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A incorporacdo de uma membrana em reatores cataliticos ¢ uma configuracao
promissora, especialmente em processos reacionais limitados pelo equilibrio para a
producdo de H,. Estes requerem membranas para separacdo de gases, com alta
seletividade, resisténcia térmica, quimica e mecanica. Neste escopo, a tese aborda o
desenvolvimento de membranas de fibra oca de carbono (FC) a partir da pirdlise de
fibras poliméricas de PEI/PVP, com mecanismo de separagdo em escala molecular.

O trabalho envolveu um estudo do efeito dos precursores poliméricos e a
investigacdo das reagdes da pirdlise destes, aplicando a técnica de espectrometria de
massa. Investigou-se também a relagdo entre as propriedades de diferentes fibras
poliméricas e as das fibras de carbono oriundas destas, por meio de medidas de
permeacdo de gas e microscopia eletronica. Por fim, a utilizacdo de uma silica
nanométrica como modeladora de poros apds ataque quimico com HF foi examinada.

Os resultados confirmam que a PEI é um polimero precursor adequado e que o
PVP ¢ promotor das reagdes de pirolise, indicando que o efeito sinérgico entre eles
propicia a formacdo da FC estavel. Ademais, a presenga do PVP contribui na confec¢do
de uma FC com boas propriedades mecanicas e alta seletividade (aHe/CO, = 60). O uso
da silica apresenta-se com uma alternativa a ser trabalhada para promover o aumento da

permeabilidade a gases da FC final.
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A promising application of membranes is their coupling to catalytic reactors,
especially in chemical reactional process limited by equilibrium for H, production. That
requires molecular sieve membranes with high selectivity, thermal, chemical and
mechanical stability for gas separation at high temperatures. This thesis studies the
development of carbon molecular sieve hollow fiber membranes (CF) by pyrolysis of
PEI/PVP polymeric fibers.

The study involved: an investigation of the effects of polymeric precursors and
of their pyrolysis reactions through mass spectroscometry technique; the establishment
of a correlation between the properties of different polymeric fibers and the prepared
carbon fibers through gas permeation and SEM; an investigation on the use of
nanometric silica as template for pores after chemical treatment with HF.

The results indicated PEI as an adequate polymeric precursor and showed that
PVP acts as promoter of pyrolysis reactions, the synergic effect between them providing
a stable CF. Besides that, the PVP presence contributed to the production a CF with
good mechanical stability and high selectivity (aHe/CO, = 60). The use of silica seems
to be an alternative for increase the gas permeability of the final CF that should be

worked out.
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CAariTULO 1

Introducdo

Processos de separagdo por membranas vém adquirindo uma importancia
crescente em varios processos quimicos. S3o processos compactos e de operagdo
simples que oferecem inumeras vantagens frente a outras tecnologias de separagdo,
tanto econdmicas e ambientais, como na qualidade final do produto. Dentre elas
destacam-se o baixo consumo de energia e a alta seletividade. A demanda energética
reduzida deve-se ao fato que, na maioria das aplicacdes, realizam separagdes sem que
haja mudanca de fase. Além do mais, apresentam uma maior flexibilidade operacional e
de projeto, e podem ser utilizados em diversos tipos de separagao [1-4].

De acordo com a definicio de REUVERS [5], uma membrana seletiva ideal
restringe totalmente o transporte de um ou mais componentes, enquanto 0s outros
permeiam através dela. A seletividade resulta da razdo entre os fluxos observados
através da mesma.

As propriedades de transporte, seletividade e permeabilidade, sdo decorrentes
das propriedades fisico-quimicas do material da membrana e dos componentes da
mistura a ser separada, bem como da mobilidade destes dentro do material que constitui
a mesma. No processo de permeagao, a forca motriz € o gradiente de potencial quimico
através da membrana, que para permeacao de gases, geralmente, pode ser simplificado
para o gradiente de pressdo parcial [6].

Alguns processos de separagdo por membranas podem ser considerados como
tecnologias consolidadas, como a osmose inversa, a microfiltracdo e a hemodialise.
Entretanto, novas aplicagdes tém surgido continuamente como inovagdes cientificas e
tecnoldgicas, possibilitando a minimizagdo de custos, integragdo ou desenvolvimento de
NOVOS Processos.

Uma aplicacdo tecnoldgica promissora que apresenta desafios cientificos é a
incorporagao da membrana em reatores cataliticos, integrando os processos de reagdo e

separa¢do. Nesta aplicacdo, a membrana pode atuar:

* como barreira para a separacao entre os reagentes e os produtos;
* na adi¢do controlada de um reagente muito ativo;
* na remocao seletiva de produtos intermediarios da reagdao ou do produto.
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A opcdo mais atrativa e pesquisada para diferentes utilizagcdes ¢ o uso da
membrana para a remocao seletiva de um dos produtos. Nesta conformacao, a retirada
do produto desejado do sistema pela membrana pode provocar o deslocamento do
equilibrio da reagdo, o que possibilitaria 0 aumento da conversdo e por conseqiiéncia a
diminui¢do da temperatura do processo [1-4].

Ao integrar etapas, o emprego de reatores com membranas representa uma
modernizagdo de processos quimicos, possibilitando uma minimizacdo de custos,
reducdo da demanda energética e do tempo de processamento, além de uma maior
conversao e pureza do produto final. Esta combinacdo ¢ especialmente promissora
quando utilizado em sistemas reacionais limitados pelo equilibrio.

De acordo com SANCHEZ e TSOTSIS [7], a combinagdo dos processos com
membranas e reatores pode ser dividida em duas configura¢des principais: reatores
assistidos a membrana, nos quais as membranas podem ser utilizadas acopladas ao meio
reacional; e reatores com membranas cataliticas, onde as membranas atuam diretamente

como suporte do catalisador ou como o proprio catalisador.

Gas de Arraste (g4 - e —
ou Vacuo

Figura 1. [lustragdo esquematica de um reator com membrana [8].

A Figura 1 apresenta um desenho esquematico de um reator com membrana para
a geracdo de H, [8]. Umas das aplicagdes mais estudadas para reatores com membranas
sdo as reacdes cataliticas heterogéneas de desidrogenacdo e/ou nas reagdes para a
produgdo de hidrogénio (Figura 1). Ambas requerem membranas para separagdo de
gases resistentes a altas temperaturas e seletivas a pequenas moléculas de gases, como

H; ou He. Além disso, devem apresentar resisténcias térmica, quimica e mecanica para
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as condicdes de operacdo, as quais envolvem temperaturas maiores que 300°C e
atmosferas oxidantes.

Neste contexto, as membranas poliméricas tradicionais tém aplica¢do limitada,
pois dificilmente resistem a altas temperaturas. As membranas inorganicas se
apresentam mais adequadas, devido a sua maior compatibilidade com ambientes mais
agressivos, sendo, na sua maioria, quimicamente inertes. Como discutido por ARMOR
[1-3], BARBOSA-COUTINHO et al. [8-11], MOREIRA [12], e ISMAIL ¢ DAVID
[13], as membranas mais adequadas devem exibir propriedades de separagdo em escala

molecular, com poros menores que 10 A.

Membranas inorginicas

O desenvolvimento de membranas inorganicas para separagao de gas em escala
molecular, adequadas a ambientes com altas temperaturas e corrosivos, apresenta-se
como um dos maiores desafios e um dos mais importantes focos de pesquisas nesta
area.

Entre as aplicagdes que podem ser citadas encontra-se a separacdo de pequenas
moléculas de gas com tamanhos semelhantes, como o Hy, N,, O,, CO,, CHs. Também
sdo encontradas algumas aplicagcdes na desidratacdo de gas natural e na separagdo de
olefina/parafina.

As membranas inorganicas, assim como as membranas poliméricas, podem ser
divididas, de acordo com sua morfologia, em porosas e densas. As membranas
inorganicas porosas tém duas morfologias diferentes: assimétricas e simétricas, como
esquematizado na Figura 2 [13].

Segundo SEDIGH et al. [14] as membranas densas de metal, principalmente Pd
e suas ligas, e também de outros metais, como Ag, Ni, Nb, Ta e Zr e ligas, foram os
primeiros sistemas adotados para separacdo de gas em alta temperatura. Normalmente
as membranas metalicas sdo aplicaveis a separagdo de hidrogénio com alta seletividade,
visto que o H; difunde com maior facilidade em rede metdlica. Entretanto, a
permeabilidade destas membranas ¢ muito baixa e, para viabilizar sua aplicagdo, sdo
preparadas através da deposi¢do de um filme fino sobre um suporte poroso. Este
método, além de ter um custo elevado, normalmente produz membranas com baixa
estabilidade mecanica, sendo muito suscetivel a presenga de defeitos e fissuras [2-3, 8,

14].
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Membranas densas de SiO,, mais recentes, sdo também capazes de transportar
hidrogénio seletivamente, mas apresentam baixa permeabilidade. Normalmente sdo

preparadas por técnicas de deposi¢do quimica a vapor [14].

[ MORFOLOGIA DAS MEMBRANAS INORGANICAS ]

DENSAS / POROSAS
e Metais (paladio, prata, e Oxidos (Alumina,
niquel e ligas) Titanio, zircénia)
e Oxidas (zirconia) e Vidro (silica)
e SiO, e Metal
e Zeolita
e Carbono

\o SiO; J

[ SIMETRICAS ][ ASSIMETRICAS ]

Figura 2. Diferentes morfologias encontradas para membranas inorganicas [13].

Membranas inorganicas porosas sdo a base de 6xidos (silica, alumina, titania e
zirconio), de zedlitas e de carbono. Normalmente possuem uma grande variedade de
tamanho de poro, material de suporte e configuragdo, podendo ser suportadas ou nao,
simétricas ou assimétricas.

O interesse no desenvolvimento de membranas inorganicas porosas com melhor
seletividade, maior estabilidade térmica e quimica é crescente. Membranas de alumina
apresentam tamanho médio de poro entre 25-100 A e a separa¢io de moléculas de gis
ocorre, principalmente, por difusdo de Knudsen. A permeabilidade destas membranas ¢
considerada alta, mas a seletividade, para a maioria das misturas gasosas, normalmente
¢ baixa. Deve-se também registrar que o método de preparacio pela técnica de sol-gel
apresenta baixa reprodutibilidade e pode gerar muitos defeitos, o que torna dificil sua
obten¢do em escala industrial. Estas dificuldades também estdo presentes no preparo das

demais membranas 6xidas e zeoliticas [3, 14].



CAPITULO 1 INTRODUCAO

Estudos recentes tém focalizado em materiais que exibem propriedades de
separagdo em escala molecular, tal como silica, zedlita e carbono. Membranas
inorganicas de silica separam hidrogénio seletivamente de outros gases, porém a
seletividade entre moléculas com tamanhos semelhantes, como o oxigénio e o
nitrogénio, ainda ndo ¢ suficiente [13]. Além disso, observa-se uma sensibilidade ao
vapor de H,O, que pode causar uma perda irreversivel de volume de poro e a
densificacdo de sua estrutura [14].

A obten¢do de membranas zeoliticas em maiores dimensdes e livres de
rachaduras é considerada bastante complexa e, adicionalmente, elas apresentam o
inconveniente de serem muito sensiveis ao envenenamento e entupimento dos poros por
coque. As membranas de carbono sdo mais frageis e de dificil manuseio, porém
oferecem vantagens sobre as outras membranas inorganicas, pois podem ser
manufaturadas, com sucesso, em diferentes configuracdes e apresentam valores de
permeabilidade mais elevados, mantendo a seletividades, conforme discutido por

LAGORSSE e al. [15].

Membranas de carbono

Dentre as maiores aplicagdes das membranas de carbono podemos citar: a
produgdo de nitrogénio de alta pureza, separagdo e/ou recuperacio de H,, separacao de
metano de hidrocarbonetos pesados e separacao dos gases gerados em reacdes de
reforma [14]. As membranas apresentaram potencial também para a separacdo de
alquenos/alcanos leves, especialmente propeno/propano e eteno/etano, como abordado
no trabalho de HAYASHI et al. [16], ou a separagdo de 1,3-butadieno/n-butano
conforme registrado por OKAMOTO et al. [17], sendo uma alternativa para os
processos de separagcdo com alto consumo de energia, tal como destilagdo, adsorcao e
absor¢ao.

No entanto, segundo OGAWA ¢ YOSHIO [18] a sua aplicagdo comercial ¢é
ainda restrita, principalmente, devido a baixa reprodutibilidade de suas propriedades de
permeacao, dificuldade de preparagdo e confeccao dos modulos.

A utilizagdo de reatores assistidos por membranas de carbono ¢ uma recente e
interessante possibilidade de aplicacdo, e ainda pouco explorada, conforme registrado
nos trabalhos de ITOH e HARAYA [19] e SHEINTUCH e EFREMENKO [20]. As

primeiras aplicagdes envolviam, em sua maioria, reagdes de desidrogenagao limitadas
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pelo equilibrio, em que o papel da membrana era a remog¢dao do hidrogénio [21].
Atualmente, ainda a grande maioria das utilizagdes se encontra na area de geracdo de
H,, principalmente, a partir do metano.

As membranas de carbono apresentam alta estabilidade mecanica, podendo
resistir a altas pressoes. VU et al. [22] realizaram testes bem sucedidos em alta pressao
(acima a 1000 psia) com fibras ocas de carbono, na separacdo da mistura gasosa
CO,/CH4 = 10/90%. TANIHARA et al. [23] observaram modulo elastico elevado € uma
pequena tendéncia de quebra por tragdo (elongagdo) em membranas de carbono. XIAO
et al. [24] relataram que as propriedades de permeagdo das membranas de carbono nao
sao dependentes do tempo e pouco influenciadas pelas pressdes de alimentagao.

As membranas de carbono também possuem uma estabilidade quimica superior
na presenga de vapores organicos ou solventes e a ambientes ndo oxidantes acidos e
basicos, sendo ideais para aplicagcdes em ambientes corrosivos. S3o altamente estaveis
termicamente, convenientes para serem utilizadas em processos que envolvem alta
temperatura, na faixa de 500 a 900 °C, dependendo da atmosfera aplicada [8, 18].

Deve-se registrar, entretanto, que devido a sua rigidez e fragilidade a tor¢do, as
membranas de carbono exigem cuidados em sua manipulacdo. Quando comparada com
as membranas poliméricas, sdo de dificil processamento, apresentando maiores custos
na fabricacio e na confec¢gdo de moddulos. Uma caracteristica operacional
freqiientemente mencionada ¢ a necessidade de uma etapa de pré-purificagdo para a
retirada de vapores fortemente adsorvidos, os quais podem bloquear os poros. Este
problema pode ser evitado operando em temperaturas suficientemente altas [18].
JONES e KOROS [25-26] estudaram o efeito da umidade em membranas de carbono e
constataram a perda de permeabilidade e seletividade, devido a forte adsor¢do de
vapores de agua.

Contudo as membranas de carbono comparadas as membranas inorganicas
convencionais apresentam menores custos para fabricacdo e podem ser confeccionadas
na geometria de fibra oca, a qual apresenta uma alta relagdo entre a area de permeagao e
o volume do equipamento, possibilitando sistemas compactos. Além disso, apresentam
versatilidade nas suas propriedades fisico-quimicas, sdo quimicamente inertes, pouco
suscetiveis ao envenenamento, exibem boa resisténcia mecanica, baixa densidade e
pequeno coeficiente de expansdo térmica. E, sobretudo, sdo obtidas por um método

simples e flexivel de preparacdo a partir da pir6lise de polimeros orgénicos.
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No método de pirdlise, pequenas modificagcdes nas condigdes de preparo € nos
possiveis pré e pds-tratamentos permitem a obten¢do de membranas de carbono em uma
grande variedade de morfologias e de propriedades de transporte. Estas propriedades
justificam estudos que viabilizem sua utilizagdo em reatores com membranas ou para a
separacao de gases.

A metodologia empregada na obtencdo de membranas de carbono a partir de
uma membrana polimérica precursora apropriada, sob condi¢des controladas, envolve
cinco etapas que sdo fundamentais para o desenvolvimento da membrana desejada: a
selecdo do precursor polimérico, a sintese da membrana polimérica, pré-tratamentos, a
pirolise propriamente dita e pds-tratamentos.

Cada uma destas etapas ¢ considerada determinante e influencia diretamente nas
propriedades finais da membrana de carbono a ser obtida, devendo ser avaliadas e
otimizadas. No fluxograma da Figura 3 s3o apresentados os principais fatores e etapas

envolvidos na fabricagao de uma membrana de carbono para a separagao de gases.

FABRICACAO DE MEMBRANAS DE CARBONO PARA A SEPARACAO DE GASES A PARTIR DE
PRECURSOR POLIMERICO

2 S
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i 2

If
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Figura 3. Principais fatores e etapas envolvidos na fabricagdo de uma membrana

de carbono.
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Objetivo

Dentro deste contexto, a presente tese de doutorado objetiva o desenvolvimento
de membranas de fibra oca de carbono para separacido de gases em escala molecular e
altas temperaturas a partir da pirdlise de fibras ocas poliméricas.

O enfoque principal deste trabalho estd na compreensdao e dominio do processo
de formag¢do da membrana de carbono a partir da pir6lise de membranas poliméricas

com o controle das suas propriedades morfologicas e de transporte.

E'tapas envolvidas e organizagio da tese

Inicialmente, desenvolveu-se um estudo sobre os precursores poliméricos
empregados, poli(éter imida) — PEI — e poli(vinil pirrolidona) — PVP, e sobre as reagdes
da pirolise destes. Em seguida, buscou-se o controle das propriedades de separagdo das
fibras ocas de carbono a partir da sintese da fibra polimérica precursora pela técnica de
inversdo de fases. Investigando-se a pirdlise das fibras poliméricas, procurou-se
estabelecer a correlagdo entre as propriedades da fibra polimérica precursora e da fibra
de carbono. Por fim, realizou-se uma investigacdo preliminar sobre a utilizacdo de
aditivos inorgéanicos para o aumento da permeabilidade da fibra oca de carbono final. O
O fluxograma apresentado na Figura 4 resume as etapas e objetivos, geral e especificos,
desta tese.

Esta tese esta dividida em capitulos relacionados a diferentes etapas do
desenvolvimento do trabalho. Cada capitulo apresenta introdugdo, revisdo bibliografica
concernente ao assunto, a metodologia experimental empregada e os resultados obtidos.
De forma sucinta: o Capitulo 2 apresenta o estudo sobre os precursores poliméricos e
sobre as reagdes envolvidas na pirdlise destes; no Capitulo 3 se desenvolve o estudo
para estabelecer uma correlagdo entre as propriedades das fibras ocas poliméricas
precursoras e das de carbono oriundas destas. As fibras ocas anisotropicas porosas sdo
preparadas por fiagdo Umida, utilizando a técnica de inversdo de fases, sendo
submetidas a pirolise para obtencdo das fibras de carbono; o Capitulo 4 aborda o uso de
aditivos inorganicos na solu¢do polimérica precursora, visando o aumento da
permeabilidade da fibra oca de carbono final através da remog¢ao do aditivo por lixivia
quimica; por fim, no Capitulo 5 encontram-se as conclusdes obtidas ao final do

trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.
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PREPARO DE MEMBRANAS DE CARBONO A PARTIR DA PIROLISE DE FIBRAS OCAS
POLIMERICAS PARA SEPARACAO EM ESCALA MOLECULAR E ALTAS TEMEPERATURAS

Il

COMPREENGCAO DO PROCESSO DE FORMAGAO DE MEMBRANAS DE CARBONO E CONTROLE
DAS SUAS PROPRIEDADES MORFOLOGICAS E DE TRANSPORTE

v &

CORRELAGCAO ENTRE A SINTESE DA MEMBRANA PIROLISE
POLIMERICA E DA MEMBRANA DE CARBONO
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Figura 4. Fluxograma esquematico indicando as principais etapas e objetivos da

presente tese de doutorado.

Contextualizagdo da tese na drea de pesquisa

O trabalho que foi desenvolvido na presente tese de doutorado estd inserido em
uma linha de pesquisa conjunta entre o Nicleo de Catalise e o Laboratorio de Processos
com Membranas, ambos pertencentes ao Programa de Engenharia Quimica da
COPPE/UFRI. Esta linha de pesquisa tem como principal objetivo o desenvolvimento
de processos de geracdo de hidrogénio a partir do etanol e do gas natural usando
reatores com membranas cataliticas e reatores assistidos a membrana. No
desenvolvimento deste estudo, além da presente tese, foram concluidas uma dissertagao
de mestrado [12] e uma tese de doutorado [8]; e uma outra tese de doutorado encontra-
se em andamento.

A tese de doutorado concluida por BARBOSA-COUTINHO em 2004 [8], foi o
trabalho inicial desta linha de pesquisa, estudando a sintese de membranas de carbono a
partir da pir6dlise de membranas poliméricas, bem como a avaliagdo da técnica de
deposicdo de filmes metédlicos finos por plasma a frio (“sputtering”) e o
desenvolvimento de reatores cataliticos assistidos por membranas € com membranas
cataliticas. De uma forma geral, os resultados obtidos demonstraram a viabilidade da

preparacdo e utilizagdo das membranas de carbono e da preparagdo de membranas
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cataliticas Pt-MC. Entretanto, os testes em reatores de membranas cataliticas apontaram
para a necessidade de melhorar as propriedades de transporte das mesmas.

MOREIRA [12], em sua dissertacdo de mestrado, também em 2004, focalizou o
estudo do preparo de catalisadores de platina suportados em membrana de carbono
usando a técnica de deposicao fisica do metal por plasma. Nesse trabalho, efetuaram-se
modificacdes na superficie da membrana, com diferentes agentes oxidantes, para a
inser¢cdo de grupos oxigenados, com o objetivo de aumentar a interacdo do sistema
Pt/membrana de carbono. Testes cataliticos e de estabilidade térmica foram realizados
para avaliar o desempenho do sistema Pt/Membrana de carbono. Os resultados
mostraram que a membrana de carbono € altamente microporosa e estdvel termicamente
em atmosferas de CO, e na presenga de O, até 550 °C. A membrana catalitica
apresentou alta dispersdo; porém, apds tratamentos térmicos, observou-se a sinterizagao
da platina, mesmo ap6s a oxidagdo da superficie da membrana. Para as reagdes
investigadas, observou-se uma elevada formacdo de H; e auséncia de fendmenos de
desativacao.

VON MUHLEN [27] vem desenvolvendo o estudo sobre a aplicagio de
tecnologias de plasma a frio, para a modificagdo de superficies por plasma reativo e
para a deposicao controlada de particulas metélicas por “sputtering”, visando a inser¢ao
controlada de grupos oxigenados e o emprego posterior das técnicas exploradas na

confecgdo de membranas cataliticas Pt/Membrana de carbono.

Além das teses e dissertagdo, projetos de pesquisa obtidos em editais nacionais
[28-30] possibilitaram o envolvimento de pesquisadores doutores e de estagidrios de
iniciacdo cientifica e ampliaram a infra-estrutura laboratorial, contribuindo para

intensificar o sinergismo entre as areas de pesquisa e a discussdo cientifica.
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CAPITULO 2

Estudo da pirdlise da poli(éter imida) e o efeito da

poli(vinil pirrolidona) como aditivo

Membranas de poli(éter imida) — PEI — preparadas por imersdo e
precipitagdo retém parte do aditivo poli(vinil pirrolidona) — PVP, mesmo
este sendo soluvel no banho de precipitacdo. A presenca deste aditivo em
membranas fibras ocas de PEI utilizadas como precursoras de fibras de
carbono por pirdlise, foi determinante para a formagdo de uma membrana
de carbono estavel na geometria auto-suportada de fibra oca. Este capitulo
apresenta o estudo sobre as reagoes que ocorrem durante a pirolise de
membranas de PEI/PVP, visando compreender o efeito deste aditivo e
selecionar condi¢oes adequadas o preparo de fibras ocas de carbono. Para
a investiga¢do foram sintetizadas membranas planas com diferentes
concentracoes do aditivo, mantendo-se constante a concentracdo de PEI. O

efeito da massa molar do PVP também foi analisado.

INTRODUCAO

As membranas de carbono (MC) podem ser produzidas pela carbonizacao de
materiais apropriados, tal como resinas termorresistentes e polimeros termoestaveis, sob
uma atmosfera inerte ou sob vacuo, processo esse conhecido também como pirdlise.

Os precursores poliméricos sdo os preferidos, pois estes além de apresentarem as
caracteristicas termoestaveis e mecanicas desejaveis, sdo livres de impurezas
inorganicas. KORESH e SOFFER [1-2], h4a pouco mais de duas décadas, inovaram ao
desenvolverem um tratamento termoquimico simples para a producao de MC a partir de
membranas poliméricas, sendo o principal método de obtengao.

SAUFI e ISMAIL [3] revisaram a fabricagdo de membranas do carbono pela
pirdlise de um precursor polimérico apropriado, sob circunstancias controladas. O
processo envolve principalmente cinco etapas: a selegdo do precursor, a sintese da

membrana polimérica, o pré-tratamento do precursor, o processo de pirdlise e o pos-
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tratamento. Em cada uma dessas etapas, diversos fatores devem ser considerados,
controlados e melhorados para propiciar a formacdo de uma membrana de alto

desempenho. Alguns dos principais aspectos de cada etapa sdo revisados a seguir.

Precursores para as membranas de carbono e aditivos

A escolha do precursor polimérico ¢ uma das etapas determinantes, ja que a
condugdo das reagdes que ocorrem na pirdlise, responsaveis pela formag¢ao do poro e
desempenho das membranas de carbono, em grande parte dependem da sua natureza
quimica.

O polimero escolhido deve ser termoestavel ndo ocorrendo seu amolecimento
durante a pir6lise, o que permite a manuteng¢ao da forma estrutural da membrana, como
relatado por XIAO et al. [4]. Normalmente, precursores poliméricos produzem
membranas de carbono altamente puras, com baixo teor de contaminantes e alto teor de
CI[5].

Os precursores polimeros mais relatados incluem: poli(alcool furfurilico) (PFA),
o poli(cloreto de vinilideno) (PVDC), poli(6xido de fenileno), resinas fenolicas,
poliacrilonitrila (PAN), de celulose e poliimidas. A Tabela 1 apresenta um breve
levantamento da literatura.

As resinas fenolicas sdo polimeros de baixo custo e com uma larga escala de
aplicagdes. As resinas normalmente originam membranas de carbono com propriedades
de separagdo em escala molecular, com alto teor de carbono. KATSAROS et al. [6]
acrescenta que esses precursores, quando submetidos a uma carbonizagcdo acima de
1000 °C, sofrem uma sinterizacdo de seus poros, modificando o mecanismo de
separacao, que se torna por adsor¢do seletiva, descrita nos trabalhos de FUERTES [7-8]
e colaboradores [9-10].

Mais recentemente, ZHOU et al. [11-12] fabricaram resinas fenolicas
modificadas por sulfonacdo, visando o aumento de espagos na matriz de carbono e,
conseqiientemente, da permeabilidade. WEI ef al. [13] e ZHANG et al. [14-15]
utilizaram a resina fenol-formaldeido, que segundo os autores, produzem membranas de
carbono suportadas sem defeitos e/ou rachaduras, muito comum em resinas fenolicas,

por possuirem propriedades mecanicas pobres.
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Tabela 1. Precursores poliméricos, aditivos e pré-tratamentos empregados na fabricacao

de membranas de carbono, assim como a geometria das mesmas.

Precursor Aditivo Pré-tratamento Geometria AUTOR
KATSAROS
et al. [6]
FUERTES [7-8]
Tubular
, , CENTENO e
Resina (filme suport.)
- - FUERTES [9]
fendlica
FUERTES e
MENENDEZ [10]
Plana ZHOU
sulfonacao
(filme suport.) etal. [11-12]
WEI et. al [13]
resina particulas Tubular
. , ZHANG
fenol-formaldeido de C [14] (filme suport.)
et al. [14-15]
PEG [15]
LIEe
oxidos "
. o Plana HAGG [16-17]
Celulose Metalicos hidrdlise [17] i )
ilme suport.
(16,18] p GR:AINGERe
HAGG [18]
SEDIGH et. al [19]
Tubular
. particulas , SONG
poli(alcool (filme suport.)
o deC et al. [20]
furfurilico)
Plana DONG
(filme suport.) et al. [21]
o Cations _ YOSHIMUNE
Poli(oxido de . sulfonacdo Fibra oca
. metalicos et al. [22-23]
fenileno)
Tubul LEE et al.
PPO VP ubular eta
(filme suport.) [24-27]
SNADERSON
e SADIKU [55]
Poliacrilonitrila _
Fibra oca SUN et al. [56]
PAN termo

estabilizacao

DAVID e
ISMAIL [57]
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I NTRODUCAO

Precursor

aditivo

Pré-tratamento

Geometria

AUTOR

Poliimida
Pl

termo

estabilizacao

Fibra oca

YOSHINO
et al. [38]

JONES e
KOROS [58, 59]

GEISZLER
e KOROS [60].

VU e
KOROS [40].

KUSUKI
et al. [52]

OKAMOTO
et al. [61]

TANIHARA
et al. [62]

PVP [34-35]

Nano-

particulas Pd

grupos

acetilenos [37]

reticulagéo [37]

Plana

(filme suport.)

KIM et al. [31-35].

SUDA et al. [63]

XIAO et al.
[36-37].

STEEL e
KOROS [39].

FUERTES e
CENTENO [64]

OGAWA e
NAKANO [65]

Poli(éter imida)
PEI

PVP

termo

estabilizacao

Fibra oca

BARBOSA-
COUTINHO
et al. [45-47]

Plana

(filme suport.)

RAO et al. [41]

FUERTES e
CENTENO [44]

Tubular

(filme suport.)

SEDIGH
etal. [42, 43]
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Precursor aditivo Pré-tratamento Geometria AUTOR
BARSEMA
Plana et al. [66].
Copoliimida .
_ Imersdo: ndo (filme suport.) TIN et al.
comercial:
solventes [bla] [5, 50].
P84
PVP e termo . BARSEMA
Fibra oca
glicerol estabilizacao et al. [48]
] Capilar PETERSEN
glicerol .
(filme suport.) et al. [67]
WANG et al. [68]
SU e LUA
Poliimida [69, 70]
comercial: LUA e SU
Plana
Kapton [71]
(filme suport.)
SUDA e
HARAYA [31].
FUERTES
etal. [72]
reticulagao [49]
TIN et al.
Imersao: nédo
[49-50]
solventes [49-50]
brometacao [4] Plana XIAO et al. [4].
(filme suport.) STEEL e
Poliimida KOROS [39].
comercial: FUERTES
Matrimid etal. [72]
5128 Fibra oca JIANG
suport. etal. [73]
VU e
_ KOROS [40].
Fibra oca
FAVVAS
et al. [74]
poli (ftalazinona éter termo Plana ZHANG et al. [75]
sulfona cetona) estabilizacao (filme suport.) LIU et al. [51]
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Os polimeros celuldsicos também sdo considerados de baixo custo e de simples
preparo. Além disso, anterior a etapa de pirdlise, podem ser submetidos a modificagdes
quimicas como a inser¢cdo de metais ou uma etapa de hidrdlise, como descrito nos
trabalhos de LIE e HAGG [16-17], GRAINGER e HAGG [18], que visam,
principalmente, aumento da estabilidade e da permeabilidade da MC produzida.

O poli(alcool furfurilico) — PFA — é um polimero amorfo que ndo origina
estruturas do tipo grafite, mesmo em altas temperaturas. E considerado um precursor
apropriado para estudos fundamentais, devido a facilidade de sua manipulagdo e
preparacdo, e porque ¢ considerado simples o mecanismo de formagdo da MC oriunda
deste [19]. Entretanto, o PFA ndo apresenta boas propriedades mecanicas, sendo
possivel a sua utilizagdo apenas sobre suportes inorganicos. Além disso, a fabricagdo da
MC sem defeitos exige varios ciclos de cobrimento e carbonizagdo, tornando o método
de preparacdo trabalhoso e economicamente desfavoravel [20-21]. Este problema
também ¢ encontrado com a utilizagdo das resinas e polimeros celulosicos.

Outros precursores poliméricos, com propriedades mecanicas e quimicas
adequadas, vém sendo estudados continuamente, como o polidxido de fenileno — PPO,
que apresenta temperatura de transi¢ao de vitrea elevada e é facilmente modificado por
diferenciados tratamentos quimicos. YOSHIMUNE et al. [22-23] relatam o preparo de
membranas de carbono na geometria de fibra oca com um bom desempenho.

A principal alternativa ¢ a utilizacdo de poliimidas como precursores
poliméricos, principalmente, devido a suas propriedades mecanicas e quimicas
superiores. Os principais trabalhos que utilizam este polimero para o preparo de
membranas na geometria de fibra oca sao revisados no Capitulo 3.

As poliimidas aromaticas sdo polimeros que apresentam uma estrutura rigida,
com temperaturas de transi¢do vitrea acima de 200 °C e resisténcias térmica, quimica e
mecanica elevadas. Quando submetidos a tratamento térmico, exibem um
comportamento caracteristico de grafitizacdo, ndo ocorrendo a sua fusdo e/ou
decomposicao [3-5]. Elas estdo entre as classes mais estaveis de polimeros e podem ser
preparadas por meio de uma variedade de rotas de sintese. O procedimento mais
utilizado consiste de duas etapas. Primeiramente h4 a produgdo de poli(acido amico) —
PAA — utilizando-se um dianidrido aromatico e uma diamina alifatica ou aromdtica em
solventes polares, tais como n-metil-pirrolidona — NMP, dimetil acetamida — DMAc —
ou dimetil formamida — DMF. Na segunda etapa, ocorre a conversio do PAA em

poliimida pela reacdo de condensacao, onde a estrutura imida (-CO-NR-CO-) pode ser

20



CAPITULO 2 INTRODUCAO

linear ou ciclica. A reacdo de condensacdo que desidrata o PAA para formar a PI ¢
chamada de reacdo de imidizacdo [28]. As poliimidas aromadticas e heterociclicas sdo as
mais estaveis [29].

A literatura apresenta um razoavel numero de estudos que relacionam as
propriedades estruturais e¢ de transporte das membranas de carbonos a diferentes
poliimidas, sugerindo que a formagdo dos microporos, caracteristicos do material e
principal mecanismo de separagdo dos gases, estaria intimamente relacionada a
estrutura quimica inicial do precursor, pois esses seriam gerados a partir da liberagdo de
volateis no decorrer da pir6lise. Porém, a grande maioria dos trabalhos sdo empiricos,
correlacionando o precursor com os dados finais de permeagdao da MC [4].

Recentemente, diversos autores [4-5, 30-38] investigaram as mudangas fisico-
quimicas que ocorrem nas poliimidas apds o tratamento térmico, empregando técnicas
de caracterizagdo como ATG, FTIR, analise elementar, XPS, diferentes técnicas de
Raios-X, entre outras. Desta forma, procuram caracterizar a estabilidade térmica, as
estruturas quimicas presentes, composicdo massica e superficial, assim como a
orientagdo e distancia interplanar, respectivamente. Contudo, devido a complexidade
dos processos de formagao da MC, a relagdo entre a natureza quimica do polimero e as
reagdes que ocorrem na pirdlise ainda ndo foi completamente elucidada [4].

STEEL e KOROS [39] compararam uma poliimida sintetizada em laboratdrio
com uma poliimida comercial (Matrimid 5128), que possui uma maior densidade de
empacotamento. Foi observado que as membranas obtidas a partir da poliimida
Matrimid apresentaram uma estrutura de carbono mais compacta, acarretando num
aumento de seletividade com perda de permeabilidade.

KIM et al. [31-33] buscaram relacionar os grupos presentes na cadeia
polimérica, podendo ser grupos terminais (COOH e SO;H) ou “grupos ponte” (C(CF3),
C(CHj),, CO, O, e CH;), com a densidade de empacotamento das cadeias e volume
livre inicial, e assim com a formagao da estrutura porosa da MC, que seria derivada dos
gases de exaustdo da pirolise. A caracterizacdo foi realizada acompanhando a
decomposicdo dos precursores e através de técnicas espectroscopicas de infravermelho.
Desta forma, os autores procuram estabelecer a relacdo entre a estrutura original do
polimero precursor e as propriedades de permeagdo e seletividade da membrana de
carbono.

XIAO et al. [4, 36] buscaram correlacionar a estrutura quimica e as propriedades

fisicas de quatro poliimidas sintetizadas em laboratorio e uma poliimida comercial
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modificada com a inser¢do de grupos brometos, com o desempenho final das
respectivas membranas de carbono derivadas. A estabilidade térmica e o volume livre
dos precursores foram examinados, assim como as mudangas estruturais quimicas. As
propriedades dos segmentos das cadeias poliméricas, como linearidade e mobilidade
foram simuladas. Os autores observaram que os polimeros que possuiam grupos
termoldbeis em sua cadeia produziram membranas de carbono com poros maiores e,
assim, maiores permeabilidades.

Entre as poliimidas comerciais encontradas na literatura como precursores
poliméricos estdo a Kapton, copoliimida P84, Matrimid 5128 e a poli(éter imida),
Tabela 1. De forma geral, as poliimidas comerciais produzem membranas de carbono
com microporos homogéneos, sem rachaduras ou defeitos. Na maioria dos trabalhos
para o preparo de MCs ¢ necessario o emprego de suportes inorganicos, tubulares ou em
disco. No preparo de fibras ocas, a poliimida Matrimid tem sido aplicada com sucesso
[40].

A maioria das poliimidas s@o insoliiveis em solventes orginicos e precisam ser
depositadas ainda como PAA para entdo sofrerem a etapa de imidizacdo. A PEI ¢ uma
excecao e se dissolve em varios solventes organicos, o que permite a deposicao direta
da solucdo sobre o suporte, no caso de membranas suportadas, e principalmente a sua
extrusdo, fabricando membranas poliméricas autossuportadas na geometria de fibra oca
por inversdo de fase [41].

A PEI pode ser preparada pela condensag@o de bis-fenois com dinitro-bis-imidas
ou podem ser produzidas por um processo de reacdes de substitui¢do nucleofilica [42].

A Figura 5 representa uma formula estrutural geral de PEL

7 0
% C.
~N N — R—
\C R O C/
I |
O O

Figura 5. Desenho esquematico da formula estrutural geral de uma poli(éter imida)

(unidade repetitiva) [42].
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Diferentes polimeros podem ser sintetizados, apresentando variagdes no R e R’.
A poli(éter imida) comercial adotada, na literatura, como precursora de membrana de
carbono ¢ a Ultem® 1000, de fabricacdo da G.E., esquematizada na Figura 11 [42].

SEDIGH et al. [42, 43] prepararam membranas de carbono a partir da pirdlise de
suportes tubulares mesoporosos de y-alumina revestidos de poli(éter imida). Os autores
observaram na membrana pirolizada camadas carbonizadas essencialmente dentro do
suporte mesoporoso. Concluiram que as propriedades do filme de carbono podem
melhorar com revestimentos adicionais ou com a utilizagdo de solu¢des poliméricas
iniciais menos concentradas de PEI. As membranas de carbono mostraram superior
estabilidade operacional durante testes de permeagao e fatores elevados da separacao
para misturas bindrias, com altos fluxos de permeado. Porém, foram necessarios varios
ciclos de cobrimento e carbonizagao.

FUERTES e CENTENO [44] descreveram um método de preparagdo de
membranas de carbono suportada a partir da poli(éter imida), apresentando a sua
estrutura e propriedades de permeacdo. Os autores observaram um comportamento
plastico do polimero quando submetido ao tratamento térmico, o que implicaria em um
rearranjo do material durante a modificacdo da membrana polimérica em um filme
uniforme e denso de carbono. Os autores argumentam, também, que a viscosidade
elevada do material plastico evitaria a penetragdo nos poros do suporte. Recentemente,
RAO et al. [41] utilizaram PEI como precursor e produziram uma membrana composta
de carbono e nanotubos de carbono.

Um pequeno numero de trabalhos utilizou a PEI como precursor polimérico de
MC, sendo que os trabalhos registrados trataram somente de membranas planas obtidas
sobre um suporte inorganico. Este fato ¢ devido ao comportamento plastico durante o
tratamento térmico, impossibilitando manter a geometria original. No caso de fibras
ocas, por exemplo, ocorreria colapso do perimetro interno.

BARBOSA-COUTINHO et al. [45-47] procuraram desenvolver membranas de
carbono, a partir da PEI, na forma de fibras ocas autossuportadas. Foram utilizados,
conjuntamente com a PEI, diferentes aditivos como: poli(vinil pirrolidona) — PVP,
glicerol e acido propidnico, analisando-se a influéncia de cada aditivo na estabilidade
mecanica e térmica das membranas de carbono obtidas ao final da pirdlise. Os autores
concluiram que a presenga de PVP residual na fibra polimérica influencia de forma

determinante a estabilidade mecanica das fibras ocas. Quando o processo de pirdlise foi
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realizado na auséncia de PVP, observou-se o amolecimento das fibras de PEI durante o
tratamento térmico.

No caso de sintese de fibras ocas, o PVP é um aditivo muito utilizado como
regulador da viscosidade da solugdo polimérica, facilitando a extrusdo da mesma. Este
aditivo também auxilia no controle do tamanho de poro e na supressao de macrovazios
ou defeitos na superficie [41, 48]. Entretanto, ndo ha estudo na literatura que relacione
as propriedades fisico-quimicas do aditivo PVP com a estabilidade térmica e quimica da
membrana de carbono.

KIM et al. [34-35] prepararam MC a partir da mistura de poliimidas aromaticas
e PVP e procuraram relacionar a presenca do PVP na membrana polimérica precursora
com o tamanho de poro final da MC resultante. Os autores partiram da hipdtese que o
PVP retido na matriz continua da poliimida conduziria a formagao dos poros na matriz
de carbono pela sua decomposicdo durante o pirdlise. Esse efeito serd discutido com

mais detalhes no Capitulo 4.

Preparo da membrana polimérica

As membranas precursoras devem ser preparadas livres de defeitos, para
minimizar problemas subseqiientes durante o processamento da pirdlise [3]. Os aspectos
envolvidos no preparo de membranas poliméricas pela técnica de inversdo de fases

estao detalhados no Capitulo 3.

O processo de pirdlise

Na etapa de pirdlise um precursor polimérico apropriado € aquecido sob vacuo
ou atmosfera inerte. Durante o tratamento térmico sdo liberados gases de diferentes
volatilidades, que causam uma grande perda de massa. Paralelamente, ha formagao de
ligacdes de reticulacdo entre os segmentos das cadeias poliméricas do precursor,
impedindo a formagdo de estruturas ordenadas e favorecendo a obten¢ao de um material
amorfo com distribuicdo de tamanho de poros estreita [3].

O processo pode ser conduzido dentro de uma ampla faixa de temperatura;
normalmente, entre a temperatura de decomposicdo do precursor e a temperatura de
grafitizacao, na ordem de 3000 °C. A atmosfera deve ser controlada no sentido de

impedir danos quimicos & membrana precursora durante o processamento.
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O processo de pirdlise € a etapa mais importante para a formagao da estrutura
porosa e ird determinar as propriedades da membrana na separacdo de gases. Existem
inameros fatores envolvidos e sua influéncia sobre a permeabilidade e a seletividade da

MC ¢ discutida e detalhada no Capitulo 3.

Pré-tratamentos

Membranas precursoras sdo freqlientemente submetidas a pré-tratamentos
anteriores ao processo de pirolise (Tabela 1). A etapa do pré-tratamento visa permitir a
manuten¢do da estrutura molecular das cadeias de carbono, possibilitando a producgdo de
membranas de carbono com estabilidade mecanica e quimica e o controle do seu
desempenho de separagao [3, 49-50].

Os pré-tratamentos podem ser divididos em métodos quimicos e fisicos. Pré-
tratamentos quimicos envolvem reagentes quimicos, que sdo aplicados no precursor
polimérico. O método mais empregado ¢ o tratamento sob uma atmosfera oxidante —
oxida¢do, conhecido também como termoestabilizagdo (Tabela 1) [3, 45].

Recentemente, TIN et al. [49-50] relataram um pré-tratamento do precursor
polimérico, com diferentes ndo solventes (metanol, etanol, propanol, e butanol). XIAO
et al. [37] propdem a inser¢ao de unidades de acetileno em uma poliimida, que agiriam
como sitios de reticulagdo da cadeia polimérica, visando um aumento da rigidez das
cadeias e, por conseguinte, maior estabilidade fisico-quimica do precursor.

LIE ¢ HAGG [17] investigaram um pré-tratamento, no qual um precursor
celuldsico ¢ submetido a uma etapa de hidrolise antes da carbonizacdo, modificando a
sua estrutura quimica. Os resultados indicaram que o pré-tratamento quimico aumenta a
estabilidade térmica do precursor, fabricando membranas com melhor desempenho.

Pré-tratamentos fisicos geralmente consistem em tensionar, ou esticar, as fibras
ocas poliméricas, previamente a pirdlise. Com a tensdo aplicada nas fibras durante o
processamento, hd menor reducdo de tamanho e aumento na resisténcia mecanica
destas. O precursor pode ser submetido a mais de um método de pré-tratamento, no

sentido de adquirir as propriedades desejadas [3].
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Pré-tratamento quimico: oxidagdo

O processo de termoestabilizagdo normalmente envolve um tratamento térmico
sob uma atmosfera oxidante (oxigé€nio, ar e outros). Este pré-tratamento estabiliza a
estrutura das membranas precursoras, tornando-as insoliveis e possibilitando suportar
as altas temperaturas de pirdlise. Adicionalmente, a oxidacdo do precursor pode
maximizar o teor final de carbono, ao impedir a volatilizagdo excessiva de carbono
elementar durante a etapa de carbonizagdo propriamente dita [3, 45, 48, 50].

A termoestabilizacdo de polimeros termoplasticos normalmente permite que
ligagdes de oxigénio possam ser formadas entre moléculas aromaticas, que inibem o
rearranjo e crescimento de cristalitos aromadticos durante a carbonizagdo. Como
resultado, ¢ formada uma estrutura porosa nas membranas de carbono [51].

KUSUKI et al. [52] relataram que determinados precursores, nao pré-oxidados,
poderiam amolecer quando tratados em altas temperaturas de pirolise. Dessa forma a
etapa da estabilizagdo seria responsavel por impedir a fusdo das membranas precursoras,
0 que a torna necessaria ¢ fundamental, podendo ser também decisiva nas propriedades
finais da membrana de carbono.

Dependendo do precursor, os pré-tratamentos de oxidagdo podem ser aplicados
com diferentes taxas de aquecimento ou por permanéncia em patamar isotérmico [3].
Normalmente, a oxida¢do ocorre na faixa de temperatura entre 300-400 °C, sob fluxo de

ar. A Tabela 2 apresenta as condi¢des experimentais usadas por diferentes autores.

Tabela 2. Condigdes do pré-tratamento de termoestabilizagdo para diferentes

membranas poliméricas precursoras (atmosfera oxidante: ar)

Autor Pré-tratamento
BARBOSA-COUTINHO et al. [45-47] 3°C/min-400°C—-1h
TANIHARA et al. [62] 400°C-0,5h
OKAMOTO et al. [61] 5°C/min-400°C-0,5h
KUSUKI et al. [52] 400°C-0,5h
SUN et al. [56] 250°C—-5h
Zhang et al. [75] 460°C-0,5h
LIU et al. [51] 400-500°C-0,5h
DAVID e ISMAIL [57] 250°C-0,5h
BARSEMA et al. [48] 300°C-1h
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LIU et al. [51] investigaram diferentes condi¢des de oxidacdo do copolimero
poli (ftalazinona éter sulfona cetona). Inicialmente foi observado que o polimero ¢ mais
estavel em atmosfera oxidante sob baixas temperaturas, o que indicaria a incorporagdo
de grupos oxigenados na cadeia polimérica. Varias temperaturas de termoestabilizagao
foram testadas e concluiu-se que a temperatura ideal de estabilizagdo estaria entre 400-
460 °C. O material tornou-se insolivel em NMP, depois de pré-tratados em
temperaturas a partir de 400 °C e a partir de 490 °C foi observada a degradacdo da

cadeia e colapso da estrutura de carbono.

Pos-tratamentos

Os poés-tratamentos sdo adotados com objetivo de alterar a estrutura microporosa
da membrana de carbono e as propriedades de transporte e serdo discutidos no Capitulo

4,

Mecanismos de pirélise - Reagoes

O preparo de membranas de carbono pode ser considerado como uma tecnologia
recente, desenvolvida a partir da década de 1980. Para compreensdo das etapas
envolvidas no preparo de membranas de carbono a partir da pirolise de membranas
poliméricas, pode-se analisar as reagdes que ocorrem durante o preparo de fibras de
carbono utilizando a poliacrilonitrila (PAN) como polimero precursor. Normalmente, o
preparo de fibras de carbono pode ser dividido em trés etapas como ilustra a Figura 6:
estabilizacdo em atmosfera oxidante, seguido de carbonizagdo em atmosfera inerte e,

por fim, grafitizacdo em atmosfera inerte [45].

ESTABILIZAGCAO CARBONIZAGAO GRAFITIZAGAO
= atmosfera oxidante  » atmosfera inerte (M)« atmosfera inerte
= 200 - 500°C = 600 — 1500°C = 2000 - 2500°C
: : F Fibra com
Fibra Fibra & Fibra
Polimérica >| Estabilizada “| de Carbono sl kaari
Carbono

Figura 6. Etapas envolvidas na pir6lise de fibras poliméricas para obtengao de fibras de

carbono [45].
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A estabilizagdo visa aumentar a quantidade final de carbono na fibra,
minimizando a perda de massa durante a etapa subseqiiente, e compreende oxidacdo em
atmosfera oxidante, em temperaturas entre 200-500 °C. Nesta etapa, converte-se o
polimero em um composto ciclico, que favorece a formacao de estruturas termoestaveis.
Dependendo da estrutura do polimero, ha a formacao de estruturas altamente ciclicas,
denominadas de polimero escada, Figura 7, atribuida a reagdes de ciclizacdo e
desidrogenacdo. Alguns polimeros, como as poliimidas, ja se encontram originalmente
na forma escada. Além disso, a oxidacdo insere grupos oxigenados, como -OH, =C=0, -
COOH, na estrutura principal da cadeia polimérica, que auxiliam a reticulagdo das
cadeias durante a carbonizagdo. As reacOes envolvidas na estabilizagdo estdo
esquematizadas na Figura 7. A duracdo da etapa de estabilizacdo deve ser suficiente
para que ocorra a oxidagdo em toda a se¢do transversal do material precursor, evitando
no decorrer da pirdlise a formacao de vazios em sua matriz. Entretanto, podem também

ocorrer reagdes de combustdo, caracterizando a degradagdo da cadeia polimérica [45].
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Figura 7. Seqiiéncia de reagdes que ocorrem durante a etapa de

estabilizacao da PAN [45].

Na etapa de estabilizacdo, a introdugdo de grupos oxigenados ocorre

simultanecamente com a evolucdo de gases, tornando pequena a variagdo global de
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massa da fibra. H4 uma razoavel reducao do volume da fibra, o que pode ser devido a
contribui¢cdes fisicas e quimicas. O fendmeno fisico ¢ uma redu¢do de volume
entropico, que ocorre em temperaturas inferiores a 200 °C, e estd relacionado a
alteracdes no volume livre entre as moléculas que possuem maior mobilidade. Pela
contribuicdo quimica, a redugao de volume ¢ devida as reagdes que se iniciam a partir
de 200 °C, e esta relacionada com a variagao no tamanho das moléculas e a formagao de
grupos oxigenados. A fibra estabilizada resiste ao ataque quimico por acidos e bases
inorganicos e ndo queima quando colocada na chama.

As fibras estabilizadas sdo assim submetidas a etapa de carbonizagdo ao serem
aquecidas sob atmosfera inerte a temperaturas entre 600 e 1500 °C. Durante a
carbonizagdo, ocorre reticulacdo das cadeias poliméricas pelas reacdes entre os grupos
oxigenados ou pela desidrogena¢do, formando uma estrutura semelhante a grafite. Nesta
etapa, a fibra perde cerca de 50% de sua massa na forma de gases como H,O, HCN,
CO, CO,, Ny, Hy e CH4 [45].

A taxa de aquecimento normalmente € baixa (inferior a 5 °C/min) nas primeiras
fases da carbonizagdo, até 600 °C, para que a saida de volateis seja lenta, e assim nao
haja a formagao de irregularidades e defeitos na superficie da fibra. Na primeira fase da
carbonizagdo, ha ocorréncia da maior parte das reacdes quimicas e da saida de volateis.
Estas sdo as reagdes de reticulagdo dos grupos oxigenados, com a geracdo de agua,
Figura 8, e as reacdes de reticulacdo por desidrogenacdo, Figura 9, que podem ocorrer
em outras partes da cadeia. H4 também reacgdes de ciclizagdo devido a reacdes diversas,
havendo a emissao de HCN, NHj; e hidrocarbonetos, em outras partes do polimero [45].

Na segunda fase da carbonizacgdo, entre 600 e 1500 °C, hd a emissdo de N,
HCN e H,, devido a reticulagdo das cadeias e reagdes de desidrogenagdo, Figura 10.
Apbs a carbonizagdo tem-se a grafitizagdo, entre 1500 e 3000 °C, realizada sob
atmosfera inerte. Durante a grafitizacdo, ha a saida de pouca quantidade de gas, pois
ocorre apenas o aumento do tamanho e orientacdo dos cristais, tornando a fibra
semelhante a grafite.

CARROCCIO et al. [53] estudaram os mecanismos de degradacdo da PEI,
através da pirolise do polimero acoplada com um espectrometro de massa. Os autores
observaram que na primeira fase da degradacdo (at¢ 400 °C) os anéis amidas
permanecem intactos e que ocorre principalmente a decomposicdo por quebra de
ligacdes alifaticas (-C(CH3),-) ou das ligagdes éter (-O-), formando fendis e ou

estruturas ciclicas, com terminagdes de grupos metila, etila, isopropileno e isopropil.
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Figura 8. Reagdes de reticulacdo da fibra estabilizada pelos grupos oxigenados [45].

Figura 9. Reagdes de reticulagdo da fibra estabilizada por desidrogenacao [45].

Em altas temperaturas, entre 400-600 °C, compostos como CO, e nitrilas
aromaticas sdo liberadas. E os anéis imidas, com N-H- terminal, formam estruturas
termoestaveis. Acima de 600 °C, outras reagdes que liberam volateis sdo a hidrolise
induzida dos anéis amida e a descarboxilacdo, que produz ligacdes aromadticas de
amidas. A degradacdo da cadeia polimérica ¢ reduzida, principalmente nos grupos
ftalimida (-CgH3;O,;N-), que sdo mais estaveis; ha manutencao, assim, da estrutura

aromatica do polimero.
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/

Figura 10. Reacdo de reticulacdo de seqiiéncias ciclizadas [45].

Resultados semelhantes foram obtidos por BARBOSA-COUTINHO [45-46], na
pir6lise de membranas precursoras de PEI/PVP, ao concluir que a estrutura da PEI, com
imida aromadtica estavel e ligagdes éter e alifaticas mais frageis, torna-a apropriado para
a obten¢do de membranas de carbono, favorecendo as reagdes de estabilizagdo e
carbonizagdo. A etapa de termoestabilizagdo da pirdlise e a presenga do aditivo PVP na
membrana polimérica precursora se mostraram essenciais para a formacao de
membranas de carbono, na geometria de fibra oca, com estabilidade térmica e mecanica.

Este capitulo visa estudar o efeito do aditivo PVP, variando a sua concentracdo e
massa molar na solu¢do polimérica inicial, na estabilidade final da membrana de
carbono resultante. Além disso, procura-se ampliar a compreensao sobre as reagdes que
ocorrem na pir6lise, mantendo-se uma etapa inicial de termoestabilizagdo em atmosfera

oxidante.
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Materiais

No preparo das membranas poliméricas utilizou-se como polimero base poli(éter
imida) — PEI (Ultem® 1000, G.E.), polimero termoestavel com temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) de 215°C e massa molar numérica média (Mn) de 32.800 g/mol. Como
aditivo utilizou-se a poli(vinil pirrolidona) — PVP (Fluka), polimero hidrossoluvel,
miscivel com varios polimeros e solventes organicos, com as seguintes massa molares
viscosimétrica média:

* PVP-K90, 360.000 Dae Tg =177 °C;
* PVP-K15, 10.000 Dae Tg =177 °C.

O solvente empregado no preparo das solugdes foi a N-metil-2-pirrolidona —
NMP (Aldrich) — devido a sua alta afinidade com a 4gua e elevada temperatura de
ebulicdo de 202 °C (a 760 mmHg) (BORGES [54]). As formulas estruturais dos
polimeros e do solvente estdo esquematizadas na Figura 11. Os polimeros foram secos

em estufa a 60 °C, no minimo por 12 h, antes do preparo das solugdes.

0 0
Il ]
C
7 CHs \
—N | N
N\ 4
c ¢ 0 ﬁ
Il
o) CHs 0
Unidade de repeticao da PEI
CHs; CcC — CH,
N N
C
NMP PVP

Figura 11. Desenho esquemadtico das féormulas estruturais das unidades monoméricas

dos polimeros, e do solvente, empregados no preparo das solu¢des poliméricas.
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Preparo da solugdo polimérica

A Tabela 3 sintetiza todas as solucdes preparadas para este estudo. As

composi¢des foram baseadas em trabalhos anteriores de [45, 54].

Tabela 3. Concentragdo de PEI e do aditivo PVP em cada solugao preparada e a

nomenclatura empregada.

Solugéo Concentragao Concentracao Concentragao
PVP-K90 (% m/m) | PVP-K15 (% m/m) | PEI (% m/m)
K90-4 4 N
K90-7 7 )
K90-10 10 )
K90-13 13 )
K15-4 - 4 17
K15-7 -
K15-10 - 10
K15-13 - 13

O polimero conjuntamente com o aditivo foram solubilizados em NMP sob
agitacdo magnética e aquecimento (60-80 °C) para acelerar a cinética de dissolucao.

Cerca de 100 g de solugdo foram preparadas para cada concentragao.

Sintese das membranas poliméricas

As membranas planas foram preparadas pela técnica de inversdo de fase
utilizando dois procedimentos: precipitacdo por imersdao em um banho de ndo solvente

(agua) do polimero; precipitacdo por evaporacao do solvente.

Precipitagio em banho de dgua

Para a técnica precipitagdo por imersdo, adotou-se agua destilada como o nao
solvente no banho de precipitagdo. O procedimento consiste em verter ¢ espalhar a
solucao polimérica sobre uma placa de vidro, seguindo-se da imersao no banho de
precipitagdo (temperatura ambiente = 25 °C). A solugdo ¢ espalhada com auxilio de

uma faca de espalhamento, para o controle da espessura do filme. A placa com a
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solucdo ¢ mantida imersa no banho até que a precipitacao termine, ou seja, até que a

membrana se solte da placa. O procedimento estd esquematizado na Figura 12.

Preparacio da
sol. polimérica
Solugao

é pollmerlca
Agitador
magnético

Banho de precipitac¢io Secagem da membrana

j |
--.-[/
1

Figura 12. Desenho esquematico do preparo de membranas planas em banho de

Espalhamento

Espessura | ‘

precipitagao.

ApOs o preparo, as membranas foram mantidas em dagua (60 °C) por

aproximadamente 12 h, para a remoc¢ao do solvente residual. Para evitar o colapso dos
poros da membrana, devido a elevada tensdo superficial da dgua (Yn.0 = 72.107 N/m),
durante a secagem, utilizou-se o método da troca de liquidos, em que as membranas sdao

mantidas em um banho de etanol por duas horas e outras duas horas em banho de n-

hexano (Yn-hexano = 18,4. 107 N/m) e eram, assim, secadas em temperatura ambiente.

Precipitagcio por evaporacio em atmosfera inerte

Na preparacdo das membranas por evaporagdo, a placa de vidro, com o filme
polimérico espalhado, foi inserida em um recipiente e neste era adaptada uma entrada
para a alimentacdo de um fluxo constante de Ny,). O recipiente com a placa foi mantido
em uma estufa, entre 60-80 °C, até a evaporagdo completa do solvente e conseqiiente

precipitacdo da membrana.
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O procedimento estd esquematizado na Figura 13. A Tabela 4 resume as
membranas preparadas, as solugdes e as técnicas utilizadas no preparo de cada, assim

como a nomenclatura que foi empregada no trabalho.

Preparagio da

sol. polimérica
g ’iolun; io Espalhamento

r‘l\ polimérica Q
]&_r g = .
Agitador N
magnético T Faca
Espessura|

Atmosfera inerte
Fluxo de N,

!,
f J’r’a

f_um///

evaporagao do solvente
60-80 °C

Figura 13. Desenho esquemadtico do preparo de membranas planas por evaporagdo do

solvente em atmosfera inerte.

Tabela 4. Solugdes e as técnicas utilizadas no preparo das membranas planas e

nomenclatura empregada.

_ Técnica de _ Técnica de
Membrana  Solugéo _ Membrana  Solugéo B
Preparacdo preparagcdo
MP)\kg0-4 K90-4 MPe_k90-4 K90-4
MP\«g0-7 K90-7 L MPe_kg0-7 K90-7 L
Precipitacéo precipitagao
MP|_K90_10 K90-10 MPE_K90_10 K90-10
por por
MP|_K90_13 K90-13 i - MPE_K90_13 K90-13 -
imersao evaporagao
MP\«15.4 K15-4 MPek15.4 K15-4
em banho do
MP\«15.7 K15-7 MPe.15.7 K15-7
de agua solvente
MP\15-10 K15-10 MPe15-10 K15-10
MP\15-13 K15-13 MPe k1513 K15-13
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Sintese das membranas de carbono — pirdlise

As membranas de carbono foram obtidas ao submeter as membranas poliméricas
(precursoras) a um tratamento térmico em condi¢des adequadas: a pirdlise. As
condig¢des para o preparo das MC foram estudadas e estabelecidas em trabalho anterior
[45].

A pirdlise foi realizada em um reator tubular de quartzo (no qual a membrana
plana polimérica era inserida) inserido em um forno cilindrico com controle de
temperatura (controlador/programador, Therma - TH2031, termopar tipo K - cromel-
alumel) e alimentacdo de ar ou N, com vazdo medida e ajustada por um rotdmetro
(AALBORG Instruments, 102-05ST), como pode ser observado na Figura 14. O reator
tubular era conectado a alimentacdo e a exaustdo com conexdes de aluminio ¢ a vazao

de alimentagao era de 1500 mL/min [45].

| pirdlise

Figura 14. Sistema de pirolise [45].

36



CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

800 °C
60 min
3 °C/min
400 °C
60 min
3 °C/min
30 °C
Fluxo de Ar Fluxo de N,

Figura 15. Desenho ilustrativo das etapas envolvidas na pirdlise.

Tabela 5. Membranas planas poliméricas precursoras preparadas no trabalho e suas

membranas de carbono resultantes (nomenclatura empregada).

Mem. precursora  Mem. de carbono
M PI-K90-4 I\/ICI-K90-4
M F’I-K90-7 MCI-KQO-?

MPI-K90-1O I\/ICI-K90-1O
MPI-K90-13 I\/ICI-K90-13
MP\.k15.4 MCk15-4
MPI-K15-7 IVICI-K15-7
IVIF)I-K15-1O IVICI-K15-1O
IVIF)I-K15-13 IVICI-K15-13
MPE_kg0-4 MCe-kg90-4
M F)E-K90-7 IVICE-KQOJ
M I:)E—K90—10 I\/ICE—K90—10
M I:)E—K90—13 I\/ICE—K90—13
MPE—K15—4 IVICE—K15—4
MPE—K15—7 IVICE—K15—7
IVIF)E-K15-1O MCE-K15-10
IVIF)E-K15-13 MCE-K15-13

O tratamento térmico envolvia uma etapa de estabilizacdo da membrana
precursora em atmosfera oxidante e a etapa de carbonizacdo em atmosfera inerte,
ilustrado na Figura 15. Durante a estabiliza¢ao, a membrana foi aquecida até 400 °C —

temperatura de estabilizagdo — a uma taxa de aquecimento constante de 3 °C/min,
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mantendo-se o reator sob fluxo de ar sintético. Ao atingir-se a temperatura, esta
condicdo foi mantida por um periodo fixo de tempo de 60 min. Na etapa de
carbonizagdo, que foi efetuada sob fluxo de N,, continuava-se aquecendo o sistema, na
mesma taxa constante de 3 °C/min, até 800 °C. Mantinha-se esta condi¢@o final por um
intervalo fixo de tempo de 60 min. No fim das etapas, o sistema era resfriado até a
temperatura ambiente sob a atmosfera inerte.

A Tabela 5 resume as membranas preparadas, as poliméricas precursoras e as
membranas de carbono resultantes destas, apos o processo de pirdlise, com a devida

nomenclatura empregada na redagao.

Caracterizacdo

Anadlise termogravimétrica

Materiais

A perda de massa dos polimeros, PEI e PVP, foi acompanhada em condi¢des
semelhantes as de pir6lise, utilizando-se um equipamento de analise térmica (TG8110
em TAS100, RIGAKU / Pyrisl TGA PERKELMER), seguindo-se o procedimento

descrito a seguir:

* sob fluxo de nitrogénio de 70 ml/min, adotou-se uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min até 800 °C;

* na pirdlise, a primeira etapa de estabilizacdo foi sob fluxo de uma mistura
de 14% O,/N; (58 mL/min) até 400 °C e a etapa de carbonizacdo foi sob fluxo
de N3 (50 mL/min) até 800 °C.

Membranas

Acompanhou-se a perda de massa das membranas poliméricas em atmosfera
inerte para a determinagdo do teor residual do aditivo PVP. O teor foi obtido através da
relacdo entre as areas da curva da derivada do termograma correspondente a degradagao
de polimero. Foi utilizado o mesmo equipamento de analise térmica, sob fluxo de N,
(50 mL/min) e aquecimento de 10 °C/min até 800 °C.

Para caracterizagdo das modificacdes fisico-quimicas que ocorrem durante o

processo da pirdlise, a perda de massa de algumas membranas poliméricas foi
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acompanhada durante o tratamento térmico, conforme procedimento descrito acima para

os polimeros.

Registro de imagens apos a pirdlise

Efetuou-se um registro de imagens, a partir de fotografias digitais, das
membranas planas poliméricas preparadas, antes e apds o procedimento de pirdlise para
investigagdo da integridade fisica ao fim do tratamento térmico. Utilizou-se uma camera

fotografica digital OLYMPUS D-535, com um aumento 6tico de até trés vezes.

Quantificagdo da variagdo de massa apds a pirdlise

Realizou-se uma quantificagdo das massas para as membranas planas, antes e
apos a pirolise, visto que a pequena variagdo de massa ao fim do tratamento térmico ¢é
um indicativo da estabilidade térmica das membranas de carbono. Utilizou-se uma

balanca analitica digital.

Pirélise acompanhada por espectrometria de massa

Para a investigagdo das reagdes que ocorrem durante a pirdlise, na formagao da
membrana de carbono, acompanhou-se a liberagdo e/ou consumo dos gases no
tratamento térmico por espectrometria de massa.

As andlises foram realizadas em uma Unidade de Testes Multiproposito, Figura
16, equipada com controladores de fluxo massico (Matheson) e acoplada a um
espectrometro de massa (Balzers) com quadrupolo (Prisma QMS 200).

Neste equipamento, a atmosfera oxidante utilizada na etapa de estabilizagao foi
uma mistura de 5% O, em He, com uma vazao de 30 mL/min. E como atmosfera inerte,
na etapa de carbonizacdo, empregou-se hélio a 30 mL/min. As massas caracteristicas

acompanhadas foram:

* m/e = 32 (0O;) — o consumo de O, presente na atmosfera pode indicar
reacdes de combustdo e insercao de grupos oxigenados na cadeia polimérica;

* m/e = 18 (H,0), m/e = 44 (CO,), m/e = 28 (CO) — a evolucao destes
gases pode indicar reagdes de combustdo na 1° etapa e reagdes de reticulagdo

através dos grupos oxigenados na 2° etapa.
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* m/e = 2 (H;) — indica as reagdes de reticulacdo e ciclizagdo por

desidrogenagdo que normalmente ocorrem na 2° etapa.

)| 10%6 COz/He
| 5% 0O./He
He
Oz
CO2
I\

1 — painel de gases
2 — controladores de fluxo 8
3 —valvulas esfera (bloqueio)
R 4 —valvula 5vias
R ! v 5 — valvula de injecéo
: Eaf:m'r::m . 6 — valvula 4via{s (gby pass)
; g 7 — reator de quartzo
8 —amostra
9 — espectrdmetro de massas

e s
Bomba L
de Vacuo :

Figura 16. Fotografia e desenho esquematico da Unidade de Testes Multipropdsito.
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Andlise termogravimétrica

Inicialmente os polimeros, e as membranas, foram caracterizados, por andlise
termogravimétrica com o acompanhamento da perda de massa de cada um, em
atmosfera inerte, para a quantificacio do teor de cada polimero nas membranas
precursoras preparadas. A degradagdo de cada durante o tratamento térmico empregado

na pir6lise também foi caracterizada.

Determinagio do teor de PVP por TGA em atmosfera de N,

Para ilustrar o procedimento, que empregou a utilizacdo da técnica de andlise
térmica para a quantificar os polimeros presentes na membrana polimérica, a Figura 17
apresenta os termogramas da membrana polimérica MP kg4, da PEI ¢ do PVP-K90
obtidos sob fluxo de N, até¢ 800 °C com uma atxa de aquecimento de 10 °C/min.

As caracteristicas termoestaveis da PEI sdo confirmadas ao manter 60% da
massa até 800 °C em atmosfera inerte, com a degradacdo iniciando-se a 580 °C. Para o
PVP-K90 a temperatura caracteristica de decomposicao foi de 450 °C, com uma perda
de massa de cerca de 90%; resultado semelhante foi encontrado para o PVP-K15.

Para as membranas poliméricas observaram-se, nos termogramas de cada, duas
fases de decomposicdo coincidentes com as regides de temperatura caracteristica de
degradagdo dos polimeros puros, uma a partir de 450 °C e outra proxima de 550 °C,
indicando a presenca de ambos nas amostras. Esta observagdo ¢ confirmada pelas
derivadas das curvas apresentadas na Figura 18.

A derivada da MPkgo.4 apresenta duas etapas claras de decomposi¢do (450 e
550 °C), que sdo correspondes ao PVP e a PEI presentes na amostra, o que pode
confirmado ao observar a derivada de cada polimero puro na Figura 18, visto a alta
semelhanca entre as curvas. A banda observada na menor temperatura, a partir de 75 °C,
corresponde a presenca de agua e/ou solvente residual presente na membrana.

Dessa forma, foi possivel quantificar o teor de PVP a partir da relagdo entre as
areas do pico de decomposicdo de cada polimero, obtidas a partir da curva

correspondente a derivada do termograma de cada membrana (DTG).
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Figura 17. Termogramas da membrana polimérica MPy.x9¢.4, da PEI e do PVP-K90
(N2, 10 °C/min).
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Figura 18. DTG - Derivadas das curvas dos termogramas da membrana polimérica

MPI_K90_4, da PEI e do PVP-K90 mz, 10 °C/ mln)

Como base de célculo foi considerado que o teor nominal de PVP e PEI — [mpyp
/(mpgr + mpyp)] — presente na solugdo polimérica corresponde ao teor dos mesmos nas
membranas preparadas por evaporagdo, ao considerar que toda a massa, de cada

polimero, permaneceu na estrutura solida da membrana polimérica. Essa concentragao
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foi assim relacionada com a razao das areas obtidas da derivada de cada amostra que foi

preparada por evaporacao.

A Tabela 6 exibe as relagdes entre as areas da PEI e do PVP-K90, e o teor
calculado de PVP em cada membrana polimérica, assim como o valor nominal. A

Tabela 7 apresenta os resultados obtidos para as membranas poliméricas de PEI/PVP-

K15.

Tabela 6. Relagao entre as areas da PEI e do PVP-K90 na curva DTG de cada

amostra, o teor calculado e o nominal de PVP-K90 em cada membrana.

(drea PVP-K90) Teor de PVP-K90 Teor de PVP-K90
Membrana
/(area PEI) calculado (% m/m) nominal (% m/m)*
MP\ k904 3,8 10 19
MP\ 907 2,7 7 29
MP\kg0-10 29 8 37
MP\ k90-13 3,5 9 43
MPEe_k90-4 9,0 24 19
MPe_kg0.7 10,4 27 29
MPE k90-10 14,4 38 37
MPE k9013 16,2 42 43

*0 teor nominal refere-se a relagao — [(mpyp)/(mpg; + mpyp)] — entre a massa de PVP

(mpyp) € a total dos polimeros (mpg; + mpyp) na solucao original

*as areas de cada curva foram calculadas a partir da integracdo de cada apds a
deconvolugdo das curvas — foi utilizado o software grafico Origin 6.1.
*calculo: determinou-se relagdo linear entre a razao [(area PVP-K90)/(area PEI)] e o
teor nominal de PVP-K90 das membranas preparadas por evaporagdo. A relagao obtida

foi: y = 38,281x (na qual y ¢ razdo das dreas e x ¢ a concentracdo de PVP-K90)

Para as membranas preparadas por imersdo, a partir de solugdes com 7 a 13%
m/m de PVP-K90, observa-se teor de PVP na membrana precipitada de 7 a 9% (m/m),
bem menor do que os valores nominais e independente do teor presente em solug¢do
(Tabela 6). Esse resultado pode ser explicado pela alta viscosidade das solucdes
preparadas — que aumenta exponencialmente com a concentragdo do aditivo de alta
massa molar. A alta viscosidade reduz as taxas de transferéncia de massa entre o

solvente da solu¢gdo (NMP) e do ndo solvente (dgua) do banho, o que diminui a
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velocidade de precipitagdo da membrana, e acaba por possibilitar um tempo maior para
a transferéncia do PVP-K90 presente na solugdo estavel para o banho de 4gua.

A amostra preparada com o menor teor de aditivo em solu¢do — MPrxgo4 —
apresenta um resultado diferenciado, com um teor calculado (10%) superior ao das
outras membranas. Neste caso, ocorreu o efeito € contrario do acima mencionado, ou
seja, como a solu¢do apresenta baixa viscosidade devido a baixa concentracdo de
aditivo, a troca de solvente e ndo solvente ¢ facilitada e a velocidade de precipitagdo ¢
maior, fixando o aditivo na fase sélida, havendo assim um menor tempo para a

transferéncia do PVP para o banho de agua.

Tabela 7. Relacao entre as areas da PEI e do PVP-K15 na curva DTG de cada

amostra, o teor calculado e o nominal de PVP-K15 em cada membrana.

(area PVP-K15)  Teor de PVP-K15 Teor de PVP-K15
Membrana
/(area PEI) calculado (% m/m) nominal (% m/m)*
MP\ k154 3,2 9 19
MP )\ k15.7 3,6 10 29
MP\k15-10 4,6 12 37
MP\k15.13 4,9 13 43
MPe k154 10,2 28 19
MPe k157 10,5 28 29
MPek15-10 11,4 31 37
MPEe k1513 16,6 45 43

* 0 teor nominal refere-se a relagdo — [(mpyp)/(mpg; + mpyp)] — entre a massa de PVP
(mpyp) € a total dos polimeros (mpg; + mpyp) na solugdo original
*as areas de cada curva foram calculadas a partir da integracao de cada apos a
deconvolugdo das curvas — foi utilizado o software grafico Origin 6.1.
*calculo: determinou-se relagdo linear entre a razao [(area PVP-K15)/(area PEI)] e o
teor nominal de PVP-K15 das membranas preparadas por evaporacao. A relagdo obtida

foi: y = 36,786x (na qual y é razdo das areas e x ¢ a concentragdo de PVP-K15)

Nas amostras preparadas por imersdao de PEI/PVP-K15, na Tabela 7, observa-se
que o teor PVP-K15 na membrana precipitada aumenta com o teor em solugdo, de 9%
para 13%. As solugdes preparadas com o aditivo de baixa massa molar tém viscosidades

bem menores que as solugdes anteriores. Desta forma, a velocidade de precipitagdo da
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membrana polimérica ¢ muito rapida, facilitando a fixagdo do PVP-K15 na fase solida.
Esta hipotese explica os teores superiores deste aditivo em comparacdo com amostras
semelhantes preparadas com o PVP-K90.

Diante a estes resultados é possivel inferir que a técnica de analise térmica
mostrou-se apropriada para a quantificagao do teor de cada polimero nas membranas

poliméricas, a partir da diferentes fases de decomposi¢do de cada.

TGA - pirolise

Os termogramas dos polimeros ao longo do tempo de uma pirolise, e o perfil de
temperatura do experimento, estdo apresentados na Figura 19. As temperaturas
caracteristicas de decomposi¢do, assim como a perda de massa em cada etapa do

tratamento (atmosferas oxidante e inerte), ao final do experimento, encontram-se na

Tabela 8.
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Figura 19. Termogramas de cada polimero ao longo do procedimento de pirdlise € o
perfil de temperatura.
(1% etapa: 14%0,/Ny, 3 °C/min; patamar de 1 h a 400 °C em atmosfera de Ny; 2% etapa:

3°C/min em atmosfera de N,; patamar de 1 h a 800 °C em atmosfera de N,).

Ao analisar os resultados, pode-se observar que a PEI ¢ um polimero

termoestavel, ndo sendo susceptivel a oxidacdo, pois na primeira etapa até 400 °C
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(atmosfera oxidante) a perda de massa foi inferior a 2%, indicando que ndo ha
degradagdo do polimero.

A degradacdo do polimero comega somente a 475 °C, ja em atmosfera inerte, e
cerca de 55% de sua massa ¢ mantida ao final da pirdlise, confirmando a adequagdo da

PEI para sintese de membranas poliméricas precursoras de membranas de carbono.

Tabela 8. Temperatura caracteristica de decomposi¢do, e a perda de massa em

cada etapa da pirdlise, de cada polimero e da membrana MPykgg.10.

Perda de massa Perda de massa Perda de

Temperatura
Polimero até 400 °C de 400 a 800 °C massa
caracteristica (°C) .
14%0,/N; (%) N (%) final (%)

PEI 475 2,0 421 44 1
PVP-K15 155 64,2 15,4 79,6
PVP-K90 255 71,3 23,0 94,3
MPI-K90-10 300 / 460 11,9 45,4 57,3

O aditivo PVP, nas duas massas molares, ndo ¢ um polimero termorresistente, ja
que ¢ baixa a conservagdo da massa ao final da pirdlise. A perda de massa do PVP
inicia-se na etapa oxidante e ¢ bastante acentuada até 400 °C, observada pela alta
inclinagdo da curva nos termogramas correspondentes, com uma grande perda,
representando cerca de 75-80% da perda total no experimento. Este comportamento
indica alta susceptibilidade a oxidagdo do PVP. Na segunda etapa, em atmosfera inerte,
a degradacao da massa continua ocorrendo, mas menos acentuada.

A Figura 20 apresenta o termograma de uma membrana polimérica, MPyxoo.10,
em um experimento de pirdlise, conjuntamente com os dos polimeros. No termograma
da amostra é possivel observar duas fases de degradagdo, com temperaturas
caracteristicas de decomposicdo em faixas semelhantes a de cada polimero,
confirmando a presenca destes na composicdo da MPrkgp.10. A perda de massa total
durante a pirolise apresentou um valor intermedidrio entre os valores observados para os

polimeros que a compdem (Tabela 8).
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Figura 20. Perda de massa da PEI, do PVP-K90 e da membrana MPjgg.19 a0 longo do
procedimento de pirolise.
(1? etapa: 14%0,/N», 3°C/min; patamar de 1 h a 400 °C em atmosfera de N,; 2° etapa:

3°C/min em atmosfera de Ny; patamar de 1 h a 800 °C em atmosfera de N,).

Durante a primeira etapa da pirdlise, a perda de massa para a MPygo.19 foi de
12%, correspondente, em maior parte, a decomposicio do PVP presente na matriz
polimérica, ja que se iniciou por volta de 300 °C — a temperatura de decomposicdo ¢
pouco deslocada em relacdo a caracterizada para o aditivo puro. Supde-se que isto
provavelmente estd ocorrendo devido ao entrelagamento deste na cadeia polimérica. A
pequena degradacdo, na atmosfera oxidante, pode ser atribuida a presenca majoritaria da
PEI na membrana, que se mostra também termoestivel, mesmo com a alta
susceptibilidade de oxidacdo do PVP. Na etapa seguinte — atmosfera inerte — o segundo
estagio de decomposicao se inicia por volta de 460 °C, indicando a degradag¢ao da PEIL
A perda de massa ¢ maior, cerca de 45%, confirmando que nesta fase hd uma alta
liberagdao de gases nas reagdes que ocorrem durante o tratamento térmico na formagao
da membrana de carbono, o que gera reducdes de volume e massa — que sera discutido
na caracterizacdo da pirdlise por espectrometria de massa.

A conservagao da massa para a MPj.ko.10 a0 final do experimento foi de 43%,
indicando que a PEI ¢ um polimero precursor adequado ao conservar a estrutura da

membrana durante a pir6lise, como foi observado em trabalhos anteriores.
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Registro de imagens

As membranas de carbono (MCs) obtidas a partir das membranas planas
poliméricas foram caracterizadas para avaliagdo do efeito do aditivo. Inicialmente, foi
feita uma andlise visual, a partir de fotografias digitais das membranas, da integridade
fisica e, também quanto ao manuseio das MCs produzidas. Esta avaliagdo qualitativa

permitiu apenas uma idéia inicial da estabilidade mecanica das membranas de carbono.

Precipitagdo em banho de dgua

As Tabelas 9 e 10 apresentam as fotografias das membranas de PEI/PVP-K90 e
PEI/PVP-K15, sintetizadas através de precipitagdo por imersdo e destas membranas
apos a pirolise. Por uma analise geral das fotos pode-se inferir que um pequeno aumento
do teor de PVP na membrana precipitada influencia na estabilidade mecanica das
membranas de carbono. Este efeito foi observado para as duas massas molares de PVP.
Este resultado corrobora a hipotese de que a presenca de PVP entrelagado na cadeia
polimérica é importante na obtengdo de membranas de carbono estaveis.

Ao analisar o efeito da massa molar dos aditivos, observou-se que as MCs
obtidas a partir das precursoras de PEI/PVP-K90 apresentaram uma integridade fisica
bem superior. Como pode ser visto na Tabela 9, observam-se poucos defeitos e maiores
areas, conseqiliéncia de uma maior estabilidade. Por outro lado, as MCs obtidas a partir
de precursoras de PEI/PVP-K15 e apresentadas na Tabela 10, sdo bastante quebradicas,
de dificil manuseio e com muitos defeitos, indicando que o aditivo de maior massa
molar, PVP K-90, devido a sua longa cadeia polimérica, favorece as reagdes de pirolise
ao longo de toda a estrutura da membrana.

Da mesma forma, o aditivo PVP-K15, por possuir uma pequena cadeia
polimérica, promove reagdes de pirdlise apenas em d4reas pontuais, 0 que gera os
defeitos observados na estrutura da membrana. Além disso, as solu¢des preparadas com
PVP-K15 favorecem o crescimento dos poros e a geracdo de macroporos, o que pode

ocasionar rompimentos durante o tratamento térmico.
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Tabela 9. Fotografias das membranas de PEI/PVP-K90, sintetizadas por imersao

e apos o procedimento de pirolise.
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Tabela 10. Fotografias das membranas de PEI/PVP-K15, sintetizadas por

imersdo e apos o procedimento de pirdlise.
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Precipitagdo por evaporagao do solvente em atmosfera inerte
As Tabelas 11 e 12 apresentam as fotografias das membranas de PEI/PVP-K90 e

PEI/PVP-K15, sintetizadas por evaporacdo do solvente e apdés o procedimento de

pirdlise.
Tabela 11. Fotografias das membranas de PEI/PVP-K90, sintetizadas por
evaporagao e apds o procedimento de pirdlise.
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Na andlise das fotos apresentadas na Tabela 11, observou-se que as MCs obtidas
a partir de precursoras com altos teores de PVP-K90 apresentam maiores areas do que
as obtidas a partir das membranas com baixos teores obtidas por imersao. A estabilidade
mecanica e integridade fisica das membranas obtidas por evaporagdo foram
semelhantes, sugerindo que concentragdes elevadas do aditivo ndo provocam diferengas
significativas na membrana de carbono final obtida. J4 as MCs da Tabela 12, PVP K-15,
sdo quebradigas, com muitos defeitos e de dificil manuseio, confirmando a hipotese de

que as reagdes estejam ocorrendo em areas pontuais nas precursoras de PEI/PVP-K15.
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Tabela 12. Fotografias das membranas de PEI/PVP-K 15, sintetizadas por

evaporagao e apos o procedimento de pirdlise.
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Quantificacdo da variacdo de massa apos a pirdlise

A medida da variagdo de massa das membranas apos o tratamento térmico foi
também utilizada como um indicativo preliminar da estabilidade térmica. A partir dos
dados de TGA da pirdlise dos polimeros (Tabela 8) e da concentragdo destes nas
precursoras, Tabelas 7 e 8, calculou-se, qual seria teoricamente a massa de cada MC
obtida ao fim da pir6lise, desconsiderando a sinergia entre os polimeros nas reagdes de
pirdlise, assim como efeitos de entrelacamento das cadeias.

A comparagdo entre valores calculados e experimentais, na maioria das
amostras, mostrou um aumento da massa real em relagdo a calculada, indicando um

efeito sinergético entre os polimeros, reduzindo a variagdo de massa na MC.

Adjitivo PVP-K15
A Tabela 13 apresenta para as membranas precursoras de PEI/PVP-K15 a perda
de massa calculada, a partir da degradacdo de cada polimero, e a real, obtida a partir das

membranas de carbono. O aumento da estabilidade térmica ¢ definido como a diferenga
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entre estes valores. O grafico da Figura 21 apresenta o aumento da estabilidade em

funcao do teor do aditivo na membrana polimérica.

Tabela 13. Perda de massa, calculada e real, das membranas de carbono a partir

de membranas de PEI/PVP-K15. E o aumento da estabilidade térmica verificado.

Teor de PVP-K15 Perda de Perda de
Membrana Aumento da
calculado massa massa
de carbono Estabilidade (%)*
(% m/m) calculada (%) real (%)
MC|_K15_4 9 47 48 -3
MC k157 10 48 44 7
MC,k15-10 12 48 43 12
MC,k15-13 13 49 38 23
MCe-k15-4 28 54 - -
MCe.k15-7 28 54 - -
MCex1s.10 31 55 56 -1
MCex15.13 45 60 55 9

*0 aumento da estabilidade térmica ¢ definido como a diferenca percentual entre a perda
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membrana de carbono (%)
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Figura 21. Aumento da estabilidade térmica da membrana de carbono em fungdo

do teor inicial de PVP-K15 na membrana polimérica
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Para as membranas preparadas por imersdo, observou-se um aumento da
estabilidade das MC proporcional a concentragio de PVP-K15 nas membranas
precursoras. Este aumento ¢, inclusive, maior do que o observado para as MC obtidas a
partir de membranas preparadas por evaporagdo. Entretanto, ao utilizar PVP-K15 no
preparo das membranas precursoras as MCs tornam-se bastante quebradicas, com
algumas condi¢des apresentando decréscimo na estabilidade termica, e outras
impossibilitando quantificar a massa apo6s a pirdlise.

Os resultados indicam que, além das reagdes de pirdlise estarem ocorrendo em
areas pontuais, o PVP-K15 pode favorecer a degradagdo, visto o baixo aumento da
estabilidade para as membranas de carbono preparadas a partir de precursoras com altas
concentragdoes do aditivo. Dessa forma, o aditivo com baixa massa molar ndo é um

polimero adequado para o preparo de membranas de carbono.

Aditivo PVP-K90

A Tabela 14 apresenta para as membranas precursoras de PEI/PVP-K90 a perda
de massa calculada a partir da degradagdo de cada polimero e a perda de massa real
obtida a partir das membranas de carbono, assim como a variagdo na estabilidade da
membrana. O grafico da Figura 22 apresenta o aumento da estabilidade em fung¢ao do
teor do aditivo na membrana polimérica.

Para as membranas de carbono preparadas a partir de membranas de PEI/PVP-
K90, observa-se que o aumento da estabilidade ¢ inversamente proporcional a
concentragdo do aditivo (precursoras preparadas por imersdo), com tendéncia para
valores constantes em membranas com teores acima de 20% de PVP-K90 (precursoras
preparadas por evaporagao).

O efeito da concentracdo do aditivo PVP-K90 foi contrario ao observado para o
PVP-K15, que pode ser correlacionado com o efeito de segregacao do aditivo PVP-K90
para a superficie. Este efeito sera discutido, a seguir, na analise dos resultados obtidos
em experimentos de pirdlise acompanhados por espectrometria de massa. Além disso,
as MCs de PEI/PVP-K90 apresentaram dados de conservacao de massa bem superiores
aqueles observados com PEI/PVP-K15.

A principal hipdtese para a andlise dos resultados ¢ que somente o PVP
superficial estaria participando efetivamente das reagdes de pir6lise. O PVP presente no
seio da matriz polimérica apresentaria oxidacdo reduzida e maior tendéncia a

decomposigao.
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Tabela 14. Perda de massa, calculada e real, das membranas de carbono a partir

de membranas de PEI/PVP-K90. E o aumento da estabilidade térmica verificado.

Teor de PVP-K90 Perda de Perda de Aumento da
Membrana
calculado massa massa Estabilidade
de carbono
(% m/m) calculada (%) real (%) (%)*
MC k904 10 49 31 37
MC\ka0-7 7 48 34 28
MC,.kg0-10 8 48 38 20
MC|_K90_13 9 49 40 17
MCe.k90-4 24 56 47 15
MCe.kg0-7 27 58 49 14
MCe-kg0-10 38 63 - _
MCe.kg0-13 42 65 57 12

*0 aumento da estabilidade térmica ¢ definido como a diferenca percentual entre a perda

de massa calculada e real
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Figura 22. Aumento da estabilidade térmica da membrana de carbono em fun¢ao

do teor inicial de PVP-K90 na membrana polimérica
As membranas obtidas utilizando PVP-K90 como aditivo apresentaram-se as

mais adequadas como precursoras de membranas de carbono, ao resultarem em

membranas com maior estabilidade, tanto mecanica como térmica. Optou-se, entdo, por
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utilizar apenas as amostras com PVP-K90 na caracterizacdo das reagdes envolvidas na

pirdlise, assim como na continuidade do trabalho.

Pirdlise acompanhada por espectrometria de massa

Na busca do entendimento e esclarecimento das reagdes envolvidas no processo
de formacdo da membrana de carbono, e do efeito do aditivo PVP-K90 no precursor,
realizaram-se experimentos de pirdlise, nos polimeros e em membranas obtidas a partir
de solugdes de PEI/PVP-K90, em uma unidade de testes acoplada a um espectrometro
de massas, que foi acompanhando o fluxo dos gases: O,, Hy, H,O, CO; e CO, efluentes
caracteristicos das reagdes de pirdlise de um polimero, foram acompanhados durante o

procedimento empregado no tratamento térmico.

Consumo de oxigénio

A etapa de estabilizagdo no processo de pirdlise compreende a oxidagdo da
membrana em atmosfera de ar sintético até uma temperatura de 400 °C. O oxigénio
presente na atmosfera insere grupos oxigenados na estrutura principal da cadeia
polimérica e estes auxiliam a reticulacdo das cadeias durante a etapa subseqiliente de
carbonizagdo. Além disso, dependendo da estrutura do polimero, algumas reagdes de
reticulacdo e ciclizagdo ocorrem, formando estruturas ciclicas termoestaveis. Entretanto,
reagoes de combustdao, que caracterizam a degradacdo da cadeia polimérica, também
podem ocorrer.

Logo, o consumo de oxigénio, durante a primeira etapa da pir6lise, indica a
insercdo de grupos oxigenados na cadeia polimérica da membrana e/ou a combustao da
mesma. Este foi acompanhado pelo decréscimo da concentragdo do O,(g) presente na
atmosfera aplicada no experimento, que ¢ representado pelo decaimento da curva de
intensidade do fragmento m/e = 32 no espectro de massas. A Figura 23 apresenta o
perfil de temperatura e os espectros do fragmento do gas O, ao longo dos experimentos
de pirolise da PEI, do PVP-K90 e das membranas MCj.xgo.13 € MCg k90.13.

Ao acompanhar o perfil de oxigénio na pirdlise dos polimeros, Figura 23 (a),
observou-se que nao ha consumo de O, na pir6lise da PEI, visto que a concentracdo de
O, permanece constante, ndo sendo verificado o decaimento do fragmento ao longo do

experimento. O que indica, que além da PEI ndo degradar, confirmando a
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termoestabilidade do polimero constatada nos dados de analise térmica, ndo deve

ocorrer a formacao de grupos oxigenados em sua cadeia polimérica.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-1 800
(a) 0,04 (b) 00 gl \ -
- 700
— 10 —~ o
@ -10x10"1 1600 ¢y @ -1.0x10"
e S =]
o 150 © Y
ie] > © —
© -20x10" Jao ® © -2,0x10™" PEI
k= 5 S —— PVPK90
c Q c —_—
Qo 1300 € |5} MCi.k90-13
S 30x10" 2 € 30x10™ MCEko90-13
—PEI - 200
—— PVPK90
4,0x10" - e -4,0x10™°
T T T T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo (ciclos) Tempo (ciclos)

Figura 23. Espectros do frag. m/e = 32 (O,) em experimentos de pirdlise: (a) PEI, PVP-
K90 e o perfil de temperatura; (b) PEL, PVP-K90, MCx90-13 € MCg_k90-13-

Ja na pirdlise do PVP foi verificado um grande consumo do O, presente na
atmosfera, na primeira etapa, constatado pelo acintoso decaimento da intensidade do
fragmento, o que demonstra, assim, a alta susceptibilidade do PVP-K90 a combustao,
como verificado em sua analise térmica, em que a degradacao de sua massa foi cerca de
70% na etapa oxidante da pirolise.

Nos experimentos de pirdlise das membranas MCpkgo-13 € MCgxoo-13, Figura 23
(b), também se verificou o consumo de O, na etapa de estabilizagdo, visto o decaimento
da curva de intensidade de O,. Considerando que apenas o PVP ¢ susceptivel a
oxidagdo, pode-se inferir que o aditivo estaria agindo entdo como um promotor da
oxidacao nas membranas de PEIL.

Dessa forma, ¢ possivel sugerir que o PVP-K90, presente na fase solida das
membranas, estaria promovendo as reacdes de estabilizagdo, com a formagao de grupos
oxigenados na cadeia polimérica das membranas de PEI/PVP-K90, ja que a degradagao
da membrana durante a etapa oxidante ¢ baixa, como observado na analise térmica.
Além do que, o aditivo se mostra fundamental no preparo de fibras ocas de carbono, a
partir de precursoras de PEI, ao manter a geometria da fibra, com alta estabilidade

mecanica e térmica.
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Evolugio de dgua

A etapa de carbonizagdo que foi empregada no trabalho compreende o
aquecimento da membrana estabilizada em atmosfera inerte até uma temperatura de 800
°C. Durante essa segunda etapa da pir6lise ha a reticulagdo das cadeias poliméricas ou
por meio de reacdes entre os grupos oxigenados ou por desidrogenagdo, nas quais a
amostra perde cerca de 40-50% de sua massa, com a liberagdo de gases como H,O,
HCN, CO, CO,, N,, H; e CH4. Por fim, ocorrem reagdes de clicizagcdo, com o aumento
do teor de C e formagao da membrana de carbono.

As reacdes de reticulacao através dos grupos oxigenados, geralmente, ocorrem
até 600 °C com a liberacdo de H>O. Ha também a saida de volateis, principalmente CO
e CO,, pela degradagdo do polimero e pela perda do oxigénio da cadeia polimérica.
Logo, a evolugdo — aumento da intensidade — do fragmento m/e = 18 no espectro de
massas, correspondente a liberacdo de H,O, entre 400-600 °C, indica as reagdes
quimicas de reticulagdo dos grupos oxigenados, sendo que a evolugdo até 400 °C seria

devido as reacdes de degradacao do polimero/membrana durante a oxidagao.
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Figura 24. Espectros do frag. m/e = 18 (H,O) em experimentos de pir6lise: (a) PEI,
PVP-K90 e o perfil de temperatura; (b) PEI, PVP-K90, MC k9013 € MCgk90-13.

A Figura 24 apresenta o perfil de temperatura e os espectros do fragmento do
gas H>O ao longo dos experimentos de pirdlise da PEI, do PVP-K90 e das membranas
MCkgo-13 € MCgxoo-13. Na pirdlise do PVP-K90, Figura 24 (a), observou-se uma alta
liberacao de 4gua na primeira etapa em atmosfera oxidante (até 400 °C), atribuida a alta
degradagdo do polimero que ocorre na mesma faixa de temperatura (Tabela 8). No caso

da PEI verificou-se uma pequena evolu¢do da massa de 4gua a partir de
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aproximadamente 520 °C (atmosfera inerte), o que pode indicar uma degradagdo e/ou
reticulagdo de sua cadeia polimérica. A baixa liberagdao de H,O, era esperada, tendo em
vista a termoestabilidade do polimero.

Nos experimentos de pir6lise das membranas MCjkoo.13 € MCgkoo.13, Figura 24
(b), foi verificada a evolucao do fragmento da massa de H,O em dois periodos distintos:
na etapa de estabilizag¢do (atm. O,/He) de 250 a 400 °C e na etapa de carbonizagdo (atm.
He) a partir de 450 °C.

Na etapa de estabilizagdo, pode-se atribuir a evolu¢do da dgua a oxidagdo das
membranas, ja que ocorre uma pequena degradagdo nessa fase (Tabela 8). Na etapa de
carbonizagdo, a liberacdo de H,O ocorreu em sua maior parte entre 450-650 °C,
indicando que reagdes de reticulagdo através de grupos oxigenados estdo ocorrendo, o
que comprova que realmente a membrana foi estabilizada com a inser¢ao de grupos O,
na etapa anterior.

Conjuntamente com a liberacdo de agua, observou-se, também, a ocorréncia da
liberagdo de volateis, decorrentes da degradacdo do polimero (atmosfera oxidante) e da
decomposicdo dos grupos oxigenados inseridos na cadeia polimérica (atmosfera inerte).
Os espectros dos fragmentos das massas de CO e CO, encontram-se nas Figuras 25 e

26.
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Figura 25. Espectros do frag. m/e = 44 (CO,) em experimentos de pirdlise: (a) PEI,
PVP-K90 e o perfil de temperatura; (b) PEL, PVP-K90, MCi.x90-13 € MCgk90-13.
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Figura 26. Espectros do frag. m/e = 28 (CO) em experimentos de pirdlise: (a) PEI, PVP-
K90 e o perfil de temperatura; (b) PEL, PVP-K90, MCx90-13 € MCEg k90-13-

Os resultados constatam assim a efetiva acdo do aditivo PVP-K90 na formacao
de membranas de carbono, ja que este seria o responsavel pela inser¢do dos grupos
oxigenados na cadeia polimérica em membranas de PEI/PVP-K90, e estes complexos
oxigenados inseridos estariam promovendo a reticulagdo das cadeias durante a etapa de

carboniza¢do em atmosfera inerte.

Evolugiao de hidrogénio

A evolugdo da massa de Hj, ou seja, o aumento da intensidade do fragmento m/e
= 2 no espectro de massas, a partir de 600 °C na etapa de carbonizacdo da pirdlise indica
as reacdes quimicas de reticulagdo da cadeia polimérica por desidrogenacdo. A Figura
27 apresenta o perfil de temperatura e os espectros do fragmento do gés H; ao longo dos
experimentos de pirdlise da PEI, do PVP-K90, das membranas MCj.kgo.13 € MCg_k90.13.

Nos experimentos de pirdlise da PEI e do PVP-K90, Figura 27 (a), verificou-se
uma pequena evolucdo da massa de hidrogénio a partir de aproximadamente 550 °C,
indicando a desidrogenacdo da cadeia polimérica dos polimeros. A maior liberagdo de
H; na pir6lise da PEI demonstra a sua termoestabilidade, que ao invés de degradar,
reticula; o que confirma mais uma vez a PEI como sendo um polimero adequado para a
confec¢do de membranas poliméricas precursoras.

Na pir6lise de cada membrana, Figura 27 (b), foi observado a partir de 510 °C
uma liberacdo de H, bem superior a dos polimeros, sugerindo o inicio das reagdes

quimicas de reticulagdo por desidrogenagao.
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Figura 27. Espectro do frag. m/e = 2 (H,) em experimentos de pirdlise: (a) PEL, PVP-
K90 e o perfil de temperatura; (b) PEI, PVP-K90, MCx90-13 € MCg_k90-13-

A alta liberagdo de hidrogénio observada nos espectros caracteriza que ocorreu
um grande nimero de reagdes de desidrogenacdo na pirdlise de membranas de
PEI/PVP-K90, propiciando a forma¢do da membrana de carbono. Acredita-se que estas
sdo favorecidas pela estabilizacdo da PEI na primeira etapa conjuntamente com as suas
propriedades termoestaveis que contribuem para a reticulagdo das cadeias poliméricas,
que possibilita a manutengao da estrutura da membrana no tratamento térmico.

Nos espectros foi observado também que, para a membrana polimérica
preparada por imersdo, MCi.koo-13, € assim com uma menor concentracdo de PVP-K90
(Tabela 6), houve uma evolucao de H, em massa bem superior em sua pir6lise, indicada
pela alta area sob a curva. Pode-se constatar entdo que as reagdes de desidrogenacao
estdo ocorrendo mais efetivamente nesta amostra. A relagdo da quantidade de gases
liberados na pirdlise com o teor inicial de PVP-K90 na membrana polimérica sera
discutida a seguir.

Para visualizar conjuntamente a evolucdo de todos os gases na pirdlise de uma
membrana, o espectro da amostra MCpkoo.13 s€ encontra na Figura 28.

Pode-se observar que o consumo de O; e de emissdo dos gases H,O, CO, CO,
ocorrem na mesma faixa de temperatura, de 280 a 400 °C, na etapa inicial em atmosfera
oxidante, o que mostra a oxidacdo da mesma. Em seguida, a partir de 430 °C, ocorre a
liberagdo desses volateis e da 4gua em maior quantidade, indicando o inicio das reacdes
de reticulagdo entre os grupos oxigenados, observado at¢ 650 °C majoritariamente,
havendo evolugdo de H,O até o final do experimento. E por fim, a partir de 510 °C

inicia-se uma alta emissdo de H;, bem superior a dos demais gases, apontando um
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grande numero de reagdes de desidrogenacdo, que propicia o aumento do teor de

carbono e formacao da membrana de carbono e ndo decomposi¢do da precursora.
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Figura 28. Espectro de massas, da evolucdo dos gases, ao longo de um experimento de

pirélise da membrana MCjkgo-13.

Os resultados confirmam, assim, a importancia do efeito sinérgico entre os
polimeros entrelagados na cadeia polimérica da fase s6lida da membrana, sendo o
aditivo PVP-K90 o agente promotor das reagdes de formacao de grupos oxigenados na
cadeia polimérica. A PEI, por ser um polimero termoestavel favorece as reagdes de
pirolise em contra partida a degradagdo da membrana. Além disso, a etapa de
estabilizacao se mostra fundamental na formacdo de uma membrana de carbono com

estabilidade térmica e mecanica a partir de membranas poliméricas de PEI/PVP-K90.

Evolugio das massas em fungdo do teor de PVP

A Figura 29 apresenta o grafico com a quantidade dos gases, em unidade de
area, liberados nos experimentos de pirdlise, € o consumo de oxigénio, em fun¢do do
teor inicial de PVP-K90 na membrana polimérica precursora.

Nos experimentos de pirdlise, pode-se observar que o consumo de O, —
quantificado a partir da 4rea da curva do fragmento m/e = 32 abaixo do “zero” —

praticamente ndo varia com o teor inicial de PVP-K90, o que pode ser explicado pelo
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fato de que somente o PVP-K90 presente na superficie da membrana estaria

participando das reacdes que ocorrem na etapa de estabilizagdo.
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Figura 29. Quantidades dos gases (unidade de area) liberados e o consumo de O, em

experimentos de pir6lise em funcdo do teor de PVP-K90 na membrana polimérica.

Para as membranas sintetizadas por imersdo, ¢ esperado que a concentracao de
PVP-K90 superficial seja maior do que a sua concentracdo no seio do filme polimérico,
resultado que foi verificado por BORGES [45] em trabalho anterior, no qual mostrou
que o PVP ndo estd uniformemente distribuido em uma membrana polimérica de
PEI/PVP, ocorrendo concentracdo do aditivo na superficie. J4 para as membranas
preparadas por evaporagdo, a principio toda a concentracdo de aditivo permanece na
fase s6lida da membrana e acredita-se que a maioria esteja concentrada no seio do filme
polimérico.

Dessa forma, supde-se que as amostras submetidas a pirdlise, teriam
concentragdes superficiais semelhantes de PVP-K90, e assim, conseqiientemente, o
consumo de O, na pirdlise de cada membrana seria também semelhante, como
verificado.

Como discutido anteriormente, nas reagdes da pirodlise, a liberacdo dos gases
H,0, CO e CO; sao decorréncia da oxidagado e da reticulagdo da membrana pelos grupos

oxigenados. Assim, a quantidade liberada destes gases estd relacionada com o niimero
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de grupos oxigenados inseridos na cadeia polimérica e, logo, com a quantidade de
oxigénio consumido na primeira etapa. O que ¢ verificado no grafico da Figura 29, pois
também ndo hd uma variacdo relevante na quantidade liberada destes gases com a
concentragdo inicial de PVP-K90 na membrana polimérica.

Por fim, observa-se que a quantidade de H, liberado nos experimentos de
pirdlise foi bastante superior para a membrana com menor concentragdo de PVP-K90. E
como mostra a curva de H, do gréafico, a quantidade H; liberada diminui com o teor de
PVP-K90, detendo-se a um patamar. Assim, pode-se dizer que as reacdes de
desidrogenacdo ocorrem mais efetivamente na pirélise da membrana precursora com a
menor concentracdo de PVP-K90, que foi preparada por imersao. Corroborando com a
hipdtese de que o PVP segregado na superficie promove as reagdes de pirdlise e que o
PVP que permanece no seio da fase sdlida, ndo reagindo, ird provavelmente se

decompor, o que pode influenciar na estabilidade da membrana de carbono.
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CAPITULO 3

Fibras ocas de carbono a partir da pirdlise de fibras

poliméricas de PEI/PVP K90

Na fabricagdo da membrana de carbono, uma das etapas primordiais é a
sintese da membrana polimérica precursora, que, quando obtida pela
técnica de inversdo de fase, pode gerar membranas em uma gama diversa
de configuracoes e morfologias, que irdo influenciar diretamente as
propriedades de transporte da membrana de carbono final. Este capitulo
apresenta os resultados obtidos no preparo de fibras ocas poliméricas e a
sua correlagdo com as propriedades das fibras carbono oriundas destas.
Para estabelecer as melhores condicoes de sintese da membrana
precursora, algumas condigcoes de preparo na fiagdo foram estudadas,
como o teor de PVP-K90 na solu¢do polimérica e a distancia entre a

extrusora e o banho.

INTRODUCAQO

Materiais carbonaceos, em geral, sdo altamente porosos, com alta superficie
especifica e possuem uma distribuicdo de tamanhos de poro formada essencialmente por
microporos, com dimensdes da mesma ordem de magnitude que as moléculas de gases,
na faixa de 2-10 A. Como conseqiiéncia da natureza porosa do material, membranas de
carbono (MCs) sdo capazes de atingir altas seletividades a gases, ja que a morfologia
atua como uma peneira molecular, permitindo uma discriminacao precisa das moléculas
penetrantes. Diversos autores [1-3] afirmam que as MCs podem apresentar uma
combinagao superior de permeabilidade-seletividade frente as membranas poliméricas.

A transferéncia de massa de um gis por uma camada porosa pode envolver
varios mecanismos, dependendo da natureza do material e dimensdo do poro. De acordo
com KOROS ¢ FLEMING [4] hd quatro mecanismos diferentes para a separagdo de
uma mistura de gas por uma membrana porosa: a difusdo de Knudsen, a condensacao

parcial capilar, adsorcdo seletiva ou difusdo superficial, e a separagdo em escala
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molecular ou peneiramento molecular. O mecanismo de transporte predominante na
grande maioria das membranas de carbono ¢ a separagdo em escala molecular, ilustrado
na Figura 30 [5]. As MCs contém constrigdes na matriz carbonacea que se aproximam
das dimensdes das espécies moleculares, tornando-as capazes de separar as moléculas
de gas de tamanhos semelhantes de forma eficiente, como revisado por ISMAIL e

DAVID [6].
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Figura 30. Desenhos esquematicos que ilustram mecanismos de transporte na
permeacao de moléculas de gas por materiais porosos [5-6]. (a) Separacdo entre
moléculas de tamanhos diferente por exclusao volumétrica; (b) variagdo do tipo de
escoamento em fungdo do tamanho de poros, da esquerda para a direita, ilustra-se a

exclusao por tamanho, condensacao capilar, difusdo de Knudsen e escoamento viscoso.

No mecanismo de transporte esperado para as MCs, a separagdo ¢ decorrente da
passagem pelos poros das moléculas menores, e de formatos diferentes, presentes em
uma mistura de gases, enquanto as moléculas maiores sdo retidas. Desta forma, as MCs
podem exibir altas seletividade e permeabilidade para o menor componente de uma
mistura gasosa. A matriz de carbono ¢ supostamente impenetravel e a permeacgdo pelas
membranas de carbono ¢ atribuida inteiramente a sua estrutura porosa. Conforme
proposto por LAGORSSE et al. [7], uma estrutura porosa carbondcea consiste em
aberturas relativamente largas interligadas por constrigdes estreitas, como ilustrado na

Figura 31.

76



CAPITULO 3 I NTRODUCAO

i I
b 4
L i ‘\r
(r | f t
I -2‘- o
- 'h"-. L s
w .
.’ 4 ', v
aJ
' 1 - )

Figura 31. Desenho esquematico da estrutura porosa de uma membrana de carbono. A

regido cinza representa a matriz de carbono e a regido clara os poros [7].

Outro mecanismo de transporte presente em membranas de carbono ¢ a adsor¢ao
seletiva ou a difusdo superficial, em que hd a passagem preferencial dos gases que
adsorvem mais fortemente na superficie dos poros da membrana, como apresentado por
RAO e SIRCAR [8] e nos trabalhos de FUERTES [9-12].

Ha poucos estudos relacionados aos mecanismos de transporte em uma
membrana de carbono porosa.

Os trabalhos normalmente envolvem o transporte de gases puros ou misturas
binarias, necessitando, ainda, de um melhor entendimento sobre os mecanismos
envolvidos no transporte.

Nos trabalhos de SEDIGH et al. [13, 14], os autores procuraram ampliar a
compreensdo sobre os mecanismos de transporte utilizando simulagdo molecular.
Estudos semelhantes foram efetuados por LAGORSSE et al. [7] ¢ SHEINTUCH e
EFREMENKO [5].

Como mencionado no Capitulo 2, no preparo de membranas de carbono, para se
obter bons fluxos e eficiéncia de separagdo, é necessario o controle das dimensdes e
distribuicao do tamanho dos poros. O processo de pirdlise ¢ reconhecido como a etapa
mais importante na formacao da estrutura porosa. Entretanto, a morfologia do precursor
também influencia na distribuicdo final de tamanho de poros das MCs e ¢ objeto de
estudo desta tese.

Este capitulo, portanto, aborda tanto o controle a morfologia das membranas
poliméricas precursoras através do estudo de sua sintese, como o efeito dos fatores do
processo de pirdlise que influenciam nas propriedades de separacdo da membrana de

carbono final.
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Sintese da membrana polimérica

A membrana polimérica pode ser sintetizada em duas configuragdes principais:
membranas ndo suportadas e membranas suportadas. Membranas precursoras com ou
sem suporte sdo encontradas em duas geometrias diferentes: plana e cilindrica.
Entretanto, na geometria cilindrica as membranas sem suporte podem ser obtidas na
forma de fibras ocas e capilares, enquanto as suportadas somente podem ser obtidas na
forma tubular.

Existem diversas técnicas de preparo de membranas poliméricas e a utilizagao
de uma ou outra dependeré da aplicagdo final e morfologia desejada. Entre as principais
estdo: a sinterizacdo a partir da fusdo parcial de polimero em pd; estiramento de filmes
homogéneos de polimeros semicristalinos; extrusao de polimero fundido; cobrimento de
um suporte poroso; € a inversao de fase a partir de solugdes poliméricas. Estas técnicas
estdo descritas por VAN'T HOF [15] em seu trabalho de tese.

Como pode ser observado na Tabela 1 (Capitulo 2) a técnica mais amplamente
utilizada para o preparo de membranas precursoras ¢ o cobrimento de um suporte
inorganico. Isto ¢ devido as propriedades mecanicas baixas que a maioria dos polimeros
precursores apresenta. Os suportes incluem diferentes materiais como carbono, 6xidos,
alumina, vidro e ago inoxidavel, e s3o encontrados tanto na geometria plana como na
tubular [3].

A sintese de fibras ocas por inversao de fase, cujos precursores poliméricos
devem apresentar propriedades térmicas e mecanicas superiores, vem ganhando
destaque devido a vantagens como: sdo autosuportadas, apresentam alta densidade de
empacotamento e maior area especifica.

Além disso, o preparo de membranas de carbono suportadas sem defeitos
envolve muitas etapas de cobrimento e carbonizacdo, o que acaba por tornar o processo
complexo, com inimeras etapas, € com um alto custo final. Ja a sintese de fibras ocas de
carbono envolve uma unica etapa de extrusdo e um ciclo de carbonizagdo, sendo assim
um processamento simples e de menor custo.

A sintese de fibras ocas precursoras por inversdao de fase envolve muitos
parametros, que devem ser otimizados para o desenvolvimento do precursor mais
adequado, que vai depender da aplicacdo e distribui¢dao de poros desejada [3]. Podemos
citar a quantidade e os tipos de polimeros, solventes, aditivos misturados na solugao,

vazao de extrusdo da solug¢do e do liquido interno, a velocidade de fiagdo, a distancia
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entre a extrusora e o banho, a temperatura do banho de ndo solvente, assim como o0s

solventes e ndo solventes adotados, tanto no banho como no liquido interno [3].

Aspectos tedricos da sintese de membranas poliméricas

A eficiéncia dos processos de separacdo por membranas, revisado no trabalho de
DI LUCCIO et al. [16], esta relacionada com baixa resisténcia ao transporte e alta
seletividade. Neste sentido, torna-se fundamental o desenvolvimento de membranas
com morfologias adequadas ao tipo de separagao desejada.

A sintese de membranas pode resultar em diferentes morfologias, como ilustrado
na Figura 32 [17]. Em geral, s3o classificadas em isotropicas, quando suas propriedades
sdo constantes ao longo de sua segdo transversal; ou anisotrdpicas, quando suas

propriedades variam ao longo da se¢do transversal, podendo ser porosas ou densas [16].

Membranas isctropicas

eend [

densa porosa porasa

VW]

porosa densa integral densa composta

Membranas anisotropicas

Figura 32. Representagdo esquematica das se¢des transversais de membranas com

diferentes morfologias [17].

As membranas isotropicas podem ser densas, quando o transporte se da pelo
mecanismo de sor¢do e difusdo, ou microporosas, com poros de tamanho uniforme em
toda sua extensdo. As membranas anisotropicas sdo classificadas como porosas ou
densas. As membranas anisotropicas densas sdo compostas por uma fina camada
densificada em sua superficie — conhecida com pele, que ¢ responsavel pela

seletividade, e por um suporte poroso que fornece resisténcia mecanica a camada
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seletiva. Nas membranas integrais, a pele e substrato poroso constituem-se do mesmo
material, enquanto nas membranas anisotropicas compostas a pele densa ¢ formada de

um material diferente do suporte [16].

Inversao de fase

A sintese de membranas poliméricas por inversdo de fase ¢ baseada na
desestabilizacdo de uma solu¢do polimérica, que normalmente ocorre devido a uma
mudanga de temperatura da solucao ou devido a introdu¢do de um outro componente na
solucdo, geralmente um nao solvente do polimero base. Para minimizar a energia livre
do sistema acontece uma separagdo de fase. Como mencionado por REUVERS [18],

diferentes técnicas podem ser utilizadas para a inducdo da instabilidade, como [15]:

* exposicdo da solu¢do polimérica a um ndo solvente na fase vapor. O

fluxo de nao solvente na direcao da solugao a torna instavel;

* evaporagao controlada do solvente;
* resfriamento da solugdo polimérica;
* precipitagdo por imersdo — a solugdo polimérica ¢ imersa em um banho

de ndo solvente, ocorrendo troca de solvente e ndo solvente entre a solugdo e o

banho, o que causa a instabilidade do sistema.

O processo de precipitagdo por imersdo ¢ o método mais comumente aplicado e
estudado, pois, dependendo das condigdes de preparo e polimero que sdo escolhidas,
permite a obtengdo de uma grande diversidade de membranas, com diferentes
morfologias e para diferentes aplicagdes [16-17].

A formagdo de membranas por imersdo e precipitacdo ¢, normalmente, descrita
considerando sistemas ternarios, ou seja, nao solvente (1), solvente (2) e polimero (3).
Apo6s a imersdo da solucdo polimérica em um banho de ndo solvente, devido a difusdo
do solvente do filme polimérico para o banho de precipitacdo e a difusdo do nao
solvente do banho para o filme, h4 indug¢do de estados instaveis ou meta-instdveis na
solugdo polimérica, que tende a separar-se em duas fases liquidas com alta e baixa
concentragdo em polimero. A fixacdo da fase rica em polimero leva a formagdo da
estrutura solida da membrana e a fase pobre em polimero gera os poros; a morfologia
resultante ird depender do tipo do polimero, solvente, ndo solvente, aditivos e da

composi¢ao da solucdo polimérica e do banho de ndo solvente. Dessa forma, a formagao
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de membranas envolve trés etapas: transferéncia de massa, separagdo liquido-liquido e

solidificagdo da fase rica em polimero [16, 18].

Separagao liquido-liquido

Quando a solugdao polimérica encontra-se em uma condi¢cdo metaestavel ou
instavel termodinamicamente, ela tende a reduzir a sua energia separando-se em duas
fases, ou mais, com diferentes composi¢des. Se as fases forem liquidas o processo €
denominado como separagdo liquido-liquido, caso uma das fases seja solida ou
cristalina o processo ¢ de precipitagdo ou cristalizagao.

O mecanismo para a separagao liquido-liquido ird depender da estabilidade da
solugdo polimérica no momento da formagdo da fase incipiente. Quando a solucdo se
encontra com uma composi¢ao metaestavel, admite-se ser mais provavel a separacao de
fase por nucleagdo e crescimento, dando origem a formacdo de poros tipo células
fechadas. Na situacdo em que a composicdo da solucdo estd na regido instavel, as
flutuagdes de concentracdo se amplificam, possibilitando a segregagdo da solugcdo em
duas fases co-continuas em um processo denominado de separagdo espinodal. Nesse
ultimo tipo de separagdo, como ndo ha a formagdo de nucleos, a membrana apresenta
poros interconectados sem forma definida [18].

O sistema ternario pode ser representado por um diagrama de fases isotérmico,
que delimita as regides de separagdo, como ilustrado na Figura 33 [17]. Os vértices do
triangulo representam os componentes puros e os pontos localizados sobre cada um dos
lados, solucdes binarias formadas pelos dois componentes dos vértices. Qualquer ponto
no interior do tridngulo representa uma mistura dos trés componentes. A fronteira que
separa a regido de composi¢des misciveis da regido onde ocorre separacdo liquido-
liquido ¢ delimitada pela curva binodal. A curva espinodal, situada no interior da regido
de duas fases, delimita a regido com composi¢des instaveis. A regido de composigdes
metaestdveis estd entre as curvas binodal e espinodal.

A formagdo da fase pobre em polimero se dd quando o sistema ternario atinge
um ponto acima do ponto critico — ponto de encontro entre as curvas binodal e
espinodal. As regides da fase pobre em polimero sdo circundadas pela regido rica em
polimero, que solidifica quando a sua concentragdo aumenta. Durante o crescimento da
fase pobre em polimero pode ocorrer coalescéncia entre dominios, ocasionando a
formagao de poros interconectados [19-20]. O processo de solidificagdo ocorre quando a

composi¢ao da fase rica atinge a regido de efeitos viscosos, representada na parte
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superior do diagrama de fases da Figura 33. A alta concentracdo de polimero leva a
imobilizacdo devido a fenomenos de gelificacdo, vitrificagdo ou cristalizacdo, os

denominados efeitos viscosos [16].

POLIMERO

Mecanisrmos de
cristalizacdo Seperacio de Fases
vitrificagdo ou
gelificagao RUMLEACRD E

R SN T
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g - A
2fases o o=
Forsa poling oo padiinass
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Figura 33. Ilustra¢do do diagrama de fases do sistema ternario: polimero, solvente e ndo

solvente e indicacdo dos mecanismos de separagdo de fases liquido-liquido [17].

As investigacdes efetuadas a respeito da localizacdo exata das regides, no
diagrama terndrio, em que tais fendmenos acontecem, assim como da distingdo entre a
ocorréncia de um outro mecanismo, ainda ndo sdo satisfatorias. Dessa forma,
convenciona-se representar no diagrama uma regido onde os efeitos viscosos sao
predominantes.

No preparo de membranas, pode-se também adicionar outros componentes —
aditivos — a solucdo polimérica, como outros polimeros, um ndo solvente, sais, cargas
inorganicas, entre outros, com o objetivo de alterar a morfologia da membrana, ou
melhorar as condi¢des de preparo da membrana, como, por exemplo, aumentar a
viscosidade da solucdo, sem que haja o aumento da concentragdo de polimero base. Esta
condic¢do ¢ importante na produgdo de fibras ocas pela técnica de extrusdo [21-22] ou,
no caso de aditivos inorganicos, para a melhoria estabilidade mecanica da membrana
polimérica final.

A presenga de um quarto componente na solu¢do polimérica, ou aditivo,
promove uma alteracdo das interacdes entre os componentes da solu¢do, deslocando a
posicdo da curva binodal e, em conseqiiéncia, modificando as caracteristicas de
separacao de fases do sistema, sendo assim, a morfologia da membrana também sera
alterada. Nesse caso, o diagrama de fases pode ser representado por um tetraedro no

qual cada face ¢ equivalente a um diagrama de fases do sistema terndrio, como
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representado na Figura 34. A binodal e a espinodal sdo superficies que se interceptam
na linha critica. Em fun¢do da complexidade inerente a esse tipo de diagrama, ¢ mais
comum representar sistemas quaternarios em diagramas pseudo-terndrios, onde dois dos
componentes, em geral, polimero e aditivo, sdo considerados como se fossem um s

[17, 19].

ADITIVO

NAO-SOLVENTE

v,
POLIMERO

Figura 34. Esquema do diagrama de fases do sistema quaternario: polimero,

aditivo, solvente e nao solvente [17].

Dentre os aditivos, a poli(vinil pirrolidona) — PVP, um polimero hidrossoltvel,
altamente higroscopico e miscivel com vérios polimeros e solventes organicos, tem sido
muito empregada. A maior parte deste aditivo ¢ removida no preparo da membrana,
porém a quantidade retida na matriz polimérica acaba por modificar as propriedades da
membrana. De acordo com BORGES [23] a presenca de PVP na solu¢do, normalmente,
reduz a regido de miscibilidade desta com o nao solvente, favorecendo a separacdo de
fases e acelerando o processo de precipitagdo. Com a utilizagdo deste aditivo, ha um

aumento da interconectividade dos poros das membranas [16, 19, 21].

Mecanismos de precipitagio

No processo de precipitacdo por imersao em um banho de ndo-solvente, a
concentragdo se modifica com o tempo, possibilitando a composicdo da solucdo entrar
na regido de duas fases. REUVERS [18] identificou dois mecanismos diferentes de
separacgdo de fase, ilustrados na Figura 35 [24], que originam morfologias distintas.

A precipitacdo instantdnea ocorre quando a separagdo de fase acontece
imediatamente apds a imersdo e, para que esse tipo de precipitacdo se produza, o

solvente da solucdo polimérica deve apresentar uma alta interacdo com o ndo-solvente.

&3



CAPITULO 3 I NTRODUCAO

Nesse caso, forma-se uma membrana com uma pele fina, com pequenos poros, € um
suporte altamente poroso. Sdo membranas geralmente utilizadas em processos de

microfiltracdo, ultrafiltracdo e didlise [18, 24].

t=<ls

instartanes NS 8 com strazo NS

Figura 35 .Representacdo esquematica dos caminhos de composicao segundo o

modelo proposto por REUVERS [24].

Dependendo das condigdes de preparo esse mecanismo pode permitir a formacao
de grandes vazios — macrovazios ou macroporos. Isso se dd enquanto a camada
imediatamente inferior & camada precipitada permanece estavel, permitindo o
crescimento dos nucleos da fase pobre em polimero, como ilustrado na Figura 36 [16-

17].

Formagédo de Nicleos Expansdo dos Nicleos . — :
Préximos a Superficie para a Subcamada e s
Figura 36. Ilustracdo da estrutura de uma membrana com a formagao de

macrovazios [16-17].

A precipitacdo com atraso ocorre quando o “caminho de precipitacdo” nao
atravessa a binodal por um periodo mensuravel de tempo, apds o contato com o banho
de ndo solvente. As membranas formadas possuem uma camada densa na superficie,
apropriadas para processos de separacdo de gases, pervaporagdo € osmose inversa,

como descrito por LI [25].
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A precipitagdo por atraso pode ocorrer em duas diferentes condigdes, uma delas
seria a imersdo da solucdo polimérica em um banho de ndo solvente que apresenta uma
baixa afinidade com o solvente. Neste caso, a difusdo do solvente na dire¢cdo do banho ¢é
maior que a difusdo do ndo solvente para a solugdo, tendo como resultado o aumento da
concentracdo de polimero na regido superficial. Assim, a concentracdo de polimero na
camada superficial aumenta com o tempo. Dessa forma, antes que a precipitagdo
aconteca, a concentracdo de polimero proximo a superficie se torna alta e propicia a
solidificagdo. Em geral, as membranas formadas com um banho de ndo solvente com
baixa afinidade exibem uma pele seletiva capaz de discriminar moléculas e propicia a
separacao de misturas gasosas [25].

A precipitacdo por atraso também pode ser observada na imersdo da solucao
polimérica em um banho de precipitagdo com altas concentragdes de solvente. Nesse

caso, uma pele e um suporte com células fechadas podem ser formados [25].

IMERSAO EM BANHO
DE NAO-SOLVENTE

VARIACAO DE —> DISTURBIO INICIAL NA EVAPORACAO DE
TEMPERATURA SOLUCAO POLIMERICA SOLVENTE

$

TRANSFERENCIA
DE MASSA

[ CRISTALIZACAO J .

/0

130

Ny

TRANSICAO

SEPARACAO
LIQUIDO-LIQUIDO

[ Iy

L VITREA
@x

»
2 \/ Ko

GELIFICACAO OU
CRISTALIZACAQO

Figura 37. Processos envolvidos na formag¢ao de membranas por inversao de fases [16].
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A Figura 37 sintetiza os processos envolvidos na formacao de membranas. A
competicdo desses fendomenos durante a separacdo liquido-liquido ¢ que determina a

forma¢ao de membranas com diferentes morfologias [16].

Preparo de fibras ocas

No preparo de membranas planas ha apenas uma frente de precipitagdo, devido
ao espalhamento da solugdo sobre uma superficie impermeavel, normalmente uma placa
de vidro. No preparo de membranas do tipo fibra oca, hd um aumento da complexidade
do sistema devido a presenca de duas frentes de precipitacdo: a do banho de
precipitacdo e a do liquido interno [16-17, 23].

A extrusora consiste de dois orificios concéntricos, no orificio central flui o
liquido interno, que pode ser composto pelo nao solvente do banho ou por uma mistura
de solvente e nao solvente; através do orificio externo a solugdo polimérica ¢
pressurizada (N). Apos a saida da extrusora, a solucdo polimérica é submersa no banho
de precipitacdo, Figura 38, seguida de etapas de lavagem e secagem, descritas na
metodologia experimental [16-17, 23].

Outras variaveis envolvidas na técnica de extrusdo também influenciam as
propriedades finais das fibras ocas: umas delas ¢ a tensdo cisalhante que a solugdo
polimérica ¢ submetida na saida da extrusora, que pode deformar a se¢do transversal da
fibra final; outra variavel ¢ a distancia entre a extrusora ¢ o banho de precipitacao, pois
a umidade relativa do ambiente altera a concentragdo de dgua — ndo solvente mais

comumente utilizado — na solugdo polimérica [16-17, 23].

O processo de pirdlise

Grande numero de varidveis envolvem o processo de pirdlise, ¢ mudangas
pequenas nos parametros apresentam um impacto significante nas propriedades
estruturais, desempenho de separagdo ¢ mecanismo de transporte da membrana de
carbono. Entre os principais fatores que influenciam o processo esta: a temperatura final
de pirdlise (T¥), as taxas de aquecimento, o tempo no patamar isotérmico, a atmosfera e
o fluxo de gas. A Tabela 15 relaciona alguns trabalhos, encontrados na literatura, que
estudaram os efeitos dos parametros de pirdlise na estrutura de membranas de fibras

ocas de carbono e suas propriedades de transporte [3].
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Tabela 15. Parametros de pirolise e os seus efeitos nas propriedades de membranas de

fibra oca de carbono, assim como as seletividades obtidas.

Autor Parametros de pirélise Resultados Seletividade
vacuo, He, Ar ou COy: i ]
VAcuo — maior ¢. e
250°C — 13,3 °C/min
menor P/
535 °C — 3,85 °C/min
Tf(550 °C) — _ .
GEISZLER maior fluxo de gas —
0,25 °C/min
e KOROS aumento P/l Hs/N, = 65-100
[26]. _ com perda o
250°C - 13,3 °C/min
785 °C — 3,57 °C/min
TH(800 °C) Tf(800°C) — aumento o
0,25 °C/min com perda P/
vacuo, He:
Tf(800°C) — aumento o
250°C — 13,3 °C/min
com perda P/I
535 °C — 3,85 °C/min
Tf(550 °C) —
He — aumento P/l
VU et al. 0,25 °C/min —2 h/8 h
com perda a CO,/CH, = 70-85
[27].
250°C — 13,3 °C/min
) patamar de 2 h —
785 °C — 3,57 °C/min
aumento P/I
Tf(800 °C) —
sem perda
0,25 °C/min — 2 h/8 h berda o
pré tratamento: ar Tf(600°C) — maior P/I
400°C-0,5h com baixa a
OKAMOTO
N.: He/N, = 280
et al. [28]
Tf(500-700°C) — Tf(700°C) — aumento a
5 °C/min com perda P/
pré tratamento: ar
400°C-0,5h
TANIHARA Tf(850°C) — aumento o
Nz: H2/CH4 =300
et al. [29] com perda P/I
Tf(600-1000°C) —
3,6 °C/min
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Autor Parametros de pirdlise Resultados seletividade
Vacuo — maior o e
menor P/ Vacuo:
He/CO, =7
vacuo, N, Ar ou CO.,: Tf(700°C) — aumento o H,/CH, = 290
YOSHINO
Tf(500-700°C) — 5 °C/min com perda P/l
et al. [30]
0,25-1 h N:
patamar de 1 h — He/CO, =7
aumento P/l H./CH, = 100
sem perda a
pré tratamento: ar Tf(700°C) — aumento o
400°C-0,5hn com perda P/I
KUSUKI
N: H./CH, = 200
et al. [38]
Tf(600-1000°C) — Tf(800-1000°C) — perda o
3,6 °C/min com perda P/
pré tratamento: ar
300°C-1h H./CH, = 18
BARSEMA Tf(800°C) — aumento P/l
No: 150°C/min — 15 min He/N, =4
et al. [34]. . Tf(900 °C) — perda de P/I
350 °C - 5°C/min He/CO, =5
Tf(600-900°C) — 1 °C/min
pré tratamento: ar
N.: maior o. e menor P/l
FAVVAS 400°C-0,5h N
H»0, CO,: aumento do
et al. [35] N2, HQO, COz: H2/C02 = 37

900 °C — 5 °C/min

tamanho de poro

O tratamento térmico pode ser conduzido dentro de uma ampla faixa de

temperatura — normalmente entre a temperatura de decomposi¢ao do precursor ¢ a

temperatura de grafitizacdo, na ordem de 3.000 °C. A melhor temperatura ird depender

do tipo do precursor adotado, e geralmente um aumento na temperatura de pir6lise

resultara em uma diminuicdo na permeabilidade e em um aumento na seletividade. O

aumento na temperatura de pirolise conduzira também a uma membrana de carbono

mais compacta, com uma cristalinidade e densidade de empacotamento mais elevada,
como observado nos trabalhos de GEISZLER e KOROS [26], VU et al [27],
OKAMOTO et al. [28] e TANIHARA et al. [29].
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O tempo no patamar normalmente ¢ dependente das diferentes temperaturas da
pirdlise. Este parametro pode ajustar as propriedades de transporte de uma membrana
do carbono. Os estudos mostram que os incrementos no tempo aumentariam a
seletividade das MCs. Acredita-se que um rearranjo micro estrutural ocorre durante este
tempo, afetando a distribui¢ao de tamanho do poro e a porosidade média das MCs, o
que foi verificado por YOSHINO et al. [30] e VU [27].

As taxas de aquecimento determinardo a taxa da evolugdo do componente volatil
da membrana polimérica durante a pirdlise, e conseqlientemente afetam a formagao dos
poros nas membranas de um carbono, podendo variar de 1 a 10 °C/min. Taxas de
aquecimento menores sao preferiveis para produzir poros pequenos e,
conseqlientemente, produzir membranas com uma seletividade mais elevada. Altas
taxas de aquecimento podem conduzir a formac¢do de pequenos furos, rachaduras
microscopicas, bolhas e distor¢des [31].

A atmosfera deve ser controlada no sentido de impedir danos quimicos na
membrana precursora durante a pir6lise e, normalmente, ocorre sob vacuo ou atmosfera
inerte. Em experimentos de pir6lise sob vacuo, sdo relatadas membranas mais seletivas
[26-27, 30], pois a presenca de gas inerte aceleraria as reagdes de carbonizagdo ao
aumentar as taxas de transferéncias de calor e massa. Entretanto, a reprodutibilidade e o
controle das condi¢des do tratamento térmico e propriedades finais das membranas
podem ser influenciados pela entrada de tracos de oxigénio atmosférico no sistema
através de vazamentos nas conexdes e vedagdes. Portanto, considera-se mais apropriado
que a pirdlise seja efetuada em sistema que mantenha fluxo de gas [17].

Assim, na pirdlise em atmosfera inerte, deve-se considerar a influéncia do fluxo
do gés. Geralmente, um aumento no fluxo melhora a permeabilidade das membranas do
carbono sem interferir muito em sua seletividade [26, 31].

Alguns autores adotam procedimentos de pirolise que utilizam pequenas rampas
de aquecimento e patamares até a temperatura final, acreditando que desse modo ¢é
possivel controlar melhor as propriedades da membrana de carbono final [26-27],
observado nos trabalhos de STEEL ¢ KOROS [32], e KIM et al. [33].

BARBOSA-COUTINHO et al. [17] realizaram um estudo da influéncia das
variaveis de pirolise na estabilidade mecanica e na morfologia da membrana de carbono
através de um planejamento estatistico de experimentos, utilizando duas atmosferas —
oxidante e inerte — e variando as taxas de aquecimento € a temperatura no patamar

isotérmico durante a exposicao a atmosfera oxidante. Os autores observaram que a etapa
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de oxidagdo prévia e suas condi¢des sao determinantes nas caracteristicas morfologicas
e propriedades mecanicas da membrana resultante. Além disso, relatam que a taxa de
aquecimento muito lenta, 1°C/min, durante a segunda etapa, sob atmosfera inerte, leva a
formacgao de fissuras na sua superficie externa. Este efeito foi reduzido quando a etapa
de oxidacao foi prolongada.

Entretanto, nem todas as fibras ocas de carbono relacionadas na literatura
apresentam tamanho de poros capazes de realizar separagdo em escala molecular entre
moléculas de gas, como He, H, e CO; (ver Tabela 15). E equivocado admitir que apenas
o tratamento térmico determine as propriedades das membranas de carbono. As
propriedades da fibra polimérica precursora devem também ser consideradas.

Geralmente, grande parte dos estudos parte de precursores poliméricos densos,
que apresentam propriedades intrinsecas adequadas a separacdo do gés. Entretanto,
BARSEMA et al. [34] demonstrou que € possivel obter fibras ocas de carbono seletivas
a partir de fibras precursoras com diferentes porosidades e que, originalmente, nao
exibiam seletividade. FAVVAS et al. [35] também verifica que ¢ possivel obter uma
MC seletiva a partir de um precursor poroso assimétrico.

Porém ¢ muito pequeno o numero de estudos que correlacionam propriedades
morfologicas de fibras ocas poliméricas precursoras e as fibras de carbono produzidas a
partir destas, principalmente a respeito do tamanho e formato dos poros. O presente

capitulo apresenta um estudo que busca essas correlagoes.
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Materiais

No preparo das membranas de fibras ocas poliméricas utilizou-se como polimero
base a poli(éter imida) — PEI — e como aditivo utilizou-se a poli(vinil pirrolidona) — PVP
K90 — com Mn = 360.000 Da, conforme discutido no Capitulo 2. O solvente empregado
foi a N-metil-2-pirrolidona — NMP. Os materiais sdo descritos detalhadamente no

Capitulo 2.

Preparo da solugdo polimérica

A Tabela 16 apresenta as composicdes das solugdes que foram preparadas para
este estudo. Na solubilizacdo dos polimeros foram empregados agitacdo mecanica e
aquecimento (60-80 °C). Apos a dissolucdo completa, a fim de evitar o aparecimento de
defeitos nas fibras durante a extrusao, a solucao era mantida aquecida e sem agitacao até
a remog¢do completa das bolhas formadas e vertida no tanque de fiagdo com uma

antecedéncia de pelo menos 2 h.

Tabela 16. Concentragdo de PEI e de PVP K90 nas solugdes utilizadas e a

nomenclatura empregada.

Concentragcao Concentragcao
Solugao
PVP-K90 (% m/m)  PEI (% m/m)
K90-4 4
K90-7 7
17

K90-10 10

K90-13 13

Sintese das membranas de fibras ocas poliméricas

As fibras ocas poliméricas foram preparadas por inversao de fase, utilizando-se
o método de precipitacdo por imersdo por meio de uma extrusao simples da solucdo em
um banho de nao solvente, no caso a dgua. O sistema que foi utilizado estd ilustrado na

Figura 38.
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.8

N, I
extrusora
liquido
) istancia — - 1]
interno distancia — extrus.-banh.
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bomba : e o |
’ banho de
banho de lavagem E
precipitag&o armazenagem

Figura 38. Representacao esquematica do equipamento de fiagdo de fibras ocas

poliméricas [17].

Tabela 17. Condicdes utilizadas no preparo das fibras ocas poliméricas e a

nomenclatura empregada.

Distéancia
Membrana solugao
extrusora-banho (cm)

FP4. 0

FP4e 6 K90-4
FP4.11 11

FP.o

FP7s 6 K90-7
FP7.11 11

FP1oo0

FP1os6 6 K90-10
FP1o.11 11

FI313—0

FPi36 6 K90-13
FP1311 11

*Vazao da solugdo polimérica = 3 g/min; Vazao do liquido interno = 3 mL/min;

Tamb = 25 °C.

Durante a fiagdo, a solugdo era pressurizada com N, e, assim, passava pela
extrusora. Apds ajuste da pressao de N, media-se a vazao massica da solugdo (em torno
de 3 g/min). Simultaneamente, o liquido interno era bombeado (2 mL/min) através da

extrusora, a qual ¢ mantida a uma distancia fixa do banho de precipitagdo. Apos
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estabilizacdo das condi¢oes de fiagdo, media-se a velocidade de fiacdo. A solucao
polimérica e o banho de precipitagio foram mantidos na temperatura ambiente. Agua
microfiltrada foi utilizada, tanto no banho de precipitacdo, quanto como liquido interno.
A Tabela 17 apresenta as condigdes de fiacdo e a nomenclatura empregada neste
trabalho.

Ap0s a extrusdo, as membranas eram mantidas em agua, a 60°C, para a remogao
do solvente residual. O método de troca de liquidos, descrito no Capitulo 2, foi utilizado

para evitar o colapso dos poros durante a secagem.

Sintese das membranas de fibra oca de carbono — pirdlise

As fibras ocas de carbono foram obtidas pela pirdlise das fibras poliméricas
precursoras, cujo protocolo empregado esta apresentado no Capitulo 2. A pirdlise foi
realizada em um reator tubular de quartzo com altura igual a 60 cm e didmetro interno

de 2,65 cm, que foi inserido em um forno cilindrico, apresentado na Figura 39 (b).

! | Forno de
H pirélise A

Figura 39. (a) Reator de quartzo com fibras poliméricas e seu sistema de parafuso e

discos perfurados de ago inoxidavel; (b) Sistema de pirdlise de fibras ocas [17].

No interior do reator, as fibras ocas poliméricas eram mantidas esticadas

passando por quatro discos de ago inoxidavel, perfurados e espacados, que eram fixados
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em um parafuso de 50 cm, também de aco inoxidavel, acoplado a conexao de exaustao,
como pode ser observado na Figura 39 (a).
A Tabela 5 resume a nomenclatura das membranas de carbono preparadas e das

fibras poliméricas precursoras.

Tabela 18. Nomenclatura utilizada para as fibras ocas precursoras e as fibra oca de

carbono resultantes.

Fibra precursora Fibra de carbono
FP4o FCaso
FP4s FCss
I:F>4—11 I:C4—11
FP7.o FCro
FP76 FCrs
FP7.14 FC7.11
F |310—0 FC10—0
F |310—6 FC10—6

FP10-11 FCio-11
F |31 3-0 FC1 3-0
F F>1 3-6 FC1 3-6
FP1341 FCiz11

Caracterizacdo

Andlise termogravimétrica

Para a determinacdo do teor residual do aditivo PVP presente na membrana
precipitada, acompanhou-se a perda de massa das fibras ocas poliméricas em atmosfera

inerte, conforme o método apresentado no Capitulo 2.

Permeabilidade a gases puros

As permeabilidades das fibras ocas, poliméricas e de carbono, a gases puros (He,
CO,, O3, N,) foram calculadas a partir de medidas de vazdo de gas permeado, em uma
célula de permeagao ilustrada na Figura 40. A parte superior das fibras foi colada dentro

de um tubo de cobre de 1/4 de polegada de didmetro. Ap6s o endurecimento e corte da
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cola, a se¢do transversal da fibra fica livre para saida do permeado. A parte inferior da
fibra era vedada, colando-a em um tubo pléstico com didmetro de 1/8 de polegada.
Desta forma, a permeagdo de gases ocorre apenas através da superficie externa da

membrana [17].

|
—

Miliamperimetro

L 1 Fibra Oca
Medidor de g F¥CN ge
1 - D 2
Volume - CO,

Figura 40. Representacdo esquematica da célula de permeagdo de gases para as fibras

ocas [17].

Apos fixar a membrana nas respectivas células de permeagdo e lavar o sistema,
para garantir a presenca de apenas o gas de interesse, o lado externo da membrana era
pressurizado, e a vazdo (0, em cm’/s) do gas permeado, na temperatura do experimento

(7, em K), era calculada pela Equagao 1.

Em que ¥, é o volume (cm’) percorrido pela bolha indicadora no medidor de
volume, ‘05, ¢ a média dos tempos experimentais (ti em s) obtidos durante o
experimento e m ¢ o numero de tomadas de tempo durante o experimento. Para o
calculo dos valores médios, realizaram-se trés medidas de tempo (m = 3).

O coeficiente de permeabilidade da membrana (P//, em cm’.cm™.s”.cmHg" ou
em GPU — Unidade de Permeacdo de Gas: 1 GPU = 1.10° cm’.cm™.s'.cmHg") é

obtido admitindo o modelo de sor¢do e difusdo, conforme a Equagdo 2 [36].
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P
Jenrp == Ap
! enre 2)

Em que J é o fluxo volumétrico permeado de gas (cm’.cm™.s-') e Ap (cmHg) ¢ a
diferenca de pressdo através da membrana. A pressao do permeado foi sempre mantida
nas condigdes atmosféricas. A 4rea de permeagdo (A, em cm?) foi calculada a partir do
comprimento util (L, em cm) da fibra e do perimetro externo (7.D,,, em cm), obtido a
partir de micrografias, em que D, € o diametro externo da fibra. O fluxo permeado (J)

foi obtido pela Equagao 3.

;0. 0
A4 xD,L

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

a equacao dos gases ideais, Equagao 4.

J ZQTCNTP
A T 4)

Obtendo-se a permeabilidade das fibras ocas com a Equagao 5.

Pl _ Q9 Tow

Hom Adp T ()

Quando o fluxo permeado € baixo para ser medido pelo deslocamento de bolhas,
o gas permeado era coletado em um volume calibrado (Vs = 4,9 cm3), fechando-se a
valvula de saida do lado do permeado. Este recipiente esta conectado a um transdutor de
pressdo, cujo sinal (S em mA) ¢ convertido em pressdo através de uma calibracdo
prévia. Desta forma, tem-se o aumento de pressdo no lado do permeado (p em cmHg)
em funcdo do tempo. A partir do coeficiente angular da variacdo da pressdo do sistema

com o tempo (dpsis/dt), pode-se calcular a variagdo do numero de moles permeados
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(dn/df) com o tempo. Este valor ¢ convertido, pela equacdo dos gases ideais, em
variagdo do volume de gés permeado (dV/df) com o tempo nas CNTP, determinando-se

a vazao de gés permeado (Qcyrp) conforme indicado pela Equagdo 6.

d p sist j Vsist TCNTP

0 (
o dt Peve T

(6)

O coeficiente de permeabilidade da membrana € obtido, entdo, pela Equagao 7.

P B Ldpsistj Vsist TCNTP
CNTP dt JAAp T

[

(7

A seletividade das membranas foi calculada em termos da razdo entre os

coeficientes de permeabilidade dos gases considerados, conforme Equagao 8.

Morfologia: MEV

A investigacdo da morfologia das membranas foi feita por meio de microscopia
eletronica de varredura, MEV, empregando o microscépio eletronico JEOL JSM — 5300
e o da marca LEICA® (modelo S440). A fim de reduzir as deformacdes, as segdes
transversais das amostras analisadas foram obtidas fraturando a membrana congelada
em nitrogénio liquido. Como pré-tratamento, as amostras coladas em um suporte eram
recobertas com uma fina camada de ouro por “sputtering” (JFC-1500, JEOL),

reduzindo os danos as amostras durante a sua observa¢ao no MEV [36].
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Andlise termogravimétrica

Os termogramas dos polimeros e das fibras FPo.1;, FPj¢.13 estdo apresentados na

Figura 41. Como esperado, o TGA das fibras apresenta duas fases de decomposicao,

uma a partir de 400 °C e outra proximo de 500 °C, confirmando a presenca dos dois

polimeros nas amostras, como discutido anteriormente.
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Figura 41. Termogramas das fibras poliméricas FPj¢.11, FPj¢.13, da PEI e do PVP

(N2, 10 °C/min).

A Tabela 19 exibe as relacoes entre as areas da PEI e do PVP e o teor calculado

de PVP correspondente em algumas fibras ocas poliméricas. Foi observado que o teor

residual de aditivo presente nas fibras ¢ um pouco superior ao das membranas planas

preparadas a partir da mesma solugdo polimérica, indicando maior retengdo de PVP na

fase solida, provavelmente pela precipitagdo mais rapida das membranas.

98



CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 19. Relacao entre as areas da PEI e do PVP na curva DTG, o teor

calculado de PVP em cada fibra oca e o teor nominal de PVP na solugao polimérica.

(area PVP) Teor de PVP Teor de PVP
Membrana
/(area PEIl) calculado (% m/m) nominal (% m/m)
FP40.0 3,2 8
FPios 3,4 9 37
FP1o11 3,1 8
FPi30 5,2 13
FPi3s 4,5 12 43
FP13.11 4,9 13

Como pode ser observado na Tabela 19, o teor de PVP nas fibras obtidas

aumenta com a quantidade de PVP na solu¢do. Entretanto, praticamente, ndo ha

diferen¢a no teor de PVP presente nas fibras com a variagdo da distancia entre o banho e

a extrusora. Este resultado indica que a precipitagdao ocasionada pelo contanto imediato

com o liquido interno pode estar sendo determinante na retencdo do PVP na fase solida.

Morfologia: MEV

Na busca por uma correlagdo entres as propriedades de separagdo das fibras ocas

poliméricas e as de carbono, foram preparadas diferentes fibras precursoras. No preparo

variou-se o teor de PVP em solugdo (4 a 13%) e a distancia entre a extrusora ¢ o banho

(0 a 11 cm), o que possibilitou a sintese de membranas poliméricas com diferentes

morfologias, devido & agdo conjunta de alguns fendmenos, como:

* o aditivo altera as interagdes entre os componentes do sistema ternario —

que se torna quaternario, modificando as caracteristicas de separacdo de fases e

age também na viscosidade da solugdo.

* a solucdo absorve umidade ao ser exposta ao ambiente, no tempo que

decorre entre a sua saida da extrusora e a chegada no banho, aproximando a

composi¢ao do sistema a regido de separagdo de fase delimitada pela binodal no

diagrama de fases. Sendo o NMP um solvente ndo volatil, com temperatura de

ebulicdo em torno de 220 °C, sua evaporagdo ¢ pouco provavel.

As morfologias podem ser observadas nas fotomicrografias obtidas por MEV. A

Figura 42 apresenta a se¢do transversal das fibras ocas poliméricas de PEI/PVP,
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preparadas com 4% de PVP em solugdo e a Figura 43 apresenta a das fibras ocas de

carbono, oriundas destas precursoras.

Disténcia entre a extrusora e o banho (cm)
Aumento 0 6 11

100-150X

350-500X

500-1000X

Figura 42. Fotomicrografias da se¢do transversal das fibras ocas poliméricas de

PEI/PVP preparadas com 4% de PVP em solucao.

As membranas precursoras apresentaram uma alta porosidade, com formagao de
macroporos nas duas frentes de precipitacdo (liquido interno e banho), sendo que o
crescimento partiu das extremidades em diregdo ao centro da fibra oca. A intensa
formagdo de macrovazios pode ser relacionada, principalmente, a baixa viscosidade da
solugdo, intensificando a transferéncia de massa inicial entre o ndao solvente do banho e
o solvente da solugdo, favorecendo a precipitacdo instantdnea da regido da solucdo
proxima a interface com o nao solvente. ApoOs a precipitacao desta regido, espera-se que

a taxa de transferéncia de massa seja reduzida, mantendo a estabilidade da solugdo nas
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subcamadas tempo suficiente para permitir o crescimento das regides incipientes da fase
pobre em polimero. A absorcdo de agua durante a exposicdo ao ambiente, parece que

pouco afeta as condi¢des para a formagao dos macrovazios.

Distancia entre a extrusora e o banho (cm)

Aumento

200-350X

micron

750-1000X

3500-5000X

Figura 43. Fotomicrografias da se¢do transversal das fibras ocas de carbono a partir de

precursoras de PEI/PVP preparadas com 4% de PVP em solugdo.

A deformagdo do perimetro interno das fibras, observada nas fotomicrografias
da Figura 42, ¢ relacionada ao fendmeno de expansao da solugdo polimérica na saida da
extrusora conjugada com a precipita¢do instantdnea, ndo havendo tempo, assim, para
acomodacdo das tensdes [21]. Este fenomeno ¢ conhecido como inchamento do
extrusado, muito freqiiente na fiacao de solu¢des poliméricas. Este efeito diminuiu com
o aumento distdncia extrusora-banho, por haver um maior tempo para acomodar as

tensoes.
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Nas micrografias das fibras ocas de carbono correspondentes pode-se observar
que, de forma geral, com o tratamento térmico, ocorreu uma sinterizacdo dos poros
presentes nas fibras precursoras, ndo sendo possivel observar poros visiveis na
resolugdo do microscépico eletronico.

As fibras de carbono preparadas a partir de precursoras com baixo teor de PVP
apresentaram uma superficie rugosa, com irregularidades e muitos defeitos, como pode
ser visualizado nas fotomicrografias da se¢do superficial da Figura 44. Foram
constatados também reducdo intensa do volume e o achatamento das fibras ocas,
tornando-as fragil. Acredita-se que a irregularidade existente no perimetro interno da
precursora ¢ o rompimento dos macrovazios durante o processo dindmico das reagdes

de pirdlise foram responsaveis por esses efeitos.

Distancia entre a extrusora e o banho (cm)
Aumento 0 6 11

100-300X

1500-10000X

Mag= 1000K X

Figura 44. Fotomicrografias da superficie externa das fibras ocas de carbono a partir de

precursoras de PEI/PVP preparadas com 4% de PVP em solugao.

A Figura 45 apresenta as fotomicrografias da secdo transversal das fibras ocas
precursoras de PEI/PVP, preparadas com 7% de PVP em solucdo e a Figura 46 as das

fibras de carbono produzidas a partir destas. Na andlise considerou-se somente a
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amostra FP7;, visto que as fibras preparadas em uma menor distdncia apresentaram

muita irregularidade no orificio interno.

Distancia entre a extrusora e o banho (cm)

Aumento 0 6

100-150X

100X

Secéao
superficial
1000X

Figura 45. Fotomicrografias da se¢do transversal das fibras ocas poliméricas de

PEI/PVP preparadas com 7% de PVP em solucao.

A fibra precursora FP7; apresentou uma morfologia semelhante a da FP4,
com uma alta porosidade e duas frentes de precipitacio partindo de ambas as
superficies. O aumento do teor do aditivo aproxima a concentragao do sistema a da
regido de separagdo de fase, que pode manter rdpida a precipitacdo das camadas
superficiais. Por outro lado, com maiores distincia entre o banho e a extrusora, foi

possivel controlar a expansdo visco-elastica.
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Disténcia entre a extrusora e o banho (cm)

Aumento

350X

750X

1500X

Figura 46. Fotomicrografias da se¢do transversal das fibras ocas de carbono a partir de

precursoras de PEI/PVP preparadas com 7% de PVP em solugdo.

A fibra oca de carbono obtida (FC7.1;) apresentou também uma densificacdo da
morfologia original, reafirmando a ocorréncia de sinterizagdo dos poros durante o
tratamento térmico. A fibras obtidas ainda apresentaram superficies rugosas, com
irregularidades, defeitos e a geometria achatada, como visualizado na Figura 47. Muitos
defeitos sdo visiveis a olho nu, como pode ser observado nas fotografias da Figura 48, o
que indica mais uma vez que os macrovazios podem estar se rompendo durante as

reagoes de pirolise.
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Disténcia entre a extrusora e o banho (cm)
Aumento 0 11

200X

750-1000X

Figura 47. Fotomicrografias da se¢do superficial das fibras ocas de carbono a partir de

precursoras de PEI/PVP preparadas com 7% de PVP em solugdo.

Figura 48. Fotografias (diferentes aumentos) do aspecto geral das fibras ocas de carbono

a partir de precursoras de PEI/PVP preparadas com 7% de PVP em solu¢do — FC7.;;.

A Figura 49 apresenta as fotomicrografias de se¢do transversal das fibras ocas
precursoras de PEI/PVP preparadas com 10% de PVP em solugdo e a Figura 50, as das
preparadas com 13% de PVP.
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Distancia entre a extrusora e o banho (cm)

Aumento

100-150X

350-500X

500-1000X

Figura 49. Fotomicrografias da secdo transversal das fibras ocas poliméricas de

PEI/PVP preparadas com 10% de PVP em solucao.

O acréscimo da concentragcdo de PVP aproximou ainda mais o sistema da regido
de separacdo de fases e, assim, apds contato com o ndo solvente, a composi¢ao do
sistema atingiu rapidamente a condigdo de precipitacdo. A membrana formada
apresentou poros interconectados, sem forma definida, como pode ser observado nas
micrografias das secdes transversais das fibras ocas poliméricas. Essa morfologia ¢
tipica do processo denominado de separagdo espinodal. O aumento da concentragdo de
PVP na solugdo possibilitou, também, a obtengdo de membranas cuja morfologia se
apresenta ausente de macrovazios e simétrica ao longo de toda a se¢do transversal, o
que pode ser atribuido a rdpida perda de estabilidade da solu¢do polimérica nas

subcamadas.
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Disténcia entre a extrusora e o banho (cm)

Aumento

100-150X

micron

350-500X

Secéo
superficial
1000X

Figura 50. Fotomicrografias da secdo transversal das fibras ocas poliméricas de

PEI/PVP preparadas com 13% de PVP em solucao.

A Figura 51 apresenta as fotomicrografias de se¢do transversal das fibras ocas de
carbono de precursoras de PEI/PVP preparadas com 10% de PVP em solu¢ao e a Figura
52, as das oriundas de precursoras preparadas com 13% de PVP.

A auséncia de macroporos na precursora gerou membranas de carbono com uma
alta estabilidade térmica e mecanica, ¢ sem defeitos visiveis. Embora, a reducdo de
volume continue intensa, decorrente da liberagdo de volateis durante as reagdes de
carbonizagdo, as fibras ocas mantiveram-se na forma cilindrica. Esses resultados
confirmam a hipotese de que ocorre o rompimento dos macrovazios durante as reagdes
de pirdlise. Como pode ser visto nas micrografias da sessdo transversal das fibras ocas
de carbono, observa-se também que a sinterizacdo dos poros continua ocorrendo, com

densificagdo da morfologia original.

107



CAPITULO 3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Disténcia entre a extrusora e o banho (cm)

Aumento 0 6

350-500X

750-1000X

Figura 51. Fotomicrografias da se¢do transversal das fibras ocas de carbono a partir de

precursoras de PEI/PVP preparadas com 10% de PVP em solugdo.

O aumento no teor de PVP na membrana precursora além de gerar membranas
de carbono estaveis, também origina uma superficie externa com aparéncia lisa e
ausente de defeitos, como pode ser visualizado nas Figuras 53 a 55.

A partir de uma andlise conjunta dos resultados obtidos por MEV podemos
afirmar que mesmo precursores com baixos teores de PVP resultam em fibras ocas de
carbono com boa estabilidade mecanica, nao ocorrendo a coalescéncia da fibra, o que
reafirma a hipotese de que o aditivo, segregado na superficie, agiria como promotor das
reacdes de pirdlise.

As fibras ocas precursoras preparadas a partir de solugdes com baixo teor de
PVP e, assim, apresentando macrovazios em sua estrutura, resultaram em fibras ocas de
carbono defeituosas e frageis. J4 com o aumento do teor de PVP houve a eliminacao de
macroporos, originando membranas de carbono sem defeitos e com excelentes
propriedades mecanicas. Os dados sugerem que ocorre o rompimento dos macrovazios
durante o processo de pirolise, que ocasiona defeitos na fibra resultante. Dessa forma, o
PVP, além de ser importante na promog¢ao das reagdes de pirdlise, age também como
um aditivo essencial no controle da morfologia da fibra oca polimérica, tornando-a

apropriada para o preparo da membrana de carbono.
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Disténcia entre a extrusora e o banho (cm)
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Figura 52. Fotomicrografias da se¢do transversal das fibras ocas de carbono a partir de

precursoras de PEI/PVP preparadas com 13% de PVP em solucao.

Nas fotomicrografias das fibras ocas de carbono, independente da morfologia
original, ndo foi possivel distinguir diferencas morfoldgicas entre elas, resultado da
ocorréncia da sinterizacdo dos poros da precursora apds o tratamento térmico. Assim,
algumas amostras foram caracterizadas por adsor¢do de N a -196 °C para a verificagdo
das propriedades texturais das fibras ocas de carbono. Porém as analises ndo foram
conclusivas, ja que ndo foi possivel a caracterizagdo da estrutura pela técnica
empregada, indicando que provavelmente estd ocorrendo a densificagdo da estrutura das
membranas de carbono ao fim do tratamento, o que pode ser explicado pelo
comportamento pléastico da PEI que implicaria em um rearranjo da estrutura do material,

como observado e discutido por FUERTES e CENTENO [37].
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Disténcia entre a extrusora e o banho (cm)

Aumento 0 6

200-350X

10000X

Figura 53. Fotomicrografias das superficies externas das fibras ocas de carbono a partir

de precursoras de PEI/PVP preparadas com 10% de PVP em solucao.

Distancia entre a extrusora e o banho (cm)
Aumento 0 11

300X

10000X

Figura 54. Fotomicrografias da se¢do superficial das fibras ocas de carbono a partir de

precursoras de PEI/PVP preparadas com 13% de PVP em solugao.
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\

Figura 55. Fotografias (diferentes aumentos) do aspecto geral das fibras ocas de carbono

a partir de precursoras de PEI/PVP preparadas com 13% de PVP em solugdo — FCy3.1;.

Para melhor compreensao da estruturas das fibras ocas de carbono obtidas, estas

foram caracterizadas quanto as suas propriedades de separacdo por permeagdo de gases.

Permeabilidade a gases puros

A Tabela 20 apresenta a permeabilidade (P//) a gases puros, N, e CO», e a
seletividade, a (CO/N,), para as fibras ocas poliméricas. As fibras obtidas a partir da
solucdo com 4% de PVP, devido as deformagdes na secdo transversal, foram
desconsideradas do estudo, pois estas apresentaram baixa estabilidade mecanica, nao
sendo consideradas adequadas para o processo de permeagao de gases.

A andlise geral dos dados da Tabela 20 mostra que as permeabilidades sdo
coerentes com os dados obtidos por MEV, com maiores valores de P// para a fibra FP;.
11, que apresentou uma maior porosidade e formagdo de macroporos. Para as fibras ocas
poliméricas preparadas com maior teor de PVP (10-13%) ha reducao da P//, que esta de
acordo com a morfologia obtida, com poros menores, sendo mais significativo para as
fibras preparadas com a distancia entre a extrusora e o banho igual a zero.

Todas as fibras poliméricas apresentaram seletividade menor que 1,
caracterizando membranas porosas, cuja mecanismo permeagao ¢ por Difusdo Knudsen.
Por isso, as fibras ocas precursoras nao sao adequadas para a separagdo de gases antes

de serem submetidas ao tratamento térmico da pirolise.
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Tabela 20. Permeabilidade aos gases puros N, e CO; e a seletividade aaCO,/N; para as fibras ocas poliméricas.

Membranas - Fibras Poliméricas

P/l (GPU?) FP7.11 FP10, FP1o.6 FP10.11 FP13.0 FP13.6 FP13.11
N; 142,8 57 9,4 31,0 1,3 77,0 9,7
CO, 113,1 4,5 7.1 25,2 1,0 63,4 7,5

a CO,/N; 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8

*Unidade de Permeacdo de Gas: 1 GPU = 1.10° cm’.cm™.s™.cmHg

Tabela 21. Permeabilidade aos gases puros N», O,, CO; e He para as fibras ocas de carbono.

Membranas - Fibras de Carbono

P/ (GPU) FP7—11 FP10-6 FP10—11 FP13-0 FP13-6 FP13-11

N (AP = 7 bar) - - - - 0,01 0,004

O, (4P =10 bar) | 0,003 +0,001 0,01+0,002 0,02+0,003 0,01+0,002 0,03+0,01 0,010,001
CO; (AP =5 bar) | 0,008 + 0,004 0,01+0,006 0,02+0,01 0,02+0,01 0,02+0,01 0,01+0,005
He (AP =10 bar) | 0,04 + 0,02 04+0,2 0,17+0,08 0,2 +0,1 0,1+0,07 0,2+0,1

Tabela 22. Seletividades atHe/X para as fibras ocas de carbono.

Membranas - Fibras de Carbono
aHe/X FP7—11 FP10-6 FP10-11 FP13-0 FP13-6 FP13-11
He/O, 12+6 32+17 714 14 +8 4+2 16+ 9

He/CO; 5+2 38 +19 12+6 9+4 8+4 14+7
He/N, > 60 > 60 > 20 > 30 10 50
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A Tabela 21 apresenta as permeabilidades a gases puros — N, O,, CO,, e He — e
a Tabela 22 as seletividades — a He/X — para as fibras ocas de carbono obtidas. Para
todas as amostras constatou-se uma grande diminuicdo da P// acompanhada de
significativos aumentos da seletividade. Os resultados mostram claramente que ¢
possivel a obten¢do de membranas de carbono seletivas a partir de fibras poliméricas de
PEI/PVP com diferentes morfologias e, inicialmente, ndo seletivas a gases. Isso
contraria a maioria dos autores que argumentam que, para a obten¢do de uma membrana
de carbono seletiva a gases, ¢ necessario partir de membranas poliméricas que
apresentem seletividade para a separacdo de gases. Entretanto, BARSEMA et al.
afirmam que, independente da morfologia inicial, ¢ possivel a obtencdo de membranas
seletivas a partir de fibras precursoras porosas.

Para a verificagdo da reprodutibilidade do processo de fabricagdo da membrana
de carbono, o tratamento térmico foi efetuado em triplicata para cada precursor
polimérico e as fibras de carbono obtidas foram caracterizadas por permeacdo de gases.
Como pode ser observado pelos dados da Tabela 21 existe uma grande flutuagdo dos
dados de permeagdo, com desvios em torno de 50% para os gases que apresentam
maiores valores de permeabilidades — He e 0 CO, — e por volta de 15% para os dados de
O,. Este comportamento ¢ caracteristico de um sistema poroso de materiais
carbonéceos, cuja separagdo estd relacionada com o tamanho das moléculas de gas, que
normalmente ¢ propenso a inumeras flutuacdes devido a distribuicdo de tamanho de
poros heterogénea originida da pirdlise.

A Figura 56 apresenta a permeabilidade de cada gas (He, CO,, O,, N»), para as
fibras ocas de carbono, utilizadas no trabalho em funcdo do didmetro cinético da
molécula de gas. Como pode ser observado, as fibras apresentaram dados de P// a He,
cuja molécula apresenta o menor diametro cinético, bem superiores em comparagao
com os outros gases. Além do mais ndo foi possivel mesurar a P// a N,, gads com maior
didmetro cinético, para a maioria das fibras, pois a P// encontrava-se dentro do limite de
detecg¢ao do equipamento.

Como as permeabilidades obtidas estdo relacionadas com o tamanho da
molécula, quanto menor o didmetro cinético de cada, maior ¢ a permeagdo de gas; ¢
possivel concluir que a separagdo nas fibras ocas de carbono ocorre essencialmente pelo
mecanismo de separacdo em escala molecular. Cabe ressaltar que as moléculas que
possuem alta afinidade com materiais carbonosos como o CO; e O, apresentaram baixas

permeabilidades em comparagdo ao He, que ndo tem afinidade com o carbono.
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Figura 56. Permeabilidade de diferentes gases puros em fun¢ao do diametro cinético da

molécula do gas para distintas fibras ocas de carbono.

Neste tipo de separagdo, a permeagdo ¢ atribuida a estrutura porosa da matriz
carbonacea, com a morfologia da membrana atuando como uma peneira molecular, na
qual os poros possuem dimensdes da mesma ordem de magnitude das moléculas de
gases. Assim, ¢ possivel inferir que as membranas de carbono produzidas possuem
poros com tamanho na faixa do didmetro cinético do gés hélio — 2,6 A, € que por serem
extremamente pequenos nao foi possivel mensura-los pela técnica de adsor¢do de N» a -
196 °C. E factivel também que esteja ocorrendo uma densificacio da estrutura
molecular, reduzindo o volume livre disponivel para a permeacdo, como visto pelos
baixos dados de permeacdo obtidos, mesmo para o He, e pelos dados de MEV e anélise
textural. Nessa ultima, pela sensibilidade da técnica utilizada (adsor¢ao de nitrogénio),
considerou-se que a amostra apresentava uma baixa area superficial, ndo sendo possivel
medi-la.

De todas as fibras ocas de carbono obtidas, a que apresentou melhores dados de
P/l e seletividade, foi a FP ¢ (ver Tabela 21 e Tabela 22), preparada a partir da solucao
com 10% de PVP e com uma distincia entre a extrusora e o banho de 6 cm. Este melhor

resultado e os fendmenos envolvidos podem ser melhor compreendidos a partir de
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correlagdes entre as propriedades de permeagdao das precursoras € das membranas de
carbono correspondentes.

A Figura 57 apresenta os dados de P// para N, e He para as fibras ocas
poliméricas e de carbono, respectivamente, em funcdo do teor de PVP residual na
precursora, determinado por TGA (ver Tabela 19). Como pode ser observado, com o
aumento do teor de PVP na matriz s6lida ocorreu a diminui¢ao da permeabilidade ao N,
nas fibras poliméricas, enquanto houve um aumento da permeabilidade ao He para as

fibras de carbono.
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Figura 57. Permeabilidade das fibras precursoras ao N, e das fibras de carbono ao He

em fung¢do do teor de PVP na matriz polimérica.

Como ja discutido anteriormente, com o aumento do teor de PVP em solugao, as
fibras poliméricas sintetizadas apresentam tamanho de poros menores, acompanhadas
pela diminui¢do da permeabilidade. Entretanto, o aumento do teor de PVP na precursora
leva a fibras ocas de carbono mais estaveis e com menor incidéncia de defeitos. A
manutengdo da geometria inicial da fibra sugere que as deformacdes observadas nas
outras condi¢des podem estar obstruindo o didmetro interno da fibra oca de carbono,
reduzindo o valor da permeabilidade.

A Figura 58 apresenta a relacdo entre a permeabilidade ao N, das fibras ocas
precursoras com a permeabilidade ao He das fibras ocas de carbono correspondentes.

Como pode ser observado, existe uma clara tendéncia de aumento da permeabilidade ao
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He das fibras de carbono com a redugdo da permeabilidade ao N, da fibras poliméricas.
Pode-se inferir, portanto, que as fibras poliméricas com morfologia que apresenta

macroporos levam a membranas de carbono com menor permeabilidade.
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Figura 58. Relagdo entre a permeabilidade ao N, das fibras precursoras ¢ a

permeabilidade ao He das fibras ocas de carbono correspondentes.

A hipétese para explicar este resultado ¢ que os macrovazios presentes na
precursora estariam colapsando durante o processo de pirdlise e ocasionando a
densificacdo da membrana de carbono. Por outro lado, as membranas precursoras com
morfologia que ndo apresenta macroporos tendem a preservar a porosidade, mesmo com
a sinterizacdo dos poros visiveis no microscopico, originando uma estrutura
microporosa, com poros do tamanho das moléculas de gases como He e H,, o que
propicia uma alta estabilidade mecanica, assim como melhores valores de permeagao e
seletividade.

Para as fibras ocas de carbono, a Figura 59 apresenta a relacdo entre a
permeabilidade ao He e a seletividade para He/CO,. Pode-se observar nesta figura que a

permeabilidade ao He aumenta com a seletividade. O melhor resultado obtido foi para a
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amostra FCo.6, com um dos mddulos de fibras ocas apresentando seletividade de 60 e

permeabilidade de 0,7 GPU.
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Figura 59. Relagdo entre a permeabilidade das fibras ocas de carbono ao He e a

seletividade correspondente para He/CO,.

Os dados demonstram, portanto, que ¢ possivel um controle da distribuicao de
tamanho de poros da membrana de carbono a partir de suas precursoras. Apesar de os
valores das permeabilidades serem relativamente baixos, os valores obtidos para a
seletividades podem ser considerados elevados e compativeis com a maioria dos
trabalhos presentes na literatura que utilizam membranas de carbono sobre suportes
inorganicos. Entretanto, como pode ser constatado na Tabela 2, poucos trabalhos na
literatura apresentam o preparo de membranas de carbono na geometria de fibra oca
com seletividade a gases como H,, He e CO,.

Pela analise da Tabela 2 observa-se que o presente trabalho apresenta uma
seletividade para He/CO, superior aos demais resultados relatados. Devido a limitagdes
do sistema de permeacdo, ndo foi possivel a medi¢do da permeabilidade ao Hj.
Entretanto, como o didmetro cinético da molécula de H, (2,89 2\) ¢ proximo ao do gas
Hélio, ha a expectativa de que a seletividade para H,/N, seja semelhante as encontradas

na literatura [26, 28, 39], cujos dados sdo apresentados na Tabela 2.
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E importante ressaltar que, em comparagio com o trabalho anterior do grupo de
pesquisa [17], houve um significativo aumento da seletividade para He/N, (de 17 para >
60). Este aumento da seletividade também foi acompanhado por um consideravel

aumento da permeabilidade ao He, de 0,06 para a 0,7 GPU.

Tabela 23. Seletividade a gases para membranas de carbono na forma de fibras ocas.

Autor Seletividade
He/CO, = 60
Presente trabalho de tese
He/N, > 60
BARBOSA-COUTINHO et al. [17] He/N, = 17
FAVVAS et al. [35] H,/CO, = 37
YOSHINO et al. [30] He/CO, =7
He/CO, =5
BARSEMA et al. [34]
He/N, =4
OKAMOTO et al. [28] He/N, = 280
DAVID e ISMAIL [39] H,/N, = 107
GEISZLER e KOROS [26] H,/N, = 65-100

O resultado obtido se apresenta bastante promissor para o preparo das fibras
ocas de carbono a partir de fibras poliméricas de PEI/PVP, sendo, ainda, necessario o
aprimoramento da permeabilidade para utilizacdo efetiva em reatores de

desidrogenacao. O Capitulo 4 apresenta um estudo neste sentido.
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CariTULO 4

Utilizacdo de nanoparticulas de silica para geragdo

de porosidade em fibras ocas de carbono

O estudo apresentado nos capitulos anteriores demonstrou a possibilidade
da obtenc¢do de fibra oca de carbono com alta estabilidade mecanica e
térmica e seletiva a pequenas moléculas de gases. Porém, tais membranas
apresentaram baixa permeabilidade a gases. Assim, para melhorar as
propriedades de transporte das fibras, este capitulo estuda uma nova
metodologia, utilizando nanoparticulas de silica como agente formador de
microporos. O método consiste no preparo de uma fibra precursora
contendo as particulas de silica dispersas na matriz polimérica, que, apos a
etapa de pirdlise origina uma fibra de carbono com as particulas de silica
dispersas na matriz carbondcea. Apos submeter a fibra de carbono a
lixiviagdo quimica utilizando uma solu¢do de dcido fluoridrico, ocorre a
remogdo do aditivo inorgdnico e formag¢do de uma fibra de carbono com

maior porosidade.

INTRODUCAQO

Os resultados obtidos nos capitulos anteriores desta tese demonstraram que ¢
possivel a obtencdo de fibras ocas de carbono, a partir de fibras precursoras de
PEI/PVP, com alta estabilidade térmica e mecanica e seletividade a pequenas moléculas
de gases. Entretanto, ainda ¢ necessario o aprimoramento de sua permeabilidade para
que possam ter aplicacao efetiva em reatores de desidrogenagao.

Na literatura sdo relatados alguns pds-tratamentos utilizados para membrana de
carbono, visando o aumento da permeabilidade ou da seletividade. Normalmente, os
pos-tratamentos sdo empregados com objetivo de alterar a estrutura microporosa da
membrana de carbono. Sdo mencionados tratamentos térmicos posteriores a etapa de

pirdlise, como a redug¢do do tamanho dos poros pela sinterizagdo em temperaturas
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elevadas ou o aumento do tamanho de poros por reacdes de oxidagdo [1]. Técnicas de
deposi¢do quimica a vapor de carbono (CVD) também podem ser adotadas para a
obtencao de uma membrana com melhor seletividade [2].

A oxidagdo € um pods-tratamento normalmente utilizado para o incremento do
tamanho médio de poros da membrana de carbono que consiste em submeter a
membrana a atmosfera oxidante e a altas temperaturas apds a etapa de pir6lise. Podem
ser empregadas diferentes atmosferas oxidantes, desde oxigénio puro ou uma mistura
deste com outros gases, ar, vapor, didxido de carbono, 6xidos de nitrogénio e de cloro, e
até solugodes, como de acido sulfarico ou de um perédxido [3].

KUSAKABE et al [4] mostraram que a etapa de oxidagdo aumentou
significativamente o volume de microporo, sem altera¢do na distribui¢do de tamanho do
poro da membrana, o que melhorou a permeabilidade a pequenas moléculas de gases
sem grandes perdas na seletividade.

FUERTES et al. [5] observaram que o aumento da temperatura de oxidagao ¢
acompanhado por um aumento da permeabilidade e uma reducdo da seletividade. Além
disso, constataram que o poés-tratamento pode alterar o mecanismo de transporte,
normalmente de separa¢do em escala molecular para difusdo superficial. LEE et al. [6]
observaram o mesmo efeito, quando utilizaram maiores temperaturas de oxidagao.

Um novo método adotado para o aumento da permeabilidade de fibras ocas de
carbono ¢ baseado nas diferengas entre as estabilidades térmicas de diferentes
polimeros. A fibra polimérica precursora ¢ preparada a partir da mistura destes
polimeros. Durante a etapa de pirdlise, um dos polimeros tende a carbonizar-se,
enquanto que o outro decompor-se-a, com uma alta liberacdo de volateis. Os poros
entdo serdo formados na matriz de carbono, a partir da decomposi¢cdo do polimero
termolabil, como verificado nos trabalhos de OZAKI et al. [7], OYA ¢ KASAHARA
[8], WANG et al. [9]. Como polimeros termolabeis ¢ muito comum a utilizacdo do PVP
e do poli(etileno glicol). Um desenho ilustrativo da técnica estd apresentado na Figura
60.

KIM et al. [10] prepararam membranas de carbono a partir da mistura de
poliimidas aromaticas e PVP e investigaram o efeito do PVP na formacgao dos poros. Os
autores argumentaram que a fase entrelacada de PVP na matriz continua da poliimida
daria forma a poros maiores na matriz porosa de carbono pela sua decomposi¢do

durante a pirdlise.
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Os autores confirmaram, através de andlises texturais, que o PVP seria um
agente significativo na formagdo de poros nas membranas de carbono, aumentando o
caminho difusional para o transporte de moléculas de gas. Apds a pirdlise, as
permeabilidades das membranas derivadas de poliimida/PVP eram maiores, mas com a

perda da seletividade.

Polimero Paolimero
termoestavel termolakbil
histura
Fizgéo
Estabilizacio

Fibra polimerica (blenda)

PIROLISE

Fibra de carbono porosa

Figura 60. Desenho ilustrativo do método de preparo de fibras ocas de carbono a partir

da pirolise de membranas constituida de uma mistura de polimeros precursores.

Em um trabalho subseqiiente KIM et al. [11] investigaram o efeito da massa
molar do PVP. Observaram que o volume de poro das membranas aumenta com a
massa molar do PVP no precursor, o que foi atribuido aos diferentes tamanhos dos
dominios da fase de PVP na matriz da poliimida. LEE et al. [12] obtiveram resultados

semelhantes.
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XIAO et al. [13-14] modificaram a estrutura quimica de diferentes poliimidas e
observaram que os polimeros que possuiam grupos termoladbeis em sua cadeia
polimérica produziram membranas de carbono com poros maiores ¢ assim melhores
caracteristicas de permeabilidade.

Uma técnica bastante recente para obtencdo de materiais micro € mesoporosos
de carbono ¢ o uso de cargas inorganicas, como silica ou zedlitas, na etapa de
preparacdo do precursor polimérico. O material inorganico usualmente mantém sua
integridade quimica durante a pir6lise, permitindo a preparacdo de materiais de carbono
com particulas do aditivo inorganico dispersas em sua matriz.

ApoOs a pirdlise, o material carbonoso com as particulas do aditivo inorganico €
submetida a um tratamento quimico, normalmente um ataque acido — lixiviagdo
quimica, em que a carga inorganica ¢ dissolvida de forma controlada, originando uma
estrutura porosa no material. Geralmente, ha cinco passos na produ¢do de carbono

poroso utilizando aditivo inorganico:

* escolha do precursor polimérico e escolha e/ou sintese da carga

inorganica (os materiais mais adotados sdo silica, zeolitas e vidro);

* preparo da solucao polimérica e dispersao da carga inorganica;

* preparo do filme polimérico;

* pirdlise do precursor polimérico;

* lixiviagdo quimica para remog¢ao do aditivo inorganico com acidos como

HF ou HCI, e também NaOH.

Na literatura encontram-se alguns estudos sobre o desenvolvimento de materiais
carbonaceos porosos utilizando um material inorganico para indugdo de porosidade,
entre eles: XIA et al. [15], SAKINTUNA e YURIIM [16, 17], ANIA e BANDOSZ
[18], CHAE et al. [19], KAWASHIMA et al. [20], WANG et al. [21], KRUK et al.

[22]. As Figuras 61 e 62 ilustram dois métodos retirados das referéncias citadas [15-16].

CVD Ataque acido

Dissolugcao
Silica/Polimero Silica/Carbono Carbono Mesoporoso

Figura 61. Mecanismo proposto por XIA et al. para a formagao de esferas de carbono

mesoporosas a partir de esferas de silica [15].
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Figura 62. Desenho esquematico da infiltragdo de carbono pirolitico na estrutura de uma
zeolita, seguida de sua remogdo para a formagao de uma nova estrutura porosa de

carbono [16].

Esta nova técnica de obtencdo de um material de carbono poroso ¢ muito
utilizada na obtencdo de suportes para catalisadores e principalmente para a fabricacao
de adsorventes, ndo sendo observado nenhum relato da literatura aplicando-a para o
aprimoramento da estrutura microporosa de uma membrana de carbono. Entretanto, esta
técnica apresenta-se como uma alternativa para o controle da porosidade de uma
membrana de carbono, podendo originar membranas com poros uniformes no tamanho
desejado.

Neste contexto, o capitulo estuda uma nova metodologia de preparacdo de uma
fibra oca de carbono microporosa utilizando um aditivo inorgéanica para induzir a
formacdo de poros, com a finalidade de conferir um aumento substancial na
permeabilidade, com manuten¢do da seletividade, da fibra oca de carbono obtida no
estudo anterior (Capitulo 3). Como agente formador de poros empregou-se

nanoparticulas de silica e o acido fluoridrico na lixiviacdo quimica.
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Materiais

No preparo das membranas poliméricas contendo particulas de silica dispersas
na fase solida utilizou-se poli(éter imida) — PEI - como polimero base e poli(vinil
pirrolidona) — PVP-K90 - como aditivo, selecionados previamente. Como solvente
utilizou-se N-metil-2-pirrolidona — NMP.

O aditivo inorganico empregado foi o Aerosil 200 (Degussa-Hiils), que consiste
de particulas nanométricas de silica — Si0, —, com tamanho médio de 12 nm, de acordo

com o fabricante, caracterizada pela alta estabilidade térmica e inércia quimica.

Preparo da solugdo polimérica

“Método A”

Para o preparo da solucdo polimérica com o aditivo inorgénico, inicialmente foi
preparada uma solucdo de PEI e PVP-K90 conforme apresentado no Capitulo 3. Apds a
completa dissolu¢do dos polimeros, adicionou-se a silica. A solugdo foi mantida sob
agitacdo mecanica e aquecimento até completa dispersao das particulas.

A composi¢do da suspensdo final (K90-10-Ae) utilizada no preparo de fibras
ocas foi de: 1% (m/m) Aerosil 200; 10% (m/m) PVP-K90; 17% (m/m) PEI —
selecionada a partir dos estudos anteriores apresentados nos Capitulos 2 ¢ 3 e de um

teste preliminar, no qual foi preparada uma membrana plana com Aerosil 200.

“Método B”’

No preparo da suspensdo utilizando o “Método A”, observou-se aglomeragdo
intensa das particulas nanométricas de silica, levando a necessidade de estabelecer uma
nova metodologia.

No novo método, a adi¢do das particulas inorgénicas na solu¢do polimérica foi
realizada em duas etapas. Inicialmente, o Aerosil 200 foi previamente disperso em uma
solugdo de 6 %(m/m) PVP/NMP utilizando um agitador mecanico de alta rotagdo, Ultra
turrax T25 (Ika Labortechnik), para a quebra dos aglomerados. A suspensao foi agitada

com uma rota¢do de 16.000 rpm por 15 a 20 min, condi¢do suficiente para o completo
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desaparecimento dos aglomerados visiveis. Em seguida, a suspensdo foi adicionada a
solucdo de PEI/PVP/NMP, mantendo-se agitacdio mecanica para homogeneizar a
suspensao.

Além do maior cisalhamento e da menor viscosidade da solugdo inicial, espera-
se que o PVP possa adsorver na superficie das particulas de silica e agir como um

agente de dispersao.

Sintese das membranas de fibra oca

As membranas na forma de fibras ocas foram preparadas a partir da suspensao
contendo silica por inversdo de fase, utilizando-se o método de precipitagdo por
imersdo. As fibras foram obtidas por extrusdo da suspensdo e posterior imersao em um
banho de 4gua, como descrito no Capitulo 3. A suspensao também foi utilizada para
preparar uma membrana plana (MP-Syxoo.10) como descrito no Capitulo 2.

A Tabela 24 apresenta as condi¢cdes com que as fibras foram produzidas e a
nomenclatura empregada. As condi¢des de fiagdo foram baseadas no estudo apresentado

no Capitulo 3.

Tabela 24. Condig¢des utilizadas no preparo das fibras ocas a partir da suspensao

contendo particulas de silica e a nomenclatura correspondente.

Distancia Método de preparo
Membrana
extrusora-banho (cm) da solugao
FP-S10.1,5 1,5 cm Meétodo B
FP-S10_6 6 cm Meétodo A

Pirdlise

As fibras obtidas a partir da suspensdo com silica foram utilizadas no preparo de
fibras de carbono pela pirdlise das membranas precursoras. As metodologias estdo
apresentadas nos Capitulos 2 e 3, assim como o procedimento utilizado na etapa de

tratamento térmico. A Tabela 25 resume nomenclatura empregada para as membranas

precursoras e para as de carbono correspondentes.
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Tabela 25. Nomenclatura empregada para as membranas precursoras preparadas

a partir da suspensdo com silica e das membranas carbono resultantes.

Precursora Carbono/silica

IV”:)'SI-KQO-10 I\/IC'SI-KQO-1O
FP-S1015 FC-S10-15
FP-S10.6 FC-S106

Pés-tratamento — remogdo da silica por lixivia quimica

Apods a etapa de pirdlise as fibras de carbono contendo particulas de silica
impregnadas na matriz solida foram submetidas a um tratamento quimico. Nesse
tratamento as particulas de silica eram removidas por lixiviacdo quimica, de forma a
originar uma estrutura porosa no material carbonaceo. Para isto, empregou-se o acido
fluoridrico (HF) que dissolve a silica, mas ¢ inerte em relagdo a matriz de carbono.
Desta forma, a silica age como um molde para a formacao controlada de micro e/ou
mesoporos na membrana de carbono final.

Para o tratamento quimico, as fibras eram imersas em uma solugdo de 40% de
HF (Merck) por um periodo de aproximadamente de 24 h. Apds este periodo, as fibras
ocas de carbono, cuja nomenclatura correspondente ¢ apresentada na Tabela 26, eram
lavadas em agua destilada para a retirada do excesso de acido. A lavagem era realizada
sucessivamente até que a solucdo de descarte atingisse o pH proximo ao da agua

destilada, pH = 5,5.

Tabela 26. Nomenclatura empregada para as fibras ocas de carbono apds a lixiviagao

quimica.
Membrana carbono/silica  Membrana de carbono apds lixiviagao
MC-S,.k90-10 MC-HF.kg0-10
FC-S1015 FC-HF 1015
FC-S106 FC-HF 106
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Caracterizacdo

Andlise termogravimétrica

Para caracteriza¢ao do Aerosil 200 ¢ da membrana MP-S; kg¢.10 acompanhou-se
a perda de massa em condi¢oes semelhantes a da pirdlise, como descrito no Capitulo 2.

Para a determinacdo do teor de Aerosil 200 nas membranas de carbono foi
acompanhada a perda de massa em atmosfera oxidante, mantendo-se constante o fluxo

de O2/N; (58 mL/min) e aquecendo a amostra com taxa de 5 °C/min até 900 °C.

Permeabilidade a gases puros

As permeabilidades das fibras ocas de carbono a gases puros (He, CO,) foram
determinadas a partir de medidas de vazao de gas permeado, conforme descrito no

Capitulo 3.

Morfologia: MEV

A investigacdo da morfologia das membranas foi feita por meio de microscopia
eletronica de varredura, MEV, empregando o microscépio eletrénico JEOL JSM —

5300. Conforme descrito no Capitulo 3.

Analise textural

As propriedades texturais da fibra de carbono FC-HF.; 5 foram determinadas a
partir da isoterma de adsorcao fisica de nitrogénio a -196 °C. A medida foi efetuada em
um equipamento ASAP — modelo 2020 — da Micrometris.

A superficie especifica foi calcula utilizando o método classico desenvolvido por
BRUNAUER, EMMET e TELLER [23]. A area de microporos foi determinada pelo
método t-plot proposto por LIPPENS e DE BOER [24]. Para a caracterizacdo de
mesoporos ¢ distribuicdo de tamanhos foi utilizado o método de BARRET, JAYNER E
HALENDA (BJH) [25].

Antes de realizar a analise textural, a amostra foi mantida em estufa por pelo
menos 12 h e, posteriormente, pré-tratada a 300 °C sob véacuo de 5.107 torr. A massa da

amostra foi obtida apds este pré-tratamento.
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Para a analise textural das amostras carbonaceas, em trabalho anterior [26], foi
elaborado um procedimento diferenciado do padrdo, pois se observou que, com as
condi¢cdes usuais, apods incrementos na pressdo relativa (P/Py) o equilibrio
termodinamico nao era atingido e, dessa forma, o volume adsorvido ndo poderia ser
medido.

Assim, optou-se por variar o volume de N, a cada ponto, com incremento de 2
cm’ de gas, para posterior medida de P/P;, quando fosse atingido o equilibrio
termodinamico de adsor¢do. Para viabilizar o método, foi também necessario aumentar

a tolerancia do equipamento durante a medigao e realizar a medida de volume morto do

reator somente apds o término da obtencao da isoterma.
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Andlise termogravimétrica

TGA - pirdlise

A Figura 63 apresenta o termograma das membranas MPj k.10 € MP-Syx90.10, do
Aerosil 200 e dos polimeros, em condigdes proximas as utilizadas na pirdlise. Como se
pode constatar, a variagdo de massa do aditivo inorganico foi muito pequena ao longo

do tratamento térmico, confirmando sua clevada estabilidade térmica.
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Figura 63. Perda de massa da PEI, do PVP-K90, do Aerosil 200 e das membranas MPy.
k90-10 € MP-S k9010 em condi¢des similares as utilizadas na etapa de pirdlise.
(1? etapa: 14%0,/N3, 3 °C/min; patamar de 1 h a 400 °C em atmosfera de N»; 2* etapa:

3°C/min em atmosfera de Ny; patamar de 1 h a 800 °C em atmosfera de N,).

A membrana contendo silica, MP-Sykoo.19, apresentou um comportamento
bastante semelhante a0 da membrana sem silica, MPi_k9¢.109, Sendo observado duas fases
de degradacdo, cujas temperaturas caracteristicas de decomposicdo estdo na faixa dos
polimeros utilizados. Na primeira etapa da pirdlise, tanto a perda de massa (12%) como

a temperatura de decomposicao (300 °C) foram idénticas para as duas amostras, que €
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correspondente a decomposicao do PVP. Entretanto, na segunda etapa, a comparagao
entre as amostras MPrkoo-10 € MP-Six90.10 mostra um deslocamento do inicio da
proxima etapa de degradacdo de 460°C para, aproximadamente, 500 °C. Este efeito se
deve, provavelmente, a grupos OH superficiais presentes na silica, que poderiam estar
ocasionando a reticulagdo da cadeia polimérica da membrana, aumentando a
estabilidade desta (BARBOSA-COUTINHO [27]).

A conservacao da massa para a MP-Sy.kg.-19 a0 final do experimento foi de 52%,
cerca de 10% a mais do que da MPyxgo-19, que também ¢ atribuido a presenca da silica,

cuja massa ¢ conservada ao longo do experimento.

Determinagio do teor de Aerosil 200

Os teores de silica nas membranas de carbono, antes e apds o tratamento
quimico com HF, foram quantificados por analise termogravimétrica em atmosfera
oxidante (14%0,/N), visto que o carbono ¢ consumido acima de 800°C e a massa final
consistird apenas de SiO,. Os teores encontrados sdo apresentados na Tabela 27. Como
se pode observar, apds a lixiviagdo quimica, praticamente, toda a silica foi removida,

comprovando a efetiva a¢ao do acido fluoridrico.

Tabela 27. Teores de Aerosil 200 na suspensdo polimérica e nas membranas de carbono.

O teor nas membranas de carbono foi quantificado por TGA em atmosfera oxidante.

Teor do Aerosil 200 (%am/m)
Membrana Solugéao polimérica Membrana (TGA)
MC-S,.k90-10 4,5 30,4
FC-S10.1,5 1 8,7
MC-HF.k90-10 4,5 0
FC-HF 0.1 5 1 0

Morfologia: MEV

Preparo da suspensio pelo “Método A”
Inicialmente, utilizando o “Método A”, preparou-se uma fibra oca a partir da
suspensao com silica (FP-S;¢.¢) nas mesmas condigdes utilizadas para o preparo da fibra

polimérica FPjo¢ (ver Capitulo 3). Essa escolha foi baseada no fato que a FPo foi a
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precursora polimérica que originou a fibra oca de carbono com melhores propriedades
até entdo.

O efeito das particulas de silica na morfologia da fibra FP-S; foi caracterizado
por microscopia eletrénica e as fotomicrografias de sua secdo transversal estdo
apresentadas na Figura 64. Algumas fotomicrografias apresentaram distor¢des devido a

problemas com a lente do MEV, contudo a discussdo dos resultados ndo foi

comprometida.
“Método A”’
Aumento FP-S10.6
100-150X
I 7 L_‘él'u icron
350-500X

Figura 64. Fotomicrografias da se¢do transversal da fibra oca FP-S¢.¢ preparada a partir

da suspensao de silica dispersa na solug¢do polimérica pelo “Método A ™.

Ao comparar as fotomicrografias das fibras FP-S;¢.¢ (Figura 64) e FP;¢. (Figura
49 — Capitulo 3) preparadas com e sem o aditivo inorganico, respectivamente, pode-se
constatar que a presenca da carga inorganica alterou a morfologia da membrana
precursora, sendo verificado a formagdo de macroporos no interior da sessdo
transversal. Foi observado também a presenga de grandes aglomerados de silica —

assinalado em uma das fotos da Figura 64.
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A formacgao de macrovazios na fibra FP-S;¢¢, ndo observado na fibra FP(, foi
atribuida a presenga dos aglomerados de silica, que estariam dificultando a transferéncia
de massa entre o solvente e 0 ndo solvente apos a imersdo da suspensdo no banho de
agua, agindo como uma barreira fisica. Com isso a solugdo manteve-se estavel nas
subcamadas tempo suficiente para permitir o crescimento da fase incipiente durante a

separacao liquido-liquido.

“Método A”
Aumento FC-S1.6

100-150X

micron . J 3 micron
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superficie

Figura 65. Fotomicrografias da se¢do transversal da fibra oca de carbono, FC-S;.,
resultante da pirolise da fibra preparada a partir da suspensao com silica. O preparo da

suspensdo ocorreu pelo “Método A

Como ja discutido no Capitulo 3, a presenga de macroporos na fibra precursora
nao ¢ desejada, pois estes originaram fibras de carbono deformadas e com muitos
defeitos, devido ao colapso destes durante as reacdes de pirdlise. Este efeito foi
observado novamente, como pode ser constatado nas fotomicrografias da segdo

transversal da fibra oca de carbono — FC-S;., resultante da pirdlise da fibra preparada a
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partir da suspensdo com silica, apresentadas na Figura 65. Além disso, foi observado
também, a formacao de “vazios” e/ou “buracos” (assinalado na Figura 65), que tornam a
fibra fragil. Considera-se que a presenca dos aglomerados de Aerosil esta relacionada
com a formacdo destes “vazios”. As superficies, interna e externa, da FC-Sjo¢
apresentaram-se bastante rugosas, o que pode ser atribuido ao acimulo dos aglomerados

de silica durante a pirdlise.

“Método A”
Aumento FC-HF 0.6

100-150X

350-500X

superficie

Figura 66. Fotomicrografias da se¢do transversal da fibra oca de carbono, FC-HF .,
obtida apds exposicao a solugdo de HF. A suspensao de silica na solugdo polimérica foi

preparada pelo “Método A”.

Devido a presenca de defeitos, a fibra FC-S;o¢ ndo se mostra adequada para a
permeacao de gases. A utilizacdo desta fibra na etapa de remocdo da silica por
lixiviagdo quimica, como pode ser observado na fotomicrografias da Figura 66 que
apresenta a se¢do transversal da fibra oca de carbono FC-HF ¢, acarreta em inumeros

“buracos” atribuidos a dissolugdo dos aglomerados de silica. Contudo, pode-se observar
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na fotomicrografias que o acido fluoridrico ndo afeta a matriz de carbono, que manteve-
se intacta.

A alta aglomeragdo da silica pode ser atribuida a dificuldade de dispersar
particulas, tanto pelo tamanho na escala nanométrica, como pela alta viscosidade da
solucdo polimérica. Assim, para a viabilizagdo da utilizagdo do Aerosil 200 como
modelador de microporos, foi desenvolvida uma nova metodologia de preparo da
solugdo polimérica com carga inorganica. os resultados do “Méfodo B’ sdo

apresentados a seguir.

Preparo da suspensio pelo “Método B”

A Figura 67 apresenta a fotomicrografias da secdo transversal da fibra FP-So. s,
cuja solucdo foi preparada pelo novo método. Como pode ser observado nas
fotomicrografias, mesmo em maiores magnitudes (5.000 X), ndo se observa a formagao
de aglomerados de silica, confirmando a eficdcia do novo método para mistura do
Aerosil na solugdo polimérica.

Na fibra FP-S;.; s também nd3o foi observada a formag¢do de macrovazios,
apresentado uma morfologia bastante semelhante a da fibra FPjo6, obtida sem a
presenca de particulas de silica (Figura 49 — Capitulo 3), que mostra poros
interconectados e de tamanho similar ao longo de toda secdo transversal. Este resultado
confirma a hipdtese que a presenca dos aglomerados de silica propicia a formagdo dos
vazios observados na fibra FP-S;o.¢ (Figura 64).

Entretanto, constatou-se que a espessura da parede da fibra FP-Sio.;5 ¢ muito
fina e que o didmetro ndo esta centralizado, o que prejudica a estabilidade mecanica.
Estes efeitos foram atribuidos a baixa vazao madssica da suspensdo durante a fiagao,
relacionada ao aumento na viscosidade da suspensdo apds a adigdo da carga inorganica.
Cabe ressaltar que esta fibra foi preparada nas mesmas condigdes de fiagdo que a fibra
sem o aditivo inorganico (Capitulo 3) e que o aumento da vazao da suspensdo ndo foi
possivel devido as limitagdes construtivas do equipamento. Para aumentar a espessura
da parede da fibra outros parametros de fiagcdo foram alterados, como a distincia entre a
extrusora € o banho e a vazdo do liquido interno. Porém, mesmo com o ajuste dos
pardmetros para os menores valores possiveis, ndo foi possivel a obten¢do de uma fibra

precursora com parede mais espessa.
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“Método B”
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Figura 67. Fotomicrografias da se¢do transversal da fibra oca FP-S;¢.; 5 preparada a

partir da suspensdo de silica dispersa na solu¢ao polimérica pelo “Método B

A fibra FP-So.; 5, mesmo sem apresentar a morfologia ideal, foi utilizada como
precursora para a obtenc¢ado de fibras de carbono pelo processo de pirdlise, resultando na
fibra FC-Sj.1 5, cuja secdo transversal ¢ apresentada nas fotomicrografias da Figura 68.

A fibra de carbono contendo particulas de silica dispersas na sua matriz,
apresentou morfologia sem defeitos, buracos ou vazios, como pode ser verificado na
Figura 68. Este resultado confirma novamente que os aglomerados de particulas de
silica sdo os responsaveis pelos defeitos observados anteriormente.

Assim como a fibra precursora, a fibra FC-Sjo.15 apresentou uma morfologia
semelhante a da membrana de carbono preparada sem a carga inorganica (Figura 51 —
Capitulo 3). Ap6s o tratamento térmico se observa uma grande reducdo de volume e
massa, densificacdo da matriz sélida, superficie lisa e sem defeitos. Porém, como a

espessura da parede ¢ fina, observa-se pouca estabilidade mecanica.
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“Método B”
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Figura 68. Fotomicrografias da se¢do transversal da fibra oca de carbono FC-S¢.; 5
obtida por pirolise da fibra FP-S.; 5, cuja suspensao das particulas de silica foi

preparada pelo “Método B”.

A FC-Sjo.15 foi utilizada para a etapa de pds-tratamento por lixiviagdo quimica
com HF e as fotomicrografias da se¢do transversal da fibra oca de carbono resultante,
FC-HF .1 5, estdo apresentadas na Figura 69. Com pode se observar, a membrana de
carbono manteve-se intacta apos exposi¢ao a solu¢do de HF, e a nova fibra apresentou
uma morfologia porosa, com tamanho de poros uniforme ao longo de toda a secdo
transversal.

Este resultado confirma a a¢do do HF que remove as particulas de silica e
conserva a matriz carbonacea, assim como valida a utilizacdo de nanoparticulas de silica
como modeladora de poros. Para melhor visualizagao dos poros formados, a Figura 70
apresenta detalhes da secdo transversal da fibra em magnitudes mais elevadas (50.000-
100.000X). Contudo a fibra FC-HFjo.;5 apresentou-se extremamente fragil e

quebradica, o que dificultou o seu manuseio.
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Figura 69. Fotomicrografias da se¢do transversal da fibra oca de carbono, FC-HF . s,

obtida ap6s exposicao da fibra FC-So.; 5 a solucdao de HF.

Figura 70. Fotomicrografias da se¢do transversal da fibra oca de carbono FC-HF . s.
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Analise Textural

As propriedades texturais da fibra de carbono obtida apos a lixiviagdo quimica
foram caracterizadas a partir da isoterma de adsor¢ao de N,, que estd apresentada na

Figura 71. A Tabela 28 apresenta os métodos utilizados e as propriedades determinadas.
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Figura 71. Isoterma de adsor¢do de N, a -196 °C na fibra oca de carbono FC-HF ¢, 5.

A isoterma da Figura 71 apresenta um comportamento bastante semelhante a de
uma isoterma do tipo I, com a presenga de um patamar para pressdes relativas até
aproximadamente 0,8. Este comportamento ¢ caracteristico de um material
microporoso. Porém para pressoes relativas acima de 0,8 foi observado um aumento dos
valores de volume adsorvido de N, o que caracteriza também a existéncia de
mesoporos na estrutura carbonacea da membrana.

Este resultado ¢ confirmando pela distribui¢do de tamanho de poro obtida pelo
método BJH, apresentada na Figura 72. A fibra de carbono possui poros na faixa de 18 a
63 A e tamanho médio de poro de 23,7 A, sendo que a maior parte dos poros tem
tamanhos entre 18-34 A. O material apresentou uma area especifica BET de cerca de
203,5 m*/g, com uma area de microporo de 195,7 m*/g. Assim, pode-se considerar que a
membrana obtida apos a exposicdo ao HF apresenta cerca de 60% de sua area formada

de microporos. A presenga de mesoporos pode comprometer a seletividade na separagao
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de pequenas moléculas de gas, sendo necessaria a caracterizagao das propriedades de

transporte.
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Figura 72. Distribui¢cdo de tamanho de poro da fibra oca de carbono FC-HF ., s (BJH).

Tabela 28. Propriedades texturais da fibra oca de carbono FC-HF_; s.

Area Area de Diametro
superficial microporo médio de poros
BET (m%g) t-plot (m*/g) BET (A)

203,5 195,7 23,7

Permeabilidade a gases puros

A Tabela 29 apresenta a permeabilidade (P//) a gases puros, He e CO,, ¢ a
seletividade aHe/CO, da fibra oca de carbono FC-Sj(.15, preparada a partir da
suspensdo de particulas de silica. O resultado obtido é bastante atrativo, pois em
comparacao com a fibra FCjo¢ (0o melhor resultado obtido sem carga inorganica) foi
verificado um ganho significativo da permeabilidade, sem perda da seletividade.

O aumento da permeabilidade pode ser atribuido ao fato de que as
nanoparticulas de silica presentes na matriz carbonacea possam estar criando caminhos

para a passagem do gas. Este resultado indica uma nova e interessante possibilidade de
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trabalho, ainda ndo pesquisada, que seria a otimizacdo da morfologia de membranas
preparadas a partir de suspensdes de silica, para a separacdo de gas e na aplicacdo de

reatores para desidrogenacao.

Tabela 29. Permeabilidade aos gases puros He e CO, e seletividade ideal para as fibras

de carbono com e sem particulas de silica dispersas na matriz solida.

P/l (GPU*) FCio6 FC-S1o.15
He 0,6 1,5
CO, 0,011 0,025
a (He/COy) 60 60

*Unidade de Permeacdo de Gas: 1 GPU = 1.10° cm’.cm™.s™ .cmHg™

Para a fibra FC-HF,o;5, ndo foi possivel a sua caracterizagdo de sua
permeabilidade devido a dificuldades encontradas em seu manuseio, ocorrendo a quebra
das fibras durante o procedimento de colagem do modulo de membranas.

Para a continuidade do trabalho e solugdo para o problema acima apresentado,
sugere-se 0 projeto de uma extrusora com um maior didmetro, possibilitando fibras
precursoras com paredes mais grossas, caracteristica vital para o aumento da

estabilidade mecanica das fibras de carbono.
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CAPITULO 5

Conclusoes e Sugestoes

CONCLUSOES

Este trabalho representa a continuidade de uma linha de pesquisa que trata do
desenvolvimento de membranas, para aplicacdo em reatores com membrana em
sistemas reacionais, para desidrogenacdo e/ou geragdo de hidrogénio e que,
naturalmente, integra conhecimentos de diversas areas de interesse para sua realizacao.
Devido a inovagao do tema, ela envolve muitos desafios cientificos e tecnologicos, com
inimeras motivac¢des. Dentro deste quadro e ao longo do tempo, alguns estudos mais
amplos inerentes ao tema ja foram iniciados, como o preparo de membranas de carbono
tipo fibras ocas, o estudo da interacdo do sistema Pt/Membrana de Carbono, o sistema
reacional e configuragdo do reator com membrana.

A partir dos trabalhos, muitas linhas de estudo foram sugeridas e algumas
necessidades primordiais foram levantadas para atingir o objetivo desejado. A primeira
delas foi o aprimoramento das propriedades de separacdo da fibra oca de carbono
obtida, principalmente a permeabilidade, para que a aplicacdo desta no sistema
reacional se torne viavel, com a retirada do produto desejado do meio. Dentro deste
contexto, a presente tese buscou compreender ¢ dominar o processo de formagdo da
membrana de carbono, para a otimizagao de suas propriedades.

De forma geral, concluimos que a membrana de carbono tipo fibra oca obtida a
partir da pirdlise de fibras poliméricas de PEI/PVP se mostra promissora para a
aplicacdo em reatores de desidrogenacdo, com alta estabilidade térmica e mecanica,
sendo que foi possivel neste estudo o aprimoramento de suas propriedades de
transporte.

Além disso, ampliou-se o conhecimento cientifico do processo de formagdo da
membrana de carbono, com esclarecimento do efeito do aditivo e das reagdes de pirolise
da PEIL. Também se elucidou a relacdo entre as propriedades das precursoras e as das
fibras ocas de carbono geradas, e buscou-se explicar os possiveis fenomenos que
ocorrem durante a sua transformacdo, para além de meras correlagdes empiricas. Isso

nos permite estabelecer um melhor controle das condigdes do processamento da mesma
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em cada etapa envolvida em sua fabricacdo, desde a escolha dos polimeros precursores,
a sintese da membrana polimérica e o processo de pirdlise propriamente dito, até pré e
pOs-tratamentos.

As principais conclusdes e observagdes obtidas em cada etapa do trabalho estiao

apresentadas a seguir.

Pirdlise da PEI e o efeito do aditivo PVP

Trabalhos anteriores constataram que a presenca do aditivo PVP em membranas
precursoras de PEI foi determinante para a formagdo de uma membrana de carbono
estavel tipo fibra oca. Assim, esta parte do trabalho apresentou o estudo sobre as reagdes
de pirdlise da membrana de PEI/PVP, pelo qual foi esclarecido o efeito do aditivo.

As principais observagdes e conclusdes obtidas foram:

M a PEI é um polimero termoestavel adequado para a sintese de membranas
poliméricas precursoras de membranas de carbono, ndo sendo susceptivel a

oxidagao;
M o PVP é um polimero termolabil com alta susceptibilidade a oxidagao;

M a estabilidade mecénica e térmica da membrana de carbono obtida esta
relacionada com a massa molecular do aditivo PVP, indicando que uma maior
cadeia polimérica promoveria as reacdes de pirdlise, ao longo de toda a extensao
da cadeia polimérica, em contrapartida as reagdes de degradacao, logo:

e 0 PVP-K15, de menor massa molecular, ndo ¢ um polimero adequado, pois
estaria promovendo as reagdes de pirolise pontuais e, assim, favorecendo a
degradacao, originando membranas de carbono com muitos defeitos;

e membranas precursoras de PEI com teores de PVP-K90, alta massa
molecular, originaram membranas de carbono com alta estabilidade

mecanica e térmica, ausente de defeitos;

M as analises por espectrometria de massa permitiram esclarecer as reagdes de

pirolise das membranas poliméricas de PEI, que continham teores do aditivo
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PVP-K90 entrelagado em sua cadeia polimérica. Dessa forma foi possivel

confirmar e esclarecer o efeito sinérgico que existe entre os polimeros,

responsavel pela formacdo de uma membrana de carbono estavel, inicialmente
observado pelo aumento da conservagdo da massa destas. Com os resultados
constatou-se que:

e 0 PVP-K90 residual presente nas membranas promove a inser¢ao de grupos
oxigenados na cadeia polimérica, na etapa de estabilizacdo da pirdlise,
confirmado pela liberagdo de H,O na etapa de carbonizagio;

e 0s grupos oxigenados seriam responsaveis pela estabilizagdo da membrana,
impedindo a sua degradacdo e favorecendo a sua reticulagdo em altas
temperaturas;

e 0 consumo de O, na pirdlise (reacdes de estabilizacdo) ndo varia com o teor
inicial de PVP-K90 da precursora, sugerindo que somente o aditivo
segregado na superficie estaria participando efetivamente das reagdes da
pirolise;

e considerando o efeito sinérgico entre os poliméricos, € possivel concluir que
na pirdlise o aditivo PVP-K90 age como promotor das reagdes de
estabilizacdo e a PEI favorece as reagdes de reticulagdo e ciclizagdo, por ser

termoestavel.

Fibras ocas de carbono a partir da pirdlise de fibras de PEI/PVP

O estudo da fabricagdo de fibras ocas de carbono a partir de diferentes fibras
ocas poliméricas de PEI/PVP-K90 permitiu correlacionar as propriedades das
precursoras € das membranas de carbono oriundas destas, originando fibras altamente
seletivas a pequenas moléculas de gases, com o mecanismo de separacdo em escala
molecular.

Seguem as principais observagoes e conclusdes:
M mesmo precursores com baixos teores de PVP resultam em fibras ocas de

carbono, reafirmando a hipdtese de que o aditivo que estd segregado na

superficie seria o promotor das reagdes de pirdlise;
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M fibras ocas precursoras que apresentam macrovazios em sua morfologia
resultaram em fibras ocas de carbono defeituosas, frageis e com baixos dados de
permeacdo de gas, o que levanta a hipdtese de que os macroporos estariam

colapsando, e/ou rompendo, durante o processo de pirdlise;

M a eliminagdo de macroporos na fibra polimérica por meio do aumento do teor
de PVP originou membranas de carbono sem defeitos e excelentes propriedades
mecanicas. [sso sugere que estas precursoras tendem a preservar a porosidade e
originar fibras ocas de carbono microporosas, tendo em vista os melhores dados
de permeagdo e seletividade; e a constatacdo de que a separagdo ocorre em
escala molecular;
e isso nos permite concluir que o PVP além de ser importante na promogado das
reacdes de pirdlise, age também como um aditivo importante no controle da
morfologia apropriada da fibra oca precursora e, por decorréncia, da

morfologia da membrana de carbono;

M o aumento da permeabilidade, conjuntamente com o da seletividade nas
fibras ocas de carbono, demonstrou que ¢ possivel um controle da distribui¢do

de tamanho de poros destas a partir de suas precursoras;

M o estudo permitiu a obtengédo de fibras ocas de carbono com alta seletividade;
porém, elas apresentaram baixa permeabilidade a gases, sendo ainda necessario
o aprimoramento de suas propriedades para uma possivel aplicagdo, mesmo
tendo sido observado um consideravel aumento da permeacdo em relagdo ao

trabalho anterior.

Utilizagdo de nanoparticulas de silica para geragio de porosidade

Na busca pelo aperfeicoamento da permeabilidade das membranas tipo fibras
ocas de carbono, foi sugerida uma nova metodologia de preparo, na qual se utilizou uma
silica nanométrica, para originar uma estrutura com microporos maiores em sua
estrutura.

O estudo se mostrou inicial e muitas dificuldades foram encontradas em sua

execu¢do. Assim, ¢ preciso buscar alternativas para a aplicagdo bem sucedida da nova
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técnica, o que ira permitir uma melhor andlise de sua viabilizagcdo. As principais

observagoes obtidas foram:

M foi possivel a obtengdo de uma fibra de carbono com morfologia porosa
homogénea, formada em sua maioria de microporosos, apods o ataque quimico
com HF, confirmando que o 4cido removeu toda a silica e conservou a matriz

carbonacea;
M a nova fibra de carbono apresentou-se extremamente fragil e quebradica, o

que tornou o seu manuseio bastante complexo, impedindo a fabricacdo de

modulos de membranas e, portanto, a caracterizagdo de sua permeabilidade.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como se trata de uma linha de pesquisa inovadora, relativamente recente, que
envolve diversas areas de conhecimento — processos de separagdo por membrana,
catalise e fisico-quimica de interface — existe uma ampla gama de possibilidades para
trabalhos futuros e os realizados até o presente momento sugerem, além de muitas
dificuldades e desafios, boas perspectivas.

As sugestdes para trabalhos posteriores podem ser direcionadas tanto a uma
abordagem mais geral, quanto a continuidade da pesquisa especifica aqui apresentada.

Em relacdo a esta ultima, o aperfeicoamento das propriedades de transporte e
ampliacdo da caracterizacdo da membrana de carbono se mostram como duas das

prioridades da linha de pesquisa, e para isso sugere-se:

* estudo da viabilidade e implementacdo de um novo sistema de permeacao de
gases, no qual seja possivel a caracterizacdo das propriedades de transporte da
membrana de carbono em altas temperaturas, e utilizando-se diferentes misturas

gasosas — condigdes essas que seriam semelhantes as de um meio reacional,

e ainda dentro da sugestdo inicial, a implementacdo de um sistema de
permeacdo continuo e sensivel a baixas concentracdes de gases, como a

utilizacdo de um espectrometro de massas na saida do permeado;

* dentro da continuidade do estudo da utilizacao da silica como modelo de
microporos na membrana de carbono para incremento de sua permeabilidade

propoe-se:

e aplicacdo da nova capa de extrusora confeccionada para a produgdo de
membranas precursoras com paredes mais grossas, ¢ também para as de
carbono oriundas destas, visando o aumento da estabilidade mecénica das

fibras de carbono;
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*

busca de alternativas para otimizacao da dispersdo da silica nanométrica na
solug¢do polimérica, tendo como objetivo a geracdo de uma membrana de
carbono com uma estreita distribuicdo de poros, dentro da faixa de

microporos de 2-20 A, apos a lixiviagdo quimica com HF;

investigagdo de novos procedimentos para aperfeicoamento da

permeabilidade da fibra oca de carbono, como:

k

aplicagdo de um pds-tratamento termoquimico em atmosfera oxidante,
normalmente utilizado para o incremento do tamanho médio de poros em

uma membrana de carbono;

averiguacdo da utilizagdo de polimeros termolabeis como agentes
formadores de poros na membrana, com a sua decomposi¢cdo durante a

pirolise;

variagdo de alguns pardmetros do protocolo de pir6lise estabelecido, como a
temperatura final de pirdlise, tempo na patamar final e fluxos dos gases —
uma revisdo da literatura mostra que menores valores de temperatura final e
tempo no patamar ¢ um maior fluxo de gas geram membranas com melhores

dados de permeacgao;

sondagem da viabilizagdo do uso da membrana composita carbono/silica

para a separagdo de gas e em reatores para desidrogenacao;

*

avaliagdo do emprego de novos materiais termorresistentes € novos
precursores comerciais para a fabricacdo de membranas a serem aplicadas

em reatores, apresentados na revisdo da literatura deste trabalho;

complementacdo do estudo das reacdes de pirdlise da PEI e do efeito do

PVP, aplicando outras técnicas espectroscopicas como infra-vermelho e XPS; e

buscar estabelecer os mecanismos das reacdes que ocorrem no tratamento

térmico; e buscar realizar este estudo para membranas de fibras ocas;
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