, 1990, GRUPTA et
al., 1991), enquanto os métodos quimicos envolvem a aplicacdo, no precursor
polimérico, de reagentes quimicos (tais como hidrazina, dimetilformamida, &acido

hipocloridrico, cloreto de amonia, acido fosforico, acido cloridrico, cloreto de aménio
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entre outros (SOFFER et al.,, 1989, SCHINDLER E MAIER, 1990, LINKOV ET al.,
1994b). O método mais empregado na obtencdo de membranas de carbono por
pesquisadores tem sido a oxidagdo, através do aquecimento em presenca de oxigénio,
ar ou outra atmosfera oxidativa, no entanto, o precursor pode ser submetido a mais de
um pré-tratamento a fim de atingir a propriedade desejada.

Na etapa de pirdlise realiza-se aquecimento do precursor polimérico em
atmosfera inerte ou vacuo. Uma vasta faixa de temperatura pode ser empregada,
desde a temperatura de decomposicdo a temperatura de grafitizagcdo do precursor,
porém para producdo de membrana de carbono, a pirélise € geralmente realizada na
faixa de 500°C a cerca de 1.000°C (SUDA E HARAYA, 1997b, GEISZLER E KOROS,
1996). A temperatura, a taxa de aquecimento, tempo de exposi¢cdo ao patamar de
temperatura, bem como, a atmosfera de pirélise (vacuo ou inerte), vazdo do gas em
atmosfera inerte, pressdo e concentracdo sdo parametros que afetam
significativamente o processo de pirdlise (JONES E KOROS, 1995, OGAWA E
NAKANO, 1999, SAUFI E ISMAIL, 2004).

Quanto maior o tempo de exposicdo a atmosfera oxidante durante o pré-
tratamento de membranas de PEI/PVP menor é a deformacéo na secao transversal da
membrana de carbono resultante. Enquanto que para o periodo de carbonizagéo,
tempos longos levam a formacdo de estrutura do tipo grafite com fissuras na
membrana.

Taxas de aquecimentos muito baixas levam a formagdo de membranas de
carbono frageis. A avaliacdo destes parametros permitiu a investigacao de condi¢cées
adequadas para obtencdo de membranas de carbono com caracteristicas adequadas
para separacao de gases por peneira molecular (BARBOSA-COUTINHO, 2003).

Durante a pirélise de polimeros uma grande quantidade de subprodutos de
diferentes volatilidades € liberada causando uma grande perda de massa (STEEL,
2000). Alguns desses subprodutos sdo: amdnia (NHs), acido cianidrico (HCN), metano
(CH4), hidrogénio (H2), nitrogénio (N2), mondxido de carbono (CO), didxido de carbono
(COy,) e outros, dependendo do polimero (GEISZLER E KOROS, 1996).

De forma resumida, a Figura 2.10 apresenta as etapas, temperaturas e
atmosferas utilizadas ao longo do processo de pirélise, assim como as caracteristicas

da membrana ao longo deste processo.
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ESTABILIZACAO CARBONIZAGAO
« atmosfera oxidante * atmosfera inerte (N.)

« 200 - 500°C * 600 - 1500°C
Fibra Fibra | Fibra
Polimerica Estabilizada de Carbono

Figura 2.9 - Representacdo esquematica do processo de obtencdo de membranas de carbono
(BARBOSA-COUTINHO, 2004).

2.6. ESTADO-DA-ARTE

Existem diversos trabalhos que visam o estudo e desenvolvimento de
membranas de carbono para separagdo em escala molecular. Estes utilizam-se de
diferentes polimeros ou misturas de polimeros precursores pois cada um deles infere

caracteristicas diferentes a membrana de carbono resultante.

Tabela 2.2 - Tabela de precursores poliméricos utilizados em referéncias obtidas.

Precursores poliméricos Referéncia bibliogréfica
FAVVAS et al., 2005, 2008 e 2011; HAYASHI et al., 1997;
Polimidas (PI) JONES E KOROS, 1995; YOSHINAGA et. al., 1991, ITOH

e HARAYA, 2000, FAVVAS et. al., 2015

Oxido de polifenileno

YOSHIMUNE e HARAYA, 2013
sulfonado (SPPO)

Acetato de celulose (AC) XUEZHONG et. al., 2011 e 2013
Poliacrilonitrila (PAN) SANDERSON et. al., 2002
PEI/PVP BARBOSA-COUTINHO, 2004, SALLEH E ISMAIL, 2011

MOREIRA, 2008; NASCIMENTO, 2010; SEGUNDO,
2011; NASCIMENTO, 2014

PEI/PVP/Silica

Além disso também trabalham com aditivos para melhorar a permeabilidade
elou seletividade das membranas resultantes. Existem diversas linhas de pesquisa
dentro do estudo destes materiais e suas propriedades resultantes para obter uma
permeabilidade efetiva e seletividade capaz de suplantar os apresentados por
membranas poliméricas que sdo as mais utilizadas para diversas aplicacdes de

separacao atualmente.
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Tabela 2.3 - Tabela de aditivos utilizados em referéncias obtidas.

Autor Precursor Aditivo
Barbosa-Coutinho, 2004 PEI/PVP Silica (Aerosil 200)
Yoshimune et al., 2007 PPO Trimetilsil Clorotrimetilsilano

Jiang et al., 2007 Matrimida/PS Zeolita beta
Kong et al., 2008 P84/PES Zeolita beta
®
Zulhairun et al., 2014 PSE Cloisite (Silicato de aluminio
€ magnésio)
®

Yoshimune e Haraya, em 2013, estudaram as propriedades de permeacéo de
CH4 e CO; puros e de uma mistura binaria de CO,/CH,4 utilizando um médulo de
membranas de fibras ocas de carbono derivadas de poli (6xido de fenileno) sulfonado
chamado SPPO. O modulo de membrana de carbono SPPO tinha uma distribuicdo de
tamanho de poro de 0,35-0,4 nm, mostrando uma seletividade ideal de CO./CH, de
197 para a temperatura de 25°C além de constatarem que a seletividade ideal de
CO,/CH,4 diminuiu com o0 aumento da temperatura de permeacao.

Salleh e Ismail em 2011 e 2013, assim como ja abordado por Barbosa-
Coutinho em 2004, estudaram as condi¢des de pir6lise para membranas de carbono a
partir dos polimeros poli (éter imida) e poli (vinil pirrolidona), concluindo a necessidade
do uso de atmosfera oxidante no processo de estabilizacdo e atmosfera inerte no
processo de pirdlise para se obter membranas de didmetro de poros em escala
nanométrica, desenvolvendo as condi¢des de tratamento térmico para este material.

Chen et al. em 2014, investigaram a permeabilidade e seletividade de uma
membrana polimérica de fibras ocas composta de Pebax/poli (dimetilsiloxano)/
poliacrilonitrilo (Pebax/PDMS/PAN) visando a utilizacdo para tratamento de gases de
combustdo mas também para purificacdo de hidrogénio. As membranas compostas
apresentaram uma alta permeancia de CO; obtendo 481,5 GPU porém uma baixa

seletividade CO/H> e CO2/N,, obtendo 8,1 e 42,0, respectivamente.
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Favvas et al. em 2014 estudou tanto o desenvolvimento de membranas
multiparede da co-poliimida BTDA-TDI / MDI (P84) utilizando nanotubos de carbono
funcionalizados com fenol como material de enchimento, obtendo como resultado boas
caracteristicas de permeabilidade para as membranas P84 funcionalizadas com fenol.
Favvas também produziu membranas de carbono através de membranas fibra oca de
poliimida visando um estudo das condicbes de carbonizacdo como atmosfera e
temperatura de pirélise, além de um estudo sobre a variacdo da permeabilidade de
CO. em relacdo a pressao utilizada, sendo de importancia para a determinacdo das
condi¢des 6timas de funcionamento e indicar a utilizagdo de membranas de carbono
microporosas em aplicacdes especificas de separacdo de CO, em condi¢des
supercriticas.

Partindo das membranas sintetizadas em 2014, Favvas et al. em 2015 buscou
um estudo do tratamento térmico das membranas P84 para a obtencdo de membranas
de carbono utilizando Argdnio como atmosfera inerte durante a pirélise a temperatura
de 900°C obtendo membranas com permeabilidade de Hélio média de 3 GPU e
seletividade média de He/N, de 350, mostrando a possibilidade de obteng&do de
membranas de carbono cujo didmetro de poro pode ser controlado através das
condicbes de sintese e pirdlise, gerando membranas com boas caracteristicas de
separacao He/No.

Augusto e André em 2016 promoveram simulagbes computacionais para
verificar se membranas poliméricas de poli (acetonitrila) resultariam em membranas de
carbono estaveis, obtendo como resultado que as simulacdes de dinamica molecular
mostraram que o tratamento térmico de uma membrana polimérica de PAN leva a
formacdo de uma estrutura estavel e mais compacta do que a sua precedente, devido
as reac0Oes de ligacao entre as cadeias poliméricas que formaram estruturas planares
e a formacédo de anéis de carbono através da eliminacdo de atomos de nitrogénio e
hidrogénio da estrutura.

Diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos pelo PEQ/COPPE através do
Laboratério de Processos a Membrana em parceria com o Nulcleo de Catalise da
UFRJ. Inicialmente o trabalho de Barbosa-Coutinho em 2004 desenvolveu uma
metodologia de tratamento térmico para a obtencdo de membranas de carbono
partindo de membranas poliméricas de PEI/PVP. Posteriormente Moreira em 2008
desenvolveu uma metodologia de sintese de PEI/PVP/Silica buscando membranas
com melhor permeabilidade e seletividade. Nascimento em 2010 estudou as
propriedades de transporte e separacdo em temperatura ambiente para membranas
PEI/PVP/Silica. J& Segundo em 2011 estudou o uso de plasma a frio para promover

modificagfes texturais na superficie da membrana PEI/PVP/Silica com a deposi¢éo de
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Pt, obtendo melhores resultados na seletividade e permeabilidade em reatores a
membrana. E Nascimento em 2014 produziu membranas de carbono com alta
seletividade em temperatura ambiente, acima do limite de Robenson, 2008.

Portanto, este trabalho visa desenvolver membranas com alta permeabilidade e
gue promovam a separacdo de uma mistura gasosa oriunda das reacdes de reforma
seca, atraves de um aumento da eficiéncia das membranas de carbono para a
separacdo de mistura de gases e desenvolver membranas com maior estabilidade,
permeabilidade de H e seletivas a CO, resultando em maior rendimento de reacéo
através da separacao entre produtos e reagentes.

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia experimental apresentada descreve o0s procedimentos
experimentais empregados, sendo estes baseados em trabalhos anteriores como
BARBOSA-COUTINHO et al., 2003, 2004; MOREIRA, 2008; NASCIMENTO, 2010;
NASCIMENTO, 2014. Entretanto, provomendo modificagbes da metodologia que

visam um aumento na permeabilidade e estabilidade das membranas resultantes.

3.1. Preparo das Membranas Precursoras

A membrana precursora de matriz mista foi sintetizada a base de poliéterimida
(PEl)/polivinilpirrolidona (PVP) contendo nano particulas de silica dispersas na matriz
polimérica. Utilizou-se como polimero base a poliéterimida Ultrem® 1000 G.E. (PEI),
polivinilpirrolidona Fluka K90 (PVP) e como aditivo silica Aerosil 200 Degussa-Huls,
que consiste de particulas de tamanho nanométrico de silica (SiO2), com tamanho
médio de 12 nm. O solvente empregado foi a N-metil-2-pirrolidona Aldrich (NMP),
devido a sua alta afinidade com a agua e elevada temperatura de ebulicdo, 475 K a 1
atm, ou seja, ser um solvente pouco volatil.

Os polimeros PEI e PVP assim como a silica foram secos em estufa a 333 K
por no minimo 24 horas antes do preparo das misturas. A mistura de
poliéterimida(PEl)/ polivinilpirrolidona(PVP)/ silica/ N-metil-2-pirrolidona(NMP) foi
preparada na propor¢éo de 17/10/1/72%m/m (MOREIRA, 2008).

Duas misturas poliméricas foram preparadas, uma contendo 3% m/m de
polivinilpirrolidona em N-metil-2-pirrolidona foi preparada com 30% m/m da N-metil-2-
pirrolidona utilizada para o preparo de toda a solugédo. Outra solugéo foi preparada
contendo polieterimida/polivinilpirrolidona/N-metil-2-pirrolidona com o restante dos

materiais. Ambas as misturas foram deixadas sob agitacdo mecénica e aquecimento
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353K por 12 horas. A silica foi, entdo, adicionada a solucdo de polivinilpirrolidona/N-
metil-2-pirrolidona e agitada mecanicamente a 270 rpm/s por cerca de 20 minutos
utilizando agitador Ultra Turrax (Ika Labortechnik) e, por final, adicionadas uma a outra
mantendo-se a agitacdo mecéanica e o aquecimento até completa homogeneizagéo
(MOREIRA, 2008; NASCIMENTO, 2010; NASCIMENTO, 2014).

Apds a completa homogeneizagédo da solucao polimérica obtida, a mistura foi
deixada em repouso por pelo menos 12 horas antes do preparo das membranas
precursoras. Este procedimento foi adotado para eliminacdo do ar dissolvido na
solugdo, onde este, quando presente, causa defeitos nas membranas.

As membranas precursoras foram obtidas na geometria de fibra oca, onde
estas foram preparadas pelo método de inversdo de fases através da técnica de
imerséo-precipitagdo. Tomando-se como precaucdo durante o preparo e transferéncia
da mistura a minimizacdo da quantidade de umidade absorvida.

Durante o processo de extrusdo a mistura foi submetida a etapa de filtragéo
para evitar entupimento da extrusora durante o preparo de fibras ocas ocasionada pela
presenca de eventuais impurezas nao-sollveis na mistura. A filtracdo foi realizada
através de uma tela de aco de 50 Mesh inserida no fundo do reservatorio da mistura
polimérica, antes da alimentagcdo na extrusora. Este processo permite a integracdo da
filtracdo e extrusdo, minimizando a perda de massa da mistura e a absorcdo de
umidade evitando a precipitacdo precoce da mistura e entupimento da extrusora
durante o preparo das fibras ocas (BARBOSA-COUTINHO, 2004).

Durante o processo de extrusdo a mistura foi mantida em aquecimento a uma
temperatura de 313K para melhorar a fluidez e aumentar a vazdo da mistura
polimérica durante a extrusao, este procedimento auxilia na obtencdo de membranas
precursoras mais homogéneas e de maior espessura de parede, este é necessario
pois ha uma perda de massa durante a etapa de pirdlise.

As fibras foram obtidas por extrusdo simples da mistura polimérica, seguida de
imersdo em um banho de agua. Foram utilizados trés diferentes liquidos internos para
a extrusdo da membrana precursora, estes e suas composi¢cdes estdo descritos na
Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Composicdes de liquidos internos.

Liquido Porcentagem de substancia (%m/m)
interno H.O NMP PVP
1 100 - -
2 50 50 -
3 93 - 7

A extrusdo foi realizada pressurizando-se a mistura com N2, onde as condicbes

de extrusao estdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Condi¢fes de extrusdo das membranas fibra oca precursoras.

Condigbes de preparo

Membrana de
PEI/PVP/Silica

Distancia Extrusora-Banho (cm) 3
Presséo do tanque de mistura (bar) 8
Vazao massica da mistura (g/min) 1,13

Vazao volumétrica do liquido interno (ml/min) 0,75
Velocidade linear de fiagdo (cm/min) 100

Apds o processo de extrusdo, as membranas foram, entéo, imersas em agua a

330K durante 48 horas para a retirada do solvente residual.

Para evitar o colapso dos poros das membranas durante a secagem, devido a

elevada tensdo superficial da agua, realizou-se a troca de solventes através da

imersdo em etanol por 2 horas seguida de imersdo em hexano por mais 2 horas antes

da secagem ao ambiente.

3.2. Tratamento Térmico

O tratamento térmico consistiu na conversdo das membranas poliméricas

precursoras em membranas de carbono através de duas etapas, a estabilizacdo que

consiste em estabilizar a estrutura da membrana e a pirdlise que consiste na

conversao da membrana polimérica em membrana de carbono, utilizando-se de um

forno de pir6lise como representado na Figura
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Figura 3.1 - Componentes do forno de pirdlise.
3.2.1. Estabilizacéo

Durante a estabilizacdo, membranas precursoras na geometria de fibra oca e
comprimento de cerca de 60 cm foram alocadas em suporte de aco inoxidavel e
inseridas em reator tubular de quartzo de 75 cm de comprimento e 3 cm de diametro.
O reator, por sua vez, foi introduzido em forno tubular vertical de 70cm de
comprimento e acoplado a este foi utilizado um controlador de temperatura
(controlador/programador, Thema - TH2031, termopar tipo K - Cromel-Alumel) com
possibilidade de ajuste do patamar de estabilizacao.

O sistema foi alimentado com ar a uma vazao de 1500mL/min ajustada por
rotdmetro AALBORG Instruments, 102 - 05ST. O reator foi aquecido a uma taxa de
3°C/min até atingir a temperatura final de 673 K e mantido nesta temperatura por

60min.
3.2.2. Carbonizacéo

Durante a carbonizacédo, o sistema foi alimentado com N, a uma vazado de
1500mL/min ajustada por rotdmetro AALBORG Instruments, 102 - 05ST. O reator foi
aquecido a uma taxa de 3°C/min a partir da temperatura de estabilizacdo de 673K até
atingir as temperaturas finais apresentadas na Tabela 3.3 e mantido nesta temperatura

por 30 ou 60 min.
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Tabela 3.3 - Temperaturas e tempos de carbonizacao.

Temperatura de Tempo no patamar de
carbonizacéo (K) carbonizacéo (min)
30
873
60
30
973
60
30
1073
60

Apds o tratamento térmico, as membranas foram resfriadas lentamente,
mantendo a atmosfera de N até atingir a temperatura de 473 K.

Os procedimentos de estabilizacdo e carbonizacdo foram adotados tomando-se
como base os trabalhos de BARBOSA-COUTINHO et al.,, 2003 e 2004; MOREIRA,
2004 e 2008; NASCIMENTO, 2010; SEGUNDO, 2011; NASCIMENTO, 2014, nos
quais as melhores condicdes de pirdlise que levaram a valores elevados de
permeabilidade e seletividade foram empregadas nesta dissertagéo.

3.3. Andlise da Morfologia

3.3.1. Microscopia eletrénica de varredura - MEV

A morfologia das membranas foi investigada por meio de Microscopia
Eletronica por Varredura (MEV), utilizando microscépio eletrénico FEI Quanta 200,
cuja tensdo maxima de operacgéo foi de 20 kV e resolu¢cdo nominal de 4 nm em alto
vacuo e elétrons secundarios. Para evitar deformacdes, as sec¢des transversais das
membranas poliméricas foram fraturadas, depois de congeladas em nitrogénio liquido,
durante amostragem.

Uma fina camada de ouro foi aplicada sobre as amostras de membranas
poliméricas utilizando um metalizador Quorum Q150T ES antes da analise no
microscopio eletrénico por varredura para que houvesse a visualizacdo da amostra

com boa resolucdo através do microscopio eletrénico.
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Figura 3.2 - Microscopio eletrénico de varredura FEI Quanta 200.

3.4. Andlise do teor de silica incorporado a membrana de carbono

3.4.1. Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X — EDS

O EDS proporciona um poder de caracterizacdo microscopica de materiais,
pois como os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, é
possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos
estdo presentes naquele local e assim identificar em instantes que mineral esta sendo
observado.

A porcentagem de silica incorporada as membranas de carbono foi obtida
através da andlise de EDS-MEV, esta analise foi feita através da diferenciagdo das
energias do C e Si, utilizando microscépio eletrbnico FEI Quanta 200, cuja tensdo
maxima de operacgdo foi de 20 kV e resolugdo nominal de 4 nm em alto vacuo e

elétrons secundarios.

3.4.2. Anédlise termogravimétrica - TGA

A andlise termogravimétrica foi utilizada para avaliar tanto a estabilidade
guanto a porcentagem de silica residual das membranas fibra oca poliméricas
precursoras e de carbono sendo estas expostas a altas temperaturas.

Acompanhou-se a perda de massa da amostra com a temperatura utilizando-se

um equipamento de andlise térmica modelo TG8110 em TAS100 da marca RIGAKU.
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As analises foram realizadas sob fluxo de O, (50mL/min) e aquecimento de 10°C/min
até 920°C.

3.5. Permeabilidade de gases

3.5.1. Permeacgdo de gases puros em fibra oca polimérica

Testes de permeabilidade foram realizados a temperatura ambiente, utilizando
apenas uma fibra para cada analise. Para as fibras poliméricas os médulos foram
confeccionados utilizando um tubo de plastico de ¥4 de polegada de didametro, 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 médulo era inserido dentro de um tubo metalico e fixado com
anilha, garantindo a vedagéo do sistema. A andlise da permeabilidade era realizada
utilizando um fluximetro de bolhas acoplado a saida do tubo metalico, este esquema é

apresentado na Figura 3.1.

Figura 3.3 - Sistema de permeacédo a gases puros para membranas poliméricas.

O calculo da permeabilidade das fibras foi feito a partir das mesmas equacoes
e condic@es utilizadas pelo grupo (MOREIRA, 2008, NASCIMENTO, 2010, BARBOSA-
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COUTINHO, 2004). A vazdo (Q em cm?®s) do gas permeado, na temperatura do
experimento (T em K), era calculada pela Equacéo 3.1.

V V
Q=—"1=—2"= Equacéo 3.1

tmédio B i N
m ;ti

Em que Vm é 0 volume (cm?®) percorrido pela bolha no bolhémetro, tmedio € a
média dos tempos experimentais (t, em s) obtidos durante o experimento e m é 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).
- - P
O coeficiente de permeabilidade da membrana (I—, em cm® cmHg.cm?.s ou

em GPU - Unidade de Permeacdo de Gas: 1 GPU = 1x10°% cm®/cmHg.cm?.s) foi obtido
admitindo-se o modelo de sor¢édo e difusdo (MULDER, 2000), conforme a Equacao
3.2.

P
Jove =—|  xAP  Equacgéo 3.2
CNTP

Em que Jente € 0 fluxo volumétrico de gas permeado (cmi.cm?2.s?) nas
Condi¢des Normais de Temperatura e Pressédo (CNTP) e Ap (cmHg) € a diferenca de
pressdo através da membrana. A pressdo do permeado foi sempre mantida nas
condigGes atmosféricas. A area de permeacdo (A, em cm?) foi calculada a partir do
comprimento util (L, em cm) da fibra e do perimetro externo (1.Dex;, €m cm), obtido a
partir de micrografias, em que Dex € 0 didmetro externo da fibra. O fluxo volumétrico

permeado (J) foi obtido pela Equacéo 3.3.

Q .
= Equacao 3.3
7-D, -L quae

J:

> |O

ext

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

se a equacao dos gases ideais, Equacéo 3.4.

Qj Tente x
J =| = |X| —=—— Equacéo 3.4
CNTP (A T quac

sist
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Obtendo-se a permeabilidade das fibras ocas com a Equacéo 3.5.

P _ QCNTP XTCNTP

e A-AP T,

sist

Equacéo 3.5

3.5.2. Permeacédo a Gases Puros em fibra oca de carbono

Na confeccao dos mddulos da fibra de carbono foi utilizado tubo de cobre de %4
com intuito de ndo danificar a fibra durante a vedagdo com anilha. Para cada analise
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 atraveés da superficie externa para o interior da fibra,
devido a pressurizagdo da regido externa. A andlise da permeabilidade era realizada
utilizando transdutor de presséo através do sistema presente na Figura 3.2.

Figura 3.4 - Sistema de permeacao a gases puros para membranas de carbono.

Do mesmo modo das fibras poliméricas, os testes foram realizados com gases
puros (He, CO, N,), e os célculos realizados utilizando a metodologia descrita por
MOREIRA (2008), NASCIMENTO (2010) e NASCIMENTO (2014). O gas permeado
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era coletado em um volume calibrado (Vsis;, em cm?®), fechando-se a valvula de saida
do lado do permeado. Este recipiente foi conectado a um transdutor de presséo, cujo
sinal (S, em mA) é convertido em pressao através de uma calibracdo prévia. Desta
forma, tem-se o aumento de pressdo no lado do permeado (p, em cmHg) em fungéo
do tempo. A partir do coeficiente angular da variacdo da presséao do sistema com o
tempo (dpsis/dt), pode-se calcular a variagdo do numero de moles permeados (dn/dt)
com o tempo. Este valor é convertido, pela equacao dos gases ideais, em variacao do
volume de gas permeado (dV/dt) com o tempo nas CNTP, determinando-se a vazéo

de permeado (Qcnte) conforme indicado pela Equacéo 3.6.

CNTP —

Equacéao 3.6

(dF’sist )X Vsist % TCNTP
dt VCNTP T

sist

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

P

_Qowre _ [dpsist jx Vi « Joure Equacéo 3.7
CNTP A-AP dt A-AP- PCNTP T

sist
A seletividade ideal a entre dois gases puros (A e B) é calculada em termos da

raz&o entre os coeficientes de permeabilidade destes gases, conforme Equagéo 3.8.

Pu
PB

Equacgéo 3.8

3.5.3. Permeacdo de mistura de gases em fibra oca de carbono

Na confeccédo dos modulos da fibra de carbono foi utilizado tubo de cobre de ¥
com intuito de ndo danificar a fibra durante a vedacao com anilha. Para cada analise
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 secdo transversal da fibra fica livre para saida do
permeado. A outra extremidade da fibra era vedada com um tubo plastico com

didametro de 1/8 de polegada, obstruindo a passagem do gas. Desta forma, a
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permeacao de gases ocorre através da superficie externa para o interior da fibra,
devido a pressurizagdo da regido externa. A andlise da permeabilidade era realizada
utilizando um espectrémetro de massas da marca Pfeiffer Vacuum modelo OmniStar™
GSD 320 O.

Figura 3.5 - Sistema de permeacéo de mistura para membranas de carbono.

Os testes foram realizados com uma mistura de gases na proporcao
50%H2/25%C02/25%CH, buscando simular as condi¢cdes de producédo de H, durante
as reacoes de reforma de metano e deslocamento gas-agua.

Inicialmente o espectrébmetro de massas foi calibrado utilizando os gases puros
diluidos em hélio.

Posteriormente o cilindro contendo a mistura de gases foi conectado ao
sistema, a permeacao de gases ocorre através da superficie externa para o interior da
fibra devido & pressurizagdo da regido externa, o gas permeado era carreado até o

espectrometro de massas utilizando uma corrente de 3 ml/min de hélio e através da
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calibracdo realizada anteriormente, o sinal gerado pelo MS era convertido em
concentracdo %v/v durante a analise. Estes dados eram entdo coletados no
computador e convertidos através de calculos em valores de permeabilidade para

cada gas presente na mistura.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos tanto
para membranas poliméricas precursoras quanto para membranas de carbono ao
longo do desenvolvimento desta tese visando a separacdo de hidrogénio de uma

mistura complexa de gases.

4.1. Caracterizacdo de membranas poliméricas precursoras

Neste topico serdo apresentados os resultados obtidos para a caracterizagéo e
definicho de uma metodologia especifica para a obtengdo do precursor polimérico

responsavel pela formacdo da membrana de carbono resultante.

4.1.1. Morfologia

4.1.1.1. Microscopia eletrbnica de varredura - MEV

As membranas poliméricas precursoras (membranas de matriz mista) tiveram
suas morfologias avaliadas através de micrografias obtidas por microscopia eletrdnica
por varredura (MEV).

Inicialmente a membrana de matriz mista utilizando como liquido interno
apenas agua (liquido interno 1), seguindo a metodologia descrita pelos autores
MOREIRA, 2008; NASCIMENTO, 2010; SEGUNDO, 2011; NASCIMENTO, 2014 foi
sintetizada, entretanto, nas fotomicrografias obtidas, as membranas precursoras se
apresentaram bem permeaveis, porém nota-se também problemas de precipitacdo e
extrusdo chamado die-swell, onde a solugdo polimérica ndo dispbe de tempo
suficiente, por conta do ndo-solvente utilizado, para se estabilizar antes da
precipitacdo (TANNER, 1970), como mostrado na Figura 4.1 obtida através do MEV, a

regido interna da membrana foi deformada por conta deste efeito.
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Figura 4.1 - Fotomicrografias da seccéo transversal (esquerda) e superficie externa (direita)

das membranas poliméricas produzidas utilizando o Liquido Interno 1.

Com isso, foi necessaria a alteracdo das condi¢des de preparo das fibras ocas,
com alteragbes que visassem a producdo de uma membrana mais uniforme tanto
interna quanto externamente, com este intuito, foram testados dois liquidos internos de
composicdes diferentes, um contendo 50% &gua e 50% NMP em porcentagem
massicas, nomeado liquido interno 2, e outro contendo 93% agua e 7% PVP em
porcentagem massicas, nomeado liquido interno 3, estes liquidos internos foram
propostos pois em sua COmMpOSiCAo apresentam solventes que promovem um
retardamento na precipitacdo e com isso permite que a solucdo polimérica extrudada
se estabilize antes de sofrer a precipitacao.

Estes liquidos internos foram utilizados visando diminuir os efeitos da rapida
deformacédo elastica que este material sofre na saida da extrusora, a adicdo de
solvente ao liquido interno promove uma lenta conversao da massa polimérica liquida
em sélida, dessa forma o polimero consegue se estabilizar apds a repentina mudanca
de tamanho antes de solidificar, resultando em homogeneidade a estrutura polimérica
resultante (TANNER, 2006).

Observa-se através das micrografias apresentadas nas Figuras 4.2 e 4.3 que
ambas as membranas apresentaram uma uniformidade maior em relagdo a regido
interna da fibra, porém a espessura de parede da membrana produzida utilizando o
liquido interno de composi¢cdo 50% éagua e 50% NMP (liquido interno 2) foi muito
menor, 0 que ocasionaria problemas durante a etapa de pirélise para a producao da
membrana de carbono, pois como ha perda de massa durante o processo, esta perda
mais consideravel na etapa de pirdlise, com isso uma membrana polimérica com

menor espessura da parede resulta em membranas de carbono om paredes finas,
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onde existe maior possibilidade de rachaduras além de serem fisicamente menos
resistentes a atmosferas de alta pressdo e até mesmo o colapso das paredes da

membrana durante o processo de pirdlise.

Figura 4.2 - Fotomicrografias da seccao transversal (esquerda) e superficie externa (direita)

das membranas poliméricas produzidas utilizando o Liquido Interno 2.

Figura 4.3 - Fotomicrografias da seccao transversal (esquerda) e superficie externa (direita)

das membranas poliméricas produzidas utilizando o Liquido Interno 3.

A membrana polimérica de matriz mista precursora definida para a utilizacéo é
a obtda a partr da extrusdo da mistura de poliéterimida (PEI)/
polivinilpirrolidona/silica/N-metil-2-pirrolidona na propor¢cdo de 17/10/1/72 (Y%m/m) e
utilizando como liquido interno a mistura 93%m/m é&gua e 7%m/m PVP (liquido interno
3).
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Como mostrado na fotomicrografia esta membrana se apresenta com um
[limen bem definido, sem deformagcbes além de uma espessura de parede
consideravel o que a torna indicada para a pirélise sem que ocorra o colapso das
paredes da membrana.

Posteriormente, as membranas de carbono obtidas através da pirélise da
membrana polimérica precursora selecionada também teve sua morfologia avaliada

através de micrografias obtidas por microscopia eletrénica por varredura.

4.2. Caracterizagcdo de membranas de carbono

4.2.1. Morfologia

Neste topico serdo avaliadas as condic¢des e caracteristicas de formacao das

membranas precursoras e membranas de carbono.

4.2.1.1. Microscopia eletronica de varredura - MEV

A Figura 4.4 apresenta as fotomicrografias obtidas para uma membrana de
carbono, na qual a membrana precursora foi pirolisada na condigdo de 600°C por 30

minutos.

0 |[ETD /7.0 mm )| 9.7 mm

Figura 4.4 - Fotomicrografias da sec¢éo transversal (esquerda) e superficie externa (direita)
das membranas poliméricas produzidas na condi¢do de 600°C por 30 minutos.
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Pode-se observar que a membrana de carbono obtida também apresenta um
limen bem centralizado e definido além de uma boa espessura de parede mesmo com
a perda de parte de sua massa devido ao processo de tratamento térmico.

Nota-se também que os poros da membrana precursora ndo sao mais
observados na membrana de carbono, mesmo em elevadas magnitudes no MEV,

indicando quer foram reduzidos a escala nanométrica.

4.3. Andlise do teor de silica incorporado e estabilidade da membrana de

carbono

4.3.1. Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X — EDS

Utilizando a técnica de EDS foi obtida a Figura 4.5 que representa as energias

dispersivas dos atomos presentes na estrutura da membrana de carbono produzida.

Spectrum 13

Figura 4.5 - Gréfico da energia dispersiva dos atomos presentes na estrutura da membrana

fibra oca de carbono.

Analisando o espectro obtido na Figura 4.5, pode-se notar apenas a presenca
de carbono e silicio na amostra, indicando que processo de pirélise converteu a
membrana polimérica precursora em membranas com alto teor de carbono.

A andlise de EDS também informou a presenca de 5,37%m/m de silicio
presente na amostra analisada, o que condiz com o descrito na literatura por
MOREIRA (2008) que obteve 3,57%m/m de silicio e com o procedimento de sintese
utilizado. Incialmente partiu-se de uma proporgédo 17%m/m PEI para 1%m/m Silica na
solugéo poliméria e esta proporgdo agora é de 18,5% de PEI para 1% Silica, com isso
nota-se uma dispersao efetiva da silica ao longo de toda a membrana.
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Figura 4.6 - Mapa de disperséo de Silicio — EDS.

Apesar da porcentagem de Silicio um pouco mais elevada em relagdo a
MOREIRA, 2008, nota-se pela Figura 4.6, que apresenta um mapa de disperséo de
silica gerado pelo EDS, os pontos brancos demonstram a presenca de silicio, observa-
se que ndo ha regibes de acumulo de silica e sim pequenas regides mostrando alta
dispersao de silicio, esta alta dispersao infere caracteristicas de melhor flexibilidade,

estabilidade térmica e aumento na permeabilidade.

4.4. Analise termogravimétrica - TGA

A técnica de analise termogravimétrica foi utilizada no intuito tanto de observar
a estabilidade quanto de obter a porcentagem de massa de silica residual para a
membrana polimérica precursora e para a membrana de carbono. Pela Figura 4.7
pode-se analisar tanto a estabilidade das membranas quanto a %m/m de silica

residual.
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Figura 4.7 - Gréfico da andlise termogravimétrica para a membrana polimérica precursora, linha

azul, e para a membrana de carbono, linha vermelha.

Pela andlise do gréfico, pode-se observar que a membrana de carbono
apresenta uma estabilidade maior que a membrana precursora polimérica, iSso se
deve ao tratamento térmico realizado resultando no aumento da resisténcia térmica, a
membrana apresentou uma resisténcia a degradacao até a temperatura de 550°C em
uma atmosfera oxidante de O,.

Além do gréfico, foram obtidos os valores de silica residual nas amostras, estes
apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Porcentagem de massa de silicio residual.

Tipo de membrana Massa residual (%m/m)
Membrana polimérica precursora 4,100
Membrana de carbono 6,675

Nota-se que assim como o obtido pelo MEV-EDS, o percentual é o esperado
para estas fibras através das porcentagens utilizadas na sintese da solugéo
polimérica, o percentual de silica para as membranas que sofreram tratamento térmico
€ maior, este fato ocorre devido a perda de massa da membrana no processo de
carbonizacdo. Nota-se, contudo, que ha uma alta dispersao de silica na estrutura das

membranas produzidas.
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4.5. Permeabilidade e seletividade ideais

Na Tabela 4.2 estdo apresentados os valores de permeabilidade em GPU (Gas
Permeation Unit) e seletividade ideais para as membranas do tipo fibra oca de

carbono.

Tabela 4.2 - Valores de permeabilidade e seletividade ideais para as membranas de carbono

obtidas em diferentes condi¢cdes de estabilizacao.

Tempo no Permeabilidade (GPU) Seletividade
Temperatura de patamar de ™ o N
estabilizacéo (K) | & : 2 2
680 (1) pirslise (min) (2,60A) | (3.30A) | (3,64A) | H€/COz | He/N:
Precursor 0 256 176 176 1,45 1,45
30 22 13,00 1,00 1,7 22,00
873
60
973 30 9 4 0,14 2,03 64,01
60 3 2 0,05 1,96 65,05
30 1 0,52 0,07 2,15 15,04
1073
60 6 2 0,02 2,78 334,08

Nota-se inicialmente que a permeabilidade de hélio das membranas produzidas
€ alta em comparacdo com outros trabalhos, como por exemplo, NASCIMENTO
(2014); NASCIMENTO (2010); MOREIRA (2008); e SEGUNDO (2011).

De acordo com MOREIRA (2008), a adicdo da polivinilpirrolidona (PVP) a
solucdo polimérica reduz a regido de miscibilidade e favorece o processo de
nucleacdo da fase diluida em polimero e, com isso, ha uma reducdo da formacéo de
macrovazios na membrana precursora. Estes macrovazios podem colapsar durante o
processo de pirélise e reduzir a permeabilidade e porosidade, por outro lado,
membranas com auséncia destes macrovazios levam a membranas de carbono com
maior porosidade e, consequentemente, maior permeabilidade, favorecendo a
separacao de moléculas de menor didmetro cinético como o He e 0 Ha.

Nota-se que a influéncia do PVP vai além da sua presenca apenas na solucao
polimérica, sua presenca também no liquido interno reduz a formacéo de defeitos e
promove um aumento na permeabilidade da membrana gerada. Entretanto, esta
adicdo afeta também o diametro dos poros na membrana precursora e
consequentemente na membrana pirolisada. Pode-se notar este efeito pela

seletividade ideal He/CO3, que é relativamente baixa. Por outro lado, para a membrana

38



de carbono resultante a seletividade ideal He/N. é alta, principalmente para a
membrana pirolizada na condigdo 800°C por 60 minutos.

As Figuras 4.8 e 4.9 comparam os valores de permeabilidade ideal de hélio e
seletividade ideal para He/CO2 e He/N., respectivamente, com os valores relatados
por diversos autores como MOREIRA (2008); FAVVAS (2007); YOSHINO (2003);
OKAMOTO (1996); KUMBHARKAR E LI (2012); FAVVAS et al. (2015), GEISZLER E
KOROS (1995), SEGUNDO (2011) e NASCIMENTO (2014).
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Figura 4.8 — Comparacéo log x log dos valores de permeabilidade de He e seletividade de

He/CO: presentes na literatura e obtidos neste trabalho.

Observa-se que os valores combinados de permeabilidade de hélio e seletividade
He/CO, se encontram abaixo dos valores normalmente reportados na literatura, isso
se deve ao fato que o diametro de poro obtido ha membrana de carbono ser maior que

o diametro cinético do CO..
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Figura 4.4 - Comparacéo log x log dos valores de permeabilidade de He e seletividade de

He/N:z presentes na literatura e obtidos neste trabalho.

Observa-se que o0s valores combinados de permeabilidade de hélio e
seletividade He/N, se encontram acima dos valores normalmente obtidos na literatura,
isso se deve ao fato que o didmetro de poro obtido na membrana de carbono ser
menor que o diametro cinético do Na.

Esta andlise indica que o diametro dos poros presente nas membranas de
carbono produzidas se apresenta entre os diametros cinéticos do CO- (3,30A) e do N,
(3,64A) e com isso ha uma maior permeacéo de moléculas de didmetro cinético menor
que 3,64A.

4.6. Permeabilidade e seletividade de mistura de gases

Na Tabela 4.3 estao apresentados os valores de permeabilidade e seletividade
reais obtidos na separacdo de uma mistura gasosa com a Ccomposicao
50%H2/25%C02/25%CH., para as membranas do tipo fibra oca de carbono.
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Tabela 4.3 - Valores de permeabilidade e seletividade de mistura de gases para as membranas

de carbono obtidas em diferentes condicdes de estabilizacéo.

Temperatura de | Tempo no patamar P:rmeabili:dc?de (ch:ﬁ) Seletividade
estabilizacéo (K) de pirdlise (min) (2,85 A) (3’307&) (3,80‘}3\) H,/CO, | Ho/CHa4
- 30 2,2645 |1,8664 | 0,0839 | 1,21 | 26,99
60 1,8072 | 0,2321 | 0,0486 | 7,79 | 37,20
973 30 0,5330 |0,4541| 0,0137 | 1,17 | 38,85
60 0,6094 | 0,0516 | 0,0044 | 11,82 | 138,44
1073 30 0,3529 |0,0097 | 0,0026 | 36,43 | 135,63
60 0,2515 | 0,0579 | 0,0003 | 4,34 |785,06

Nota-se inicialmente que a permeabilidade das membranas produzidas é alta
mesmo com valores diferentes do que a permeabilidade e seletividade ideias ja que
existem fatores que afetam o processo de separagdo e a migracao das moléculas até
a membrana, entretanto a permeabilidade permanece mais alta do que as obtidas em
outros trabalhos, como por exemplo, NASCIMENTO, 2014, NASCIMENTO, 2010,
MOREIRA, 2008 e SEGUNDO, 2011.

Nota-se que a membrana produzida a 800°C em um patamar de carbonizagéo
de 60 minutos mostra uma permeabilidade e uma seletividade H,/CH, maior do que a
apresentadas em outros trabalhos semelhantes.

Assim como observado anteriormente, vemos novamente que a influéncia do
PVP vai além da sua presenca apenas na solucdo polimérica, sua presenca também
no liquido interno reduz a formacdo de defeitos e promove um aumento na
permeabilidade da membrana gerada, entretanto esta adicdo afeta também o didmetro
dos poros na membrana precursora e consequentemente na membrana pirolisada.
Pode-se notar este efeito através da seletividade H./CO, que é relativamente baixa
assim como obtido para a seletividade ideal e com isso, novamente ha baixa
separacao entre H, e CO,, entretanto a seletividade H,/CH4 é alta, isso mostra que o
didmetro dos poros presentes na membrana de carbono produzida € menor que o
diametro cinético do N (3,64A), e consequentemente do CH, (3,80A), e com isso ha
um alto indice de permeacdo de moléculas de diametro cinético menor que 3,64A,
mesmo em misturas gasosas.

Apesar da diferenca de valores entre a permeabilidade e consequentemente a
seletividade ideal e de mistura, esta variagdo é descrita por MOREIRA, 2008, onde
este comportamento € caracteristico de um sistema poroso de materiais carbonaceos,

cuja separacdo estd relacionada com o tamanho das particulas de gas, que
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normalmente é propenso a inumeras flutuacGes devido a distribuicdo de tamanho de

poros heterogénea oriunda do processo de pirdlise.

5. CONCLUSOES

O principal foco deste trabalho foi estudar a sintese de membranas na geometria fibra
oca de carbono e com isso o desenvolvimento de processos de separagcdo de
hidrogénio a partir da reagéo de reforma do géas natural. As membranas obtidas foram
caracterizadas através das propriedades fisicas e texturais além da permeabilidade e
seletividade utilizando gases puros e mistura de gases objetivando o uso destas
membranas como eficiente processo de separagdo e purificacdo. As principais

conclusdes foram as seguintes:

e As membranas poliméricas podem sofrer alteragbes na porosidade e
consequentemente na permeabilidade e seletividade n&o apenas pela
composi¢do da membrana, polimeros utilizados, aditivos utilizados e condi¢cdes
de carbonizacdo, mas a presencga de solvente no liquido interno, o solvente
utiizado e sua concentracdo afetam diretamente as propriedades da
membrana resultante, sendo comprovado pelas analises de permeacédo de
gases puros e mistura em comparagdo com outros estudos previamente

realizados.

e As membranas poliméricas e de carbono apresentaram caracteristicas
homogéneas, boa espessura de parede e limen bem centralizado além da
conversao dos macroporos presentes nas membranas poliméricas em
microporos presentes nas membranas de carbono, conforme verificado por

imagens de MEV.

¢ As membranas produzidas apresentaram uma boa dispersdo de silica, com
valores de 4,1% para membranas poliméricas e 6,7% para as membranas de

carbono, conforme verificado através das analises de EDS e TGA.

¢ As membranas de carbono obtida através da metodologia empregada baseada
em trabalhos anteriores, entretanto com a modificagdo no liquido interno
utilizado para a extrusdo. Esta modificacdo resultou em uma permeabilidade
maior das membranas de carbono em relacdo as obtidas em outros estudos

desta linha de pesquisa.
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As membranas produzidas apresentaram uma alta estabilidade térmica na
andlise de TGA mesmo em comparacdo com membranas de outros estudos,
esse fato deve-se a influéncia da dispersdo da silica na membrana além da
utilizacdo do PVP como liquido interno que promoveu uma maior estabilidade

tanto as membranas poliméricas quanto de carbono.

As membranas de carbono tiveram sua permeabilidade diminuida e sua

seletividade aumentada com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico.

As membranas de carbono apresentaram alta seletividade a H, em relacdo a
CH4 e baixa seletividade a H, em relacdo ao CO, em mistura contendo
H2/CO,/CH., este fato se deve ao liquido interno utilizado resultando em
membranas poliméricas de diametro de poro maior e consequentemente em
maior didmetro de poro da membrana de carbono, sendo o diametro de poro
resultante maior que 3,30A, que representa o didmetro cinético do CO,, e
menor que 3,64A, que representa o diametro cinético do N, este fato foi
comprovado através dos testes de permeacdo utilizando gases puros e
mistura.

A utilizacdo de um sistema com capacidade de quantificacdo dos componentes
presentes em permeado de mistura, pela utlizagdo do espectrdmetro de
massas, mostrou-se adequada devido a simplicidade de utilizagdo, calibragéo e
medicdo além da possibilidade de obtencdo de dados de forma continua

durante o tempo de permeacao.

A combinacdo dos resultados de permeabilidade de He e seletividade He/N»
das fibras sintetizadas apresentaram valores superiores do que os observados

em trabalhos anteriores, ficando na faixa de 6 GPU e 334,08, respectivamente.

A combinacdo dos resultados de permeabilidade de H; e seletividade Hx/CH4
das fibras sintetizadas apresentaram valores superiores do que 0s observados
em trabalhos anteriores, ficando na faixa de 0,25 GPU e 785,05,
respectivamente. Esta combinacéo favorece a retirada dos produtos de reacéo,

favorecendo a velocidade e rendimento das reacdes de reforma.
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ANEXO

A.l - Graficos de permeabilidade e seletividade de mistura gasosa

Este topico busca apresentar os graficos de permeabilidade e seletividade de
mistura gasosa (50%H2/25%C02/25%CHa4), com pressao na linha de 15-20 bar,
obtidos utilizando o espectrometro de massas, estes dados foram utilizados

para calcular a permeabilidade e seletividade das membranas de carbono
produzidas.
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Figura A.1.1 — Grafico obtido para permeacédo da mistura de gases através da membrana
de carbono tratada a uma temperatura de carbonizagcéo de 600°C por 30 minutos.
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Figura A.1.2 — Gréfico obtido para permeacao da mistura de gases através da membrana
de carbono tratada a uma temperatura de carbonizagao de 600°C por 60 minutos.
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Figura A.1.3 — Grafico obtido para permeacédo da mistura de gases através da membrana
de carbono tratada a uma temperatura de carbonizagdo de 700°C por 30 minutos.
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Figura A.1.4 — Gréfico obtido para permeacao da mistura de gases através da membrana
de carbono tratada a uma temperatura de carbonizagao de 700°C por 60 minutos.
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Figura A.1.5 — Grafico obtido para permeacédo da mistura de gases através da membrana
de carbono tratada a uma temperatura de carbonizagcéo de 800°C por 30 minutos.
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Figura A.1.6 — Gréfico obtido para permeacao da mistura de gases através da membrana
de carbono tratada a uma temperatura de carbonizagdo de 800°C por 60 minutos.
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