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Resumo

Tem havido crescente interesse em lidar com a questao da captura de micropolu-
entes em meios aquosos por conta dos danos que estes causam ao ser humano e ao meio
ambiente. A captura de micropoluentes por membrana se destaca entre os processos de-
senvolvidos para resolver esse problema. E as membranas de éxido de grafeno apresentam
excelente desempenho de separacao para diferentes substancias em meio aquoso. Relaci-
onado a isto, o presente trabalho tém como objetivos produzir membranas de 6xido de
grafeno pelo processo de freeze casting para captura de micropoluentes em meios aquo-
sos e fazer uma revisdo de membranas de 6xido de grafeno abarcando seus principais
métodos de fabricagao e aplicagoes. Este é, portanto, um trabalho experimental e de re-
visao. O éxido de grafeno utilizado para a producao das membranas foi obtido por meio
da esfoliacdo em ultrassom de alta poténcia do éxido de grafite obtido pelo método de
Hummers-Offeman, que é o mais largamente utilizado. J& a producao das membranas
foi realizada por meio da técnica de freeze casting, pois esta é de execucao relativamente
simples e permite um certo controle sobre a morfologia da microestrutura porosa, ja que
¢é de conhecimento a direcao de crescimento dos cristais. Fez-se uso de todas as etapas da
técnica como preparacao da suspensao, solidificacao da suspensao, sublimacao do solvente
por meio de um processo de liofilizacdo, porém nao utilizou-se da etapa de sinterizacao,
que é utilizada para a consolida¢do do corpo verde. Conseguiu-se produzir membranas até
a etapa de solidificagao da suspensao da técnica de freeze casting e realizou-se a etapa de
liofilizacao com pardmetros que nao foram capazes de sublimar completamente o solvente.
Percebeu-se que o 6xido de grafeno diminui significativamente o ponto de solidificacao da
agua e que a velocidade de solidificagdo da solucao de 6xido de grafeno é baixa. Pdde-se
perceber, a partir das amostras obtidas e dos trabalhos analisados na revisao bibliogra-
fica, que o o6xido de grafeno possui propriedades interessantes para este tipo de aplicagao.
Notou-se, também, o relativo baixo niimero de estudos acerca da producao de membranas

de 6xido de grafeno por freeze casting.

Palavras-chaves: membranas, 6xido de grafeno, freeze casting, microestrutura
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Abstract

There has been growing interest in dealing with the issue of capturing micropol-
lutants in aqueous media due to the damage they cause to humans and the environment.
The capture of micropollutants by membrane stands out among the processes developed to
solve this problem. And graphene oxide membranes have excellent separation performance
for different substances in aqueous media. Related to this, the present work aims to pro-
duce graphene oxide membranes by the freeze casting process to capture micropollutants
in aqueous media and to review graphene oxide membranes covering its main manufac-
turing methods and applications . This is, therefore, an experimental and review work.
The graphene oxide used for the production of the membranes was obtained by means of
high-power ultrasound exfoliation of graphite oxide obtained by the Hummers-Offeman
method, which is the most widely used. The production of membranes was carried out
using the freeze casting technique, as this is relatively simple to perform and allows a
certain control over the morphology of the porous microstructure, since the direction of
growth of the crystals is known. All stages of the technique were used, such as suspension
preparation, suspension solidification, solvent sublimation through a lyophilization pro-
cess, but the sintering step, which is used for the consolidation of the green body, was not
used. It was possible to produce membranes until the suspension solidification step using
the freeze casting technique and the freeze-drying step was carried out with parameters
that were not able to completely sublimate the solvent. It was noticed that graphene
oxide significantly lowers the solidification point of water and that the solidification rate
of the graphene oxide solution is low. It could be seen, from the samples obtained and the
works analyzed in the literature review, that graphene oxide has interesting properties
for this type of application. It was also noted the relatively low number of studies on the

production of graphene oxide membranes by freeze casting.

Key-words: membranes, graphene oxide, itshape freeze casting, microstructure
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1 Introducao

1.1 Contextualizacao e Motivacao

Tem sido crescente o interesse em lidar com a questao da captura de micropoluen-
tes em meios aquosos. Tal interesse surge devido, principalmente, a estes micropoluentes
causarem grandes danos para a saide do ser humano e do meio ambiente [1]. Como agra-
vante geral, tem-se o fato de que tais micropoluentes estao presentes em diversos produtos
utilizados, tanto no meio industrial quanto no residencial. Ja no cenario brasileiro, ainda
ha o fato de que mais de 100 milhdes de habitantes nao tém acesso a um sistema de esgoto,
enquanto 16% da populagdo nao tem acesso a agua tratada [2]. Dito isto, diversos proces-
sos foram desenvolvidos para resolver esse problema. Entre estes processos, a captura de
micropoluentes por membrana tem conquistado grande espaco devido a sua alta adapta-
bilidade, ampla gama de seletividade, menor uso de produtos quimicos e simplicidade de

uso [1].

Pode-se definir uma membrana como uma barreira fisica que separa duas fases e
restringe o fluxo de uma ou mais substancias presentes nas fases, de maneira parcial ou
completa, dependendo de suas propriedades fisicas e/ou quimicas [3]. Os mecanismos de
separagao ocorrem por adsorc¢ao, difusdo e peneiramento molecular [3]. As membranas
apresentam diversos tipos de morfologia e sao classificadas como: densas ou porosas, de
modo geral. Existem membranas compostas de materiais organicos, inorganicos e hibridos
[4].

Atualmente os materiais & base de grafeno, especialmente o éxido de grafeno (OG),
vém aparecendo como excelentes materiais para producao de membranas [5]. O éxido de
grafeno é um material bidimensional composto por folhas de éxido de grafite. H4 grande
interesse no estudo do 6xido de grafeno como um precursor para a producao quimica em
larga escala de grafeno. Contudo, o 6xido de grafeno nao se resume a um mero precursor do
grafeno, ele é um material com suas proprias caracteristicas interessantes. A abundancia
de grupos funcionais quimicos presentes nas camadas de OG faz deste material uma
plataforma quimica altamente versatil para a criacdo de produtos a base de grafeno,

como as ja citadas membranas [6].

A membrana de 6xido de grafeno formada por folhas de OG empilhadas exibe



um excelente desempenho de separagao para diferentes moléculas e fons em uma solugao
aquosa, isto se deve a formacdo de uma rede de canais de permeacao para que a agua
migre entre as folhas. As folhas bidimensionais de éxido de grafeno oferecem estabilidade
mecanica, propriedades fisico-quimicas ajustaveis e poros em escala nanométrica bem
definidos, o que as tornam especialmente promissoras para aplica¢gdes como nanofiltracao
e dessalinizagdo. Outra grande vantagem destas membranas é poderem ser produzidas de

forma econémica em grande escala [5].

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral consiste em produzir membranas de éxido de grafeno pelo pro-
cesso de freeze casting para captura de micropoluentes em meios aquosos, além de fazer
uma revisao de membranas de 6xido de grafeno abarcando seus principais métodos de

fabricacao e aplicagoes.

1.2.2 Objetivos Especificos

o Producao da solucao de dxido de grafite a partir do método de Hummers e Offe-
man e posterior esfoliacdo das camadas de oxido de grafeno para a confecgdo das

membranas;

o Producao das membranas de éxido de grafeno por freeze casting, passando pelas
etapas de preparacao da suspensao em meio aquoso, solidificagdo da suspensao e
por fim a sublimacao do solvente pelo processo de liofilizacdo. Porém nao faz-se a

etapa de sinterizagao;

» Revisao bibliografica sobre membranas de 6xido de grafeno, tendo em vista o en-
tendimento de seu funcionamento, suas vantagens e desvantagens, suas principais

aplicagoes e métodos de fabricacgao.

1.3 Diretrizes Metodologicas

O presente trabalho é experimental e de revisao. As etapas experimentais tratam da
producao de membranas de 6xido de grafeno por freeze casting. Inicialmente, produziu-se
a solugdo de 6xido de grafite pelo método de Hummers-Offeman e, posteriormente, fez-
se a esfoliacao das camadas de éxido de grafeno em ultrassom de alta poténcia. Para a

produgao das amostras, utilizou-se do 6xido de grafeno produzido e de todas as etapas da



técnica de freeze casting com excecao da etapa de sinterizacao. A etapa de sublimacao da

técnica foi realizada por meio de um processo de liofilizagao.

Ja para a parte de revisao do trabalho, utilizou-se bases de dados disponiveis
como aluno da Universidade de Brasilia e buscou-se os artigos que fossem relevantes para
o trabalho.

1.4 Estrutura do Trabalho

O trabalho divide-se em seis capitulos, sendo estes a introdugao, ja apresentada,
revisao bibliografica, materiais e métodos, resultados e discussoes, conclusao e trabalhos

futuros.

O capitulo de revisao bibliografica serve como suporte tedrico para as discussoes
realizadas no capitulo de resultados e discussoes, além disto ele tem como funcao apre-
sentar uma extensa revisao teodrica acerca das membranas de 6xido de grafeno, como

estabelecido nos Objetivos do trabalho.

O capitulo de materiais e métodos, tem como objetivo apresentar a série de proce-
dimentos experimentais realizados para a obtencao das amostras de membrana de éxido

de grafeno produzidas.

O capitulo de resultados e discussoes tem como func¢do apresentar os resultados
obtidos ao se produzir as amostras e fazer observagoes e inferéncias acerca do que foi
obtido.

O capitulo de conclusao tem como funcao finalizar o raciocinio, juntamente com

todas as ideias e fatos apresentados no decorrer deste trabalho.

Por tdltimo o capitulo de trabalhos futuros tem como objetivo apresentar etapas
posteriores que poderao ser tomadas para se continuar os estudos apresentados neste
trabalho.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Membranas

Uma membrana pode ser definida, de maneira geral, como uma barreira fisica que
separa duas fases e restringe total ou parcialmente o fluxo de uma ou mais espécies quimi-
cas presentes nas fases dependendo de suas propriedades fisicas e/ou quimicas [3]. A Fig.1
apresenta um esquema para o processo de separacao por membranas. As espécies quimicas
que permeiam a membrana fazem parte do permeado e as que tem menos afinidade com
esta e, portanto, ndo a permeiam, fazem parte do retido (retentado, ndo permeado ou

concentrado) [3].

Fase 1 membrana Fase 2

@ St > e

@
- . =
alimentacao @ e _— permeado
L]
L

forga motriz
AC, AP, AT, AE

Figura 1 — Esquema do processo de separagao por membranas [7].

Existem membranas de varios tipos de materiais sendo divididas em membranas
organicas (e.g.,polimeros), inorganicas (e.g., cerdmicas, metais, 6xido de grafeno, etc)
e membranas hibridas orgénica-inorganica (e.g., polimeros com particulas inorgénicas)
[8]. As membranas apresentam diferentes morfologias para diferentes aplicagdes, de um
modo geral sao classificadas como: densas ou porosas. E os mecanismos de separacao

ocorrem por adsorcao, difusao e peneiramento molecular. Membranas densas sao aquelas

4



que tem como mecanismo de transporte a dissolucao e difusao de substancias através do
material constituinte da membrana enquanto a seletividade de membranas porosas esta
diretamente associada a relagdo entre o tamanho das substancias presentes na fase e o

tamanho dos poros da membrana [9].

As membranas densas, bem como as porosas, podem ser classificadas como iso-
tropicas e anisotrépicas, ou seja, podem ou nao apresentar as mesmas caracteristicas
morfolégicas ao longo de sua espessura. As membranas anisotropicas apresentam uma re-
gido superior muito fina (= 1um) chamada de filme suportada em uma estrutura porosa.
Se ambas as regides da membrana sao compostas do mesmo material, ela é do tipo ani-
sotropica integral, caso contrério ela é do tipo anisotrépica composta [3]. A Fig.2 ilustra

as classificagoes de membranas apresentadas.

Membranas Isotropicas (simétricas)

Porosa Densa

Membranas Anisotropicas (assimeétrica)

Porosa

Figura 2 — Ilustracdo de classificagdes de membranas [9].

Dois tipos de pardmetros sao normalmente empregados para se caracterizar mem-
branas: parametros de natureza morfologica e parametros relativos as suas propriedades
de transporte. No caso de membranas porosas caracteristicas como a distribuicao de ta-
manho de poros, porosidade superficial e espessura representam parametros morfologi-
cos relevantes. Para membranas densas os parametros importantes sao as caracteristicas
fisico-quimicas envolvendo o material da membrana e as substancias a serem separadas,
e a espessura do filme. Enquanto para membranas compostas, as caracteristicas do su-
porte também devem ser incluidas. Independente do tipo de membrana, propriedades de

transporte como permeabilidade a gases e liquidos, bem como a sua capacidade seletiva



sao utilizadas como parametros caracteristicos dos processos [3].

E necessario que haja uma forca-motriz agindo sobre a membrana para que ocorra
o transporte de uma espécie através desta. Os processos de separacao com membrana
utilizam como for¢a motriz os gradientes de potencial quimico, elétrico e de pressao hi-
drostatica, que podem resultar em uma difusao de moléculas, uma migracao de ions e uma
convecgao de massa, respectivamente. De acordo com a forga motriz presente, os processos
de separagao por membranas podem ser classificados em: processos movidos por gradiente
de pressao (ultra, micro e nanofiltragao, osmose inversa, etc), processos movidos por gra-
diente de concentragdo (pervaporacao, permeagao de gases, didlise) e processos movidos

pelo gradiente de potencial elétrico (eletrolise e eletrodidlise) [10].

A Fig.3 apresenta a capacidade de filtragao da agua para varios tipos de processos
de separacao por membranas, baseados no tamanho das particulas a serem filtradas,
presentes nas fases. Ressalta-se que todos os processos de separacao mostrados sao de

membranas que tem como forca-motriz o gradiente de pressao hidrostatica.
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Membranas ja sao amplamente empregadas em varios processos, principalmente
areas em que se precise de alta seletividade como dessalinizacao de agua, separagao de
misturas gasosas, alimentos processados e processos quimicos, exercendo o papel de se-
parar substéncias nesses processos [4]. Isto se deve a varias vantagens que elas possuem

como: economia de energia, seletividade e simplicidade de operagao e escalonamento.

2.2 Principais Métodos de Fabricacao de Membranas Inorganicas

A selegao adequada do material da membrana e o método de preparacao dela sao
os fatores mais importantes para se alcancar um maior desempenho da membrana para
atender aos requisitos de suas aplicagoes. Isto se deve ao fato dos métodos de preparacao
de membrana fornecerem estruturas de membrana, fungoes e propriedades de transporte
significativamente diferentes. O valor comercial de uma membrana é determinado por suas
propriedades de permeabilidade e seletividade [11]. As membranas podem ser fabricadas
em formato de fibra oca hollow fiber ou enrolada em espiral. As membranas sintéticas sao

fabricadas em duas geometrias principais:

1. Folha plana: utilizada na construcao de folha plana, disco, enrolado em espiral,

placa, e médulos de quadro;

2. Cilindrico: utilizado em modulos tubulares e capilares ou de fibra oca.

As membranas inorganicas tém maior estabilidade quimica e térmica em com-
paragdo com membranas poliméricas, porém custos mais elevados que as membranas

poliméricas [12].

A fabricacdo de membranas porosas inorganicas pode ser efetuada por meio de
varios métodos e a escolha entre estes depende do material desejado para a membrana e
do tamanho dos poros. Uma vez que muitas membranas sao compostas de varias camadas,
diferentes métodos também podem ser usados para preparar o material do suporte e o

filme de separagao [12]. As técnicas principais de preparacao e fabricagdo sdo as seguintes:

1. Extrusao;

2. Suspensao em po;

3. Inclusao de sal fundido;

4. Separacao de fases e lixiviagao;
5. Gravura de trilha nuclear;

6. Deposicao dinamica;

7. Oxidagao anddica;



8. Pirdlise;
9. Dispersao de particulas/slip casting;

10. Deposicao de filme fino.

Para a preparacao de membranas comerciais, os métodos primarios sao a separagao
de fases e lixiviagao, oxidagao anddica, dispersao de particulas, dispersao de particulas/ slip

casting vazamento e pirdlise [12].

Os métodos de pulverizacao catédica, evaporacao térmica, fusao a arco, técnicas
de fundicao injetada e eletrodeposicao estao sendo utilizados para a producao de membra-
nas de novas ligas metalicas. No entanto, os métodos mais comuns de fabricacao de ligas
com estruturas varidveis e composigoes diversas sao melt-spinning e arc-melting [12]. As
membranas de liga nanocristalina sao muito interessantes devido as suas altas resiliéncias
a degradacao. Emprega-se ligas metdlicas principalmente devido as melhoras nas proprie-
dades fisicas em relagao ao metal puro (por exemplo, resisténcia, durabilidade, resisténcia
a degradacdo) ao mesmo tempo em que mantém uma microestrutura apropriada para os

processos aos quais a membrana serd empregada.

2.2.1 Deposicao de Vapor Quimico

A deposigao de vapor quimico (CVD) é um processo quimico usado para produzir
materiais solidos com alta pureza e alto desempenho. A técnica de deposicao de vapor qui-
mico (CVD) é usada para depositar finas camadas de 6xido em suportes porosos. Nesse
processo, os filmes desejados podem ser preparados em altas temperaturas evitando a
secagem e calcinagoes necessarias na formagao de pelicula por outros métodos (precipita-
¢ao por evaporagao de solvente). A remocao de solventes ou produtos de condensacao que
acompanham a secagem e calcinagoes frequentemente causam encolhimento e formacao de
rachaduras. Assim, os filmes produzidos por CVD sao geralmente mais densos e uniformes
do que aqueles produzidos pela técnica de inversao de fases. No CVD, um componente
organico de metal é vaporizado no gas transportador, de um lado da membrana (suporte
poroso), e os outros reagentes entram pelo outro lado da membrana. O reagente se difunde

nos poros e reage la. O produto é depositado nos poros [12].

Baseado na configuracao de fornecimento do precursores os métodos de deposi¢ao
de vapor quimico (CVD) para preparar uma membrana em suporte poroso sao classificados
em dois tipos. No primeiro tipo, os precursores sao fornecidos de um lado do substrato,
enquanto o outro lado do substrato é geralmente aspirado para obter uma superficie
de membrana com poros desobstruidos. Ja o segundo método é de contra-difusao, onde
dois tipos de reagentes sao fornecidos pelos lados opostos do suporte. O tamanho dos
poros e a espessura efetiva da membrana podem ser controladas alterando os reagentes

e as condicoes de reacao. Um dos primeiros métodos de fase gasosa a ser desenvolvido



foi a geracdo de uma membrana modificada por silica por um CVD atmosférico de alta
temperatura em vidro Vycor. Gavalas et al. depositaram filmes de SiO, dentro das paredes
de um tubo de Vycor poroso por oxidacao de SiH; em uma geometria de reagente oposta.
Nesse método o SiHy foi posto dentro do tubo de Vycor (tamanho de poro 4 nm) enquanto
O, passou para fora e reagiu na frente estreita dentro da parede do tubo para formar um
filme fino de SiO,. Uma vez que os poros foram tampados, os reagentes nao podiam
alcancar uns aos outros e a reagao parou [12]. Outros métodos CVD usam decomposigao

térmica simples ou oxidagdo do precursor com oxigénio ou ozonio.

Os metais podem ser depositados em um suporte por meio de deposicao fisica de
vapor (PVD). Neste processo, o material sélido a ser depositado é primeiro evaporado em
um sistema de vacuo usando uma técnica fisica. O filme de espessura de fina a média é

subsequentemente condensado e depositado no substrato mais frio [12].

2.2.2 Membranas de Camada Fina Metélica (Filme Metélico)

O revestimento metélico de camada fina (filme) foi classificado em quatro tipos

[12]:

1. uma fina camada de metal (densa ou porosa) formada na superficie e estranha ao

suporte;
2. uma fina camada de metal formada nas paredes dentro de um suporte poroso;

3. uma camada de ceramica microporosa formada na camada de suporte distribuindo

particulas de metal dentro dos poros do suporte;

4. uma camada de ceramica microporosa formada na camada de suporte por sinteri-

zacao de particulas revestidas de metal na superficie.

Membranas metalicas podem ser preparadas como camadas finas em varios su-
portes, como vidros, cerdmicas ou outros metais, em um esfor¢co para aumentar o fluxo
permeado, mantendo a resisténcia mecénica, estabilidade térmica e confiabilidade. Os mé-
todos de deposicao atuais sao galvanoplastia, eletrodeposicao, spray pirdlise, revestimento
por imersao em sol-gel, deposigao fisica e quimica de vapor (PVD e CVD), ou pulverizagao
catodica [12].

O método de spray pirdlise também é usado para a preparagdo de membranas
metalicas. Este método envolve pulverizar uma solucao de sais metalicos em um gas
aquecido onde essa solucao é pirolisada. Este método foi aplicado com sucesso para o

produgao de metais finos ou particulas de 6xido de metal [12].



2.2.3 Preparacao de Membranas Ceramicas

Comercialmente, trés configuracoes de membranas ceramicas estao disponiveis no
mercado, a saber, monolito plano, tubular e multicanal. As membranas tubulares ganha-
ram um interesse significativo devido a sua alta relagao superficie-volume em comparacao
com outras configuracoes de membrana. A fabricacdo de membranas cerdmicas tubulares

envolvem trés estagios principais [13]:

1. preparacao da pasta ou suspensao do po ceramico;

2. moldar a pasta ou suspensdao em pd na geometria necessaria (isto é, tubular ou

plano);

3. tratamento térmico via calcinacao e sinterizacao.

Podem ser efetuadas modificagoes em parametros das membranas, como controle
de tamanho de poro e deposicao de camada adicional, por meio de etapas de tratamento

térmico adicional [13].

Durante a primeira etapa de fabricacao, as membranas cerdmicas sao preparadas a
partir de uma dispersao de particulas finas. Os aditivos que sdo introduzidos no material
ceramico nesta fase afetam a microestrutura e a qualidade da membrana. Materiais como
defloculantes ou dispersantes também sao adicionados a pasta de cerdmica para estabilizar
as particulas de ceramica em suspensdo para facilitar o trabalho com maior carga de

particulas [13].

Durante a segunda etapa, a pasta é depositada em um suporte de membrana
porosa pelo método de slip casting, no qual utiliza-se um molde poroso para dar a forma
desejada a membrana ceramica. Devido as forcas capilares, os solventes sao extraidos dos
poros durante o slip casting deixando as particulas ceramicas na superficie. O slip casting

é geralmente usado para formar membranas cerdmicas com estrutura hollow fiber [13].

Semelhante a slip casting, a prensagem também ¢é utilizada para a producao de
membranas ceramicas planas. Neste método, aplica-se uma carga equivalente a 10 a 100
MPa na superficie da membrana para produzir uma membrana simétrica com formas de
disco. A principal desvantagem deste método ¢é a dificuldade de controlar a microestrutura
e a proporcao espessura para didmetro da membrana. Além disso, este processo é usado

principalmente em escala laboratorial para a fabricagdo de membranas [13].

O método tape casting também é outra técnica de fabricagdo de membranas ce-
ramicas de folhas planas. Neste método, primeiramente, prepara-se uma suspensao e um
meio de dispersao de liquido e aditivo organico sao adicionados a suspensao para ge-
rar uma pasta ceramica com boa suspensao e comportamento pseudo-plastico. A pasta

¢é entao enviada para um reservatério e controlada por uma lamina com altura ajusta-
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vel para fundir a membrana seguida de secagem em ambiente controlado para posterior

processamento [13].

A extrusao é outro método para produzir membranas cerdmicas com estrutura
hollow fiber. No processo de extrusao, uma pasta inorganica semi-seca ¢ forcada através
de um orificio circular para receber um forma tubular entdo compactada pela aplicacao
de forga [13].

Durante a terceira e ultima etapa, apdés a membrana ceramica ter assumido a
forma desejada, os precursores da membrana ceramica sao fabricados. Nesta fase, as mem-
branas ceramicas sao secas e tratadas termicamente em trés etapas principais, a saber,
pré-sinterizacao, termolise e sinterizacao. A pré-sinterizacao se da a cerca de 200 °C para
remover a agua dos precursores da membrana. A termélise € o estdgio onde todos os com-
ponentes organicos no precursor da membrana sao removidos. A fase final de sinterizacao
é necessdria para se alterar/controlar a porosidade e tamanho dos poros da membrana

criando, assim, a estrutura final da membrana e definindo as suas propriedades mecanicas
[13].

A inversao de fase combinada a técnica de sinterizacao é uma alternativa ao método
convencional. Neste método, uma suspensao mista de particulas de cerdmica e polimero
ligante é preparada em um solvente, em seguida, a inversao de fase do polimero ligante
ocorre por troca solvente-sobre-solvente, as particulas ceramicas sao imobilizadas em sua
geometria desejada por fundigdo (membrana plana) ou fiagdo (membrana hollow fiber).
Em seguida, a membrana passa por tratamento térmico para remover o polimero agluti-
nante e solventes organicos e é produzida a estrutura final da membrana. Esta técnica é
considerada muito flexivel e capaz de produzir membranas ceramicas simétrica e assimé-
tricas. A pesquisa de aplicagdo de técnicas combinadas de inversao de fase e sinterizacao
para produzir membranas ceramicas com diferentes faixas de porosidade e tamanhos de

poros e geometria diferente tem recebido grandes incentivos [13].

2.2.4 Preparacao de Membranas de Silica

As membranas de silica sao bem conhecidas por suas altas seletividade, resistivi-
dade a temperatura e resisténcia quimica. Além disso, elas sdo menos caras que outras
membranas inorganicas ou poliméricas. A silica amorfa é normalmente sintetizada com
tamanhos de poro variando de 3 a 5 A e é adequada para aplicacoes de dessalinizacio
de agua. Diversas técnicas tém sido relatadas para a sintese de derivados de membra-
nas de silica, incluindo sol-gel e deposi¢do quimica de vapor (CVD). O método sol-gel
¢ mais favorecido devido a sua simplicidade e relacao custo-eficacia, o que proporciona
mais flexibilidade para ajustar a porosidade necessaria. Além disso, ele é frequentemente
implementado na sintese de membrana ou modificagdo nos poro da membrana devido a

sua controlabilidade e homogeneidade [12].
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O processo sol-gel consiste em varias etapas, incluindo preparacao de sol, formacao
de gel, secagem e tratamento térmico, conforme mostrado na Fig. 4. O tetraetoxisilano
(TEOS) é o precursor mais utilizado para sintese de silica nesta técnica. No método sol-
gel, um suporte poroso é revestido com uma solugdo coloidal adequada (sol) seguida de
secagem e tratamento térmico. O sol usado pode consistir em particulas coloidais den-
sas (para membranas mesoporosas) ou de material do tipo polimérico (para membranas
microporosas). As membranas de carbono com suporte também sao preparadas usando
este método por aquecimento de precursores, como alcool poli-furfurilico (PFA) ou resinas
fendlicas em alta temperatura em um ambiente inerte levando a formagao de reticulagao

nao grafitizante carbono [13].
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Figura 4 — Preparacao de silica em pé pelo método sol-gel. Adaptado de Fard et al. [13].

A sintese sol-gel de membranas de silica consiste em reacoes de hidrolise e con-
densac¢ao com alcoxidos de metal para formar uma rede. Durante a reacao de hidrolise, os
grupos aleéxido sao substituidos com grupos hidroxila (OH). Os grupos silanol formados
(Si-OH) sao subsequentemente envolvidos na reagao de condensagao produzindo ligagoes
de siloxano (Si—O-Si), alcoois (R-OH) e dgua. A microestrutura porosa da membrana de
silica desejada é determinada nao apenas pela reatividade e pelo tamanho do os precur-
sores, mas também pela selecao apropriada do precursor, dgua, alcool e concentracoes do
catalisador [13].

No CVD, a deposicao de silica é formada por uma reacao gasosa entre um precursor
de silica e outro reagente, como oxigénio, agua ou ozonio. As reagoes do precursor de
silica podem envolver o oxidacao de SiHy ou tetraetilortosilicato, hidrolise de SiCly e
thermocracking. A camada de silica é geralmente colocada na superficie da membrana de
ceramica porosa como uma camada fina usando a técnica de sol-gel ou CVD. Exemplos de

alguns suportes de camada de ceramica amplamente relatados sao Vycor vidro e alumina

12].
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O revestimento do suporte durante o processo sol-gel é feito pelos métodos de
dip coating, spin coating e de péndulo. Devido a sua flexibilidade para revestir suportes
pequenos ou grandes com varias geometrias, o dip coating tem recebido mais atencao como
um processo para preparar a base de membranas de silica. Scriven revisou extensivamente
o processo de revestimento por imersao e resumiu o processo estiagios em cinco etapas
principais, ou seja, imersao, inicializagdo, deposicao, drenagem e evaporacao. Quando
o substrato é imerso em sol de silica, o sol comeca a aderir a superficie do substrato.
Entao, durante o etapa de retirada, o sol se deposita na superficie do substrato levando a
drenagem do excesso de liquido e evaporagao do sol para formar um gel na superficie de
suporte. A velocidade de retirada do substrato do sol e a viscosidade do sol, sdo os dois
principais pardmetros que determinam a espessura da silica formacao de filme. Em geral,
as velocidades de retirada ideais estdo entre 1 e 20 cm.min™! e um diluicao de 20 vezes o

volume original do sol foi relatada [13].

2.2.5 Preparacao de Membranas Zeoliticas

Varios métodos de preparacao foram relatados para a sintese de membranas zeoliti-
cas. A maioria das membranas zeoliticas sao preparadas em outro suporte para aumentar
a estabilidade estrutural. Os suportes mais frequentemente usados na literatura sao geral-
mente alumina (didmetros de poro entre 5 e 200 nm) e tubos ou discos de a¢o inoxidavel
(didmetros de poro entre 0,5 e 4,0 nm). Também h& estudos sobre a utilizagao de suportes
de titania (TiOs) com um didmetro médio de poro de 0,12 nm. Durante a formagao de
membranas de zeoliticas suportadas, ocorre a nucleagdo no suporte seguida pelo cresci-
mento do cristal para formar um filme continuo de zedlita cobrindo o suporte. Membranas
zeoliticas depositadas em suportes inorganicos porosos oferecem algumas vantagens em
comparac¢ao com as membranas poliméricas, como uniformidade, poros de tamanho mo-

lecular, alta estabilidade quimica e de temperatura [13].

A Fig. 5 apresenta a cristalizacdo hidrotérmica, que é um método amplamente
utilizado para sintetizar membranas zeoliticas. Alguns estudos relataram a sintese de
membranas de zedlita por métodos de gel seco. Na cristalizacao hidrotérmica um gel,
consistindo de agua, silica amorfa, uma fonte para dtomos de estrutura tetraédrica di-
ferentes do Si, uma estrutura que direciona o modelo organico e, as vezes, um agente
mineralizante, como NaOH, é cristalizado em um suporte poroso usando um autoclave
a uma temperatura e tempo especificados. A zedlita, quando formada, possui estrutura
cristalina com poros bem definidos na faixa de varios nanémetros. Quando a proporcao
de aluminio para silicio é aumentada, o cristal e especialmente o limen interno do poro,

torna-se hidrofilico com melhor capacidade de sor¢ao de agua dentro dos poros [13].
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As vezes, cristais de semente sdo adicionados (referido como cristalizagao em duas
etapas) ao suporte durante cristalizagdo para aumentar o nimero de locais disponiveis
para o crescimento de cristais de zedlita e também para o controle do crescimento do
cristal [13].

Embora o método de sintese hidrotérmica seja simples e facil de operar, as caracte-
risticas da membrana fabricada dependem significativamente das propriedades da super-
ficie de suporte. Com o processo hidrotérmico, a fabricacdo de uma membrana densa de
zedlita é bastante desafiadora. O processo de sintese hidrotérmica requer um longo tempo
de cristalizacao de algumas horas até uns poucos dias. Conforme o tempo de cristalizacao
se estende, a chance de formar zedlitas impuras também aumenta. Por exemplo, um longo
processo de cristalizacdo na sintese da membrana zedlitica NaA, resulta na producao de
subprodutos como gmelinita, chabazita e faujasita. Além disso, devido a baixa taxa de
aquecimento e ao aquecimento nao uniforme, os cristais de zedlita formados via sintese
hidrotérmica nao sao uniformes em tamanho, pois os ntcleos da zedlita nao se formam na

superficie de suporte simultaneamente [13].

Outra abordagem na membrana de zedlita sintetizada é através do revestimento
das sementes de zedlita em uma superficie de suporte antes da sintese hidrotérmica (mé-
todo de crescimento secundario). Esta abordagem é para desenvolver um método mais
eficaz para sintetizar uma membrana zeolitica de melhor qualidade. As vantagens deste

método sobre o método hidrotérmico é um melhor controle sobre a microestrutura da
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membrana (espessura, orientacao) e maior reprodutibilidade. Com o método de cresci-
mento secundario, um pacote fracamente embalado de camada de sementes de zedlita
sao fixadas a superficie de suporte antes do tratamento hidrotérmico. Quando a semen-
tes de zedlita e o suporte sdo expostos ao processo hidrotérmico, uma membrana densa
¢ formada da regeneracao das sementes de zedlita. Métodos comuns foram introduzidos
para depositar sementes de zedlita na superficie de suporte, tais como: semeadura a va-
cuo, revestimento deslizante, semeadura por atrito, e revestimento por imersao. Embora
pode-se obter com esses métodos, um bom controle da localizacao do local de nucleacao
e a densidade, este ¢ complicado e envolve varias etapas e em alguns casos o uso de um

aglutinante, o que pode afetar as propriedades da camada [13].

Recentemente, uma nova abordagem foi introduzida por meio do método de sintese
de fluxo continuo para sintetizar membranas zeoliticas do lado interno. Foi relatado que
devido a baixo acessibilidade ao limen de suportes tubulares, desenvolver uma camada
de membrana no lado interno do suporte é uma tarefa estimulante para a sintese de mem-
branas zeoliticas. No processo de sintese por fluxo continuo, os reagentes sao fornecidos
a superficie de suporte continuamente. O processo continuo de sintese é mais eficiente
em termos de energia devido ao menor consumo de energia necessario para o repetido
aquecimento e resfriamento dos em cristalizadores de lote. Em termos de custo de capital,
o processo continuo precisa de menos requisitos para equipamentos para a mesma taxa de
producao. Finalmente, este método é capaz de produzir um produto mais uniforme por

causa das condigoes operacionais prontamente controladas [13].

A sintese de microondas é outra abordagem para a sintese de membranas zeoliticas.
Em comparagao com a sintese hidrotérmica convencional, a sintese de microondas tem
um tempo de sintese mais curto, composicao de sintese mais ampla, pequeno tamanho de
particula de zedlita, distribuicdo estreita de faixa de tamanho de particula e alta pureza.
Devido ao fornecimento direto de um campo eletromagnético ao material, a energia é
transferida de forma mais eficiente por meio de conveccao, conducio e radiagado. Contudo,

o nimero de publicagdes usando sintese de microondas ¢ muito limitado [13].

2.2.6 Preparacdo de Membranas Compostas/ Membranas de Matriz Mista

Tém-se surgido nas tultimas duas décadas, uma variedade de métodos de fabri-
cagdo para membranas compostas/MMMs, dentre estes varios métodos desenvolvidos
encontram-se o método de mistura fisica, o método sol-gel, o método de infiltragao, o
método de polimerizagao in situ, o método de polimerizagao interfacial, o método qui-
mico de deposi¢ao de camada atomica, o método de montagem camada por camada, etc.

Dentre estes os métodos mais utilizados sdo o mistura fisica e o sol-gel [12].

o Método de mistura fisica: nesta técnica, o filler é preparado antes e, em seguida,

fisicamente disperso na matriz de polimero por solution blending ou melt blending,
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seguido pela solidificacao do polimero (Fig. 6a).

o Método sol-gel: Nesta técnica, o polimero e o precursor de preenchimento sao mistu-
rados no nivel molecular em uma solugao de fundicao contendo uma certa quantidade
de agua, e a membrana composta ¢ obtida através da simultanea reacao sol-gel e

solidificagao do polimero (Fig. 6b).

Os métodos mencionados acima sdo baseados em duas estratégias diferentes. Fi-
sicamente na mistura, o preenchimento é sintetizado antes da formagdo da membrana.
Enquanto em sol-gel, o preenchimento é sintetizado durante a formacao da membrana.
Existe uma terceira estratégia onde o preenchimento é sintetizado apds a formagao da
membrana e isso é chamado de método de infiltragao. Nesta técnica, o precursor do enchi-
mento pode infiltrar em uma membrana polimérica inchada ou nanoporosa e, em seguida,
a membrana composta é obtida através do crescimento de enchimento in situ e cura do
polimero (Fig. 6¢) [12].

L N ]
4+ ® o+ — —_—
L N L)

Filler Membrana composta

Polimero (a) Método de mistura fisica
i ::I HIdI’DlISE Candensagau
Polimero precursor Membrana composta

(b) Método sol-gel

crescimento
1o . Inflltragau dE filler
4 crese
o cura dn

li
PEIME " Membrana composta

i recursor
Membrana inchada’ B (c) Método de Infiltragdo

Figura 6 — Trés métodos tipicos para fabricacdo de membranas compostas: (a) método
de mistura fisica; (b) método sol-gel e: (c) método de infiltragao. Adaptado de
Ismail et al. [12]

2.3 Captura de Micropoluentes com Membranas

Diversos produtos que usamos podem ser considerados micropoluentes (MPO),
caso nao sejam devidamente tratados, entre esta ampla gama de produtos quimicos estao
produtos farmacéuticos e produtos de higiene pessoal e desreguladores enddcrinos com-
postos que foram identificados como um risco potencial para vida aquatica e humana e
sao, frequentemente, encontrados em fontes de dgua para o consumo humano, o que faz

da captura destes micropoluentes uma grande questao a ser resolvida para melhora da
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saude humana e do meio ambiente. Agravando-se os problemas reacionados aos micropo-
luentes pode-se incluir o fato de que se trata de um espectro em expansao de compostos,
principalmente com novos materiais sendo usados, que nao se sabe, exatamente, a com-
pleta extensao de consequéncias que podem levar ao meio ambiente [14]. Considerando
o cenario brasileiro, ainda tem-se como agravante o fato de que mais de 100 milhoes de
habitantes nao tém acesso a um sistema de esgoto, enquanto 16% da popula¢do nao tem
acesso a agua tratada, de acordo com dados fornecidos pelo Painel de Informacoes sobre

o Saneamento [2].

Com o intuito de se resolver estes problemas foram desenvolvidos varios processos
de captura de micropoluentes da agua. Entre estes diversos processos, o processo de cap-
tura de micropoluentes por membrana envolvendo um tnico e/ou integragdo de processos
com membrana tem conquistado grande espago por ser considerada uma tecnologia de tra-
tamento de ponta, especialmente em cendarios onde o reuso de agua é uma opgao razoavel
e os efluentes devem estar livres de residuos. Este tipo de processo tem apresentando um
desempenho promissor para a remocao micropoluentes no tratamento de aguas residuais
em comparacao com outros métodos devido a sua alta adaptabilidade, ampla gama de

seletividade, menor uso de produtos quimicos e simplicidade de uso [1].

Diferentemente do processo de filtracdo convencional que retém contaminantes
dentro do filtro, a filtracdo por membrana atua com base na retencao superficial de con-
taminantes, o que torna os poros da membrana suscetiveis a incrustagao. Os dois tipos de
membrana mais comumente usados para esta aplicagao sao as membranas ceramicas e as
membranas poliméricas. A maioria das membranas usadas industrialmente é produzida
com uma camada fina (filme), que fornece a retencao necessaria ou seletividade perma-
nente, que estd no topo de um suporte mais aberto e poroso que fornece estabilidade
mecanica e resisténcia. Os processos de membrana acionados por pressao sao usados prin-
cipalmente no tratamento de dgua e esgoto; os processos de membrana de baixa pressao
sdao microfiltragdo (MF) e ultrafiltragdo (UF), enquanto a nanofiltragdo (NF) e osmose

reversa (RO) s@o processos de membrana de alta pressao [15].

Um arranjo que é bastante usado na pratica é a combinacao dos processos de MF
e UF como um pré-tratamento para NF e RO, pois apresenta a vantagem de mitigar a
ocorréncia de incrustagdo em NF/RO e melhorar a eficiéncia do processo de tratamento.

Isso é aplicavel a cenarios de reutilizagao de dgua e processos de dessalinizacao.

As membranas sao, geralmente, projetadas para funcionar como uma barreira fisica
(semipermedvel) que captura ou rejeita particulas maiores do que o tamanho de seu poro,
enquanto permite que a agua passe por ele. A captura de micropoluentes por membranas,
contudo, é governada e influenciada por diferentes parametros com base nas caracteristicas
da membrana, caracteristicas do soluto, condi¢oes de operagao, incrustacao da membrana,
bem como caracteristicas do micropoluente. Ha varios estudos com o intuito de se conhecer
com mais exatidao a influéncia destes varios parametros, porém ja se consegue demonstrar

alguns dos mecanismos bésicos de remocao de micropoluentes da agua por membranas
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[1]. A Fig. 7 apresenta os mecanismos de remogao de micropoluentes com membranas,

apresentados a seguir.

o Exclusao pelo tamanho: Este é o mecanismo fundamental de filtracdo por membrana,
onde as particulas sdo retidas com base em seus tamanhos. Particulas com tamanho
maior do que o tamanho do poro da membrana sao retidos por causa do efeito de
peneiramento. Este mecanismo é bem compreendido, especialmente em aplicacoes
de MF e UF para remocao de particulas e sélidos em suspensao, que sao grandes em
tamanho. O mecanismo de exclusao pelo tamanho é mais observado com particulas

sem carga (neutras).

o Adsor¢ao: A adsorcdo de micropoluentes em superficies de membrana polimérica
desempenha um papel significativo na rejeicdo de micropoluentes. A adsorcao é
influenciada principalmente por interacdes de superficie hidrofébicas e ligacoes de
hidrogénio entre os poluentes e as membranas. A adsor¢ao pode as vezes ser confun-
dida com atividades de formacao de depdsitos, que geralmente causam incrustagao.
Esta pode aumentar as atividades de adsorcao alterando as caracteristicas da su-
perficie da membrana e o tamanho dos poros. A quimica da solucdo, como o pH e

as interacoes entre as particulas do soluto, também afetam a adsorcao.

« Interacao hidrofébica: O fendomeno de adsorcao pode ser afetado pela interagao hi-
drofébica entre micropoluentes e a superficie da membrana. A hidrofobicidade dos
micropoluentes e das membranas promove a interacao e adsorcao do poluente a
superficie da membrana. Geralmente, os compostos com hidrofobicidade relativa-
mente alta sdo esperados para adsorver em fases sélidas ao invés de serem soltuveis
em agua. A hidrofobicidade das superficies da membrana pode ser afetada por in-
crustacao, que pode tornar as superficies hidrofilicas, e, assim, impactar na remocao

de micropoluentes hidrofébicos.

o Exclusdao eletrostatica: A carga superficial da membrana pode induzir interacao
eletrostatica entre as moléculas carregadas dos micropoluentes e a superficie da
membrana. A exclusao eletrostatica pode ser o resultado da forga repulsiva entre
poluentes carregados negativamente e superficies de membrana carregadas negativa-
mente. Varios estudos demonstraram esse fendémeno e compararam a retengao com

compostos nao carregados.
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Figura 7 — Mecanismo de remoc¢ao de micropoluentes (MPO) com membranas (a) Exclu-
sao por tamanho; (b) Interagdo hidrofébica; (c¢) Repulsao eletrostatica; e (d)
Adsor¢ao. Adaptado de Ojajuni et al. [1].

2.4 Oxido de Grafeno

O 6xido de grafeno (OG) é um material bidimensional derivado de grafeno pela
introdugao de ligacoes covalentes de C-O. O éxido de grafeno sao as folhas de éxido de
grafite, material que surge da oxidagdo do grafite e vem sendo estudado ha mais de 150
anos, desde que for sintetizado pela primeira vez por Brodie em 1859 [16]. Apés a desco-
berta historica do grafeno em 2004 [17], tem-se ressurgido interesse no estudo do 6xido
de grafeno como um precursor promissor para a produc¢ao quimica em larga escala de
grafeno. OG, como o grafeno, compreende folhas de carbono de camada tnica. No en-
tanto, as propriedades quimicas e fisicas do OG sao bem diferentes daquelas do grafeno.
Por exemplo, o 6xido de grafeno, diferentemente do grafeno, que é um excelente condutor
térmico, ¢ um material isolante. Com o intuito de restaurar algumas das propriedades
elétricas, mecanicas e térmicas favoraveis do grafeno, o OG é comumente reduzido por
recozimento térmico ou agentes redutores quimicos. O produto reduzido de OG é comu-
mente denominado como 6xido de grafeno reduzido (r-OG). A condutividade elétrica do
r-OG nao se iguala a do grafeno puro porque os processos efetuados no r-OG para se fazer
a reducao afetam sua estrutura grafitica aumentando o nimero de defeitos [18]. A Fig.8

apresenta as imagens de microscopia eletrénica por varredura (MEV) do grafeno, OG e

r-OG.
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Figura 8 — Imagens por microscopia eletronica de transmissao. Em amarelo zonas grafiti-
cas, em azul defeitos e em vermelho grupos funcionais:(a) Grafeno; (b) Oxido
de Grafeno e; (c) r-OG. Barra de escala: 2 nm [19].

O 6xido de grafeno nao se resume a um mero precursor do grafeno, ele ¢ um ma-
terial com suas préprias caracteristicas interessantes. A abundéancia de grupos funcionais
quimicos presentes nas camadas de OG (e.g., carbonilas, hidroxilas e grupos epoxi) faz
desse material uma plataforma quimica altamente versatil para a criacao de materiais
interessantes a base de grafeno. O d6xido de grafeno foi testado com sucesso em diversas

aplicagoes em eletronica, filmes condutores, materiais de eletrodo, membranas e compos-
tos [6].
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2.4.1 Sintese do Oxido de Grafeno

Oxido de grafeno é sintetizado, de maneira geral, pelos trés seguintes métodos:
método de Brodie [16], Staudenmaier [20], ou Hummers [21]. Todos os trés envolvem
a oxidacao da grafite. Apos a oxidagao da grafite se faz a esfoliagdo das camadas, para
obtencao das folhas de 6xido de grafeno, por esfoliacao ultra-sonica. Brodie e Staudenmaier
usaram uma combinacao de clorato de potassio (KClO3) com &cido nitrico (HNO3) para
oxidar a grafite, enquanto o método de Hummers envolve o tratamento da grafite com

permanganato de potassio (KMnOy,) e 4cido sulfirico (H2SOy).

O método de Brodie foi desenvolvido enquanto ele estudava a reatividade da gra-
fite em flocos. A reacao realizada por ele envolveu a adigao de clorato de potéssio (KClO3)
a uma pasta de grafite em dcido nitrico (HNOj). Brodie determinou que o material re-
sultante era composto de carbono, hidrogénio e oxigénio, e que a reagao resultava em um
aumento na massa total da grafite. Ele, também, descobriu que o material era dispersivel

em agua pura ou basica, mas nao em meio acido.

Staudenmaier aprimorou o processo de Brodie adicionando o clorato em multiplas
porgoes ao longo da reacdo (além de adicionar acido sulfirico concentrado, para aumentar
a acidez da mistura), em vez de uma unica adigao. Esta ligeira mudanga no procedimento
resultou em uma oxidagao semelhante ao método de Brodie, mas com vantagens de pra-

ticidade para elaboragao do método.

O método desenvolvido por Hummers e Offeman envolve reagir grafite com uma
mistura de permanganato de potdssio (KMnO,) e acido sulfirico concentrado (H2SOy,),
novamente, alcancando niveis semelhantes de oxidacdo. Outros métodos e adaptacoes
destes foram desenvolvidos, porém esses trés seguem como as principais maneiras de se
obter 6xido de grafeno. Percebeu-se com a pratica que os produtos obtidos por essas
reagoes dependem de outros fatores além dos oxidantes usados, como também da fonte
de grafite e das condigoes de reagao. A fonte mais comum de grafite usada para reacoes
quimicas, incluindo sua oxidacao, é a grafite em flocos, que é um mineral de ocorréncia
natural. Este mineral, contém varios defeitos em sua microestrutura que servem de pontos

para os processos de oxidacao [22].

2.4.2 Estrutura do Oxido de Grafeno

Ainda hoje ndo ha um modelo inequivoco para a estrutura quimica do 6xido de
grafeno, mesmo que o material ja tenha sido desenvolvido a mais de 150 anos. Ha diver-
sos motivos para isto e, entre os principais, se encontram: a complexidade do material
(inclusive com variabilidades entre amostras) devido ao seu cardter amorfo, composigao
atdmica nao estequiométrica (cardter berthollide) e a falta de técnicas analiticas precisas
para caracterizacao destes materiais (ou misturas de materiais). Contudo, mesmo com

estas dificuldades ja houve um grande avanco no compreendimento da estrutura do OG
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[23].

Varias investigacoes iniciais propuseram modelos estruturais de OG como uma rede
de reticulados regulares compostos de unidades de repeticao discretas, Fig. 9. A estrutura
de Hofmann e Holst consistia em grupos epoxi espalhados pelos planos basais de grafite,
com uma férmula molecular liquida de C50O. O modelo de Ruess propds uma variagao,
que incorporou grupos hidroxila no plano basal, contabilizando o contetido de hidrogénio
do OG, ele também alterou a estrutura do plano basal para um sistema hibridizado
sp?, em vez do modelo hibridizado sp? de Hofmann e Holst. J& o modelo de Scholz e
Boehm removeu completamente os grupos epoxido e éter, substituindo-os por espécies
quindide regulares em uma estrutura ondulada. Outro modelo notavel de Nakajima e
Matsuo baseou-se na suposi¢ao de uma estrutura de rede semelhante ao poli (fluoretileno),
(CoF), [22].

Hofmann

Ruess

Scholz-Boehm

Nakajima-Matsuo

Figura 9 — Modelos antigos de estrutura do OG. [22]
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Os modelos mais recentes de OG rejeitaram o modelo baseado em rede e se con-
centraram em uma alternativa amorfa e nao estequiométrica. O modelo mais conhecido
e amplamente adotado é o de Lerf e Klinowski, Fig. 10. Este é um modelo nao estequi-
ométrico, em que o plano de carbono é composto de grupos funcionais hidroxila e epoxi
(1,2-éter). Grupos carbonila também estao presentes, principalmente como acidos carbo-
xilicos ao longo da borda da folha, mas também como parte de defeitos no interior da
folha. Anton Lerf e Jacek Klinowski publicaram varios artigos sobre a estrutura e o com-

portamento de hidratacao do OG, sendo estes os mais citados na literatura contemporanea

22].

Figura 10 — Modelo de Lerf-Klinowski para a estrutura do OG. [22]

2.5 Membranas de Oxido de Grafeno

Os materiais & base de grafeno, especialmente o 6xido de grafeno (OG), surgiram,
recentemente, como um excelente material para confeccdo de membranas. Nair et al. de-
monstraram que a membrana OG permite a permeagao desimpedida de dgua, enquanto
que bloqueia todo o resto na forma de vapor [5]. O grafeno, em geral, ndo deixa passar
nada, isto se deve aos orbitais 7 do grafeno formarem uma nuvem de elétrons densa e des-
localizada que bloqueia os vazios dentro de seus anéis aromaticos [24]. As camadas de OG
sao hidrofilicas, devido a presenca de grupos funcionais contendo oxigénio (por exemplo,
grupos hidroxila, carboxila, carbonila e epdxi). As folhas bidimensionais de OG oferecem
estabilidade mecanica, propriedades fisico-quimicas ajustaveis e poros em escala nanomé-
trica bem definidos, tornando-as promissoras para aplica¢oes nesta area, em especial para

nanofiltracao e dessalinizacao.

A membrana de 6xido de grafeno formada por folhas de OG empilhadas exibe
um excelente desempenho de separagao para diferentes moléculas e fons em uma solucao
aquosa, isto se deve a formacdo de uma rede de canais de permeacao para que a agua
migre entre as folhas. A Fig.11 demonstra este mecanismo de separacao das membranas
de OG. O meio de transporte para as moléculas de agua acontece preferencialmente sobre
superficies nao oxidadas (hidrofébicas) que possuem um baixissimo atrito com estas mo-

léculas em oposicao as regioes hidrofilicas oxidadas. Outra propriedade das folhas de OG
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¢ o transporte i6nico controlados elétrica e/ou magneticamente. Observou-se, em varios
estudos, que o campo elétrico aplicado pode influenciar na migracao de fons e contro-
lar a seletividade ionica das membranas OG, enquanto os campos magnéticos alteram a

estrutura dos nanocapilares nas membranas OG e aumentam o transporte de ions [§].

o Transporte de moléculas e ions na membrana de OG fons ou moléculas

e Dessanilizagio Purificacdo de dgua ou quimicos Filtracdo de particulas
Compostos covalentes beiSEheies
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Figura 11 — Mecanismo de filtracao das membranas de 6xido de grafeno (OG) (A) Agua,
ions e moléculas, que sao menores do que o espago vazio entre nanofolhas
empilhadas permeiam pela membrana OG; (B) O tamanho dos nanocanais
pode ser ajustado para diferentes processos de separagio; e (C) Diferentes
métodos de sintese de membranas OG. Adaptado de Lee et al. [8].

O éxido de grafeno (OG) estda sendo muito estudado atualmente por conta de
suas excelentes caracteristicas e propriedades que oferecem um grande potencial para
aplicagoes reais em varias areas, entre estas como membrana. As membranas OG tém outra
grande vantagem, além de suas propriedades, que é que poderem ser produzidas de forma
econOomica em grande escala, o que as leva a poderem ser aplicadas em diversas areas,
entre elas: em aplicacoes de tratamento de dgua, dessalinizacao, anticorrosao, resisténcia

quimica e revestimentos de liberacdo controlada [5].

Mesmo com todas as vantagens apresentadas pelas membranas de oxido de gra-
feno, ainda ha algumas questoes que devem ser resolvidas e aprimoradas por exemplo, o
OG, por ser um tipo de nanomaterial, foi relatado como tendo riscos potenciais ao meio
ambiente e a satide humana. A citotoxicidade deste material depende do seu tamanho,

grau de oxidagao e das quantidade absorvida pelas células ou bactérias, etc. Outro pro-
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blema é que a esfoliacao das folhas de OG da membrana pode ser uma fonte potencial de
poluicao em meios aquosos, logo é crucial atentar-se para a estabilidade da membrana de
oxido de grafeno em solugao aquosa. Contudo, devido a alta hidrofilia da nanofolha OG,
a membrana posta em meio aquoso se desintegrara ao longo do tempo. Logo, faz-se neces-
sario, a continuagao de desenvolvimento de pesquisas nessa area para o aprimoramento

da estabilidade da membrana OG ao longo do tempo em meio aquoso [24].

2.5.1 Tipos de Membranas de Oxido de Grafeno

As membranas baseadas em éxido de grafeno desenvolvidas até entdo podem ser
divididas em trés tipos principais: a membrana OG independente, a membrana OG su-
portada e a membrana composta modificada por 6xido de grafeno [25]. Especificamente,
para a membrana independente, a membrana OG ¢é usada diretamente como uma camada
de separacao. Com relagdo a membrana OG suportada, a membrana é suportada por
um substrato polimérico ou inorgénico com o filme de éxido de grafeno como a camada
de separacgao ativa. Embora as membranas OG independentes tenham alcancado grandes
avangos nas aplicagoes de separagao por membrana, ainda é necessario para aplicagao de
alta pressao uma membrana OG suportada em um suporte mecanico adequado. Além
disso, o depdsito de camadas de 6xido de grafeno em certas superficies de membrana poli-
mérica ou inorganica também pode melhorar o desempenho de separacao e a propriedade
anti-incrustacdo de membranas cristalinas [25]. A membrana composta modificada por
OG é obtida por meio de dois métodos. No primeiro método, as nanofolhas OG sdo incor-
poradas diretamente as solu¢oes de fundicao polimérica durante o processo de fabricacao
da membrana. Ja no segundo, nanofolhas OG foram utilizadas para funcionalizar mem-
branas poliméricas por meio da técnica de modificagdo de superficie. Até agora, varias
membranas compostas poliméricas modificadas com 6xido de grafeno foram desenvolvidas
e apresentaram melhor permeabilidade a agua, seletividade e desempenho antimicrobiano

125].

2.6 Métodos de Fabricacio de Membranas de Oxido de Grafeno

As membranas de éxido de grafeno podem ser fabricadas por meio de diversos
métodos por conta de alguns fatores como a sua dispersao estavel em meio aquoso, bem
como a alta razao de aspecto de sua estrutura. Entre estes métodos se encontram o
método assistido por filtragao, método de fundigdo/montagem de revestimento e método
de montagem camada por camada (LbL). Além disso, o método assistido por evaporacao,
o método de modelagem, o método de alinhamento induzido por cisalhamento e o método
hibrido também sao aplicados para preparar membranas de 6xido de grafeno [25]. A Fig.
12 apresenta alguns dos métodos de fabricacao de membranas OG que serao explicados a

seguir.
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Figura 12 — Diagramas esquematicos da preparacao de membranas baseadas em OG atra-
vés de diferentes abordagens: (a) técnica de auto-montagem assistida por
filtragdo e auto-montagem assistida por evaporagao; (b) técnica PASA; (c)
técnica modificada de spin-coating; (d) Montagem LbL via interacao eletros-
tatica; (e) técnica de evaporagao por pulverizacdo. Adaptado de Ma et al.
[25]

2.6.1 Método Assistido por Filtracao

O método assistido por filtragao, incluindo filtracao a vacuo e filtracao assistida
por pressao, ¢ uma abordagem amplamente usada para preparar membranas de 6xido de
grafeno atualmente, especialmente para as membranas OG independentes. Dikin et al. fa-
bricaram uma membrana de éxido de grafeno independente por filtracao a vacuo, na qual
as nanofolhas OG foram unidas de maneira quase paralela. Eles relataram que a proprie-
dade fisico-quimica das nanofolhas ndo mudaram durante o processo de preparagao [25].
Tsou et al. investigaram a influéncia da estrutura da membrana de 6xido de grafeno prepa-
rada por meio de trés métodos distintos de automontagem (técnica assistida por presséo,
vacuo e evaporagao) no desempenho de separagdo por membrana, métodos apresentados
na Fig. 12a. Os resultados mostraram que a membrana obtida por meio da técnica assis-
tida por pressao exibiu um desempenho excepcional de pervaporagao (PV) e estabilidade
operacional superior em alta temperatura (70°C) devido ao seu empacotamento denso e
estrutura laminada altamente ordenada [25]. Em outro estudo, uma membrana composta
OG/mPAN (poliacrilonitrila modificada) altamente solicitada foi preparada por meio da
técnica de auto-montagem assistida por pressdo (PASA), apresentado na Fig. 12b. A
membrana composta OG/mPAN resultante exibiu excelente desempenho PV para uma

mistura de alcool isopropilico (IPA)/agua. Eles relataram que a espessura da membrana

26



pode ser facilmente ajustada alterando a concentragao e o volume da solucao de 6xido de

grafeno [25].

Mais especificamente sobre a filtracdo a vacuo, esta é amplamente usada para
preparar membranas de 6xido de grafeno porque ¢é facil de operar e controlar a espessura
das membranas. A succao a vacuo pode fornecer a compressao que estreita o espagamento
entre camadas. Além disso, é facil controlar as membranas OG alterando a quantidade
de OG filtrado. Verificou-se que a pressao de filtracao pode afetar a microestrutura e
a regularidade da nanofolha de 6xido de grafeno. O desempenho das membranas e a
microestrutura também se relacionam a outros fatores, como o tamanho dos laminados OG
e a introducao de reticulantes ou nanopreenchimentos. Uma taxa de deposicao adequada é
outro fator importante, que pode resultar na montagem ordenada dos laminados OG e na
maior seletividade [26]. Sun e cols. fabricaram compésito de nanoparticulas de prata/GO
em membrana de acetato de celulose por meio de filtracao a vacuo. Eles controlavam a
espessura variando o volume da solugdo filtrada [26]. Li e cols. prepararam membranas de
oxido de grafeno ultrafinas com espessura de apenas 1,8 nm, e os experimentos mostraram
alta permeabilidade ao gas. Embora a filtracdo a vacuo tenha muitas vantagens, ainda
tem-se algumas limitacgoes, especialmente quanto a fabricacao em larga escala, que precisa

de maior desenvolvimento [26].

2.6.2 Método assistido por fundicdo/revestimento

Tem-se desenvolvido, atualmente, muitas membranas de 6xido de grafeno com base
nos método assistidos por fundigdo/revestimento, que inclui as abordagens drop-casting,
dip-coating, spray-coating/casting e spin-coating [25]. Entre estes métodos citados, o mé-
todo spin-coating apresenta vantagens como método de deposicao para fabricar membra-
nas. Isto deve-se a simplicidade de controlar a espessura ajustando o tempo do processo,
a velocidade de rotacao, além de outros parametros. Durante o processo de preparacao,
a secagem e a velocidade de rotagdo sao etapas cruciais [26]. Park et al. fabricaram uma
membrana de varias camadas de OG através do método de spin-coating sobre um subs-
trato de polietersulfona (PES) e estudaram seu desempenho na separagio de gases. Eles
relataram que a alta seletividade de separacao de gas poderia ser alcancada controlando
os canais de fluxo de gas por meio do ajuste da maneira de empilhamento de nanofo-
lhas de 6xido de grafeno [25]. Robinson et al. obtiveram membranas OG ultrafinas e de
grande area superficial com excelentes propriedades mecanicas a partir de um método
de spin-coating modificado, apresentado na Fig. 12¢. Neste procedimento, nitrogénio seco
foi utilizado para acelerar a evaporacao da solucao de éxido de grafeno e, a partir deste
processo, obteve-se membranas continuas com uma forte forga de adesao interfacial entre
as nanofolhas de oxido de grafeno e a superficie do substrato. Enquanto isso, a espes-
sura da membrana pode ser controlada em escalas nanométricas por meio da variacao da

concentragao de OG na solugao ou do volume da solu¢ao de OG [25]. Pham et al. desen-
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volveram um método para fabricar membrana OG por spray-coating. Eles pré-aqueceram
o substrato de quartzo e, em seguida, pulverizaram a dispersao OG-hidrazina sobre ele
por um sistema de aerografo. O Ny foi escolhido para ser um gas de arraste e a pressao de
entrada foi de 2 bar. A taxa de pulverizacdo foi de 3 mL.min~!. Operar a valvula de N,
pode controlar a deposi¢ao do spray [26]. As nanofolhas OG individuais, dentro de mem-
branas de 6xido de grafeno fabricadas pelo método assistido por fundigdo/revestimento,
sao mantidas fortemente unidas por meio de ligacoes de hidrogénio e forcas de Van der
Waals [25].

2.6.3 Método de montagem camada por camada

A montagem camada por camada (LbL) é outro método comum para fabricar
membranas de 6xido de grafeno. Este é um método econémico e ecologicamente correto
porque todo o processo é realizado em solugoes aquosas, nao em solventes organicos que
podem causar polui¢ao. Em comparacao com a filtracdo a vacuo, o LbL pode unir os as
camadas OG mais firmemente para que a integridade da membrana possa ser garantida,
enquanto as membranas produzidas por método de filtragao tém maior probabilidade de
se difundir em um ambiente aquoso devido a sua super-hidrofilicidade. Uma forga estabi-
lizadora inter-camada pode ser convenientemente introduzida nas membranas laminadas
OG por interacao eletrostatica ou ligagdo covalente através deste método, sendo que a
interacao eletrostatica tem mais vantagens, como reacao mais simples e menor geracao
de subprodutos [26]. Hu et al. desenvolveram um novo tipo de membrana de purificagao
de agua por meio dessa abordagem, mostrado na Fig. 12d. As nanofolhas de OG car-
regadas negativamente foram interconectadas com poli (cloridrato de alilamina) (PAH)
carregadas positivamente por meio de interacao eletrostatica e, em seguida, montadas
em um suporte de poliacrilonitrila (PAN) poroso. Os resultados mostraram que a mem-
brana resultante reservou uma estrutura compacta em solugoes de baixa forga ionica e
apresentou excelente desempenho de separacao. Normalmente, a espessura da membrana
pode ser facilmente ajustada alterando o nimero de ciclos de deposi¢ao LbL [25]. Zhu et
al. prepararam compoésito de nanoparticulas de prata/OG por montagem via intera¢ao
eletrostética e usaram poli (cloreto de dialildimetilaménio) (PDDA) como agente adesivo.
Este novo material demonstrou aumentar a atividade antibacteriana das particulas de
prata. Além disso, o LbL pode ser renovavel, portanto, esse método tem potencial para

ser amplamente utilizado [26].

2.6.4 Qutros métodos

Existem alguns novos métodos de preparacao, além dos mais convencionais cita-
dos anteriormente, para a fabricacdo de membranas de éxido de grafeno, como o mé-

todo assistido por evaporagao, o método assistido por template, o método de montagem
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Langmuir-Blodgett, o método hibrido, e o método de alinhamento induzido por cisalha-
mento. Recentemente, Guan et al. foram capazes de desenvolver um processo simples para
a producao de membranas OG por meio de uma abordagem hibrida, em que foram in-
cluidas as técnicas de spray-coating e de montagem induzida por evaporacao de solvente,
apresentada na Fig. 12e. Eles relataram que poderia-se obter membranas finas e conveni-
entemente manipular a estrutura da membrana ajustando-se os tempos de pulverizacao
e a taxa de evaporacdao. As membranas resultantes possuiam uma estrutura ordenada e
compacta e apresentaram excelente desempenho de separacao de gases, que excedeu o
limite superior da maioria das membranas poliméricas. Além disso, esse processo consu-
mia menos tempo e era mais produtivo em comparagao com o método de filtracao. Este
estudo forneceu uma abordagem muito simples e produtiva para a preparacao em larga

escala de membranas de 6xido de grafeno sem a presenga de defeitos [25].

Chen et al. fabricaram membranas de 6xido de grafeno independentes de grande
area por meio de um método de automontagem acionado por evaporagao. Eles relataram
que pode-se ajustar parametros como, a espessura e a area superficial da membrana
controlando o tempo de evaporagao e a area da interface liquido/ar. Esta é uma abordagem
facil e que pode ser aplicada em larga escala para a preparacao da membrana OG [25].
Akbari et al. forneceu um método rapido, escalavel e adaptavel industrialmente, este é o
método de alinhamento induzido por cisalhamento, para produzir membranas baseadas em
oxido de grafeno de grande area superficial, aproveitando-se as propriedades de fluxo de um
fluido nematico OG discotico. As membranas resultantes apresentam um grande fator de
empilhamento de nanofolhas de 6xido de grafeno planas e mostraram aumento notavel na
permeabilidade a 4gua com um fator de retengdo comparavel ou até mesmo superior para
pequenas moléculas organicas e ions por peneiramento molecular e repulsao eletrostatica.
Enquanto isso, as membranas obtidas mostraram boa estabilidade em ambientes aquosos
e excelente resisténcia a incrustagao devido aos grupos hidrofilicos na membrana OG. O
método de processamento de alinhamento por cisalhamento para producao de 6xido de
grafeno parece ter o potencial de atender a produtividade industrial e apresentar varias

perspectivas de desenvolvimento de pesquisa [25].

2.7 Aplicacdes de Membranas de Oxido de Grafeno

Devido as membranas de 6xido de grafeno apresentarem uma série de propriedades
que as destacam em relagao aos outros tipos de membranas como sua producao facil e em
larga escala, hidrofilia, excelente resisténcia mecénica e boa flexibilidade, elas podem ser
usadas para diversos tipos de aplicagoes diferentes. Ha destaque, contudo, para aplicagoes
em setores ambientais [27] e de tecnologia de ponta [28], como as aplicagoes descritas a

seguir.
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2.7.1 Tratamento de Gases

Os grupos contendo oxigénio em uma membrana OG determinam seu compor-
tamento de transporte molecular. Devido as suas caracteristicas hidrofilicas e natureza
polar, as misturas de grupos de hidroxila, carboxila e epéxi favorecem as interagdes com
as ligacoes C-O polares individuais de CO,. Esta vantagem fornece um local preferencial
para a adsor¢ao e remocao de CO,. Além disso, as membranas de 6xido de grafeno po-
dem ser candidatas ideais para a separacao de misturas de gases devido a sua espessura
infinitesimal, resisténcia mecanica desejavel, robustez quimica, permeagao e transporte
de massa favoraveis [29]. Estudos demonstraram que membranas de OG com nanofolhas
porosas, membranas laminadas densas de OG e membranas compostas baseadas em OG
foram capazes de separar Hy e CO, da mistura de gas e podem até mesmo alcancar a

separacao de oxigénio/nitrogénio [27].

Outra aplicacao de adsorcao proeminente de membranas de 6xido de grafeno é
remover contaminantes gasosos (por exemplo, diéxido de enxofre, sulfeto de hidrogénio)
para aliviar a crise climatica global e polui¢do atmosférica. Extensos estudos forneceram
evidéncias de que, além das funcionalidades do oxigénio que desempenham um papel
vital nos comportamentos de adsor¢ao, a quimica da superficie do 6xido de grafeno é bem
compativel com o mecanismo tedrico de adsor¢ao. O consenso é que a integracao de mais
grupos ativos nas membranas OG pode aumentar ainda mais a capacidade de adsorcao

desses gases do aquecimento global [27].

As membranas baseadas em OG apresentam um grande potencial para uso na
separacao e purificagdo de gases e podem substituir a solugdo aquosa convencional para
captura de misturas gasosas. No entanto, as tecnologias gasosas das membranas OG tam-
bém podem levar a problemas com relacdo a robustez estrutural da membrana sob as
condi¢bes muito adversas do tratamento de gds industrial. E de grande interesse o desen-
volvimento de membranas de éxido de grafeno com folhas "soltas", mas de forte interacgao,

e aumentar a area de contato devido ao principio da reagao gas-solido [27].

2.7.2 Tratamento de Agua

2.7.2.1 Filtracdo e Purificacio de Agua

A permeabilidade a dgua desimpedida por filtragdo de pressao incentiva o uso de
membranas baseadas em OG adequadas para filtracao e purificacao de dgua. Utilizam-se
polimeros porosos (e.g., policarbonato, fluoreto de polivinilideno, polissulfona e poliacrilo-
nitrila) como suporte para deposicao de filme de éxido de grafeno em processos de filtracao
de pressao com membranas OG para obter os desejaveis fluxo de permeado e resisténcia
mecanica. Os nanocanais resultantes entre as camadas de OG determinam a rejeicdo dos

solutos permeados, como corantes de grande peso molecular e sais inorganicos com dife-
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rentes raios ionicos hidratados. Portanto, a retencao fisica desempenha o papel dominante
para a permeabilidade em termos de ajuste do fluxo de dgua ajustando o espago entre
camadas de OG e controlando a rejei¢do de sal ao coordenar o tamanho dos espagos entre
camadas formadas [29]. Por exemplo, quando as distancias entre camadas aumentam para
mais de uma duzia de nandémetros, as membranas OG provaram ser eficientes para rejeitar
varios corantes, incluindo corantes catiénicos (por exemplo, azul de metileno, vermelho
do congo e rodamina b) e corantes anionicos (por exemplo, laranja de metila). Em con-
traste, apenas quando a distancia diminui para menos de 5 nm, a membrana laminada
OG pode facilitar a rejeicao de sal, embora com uma taxa de rejeicao relativamente baixa
(<50 %) para monovalentes (Nat, KT e C17) e divalentes ( Sais de Ca**, Mg2+ e SO31).
Evidentemente, uma redugao adicional no tamanho dos poros (na ordem dos angstroms)
e na espessura da membrana ¢ importante para a obtencao de permeado de dgua de alta
pureza e com grande rejeicao idnica. Além disso, a criagdo de estruturas mais exclusivas

e grupos quimicos funcionais sdo abordagens eficazes [27].

2.7.2.2 Adsorcao de Contaminantes Aquosos

Dentre as tecnologias de ponta para remocao de contaminantes, a técnica de ad-
sor¢ao baseada em oxido de grafeno é considerada um método rapido, de baixo custo e

altamente eficiente para a remogao de contaminantes de ambientes aquaticos [27].

Geralmente, 6xido de grafeno é preferivel ao grafeno para adsor¢ao de fons me-
talicos devido ao seu alto contetiido de grupos funcionais de oxigénio disponiveis para
interagir com os fons metalicos. Parametros de adsorcao, como pH, forga ionica, grau de
oxidagao do 6xido de grafeno e existéncia de matéria organica natural (NOM) na solugao,
podem ocasionalmente afetar o desempenho de adsor¢cao do OG. O pH fornecera uma su-
perficie fortemente carregada negativamente para as superficies OG a medida que diminui
para valores mais baixos (2 a 4) devido & desprotonacao dos grupos carboxila e hidroxila.
Isso certamente prejudicaria a interagao eletrostatica entre os ions metalicos e o 6xido de
grafeno. Além disso, o pH altera a natureza existente dos ions alvo em solucao aquosa,

alterando o equilibrio de carga dos adsorbatos, evitando assim a afinidade dos metais com
o OG [27].

Além de ions, poluentes organicos incluindo corantes, hidrocarbonetos aromaticos,
6leo mineral e matéria organica natural foram estudados para a adsor¢ao por membrana
baseada em OG. O mecanismo de adsorcao de compostos organicos depende fortemente
de suas propriedades estruturais. Por exemplo, a presenca de grupos amino, hidroxila
e carboxila na estrutura do adsorbato melhorara a eficiéncia de adsorcao. Consequente-
mente, a area de superficie, molhabilidade e polaridade da membrana também afetam
os mecanismos de adsor¢ao em termos de diferentes interconexoes moleculares, que sao
realizadas por meio de interacao eletrostatica, efeito hidrofébico, interagoes w-7, ligacao

de hidrogénio e ligacao covalente. No entanto, deve-se notar aqui que embora o éxido de
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grafeno mostre excelente capacidade de adsor¢ao para uma grande variedade de poluentes,
a adsorcao ¢ principalmente irreversivel, sugerindo uma dificuldade para a recuperagao e
regeneracao do material de adsorcao em comparacao com tecnologias e materiais conven-
cionais (carbono ativo). Portanto, é de grande interesse o estudo quanto a reciclagem de

materiais de adsor¢do a base de 6xido de grafeno [27].

2.7.2.3 Descontaminacdo Catalitica de Agua

Membranas compostas baseadas em OG com varias estruturas e morfologias tém
sido amplamente exploradas para a descontaminacao de poluentes aquosos. Por exemplo,
Dionysiou et al. sintetizaram um catalisador hibrido de magnetita/OG (Mn-MGO) reves-
tido com manganés estavel que exibiu alta eficicia na geragao catalitica in situ de radicais
de sulfato via decomposigao de peroximonossulfato (PMS) para a remogao de poluentes
organicos refratarios tipicos de uma solugao de dgua. A transferéncia eficiente de elétrons
de catalisadores a base de grafeno para PMS acelerou substancialmente a geracao de ra-
dicais sulfato. A evolucao dos radicais ativos também pode ser alcangada por processos
cataliticos baseados em OG. Os resultados revelam que a atividade catalitica do 6xido
de grafeno dopado com N foi mais de 80 vezes maior do que a do nao dopado para a

eficiéncia de ativacao e degradagdo de PMS [27].

A fotocatalise heterogénea provou ser uma boa alternativa para a degradacao ro-
busta de poluentes. O gap apropriado de materiais semicondutores permite a absor¢ao de
luz, gerando elétrons (e”) e lacunas (h™), que podem subsequentemente induzir reac¢oes
de redugdo. Varias caracterizacoes mostraram que o grafeno introduzido pode modular
tanto a capacidade de adsor¢cao quanto a absorcao 6ptica da radiagao da luz visivel, pro-
movendo a fotoatividade da luz visivel. E notével que o uso de catalisadores de membrana
OG forneceu vantagens, incluindo area de contato altamente eficiente para a exposicao

de sitios ativos e a facil reciclagem de catalisadores em solugao [27].

A reagao heterogénea do tipo Fenton, como um processo de oxidacao avancado, é
considerada uma estratégia eficiente para garantir a remocao catalitica de contaminantes
da dgua. A oxidacao semelhante a Fenton, mediada por radical hidroxila (OH), mostrou-
se eficiente devido ao seu alto potencial de oxidacao (E° (OH, H,O) vs NHE = 2,18
V, pH 7,0). Recentemente, catalisadores semelhantes a Fenton baseados em OG foram
desenvolvidos para superar alguns problemas emergentes, como diminuir reacoes colaterais
em pH de trabalho mais alto e prevenir a perda de redox de ferro, proporcionando assim

um processo de remogao mais simples e estavel do que os catalisadores convencionais [27].

2.7.3 Dessalinizac3o de Agua do Mar

Em teoria, o éxido de grafeno ideal possui nuvens deslocadas de elétrons orbitais-

7 e nanofolhas impermeaveis de grafeno, que bloqueariam a maioria das vias formadas
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nas redes de carbono aroméatico e serviriam como barreiras ideais para a separacao de
pequenas espécies moleculares como o Nat e Cl™ da 4gua do mar para obter uma extensa
e promissora dessalinizacdo por membrana. Comparado com suas contrapartes, o OG
oferece outras propriedades superiores para transporte rapido de d4gua, como superficie lisa
e sem atrito, espessura ultrafina e resisténcia mecanica superior, todos os quais aumentam
a permeabilidade a agua por meio de transicao de fase especial nos canais moleculares de
agua. Em um trabalho representativo, uma membrana OG de espessura sub-micrométrica
foi preparada por processos de spray ou spin-coating, alcangcando desempenho promissor
de dessalinizacao por meio do processo de filtracao de pressao. Esta membrana OG provou
ser completamente impermedavel a liquidos (hexano e etanol), vapores e gases (hélio), mas
permitiu a permeacgao desimpedida de HyO. Seguindo este trabalho pioneiro, os estudos se
concentraram na fabricacao de membranas finas de éxido de grafeno para dessalinizacao
por filtracdo de pressao, trabalhando na montagem induzida por polimero, no ajuste de

porosidade, na composigdo de nano-objeto e em novos modelos de fabricagao [27].

Além da dessalinizacao por filtracdo de fluxo direto, as membranas porosas de
6xido de grafeno atuam no modo de fluxo cruzado, como osmose direta (FO), osmose
reversa (RO) e processos de RO de alta pressao, para separar os sais da dgua do mar.
Membranas de RO nano-porosas baseadas em OG podem permitir o fluxo rdpido de dgua
em nanocanais bem definidos, superando as abordagens existentes para dessalinizacao
de 4dgua do mar. Devido ao desempenho do processo de osmose reversa, combinando-se
com a estrutura porosa, o 6xido de grafeno atuou como superfiltro em escala molecular
para filtrar ions Na e Cl simultaneamente da dgua do mar sob baixa pressao. Grossman
et al. experimentalmente e computacionalmente descobriram que uma membrana OG de
camada tinica com poros em escala nanométrica de 2 nm pode filtrar efetivamente o NaCl
da agua. Além do papel do didmetro do poro, verificou-se que a hidrofilicidade vantajosa

dos grupos funcionais hidroxila contribui muito para o fluxo de agua [27].

Ambas as membranas OG empilhadas ndo porosas e as nanoporosas representam
alternativas atraentes as técnicas de dessalinizagao atuais porque sua producgao é esca-
lonavel e relativamente barata e porque suas estruturas exercem o efeito de camada de
separagao inorganica com alta permeabilidade a 4gua e arquiteturas finas. Até o momento,
as membranas OG enfrentam questoes relativas a seletividade de espécies organicas e ou-
tros fons de metais pesados, que limitam seu uso em comparagdo com as membranas
orgénicas comerciais usadas para ultrafiltragdo (UF) ou nanofiltracao (NF). Tais questoes

sdo objetos de pesquisa importantes para que sejam resolvidos futuramente [27].

2.7.4 Antibacteriano

O controle da bioincrustagao no tratamento de agua por membrana é um grande
desafio, pois a adesdo e o subsequente crescimento do biofilme a partir dos microrga-

nismos acumulados sdo os principais obstaculos para uma operacao ideal em aplicacoes
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industriais. A investigacdo de materiais baseados em Oxido de grafeno para efeito anti-
microbiano contou com o revestimento de metais, biocidas ou antibidticos para controlar
o crescimento bacteriano. O mecanismo adicional de inativagao bacteriana do grafeno
foi estudado. Como resultado, as interagoes OG-bactérias sempre se originam da adesao
direta da nanofolha de grafeno, puncao de forma e penetracao através das membranas

celulares e oxidacao de componentes celulares essenciais por espécies reativas de oxigénio

(ROS) [27].

A forte atividade antibacteriana pode ser atribuida principalmente ao estresse da
membrana induzido por bordas afiadas de uma estrutura em forma de folha, que pode
resultar em destruicao fisica por perfuracdo no corpo celular, levando a perda da inte-
gridade da membrana bacteriana e ao vazamento de matéria viva. Os poucos estudos de
citotoxicidade em materiais baseados em OG sugerem algumas atividades antimicrobianas
relacionadas a sinergia de efeitos nao apenas “fisicos”, mas também “quimicos”. Quando
as bactérias entram em contato direto com materiais de grafeno, interagoes fisicas inten-
sas podem causar danos fisicos as membranas celulares e resultar na liberacao de matéria
intracelular. As membranas de OG podem aumentar quimicamente o estresse oxidativo

celular e os radicais ativos, que podem interromper um processo microbiano especifico

27].

2.7.5 Membrana de Célula de Combustivel

Em geral, cada célula de combustivel consiste em um dnodo, um catodo e um eletro-
lito. Atualmente, as células de combustivel de eletrélito de polimero (chamadas PEMFC)
sao uma das tecnologias de célula de combustivel mais disponiveis comercialmente devido
a sua simplicidade, partida rapida e baixa temperatura de operacao. Uma membrana de
eletrdlito de polimero (PEM) é um componente chave em um PEMFC, e a maioria dos
PEMs sao iondémeros sulfonados, como o Nafion, porque eles tém alta condutividade de
protons e agem como um separador entre o d&nodo e o catodo. Considerou-se, recente-
mente, o uso do 6xido de grafeno como uma membrana de troca de protons para células a
combustivel, seja usando membranas de OG puras (independentes) ou incorporando éxido
de grafeno em iondémeros convencionais. Tateishi et al. relataram o desempenho da célula
de combustivel empregando uma membrana OG espessa, mostrando condutividades de
prétons de 1072 a 1071 S em ™! a 60-100 % UR em temperatura ambiente, que é comparé-
vel as atuais membranas Nafion. Contudo, os mecanismos de conducgao de prétons através
de membranas secas ou hidratadas ainda nao estao claros e a reducao parcial durante a
reacao eletroquimica ou em temperatura elevada é potencialmente problemética. Além
disso, a estabilidade quimica, mecéanica e de longo prazo em condic¢oes severas de opera-
¢ao de célula de combustivel deve ser verificada para aplicagdes praticas, mas o resultado
inicial é muito promissor para explorar um novo tipo de célula de combustivel baseado

em 6xido de grafeno [28].
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2.7.6  Membrana lon-Seletiva para Baterias de Préxima Geracdo

Os sistemas de armazenamento de energia eletroquimica, como baterias recarre-
gaveis, tém sido amplamente usados para armazenar energia elétrica. Cada dispositivo de
armazenamento de energia eletroquimica geralmente consiste em eletrodos (ou seja, catodo
e anodo), eletrdlitos e separadores (ou seja, membrana seletiva de fons). Muitos dispositi-
vos eletronicos portateis e veiculos elétricos foram desenvolvidos desde o estabelecimento
das baterias de fon-litio e, no futuro, o desenvolvimento de sistemas de armazenamento
de energia recarregaveis com alta densidade de energia serda de grande necessidade para
todos os desenvolvimentos tecnologicos, especialmente com relacao ao setor energético.
Recentemente, as baterias de litio-ar e litio-enxofre foram consideradas para baterias de
alta densidade de préxima geragao. No entanto, essas baterias sofrem de rapida degrada-
¢ao de capacidade e baixa estabilidade de ciclo. Para resolver esse problema, Huang et
al. usaram membranas de 6xido de grafeno permseletivas em uma configuracao de bateria
de litio-enxofre para alta estabilidade. Eles relataram que a alta permseletividade de fons
de litio sobre anions polissulfeto de membranas de OG ajuda a melhorar as proprieda-
des anti-auto-descarga, principalmente devido ao efeito de barreira fisica e ao efeito de

barreira quimica com grupos funcionais oxigenados dessas membranas [28].

2.7.7 Desidratacao

A pervaporagao (PV) é um processo eficaz de separa¢ao por membrana para diluir
solucoes contendo vestigios ou pequenas quantidades do componente a ser removido. Com
base no mecanismo de difusao de solugao, o processo PV pode separar misturas de liquidos
por vaporizagao parcial através de membranas nao porosas. Normalmente, as membranas
poliméricas hidrofilicas sao utilizadas para a desidratacao de alcoois contendo pequenas
quantidades de dgua, enquanto as membranas poliméricas hidrofobicas sao utilizadas para
a remocao de vestigios de compostos organicos volateis de solugdes aquosas [29]. Huang et
al. prepararam membranas de fibra oca (hollow fiber) de ceramica revestidas com 6xido de
grafeno por um método de succ¢ao a vacuo e tentaram separar agua de misturas de carbo-
nato de dimetila (DMC)/dgua usando um processo PV. Como resultado, as membranas
de fibra oca revestidas com OG mostraram desempenho eficiente de permeacao de agua
seletiva para DMC degradavel e de baixa toxicidade. Para explicar a alta seletividade
agua/DMC, eles aplicaram um mecanismo de difusao de solugao tipico, ou seja, éxido de
grafeno pode sorver agua mais preferencialmente do que DMC por causa da presenca de
grupos polares para ligacao de hidrogénio com agua, e também a difusividade da dgua
¢ muito mais rapida do que para outras moléculas; assim, a permeacao seletiva e mais
rapida de agua ¢é o resultado de contribuicoes de difusividade e solubilidade aprimora-
das. Ou seja, os permeantes se dissolvem no material da membrana e entao se difundem
através da membrana em um gradiente de concentracao. Uma separacao eficaz pode ser

alcangada entre diferentes permeantes devido as diferencas na quantidade de material que
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se dissolve na membrana e na taxa na qual o material se difunde através da membrana.
Aqui, a difusdo através da membrana ¢é a etapa limitante da taxa no transporte de massa
através dela [28].

2.8 Freeze Casting

Freeze casting é uma técnica de solidificagdo para fabricacdo de materiais porosos.
Esta técnica foi usada pela primeira vez em 1954 [30] quando foi apontada como uma
possibilidade de fabricagdo de refratarios por conformagao imida. Freeze casting foi de-
senvolvida inicialmente como uma técnica de se produzir produtos praticamente acabados
e resultava em ceramicas densas [31]. Caso os cristais de gelo produzissem alguma poro-
sidade, isto era visto como um defeito que deveria ser evitado. Somente mais tarde que
se percebeu o potencial da maneira como se crescem os cristais de gelo e como se explora

a porosidade. Desde os anos 2000 tém-se visto grandes avangos na area [32].

A técnica consiste de, primeiramente, se preparar uma suspensao contendo par-
ticulas sélidas em meio liquido que pode ser aquoso ou solvente organico (e.g., canfeno,
alcool terc-butilico, entre outros). Seguida da solidificagido da suspenséo e posterior subli-
macao em pressao reduzida. A ultima etapa é a sinterizacio, que promove a consolidacao
do corpo verde, preservando a estrutura porosa, onde os poros sao iguais aos cristais de

gelo do solvente. A Fig.13 ilustra as quatro etapas da técnica de freeze casting.
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Sinterizacdo
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Figura 13 — Etapas da técnica de freeze casting: (a) Preparagao da suspensao; (b) Solidi-
ficagao da suspensao; (c¢) Sublimagao e (d) Sinterizacao. Adaptado de Deville
[32].
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A técnica de freeze casting possui aplicabilidade em diversas areas, pois seu uso
nao esta limitado a poucos tipos de material a que se pode produzir ou poucos tipos
de solvente a que se pode usar. Esta caracteristica torna a técnica muito interessante
do ponto de vista de desenvolvimento de novos materiais e tecnologia para solucao de

problemas atuais e futuros.

2.8.1 Preparacao da suspensao

A etapa de preparo da suspensao é similar aos processos mais convencionais de
preparacao de materiais ceramicos, nos quais se utiliza particulas dispersas em um meio
liquido, como slip casting e tape casting. O pd ceramico deve ser corretamente disperso no
solvente, pois a homogeneidade da suspensao afeta significativamente na homogeneidade
e quantidade de defeitos na microestrutura do material, entdo para se obter o melhor

resultado possivel se faz uso de dispersantes e plastificantes [32].

Para que ocorra o processo o meio deve ser liquido, logo a temperatura de trabalho
deve estar numa margem na qual o solvente ¢é liquido. Esta temperatura é a ambiente
para o caso de meio aquoso, porém para o caso de meio-aquoso deve-se atentar para a

temperatura de fusao do solvente, que é de cerca de 50 °C para o canfeno, por exemplo.

A escolha pela carga de particulas dispersadas se deve a quantidade de porosidade
desejada para o material, porém se enquadra, geralmente, em cerca de 10-40% do vo-
lume. A estabilidade da suspensao deve ser cuidadosamente controlada para evitar uma
alta diluicao na etapa de solidificacao, produzindo gradientes de densidade e porosidade
na microestrutura final. Isto pode ser particularmente problemético para suspensoes com
baixa quantidade de particulas sélidas, ja que percebeu-se em varios trabalhos que a quan-
tidade de particulas é inversamente proporcional a porosidade. Por fim, a presenca de um
aglutinante é necessaria, para manter a conformidade da estrutura apds a sublimacao.
Embora o solvente desempenhe o papel de agente estruturante, aglutinante e agente for-
mador de poros, este é removido durante a etapa de sublimagao, de modo que os corpos

verdes colapsam na auséncia de um aglutinante [32].

2.8.2 Solidificacao

Solidificacao ¢é a etapa mais critica da técnica de freeze casting, pois é a morfologia
dos cristais do solvente que determina a microestrutura porosa do material e a mudanca
de volume, resultante da mudanca de fase, influencia significativamente na integridade
do material. A nucleagao e crescimento dos cristais, interacao entre o movimento da
frente de solidificacao e das particulas, bem como o modo de solidificagdo (homogéneos
(multidirecional) ou direcionais), sdo questoes-chave que determinam o comportamento

de solidificacao do solvente.
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Com o crescimento dos cristais do solvente no interior da suspensao, as particulas
solidas presentes na suspensao sao repelidas por esse movimento durante a solidificagao
e se acumulam nos vazios formados pelos cristais, tal movimento pode ocorrer de trés
modos diferentes para o caso de solidificagdo unidirecional. O primeiro modo ocorre caso
a velocidade de solidificacao seja muito baixa, o que faz com que as particulas sejam
empurradas por uma frente plana, dando origem a uma estrutura densa, sem poros. Com
o aumento moderado da velocidade da solidificacao, ocorre o segundo resultado possivel,
em que as interacoes entre os cristais do solvente com as particulas tornam-se substan-
ciais. Como resultado, a frente de solidificacao plana torna-se lamelar e as particulas sao
ejetadas pelo avanco da frente e se acumulam entre os cristais em crescimento. Este é o
tipo ideal de interacao para materiais produzidos por freeze casting. Finalmente, a terceira
possibilidade ocorre com o aumento adicional da velocidade de solidificacao, que faz com
que as particulas comecem a ficar presas nos cristais do solvente devido a rapida solidi-
ficacao e, eventualmente, ao se passar de uma certa velocidade critica de solidificacao,
elas ficam completamente presas (aprisionadas) nos cristais solidificados. Isso leva a uma
perda completa da morfologia lamelar e a suspensao solidificada atinge uma morfologia
celular. Portanto, para garantir o desenvolvimento da morfologia dos poros lamelares,
deve-se atentar para a velocidade da frente de solidificacao que devem estar em uma faixa
de 1-100 p m/s [33]. A Fig.14 apresenta as morfologias possiveis para a microestrutura

com as diferentes velocidades de solidificagao.

Crescimento Lamelar
IO I (|

——

Crescimento Planar

E Aprisionamento

de particulas

Aumento da velocide de solidificagéo

Figura 14 — As trés morfologias possiveis com a variagao da velocidade de solidificagao: a)
Frente plana com todas as particulas sendo empurradas; b) Frente lamelar,
modelam as particulas; ¢) Particulas aprisionadas. Adaptado de FreezeCas-
ting.net [34].

Para a analise das questoes-chave do processo de solidificacao, anteriormente es-
tabelecidas, utiliza-se a termodindmica com o intuito de se analisar a interacao entre
as particulas e chega-se a Eq.2.1 que mostra que a energia de interagao entre a frente
de solidificacao e as particulas deve ser superior a soma das energias livres de interacao

solido-liquido e particula-liquido para que as particulas sejam repelidas pela frente de
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solidificagao e, consequentemente, ocupem os espagos entre os vaos dos cristais. [35].

Ao =0y — (05 + 0p) > 0. (2.1)

Em que o, € a energia livre de interagao entre a frente de solidificacao e as parti-
culas; o4 ¢é a energia livre de interagao entre a frente de solidificagao e o liquido; e o, €

a energia livre de interacao entre as particulas e o liquido.

H& forcas de interagao entre as particulas, durante o avanco da frente de soli-
dificagdo, entre as particulas mais préximas dos cristais do solvente. Entre estas forgas
estabelecidas, as mais importantes para repelir as particulas sao as forgas repulsivas e as

forgas de arrasto, que podem ser determinadas através das Eqgs. 2.2 e 2.3 [35].

F, = QWRAUO(%’)H, (2.2)
6mnrR?
Fy=(—) (2.3)

Em que R é o raio da particula; ag é a distancia intermolecular média; d é a
distancia entre a particula e o fronte de solidificacao; n é a viscosidade da suspensao; v é

a velocidade da fronte de solidificacao; e n é uma constante variando de 1 a 4.

A velocidade das particulas é, como ja pdde-se perceber, um fator muito impor-
tante no processo de solidificagao. Ela é afetada diretamente pela relacao de forcas exer-
cidas durante o processo de congelamento. Esta velocidade é afetada principalmente pelo
raio das particulas e a densidade relativa entre o meio e as particulas, enquanto também
¢ afetada, em menor magnitude pelo gradiente de temperatura, como ja foi atestado em
diversos modelos [35]. A Eq. 2.4 apresenta um dos modelos para a velocidade critica da
frente de solidificacdo. As particulas sdo enclausuradas pela fase sélida caso a velocidade
de solidificacao seja maior que a velocidade critica. O aumento da velocidade de soli-
dificacao acarreta na diminuicdo da espessura do filme liquido que existe entre a frente
de solidificacao e as particulas. Este filme é responsavel por alimentar o cristal fazendo a
transferéncia de moléculas do solvente para o cristal em crescimento. Quando a velocidade
excede a critica a espessura do filme tende a zero [32].
=M A

Yups~ 2mDdy

Ve — gDdo(py — p1)]- (2.4)

Em que D é o didmetro da particula; A é a constante de Hamaker do sistema
aquoso; 1) ¢ a viscosidade da fase liquida; dy é a distancia minima entre as particulas e a
frente de solidificacao; p, ¢ a densidade da particula; p, ¢ a densidade das fase sélida; p;

é a densidade das fase liquida; e g é a constante gravitacional.

A Eq. 2.4 apresentada anteriormente é aplicavel a sistemas aquosos em que a forma

de crescimento dos cristais é lamelar, para o caso de processos que usam o canfeno, que
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a geometria da microestrutura é dendritica, utiliza-se a Eq. 2.5.

KASAH

. =0,018°2227
! 9 C,

AG*?. (2.5)
Em que k é a difusividade térmica; AS é a entropia molar de fusao; AH é a
entalpia molar de fusdo; €2 é o volume molar; v é a energia interfacial sélido/liquido;

C, ¢ a capacidade térmica molar do liquido; e A é o subresfriamento adimensional

[Af = Agfcp].

A homogeneidade da estrutura porosa é afetada pelo tamanho das particulas s6-
lidas e é perdida caso estas particulas sejam de tamanho muito semelhante aos cristais
do solvente. As caracteristicas morfolégicas do cristal ndo podem ser bem replicadas na
estrutura final caso o tamanho das particulas seja de mesma ordem dos vazios entre os
cristais. Portanto, o tamanho das particulas deve ser mantido abaixo do da estrutura
desejada. A variacao do tamanho das particulas usadas também deve ser levado em conta
pelas mesmas razoes, pois a presenca de grandes particulas ou aglomerados de particulas
sao prejudiciais a homogeneidade da estrutura final. Finalmente, a velocidade critica para
o aprisionamento das particulas é inversamente proporcional ao tamanho delas. O uso de
particulas maiores ird diminuir esta velocidade critica e as condi¢oes de processamento
podem cair em uma faixa onde nao é possivel usar taxas de resfriamento elevadas, que sao
lteis caso almeje-se a obtencao de poros pequenos [32]. A Fig. 15 apresenta a influéncia

do tamanho das particulas.

Particulas Particulas
n pequenas n grandes

Figura 15 — Morfologia dos poros de amostras produzidas por freeze casting, quando se
utiliza a) Particulas pequenas e b) Particulas grandes. Adaptado de Deville
[32].

40



A reducao da taxa de resfriamento estabelece um ordenamento e um empacota-
mento de maneira mais eficiente das particulas, pois caso a taxa de resfriamento seja
elevada a nucleacao se torna preferencial em relacao ao crescimento dos cristais. Isto leva
a uma microestrutura com poros de menor didmetro. Outro fator térmico importante para
obten¢ao de um bom material é um gradiente de temperatura elevado para a suspensao,
pois isto resulta em uma dire¢ao de crescimento dos cristais do solvente muito bem es-
tabelecida, enquanto que a diminuicdo do gradiente térmico resulta em um crescimento

aleatdrio dos cristais da suspenséao [35].

2.8.3 Sublimacao

Esta etapa corresponde a sublimar, passagem do estado solido para o gasoso, nesse
caso, o solvente que foi utilizado no processo. A sublimacao é influenciada pelo tipo de
solvente que foi utilizado no processo. Para os sistemas aquosos é necessario que a amostra
seja mantida em baixas pressoes e temperatura. Ja para o caso de solventes nao-aquosos,

hé aqueles que permitem o uso de temperatura e pressao ambiente, como o canfeno [32].

A sublimacao do solvente gera uma peca ceramica cuja microestrutura dos poros
¢ uma réplica da estrutura formada pelos cristais do solvente. A porosidade gerada apre-
senta uma morfologia exclusiva dependendo do solvente utilizado . No caso da agua, a
solidificacao estabelece uma estrutura lamelar, no do canfeno uma estrutura dendritica,
e no caso do alcool terc-butilico uma estrutura de canais prismaticos, entre outros. O
material apds a etapa de sublimagdo possui uma estrutura de poros organizada [36]. A
Fig. 16 apresenta as diferentes morfologias para a microestrutura de materiais produzidos
a partir da técnica de freeze casting.

Lamelar Dendrl’tico Hone comb Equiaxial Celular
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Figura 16 — Diferentes microestruturas encontradas em materiais produzidos a partir da
técnica de freeze casting. Adaptado de Santos et al. [37].

O tempo de sublimacao estd diretamente relacionado ao tamanho da amostra
produzida. No caso de amostras pequenas, o processo pode ocorrer durante a noite. Deve
se levar em conta que é necessario manter o controle sobre o processo para se evitar a
formagao de defeitos durante a transicao sélido-vapor, e que esse controle é mais dificil

quanto maior forem as amostras.
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2.8.4 Sinterizacdo

A sinterizacdo é um processo no qual pés compactados, sao submetidos a tempe-
raturas elevadas, ligeiramente inferiores a sua temperatura de fusao. Este processo cria
uma alteragdo na estrutura microscépica do elemento base. A finalidade deste processo é
estabelecer uma forte ligacao entre as particulas, transformando o conjunto de particulas
do material em um corpo estavel e com maior resisténcia mecanica. Na técnica de freeze
casting, apos a sublimacao do solvente, o corpo verde pode ser sinterizado por métodos
convencionais de sinterizacdo, mas a baixa resisténcia do corpo verde impede o uso de
pressao mais elevada. A pouca quantidade de aglutinante nao requer nenhum processo

especifico para sua remocao [32].

O processo de sinterizacao ocorre, de maneira geral, em trés etapas chamadas de:

estagio inicial, estdgio intermediario e estagio final [38]. A Fig.17 ilustra as etapas.

» Estdagio inicial: A area de contato entre particulas aumenta pelo surgimento e cres-

cimento do pescoco com aumento de 60 para 65% na densidade relativa;

o Estdgio intermedidrio: A densidade relativa cresce de 65 para 90% pela difusao de
matéria, estabelece-se um aumento do contato somado a uma diminui¢ao da poro-
sidade, nao existem poros fechados e vai até o momento que os poros apresentam-se

isolados;

» Estagio final: Os poros isolados sao fechados. Uma caracteristica importante dessa

etapa é o aumento da mobilidade da fronteira de graos e de poros.
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Figura 17 — Etapas da sinterizagdo:(a) Particulas livres; (b) Inicial; (c) Intermediaria e
(d) Final. Adaptado de Lee & Rainforth [39).

A for¢a motriz macroscépica responsavel pela sinterizagao é a redugao do excesso
de energia entre as superficies [38]. Isto pode ocorrer devido a dois mecanismos: coarsening,
em que ocorre devido a reducao da area total de superficie com um aumento do tamanho
das particulas; ou a densificagdo, devido a eliminagao das interfaces sélido/vapor e a
criacdo de uma area de fronteira de graos, seguida pelo crescimento dos graos, levando a

densificacdo do corpo ceramico. A Fig.18 apresenta ambos os mecanismos.

43



@0 o
00
00
©00
00
e e
Q00

Crescimenio de Coarsening

Densificacio =
grios
(a) (&)

Figura 18 — Mecanismos de sinterizac¢do:(a) Sinterizagao por densificacao; (b) Sinterizagao
por coarsening. Adaptado de Barsoum [38].

Normalmente estes mecanismos de sinterizagao sao excludentes. Caso os processos
atomicos levem a densificacdo, os poros diminuem de tamanho e desaparecem com a
compactagao do corpo ceramico. Porém caso os processos atomicos levem ao coarsening,

tanto os poros quanto os graos irao crescer com o tempo.

E necessario evidenciar que a etapa de sinterizacao, mesmo que amplamente usada
na técnica de freeze casting nao sera usada neste trabalho. Isto se deve ao fato da meto-
dologia adotada para a producao de membranas de 6xido de grafeno nao se fazer o uso

desta etapa.
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3 Materiais e Métodos

O presente capitulo apresenta a metodologia experimental utilizada neste trabalho.
Esta consiste, basicamente, de amostras produzidas por um processo adaptado de freeze
casting, no qual nao se consta a etapa de sinterizagdo. Como matéria prima foi utilizado
o 6xido de grafite, sintetizado pelo grupo de alunos de Quimica grupo sob a supervisao
do Prof. Dr. Leonardo Paterno, do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia,
1Q/UnB.

Quanto, a parte da revisao bibliografica, apresentada no Cap. 2, foi realizada a
partir de pesquisas em bases de dados de artigos disponiveis como aluno da Universi-
dade de Brasilia. Utilizou-se termos-chave para que se localiza-se artigos de relevancia de

impacto e que estivessem dentro do tema proposto para o trabalho.

3.1 Processos de Fabricacao das Amostras

Apresenta-se neste subitem os diferentes processos referentes a confecgao e prepa-

racao das amostras de 6xido de grafeno utilizados para a realizacao deste trabalho.

3.1.1 Preparacao da solucdo de éxido de grafite

Foi utilizado o método de Hummers e Offeman para a preparacao da solucao de
oxido de grafite. Este método foi descrito na subsegao 2.4.1 e nele utiliza-se uma mistura
de permanganato de potassio (KMnQy) e acido sulftirico concentrado HoSOy). A Fig. 19

apresenta a metodologia utilizada para producgao da referida solucao:
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1,0g de grafite + 0,5 g de NaNOs + 23 mL de H.SO«

3 gde KMnO:s
lentamente

Banho de gelo + agitacdo magnética, t = 2h

45 mL de dgua ultrapura
lentamente

Chapa térmica (98°C), t = 30min

5 mL de H:0:-+ 75 mL de
agua ultrapura

Repouso por 12 h

Lavagem com solugdo
de HCI (5%)

Lavagem com &gua ultrapura

_—
(centrifuga, 8000 rpm)

Oxido de Grafite - OGR-HT

Figura 19 — Organograma com as etapas referentes a metodologia de producao do 6xido
de grafite.

Apés a obtencao do Oxido de Grafite, a solucio passa pelos procedimentos descri-

tos a seguir:

» Sonicagdo: 2h (135 W, pulsado, 1s on/1s off);
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 Centrifugagao: (5000 rpm, por 30 min);

o Didlise: 7 dias (troca de agua diria).

Estes procedimentos tém como objetivo a esfoliacdo do dxido de grafite em ultras-
som de alta poténcia, tendo em vista a obtencao de folhas de 6xido de grafeno e a posterior
redugao deste. O processo de sonicacao é o responsavel pela esfoliacdo das folhas de dxido
de grafeno e seu parametro influencia na distancia entre estas camadas. Ja a didlise e
centrifugacao servem para a devida separacao de moléculas de acordo com seu tamanho.
Tais parametros apresentados foram utilizados, pois permitem a obten¢do de um material

de qualidade e com uma distancia entre camadas de 6xido de grafeno adequada.

3.1.2 Técnica de freeze casting

As amostras da solucao de éxido de grafite produzida foram vertidas em molde de
nylon cilindrico, colocado sobre um suporte de cobre imerso em nitrogénio liquido. Assim,
deu-se inicio a etapa de solidificagdo da técnica de freeze casting, com gradientes térmicos
entre a base do molde e o topo (eixo-z), ja que a microestrutura é unidirecional. A Fig.20
apresenta a representacao esquematica da montagem experimental. Tomou-se o cuidado
de verter a solucao de éxido de grafite sobre a parede interna do molde, num ritmo devagar
e constante, com o intuito de se evitar a formacao de bolhas de ar na amostra durante
o processo de derramamento da solu¢ao no molde. Devido a temperatura de solidificacao
desta solugao ser muito baixa, teve-se que fazer um derramamento de nitrogénio liquido
na tampa do recipiente isolante térmico, apds fazer isto, o processo de solidificagao levou
cerca de 5 minutos. Foi utilizada uma graxa, antes do derramamento da solugdo no molde,

para facilitar o processo de remocao destas amostras do molde.
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Solucdo de Oxido
de Grafite

—=mf}=—— Molde de nylon
Isolante

Térmico

—=m@j=—— Suporte de cobre
Nitrogénio Liquido

Figura 20 — Representacao esquematica da montagem utilizada na fabricacao das amos-
tras pela técnica de freeze casting.

Apos a etapa de solidificacdo, as amostras foram removidas e medigoes de suas
alturas foram realizadas. A Fig.21 mostra duas amostras de éxido de grafeno obtidas pelo

processo de freeze casting antes da liofilizacao.

AATE R T Y

Figura 21 — Amostras obtidas apds a etapa de solidificacao.

3.1.2.1 Liofilizacdo

Para se fazer a etapa de sublimacao da técnica de freeze casting é necessario utilizar

um liofilizador, devido as propriedades fisico-quimicas do solvente da solucao.
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A liofilizacao é o processo de desidratacao no qual o liquido presente é removido
por sublimagdo. A principal vantagem de liofilizar sobre a desidrata¢ao convencional (por
aquecimento) é a manutengao de todas as caracteristicas, propriedades e estruturas fisicas

do produto, ou seja, apenas o solvente é removido.

O processo em linhas gerais é de facil compreensao primeiro congela-se o produto
até que a agua existente nele esteja totalmente congelada (maturado), em seguida, o
produto é colocado em uma camara de vacuo até que a agua presente sublime, ou seja,
passe do estado sélido diretamente para o gasoso. O fundamental para uma perfeita

liofilizacao é o ponto de equilibrio entre vacuo, frio e calor.

As fases da liofilizacao podem ser tipicamente divididas em duas:

1. Fase inicial, caracterizada como sendo de preparo de matéria-prima a ser processada,
na qual é realizado o congelamento a uma temperatura inferior a temperatura de

solidificagao.

2. Fase final, caracterizada pela secagem. Podem ser consideradas duas etapas na seca-
gem, a saber: secagem primaria, que é efetuada a uma temperatura de fusao obtida
por sublimagao do gelo; secagem secundaria, em que a secagem ¢é efetuada a uma
temperatura inferior a da degradacao do produto, com a finalidade de eliminar os

ultimos vestigios de liquido retido por absorcao.

Bomba de vacuo

Refrigeracdo

At

Figura 22 — Exemplo de um liofilizador com componentes principais identificados.

Para liofilizar qualquer produto é preciso desenvolver um Protocolo de Liofilizagao

que varia de acordo com a composicao do mesmo e sua estrutura molecular. Para este
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caso utilizar-se-a as seguintes condigoes para a realizacao do processo:

e Tempo do processo: 48h;
o Temperatura: -54 °C;

 Pressao: 38umHg (0,05 mbar).
Percebeu-se que era necessaria uma temperatura e pressao de trabalho muito bai-
xas para a realizacdo do processo. Estas condi¢oes adotadas, contudo, nao foram capazes

de sublimar completamente o solvente, o que levou ao desfalecimento (colapso estrutural)

das amostras produzidas, como serd visto no Cap. 4 (Resultados e Discussoes).
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos a partir das etapas de andlise
que foram concluidas dentre as descritas na metodologia e, em seguida, faz-se implicagoes
sobre esses resultados. As etapas da metodologia que foram realizadas sdo a producao
de amostras de membranas de 6xido de grafeno por freeze casting e a liofilizacao des-
sas amostras com parametros iniciais que haviam sido propostos. A partir dessas etapas
concluidas, ja se pode inferir alguns parametros e propriedades interessantes acerca das

membranas de 6xido de grafeno.

4.1 Amostras Obtidas

Primeiramente, foram produzidas amostras de membranas de éxido de grafeno
para a realizacdo de todas as etapas de andlise. Para isso, seguiu-se a metodologia a
técnica de freeze casting, mostrada na secao 3.1. Entao, obteve-se duas amostras apos a
etapa de solidificagdo da técnica de freeze casting, tais amostras obtidas sdo apresentadas
na Fig.23. Observou-se que a velocidade de solidificacao era muito baixa, pois teve-se que
esperar cerca de 3 minutos para a completa solidificacdo da amostra, que tinha dimen-
soes relativamente pequenas. Isso mesmo considerando que a solidificacao foi efetuada a
temperaturas muito baixas, ja que utilizou-se nitrogénio liquido. Apenas como compara-
¢ao de velocidades de solidificacao, quando despejou-se agua no suporte de cobre, houve
formacao instantdnea de gelo ao redor do suporte. Também pode-se ressaltar que estas
amostras obtidas apresentaram, neste estdgio, uma boa integridade fisica, ja que nao ha-
viam trincas ou rachaduras, e uma boa homogeneidade aparente, tanto em questao de

forma quanto de coloracao.
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Figura 23 — Amostras obtidas antes da realiza¢ao da liofilizacao.

Ap0s esta etapa, partiu-se para a liofilizacao, em que sublima-se os cristais de gelo
das amostras e forma-se a microestrutura porosa do material como uma réplica da antiga
estrutura cristalina de gelo. Inicialmente, fez-se a etapa de liofilizacao com condigoes

distintas das apresentadas na subsecao 3.1.2.1. As condi¢oes adotas foram as seguintes:

e Tempo do processo: 48h;
o Temperatura: -54 °C;
 Pressao: 38umHg (0,05 mbar).
Com estas condigoes para o processo de liofilizacao, obteve-se como resultado o
desfalecimento das amostras. Isto prova que os parametros adotados para o processo
nao foram suficientes para realizar a completa sublimagao da agua, entao parte desta se

encontrava no estado liquido, o que justifica o desfalecimento ocorrido. As amostras apos

este processo de liofilizagao sdo apresentadas na Fig. 24:
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Figura 24 — Amostras obtidas apds a etapa de liofilizacdo com as condigoes adotadas
inicialmente.

Tem-se como temperaturas tipicas para processos de liofilizagdo com dgua como
solvente, temperaturas de -10 °C [40] até -40°C [41] (esta que é geralmente utilizada para
processos da industria farmacéutica), ou seja adota-se temperaturas de 10 a 40°C abaixo
do ponto de fusao da dgua. Contudo, pode-se perceber que para esse caso, em que O
solvente é a 4dgua, que mesmo adotando-se uma temperatura de cerca de 50°C abaixo
do ponto de fusdo, ainda nao foi suficiente para a remoc¢ao completa do liquido. Entao,
pode-se inferir que o éxido de grafeno afeta significativamente o ponto de solidificagao da

agua causando uma grande diminuic¢ao deste.

Tal constatagao, tornou evidente a necessidade de estabelecer outro Protocolo de
Liofilizagao, pois o anteriormente estabelecido nao se mostrou capaz de sublimar todo o

gelo presente na membrana. Logo, estabeleceu-se as seguintes condigoes para o processo:

e Tempo do processo: 48h;
e Temperatura: -101 °C;

e Pressao: 0,001 mbar.

Tais condigoes foram estabelecidas tomando como base o trabalho de Wang et al.

[42] que consistiam na producao de um aerogel de 6xido de grafeno por freeze casting com
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uma estrutura radial e centro-simétrica. Considerou-se a semelhancga entre os trabalhos

como uma boa justificativa para a adocao destes parametros de liofilizacgao.

A utilizagao das condigbes estabelecidas, bem como etapas seguintes que poderao
ser realizadas no futuro se encontram no Cap. 6 (Trabalhos Futuros). Neste capitulo
faz-se uma apresentacao de etapas que levarao a uma maior compreensao acerca das
membranas de 6xido de grafeno e permitirao a comparagao com outros trabalhos presentes

na literatura.
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5 Conclusao

A produgao de membranas de 6xido de grafeno pela técnica de freeze casting como
descrita no Cap. 3 foi realizada. Foi observado durante as etapas realizadas que a veloci-
dade de solidificagao para a suspensao era muito baixa, ja que mesmo que as dimensoes
das amostras de membrana fossem pequenas, estas ainda levaram um tempo relativamente
longo para se solidificar completamente. O processo de liofilizagao utilizado, que nao foi
capaz de sublimar o solvente, também permitiu a observacao de que o 6xido de grafeno
diminui significativamente o ponto de solidificacao da agua. J4 que mesmo a temperatura
do processo sendo muito abaixo do ponto de solidificagao da dgua e a pressao de trabalho

sendo baixa, este processo ainda levou ao desfalecimento das amostras produzidas.

Com a produgao das amostras de membrana de éxido de grafeno produzidas, pode-
se deduzir que o 6xido de grafeno tem algumas caracteristicas fisico-quimicas bem distintas
daquelas do solvente (4gua), principalmente por conta da influéncia significativa que este

teve sobre os estados de fase da agua.

Com os estudos analisados na revisao bibliografica, pode-se perceber que o desen-
volvimento de pesquisa sobre membranas de 6xido de grafeno é muito recente e que este é
um campo com um nimero grande de aplicagoes. Isto deve-se as membranas de 6xido de
grafeno apresentarem uma série de propriedades que as destacam como sua producao facil
e em larga escala (dependendo do método de fabricagao escolhido), hidrofilia, excelente
resisténcia mecanica e boa flexibilidade. Contudo, hd um destaque especial para aplica-
¢Oes em setores ambientais e de alta tecnologia. Também verificou-se que elas podem ser
fabricadas por meio de diversos métodos. Entre estes métodos se encontram o método
assistido por filtragdo, o método de fundigdo/montagem de revestimento, o método de
montagem camada por camada (LbL), o método assistido por evaporacao, o método de
template, o método de alinhamento induzido por cisalhamento e o método hibrido. Nota-
se que a escolha do método de produgao tem impacto sobre as propriedades da membrana

produzida.

E notédvel o relativo baixo nimero de estudos acerca da producio de membranas de
oxido de grafeno por freeze casting, isto pode ser decorrente de diversos fatores como esta
aplicagao para a técnica ser muito recente, bem como ela ja ter se mostrado nao muito ade-
quada em alguns estudos. Dito isto, a técnica de freeze casting apresenta alguns aspectos

importantes, principalmente relacionados ao controle da microestrutura das membranas
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produzidas, o que parece muito adequado em membranas de alta permeabilidade como as
de 6xido de grafeno. Entre os estudos acerca do assunto, destaca-se o trabalho de Wang
et al. [42] em que obtiveram uma membrana com estrutura bidirecional de éxido de gra-
feno. As membranas produzidas por eles apresentaram uma grande elasticidade ao serem
comprimidas e uma configuragdo superior para atuarem como adsorventes, por exemplo
para o tratamento de dgua, quando comparadas as membranas produzidas por outros
métodos. Dito isto, uma comparagao entre métodos de producao é dificil, pois cada tipo

de aplicacao tem um método de fabricacdo mais apropriado.
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6 Trabalhos Futuros

Neste capitulo faz-se uma apresentacao de etapas que poderao ser realizadas apos
a liofilizacao das amostras com o parametro estabelecido com base nos estudos de Wang
et al. [42] ou outro protocolo que se mostre capaz de sublimar o solvente das amostras. As
etapas descritas sdo as que permitem a caracterizacao fisico-quimica das amostras. Isto
permitird uma maior compreensao acerca das membranas de 6xido de grafeno e também

a comparagao com outros trabalhos presentes na literatura.

6.1 Liofilizacao

O Protocolo de Liofiliza¢do adotado com base no trabalho de Wang et al. [42] seria

0 seguinte:

e Tempo do processo: 48h;
o Temperatura: -101 °C;

e Pressao: 0,001 mbar.

Deve-se levar em conta que tais condigoes para a liofilizacao sao bem mais exigentes
que a média dos processos de liofilizacao geralmente adotadas. Logo, deve-se atentar se o
liofilizador disponivel sera capaz de realizar essa operacao dentro da faixa operacional mais
adequada. Caso esses parametros adotados ainda nao levem a completa sublimagao do
solvente, deve-se estabelecer novas condig¢oes para a liofilizacao. Ao se chegar, contudo, a
um parametro de liofilizacdo que seja capaz de realizar a remocao completa da agua, pode-

se prosseguir com as etapas de caracterizacao fisico-quimica apresentadas neste capitulo.

6.2 Caracterizacao das amostras

6.2.1 Principio de Arquimedes

A determinacao das porosidades total, aberta e fechada de todas as amostras

é efetuada utilizando metodologia descrita na norma ASTM [43], baseada no principio
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de Arquimedes. Inicia-se o processo com a medi¢cdo da massa seca das amostras. Em
seguida, estas sao inseridas em agua destilada e mede-se o valor da massa imersa. Por
ultimo remove-se as amostras da agua, retira-se o excesso de agua por meio de papel seco
e mede-se o valor da massa saturada com agua. Com esses dados, pode-se determinar o

valor do volume aparente e o volume de poros abertos conforme as Egs. 6.1 e 6.2:

V;lparente = ;7 (61)
PH>0
My — M
‘/aberto - - . (62)
PH>0

Em que V,parente = volume aparente da amostra (inclui os volumes do sélido, dos
poros abertos e dos poros fechados); Vaperto = volume de poros abertos; m, = massa da

amostra saturada; m; = massa da amostra imersa; e m, = massa da amostra imersa.

Calcula-se o volume da fragao de sélidos (livre de poros) através da Eq. 6.3, com

o intuito de se definir o volume de poros fechados e o volume total de poros:

ms
Vistido = — (6.3)

Em que V41540 = volume da fracao de sélidos (livre de poros) e p, = massa especifica

do elemento principal na amostra.

Desta forma pode-se calcular o volume total de poros (Vi) € 0 volume de poros

fechados (Vechado) através das Eqs. 6.4 e 6.5, respectivamente:

‘/total = Vaparente - ‘/sc')lidm (64)

erchado = Viotal — Vaberto- (65)

Conhecendo-se o valor de cada um dos volumes a quantidade relativa dos mesmos
¢ dada pela razao entre cada volume e o volume aparente (Vaparente), como mostrado na

Eq. 6.6:
Va

Vapa’/‘ente

%V, = (6.6)

6.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

O microscopio eletronico de varredura (MEV) é um tipo de microscopio eletronico
capaz de produzir imagens de alta resolucao da superficie de uma amostra. O principio de
funcionamento do ensaio esta relacionado com a interagao entre os elétrons e a matéria. O
MEV contém uma fonte geradora de um feixe de elétrons que é disparado continuamente

na amostra durante o ensaio, realizando uma varredura em sua superficie. Assim, através
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de um detector presente no equipamento, é possivel analisar as energias dos elétrons
durante a interacao dos mesmos com a superficie, que sao interpretadas pelo equipamento

e geram imagens com alta definigao.

As andlises da microestrutura das amostras sao realizadas através da visualiza-
¢ao da microestrutura por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em que
utilizaria-se o equipamento JEOL JSM-7100F, presente na UnB. Antes da realizacao des-

tes ensaios, as amostras precisaram ser clivadas e metalizadas com uma camada de ouro.

6.2.3 Difracdo de raios X (DRX)

Difracao de raios X é um fenémeno no qual os atomos de um cristal, em virtude
de seu espacamento uniforme, causam um padrao de interferéncia das ondas presentes em
um feixe incidente de raios X. E uma técnica usada para determinar a estrutura atomica e
molecular de um cristal, na qual os atomos cristalinos fazem com que um feixe de raios X
incidentes difrate em muitas diregoes especificas. Medindo os angulos e as intensidades dos
feixes difratados, um cristalografo pode produzir uma imagem tridimensional da densidade
de elétrons dentro do cristal. A partir desta densidade de elétrons, as posi¢oes médias
dos atomos no cristal podem ser determinadas, bem como suas ligacoes quimicas, sua

desordem e varias outras informagoes.

As difragoes de raios X seriam realizadas utilizando difratometro D8 FOCUS da
marca Bruker. A identificagdo das fases do éxido de grafeno seria efetuada utilizando soft-
ware Origin e para comparagao usaria-se o banco de dados obtido do ICDD (International
Center Diffraction Data).

6.2.4 Ensaio de resisténcia a compressao

Para avaliar as propriedades mecanicas das amostras, como limite de escoamento,
limite de resisténcia e tensao de ruptura, além da definicdo do moédulo de elasticidade sao
realizados ensaios de resisténcia a compressao. Os ensaios devem seguir a norma ABNT
— NBR 5739-2018 [44] e seriam realizados em prensa elétrica/hidraulica pertencente ao

laboratoério do departamento.

A resisténcia a compressao o., medida em temperatura ambiente, das amostras
testadas ¢ obtida através da Eq.6.7:

P
Oc = Z (67)

Em que P = carga maxima atingida no momento da ruptura e A = &area de

aplicagao da carga.
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