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RESUMO

A utilizagdo de reatores a membrana nas reacdes em fase gasosa, alternativamente aos modelos
convencionais para a produgdo de hidrogénio, ¢ de grande interesse cientifico e tecnoloégico. Busca-se o
desenvolvimento de sistemas cataliticos mais eficientes e, em especial, de membranas com melhores
propriedades de transporte de gases. Neste trabalho, foi investigada a produgdo de membranas poliméricas do
tipo fibras ocas, as quais foram posteriormente pirolisadas e destinadas ao preparo de membranas cataliticas
seletivas. As membranas foram preparadas pelo processo de inversdo de fase, utilizando-se poli(éter imida)
como polimero base e poli(vinil pirrolidona) como modificador de viscosidade. A obtencdo das membranas
de carbono constitui-se de uma etapa inicial de oxidacdo das membranas secas, seguida da pirdlise
propriamente dita, em um reator de quartzo. Os polimeros precursores e as membranas poliméricas foram
caracterizados por andlise térmica. As morfologias das fibras poliméricas e de carbono foram avaliadas por
microscopia eletronica de varredura. As propriedades de transporte das fibras foram determinadas em uma
célula de permeacdo de gases. As fibras poliméricas obtidas apresentaram morfologia caracterizada pela
auséncia de macrovazios e presenga de microporos interconectados. Os testes de permeabilidade gasosa a N,
e CO, permitiram avaliar a existéncia de defeitos. As fibras de carbono apresentaram morfologia
caracteristica, com aparente resisténcia mecanica.

Palavras chaves: Membrana de carbono, membrana catalitica, poli(éter imida).

Preparation of Catalytic Membranes for Hydrogen Generation from
Natural Gas and Ethanol

ABSTRACT

The use of membrane reactors for hydrogen production, coupling, this way, the production and
separation in a single step, has increased in scientific and technologic importance. The main challenge in this
field is to develop catalytic systems more efficient as well as membranes with more suitable gas transport
properties. In this work, it was investigated the production of polymeric hollow fibers for preparation of
carbon membranes by pyrolysis and further deposition of an active phase to produce catalytic membranes.
Precursor membranes were prepared by phase inversion process, using polyetherimide as base polymer and
polyvinyl pyrrolidone as macromolecular additive. Carbon membranes were obtained by pyrolysis in a quartz
reactor, after an oxidation initial step. Polymeric and carbon membranes were both analyzed by electronic
scanning microscopy and permeability tests. The hollow fibers presented a morphology characterized by
absence of macrovoids and prevalence of interconnected pores. N, and CO, permeability made possible the
detection of defects. Carbon membranes presented a typical morphology, with an apparent mechanical
resistance, ideal for the intended use as catalyst in natural gas reforming.

Keywords: Carbon membrane, catalytic membrane, polyetherimide.

1 INTRODUCAO

A necessidade do uso racional dos recursos naturais tem levado ao desenvolvimento de novas
tecnologias, em particular, no campo da geracdo de energia. A utilizagdo de hidrogénio, com seu elevado
conteudo energético, representa uma alternativa que desperta crescente interesse € em torno da qual muitas
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pesquisas tem sido conduzidas. Hidrogénio pode ser obtido por diversos métodos, como através do uso de
reatores cataliticos. A principal via catalitica de obten¢do do hidrogénio é reforma de metano com vapor,
representada pela reagdo:

CH4 + H,O < CO + 3H,» (D

Através da remocao do hidrogénio, pode-se deslocar o equilibrio da reagdo e, consequentemente,
aumentar a conversao. Reatores assistidos por membranas, nos quais as etapas de producdo e separagdo estdo
acopladas, tém sido investigados com esse fim [1].

Membranas adequadas ao uso neste tipo de reator devem apresentar uma elevada resisténcia
térmica, ja que, em geral, as reagdes ocorrem em temperaturas superiores a 200 °C [2]. Desta forma, grande
esforgo tem sido despendido no sentido de desenvolver membranas com propriedades mecénicas e de
transporte adequadas, com distribui¢do de poros uniforme e auséncia de defeitos. As alternativas para
obtengdo de membranas com tais propriedades incluem o uso de 6xidos inorganicos, metais ¢ carbono.

Membranas de carbono apresentam algumas caracteristicas desejaveis: permitem atingir separagdes
de misturas de gases com didmetros moleculares semelhantes; suas propriedades de transporte ndo sdo
afetadas pelas condi¢des ou tempo de operagdo; resisténcia mecanica e estabilidade térmica, mesmo em
temperaturas tdo elevadas quanto 1000 °C [3]. KORESH E SOFFER [4] foram os primeiros a preparar
membranas de carbono através da pirdlise de materiais organicos termoestaveis e esta continua sendo sua
principal forma de obtencao.

A selecdo do polimero precursor, bem como das condigdes da pirdlise sdo os fatores que mais
influenciam as caracteristicas finais da membrana [5]. Os polimeros mais utilizados sdo poli(alcool
furfurilico), poli(cloreto de vinilideno), celulose, resinas fenolicas, poliacrilonitrila, poliimidas e poli(éter
imidas). As polimiimidas apresentam elevada temperatura de transicdo vitrea e excelente estabilidade
mecanica, dando origem a membranas de carbono com elevada termoresisténcia, sendo, por isso, largamente
empregadas [6]. A poli(vinil pirrolidona), (PVP), tem sido utilizada como aditivo visando controlar o
tamanho e a interconectividade dos poros da membrana polimérica e da membrana de carbono. Neste ultimo
caso, tal efeito pode ser atribuido a diferenca entre a degradacdo térmica do polimero base e do PVP, que
leva a formag&o de poros durante a pirodlise [7].

Em um trabalho anterior do grupo [8] foram preparadas fibras ocas de carbono a base de poli(éter
imida) a fim de estudar a influéncia dos parametros do processo de pirdlise sobre a morfologia da membrana
carbonizada. Neste trabalho, pretende-se continuar o estudo, analisando-se a influéncia das condicdes de
sintese da membrana polimérica sobre as propriedades finais da membrana de carbono.

2  MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Poli(éter imida) - PEI (Ultem, G.E.), poli(vinil pirrolidona) — PVP K90 (Fluka), N-metil-2-
pirrolidona, NMP (Aldrich), etanol e hexano (Vetec).

2.2 Preparo das Membranas de Fibra Oca

Membranas na forma de fibras ocas foram preparadas por fiagdo timida, empregando-se uma
extrusora através da qual eram bombeados o liquido interno e a solug¢@o polimérica. A composi¢ao da solugdo
foi fixada em 17% de PEI e 13% de PVP, utilizando-se NMP como solvente, com base em resultados
anteriores [9]. A PVP, além de permitir o controle do tamanho de poros da membrana, como comentando
anteriormente, torna a viscosidade da solug@o polimérica adequada a extrusdo. Na Figura 1 é apresentada a
estrutura do polimero PEI. Como liquido interno utilizou-se agua destilada ou uma solugdo com 10% de H,O
e 90% de NMP. Agua destilada foi utilizada no banho externo de precipitagdo. A distancia entre a saida da
extrusora e o banho externo de precipitacdo (ou “gap”) foi variada entre 0 e 15 cm, visando avaliar seu efeito
sobre a membrana. As fibras nascentes eram mantidas em agua a 60 °C e secas pelo método de troca de
solventes para evitar colapso dos poros. Por este método, as membranas sdo imersas primeiro em etanol por 2
h, e depois em n-hexano, por mais 2 h, apds as quais sdo deixadas expostas ao ambiente para evaporagdo do
solvente residual e completa secagem.
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Figura 1: Estrutura Quimica da poli(éter imida).

2.3 Pirolise das Membranas

A pir6lise das membranas de PEI foi conduzida em um reator tubular de quartzo, de 50 cm de
comprimento ¢ 2,6 cm de didmetro interno, o qual foi inserido em um forno cilindrico com controle de
temperatura e entrada de gases (N, ou ar) com vazdo ajustada por um rotdmetro. As condi¢des de pirdlise
foram otimizadas anteriormente [8]. Inicialmente as fibras eram submetidas a uma etapa de estabilizagdo em
atmosfera oxidante e temperaturas mais baixas, a fim de permitir a formagio de grupos quimicos que
estabilizam a estrutura da membrana para suportar a etapa seguinte, de temperaturas mais elevadas. O
processo de pirdlise envolveu os seguintes passos: aquecimento do reator de 30 °C até 400 °C, sob fluxo de
ar (30 mL/min) a uma taxa de 6 °C/min; estabilizagdo das fibras a 400 °C por 60 min; aquecimento do reator
de 400 °C até 800°C sob fluxo de N, (30 mL/min) a uma taxa de 7 °C/min, manutengdo da temperatura em
800 °C por 60 min; resfriamento gradativo até a temperatura ambiente em atmosfera de N,.

2.4 Caracterizacdo das Membranas Pirolisadas, Poliméricas e dos Polimeros Precursores

A estabilidade térmica foi caracterizada em equipamento de analise térmica (TG7, Perkin Elmer)
sob fluxo de N, e aquecimento de 10 °C/min até 800 °C. As morfologias das fibras poliméricas e de carbono
foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura, MEV, (Jeol, JSM-5300). No preparo das amostras
para observagdo ao microscOpio, as membranas foram fraturadas apos imersdo em banho de nitrogénio
liquido, a fim de se evitar a deformagio da estrutura, e metalizadas com ouro (Jeol, JFC-1500).

As propriedades de transporte gasoso e seletividade das membranas foram determinadas a
temperatura ambiente (25 °C), com gases puros, em equipamento de permeagdo apropriado (Figura 2),
estabelecendo-se um diferencial de pressdo através da membrana e medindo-se a quantidade permeada por
unidade de tempo, como descrito anteriormente [10].

Miliamperimetro

T
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J

Medidor de
Volume

Figura 2: Sistema de permeagdo gasosa.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

O efeito das condi¢des de sintese da membrana, em particular, do liquido interno utilizado na
extrusdo, pode ser visto na Figura 3. Em geral, a presencga de agua pura com liquido interno promove uma
precipitagdo instantanea, pelo maior fluxo de saida do solvente (NMP), promovendo uma densificagdo da
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estrutura, ¢ podendo favorecer a formagdo de macrovazios. Por outro lado, quando se empregam elevadas
concentragdes de solvente (90% de NMP) no liquido interno, existe uma tendéncia ao atraso da precipitagdo,
reduzindo a resisténcia a transferéncia de massa entre o liquido interno e a solugdo polimérica, e dando
origem a uma matriz microporosa (Figuras 3(A.2) a 3(D.2)). No entanto, ndo houve diferencas significativas
na morfologia final das membranas quando se utilizou agua ou uma solugdo agua/NMP na propor¢do 10/90
(%m/m), provavelmente porque a quantidade de agua presente na solugdo ainda foi suficiente para promover
uma precipitacdo instantanea e uma densificag@o na superficie externa da fibra.

(A2) — (B.2)

Figura 3: Fotomicrografias das fibras ocas de PEI/PVP (17/13 %m/m): letras: (A) se¢@o transversal,
(B) segdo transversal proxima a superficie externa, (C) detalhe da regido central e (D) superficie externa;
numeros: (1) liquido interno = H,0, (2) liquido interno = H,O/NMP (10/90 %m/m).

Distancia extrusora-banho (gap) = 8 cm

Analisando-se as propriedades de transporte (Tabela 1), observa-se que as permeabilidades ao N, e
ao CO, das fibras produzidas tanto com H,O quanto com H,O/NMP como liquido interno foram
equivalentes. Além disso, os valores de seletividade foram préximos a unidade, indicando a existéncia de
defeitos na membrana.

Tabela 1: Permeabilidade e seletividade ideal das fibras ocas:

Liquido Permeabilidade N, Permeabilidade CO, Seletividade

interno (GPU) (GPU) o= Pcoy/ Pn2
H,O 59,3 48,2 0,81
H,O/NMP 38,4 37,0 0,96

Solugdo polimérica = PEI/PVP/NMP (17/13/70 %m/m)
GPU (“gas permeation unit”, 1 GPU = 10° cm®. cm™ 5. cmHg™") (CNTP)
Distancia extrusora-banho (gap) = 8 cm

Outra condi¢do de sintese estudada foi a distdncia entre a saida da extrusora e o banho de
precipitacdo (“gap”). A Figura 4 mostra as fotomicrografias obtidas quando se variou o “gap” de 0 a 15 cm.
Como pode ser observado na Figura 4(A.2), ocorreu uma deformagdo do perimetro interno da fibra, devido a
precipitacdo instantdnea na superficie externa e a expansdo visco-elastica da solu¢do na saida da extrusora,
fendmeno denominado “die-swell”. Quando a precipitagdo ¢ mais lenta, o que ocorre na fibra da Figura 4
(A.1), hd uma melhor acomodagdo das tensdes, o que reduz esse efeito. Para o “gap” de 0 cm, a fibra
formada apresentou defeitos pronunciados no seu didmetro interno e uma superficie externa sem poros
aparentes, devido a precipita¢do instantdnea pela imersdo imediata no banho externo.
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(B.3)

Figura 4: Fotomicrografias das fibras ocas de PEI/PVP (17/13 (%m/m)): letras: (A) se¢do transversal, (B)
secdo transversal proxima a superficie externa, (C) detalhe da regido central e (D) superficie externa;
nimeros: (1) Gap =0 cm (2) Gap =8 cm (3) Gap =15 cm.

Os dados de permeabilidade sdo apresentados na Tabela 2. A membrana obtida com um “gap” de
0 cm apresentou uma permeabilidade semelhante & da membrana obtida com um “gap” de 8 cm, apesar de
sua superficie externa ndo apresentar poros visiveis (Figura 4(D.1)), indicando a existéncia de defeitos. Ja a
membrana obtida com um “gap” de 15 cm apresentou permeabilidades superiores, embora nao haja diferenga
significativa na sua porosidade com relagdo as anteriores, indicando novamente a existéncia de defeitos na
morfologia, provavelmente provocados pelo efeito “die-swell” ja comentado. As seletividades ao CO,,
variando de 0,5 a 1 também indicam a existéncia de defeitos nas membranas.

Tabela 2: Permeabilidade e seletividade ideal das fibras ocas

Gap Permeabilidade N, Pemeabilidade CO, Seletividade
(cm) (GPU) (GPU) o = Pcoy/ Pny
0 41,7 21,8 0,52
8 38,4 37,0 0,96
15 199,3 175,5 0,88

Solugédo = PEI/PVP/NMP (17/13/70 %m/m)
Liquido interno = H,O/NMP (10/90 %m/m)
GPU (“gas permeation unit”, I GPU = 10® cm’. cm™. s™'. cmHg™") (CNTP)

A Figura 5(A.1) mostra a micrografia de uma fibra pirolisada obtida a partir de uma membrana
polimérica da Figura 4(A.2). Apds pirdlise das precursoras poliméricas, as fibras de carbono obtidas
apresentavam morfologia caracteristica, tipo grafite, com significativa redugdo da porosidade. Quando as
membranas que apresentavam defeitos aparentes, como a da Figuras 4(A.3), foram pirolisadas, a membranas
resultantes (Figuras 5(A.2) e 5(B.2)) também exibiam estrutura defeituosa e inadequada a utilizacdo na etapa
posterior de catalise.
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Figura 5: Fotomicrografias das fibras ocas pirolisadas: letras: (A) se¢do transversal; (B) superficie externa.
numeros: (1) Gap = 8 cm (2) Gap = Ocm.

Os valores de permeabilidade obtidos para a membrana 5(A.1), mostrados na Tabela 3, confirmam
uma densificagdo da sua estrutura apos a pirdlise, e sdo considerados ainda inadequados a utilizagdo na etapa
futura de produgdo do hidrogénio, quando maiores valores de permeabilidade sdo exigidos a fim de deslocar
o equilibrio da reagdo de obtengdo. O fato de as membranas apresentarem maior permeabilidade ao N, indica
que o mecanismo que regula o transporte ¢ determinado pelo tamanho da molécula permeante, o que ¢
desejavel para a separagdo do H,. Entretanto, novas condigdes de sintese estdo sendo investigadas visando
obter membranas mais eficientes.

Tabela 3: Permeabilidade e seletividade ideal das fibras de carbono

Gap Permeabilidade N, Permeabilidade CO, Seletividade
(cm) (GPU) (GPU) o = Pcoy/ Pny
0 37,2 8,3 0,22
8 0,5 nd -
15 8,3 1,2 0,15

nd = ndo determinada dentro da sensibilidade do equipamento.

4  CONCLUSOES

Fibras ocas obtidas pela extrusdo de uma solugdo polimérica de poli(éter imida) contendo poli(vinil
pirrolidona) como aditivo macromolecular apresentaram morfologia adequada para producdo de membranas
de carbono. Dentre as condi¢cdes investigadas, a utilizacdo de uma solu¢do H,O/NMP na proporcao
10/90 (% m/m) como liquido interno e de um “gap” de 8 cm para extrusdo deu origem a membranas
precursoras com melhores caracteristicas morfologicas e de transporte de gas. Os mecanismos que levam a
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sinteriza¢do da membrana de carbono e sua correlagdo com as varidveis de sintese da precursora estdo sendo
melhor investigados a fim de otimizar a obtengdo de uma membrana catalitica adequada a separacdo do
hidrogénio.
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