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RESUMO

Os processos de separagao por membranas sao uma alternativa interessante quando
comparados aos processos de separagao convencionais, tendo em vista a sua maior
seletividade e possibilidade de implementacdo em escala industrial. Membranas
poliméricas com a inser¢cdo de materiais provenientes do grafeno estdo sendo
estudadas devido a melhora das suas propriedades mecanicas, quimicas e térmicas.
Neste trabalho foram preparadas membranas de polisulfona (PSU) pelo método de
inversao de fases adicionadas de 6xido de grafeno (PSU/OG) e de oxido de grafeno
reduzido (PSU/OGR), na concentragao de 0,5 % m/m, com o intuito de comparar suas
caracteristicas e propriedades fisico-quimicas. A morfologia das membranas foi
avaliada por microscopia eletronica de varredura, a estabilidade térmica por anélise
termogravimétrica, os grupos funcionais e a estrutura do material por espectroscopia
na regiao do infravermelho e as propriedades mecanicas por meio do teste de pressao
e do teste de permeacéao de gases, utilizando ar sintético. Foi verificado a aglomeracao
de 6xido de grafeno e da sua forma reduzida, fator esse que pode ter interferido no
desemprenho das membranas. Ndo houve o aumento da estabilidade térmica nas
membranas com adi¢ao de derivados do grafeno e nem a ocorréncia de novas bandas
observadas no espectro de infravermelho, significando que existiu apenas interacées
do tipo fisica entre os materiais. Ademais, todas as membranas resistiram a pressao
maxima do sistema de permeacdo de gases, ndo sendo possivel identificar se a
adicdo de materiais derivados do grafeno interferiu de forma positiva na resisténcia
mecanica. As membranas de PSU/OG obtiveram um desempenho superior na
permeabilidade, durante o teste de permeacéo de gases, do que as membranas de
PSU e PSU/OGR, possivelmente devido aos grupos funcionais presentes no 6xido de
grafeno. Esse estudo reforca a importancia da producdo de membranas,
especialmente com aditivos, com a finalidade de avaliar o efeito destes nas suas
propriedades.

Palavras-chave: membranas; Oxido de grafeno; 6xido de grafeno reduzido;
polisulfona; permeacéo de gases.



ABSTRACT

Membrane separation processes are an interesting alternative when compared to
conventional separation processes due to their greater selectivity and possibility of
implementation on an industrial scale. Polymeric membranes added with graphene-
based materials are being studied due to the improvement of their mechanical,
chemical and thermal properties. In this study, polysulfone membranes (PSU) were
prepared by the phase inversion, loaded with graphene oxide (PSU/OG) and reduced
graphene oxide (PSU/OGR) at a concentration of 0.5 % m/m, in order to compare their
characteristics and physicochemical properties. Membrane morphology was evaluated
by scanning electron microscopy, thermal stability by thermogravimetric analysis,
functional groups and material structure by Fourier-transform infrared spectroscopy
and the mechanical properties by pressure test and gases permeation test, using
synthetic air. The agglomeration of graphene oxide and its reduced form was verified,
a factor that may have interfered in the performance of the membranes. There was no
increase in thermal stability in the membranes with the addition of graphene derivatives
and neither the occurrence of new bands observed in the infrared spectrum, meaning
that there were only physical interactions between the materials. Furthermore, all
membranes resisted the maximum pressure of the gas permeation system, and it was
not possible to identify whether the addition of graphene-based materials interfered
positively on the mechanical strength. PSU/OG membranes performed better in
permeability during the gas permeation test than PSU and PSU/OGR membranes,
possibly due to the functional groups present in graphene oxide. This study reinforces
the importance of producing membranes, especially with additives, in order to evaluate
their effect on their properties.

Keywords: membranes; graphene oxide; reduced graphene oxide; polysulfone; gas
permeation.
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1 INTRODUCAO

Os processos de separacdo por membranas geralmente séo utilizados na
separacdo de uma alimentacdo, liquida ou gasosa, em dois fluxos: permeado e
concentrado. Se destacam como uma alternativa interessante em comparagao com
outros métodos de separacdo, como destilacdo criogénica, absorcéo e adsorcéo, visto
que apresentam maior seletividade e, ainda, abrangem alguns beneficios como
consumo energético reduzido e possibilidade de implementagcdo em escala industrial.
Contudo, guando esse tema € abordado, surgem algumas particularidades referentes
as resisténcias mecanicas, quimicas e térmicas das membranas. Isso acontece em
razao desses fatores interferirem diretamente na permeabilidade, no tempo de vida
atil das mesmas ou em seu desempenho (SUSUKI et al., 2016).

Uma forma de controlar esses parametros é através da escolha dos materiais
utilizados na fabricacdo das membranas, jA que implicam diretamente nas suas
caracteristicas e propriedades. Membranas sintetizadas com materiais poliméricos
muitas vezes exibem resisténcia e durabilidade inferiores quando equiparadas com
membranas produzidas a partir de materiais inorganicos. Embora a aplicacdo dessas
membranas seja vantajosa, 0S custos para a sua producdo sdo altos e a insercao
desse sistema em escala industrial muitas vezes torna-se tecnicamente e
economicamente inviavel (HABERT et al., 2006).

Sendo assim, a prepara¢do de membranas poliméricas hibridas se apresenta
como uma alternativa interessante. Estas membranas sdo sintetizadas a partir de
polimeros geralmente acrescidos de aditivos, com o intuito de aprimorar as suas
propriedades (NUNES; PEINEMANN, 2001). A permeabilidade, a seletividade, a
resisténcia mecanica, quimica e térmica e o tempo de vida Gtil das membranas sao
caracteristicas que podem ser melhoradas por meio da preparacdo de membranas
hibridas. Materiais organicos derivados de atomos de carbono, como o grafeno e seus
derivados, também podem ser adicionados em membranas hibridas com esse mesmo
propésito (MAINI, 2018).

Estudos sugerem que a adi¢do do grafeno na sintese de membranas hibridas
melhora as propriedades e as resisténcias mecanicas, quimicas e térmicas das
membranas (RAZAQ, 2022; REN et al., 2015; HE et al., 2015). Por ser um material
bidimensional, o grafeno possui uma estrutura molecular com espessura na faixa de

7

nandmetros. Ademais, é conhecido por ser um dos materiais mais resistentes ja
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descobertos, além de apresentar flexibilidade. O grafeno possui maior condutividade
térmica e elétrica do que os metais e, também, exibe boas propriedades opticas. Como
o grafeno € um al6tropo do carbono, pode ser encontrado em Varias estruturas e na
sua forma oxidada, resultando no 6xido de grafeno e no éxido de grafeno reduzido
(BARIN, 2014; CORDEIRO, 2018).

O o6xido de grafeno e a sua forma reduzida, a nivel de pesquisa e protoétipo, ja
demonstraram potencial quando adicionados em membranas hibridas. A
implementacdo de materiais poliméricos com grafeno na producdo de membranas
pode melhorar a qualidade e a durabilidade das mesmas, além de melhorar o seu
desempenho (REN et al., 2015; HE et al., 2015; RAZAQ, 2022).

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar
membranas poliméricas de polisulfona com a adi¢cdo de 6xido de grafeno e de 6xido
de grafeno reduzido e avaliar seus potenciais efeitos sobre as propriedades fisico-

guimicas das membranas em processos de permeacédo de gases.
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11 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Fazer uma analise exploratoria do efeito de 6xido de grafeno (0,5 % m/m) e
de o6xido de grafeno reduzido (0,5 % m/m) quando adicionados em membranas de

polisulfona, quanto as suas caracteristicas e propriedades fisico-quimicas.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Avaliar o efeito da adicdo de 6xido de grafeno e de 6xido de grafeno
reduzido na resisténcia mecanica das membranas, por meio de testes de
resisténcia a pressao.

b) Investigar as caracteristicas de permeacdo de gas das membranas
adicionadas de 6xido de grafeno e de 6xido de grafeno reduzido, utilizando
ar sintético.

c) Verificar a morfologia da membrana e a dispersdo de Oxido de grafeno e
de 6xido de grafeno reduzido por microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

d) Avaliar a interacdo entre os materiais a partir da espectroscopia na regiao
do infravermelho (FTIR) e a estabilidade térmica das membranas por meio

de ensaios de termogravimetria (TGA).



15

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os processos de separacdo por membranas vém se destacando dentre os
diversos métodos de separacéo utilizados atualmente, como a filtracdo convencional
e meétodos de absorcdo e adsorcdo. Muitos estudos referentes a esse tema estao
sendo desenvolvidos, principalmente porque este tipo de processo apresenta uma
maior seletividade quando comparado aos processos de separacdo convencionais
(HABERT et al., 2006).

Os processos de separacdo por membranas acontecem com o emprego de
uma forgca motriz e se baseiam na alimentacédo, contendo a solugéo a ser permeada,
e em dois fluxos. O concentrado ou retido € a espécie que fica contida pela membrana
e o0 permeado ou filtrado é a substancia que permeia a membrana (PETRUS;
TESSARO, 2019). Na Figura 1 esta apresentado um esquema simplificado que ilustra
esse processo.

Figura 1 — Esquema de um processo genérico de separacdo por membranas

Alimentaco  mpy OO O O.O.O msmm Concentrado ou retido

[ ]
Membrana e L Q-------------

° ® ‘.... gl mmm Permeado ou filtrado
°e Qoo

Maédulo de membrana

Fonte: Petrus e Tessaro (2019).

De acordo com Wee et al. (2008), os processos de separacdo por membranas
consistem, basicamente, em separar dois ou mais componentes presentes em uma
alimentacdo, tendo como objetivo de interesse uma ou ambas as correntes. Os
processos de separagdo mais comuns que empregam membranas como barreiras
seletivas abrangem a microfiltracao (MF), a ultrafiltracao (UF), a nanofiltracdo (NF), a
osmose inversa (Ol), a dialise, a eletrodidlise, a permeacdo de gases e a

pervaporacao.
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2.1.1 Transportes e tipos de membranas

A presenca de uma forga motriz € fundamental para ocorrer o transporte do
fluido pela membrana, podendo ser empregado um gradiente de potencial quimico
e/ou de potencial elétrico. O gradiente de potencial quimico pode ser definido pelo
gradiente de presséao e de concentracdo (ou pressao parcial) quando os processos de
separacao néo envolvem temperatura. O processo de separacao pode acontecer por
conveccao (peneiramento hidrodinamico) ou sorcdo e difusdo, sendo que a forca
motriz empregada e a morfologia caracteristica da membrana influenciam diretamente
no transporte (HABERT et al., 2006).

As membranas de MF e UF se classificam como membranas porosas. Nesse
contexto, a separacéo acontece levando em consideracao o tamanho relativo entre as
particulas e os poros, caracterizando um escoamento por conveccado (PETRUS;
TESSARO, 2019). Entre outras aplicacdes, a MF € utilizada na remocao de gorduras
e particulas em suspenséo, esterilizacdo bacteriana e clarificacdo de bebidas. J& as
membranas de UF podem ser empregadas na recuperacao de produtos e no controle
da poluigéo de indUstrias quimicas, eletronicas, alimenticias e biotécnicas (JONSSON;
TRAGARDH, 1990; BAKER, 2012). O gradiente de press&o é a principal forca motriz
empregada nos processos de separacdo de MF e UF.

Os processos de separacdo utilizando membranas de NF e de Ol também
ocorrem pela aplicacdo de um gradiente de pressdo. Na Ol é retido todo material
sollivel ou em suspenséo, ocorrendo apenas a permeacédo da agua (solvente). E
usualmente aplicada na dessalinizacdo e desmineralizacdo de aguas e na
concentracéo de sucos de frutas. Por apresentar morfologia densa, o transporte pelas
membranas de Ol ocorre pelo mecanismo de sor¢cao e difusdo, de forma que sdo
avaliadas as espécies idnicas contidas pela membrana e a percentagem da
concentracéo da corrente total (OLIVEIRA, 2000; PETRUS; TESSARO, 2019).

Com relacdo as membranas de NF, existe uma divergéncia de opinides
quando se trata do tipo de transporte predominante. Petrus e Tessaro (2019)
salientam que, embora haja escoamento convectivo, considera-se que a separagao
aconteca majoritariamente pelo mecanismo de sorcdo e difusdo jA& que, nas
membranas de NF, os poros séo infimos, resultando em uma maior interagéo entre o
polimero e a substancia. Dessa forma, ainda conforme Petrus e Tessaro (2019), nas

membranas de NF em que as seletividades sdo proximas ao limite inferior das
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membranas de UF (~10® m), pode-se ponderar que prevaleca o transporte por
conveccao e, para seletividades proximas ao limite superior de membranas de Ol
(~10° m), prevaleca o transporte por difuséo.

Além das membranas que operam utilizando o gradiente de pressdao como
forca motriz regente, outros processos de separagdo por membranas empregam
outros gradientes quimicos para que ocorra o0 transporte, como o gradiente de
concentracéo - utilizado em diélise e na permeacdo de gases. O potencial elétrico
(aplicado em membranas de eletrodidlise) também é utilizado para reger o processo
de separacédo. O Quadro 1 retrata os principais métodos de separacao por membranas

empregados atualmente, suas caracteristicas e aplicacoes.

Quadro 1 — Principais processos de separacao por membranas

(continua
Processo Forca Material Retido | Material que Aplicacbes
Motriz permeia
Esterilizacéo
Material em bacteriana;
Microfiltracéo AP suspensao, Agua e clarificacéo
(MF) (0,5 - bactérias. Massa sélidos vinhos e
2 atm) molar > 500 kDa | dissolvidos. cervejas;
(0,01 pm). concentracdo de
células;
oxigenacdao de
sangue.
Coloides, Agua Fracionamento/
Ultrafiltracéo AP macromoléculas. (solvente), concentracdo de
(UF) (1-7atm) | Massa molar > sais soluveis proteinas,
5.000 Da. de baixa recuperacao de
massa molar. | pigmentos/oleos.
Moléculas de Agua, sais e Purificacéo de
Nanofiltracao AP massa molar moléculas de enzimas;
(NF) 5- média 500 < MM | baixa massa biorreatores a
25 atm) < 2.000 Da. molar. membrana.
Dessalinizacao
Osmose AP Todo o material de aguas;
Inversa (Ol) (15 - soluvel ou em Agua concentragéo de
80 atm) suspensao. (solvente). suco de frutas;
desmineraliza-
céo de aguas.
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(concluséo
Processo Forca Material Retido | Material que Aplicacbes
Motriz permeia
Moléculas de | lons e | Hemodialise; rim
Dialise (D) AC massa molar > | organicos de artificial;
5.000 Da. baixa massa | recuperacdo de
molar. NaOH.
Macromoléculas Concentracao de
Eletrodialise AE e compostos nao fons. solugdes salinas;
(ED) iGnicos. purificagéo de
aguas.
Recuperacédo de
Permeacédo | AP > AC Gas menos Gas mais hidrogénio;
de Gases permeével. permeével. separacao
(PG) CO2/CHg;
fracionamento do
ar.
Pervapora- | Diferenca Liquido/vapor Liquido/vapor | Desidratacdo de
cao (PV) de menos mais alcoois;
potencial permeével. permeével. eliminacao de
quimico VOC da agua.

Nota: AP — diferenca de pressao, AC — diferen¢a de concentracdo, AE — diferenca de potencial elétrico
e VOC — compostos organicos volateis.
Fonte: Habert et al. (2006).

O processo de separacdo de gases por membranas se tornou uma das
tecnologias mais utilizadas na industria devido as suas vantagens, como flexibilidade
operacional, design compacto e alta qualidade do produto. Na permeacédo de gases,
a principal forca motriz € o gradiente de potencial quimico, devido a diferenca de
pressdo parcial e de concentragdo dos componentes. Em membranas densas, 0
transporte de gas segue as seguintes etapas: no lado de maior pressao acontece a
solubilizacdo das moléculas, que irdo sofrer difusdo pelo interior da membrana e
dessorcéo no lado de menor pressao (SILVA, 2019; HABERT et al., 2006).

2.2 MEMBRANAS
As membranas podem ser descritas como barreiras seletivas entre duas

fases, sendo que a seletividade é inerente a membrana e a alimentagdo (MULDER,
1996; HABERT et al., 2006).
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2.2.1 Configuracdo das membranas

As membranas possuem diferentes configuracdes e sdo comercializadas em
moédulos com o proposito de atingir caracteristicas distintas em condigbes
hidrodinamicas, areas de filtracdo, consumo de energia, entre outros parametros. Os
quatro principais modulos utilizados sdo: moédulos tubulares, médulos de fibra-oca,
modulos de placas planas e mddulos enrolados em espiral (CUI; MURALIDHARA,
2010). De forma geral, a configuracdo do madulo a ser aplicado leva em consideracao
a geometria e os fluxos da membrana, como fluxos de alimentacdo e de permeado
(NUNES; PEINEMANN, 2001). O Quadro 2 demonstra as caracteristicas das

diferentes configurac6es dos mdédulos de membranas.

Quadro 2 — Caracteristicas dos diferentes médulos de membranas

Relacao
Configuragéo do Area Filtrante/Volume
Médulo dos Modulos Turbuléncia Custo
[Mm2.m-3]
Tubular 50 -100 Muito boa Muito alto
Placa plana 100 — 200 Baixa Alto
Espiral 800 — 1200 Baixa Baixo
Fibra-oca 10.000 — 20.000 Baixa Baixo

Fonte: Adaptado de Petrus e Tessaro (2019).

Os mddulos tubulares consistem em arranjos de tubos e carcacas, em que
um determinado nimero de membranas tubulares é inserido dentro de um modulo de
aco inoxidavel, fibra de vidro, acrilico ou policloreto de vinila (PVC) rigido. Uma certa
pressédo é aplicada para ocorrer a separac¢ao, fazendo com que a alimentacéo circule
dentro dos tubos e o permeado seja colhido pela lateral do modulo. Essa diferenca de
pressdo depende do tipo de processo em que o modulo € empregado. Modulos
tubulares apresentam boa turbuléncia, facilitando o processo de separagéo por reduzir
a espessura da camada limite de concentracdo, e possuem um custo elevado. Os
diametros internos dos tubos podem variar de 1 a 2 cm e podem ter um comprimento
de até 3 m (PETRUS; TESSARO, 2019). Os modulos tubulares sao propicios para
alimentacdes que contém particulas grandes a serem separadas. Para evitar o fouling,

podem ser aplicados métodos quimicos ou mecéanicos para a limpeza. Dentre as
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quatro configuracdes, esse modulo é o que exibe menor relacdo entre area filtrante e
volume (CUI; MURALIDHARA, 2010).

J& os modulos de fibra-oca dispdem da melhor relacdo entre area filtrante e
volume das quatro configuracdes e possui um custo mais acessivel, mas apresenta
baixa turbuléncia. Os modulos de fibra-oca assemelham-se aos tubulares, contudo,
os diametros internos da fibra variam de, no maximo, até 2 mm, sendo inseridas
milhares de membranas de fibras-ocas em um Unico médulo. O processo de
funcionamento pode acontecer por duas formas: quando a camada seletiva estiver
localizada no interior das fibras, o permeado é coletado na parte externa do modulo
e, quando a camada seletiva estiver disposta no exterior das fibras, o permeado é
recolhido no interior das mesmas, sendo que esse Ultimo meio se aplica quando existe
alto teor de sélidos em suspenséo na alimentacdo (PETRUS; TESSARO, 2019). Uma
das vantagens do sistema em que a parte filtrante esta disposta no exterior € o
aumento do volume de filtrado com o mesmo numero de fibras e operando com o
mesmo fluxo quando comparado ao sistema inverso (HOWE et al., 2017). Quando
operada no modo de filtracdo em que a alimentacdo passa por dentro das fibras, pode
acontecer uma obstrucdo causada pelas particulas maiores. Dessa forma, é
recomendado que a solucdo a ser filtrada passe por um pré-tratamento, a fim de
reduzir o tamanho das particulas dispostas na alimentacdo (CUI; MURALIDHARA,
2010).

Médulos de placas planas abrangem membranas seletivas de folhas planas
intercaladas com placas delgadas, para a coleta do permeado (CUI; MURALIDHARA,
2010). Também podem ser configurados de forma em que é aplicada uma pressdo no
liquido a ser filtrado, recolhendo o permeado do outro lado das membranas. Esse tipo
de membrana permite baixa turbuléncia, provocando o fendmeno de polarizagao por
concentracdo, além de apresentar custo elevado (PETRUS; TESSARO, 2019). Para
a fabricacdo das membranas de folhas planas, geralmente, é empregado o método
de inverséo de fases (HABERT et al., 2006).

A configuracdo em espiral € composta de membranas de folhas planas
intercaladas com espacadores, enroladas em um tubo perfurado. A solugdo escoa no
sentido longitudinal e o permeado é coletado no tubo central. Esse modulo apresenta
boa relacéo entre area filtrante e volume e possui um custo baixo. Todavia, 0 sistema
permite baixa turbuléncia. E bastante flexivel quanto ao nimero e comprimento das

membranas de folhas planas, espessura e design do espacador e diametro do
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modulo, podendo-se alterar com facilidade as propriedades de filtracdo, como a area
filtrante (PETRUS; TESSARO, 2019; NUNES; PEINEMANN, 2001). Os soélidos
suspensos, presentes nas solugbes a serem filtradas por médulos em espirais,
precisam ser removidos para evitar obstru¢des (CUI; MURALIDHARA, 2010).

2.2.2 Morfologia das membranas

Ao analisar as caracteristicas da secdo transversal da membrana, pode-se
classificar sua morfologia como densa ou porosa. Membranas porosas apresentam
poros na sua estrutura que variam de 0,01 a 10 um de diametro. Particulas que
possuem um tamanho superior aos poros serao retidas pela membrana e as que
possuem um tamanho inferior permearao por ela. Outros fatores também devem ser
considerados em membranas porosas, como 0s efeitos estéricos e a flexibilidade das
moléculas/analitos nas membranas de NF, por exemplo. As membranas
caracterizadas como densas sdo compostas por filmes sem poros que atravessam
toda a espessura da membrana. Nesse tipo de membrana, o processo de separagao
acontece pelo mecanismo de sorcéo e difusdo, onde a solubilidade e difusividade séo
determinados pela interacdo entre os materiais da membrana e 0os componentes da
alimentacéo (BAKER, 2012).

Ainda, conforme relatado por Habert et al. (2006) e Diel (2010), as membranas
podem ser classificadas conforme a simetria dos poros, em isotropicas e
anisotropicas. S840 nomeadas de isotrOpicas ou simétricas as membranas que
possuem caracteristicas similares ao longo de suas espessuras e de anisotropicas ou
assimétricas aquelas que apresentam dessemelhancas. Dessa forma, membranas
porosas isotrépicas exibem porosidade uniforme, enquanto as membranas porosas
anisotropicas retratam irregularidades dos poros no decorrer de suas espessuras. A
Figura 2 representa a sec¢ao transversal das diferentes morfologias das membranas
isotropicas sintéticas.

Ademais, se a membrana for anisotrOpica e preparada somente por um
material, esta € denominada de anisotropica integral, enquanto é classificada como
anisotropica composta a membrana anisotrépica produzida por diferentes materiais
(HABERT et al., 2006). A Figura 3 € uma representacdo da secdo transversal das

diferentes morfologias das membranas sintéticas anisotropicas.



Figura 2 — Representacédo esquematica da secao transversal das diferentes
morfologias de membranas isotropicas sintéticas

—
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Figura 3 — Representacdo esquematica da secao transversal das diferentes
morfologias de membranas anisotropicas sintéticas
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Fonte: Habert et al. (2006).
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A morfologia das membranas ira depender de varios fatores, incluindo o

método como é preparada. Nas membranas sintetizadas por inversédo de fases, por

exemplo, a escolha do polimero, o tipo de solvente e ndo-solvente empregados e a

composicdo do banho de coagulacdo e da solucéo polimérica séo fatores de extrema

importancia quando se trata da morfologia. Outros parametros, como a insercao de

aditivos, a distribuicdo do peso molecular, a habilidade de cristalizar ou agregar, a

temperatura da solucdo polimérica e do banho de coagulacdo, também podem
modificar a morfologia das membranas (MULDER, 1996; BAKER, 2012).

2.3 SINTESE DE MEMBRANAS

2.3.1 Materiais empregados na sintese de membranas

Diversos materiais podem ser empregados para produzir membranas. As

membranas podem ser classificadas como organicas ou inorganicas. Membranas

organicas geralmente sdo preparadas a partir de materiais poliméricos puros ou
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misturados com outros polimeros, podendo ser incorporadas de aditivos (CHERYAN,
1998; BAKER, 2012). Conforme Cui e Muralidhara (2010), os polimeros mais
aplicados para o desenvolvimento de membranas séo a poliamida (PA), a polisulfona
(PSU), a polietersulfona, o polipropileno, o acetato de celulose e o fluoreto de
polivinilideno (PVDF).

A PSU é um polimero termoplastico amorfo, duro, rigido e resistente,
conhecido por possuir alto desempenho em suas aplicagbes. Sua cadeia, ilustrada na
Figura 4, € composta por grupos sulfona, arila e éter. E caracterizada pela alta
resisténcia mecanica, alta dureza e boas resisténcias térmicas e oxidativas (ARAUJO,
2021; TRENTIN, 2017).

Figura 4 — Estrutura molecular do monémero da polisulfona

9 CHj

-O--OFO-

O CHj ’
Fonte: Araujo (2021).

As membranas inorganicas, sintetizadas por meio de materiais metalicos ou
ceramicos, por exemplo, despertaram interesse recentemente por possuirem maior
vida util e facilidade de manutencao. Contudo, seus custos de producdo sdo mais
elevados do que as membranas poliméricas e, para determinadas aplicacbes em
escala industrial, tornam-se tecnicamente e economicamente inviaveis (HABERT et
al., 2006). Ademais, o método de producdo dessas membranas também é uma
dificuldade enfrentada por, geralmente, envolver altas temperaturas.

Por possuirem propriedades especificas, o material a ser empregado para a
preparacao das membranas depende das aplicagbes desejadas e das condi¢cdes em
gue serdo operadas, ja que influenciara no fluxo do permeado, na seletividade e na
morfologia das membranas. Para uma melhor eficiéncia, a escolha dos materiais
necessita ponderar, dentre outros fatores, as propriedades hidrofébicas e hidrofilicas,
resisténcia mecéanica, quimica e térmica, vida util e os custos para a confeccdo e
manuteng¢ao das membranas (CHERYAN, 1998; HABERT et al., 2006).

Existem diversas formas de preparacdo de membranas organicas, como 0

estiramento e a inversdo de fases, e de membranas inorganicas, como a sinterizacao.
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A técnica mais difundida atualmente para a sintese de membranas poliméricas € a
inversao de fases (MULDER, 1996; HABERT et al., 2006).

2.3.2 Sinterizagéo

O método por sinterizacdo € adotado para sintetizar membranas inorganicas.
O procedimento consiste em comprimir as pequenas particulas e sinterizar, que é
efetuado a altas temperaturas (em torno de 1.200 °C). Os intersticios entre 0os gréos
sinterizados caracterizam os poros da membrana. Assim, o tamanho dos graos
interfere diretamente na porosidade ja que, quanto menor eles forem, menores sédo 0s
intersticios e, consequentemente, menores 0s poros da membrana. A morfologia que
predomina nesse processo é assimétrica (PETRUS; TESSARO, 2019). O tamanho
das particulas e o perfil de sinterizacdo abrangendo a temperatura e as taxas de
aguecimento e resfriamento, por exemplo, atuam diretamente no tamanho dos poros
e na porosidade da maior parte das membranas preparadas por esse método (WU et
al., 2013).

2.3.3 Estiramento

Membranas preparadas por estiramento, geralmente do tipo microporoso
simétrico, possuem porosidade mais alta do que as produzidas por sinterizacao.
Nesse método, € utilizado um material polimérico semicristalino, como o polietileno e
o polipropileno, para formar filmes isotropicos densos extrudados. Esses filmes séo
esticados perpendicularmente no sentido da extrusdo até a formacédo dos poros, que
compreendem entre 0,1 e 3,0 um (MULDER, 1996; HABERT et al., 2006).

2.3.4 Inversado de fases

A sintese de membranas pelo método de inversdo de fases compreende a
transformacdo de uma solucdo polimérica, previamente homogeneizada, para o
estado sélido de maneira controlada. O controle pode ser realizado por meio da
mudanca de temperatura, pela imersdo da solugdo em um banho com um nao-

solvente (processo Umido) ou pela exposicdo a atmosfera com um nao-solvente
(processo seco) (NUNES; PEINEMANN, 2001; MULDER, 1996; CHERYAN, 1998).
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Segundo Wijmans et al. (1982), a inversdo de fase acontece quando uma
solucédo polimérica homogénea reage com um nao-solvente e/ou um solvente. As
membranas obtidas pelo processo de inversdo de fases sao sintetizadas por
precipitacdo. Existem diversas técnicas que podem ser aplicadas para essa finalidade,
como a precipitacdo pela evaporacdo do solvente, precipitacdo por evaporacao
controlada, precipitacdo térmica, precipitacdo da fase de vapor e precipitacdo por
imersdo, sendo esse Ultimo o mais empregado (HABERT et al.,, 2006; MULDER,
1996). A Figura 5 esquematiza, de forma resumida, os métodos de sintese de

membranas por inversao de fases.

Figura 5 — Métodos de inducdo de separacdo de fases em membranas poliméricas
produzidas pelo método de inverséo de fases

a) Evaporacéo b) Temperatura
~E e
‘ —
espalhamento evaporagao espalhamento variacdode T
c) Imerséo d) Evaporacgéo + imerséo

D
espalhamento imerséo
—>
espalhamento imerséo \ D /

evaporagéo

Fonte: Habert et al. (2006).

A solucéo polimérica, designada como pré-membrana, é preparada utilizando
uma concentracao que varia entre 15 e 20 g de polimero para cada 100 g de solvente.
O tipo de solvente depende do polimero, da morfologia que se deseja obter e da
aplicacéo futura da membrana. Para a sintese de membranas de folha plana, essa
mistura viscosa comumente é disposta e espalhada sobre um suporte. O suporte

geralmente é feito de fibras de poliéster sintetizadas e calandradas e é operado com
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0 intuito de aumentar a resisténcia mecanica, facilitar o manuseio e reduzir a
espessura de espalhamento da solugcdo (PETRUS; TESSARO, 2019; HABERT et al.,
2006).

Parédmetros como o polimero utilizado, sua concentragdo, composicdo e
temperatura da solucdo polimérica, os aditivos e solventes empregados e a
composicao e temperatura do banho de coagulagdo, como no caso de precipitacao
por imersdo, irdo interferir e definir as propriedades das membranas (PETRUS;
TESSARO, 2019).

2.3.4.1 Precipitagédo por imersao

O método de precipitacdo por imersdo baseia-se na imersdo da solucéo
polimérica em um banho com n&o-solvente, caracterizado como processo Umido,
resultando na separacdo de fases pela troca ocorrida entre o solvente e 0 nao-
solvente. A fase que concentra os polimeros designa a matriz porosa, enquanto a fase
pobre em polimeros forma os poros. Em geral, as membranas porosas sintetizadas
por esse método apresentam morfologia assimétrica, com uma camada seletiva
suportada por uma subcamada porosa (WIJIMANS et al., 1982; NUNES; PEINEMANN,
2001).

Nesse método, geralmente a solucdo polimérica é espalhada sobre um
suporte. Em seguida, o filme polimérico pode ser exposto por um periodo a atmosfera
para que aconteca a evaporagcdo do solvente e, apds, o sistema é mergulhado no
banho de ndo-solvente. Normalmente, é empregado agua pura ou adicionada de
algum nao-solvente, de forma que os aditivos séo utilizados com o propdsito de
controlar a cinética de coagulacdo. Feito isso, é realizada a lavagem da membrana
para retirar todo o solvente. As membranas séo secas a temperatura ambiente ou
conservadas em solugbes adequadas (PETRUS; TESSARO, 2019; HABERT et al.,

2006).
2.3.4.2 Precipitacéo da fase de vapor
De acordo com Wijmans et al. (1982), a precipitacdo da fase de vapor é

empregada para sintetizar membranas microporosas simétricas. O método consiste

em dispor o filme preparado com a solugdo polimérica numa atmosfera de vapor,
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constituida por um nao-solvente e saturado com solvente, para ndo evaporar O
solvente do filme. Dessa forma, o nado-solvente penetra no filme, formando a
membrana (MULDER, 1996).

2.3.4.3 Precipitacéo pela evaporacéo do solvente

Na precipitacdo pela evaporacdo do solvente, de forma geral, a solucéo
polimérica espalhada sobre o suporte é disposta em uma camara com atmosfera e
temperatura controladas. A membrana é formada pela evaporacéo do solvente e pela
absorcdo de um ndo-solvente pelo polimero, sendo que o aumento da concentracao
de polimero e a presenca de um nao-solvente causam a precipitacdo. Para otimizar o
processo, pode-se adicionar um n&o-solvente com pressao de vapor mais baixa que
a do solvente na solucédo polimérica. A evaporacao dos residuais, que contemplam
solventes e ndo-solventes, é realizado em outra camara (HABERT et al., 2006).

Esse é o método mais simples de inversdo de fases. O suporte em que a
solucdo polimérica é espalhada pode ser poroso, feitos com fibras de poliéster, por
exemplo, ou nanoporoso, feitos a partir de metal, vidro ou polimeros. Dessa maneira,

também é possivel sintetizar membranas densas homogéneas (MULDER, 1996).

2.3.4.4 Precipitacédo por evaporacédo controlada

A precipitacdo por evaporacdo controlada acontece pela mistura de um
polimero com um solvente e com um nao-solvente e, diferentemente do método
anterior, a evaporacao acontece com enfoque nas suas respectivas volatilidades. No
processo, a concentracdo do solvente diminui devido a sua maior volatilidade,
concentrando a composicao da mistura em ndo-solvente e polimero. O método resulta

na sintese de membranas densas (MULDER, 1996).

2.3.4.5 Precipitacao térmica

No método de inverséo de fases que envolve a precipitacao térmica é utilizado
um solvente de baixo peso molecular, submetido a altas temperaturas, e de um nao-
solvente, a baixas temperaturas. Esse processo € indicado para os polimeros de baixa

solubilidade, como o polipropileno, mas pode ser efetuado com uma grande variedade
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de polimeros. A partir desse método é formada uma estrutura microporosa isotropica
(NUNES; PEINEMANN, 2001). Conforme Mulder (1996), esse método ¢é aplicado para

produzir membranas de microfiltragao.

2.3.5 Pods-tratamento

Quando necessario, as membranas podem ser submetidas a processos de
pés-tratamento. Dentre estes, pode-se citar a oxidacdo quimica, tratamento com
plasma ou insercdo de grupos idnicos. As membranas sdo submetidas a esses
meétodos para efetuar a modificacdo superficial de membranas densas para melhorar
a solubilidade e/ou taxa de sor¢céo ou para modificar quimicamente a sua estrutura
porosa, fazendo com que desenvolvam propriedades melhores de fluxo e seletividade.
Também pode-se sintetizar membranas com morfologias e padrdes especificos, como
as utilizadas nas industrias farmacéuticas (PETRUS; TESSARO, 2019; NUNES,;
PEINEMANN, 2001).

2.4 MEMBRANAS HIBRIDAS

As membranas possuem algumas limitacbes quando s&do operadas em
temperaturas e pressdes moderadas. Nessas condi¢cdes, de forma geral, quando a
seletividade da membrana aumenta, existe um decréscimo do fluxo transmembrana,
sendo que o inverso também é valido. Membranas sintetizadas com zedlitas e silicas,
por exemplo, sdo mais seletivas do que as membranas poliméricas. Essas
membranas sdo comumente aplicadas em escalas laboratoriais devido ao seu custo
(MAINI, 2018; ALFAIA, 2015).

Assim, para elevar a eficiéncia de membranas poliméricas aplicadas em
grande escala, sdo sintetizadas as membranas hibridas. As membranas hibridas sao
formadas por polimeros (fase continua) acrescidos de aditivos (fase dispersa), como
ilustrado na Figura 6. Quando o conceito de membranas hibridas surgiu, a ideia de
incorporar aditivos em matrizes poliméricas com o intuito de alterar a seletividade dos
polimeros em estado estacionario ndo era totalmente aceita (NUNES; PEINEMANN,
2001).
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Figura 6 — Esquematizacédo da composi¢cdo de membranas hibridas
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Fonte: Alfaia (2015).

Nas membranas hibridas, a concentracdo dos aditivos incrementados, o tipo
de polimero e a carga do material empregado interferem no desempenho das
membranas, jA que a morfologia também €& modificada. Ainda, pode ocorrer a
incompatibilidade entre o aditivo com o polimero (MAINI, 2018).

De acordo com Rodrigues (2013), os polimeros mais utilizados para a
preparacdo de membranas hibridas sdo a PSU, acetato de polivinila,
polidimetilsiloxano, acido polilactico, PA, polieteramida, entre outros.

O uso de aditivos visa, principalmente, melhorar a permeabilidade e a
seletividade das membranas, além de também ter efeito sobre as propriedades
térmicas, quimicas e mecanicas das membranas hibridas frente as produzidas apenas
com o polimero. Ademais, os aditivos sdo empregados em membranas com a
finalidade de aprimorar as propriedades de transporte e aumentar a sua vida (Util
(SILVA et al., 2016). O grafeno vem sendo estudado como potencial aditivo na sintese
de membranas hibridas com esses mesmos propositos, porém algumas dificuldades
vém sendo encontradas ao dispersar e homogeneizar o material sobre a matriz
polimérica. A aglomeracgéo dos aditivos pode vir a causar efeitos negativos sobre o
desempenho das membranas (LYU et al., 2018; SILVA, 2019).

2.5 GRAFENO

Muitos materiais tém carbono em sua composi¢cdo. Devido aos diferentes
arranjos entre seus atomos, esse elemento quimico pode apresentar estruturas

distintas, como o diamante e o grafite. O grafeno, que também & um alétropo do

carbono, caracterizado como um nanomaterial, possui distintas propriedades
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quimicas e fisicas. Pode ser aplicado em diferentes areas, como na producdo de
supercapacitores, nanoeletrénicos e na nanomedicina, entre outras aplicacdes. O
grafeno possui caracteristicas excelentes em varios segmentos, que englobam desde
propriedades térmicas e Opticas até mecanicas e eletrénicas. Quando equiparado com
o cobre, a condutividade térmica do grafeno € 10 vezes superior e a resisténcia a
ruptura pode ser até 100 vezes superior a do aco (BARIN, 2014; CORDEIRO, 2018).

P. R. Wallace comecou a estudar as propriedades do grafeno em 1946 e foi o
primeiro a mencionar sobre a estrutura de bandas de grafite/grafeno. Contudo, a
primeira obtencdo do grafeno foi por meio da esfoliacdo de uma folha de grafite,
realizada somente em 2004, por Andre K. Geim e Konstantin S. Novoselov. A inovacao
levou seus autores a ganharem o Prémio Nobel de Fisica em 2010 e mostrou que era
possivel estabilizar um material com apenas um atomo de espessura (GUASSI, 2015;
BARIN, 2014).

A estrutura do grafeno é definida como uma monocamada bidimensional,
arranjada em forma de hexagonos. Os &tomos de carbono apresentam hibridizacdo
sp? entre um orbital s e dois orbitais p, originando uma estrutura trigonal planar. Essa
hibridizacdo permite que aconteca trés ligacbes o e uma ligagdo 1. A estrutura
eletronica de um atomo de carbono com hibridizacdo sp? e a estrutura hexagonal da

folha de grafeno estdo ilustradas na Figura 7.

Figura 7 — Configuracéo dos orbitais eletrdnicos de um atomo de carbono com
hibridizac&o sp? e disposicédo hexagonal dos atomos em uma folha de grafeno.

TU

Fonte: Cang¢ado (2006).

As ligagdes o sé@o as responsaveis pelo formato hexagonal e os atomos que
formam essa ligacdo estdo distanciados por 1,42 A, formando um angulo de 120°
(CASTRO NETO et al., 2009; ANTONIAZZI, 2020). A ligagao 1 € formada por um
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orbital 2pz, perpendicular ao plano do grafeno. As propriedades Opticas e elétricas do
grafeno sao reflexos das ligagdes 1, enquanto as ligagées o estdo condicionadas as
propriedades mecanicas do material (BARIN, 2014; ANTONIAZZI, 2020).

Alguns alo6tropos do carbono estdo ilustrados na Figura 8. A Figura 8(a)
representa a estrutura convencional do grafeno, composto por a&tomos de carbono em
formato hexagonal. O grafite, uma das matérias-primas para a obtencéo do grafeno,
€ um alétropo tridimensional de carbono. Como demonstrado pela Figura 8(b), o
grafite € composto por camadas de grafeno, que sdo unidas por forcas de Van der
Waals. O grafeno pode ser representado em diferentes estruturas, como em
nanotubos e nanofolhas, por exemplo (CASTRO NETO et al., 2009; ZARBIN;
OLIVEIRA, 2013). Os nanotubos de carbono ou de grafeno, representados pela Figura
8(c), possuem estrutura hexagonal unidimensional. S&o folhas de grafeno enrolados
em formato cilindrico em uma dada direcdo, de forma que as ligacbes de carbono
sejam mantidas. O diametro dos tubos € em escala nanométrica e o comprimento dos
nanotubos pode variar de milimetros até varios centimetros. Os fulerenos, ilustrados
pela Figura 8(d), sdo formados por arranjos pentagonais, resultando em curvaturas na
estrutura. Sdo atomos de carbono ligados em formato de esfera (CASTRO NETO et
al., 2009; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Figura 8 — Diferentes representacdes do grafeno

Nota: estruturas de (a) grafeno, (b) grafite, (¢) nanotubos de carbono e (d) fulerenos.
Fonte: Adaptado de Castro Neto et al. (2009).
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O grafeno pode ser aplicado em varios produtos e processos, Visto que suas
propriedades sao interessantes em diversos segmentos. Em compdsitos, por
exemplo, pequenas quantidades de nanotubos de grafeno em polimeros conferem
uma maior resisténcia mecéanica e quimica e a melhora das propriedades térmicas,
como a condutividade (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

A obtencdo do grafeno pode ser resumida a dois principais métodos. O
primeiro consiste na separacao das camadas empilhadas de grafite e o segundo na
sintese desse material a partir de moléculas de carbono simples, como do metano.
Para a aplicacdo em nanocompdsitos poliméricos costuma-se utilizar o grafeno
proveniente do grafite, ja que sua producdo tem um custo menor e um rendimento
elevado quando comparado ao método de sintese (MARASCHIN, 2016). Alguns
meios para a obtencéo do grafeno estéo elencados no Quadro 3.

Quadro 3 — Métodos de obtencédo do grafeno

(continua)
Método de preparo Materiais de Vantagens Desvantagens
Prep partida g g
. Simplicidade, .
- Highly Ordered 'mpict a. © Delicado,
Esfoliacéo . . elevada qualidade .
A Pyrolytic Graphite demorado, baixo
mecanica estrutural e .
(HOPG) o rendimento
eletrbnica
Crescimento Temperatura e

4H-/6H — Silicon | Producéo em larga

epitaxial sobre Carbide (SiC) escala, qualidade

Silicon Carbide

custo elevados, nao
uniforme, baixo

. wafer elevada :
(SiC) rendimento
. Temperatura e
Crescimento ~
. . Producdo em custo elevados,
epitaxial - Hidrocarbonetos
: grande escala, boa processo
Chemical Vapor (tal como CHa) . . . .
.. gualidade, uniforme | complicado, baixo
Deposition (CVD) .
rendimento
Alto rendimento, Defeitos estruturais,
Reducédo quimica . baixo custo, perturbacdes da
- : Grafite .
do 6xido de grafite excelente estrutura eletrénica
processabilidade do grafeno

Direto, simples,

Esfoliacdo em fase , rodugéo em larga
,Q . Grafite P ¢ _g
liguida escala e de baixo

custo, pratico

Demorado, impuro
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(concluséo)

Materiais de

Método de preparo i Vantagens Desvantagens
prep partida g g
Direto, simples,
roducdo em larga
Desenrolamento P ¢ . g
Nanotubos de escala e baixo Processo
de nanotubos de .
carbono custo, alta complicado e lento
carbono .
qualidade (ataque
por plasma)

Fonte: Adaptado de Segundo e Vilar (2017).

O grafeno ainda pode ser oxidado, resultando no Oxido de grafeno e,
posteriormente reduzido, formando o 6xido de grafeno reduzido. Os diferentes meios
de oxidacao e a utilizacdo de diferentes grafites de partida, por exemplo, séo fatores
gue influenciam na variedade de aplicagbes que podem ser obtidas tendo como base
esse composto (MARASCHIN, 2016).

Embora o grafeno apresente varias propriedades que possibilitam diversas
aplicacoes, esse material também possui algumas caracteristicas que limitam o seu
emprego, como a baixa solubilidade em agua. Contudo, a utilizagdo dos materiais
derivados do grafeno € uma alternativa interessante. O 6xido de grafeno possui
grupos funcionais oxigenados polares na sua estrutura, que tornam o material
altamente hidrofilico e formam locais reativos na molécula, permitindo a modificacédo
quimica e a funcionalizagdo do material. Porém, em algumas aplicagdes, a presenca
desses grupos funcionais pode ser desvantajosa, como acabar tornando o material
em um isolante elétrico. Dessa forma, o 6xido de grafeno reduzido € uma alternativa
ja que existe a possibilidade de possuir alguns poucos grupos funcionais na sua
estrutura, que podem facilitar tanto a sua dispersédo quanto seu desempenho elétrico.
Ademais, suas propriedades se assemelham as do grafeno (RAZAQ et al., 2022).

2.5.1 Oxido de grafeno

De acordo com Zhao, Liu e Li (2015), o 6xido de grafeno € caracterizado como
sendo uma monocamada bidimensional isolada do 6xido de grafite. Diferentemente
do grafeno, o oOxido de grafeno possui agrupamentos funcionais derivados do
processo de oxidacdo, que podem modificar as suas propriedades e fazer com que

apresente varias formas estruturais.
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Os principais grupos funcionais presentes no 6xido de grafeno sdo grupos
carbonila, carboxila, epéxido e hidroxila, sendo que a maior estabilidade da molécula
de 6xido de grafeno € alcancada, de forma geral, na presenca de grupos epéxido e
hidroxila. As condicbes em que a reagdo quimica ocorre, 0 método de obtencdo
escolhido para sintetizar o O6xido de grafeno e o grau de oxidacdo implicam
diretamente na sua estrutura (CORDEIRO, 2018). Varios modelos da representacéo
estrutural do 6xido de grafeno foram desenvolvidos ao longo dos anos, como ilustra a
Figura 9.

Figura 9 — Modelos estruturais propostos para o 0xido de grafeno

- Nakajima-Matsuo

Scholz-Boehm

Nota: estrutura do 6xido de grafeno obtida pelo método de (a) Hofmann, (b) Ruess,
(c) Scholz-Boehm, (d) Lerf-Klinowski, () Nakajima-Matsuo e (f) Szabd.
Fonte: Zhao, Liu e Li (2015).

As propriedades térmicas, Opticas e mecanicas do oxido de grafeno s&o
semelhantes as do grafeno. Devido as reagdes das ligacbes ™ que acontecem no
processo oxidativo, o 6xido de grafeno acaba se tornando um mau condutor elétrico.
Contudo, as suas propriedades sédo ajustaveis em virtude dos diversos grupos
funcionais que podem ser inseridos na sua estrutura (ZHAO; LIU; LI, 2015;

CARVALHO, 2016). Em relacdo ao grafeno, o 6xido de grafeno é mais soltvel e mais
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estavel em meio aquoso, o que pode favorecer a sua aplicacdo, principalmente em
polimeros. Ademais, o 0xido de grafeno ainda possui propriedades antibacterianas e
antifouling (WICK et al, 2014; BAKSHI et al., 2021).

Com relacédo as propriedades oOpticas do oxido de grafeno, os filmes formados
por esse material podem exibir semitransparéncia ou alta transparéncia, variando
conforme as especificacbes. A transparéncia Optica do filme esta inversamente
relacionada com sua espessura (ZHAO; LIU; LI, 2015).

Diversos métodos tém sido abordados para desenvolver o 6xido de grafeno.
Os métodos mais comuns sdo o de Brodie, de Staudenmaier e o de Hummer, que
consistem na oxidacao do grafite em varios niveis. A Figura 10 mostra um diagrama
esquematico dos principais métodos utilizados na sintese de 6xido de grafeno partindo

do grafite.

Figura 10 — Esquema da sintese de 6xido de grafeno por oxida¢do quimica usando
0s métodos de Brodie, Staudenmaier e Hummer

KCl; &
HNO; fumegante

Método de Brodie

' H;SO4conc., KCIO; &
HNO; fumegante
> HOOC

Método de Staudenmaier

KMnO,4, NaNO3 &
H,SO. conc.

Método de Hummer

Grafite

Fonte: Adetayo e Runsewe (2019).

O método Hummer é um dos mais utilizados para sintetizar 6xido de grafite e,
posteriormente, 6xido de grafeno, proporcionando um rendimento superior aos outros
meétodos (LYU et al., 2018). A metodologia consiste em utilizar uma mistura oxidante
de permanganato de potassio, acido sulfurico e nitrato de sédio, de forma que o 6xido
de manganés (VII) (produto intermediario) é o oxidante principal (HUMMERS;
OFFMAN, 1958).
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O método de Staudenmaier também € bastante utilizado na obtenc&o do 6xido
de grafite. Nesse método € utilizado clorato de potassio e acidos nitrico e sulfarico
concentrados. Durante o processo de oxidacdo, o clorato de potassio necessita ser
adicionado diversas vezes a mistura, com o intuito de manter uma alta concentragcédo
do agente oxidante em meio acido (OLIVEIRA, 2019).

O Oxido de grafite proveniente desses métodos geralmente € disperso em
solugéo polar, para que ocorra a interagdo com o solvente, resultando na separacéo
das folhas e na obtencédo do 6xido de grafeno (OLIVEIRA, 2019). Diversos métodos
sao utilizados para esse propdsito, como realizar esfoliacbes mecanicas ou térmicas,
partindo do 6xido de grafite ja obtido. A esfoliacdo mecanica, como tratar o 6xido de
grafite em banho ultrassom, ou em meio organico polar, € bastante utilizada. O 6xido
de grafeno ainda pode ser preparado pela agitacdo mecanica em agua. A juncao
desses dois mecanismos permite a obtencdo em maior escala de 6xido de grafeno.
Geralmente, na esfoliacdo térmica, os grupos funcionais que contém oxigénio séo
decompostos em gases ja que, nesse método, para ocorrer a esfoliagdo a taxa de
decomposicao dos grupos funcionais deve ser superior a taxa de difusdo dos gases
liberados (ZHAO; LIU; LI, 2015; SALOMAO, 2015).

2.5.2 Oxido de grafeno reduzido

Apbs a sua obtencédo, o 6xido de grafeno pode ser submetido a um processo
de reducdao, resultando na formacao do 6xido de grafeno reduzido. Esse processo é
usualmente utilizado para remover os grupos funcionais presentes na estrutura do
oxido de grafeno, com o intuito de se obter a forma original mais proxima ao grafeno
e deixar suas propriedades mais semelhantes a esse material, como alta resisténcia,
flexibilidade e propriedades elétricas e térmicas (OLIVEIRA, 2020).

De acordo com Pei e Cheng (2012), o processo de reducdo do 6xido de
grafeno pode ser feito via reducdo quimica ou térmica e sédo subdivididos conforme o
Quadro 4.
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Quadro 4 — Rotas de reducéao para obtencéo do oxido de grafeno reduzido

Rotas de Reducéao

Térmica Quimica

Recozimento térmico Reagentes quimicos
Fotocatélise
Micro-ondas e fotorredugéo Eletroguimica

Solvotérmica

Fonte: Pei e Cheng (2012).

O recozimento térmico € proveniente do aquecimento rapido do éxido de
grafeno, dentro de um tubo de quartzo, com taxas superiores a 2000 °C.min1. Esse
método possui a vantagem de reduzir e esfoliar simultaneamente a amostra. O
método por micro-ondas e fotorredugdo € um meio alternativo de reducéo térmica e
costuma ser realizado em fornos convencionais, aquecendo a amostra
homogeneamente e, apds, pode ser empregada uma lampada de xendnio para a
etapa de fotorreducéo (OLIVEIRA, 2020).

A reducdo quimica por reagentes quimicos consiste, basicamente, no
emprego de agentes redutores, como a hidrazina e o boro-hidreto de sodio, a
temperatura ambiente ou com aquecimento moderado (MARASCHIN, 2016). A
fotocatalise implica na utilizacdo de 6xido de titanio como catalisador na reacdo com
oxido de grafeno, reduzindo os grupos funcionais. Ja4 a reducdo eletroquimica &
causada pela troca de elétrons entre o Oxido de grafeno e os eletrodos. E,
diferentemente, a reducdo solvotérmica acontece pela dispersao e aquecimento do
oxido de grafeno, onde a desoxigenacdo do material utiliza temperatura e pressao
controladas (OLIVEIRA, 2020; PEI; CHENG, 2012).

A obtencao do 6xido de grafeno reduzido a partir da reducéo térmica pode ser
considerada mais vantajosa, visto que ndo ha necessidade de purificacdo e nao utiliza
solvente. Ainda, esse tipo de reducgéo pode facilitar a interacdo do material com
polimero, ja que se pode manter na estrutura pequenas fracdes dos grupos funcionais
provenientes do processo de oxidacdo (BOTAS, 2013; CHUA, 2014; MCALLISTER,
2007).
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2.6 APLICACOES DO OXIDO DE GRAFENO E DO OXIDO DE GRAFENO
REDUZIDO

Materiais bidimensionais possuem uma estrutura atdmica, natureza robusta e
com alta resisténcia mecéanica. Como o grafeno apresenta propriedades fisicas e
guimicas interessantes, estudos visando a implementacdo desse material e de seus
derivados em processos de separacdo por membranas, principalmente sintetizadas
com materiais poliméricos, estdo sendo desenvolvidos.

Diversos estudos empregam o 6xido de grafeno na producdo de membranas
hibridas. De acordo com Lyu et al. (2018), as membranas com base de 6xido de
grafeno apresentam nanoporos em sua estrutura e a presenca de grupos oxigenados
confere hidrofilicidade a membrana. No entanto, no 6xido de grafeno também existem
regides ndo oxidadas, que sdo hidrofébicas. Portanto, o 6xido de grafeno pode ser
considerado um material anfifilico.

Ren et al. (2015), avaliou as caracteristicas de membranas hibridas de
poli(oxido de etileno-b-amida-6) com éxido de grafeno, nas concentracdes de 1,0 a
3,6 mg.L! para um processo de permeacéo de gases. As membranas compostas com
3,85 % v/v de 6xido de grafeno tiveram um aumento no médulo de elasticidade de
56 % e diminuicdo da deformacéo na ruptura em 98 %, além de um aumento no grau
de cristalinidade — visto que a intensidade do pico de difracdo em 26 = 24 ° foi maior
do que o obtido pela membrana original, utilizando um difratdmetro de raios X.

A pesquisa desenvolvida por He et al. (2015) envolveu a sintese de
membranas compdsitas de PA, adicionadas de nanofolhas de 6xido de grafeno nas
concentracbes de 0,005, 0,03, 0,06, 0,12 e 0,30 % m/m, para a dessalinizacdo da
agua do mar. Houve o aumento da hidrofilicidade das membranas com o aumento da
concentracdo de 6xido de grafeno — o angulo de contato diminuiu de 68 ° para 57 °,
respectivamente, para concentragcbes de aditivos de 0,06 a 0,30 % m/m.
Consequentemente, houve a diminuicdo da energia superficial das membranas
hibridas quando comparadas as sem aditivos. A insergdo do oxido de grafeno também
provocou um aumento do fluxo de agua (que variou de 13 a 80 %, em todas
membranas incrementadas de aditivos) quando comparado com as membranas de
PA, sem afetar a seletividade do sal (NaCl). Ainda, foi concluido que as membranas

hibridas desempenharam uma atividade antimicrobiana superior (de
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aproximadamente 2,6 vezes maior quando comparadas as membranas de PA)
considerando, assim, o 6xido de grafeno como um potencial material antifouling.

Silva (2019) abordou em seu estudo a implementacao de 6xido de grafeno e
oxido de grafeno reduzido em nanocompdsitos de poliuretano em membranas para
permeacdo de gases e em recobrimento do aco. Para as amostras com grafeno, foi
utilizada a concentracdo de 0,5 % m/m desse material. O solvente utilizado na
preparacdo das membranas foi o tetrahidrofurano e foram utilizados os gases
nitrogénio e didxido de carbono para realizar o experimento. Foi constatado que as
membranas produzidas com oxido de grafeno e a sua forma reduzida apresentaram
menor permeabilidade para ambos os gases do que as membranas de poliuretano
puro. Ademais, membranas com a adi¢cao de 6xido de grafeno reduzido demonstraram
um aumento de 11 % na seletividade em relacdo as membranas produzidas com o
polimero puro. J4 as membranas com a adicdo de 6xido de grafeno ndo apresentaram
melhora significativa quanto a seletividade.

A atividade antibacteriana de grafite, 6xido de grafite, 6xido de grafeno e éxido
de grafeno reduzido foi avaliada no estudo de Liu et al. (2011) com a bactéria
Escherichia coli. Como resultado, observou-se que o 0xido de grafeno apresentou a
maior atividade antibacteriana (percentual de inativacao celular de 69,3+6,1 %),
seguido pelo 6xido de grafeno reduzido (45,9+4,8 %), grafite (26,1+4,8 %) e Oxido de
grafite (15,0+3,7 %), sob a mesma concentracdo de dispersédo (400 pg.mL?). Zheng
et al. (2019) adicionaram 6xido de grafeno reduzido (1 mg.mL* de solvente) ao
composito polimérico de nanofibra e obtiveram uma melhora nas propriedades
elétricas e mecanicas do material, como o aumento da condutividade elétrica e,
consequentemente, a diminui¢cdo da resisténcia elétrica e 0 aumento da resisténcia a
tracdo (acima de 67 %).

Dessa forma, como os estudos relatam resultados promissores quanto ao
emprego de derivados do grafeno incorporados em membranas hibridas, nesse
trabalho, o efeito da adicdo de 6xido de grafeno e de 6xido de grafeno reduzido sobre
as propriedades das membranas de polisulfona foram avaliados e comparados entre

Si.
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

A base das membranas foi desenvolvida utilizando a polisulfona comercial
(PSU) como polimero (CAS: 25135-51-7), fornecido pela Sigma-Aldrich, produzida no
Brasil, na forma de pellet, com massa molar média (Mw) de 35.000 g.mol.

O cloroférmio (CHCI3), com pureza de 99,8 %, foi o solvente empregado para
a preparacao das solucdes e das membranas, fornecido pela Cinética Reagentes e
Solucdes. Agua destilada foi utilizada como n&o-solvente no banho de coagulacéo.

Ainda, com o intuito de melhorar as propriedades das membranas, foram
incorporados 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido como aditivos na matriz
polimérica. A granulometria desses materiais nao foi padronizada. O éxido de grafeno
(OG) e o oxido de grafeno reduzido (OGR) utilizados foram preparados a partir do
método de Staudenmaier, produzidos no Laboratério de Organometalicos e Resinas
(LOR), situado na Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do Sul (PUCRS). O
recozimento térmico foi o processo empregado para reduzir o OG, removendo 0s
grupos funcionais oxigenados (HERRERA-ALONSO et al., 2007).

3.2 METODOS

3.2.1 Sintese das membranas

As membranas de folha plana foram preparadas a partir de solu¢gdes com
18 % (m/v) de PSU em cloroférmio, sendo que a solucéo foi submetida a agitacdo com
agitador magnético a aproximadamente 900 rpm, por 1 h a uma temperatura de
2512 °C. Para a sintese das membranas incorporadas com os derivados de grafeno,
foram adicionadas concentragdes de 0,5 % m/m de OG e de OGR em relagdo a massa
de PSU nas solugdes poliméricas. ApOs os aditivos terem sido incorporados, as
solugdes poliméricas foram agitadas por mais 20 min e, em seguida, sonicadas por
30 min a temperatura ambiente, com a frequéncia de 40 kHz, com o intuito de evitar a
agregacdo das particulas, fenbmeno este que, se ocorrer, pode prejudicar o

desempenho das membranas produzidas.
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A solucéo foi espalhada sobre um suporte de vidro com auxilio de uma faca
de espalhamento de aco inoxidavel, mantendo a espessura aproximada de 0,3 mm
entre a faca e o suporte. A técnica empregada para a sintese das membranas foi a
inversao de fases pela evaporacdo do solvente, seguido pela imersado dos filmes
resultantes em um banho de coagulacéo utilizando agua destilada como ndo-solvente,
a temperatura ambiente (FAVERO, 2014). Um esquema simplificado do processo de

producdo das membranas estd demonstrado pela Figura 11.

Figura 11 — Sintese das membranas de PSU adicionadas de OG e de OGR

Polisulfona  Cloroférmio
1h Oxido de grafeno
Agitagao ~—|:
20minL_ Gxido de grafeno reduzido

A 4

Sonicagao
(membranas com OG e OGR)
30 min

|

Inversao de fases
(evaporacéo + imerséo)

—PSU — MEV
— FTIR
—PSU/OG Caracterizagdo —— TGA
— Testes de permeagéao
— PSU/OGR — Testes de pressao

Fonte: A autora (2022).

Portanto, foram preparados trés tipos de membranas: membranas de PSU
pura, membranas de PSU com a adicdo de OG (0,5 % m/m) e membranas de PSU
com a adicdo de OGR (0,5 % m/m). A Figura 12 exibe as solucbes poliméricas
preparadas para a sintese das membranas. As amostras foram identificadas conforme
o Quadro 5.
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Figura 12 — Solucdes preparadas para a sintese das membranas

Nota: Soluoes das membranas de (a) PSU (b) PSU/OG e (c) PSU/OGR N

Fonte: A autora (2022).

Quadro 5 — Identificacdo das amostras preparadas
Membrana Amostra OG (% m/m) OGR (% m/m)
PSU PSU - -
PSU com adi¢&o de OG PSU/OG 0,5 -
PSU com adi¢do de OGR PSU/OGR - 0,5

Fonte: A autora (2022).

3.2.2 Caracterizacdo das membranas

A morfologia e a dispersdo do OG e do OGR nas membranas de PSU foram

analisadas utilizando Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A Espectroscopia

na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi realizada para

identificar a presenca de grupos funcionais e agrupamentos estruturais das amostras.

A analise termogravimétrica (TGA) foi aplicada com o intuito de determinar a

estabilidade térmica das membranas produzidas. Testes de permeabilidade foram

realizados para avaliar algumas propriedades de permeacdo. Ademais, as

propriedades mecanicas das membranas foram analisadas por meio do teste de

pressao.
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3.2.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para a analise de MEV, as amostras foram metalizadas por meio de um
sputtering, com uma fina camada de ouro antes da sua caracterizacdo. As anélises
foram realizadas utilizando o microscopio Mira Tasco 3, da marca Tescan, na faixa de
aumento de 250 a 100.000 vezes, com tensdo de aceleracdo de 10 kV. Para a
observacdo da secédo transversal, as membranas foram fraturadas em nitrogénio
liquido & -196 °C.

3.2.2.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

As amostras foram analisadas por FTIR utilizando o equipamento da Thermo
Scientific, modelo Nicolet 1S10. A analise foi realizada com média de 32 varreduras
com 4 cm™ de resolucdo, pelo método de Reflectancia Total Atenuada (ATR). Os

espectros foram obtidos no intervalo de nimero de onda de 4.000 a 400 cm™.

3.2.2.3 Analise Termogravimétrica

A andlise de TGA das membranas foi realizada utilizando a termobalanca
TGA-50 da marca Shimadzu. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C.min",
partindo da temperatura ambiente (= 25 °C) até 910 °C. As analises foram feitas a
partir de uma taxa de 20 mL.min? de nitrogénio como géas inerte, em cadinho de
platina. Para a analise foram utilizadas amostras de, aproximadamente, 10,3 mg para
as membranas de PSU e 12,0 mg para as de PSU/OG e PSU/OGR.

3.2.2.4 Espessura

A espessura das membranas foi medida com o auxilio de um espessimetro
da marca Mitutoyo. Foram feitas pelo menos 10 medicbes em pontos distintos das
membranas e, apds, calculou-se a média e o desvio-padrdo desses valores para cada

membrana.

3.2.2.5 Testes de presséo
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Os testes de pressédo foram realizados no Laboratorio de Membranas e
Materiais (LAMEM) localizado na Universidade de Caxias do Sul (UCS). Para a
realizacdo do teste, foi utilizado ar sintético como o fluido a ser permeado, composto
por 78 % de gas nitrogénio, 21 % de gas oxigénio e 1 % de outros gases e vapor
d’dgua. O teste foi feito com o auxilio de um sistema de permeacdo de gases,
conforme as Figuras 13 e 14, onde houve a variacdo da pressao de 0,5 bar até 6,0
bar (pressdo maxima de operacdo do sistema), com um aumento de 0,5 bar a cada
10 min. O teste foi realizado a uma temperatura de 25+2 °C.

Figura 13 — Esquema do funcionamento do sistema de permeacao de gases

(ym
Célula de
permeacao
X Vi
\iE Saidado
Bolhémetro ";;f I Concentrado

Saida do permeado Legenda

V1: Valvula reguladora de presséo duplo estagio
V2: Vélvula agulha

V3 V4 V5 valvula esfera

M1: Manémetro

Ar sintético

Fonte: Adaptado de Trentin (2017).

Figura 14 — Imagem do sistema de permeacéo de gases utilizado na avaliacdo das
membranas

Fonte: A autora (2022).
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3.2.2.6 Testes de permeabilidade

Os testes de permeabilidade realizados nas membranas seguiram um
processo semelhante ao descrito nos testes de pressdo e também foram realizados
na temperatura de 2512 °C. No mesmo sistema de permeacéo de gases (Figura 14)
foi medido o fluxo de ar sintético que permeou pelas membranas. A pressao foi variada
de 0,5 bar até 6,0 bar, com um aumento de 0,5 bar. A cada troca de presséo foi
aguardado um tempo de 10 min para ocorrer a estabilizacdo do fluxo na membrana
para, entdo, medir o fluxo de gas. Para a medicao do volume de gés foi utilizado um
recipiente com agua e uma proveta como bolhémetro. Foram feitas quatro coletas
para cada variagdo de pressdo, onde um determinado volume de gas foi coletado em
um tempo de 10 s e, apos, foi calculado o fluxo médio das membranas. Na pressao
de 6 bar para a membrana de PSU/OGR, o fluxo foi coletado por 1 h em virtude da
baixa vazao de gas.

O fluxo transmembrana corresponde a quantidade de permeado que
atravessa a membrana por unidade de tempo e de area e pode ser calculado pela
Equacéo 1 (ALl et al., 2016). A area das membranas é de 4,906 cm?. Como o objetivo
do trabalho foi testar apenas o fluxo de permeado das diferentes membranas
sintetizadas, foi utilizado apenas um gas nessa andlise. Dessa forma, nao foi
empregado a transformacao para Barrer, que geralmente é utilizado para analisar a
seletividade das membranas testadas com diferentes gases.

(1)

Sendo:

Jp: fluxo permeado L/m?h;
Vp: volume de permeado obtido no tempo t (L);
Am: area de permeacdo da membrana (m?);

tm: tempo de filtrag&o (h).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Foram analisadas as superficies e as sec¢fes transversais das membranas de
PSU pura, PSU com adicdo de OG (0,5 % m/m) e PSU com adicdo de OGR (0,5 %
m/m) por MEV.

A Figura 15 exibe as micrografias da membrana sintetizada apenas com PSU,
utilizando cloroférmio como solvente, mostrando a morfologia da superficie (a) e da
secdo transversal (b). A membrana apresentou uma superficie homogénea e
morfologia densa, adequada para utilizacdo em separacao de gases. No entalhe com
magnificacdo de 20.000x, na Figura 15 (a), pode-se notar um pequeno defeito na
membrana, possivelmente formado durante o espalhamento da solu¢cédo na placa de
vidro. Ainda, na Figura 15 (b), € possivel observar a formacédo de alguns pequenos
poros oriundos do processo de producdo da membrana, que podem ter sido formados

durante a evaporacao do solvente ou durante o processo de imerséao.

Figura 15 — Micrografias da superficie (a) e da secao transversal (b) da membrana
de PSU

4

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 um
View field: 13.8 pym  Date(m/d/y): 03/30/22 LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 250 x Det: SE 200 um
View field: 1.11 mm Date(m/d/y): 03/30/22 LCMIC | UCS
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SEM HV: 10.0 kV WD: 10.01 mm 1] | MIRA3 TESCAN
4 SEM MAG: 10.00 kx Det: BSE 5 pm
View field: 27.7 ym | Date(m/dly): 03/30/22 LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm ||| MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 ym
View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 03/30/22 LCMIC | UCS

Nota: Micrografias da (a) superficie (com magnificacdo de 250x e entalhe de 20000x) e (b) secéo
transversal (com magnificacdo de 5000x e entalhe de 10000x) da membrana de PSU.
Fonte: A autora (2022).

A morfologia da membrana PSU/OG pode ser observada pelas micrografias na
Figura 16. Foi adicionada uma concentracdo de 0,5 % m/m de OG, sendo que houve
dificuldade em dispersar o material. A etapa de sonicacéo ajudou a dispersar o OG no
polimero, mas analisando a morfologia da membrana pode-se perceber que mesmo
assim houve a aglomeracédo de OG. Um resultado semelhante também foi encontrado
por Silva (2019), na preparacdo de membranas de poliuretano para permeacgdo de
gases com adicao de OG e OGR, e foi justificado pela existéncia de forcas de atracao.
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Figura 16 — Micrografias da superficie (a) e da secéo transversal (b) da membrana
PSU/OG

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 MIRA3 TESCAN
SEM HV: 10.0 KV WD: 10.00 mm 1 g mm_ Ll

SEM MAG: 250 Det: SE s SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 um
e S s o ol View field: 277 um  Date(m/dly): 03/30/22 LCMIC | ucs
View fleld: 1.11 mm Date(m/d/y): 03/30/22

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm ) SEM HV: 10.0 kV WD: 10.01 mm 1] ] MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 ym

SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym
View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 03/30/22 LCMIC | UCS

View field: 138 ym ‘Date(mld/y): 03/30/22
Nota: Micrografias da (a) superficie (com magnificacdo de 250x e entalhe de 1000x) e (b)
secao transversal (com magnificacdo de 2000x e entalhe de 5000x) da membrana de PSU/OG.
Fonte: A autora (2022).

As micrografias da morfologia da membrana de PSU/OGR estéo dispostas na

Figura 17. Pode-se observar um resultado semelhante ao encontrado na membrana
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de PSU/OG, também havendo a aglomeracdo de OGR no material polimérico
(MARASCHIN, 2016).

Figura 17 — Micrografias da superficie (a) e da secao transversal (b) da membrana
PSU/OGR

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE

SEM 10D RY D A0.00 mo |_‘.J_~i~_-| MIRAS TESQ" |/ iew field: 5.54 um | Date(m/dly): 03/30/22 LCMIC | UCS
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 um

View field: 13.8 pym  Date(m/dly): 03/30/22 LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm MIRA3 TESCAN

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm MIRA3 T@ SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 pm

SEM MAG: 2.00 kx Det BSE 20 pm View field: 55.4 ym | Date(m/dly): 03/30/22 LCMIC | UCS

View field: 138 um  Date(m/dly): 03/30/22 LCMIC | UCS
Nota: Micrografias da (a) superficie (com magnificacdo de 20000x e entalhe de 50000x) e (b) secéo
transversal (com magnificacdo de 2000x e entalhe de 5000x) da membrana de PSU/OGR.
Fonte: A autora (2022).
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Uma das maiores dificuldades encontradas € dispersar e homogeneizar
materiais a base de grafeno em polimeros. Quando o grafeno é adicionado em uma
matriz polimérica, tende a se manter unido por algumas forcas de atracao. Para tanto,
essas forcas devem ser diminuidas ou anuladas para que haja a desaglomeracgéo e a
dispersdo do material em meio liquido (SILVA, 2019). Como o OG e o0 OGR utilizados
para a sintese das membranas foram provenientes do grafite, em que as folhas de
grafeno sdo mantidas juntas por meio de forcas de Van der Waals, € esperado que
ocorra a aglomeracdo desses materiais no polimero devido a presenca dessa forca
(BUENO, 2020).

Outros métodos de preparacdo podem ser utilizados para evitar a aglomeracao
de materiais a base de grafeno quando adicionados em polimeros, como a mistura
por dissolugéo, mistura por fusdo e polimerizacdo in situ. Na mistura por dissolucao,
0 solvente é utilizado para criar uma solucdo organica com o polimero, acrescentando
o material a ser disperso. Na mistura por fuséo, ocorre a fundicdo do polimero e, apés,
0 material € adicionado. Na polimerizacao in situ, o material & acrescentado no reator
durante o processo de sintese do polimero. Ainda, pode-se fazer um enxerto
covalente de cadeias poliméricas no grafeno para auxiliar na dispersdo (ABOUTALEBI
et al., 2011; LAWAL, 2020).

4.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

Os espectros de infravermelho encontrados por meio da analise de FTIR para
as membranas de PSU, PSU/OG e PSU/OGR estdo mostrados na Figura 18.
Analisando o espectro, € possivel identificar a presenca de grupos funcionais e
agrupamentos estruturais das amostras e verificar se houve algum tipo de interacéo
guimica entre o polimero e o OG ou 0 OGR. De 4.000 cm a 3.000 cm™ nédo houve
sinais relevantes.

Para ambas as amostras, no nimero de onda préximo de 2.961 cm™ existe
uma deformacao axial assimétrica da ligagdo C-H (SILVERSTEIN; WEBSTER, 1996).
Na regido de 1.480 cm™ a 1.590 cm existem as vibracGes de estiramento C=C
aromatico, representadas em, aproximadamente, 1.580 cm™* (INDHERJITH et al.,
2019; LOBO; BONILLA, 2003). O grupo que compde o éter aromatico (C-O-C) é

observado em 1.234 cm™ e a ligacdo OH esta representada no espectro préximo a
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1.485 cm, sendo que ambas as bandas estéo relacionadas ao alongamento do anel
de benzeno (LOBO; BONILLA, 2003; NAJAFI et al., 2020).

As vibragbes de estiramento assimétricas e simétricas da polisulfona,
decorrentes das ligagcdes O=S=0, costumam ser identificadas nas bandas localizadas
na regido de 1.290 cm™ e 1.100 cm™. As bandas desse grupo estdo representadas
em, aproximadamente, 1.295 cm?® e 1.150 cm? (NAJAFI et al.,, 2020; LOBO;
BONILLA, 2003). Os sinais na faixa de 900 cm™ a 500 cm™ s&o correspondentes as
ligacbes C-H aromatico, como vibragdes de deformacio (BOGONI JUNIOR, 2020).

Figura 18 — Espectros de FTIR das membranas de PSU, PSU/OG e PSU/OGR
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Fonte: A autora (2022).

Analisando os espectros obtidos, tanto a PSU/OG como a PSU/OGR
mantiveram 0s sinais caracteristicos do espectro da PSU pura e ndo houve a
ocorréncia de novas bandas e/ou modificacbes referentes ao numero de onda
relacionados a adicdo de OG e OGR. A adigdo desses materiais ndo interferiu nas
ligacdes quimicas do filme polimérico, o que significa que ocorreu apenas interagdes

de natureza fisica entre o polimero e os derivados do grafeno.

4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
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A andlise de TGA foi realizada com o intuito de verificar a estabilidade térmica

das membranas pela perda de massa destas em funcdo da temperatura. A analise

termogravimétrica das membranas de PSU, PSU/OG e PSU/OGR esta apresentada

pela Figura 19. Pode ter ocorrido imprecisdes na analise e, por isso, as curvas ficaram

muito proximas a zero.

Figura 19 — Analise de TGA das membranas de PSU, PSU/OG e PSU/OGR
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Fonte: A autora (2022).
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A curva de perda de massa funcao da temperatura foi muito semelhante para

todas as membranas. Todas apresentaram dois picos principais onde foi constatado

perda de massa expressivas: por volta das temperaturas (T) de 170 °C e de 555 °C.

As perdas de massa estédo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Perdas de massa em funcéo da temperatura para as membranas de
PSU, PSU/OG e PSU/OGR

Amostra | T1"(°C) | 12 perdade | T2"(°C) | 22 perdade | Perdade massa
massa (%) massa (%) total (%)
PSU 166,7 4.9 552,3 92,7 97,6
PSU/OG 170,9 6,1 557,3 93,8 99,9
PSU/OGR 170,5 7,3 554,7 90,7 98,0

*Temperatura em que ocorreu a 12 perda de massa.
**Temperatura em que ocorreu a 22 perda de massa.
Fonte: A autora (2022).
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Analisando os dados obtidos, em torno dos 100 °C houve uma minima perda
de massa, que foi desprezada, referente a agua evaporada que estava fisicamente
adsorvida na superficie das membranas. A 12 perda de massa consideravel
(T =170 °C) pode ser explicada pela quebra das ligac6es dos grupos sulfénicos, que
ocorrem nessa faixa de temperatura (LIMA et al., 2018). Ja a 22 perda de massa
(T = 555 °C) é referente a degradacédo das amostras. Sendo assim, a cadeia principal
do polimero comecou a degradar-se em 516,66 °C, 513,13 °C e 512,45 °C e foi obtido
as temperaturas maximas de degradacdo em 577,54 °C, 583,28 °C e 581,36 °C para
as membranas de PSU, PSU/OG e PSU/OGR, respectivamente.

Os resultados encontrados estéo de acordo com a literatura. Lima et al. (2018)
encontraram em seu trabalho resultados semelhantes. Conforme o estudo de Lima et
al. (2018), para a membrana de PSU, até a temperatura de 132 °C houve a perda de
agua que estava fisicamente adsorvida nas membranas;, de 132 °C até
aproximadamente 230 °C houve a perda de massa atribuida a quebra das ligacdes
gue envolvem os grupos sulfénicos e, em aproximadamente 500 °C, comecou a
degradacdo da cadeia principal do polimero, resultados bem préximos aos
encontrados (LIMA et al., 2018; AMORIM, 2016; LANDO, 2016).

De acordo com Ansari et al. (2010), com a incorporacdo dos materiais nas
membranas de PSU, era esperado o aumento da estabilidade térmica das mesmas
caso os aditivos estivessem bem distribuidos. Como houve a aglomeracao de OG e
de OGR nas membranas, conforme identificado pela analise de MEV, esse resultado
nao foi observado pela andlise de TGA. Ainda, é importante destacar que a quantidade
do material a ser adicionado interfere significativamente no efeito sobre o polimero,

mesmo que bem distribuido.

4.4 ESPESSURA DAS MEMBRANAS

As espessuras medias para as membranas produzidas estdo apresentadas

na Tabela 2.
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Tabela 2 — Espessuras médias das membranas de PSU, PSU/OG e PSU/OGR

Membrana Espessura média (um)
PSU 45,0+1,6
PSU/OG 45,2+2,0
PSU/OGR 34,4+1,6

Fonte: A autora (2022).

Os resultados encontrados para as espessuras das membranas de PSU/OGR
condizem com o fato de que, como o0 OGR néo é soluvel no solvente utilizado, houve
a reducdo da interacdo entre as cadeias do polimero, reduzindo a sua viscosidade.
Dessa forma, a espessura das membranas de PSU/OGR sdo menores do que as de
PSU pura. Todavia, as membranas de PSU/OG possuem grupos funcionais na sua
estrutura, possibilitando que minimas interagcbes de OG com o polimero tenham
acontecido, mantendo ou aumentando a interacdo com a cadeia polimérica e,

conseguentemente, a espessura das membranas (RAZAQ, 2022).

4.5 TESTES DE PRESSAO

Todas as membranas preparadas foram submetidas ao teste de pressao, de
forma que todas elas suportaram o limite maximo de presséo do sistema (6,0 bar).
Dessa forma, a presenca dos materiais na matriz do polimero nao teve efeito negativo
sobre a resisténcia. Por existirem pontos de acumulo de OG e de OGR nos filmes
poliméricos de PSU que, conforme Maraschin (2016) sdo pontos criticos que influem
na fragilidade, esse fator poderia ter acarretado no rompimento das membranas.

Um dos fatores que influencia na resisténcia das membranas preparadas é a
morfologia extremamente densa obtida. Isso pode ser explicado pela boa interacéao
da PSU com o cloroférmio, que acaba formando fortes ligagdes na cadeia polimérica.
Isso também foi reportado por Souza (2006) ao preparar membranas de PSU
utilizando cloroférmio como solvente.

A morfologia densa também é resultado das condi¢bes e do método de preparo
das membranas. De acordo com Ismail e Lai (2003), a concentracdo do polimero e do
solvente, a taxa de cisalhamento, a temperatura do banho de coagulacdo e o tempo
de evaporacdo sdo os principais parametros a serem controlados para se obter uma

camada seletiva densa livre de defeitos. Na sintese, foi utilizado o processo de
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inversdo de fases por evaporacdo e por imersdo. Ou seja, pode-se afirmar que a
morfologia densa obtida na membrana esta intimamente relacionada a esses dois
aspectos, principalmente ao processo de evaporacdo do solvente durante a inverséo
de fases, onde a taxa de transferéncia de massa entre o solvente e o ndo-solvente foi
o parametro principal que influenciou a morfologia observada nas membranas
produzidas, independentemente da presenca do OG e OGR (AROON et al., 2010).

4.6 TESTES DE PERMEABILIDADE

Os testes de permeabilidade para as membranas de PSU, PSU/OG e
PSU/OGR foram realizados utilizando um sistema de permeacao de gases, com ar
sintético como permeado, cujas moléculas possuem um didmetro médio efetivo de
3,4 A. Os resultados obtidos para essa andlise estdo demonstrados na Tabela 3.
Como o sistema de permeacéo utilizado suporta testes até uma presséo de 6,0 bar,

essa foi a pressdao maxima aplicada para os testes de fluxo, partindo de 0,5 bar.

Tabela 3 — Resultados do teste de permeabilidade para as membranas de PSU,
PSU/OG e PSU/OGR

Vazao de permeado [Volume de gas (mL) / Tempo (s)]
Presséo (bar) PSU PSU/OG PSU/OGR
0,5 - 1,95 -
1,0 - 2,65 -
1,5 - 3,35 -
2,0 - 4,05 -
2,5 - 4,90 -
3,0 - 5,60 -
3,5 - 6,40 -
4,0 - 7,20 -
4,5 - 7,90 -
50 - 8,90 -
55 - 9,30 -
6,0 - 9,70 0,0014

Fonte: A autora (2022).



56

Analisando os resultados obtidos, pode-se observar que a membrana de PSU
nao apresentou fluxo de permeado e a membrana de PSU/OGR apresentou um fluxo
de permeado quase nulo quando submetida a pressdo maxima suportada pelo
sistema, enquanto a membrana de PSU/OG apresentou um fluxo de permeado
consideravel.

A membrana densa de PSU pura ndo apresentou permeado na faixa de
pressao de 0,5 a 6,0 bar. Esse € um comportamento caracteristico desse tipo de
membrana. A PSU é um polimero altamente resistente, caracterizado como sendo de
alto desempenho em suas aplicacdes (ARAUJO et al., 2021). Visto que o cloroférmio
possui uma boa interacdo com a PSU, fortalecendo as for¢as de ligagéo e tornando a
membrana mais resistente e extremamente densa, houve o impedimento da
passagem do fluxo. Para que houvesse fluxo de ar com as pressofes testadas, seria
necessario modificar o método de preparo das membranas, como a temperatura do
banho de precipitacdo e o tempo de evaporacdo do solvente. Isso faria com que
houvesse modificacdo na sua estrutura morfologica, permitindo a passagem do fluxo
(ISMAIL; LAI, 2003).

A membrana de PSU/OGR apresentou um pequeno fluxo de ar, que foi
medido em uma presséao de 6 bar. Porém, foi deixado o ar permear por 1 h, diferente
das demais, para uma maior certeza do resultado, devido a baixa vazao de ar. Como
a bolha de ar dentro do tubo comecou a ser formada na presséo de 5 bar (porém,
ainda estagnada) € viavel a hipotese de que, se fosse utilizado um sistema que
suporte uma pressao superior a 6 bar, ao aumentar a pressdo aumentaria também o
fluxo de permeado. Entretanto, o resultado encontrado também pode ser um indicio
da existéncia de um ponto sensivel na membrana em que, ao aumentar a pressao, a
membrana se romperia e que o valor de fluxo encontrado em 6 bar seria apenas um
escape de ar. Somente se poderia concluir o que aconteceria com a membrana e com
o fluxo de ar submetendo-a a um sistema que suporte uma pressao superior a
utilizada. Nos estudos de Fryczkowska et al. (2020), membranas a base de
poliacrilonitrila com adicdo de OGR obtiveram um aumento no fluxo de permeado
utilizando agua como alimentacao.

As membranas de PSU com adi¢cao de com 0,5 % m/m de OG apresentaram
a passagem de permeado. Conforme € observado na Figura 20, o fluxo foi diretamente
proporcional ao aumento da pressao, ou seja, houve um crescimento linear. Esse

resultado também foi o encontrado por Ren et al. (2015) na sintese de membranas
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hibridas de poli(oxido de etileno-b-amida-6) com Oxido de grafeno. A equacao de
regressao, que corresponde a permeabilidade do gas pela membrana de PSU/OG, e

o coeficiente de determinacgéo (R?) também estédo apresentados na Figura 20.

Figura 20 — Fluxo de ar na membrana PSU/OG
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Fonte: A autora (2022).

Conforme os resultados obtidos, a adicdo de OG nas membranas de PSU
permitiu a permeacdo do ar sintético através das membranas preparadas. Como
analisado pelo MEV, o OG ficou acumulado nos filmes poliméricos e isso pode ter
criado um caminho preferencial para a passagem do ar. Caso isso realmente tenha
acontecido, talvez ndo houvesse a formacdo de uma relacdo linear do fluxo de
permeado com a pressao. Como também houve acumulo de OGR nas membranas
de PSU/OGR, um resultado semelhante também deveria ter sido observado nessas
membranas. Outra hipotese para explicar a passagem do ar € que como 0 OG possui
grupos funcionais na sua estrutura, se torna mais sollvel e mais estavel em meio
aquoso do que o OGR. Isso pode ter favorecido a sua aplicacao na PSU e ter gerado
alguma interacdo com o polimero, que permitiu a passagem do permeado (BAKSHI et
al., 2021).

O estudo de Yoon et al. (2020), que também envolve a adicdo de OG e OGR
em membranas de PSU (nas concentragcbes de 0,01, 0,05, 0,10 e 0,15 % m/m),

mostrou que as membranas produzidas com OG tiveram melhor performance na
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permeabilidade quando comparadas as membranas sintetizadas com OGR. Contudo,
o estudo de Yoon et al. (2020) também destaca que as membranas com adicdo de
materiais derivados do grafeno possuem o desempenho melhorado até uma
determinada quantidade adicionada. Acima disso, pode ocorrer a obstru¢ao dos poros
e diminuir seu desempenho.

Comparando a adicdo de OG e de OGR nas membranas, é perceptivel a
diferenca no fluxo de permeado. Como a principal forca motriz na permeacéo de gases
é a diferenca de concentracao, é possivel que o gas utilizado ndo possua afinidade
com o material da membrana sintetizada, motivo pelo qual ndo houve fluxo na
membrana de PSU (LAWAL, 2020).
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5 CONCLUSAO

O desenvolvimento desse estudo possibilitou uma analise mais profunda
sobre a viabilidade da adicdo de materiais derivados de grafeno em membranas
poliméricas. Ademais, foi possivel entender e compreender 0s conceitos sobre as
caracteristicas e as aplicacdes desse material que vém revolucionando a tecnologia
com suas propriedades Unicas.

Houve a aglomeracao dos aditivos nas membranas de polisulfona, indicando
gue a sonicacao realizada nao foi totalmente eficaz. A aglomeracédo do OG e do OGR
pode ser explicada pelas forcas de atracdo existentes em que, para dispersar esses
materiais, essas forcas precisam ser diminuidas ou anuladas durante o preparo das
amostras. Isso pode ser realizado por métodos descritos na literatura, para que haja
uma melhor dispersédo do grafeno com o polimero. Isso faria com que houvesse uma
melhora na interacdo entre ambos os materiais e tornaria o grafeno mais eficaz
guando adicionado como carregador, melhorando significativamente as propriedades
das membranas.

A partir dos espectros de infravermelho, pode-se concluir que a adicdo do
oxido de grafeno e da sua forma reduzida néo alterou as ligac6es quimicas do filme
polimérico e nem o surgimento de novas bandas, o que significa que ocorreu apenas
interacdes de natureza fisicas entre o polimero e os derivados do grafeno. As curvas
da analise termogravimétrica foram semelhantes para todas as membranas, ou seja,
nao houve alteracdo da estabilidade térmica com a insercao dos aditivos.

Quanto a resisténcia mecéanica, todas as membranas suportaram o limite
maximo do sistema, de forma que a presenca dos materiais na matriz do polimero nao
teve efeito negativo sobre a resisténcia. No teste de permeabilidade, foi perceptivel a
diferenca no fluxo das membranas, sendo que a PSU/OG foi a Unica que apresentou
um fluxo consideravel. Isso pode ter acontecido pelo fato de que os grupos funcionais
presentes no Oxido de grafeno podem ter gerado alguma interagdo com o polimero,
que permitiu a permeacédo do ar. O 6xido de grafeno inserido na matriz polimérica
melhorou a performance da membrana, embora outras analises sejam necessarias

para avaliar demais parametros.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar testes em um sistema que permita o uso de pressdes mais elevadas
podem ser aplicados para verificar se ocorreu aumento da resisténcia mecéanica e do
fluxo de ar nas membranas contendo os aditivos em comparagdo com as membranas
de PSU pura.

Preparar membranas poliméricas com adi¢do de diferentes percentuais de
concentracéo de oxido de grafeno e de 6xido de grafeno reduzido, a fim de verificar o
efeito das concentraces sobre as propriedades fisico-quimicas do polimero.

Variar o solvente, o tempo de evaporacao e/ou a temperatura do banho de
coagulacdo com o intuito de facilitar a permeacdo de gases pela membrana em
pressfes menores.

Realizar testes utilizando outros gases, com o intuito de avaliar a seletividade
das membranas e analisar se existe diferenca no fluxo de permeado. Ademais,
preparar membranas de PSU com OG e OGR por outros métodos, com o intuito de
dispersar de forma homogénea os aditivos, podem ser testados
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