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RESUMO

No atual cenario global, o desenvolvimento de um processo de dessalinizagdo e
purificacdo de 4guas marinhas por membranas ¢ um fator estratégico para garantir recursos de
agua potavel em todo o mundo. Neste contexto, a busca por novos materiais tem sido um dos
principais focos de estudo do processo de separagdo por membranas. Entre os recentes
avangos no desenvolvimento de novos sistemas de membranas para a dessalinizacdo de agua,
uma das tecnologias mais promissoras ¢ a utilizacdo de membranas a base de grafeno. Mesmo
com grande interesse e devido ao carater recente, ainda ha poucos trabalhos experimentais
publicados acerca do tema. Nao consta também na literatura, trabalhos utilizando o
polimetilmetacrilato (PMMA) como suporte poroso para grafeno, e da mesma forma ha
também poucos relatos da utilizagdo do PMMA exclusivamente como base para producao de
membrana porosa mesmo sem a utilizagdo da nanoestrutura. Esta dissertacdo tem como
objetivo a producdo e caracterizacdo de uma membrana composta de grafeno em substrato
poroso de PMMA. A estratégia experimental consistiu no crescimento por deposi¢cdo quimica
de vapor (CVD) de monocamada de grafeno, formacdo da membrana porosa de PMMA, por
diferentes sistemas, e subsequente transferéncia via umida do grafeno para superficie do
substrato poroso de PMMA. Foi realizada caracterizagdo das membranas resultante através de
angulo de contato, reologia da solu¢do matriz, microscopia eletronica de varredura,
microscopia de forca atomica, espectroscopia/mapa Raman, medida de permeagdo em fase
liquida e gasosa, além de ensaio de retencao salina. O grafeno CVD sintetizado apresentou
predominancia de monocamada e baixa densidade de defeitos indicando boa qualidade, sendo
o mesmo aplicavel no processo de produ¢do de membrana composta. Membranas produzidas
com solu¢ao de PMMA com diferentes solventes, dimetilformamida, acetona ¢ clorobenzeno,
sdo possiveis de serem formadas através da inversdo de fase. Membranas originadas da
solucdo PMMA/Acetona apresentaram morfologia densa, seletividade gasosa (aN»/CO: de 5,6),
porém estrutura fragil. Membranas originadas da solugdo PMMA/Clorobenzeno apresentaram
estrutura assimétrica e morfologia do tipo sponge-like, preservacao da caracteristica estrutural
em elevado tempo, seletividade gasosa (aN»/CO, de 1,5) e caracteristica adequadas para
aplicacdo da camada de grafeno. A transferéncia de filme de grafeno para membranas de
PMMA se mostrou viavel, produzindo assim membrana composta de grafeno sobre substrato
de PMMA. A membrana composta de grafeno sobre PMMA formadas a partir de solugdo em
acetona apresentou melhora na seletividade gasosa em ~10% comparado a membrana pura. A
membrana de pura PMMA apresentou retencdo salina completa em ensaio de osmose direta
no tempo de 24 horas, indicando possibilidade de aplicagcdo para processo de dessalinizagao.
As medidas com a membrana composta apresentaram uma permeabilidade gasosas para CO>
em GPU de 6,08x107 representando uma diminui¢do de aproximadamente 81,9% quando
comparada & membrana pura. Em relagio ao N a permeabilidade foi de 0,9x107
representando uma diminui¢do de 83,7%.

Palavras-chave: Grafeno CVD, dessalinizacdo, processo de separacdo por membrana,
membrana composta, tratamento de agua.



ABSTRACT

In the current global scenario, the development of a process of desalination and
purification of marine waters by membranes is a strategic factor to guarantee drinking water
resources worldwide. In this context, the search for new materials has been one of the main
focuses of the study of the membrane separation process. Among the recent advances in the
development of new membrane systems for water desalination, one of the most promising
technologies is the use of graphene-based membranes. Even with great interest and due to the
recent nature, there are still few published experimental studies on the subject. There are also
no studies in the literature using polymethylmethacrylate (PMMA) as porous support for
graphene, and likewise, there are also few reports of the use of PMMA exclusively as a basis
for the production of a porous membrane even without the use of nanoparticles. This
dissertation aims to produce and characterize a membrane composed of graphene in a porous
PMMA substrate. The experimental strategy consisted of the growth by chemical vapor
deposition (CVD) of graphene monolayers, the formation of the PMMA porous membrane,
by different systems, and subsequent wet transfer of graphene to the surface of the PMMA
porous substrate. Characterization of the resulting membranes was carried out through contact
angle, rheology of the matrix solution, scanning electron microscopy, atomic force
microscopy, spectroscopy/Raman map, permeation measurement in liquid and gas phase, in
addition to salt retention test. The synthesized CVD graphene showed a predominance of
monolayers and low defect density, indicating good quality, being the same application in the
production process of the composite membrane. Membranes produced with PMMA solution
with different solvents, dimethylformamide, acetone, and chlorobenzene, are possible to be
formed through phase inversion. Membranes originated from the PMMA/Acetone solution
showed dense morphology, gas selectivity (aN2/CO; of 5.6), but fragile structure. Membranes
originated from the PMMA/Chlorobenzene solution showed asymmetric structure and
sponge-like morphology, preservation of the structural characteristic in a long time, gas
selectivity (aN»/CO, of 1.5) and characteristics suitable for application of the graphene layer.
The transfer of graphene film to PMMA membranes proved to be feasible, thus producing
membranes composed of graphene on the PMMA substrate. The membrane composed of
graphene on PMMA formed from acetone solution showed an improvement in gas selectivity
of ~10% compared to the pure membrane. The pure PMMA membrane showed complete
saline retention in a 24-hour direct osmosis test, indicating the possibility of applying for the
desalination process. The measurements with the composite membrane showed a gaseous
permeability for CO, in GPU of 6.08x1072, representing a decrease of approximately 81.9%
when compared to the pure membrane. Concerning N, the permeability was 0.9x1072,
representing a decrease of 83.7%.

Keywords: Graphene, desalination, membrane separation process, composite membrane,
water production.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Estrutura quimica do PMMAL..........c.ooooiiieeeeeeeeee e e 25
Figura 2 - Processo de sintese do grafeno. ..........cceeevieeiiiieiiieeiieeie e 30
Figura 3 - Processo de produgdo de membranas compostas de grafeno. ...........ccceeeveevveennnnn. 35
Figura 4 - Representacdo do sistema de permeagao de gases. ......ccceevveerveerveeiieenieenieenneennnens 50
Figura 5- Representacdo do sistema de permeagao de osmose direta. .........ccceeeeveeeeveeeenneennee. 51

Figura 6 - Analise dos métodos de tratamento do Cu: a) Folha de Cu sem tratamento com
HNO3 (a esquerda) e b) Folha de Cu submetido ao tratamento com HNO3 (a direita)............ 54
Figura 7- Analise dos métodos de remog¢do do Cu: a) Via corrosdo quimica com persulfato de
AmMONIO € D) VIa ClEtIOLISC. ....ccuviiiiiiieeiie ettt eeeer e e earee e 54
Figura 8 - Microscopio de forca atdmica da superficie do Si apds transferéncia do grafeno. 55
Figura 9 - Microscopia 6tica e mapa Raman do grafeno crescido em cobre: a) Microscopia
otica (Superior esquerda), b) Banda D (Superior direita), ¢c) Banda 2D (Inferior esquerda) e d)
Banda G (INferior dirIta) ........ccueeruieeiieriie ettt ettt ettt e esiae e 57
Figura 10 - Membrana de PMMA 996kDa DMF 20 imendiatamente ap0s a retirada do
DBaANhO A€ TMEISA0. ..c..eeiiiiiiiiiieeee ettt sttt et esaee e b e saees 62
Figura 11 - Etapas da formacao de filme de PMMA sobre grafeno por inversao de fase: a)
Adicao da solucao, b) Espalhamento da solugdo, ¢) Imersdo em agua e d) Divisao das
AIMIOSTTAS. 1. eeetteeeeiittee ettt e ettt e ettt e ettt e e e ettt e e e e e abbeeeesaabe e eeseanbae e e e abbaeeesabbeeeeenbaeeeeennraeeeeareee 63
Figura 12 - Filme de PMMA sobre grafeno/Cu ap0s inversao de fase e exposi¢do ao ar por 2
horas da solucdo PMMA 996kDa DMF 15 ....ccoiiiiiiiieeeeeeeeee et 64
Figura 13 - MEV da se¢ao transversal da membrana assimétrica de

PMMA 996kDa DMF 15: (a) a direita com magnitute de 2000x e (b) a direita com

mMagNItute de TOO00X. ....viiiiiieeiie ettt et e e et e e e teeesteeeesaeeessseessnseeesseeensseesnsseenns 66
Figura 14 - Comportamento global pseudoplastico da solugdes de PMMA em acetona com
concentracdo massica de 10%, 12,5%, 15% € 20% a 25°C. .......oveeeeeueeeeeeieee e, 67
Figura 15- Filme ndo coeso formado pela solu¢do de PMMA 996kDa AC 15 em spin
COQECT . ..eveeeeeeeeeee et e e et e e e ettt e e ettt e e e ettt e e e e st e e e e e asteeeeennsaeeeeansseeeeennssaeesannsaeeeeanssaeeesnnsees 69
Figura 16 - MEV da sec¢ao transversal da membrana PMMA 996kDa AC 15. ................... 70

Figura 17 - Reologia das solu¢cdes de PMMA em clorobenzeno comparadas com a reologia

das solugdes de PMMA em acetona @ 25 %C. .....ccoviiiiiiieiiiiieeiieeeiee e 74



Figura 18 - Microscopia 6tica do grafeno sobre placa de Si/SiO; transferido utilizando
$01ug@0 de PMMA 996KDa CB_6....ocviiiiiieiieeiieeiieee ettt 75
Figura 19 - Trago de nuvens em sistema PMMA-Clorobenzeno-Etanol a 25°C e umidade
TRIALIVA A T0Y0. 1.ttt ettt ettt s bt e bt e et e et e et e e s ateebeeeneas 77
Figura 20 - Membrana de PMMA formadas por solug¢do em clorobenzeno e evaporagdo
AUXI112da POT ELANOL. .....eiieiiiiieiii ettt ettt et et e et e st e e saeeebeeseaeenaen 78

Figura 21 - Microscopia 6tica da superficie da membrana de PMMA 996 kDa CB 6 com

MAZNITUAE AE 10X, .eviiieiiieciie et e et e e et e e s teeesaaeeessseeesaseeessseeessseessseeans 78
Figura 22 - Se¢ao transversal da membrana de PMMA 495 kDa CB_6 na escala 300pm (a

esquerda) e escala 50 m (& dir€Ita). .....cveeevieruiieiiieiie ettt ettt enae 79
Figura 23 - Microscodpia 6tica de filme fino de grafen/PMMA sobre lamina de vidro........... 84

Figura 24 - Espectroscopia Raman de filme fino de grafeno sobre PMMA com banda D
(1359 cm™), banda G (1585 cm™) e G’ (2712 cm™") caracteristico do grafeno e 817 cm™ e

2958 cm! caracteristico do PMMAL. .........c.ovuiveieieiiiieieiieeieieie it 85
Figura 25 - Captura do filme grafeno/PMMA com membrana: a) PMMA 996kDa CB 6 (a
esquerda) e b)PMMA 996kDA Ac 15 (2 direita). ....cceevueeeeieniieiieiieeieee e 87

Figura 26 - Membrana composta de filme de grafeno/PMMA: a)
GRAFENO_PMMA 996kDa CB_6 (a esquerda) e b) GRAFENO _PMMA 996kDa Ac 15
(G0 1 () 1 ) TSP 87
Figura 27 - Espectroscopia Raman da membrana composta
GRAFENO_PMMA 996KDa AC 15 ..iiiiiiiiiiiiiieeieieeese ettt 88
Figura 28 - Permeabilidade gasosa para membrana pura e composta a pressao de 2 bar e

25%C . e ettt et sa et ettt e 89



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Diametros cinéticos e relagoes dimensionais dos constituintes de um processo de
separacao por membrana de Zrafeno. ........ccccvieeciiiieiiieeiie e e 33
Tabela 2- Composicao da 4gua dO MAT. .......ccceeeiieiiiiiiieiieeieeee e eaens 34

Tabela 3 - Aspectos relevantes e contribuigdes dos principais trabalhos experimentais sobre

membrana de grafeno para dessaliniZaACA0. ........eeeeuveeeiiiieeiieeeiieeeiee et eee e ens 39
Tabela 4 - Angulo de contato da Superficie de ClU. .........coveueveeeeueeeeeeeeeeeee e 56
Tabela 5- Permeabilidade membranas de PMMA DMF .........cccooviiiiiiiiieniieiiecieeeeeie e 65

Tabela 6 - Angulo de contato das membranas formadas a partir de solugio PMMA_Ac....... 69
Tabela 7 - Perfil permeabilidade hidraulica das membranas de PMMA 996kDa Ac ........... 70
Tabela 8 - Perfil permeabilidade e seletividades gasosa para CO2 e N> das membranas de

PMMA 996KDa ACELONA......eiiiiiiiiiiieiteeieee ettt sttt ettt e e 72
Tabela 9 - Permeabilidade gasosa da membrana PMMA 495kDa CB 6.........cccceevveevennnnn. 80



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Descricao das solugdes utilizadas de PMMA. ..........ccooiiiiiiiiiiiiiiieeeeceeeee 46
Quadro 2 - Fatores e observagdes sobre variaveis do processo de formac¢ao da membranas a

partir de solu¢cdes PMMA CB por evaporag@o auxiliada. ..........cceeeeeeviieniieciieniieniienieeeeee. 80



LISTA DE SIGLAS

Ac - Acetona
AFM - Microscopia de forga atdmica
ALD - Deposi¢ao de camada atomica

APCVD - Deposi¢ao quimica de vapor a pressao atmosférica
ASTM - American Society for Testing and Materials

CB - Clorobenzeno

CTNano - Centro de Tecnologia em Nanomateriais da UFMG

CVD - Deposicao quimica de vapor

DEQ - Departamento de Engenharia Quimica

DMF - Dimetilformamida

DMF - N, N-dimetilformamida

DSC - Calorimetria Exploratoria Diferencial

DTG - Termogravimetria derivada

EE - Escola de Engenharia

GTMM - Grupo de Transferéncia de Massa em Membranas
IDA - Associagdo Internacional de Dessalinizagdo
IEAT - Instituto de Estudos Avangados Transdisciplinares da UFMG
LPCVD - Deposi¢ao quimica de vapor a baixa pressao
MEV - Microscopia eletronica de varredura

MM - Massa molar

NF - Nanofiltragao

NMP - N-metil-2-pirrolidona

NPG - Grafeno nanoporoso

Ol - Osmose inversa

P - Pressao

PDMS - Polidimetilsiloxano

PMMA - Polimetilmetacrilato

PPGEQ - Programa de P6s-Graduagdo de Engenharia Quimica
PS - Poliestireno

PSF - Polissulfona

PSM - Processo de separagdo por membranas
PVDF - Polifluoreto de vinilideno

TGA - Analise termogravimétrica

THF - Tetraidrofurano

TIF - Técnica de inversao de fase

UF - Ultrafiltracao

UFMG - Universidade Federal de Minas Gerais



LISTA DE SIMBOLOS

Cussicars  Concentragdo massica
FR Fluxo recuperado
m, Massa de polimero
m Massa do solvente
solv
m Massa do solvente
solv
RR Resisténcia recuperada

o Seletividade



SUMARIO

CAPITULO I — INTRODUGAO.....c.cueeeeerseerrssessessessessessessessssssssesssssssssessessessessessessessasasse 17
1.1 CONTEXTUALIZACAO E OBJETIVO .....ooviieiieeeeceeeeeeeee e 17
L2ZOBIETIVO ..ttt st ettt et st ettt e b e s neens 19
1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO ... 19
CAPITULO II - FUNDAMENTACAQO TEORICA .....cucueeereeeeeenerssessessessessessessessessessesesss 21
2.1 TECNOLOGIAS DE DESSALINIZACAO ........oovoiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 21
2.2 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS ........coooviviiiieeeeeeeeeeeee e 22
2.3 0SMOSE INVERSA ...ttt ettt sttt e 23
2.4 METODO DE INVERSAO DE FASE UMIDA .......c.coooiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 24
2.5 MEMBRANAS DE POLIMETILMETACRILATO .....cccceiiiiiiieieeiee e 25
2.6 MEMBRANAS COMPOSTAS ...ttt 27
2.7 GRAFENO: CARACTERISTICAS, PROPRIEDADES E SINTESES .........cocovovvvrnann. 28
2.8 MEMBRANAS DE GRAFENO CVD....couiiiiiiiieiee ettt 30
2.9 METODO DE TRANSFERENCIA E POLIMERIZACAO INTERFACIAL.................... 31
2.10 POROS CONTROLADOS ARTIFICIALMENTE ......ccccoiiiiiiiiiiinceeeceeeceee 32
2.11 CLASSIFICACAO DA AGUA E COMPOSICAO SALINA ......o.coovvveeeseeeeeeeeenn. 34
2. 12 ESTADO-DA-ARTE ...ttt 35
2.13 CONSIDERACOES E PERSPECTIVAS.......oiiiiieeieeceeeeeeie e 40
CAPITULO III- METODOLOGIA EXPERIMENTAL........ccovuevuesuesressessessessessessessessssenes 42
B MATERIALIS ettt sttt et e st e b e 42
3.1.1 Crescimento d0 Srafeno .......ceeeueecneenssecnsneessnnnsenssacsssessssesssessssssssasssssssssssssssssssssssssaese 42
3.1.1.1 Reagente € SUDSTANCIAS ....c..cecueruieriiriinieeieeitenttete ettt sttt sttt sbe et ees 42
I B BN L= 110 OO U P PO P PO PPPOTRTPRROT 42
3.1.2 Preparo das MemMDIaNas .......eeccccvsericcsssnnecssssssrecsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 42
3.1.2.1 Solventes € NAO-SOIVENLES .....cc.eevuiriiriiiiiiieniieie ettt ettt 42
3.1.2.2 POIIMETOS ...ttt ettt ettt et b et ettt et as 42
3.1.3 Caracterizacio € PErmMeEACAD....ccevrrereecsesssrecssssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 43
B L30T SIS ettt ettt ettt et eh bt bt e bttt e bt e e bt e sateebeenaeeeane 43
B L.3.2 GASES. ettt ettt et ettt ettt s h e et sa e b are e 43
3 2METODOLOGIAS ...ttt sttt 43
3.2.1 Produco do grafeno CVD......iiccicsnnicssssnniicsssssncssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss 43

3.2.1.1 Tratamento dO CODIE ... .oeeeeeeeeeee e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeans 43



3.2.1.2 Sintese do grafeno CVD .......coii ittt 43

3.2.1.3 Deposi¢ao de filmes poliméricos finos por Spin COAting............coeevevceeeveencreenireennnnn. 44
3.2.1.4 Remocao do cataliSAdOr...........ccocviiiiiiiieiie et 44
3.2.1.4 Transferéncia para placa de STICIO ......ceecveieeciiieiiie e e 45
3.2.2 SolUuGOES POIMETICAS . cccorrerersreresseressrnicssaniosssnssssasasssasssssasssssssssssssessssssssssssssssssssnssssssssssss 45
3.2.2.1 Preparo das S0lugOES POLIMETICAS .....cveeieieeiieeiiieiieeiie et eiie ettt ene 45
3.2.2.2 Ensaio de reologia das solu¢des polimeEriCas. .........eecueerueerieerieenieeniieeieeiee e eiee e 46
3.2.3 Preparo das MeEmMDIaANas ........eiccccvereccscsnnecssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 46
3.2.3.1 Inversao de fase por precipitagcao em banho de imersao ...........cceevevveerieeerieeerveeennnen. 46
3.2.3.2 Inversao de fase por evaporacdo auxiliada por ndo-solvente volatil................c.......... 47
3.2.3.3 Preparo das membranas COMPOSTAS ......ccveeruierieeriienieeieeereesseesereeseessreeseessneenseessseenne 47
3.2.3 CaracteriZACAO ccccccevvcreneesieiecssssssssnssssseccssssosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssss 48
3.2.3.1 MICTOSCOPIA OLICA ..eeeuvveeeeiieeiiieeieeeeiteeeiteeesteeessseeessseeessseessseeasseessseeessseeesssesessseesnssens 48
3.2.3.2 Espectroscopia € mapa RAMan .........ccceeevieiiiiiiiiiieiie et 48
3.2.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ......cccoooiiiiiiiiieiieiiciecccee e, 48
3.2.3.4 Microscopia de forga atdomica (AFM) ......ooooviiiiiiieiieeeeeee e 49
3.2.3.5 ANGUIO € CONALO.........ovoreoeeeeeeeeeeeeeeeee s s s sneees 49
3.3.4 Medida de permeabilidade ..........coceeerreicirunicssnnnnssanesssancsssnnessnssssssssssssssssssssssssssssnssssns 49
3.3.4.1 Permeabilidade Sas0Sa........ccccuieiiuiiieiiiiieiie ettt e 49
3.3.4.2 Permeabilidade hidraulica ............cccoeriiiiiiiiiiiieee e 50
3.3.4 Sistema de 0SMOSE dIFeta ......cceeererveicisnnicssnnicssnnicsssnecsssnessssnessssessssnesssssesssssessssssssssssses 51
CAPITULO 1V - SINTESE E CARACTERIZACAO DO GRAFENO CRESCIDO

POR CVD ..uuuuiiriiiisinsnicsnnsesssisssissesssssssissssssessssssssssssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssss 52
AT INTRODUQGAO ..ot n s senanns 52
4.2 METODOLOGIA ...ttt ettt sttt 53
4.3 RESULTADOS EDISCUSSAOQ .......coouieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e ns e, 53
4.3.1 Analise do pré-tratamento da superficie do catalisSador ........ccccceeeverescnercssuercscnercsanns 53
4.3.2 ANALISE DOS METODOS DE REMOCAO DO CU ......cccoiiiiiiiiiniiiiicieieieeiesee e 54
4.3.3 Analise do relevo do grafeno transferido para superficie do silicio.......ccccceeeruerennnes 55
4.3.4 Angulo de contato do grafeno CVD ........ereereesessessessessessesesssessessessessessessessesseses 55
4.3.5 MapPa RAMAN . ..cuuuiiiiiiirniicsissnnicsssssssiossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 56
4.4 CONSIDERACOES DO CAPITULO ..o 58

CAPITULO V - SINTESE, CARACTERIZACAO E PERFOMANCE DE
MEMBRANAS DE PMMA ....ouuoonienncrnnssnssssnssssssssssssssssssssssssssassssassssssssssssssssassssassssasssses 59




S.TINTRODUGAO ...ttt v ettt seveeeses ettt sesesesesesesesesesesenesesenes 59

S2METODOLOGIA ......ootiieeeee ettt sttt ettt et e bt et e st es 61
5.3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....covuuriiiiierieiiniiresineiesiesiessesiessse s ssssssesesessssssens 61
5.3.1 Sintese e caracterizacdo de membranas de PMMA a partir de solucio em

DM F.uuiiiiiiiins sicansenssisssnssesssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 61
5.3.1.1 Ensaio de formac¢do de membranas de PMMA com DMF ............cccceeeviiiiiiiecneeennen. 61
5.3.1.2 Ensaio de formacao de filme PMMA com DMF sobre grafeno ...........cccceeeveevurennnne. 62
5.3.1.3 Permeabilidade hidréulica e morfologia das membranas PMMA DMF ..................... 65
5.3.2 Sintese, caracterizacio e desempenho de membranas de PMMA a partir de

SOIUCAD €IM ACELOMA ..uueeiierirrneiensssanriessssansecssssnssesssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnsss 66
5.3.2.1 Analise reologica das solugdes PMMA/ACEIONA .......cccvveeevieiieniieiieeieeieeeve e 66
5.3.2.2 Ensaio de formacao e conservagdo da membrana das membranas de PMMA AC..... 68
5.3.2.3 Ensaio de formacao de filme de PMMA _Ac sobre grafeno/Cu........cccccceveevueeeinnnnne. 68
5.3.2.4 Angulo de contato das superficies das membranas de PMMA_AC.........ccccocovvvveeunnne.. 69
5.3.2.5 Formagdo de membranas assimétricas das membranas de PMMA Ac..........c.c......... 69
5.3.2.6 Permeabilidade hidraulica das membranas de PMMA AC.......c.cccccoviviriinenvicnnene. 70
5.3.2.7 Perfil de permeabilidade e seletividade gasosa das membranas de PMMA AC......... 71
5.3.3 Formacgao e desempenho da membrana composta de grafeno sobre substrato

Ae PMMAL. ...uuiiriiriiinnnissansesssisssissesssesssssssssstsssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 73
5.3.3.1 Analise reologia das solugdes PMMA _Clorobenzeno ...........c..ceceeeeverieneenenneeneene. 73
5.3.3.2 Formagdo de filme fino de PMMA CB sobre grafeno/Cu e transferéncia de
grafeno pela Solucao SINLELIZAAA ........cc.eieiiiiiiiieeiie e e e 74
5.3.2.3 Ensaios iniciais de formac¢ao de membrana de PMMA em clorobenzeno ................... 75

5.3.3.4 Formagao de membranas assimétricas do tipo sponge-like a partir da inversao de

fase por evaporagao auXIAdA..........eeviiiiiiiiieiceeee e 77
5.3.3.5 Permeabilidade e seletividade gasosa da membrana de PMMA CB...............c........... 80
5.3.4 Retencao Salina e ensaio de 0SMOSe direta........ccceeeeeiveniccsicneniccsssnnsecsssnssesssssssscssnnans 81
5.4 CONSIDERACOES DO CAPITULO .......oooviiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 81
CAPITULO VI - FORMACAO E DESEMPENHO DA MEMBRANA

COMPOSTA DE GRAFENO SOBRE SUBSTRATO DE PMMA .......cccevrruecruececseecsnee 83
6.1 INTRODUGAO ...ttt ee e ee v s ettt seseseseseseseseserenenaes 83
6.2 METODOLOGIA ...ttt ettt et e 83
6.3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......ooviiieeieeeeeeieeeeeeeee e 84

6.3.1 Formacao de filme fino de PMMA com grafeno CVD.........ccoverevvvercscnrcscnnrcscnnncsnnns 84




6.3.2 Sobreposicao do filme de PMMA com grafeno sobre substrato de PMMA ............ 86

6.3.3 Analise da membrana composta por espectroscopia Raman ...........ccocceeevcercscnnresanes 87
6.3.4 Perfil de permeabilidade e seletividade gasosas da membrana composta ............... 88
6.4 CONSIDERACOES DO CAPITULO .....c.ouoviieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 90
CAPITULO VII = CONCLUSAQ ....ueuerererererssessessessessessessesssssessasssssssssessessessessessessassesasse 91
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....coucumneunninsssnsnsssscsssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssesssss 93

APENDICE .eeeeveeeeesevenenessssssessssssssssssnsasssssssssssssssssssssnsasssssasensssssssssessassssssssnssssssssssssnssssass 101




17

CAPITULO I - INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO E OBJETIVO

Um dos grandes problemas da humanidade sempre foi o acesso a dgua potavel.
Nas tultimas décadas, este cendrio agravou-se devido ao crescimento populacional,
aumento da demanda de agua para agricultura, desmatamentos descontrolados e
mudangas climaticas. Ainda que 75% da superficie da Terra seja coberta por agua,
menos de 0,25% do total estd acessivel como agua potavel em lagos, rios ou represas
(O’HERN et al, 2012; SILVEIRA ef al., 2015). Como a dgua do mar representa 97%
do total da 4gua disponivel no mundo, a dessalinizacio da dgua marinha torna-se
alternativa importante para atender a crescente demanda por agua potavel (SILVEIRA
etal., 2015; JANG et al., 2017).

Segundo a International Desalination Association (IDA, 2019), a capacidade
mundial de dessalinizag¢do atingiu a produ¢do de 122,32 milhdes de metros ctbicos por
dia. De acordo com Guo et al. (2020), no mundo, mais de 300 milhdes de pessoas
obtém agua potavel a partir desse processo, sendo a tecnologia de dessalinizagdo mais
comum em regides litordneas e com escassez de agua doce. Entre os principais paises
produtores de agua dessalinizada estdo a Ardbia Saudita, os Estados Unidos, os
Emirados Arabes, a Espanha ¢ o Kuwait (KHAWAIJI et al.,, 2008; ANG et al., 2015). A
produgdo de agua por dessalinizagdo ¢ inferior a 1% do total de 4gua usada no mundo,
porém os custos do processo de dessalinizacio vém diminuindo e tornando-o mais
competitivo economicamente em relagdo aos métodos convencionais de produgdo de
agua (BURN, 2015).

Atualmente, as duas principais tecnologias de dessalinizagdo utilizadas no
mundo em grande escala sdo a destilagdo e a dessalinizacdo por membranas (SILVEIRA
et al., 2015). Dentre as técnicas de dessalinizagdo por membranas, a osmose inversa
oferece maior eficiéncia energética e capacidade de uso em escalas industriais. Porém,
devido ao alto custo dessa dgua tratada e a baixa capacidade unitdria, os processos
atuais ainda ndo conseguem atender as demandas necessarias (O’HERN et al., 2015).
Um dos grandes desafios deste setor para aplicagdes industriais ¢ desenvolver
membranas que sejam igualmente seletivas e permedveis, além de resistentes
mecanicamente e quimicamente inertes. As membranas de nanofilme de grafeno estdo

entre as propostas mais promissoras relacionadas aos processos de separacdo por
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membranas, em especial a dessalinizagdo de agua e tratamento de efluentes (O’HERN
etal., 2015).

Desde 2009, diversos pesquisadores vém avaliando o grafeno como um material
de membrana composta com foco na produgdao de monocamadas, sem defeitos ou com a
minimizagdo dos mesmos, além do desenvolvimento de métodos de criacao de poros de
tamanhos controlados em uma faixa adequada para dessalinizacdo (0,4-10 nm)
(MAHMOUD et al, 2015). Estudos mostraram que as membranas compostas de
grafeno com nanoporos artificiais tém grande potencial para nanofiltracio e
dessalinizacdo de dgua do mar a partir da osmose inversa, separacdo de gas e passagem
seletiva de ion (O’HERN et al, 2012; COHEN-TANUGI et al., 2016; JANG et al.,
2017; Ll et al., 2018).

O grafeno além de oferecer estabilidade quimica, térmica e mecanica,
flexibilidade e baixo potencial de incrustagdo, possui a espessura de um atomo
minimizando assim a resisténcia ao fluxo. Essas caracteristicas sdo ideais para
fabricacdo de uma membrana de osmose inversa (OI) para a dessalinizacdo de agua,
porém, para utilizacio do grafeno como uma membrana seletiva, ele deve ser
transferido para um suporte poroso, como uma membrana polimérica, formando assim
uma membrana composta. Neste cendrio, devido a necessidade de um processo de
dessalinizacdo de baixo custo energético, alta seletividade e alto fluxo, as membranas
anisotropicas de grafeno sdo uma alternativa para uma nova geragdo de membranas com
alta permeabilidade e economicamente vidveis para dessalinizagdo de agua (COHEN-
TANUGI et al,, 2016; JANG et al., 2017; Ll et al., 2018; O’HERN et al., 2012).

O polimetilmetacrilato (PMMA) € o polimero mais utilizado na transferéncia via
umida de grafeno. Porém, nos trabalhos cientificos até entdo relatados, apos a
transferéncia do grafeno para o substrato polimérico de interesse, o PMMA era
totalmente lixiviado. Apesar da remocao do filme de PMMA apds a transferéncia, de
acordo com literatura, as membranas puras de PMMA sdo possiveis de serem formadas,
em especial, pelo processo classico de inversdo de fase quanto por eletrofiagdao. Ainda
que o mesmo possua afinidade com o grafeno e seu uso na producdo de membrana seja
conhecido, em especiais como blendas, sua utilizacdo como suporte ainda ndo havia
sido relatado na literatura. Portanto, pesquisas com esse material continuam sendo
relevantes em relagdo a obtengdo de substratos poliméricos que atentam as
caracteristicas de afinidade com o grafeno nanofilme para formagdo de membranas

seletivas. Logo, o ponto motivacional para realizagdo deste trabalho foi o
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desenvolvimento de uma membrana exclusivamente de PMMA para utilizagdo como

suporte de grafeno para dessalinizacdo e purificagao.

1.2 OBJETIVO
Essa dissertagdo teve como objetivo geral desenvolver e caracterizar uma
membrana composta de filme grafeno, crescido por processo de deposi¢do quimica a
vapor (CVD), em suporte polimérico poroso de PMMA visando a aplicagdo em
processo de dessalinizagdo e purificacdo de agua. Para tal, os objetivos especificos
foram:
e Crescer nanofilmes de grafeno monocamada através da técnica de CVD;
e Produzir e caracterizar microestruturas porosas de PMMA sintetizadas
através das técnicas de inversdo de fase, além de investigar
metodologias de formacdo de membranas planas de PMMA em
diferentes condig¢des de sintese para obter informagdes em relagdo aos
mecanismos envolvidos em sua formagdo, possibilitar o controle da
morfologia e suas implicagdes nas propriedades de transporte, fluxo e
seletividade;
e Transferir monocamadas de grafeno para as membranas de PMMA e
avalid-los quanto a qualidade;
e (Caracterizar as membranas de grafeno em suporte de PMMA por
permeacao;
e (aracterizar através de angulo de contato, microscopia eletronica de
varredura, microscopia de for¢a atdmica e espectroscopia Raman, o
grafeno fixado em cobre e em placa de SiO», assim como a morfologia

das membranas exclusivamente de PMMA e as compostas de grafeno.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo estd estruturada em sete capitulos. Neste primeiro capitulo €
feita uma contextualizagdo da pesquisa, apresentado o objetivo geral e os objetivos
especificos, e informado a estruturagdo do documento.

No segundo capitulo ¢ apresentada a fundamentagdo tedrica relacionadas aos
processos de separagdo por membranas (PSM), com énfase no processo de

dessalinizacdo por osmose inversa. Além disso, ¢ apresentada o estado-da-arte do
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processo de dessalinizagao utilizando grafeno CVD. Em ambos, realizou-se uma revisao
bibliografica a fim de apresentar os fundamentos tecnoldgicos e cientificos, bem como
as caracteristicas, limitagdes e desafios para consolida¢des das membranas compostas
de grafeno em substrato polimérico.

No terceiro capitulo sdo descritas as metodologias que foram empregadas ao
longo do trabalho.

Nos capitulos IV, V e VI sdo abordados os resultados dessa dissertagdo,
subdivididos para melhor entendimento da pesquisa. No capitulo IV, ¢ abordada a
sintese e caracterizacdo do grafeno produzido via CVD. No capitulo V sdo apresentados
os resultados de cada conjunto de membranas de PMMA produzidos a partir da solugdo
polimérica com diferentes solventes: acetona, dimetilformamida e clorobenzeno. No
Capitulo VI sdo apresentados os dados de produgdo e caracterizagdo da membrana
composta.

Por fim, no Capitulo VII, sdo apresentadas as principais conclusdes deste estudo
e as sugestdes e implicacdes para trabalhos futuros. Na sequéncia, sdo descritas as
referéncias bibliograficas utilizadas nesta dissertagdo, seguidas dos apéndices e anexos.

Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Sintese de Nanomateriais e
no Laboratério de Polimeros do CTNano-UFMG e esta inserida na linha de pesquisa de
Tecnologias Limpas, Materiais e Nanotecnologia do Programa de Po6s-Graduagdo em
Engenharia Quimica da UFMG.

O grupo de pesquisa de Transferéncia de Massa em Membranas da Escola de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais conta com a experiéncia
de um trabalho anterior correlacionado, o qual comprovou o potencial de separacao de
uma membrana composta por grafeno e polidimetilsiloxano para separagdo de CO2 e N2
(PARAENSE et al., 2017). O grupo conta também com suporte e parceria do CTNano,

um centro de tecnologia especializado em nanomateriais de referéncia nacional.
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CAPITULO II - FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sdo apresentadas as fundamentacoes teoricas relacionadas aos
processos de separagdo por membranas (PSM), com énfase no processo de
dessaliniza¢do por osmose inversa. Além disso, é apresentada a revisdo bibliografica
com o estado-da-arte do processo de dessaliniza¢do e tratamento de agua utilizando
grafeno CVD e sua aplicagdo.

2.1 TECNOLOGIAS DE DESSALINIZACAO

As tecnologias envolvidas no processo de dessalinizagdo possibilitaram o
aumento de fontes alternativas de d4gua doce no mundo. Elas consistem na remog¢do ou
diminuicdo da concentragdo de sais e contaminantes dissolvidos em 4guas salobras ou
marinhas a valores que possibilitam a sua utilizagdo em diversas aplicacdes, tanto para o
consumo humano, como na area industrial e agricultura (ANG et al., 2015).

De forma geral, os processos de dessalinizagdo baseiam-se no fornecimento de
energia na forma de calor, pressdo ou eletricidade a uma corrente de agua salina que é
alimentada no inicio do processo, gerando duas correntes: uma corrente dessalinizada de
agua doce de baixa concentragdo de sais dissolvidos e uma outra concentrada em sais,
denominada de salmoura (KHAWAIJI et al., 2008).

Ha dois tipos principais de processos de dessalinizagdo: os processos térmicos e
os processos de separacdo por membranas (PSM). Em sintese, os processos térmicos
baseiam-se na mudanga de estado da dgua. Como principais processos térmicos para
dessalinizacao, Younos e Tulou (2005) apresentam a destilagdo multiestagios (MSF), a
destilacdo multiefeitos (MED), a destilacdo por compressao de vapor (VCD) e a
destilagdo solar (SD). Em relacdo as principais tecnologias para a dessaliniza¢do por
PSM, Younos e Tulou (2005) apresentam a osmose inversa (OI), a eletrodialise (ED) e
a eletrodialise inversa (EDI). H4 também outros processos menos comuns utilizando
membranas, porém importantes, como a osmose direta (OD). A escolha entre processos
térmicos ou por membranas ¢ influenciada pela demanda de energia, custos, volume de
agua a ser produzido e a composi¢do da dgua a ser tratada, sendo essa ultima o fator
mais critico (BURN, 2015).

Até a década de 80, a dessalinizagdo térmica, que ja estava consolidada,
dominava o mercado industrial. Somente nas Ultimas décadas, com o aperfeicoamento
na tecnologia de membranas, os processos de dessaliniza¢do utilizando-as ganharam

destaque (HENTHORNE, 2009). Atualmente, estes processos de dessalinizagdo com
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membranas de aguas salobras e salgadas apresentam vantagens em comparagdo aos
processos térmicos quanto a simplicidade de operagdo, possibilidade de combinagdo a
outros processos, operacao em regime continuo, ndo necessidade de adi¢do de produtos
quimicos e menor consumo de energia (MULDER, 1996; HABERT et al., 2006). Nos
processos de separacao por membranas (PSM), a dessalinizagdo ¢ realizada utilizando
membranas sintéticas densas semipermedveis que tém a capacidade de reter os sais
dissolvidos (MCCUTCHEON e ELIMELECH, 2006). Industrialmente, a MSF e OI sdo
as duas tecnologias mais importantes, porém, destacam-se também os processos MED e

ED (KIM et al., 2009).

2.2 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os PSM vém ganhando destaque quando comparados a outras tecnologias que
envolvem processos de separagdo. A partir de investimentos em pesquisa €
desenvolvimento, os avangos tecnologicos tornaram os processos de separacdo com
membranas aplicaveis em diversas areas (MULDER, 1996; HABERT et al., 2006). Os
primeiros estudos sistematicos relacionados as membranas datam do século XVIII,
porém a primeira aplicacdo significativa se deu somente apds a segunda guerra mundial
em 1945, com o desenvolvimento de filtros para a produgao de 4gua potavel (BAKER,
2004). Somente na década de 60 houve um aumento nas pesquisas dos PSM com
desenvolvimento de membranas assimétricas por Loeb e Sourirajam (1962), porém
essas eram considerados pouco competitivos € menos eficientes.

Segundo Mulder (1996), a membrana pode ser definida como uma barreira
seletiva que separa duas fases, permitindo a passagem de alguns componentes de uma
mistura, restringindo total ou parcialmente o transporte de uma ou mais espécies
quimicas. Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana ¢é
necessaria a existéncia de uma for¢a motriz, sendo essa um gradiente de concentracao,
de potencial elétrico ou de pressao (HABERT et al., 2006).

As membranas densas e as porosas podem ser isotropicas (simétricas) ou
anisotropicas (assimétricas). Membranas simétricas apresentam as mesmas
caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua espessura, entre 10 a 200 pm, sendo que a
resisténcia a transferéncia de massa ¢ determinada pela espessura total da mesma, ou
seja, quanto menor a espessura da membrana, maior a taxa de permeagdo

(BAKER, 2012; MULDER, 1996). As membranas assimétricas, ou anisotropicas,
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possuem uma camada externa densa, mais fechada, com espessura na faixa de 0,1 a 0,5
um. Essa camada, também chamada de pele, ¢ suportada por uma subcamada de
estrutura porosa mais aberta, com espessura na faixa aproximada de 50 a 150 um, que
oferece menor resisténcia a passagem do permeado (MULDER, 1996).

Uma membrana ideal apresenta altos fluxos, alta seletividade, tolerancia a
oxidantes como cloro, resisténcia ao ataque bioldgico, baixa aderéncia, elevada
resisténcia mecanica, estabilidade térmica e quimica e baixo custo de operagdo e

aquisicdo (MULDER, 1996; HABERT et al., 2005; MALDONADO, 1991).

2.3 OSMOSE INVERSA

Osmose ¢ o processo em que a agua, ou solvente, passa de uma solugdo menos
concentrada para uma solugdo mais concentrada através de uma membrana
semipermeavel devido a uma diferenca de potencial quimico do solvente nas duas
solugoes. Esta diferenca de potencial quimico gera um fluxo de solvente através desta
membrana da solugdo mais diluida para a mais concentrada, e este fluxo continua até
que ndo haja essa diferenga, atingindo assim o equilibrio osmoético. Por outro lado, a
osmose inversa (OI) ¢ o processo no qual o fluxo de solvente ¢ invertido pela aplicagdo
de uma diferenca de pressdo, superior a pressao osmotica, que ¢ diretamente
proporcional a concentragao de sais na agua alimentada (BAKER, 2004).

No geral, a OI tem como principais vantagens o baixo consumo energético € o
baixo custo de investimento inicial e de operagao, formado por equipamentos modulares
e compactos necessitando de pequenos espagos. Apesar dos consideraveis avangos nas
ultimas décadas, as atuais membranas de OI ndo oferecem os niveis desejados de
permeabilidade, além de propensdo a incrustacdes (KAFIAH et al, 2016;
BAKER, 2004). A espessura da camada ativa das membranas poliméricas de ultima
geragdo pode limitar a permeabilidade, enquanto a incrustacdo causa um declinio
adicional do fluxo com o tempo e também diminui a capacidade de rejeicao de sal da
membrana (SHANNON et al., 2008).

Destacam-se como os principais polimeros utilizados na produ¢do de membranas
para dessalinizacdo e purificacdo de agua: a poliamida, a polissulfona e o acetato de
celulose.

A relagdo de proporcionalidade estabelecida entre o fluxo permeado e a forga

motriz, no caso da OI ¢ dada pela Equacao 1 (MULDER, 1996):
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J=L, (Ap — An) (1)
onde:
J = fluxo permeado;
L, = permeabilidade hidraulica ou permeabilidade de 4gua da membrana;
Ap = diferenca de pressao entre os dois lados da membrana;

Am = a diferenga de pressdo osmotica entre os dois lados da membrana.

A capacidade seletiva das membranas de OI pode ser avaliada através da

rejeicao ao soluto Rej (%), dada pela Equagao 2 (Mulder, 1996):

Rej (%) = [C; Cr }cl 00 2)

onde:
Rej (%) = Coeficiente de rejeigao;
C, = concentra¢ao do soluto na alimentacao;

C, = concentracao do soluto no permeado.

2.4 METODO DE INVERSAO DE FASE UMIDA

O método de inversdo de fase imida ¢ a técnica mais utilizada para a preparagao
de membranas assimétricas. De modo geral, a técnica de inversao de fase (TIF) consiste
na passagem, de forma controlada, do polimero em fase liquida para a fase soélida,
causada por uma desestabilizacdo termodinamica da solug¢dao polimérica, que induz a
separagcdo em, no minimo, duas fases liquidas de diferentes concentra¢cdes uma rica e
outra pobre em polimero. A fase rica em polimero da origem a estrutura da membrana,
enquanto a fase pobre origina os poros. A desestabilizacdo pode ocorrer por evaporagao
do solvente, adigao de um nao-solvente para o polimero ou mudanca de temperatura da
solucdo. Entender o mecanismo de formacdo de membrana ¢ essencial para o
desenvolvimento de estruturas assimétricas. Essas estruturas estdo fortemente
relacionadas com a historia de composi¢ao da solu¢do polimérica durante o processo

(BAKER, 2012; MULDER, 1996).
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Pelo método de inversao de fase umida, podem ser fabricadas diferentes estruturas

morfoldgicas de membrana assimétrica, como opencell sponge, closed-cell sponge e

finger-likes (BAKER, 2012; MULDER, 1996).

2.5 MEMBRANAS DE POLIMETILMETACRILATO

O polimetilmetacrilato (PMMA) ¢ um polimero vitreo utilizado na producao de
filmes transparentes e na transferéncia via Umida de grafeno (BRYDSON, 1999;
MAHMOUD et al., 2015). Possui estabilidade quimica e apresenta temperatura de
transicdo vitrea média de 105°C. Muitas de suas propriedades estdo associadas a sua
estrutura quimica, Figura 1. Ela possui dois grupos laterais independentes ligados a
cadeia principal que agem restringindo a mobilidade da cadeia (OSSWALD, 2006;
SUGAYA e SAKAI 1998).
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Figura 1- Estrutura quimica do PMMA.

Historicamente, ainda que ndo se tenha registros da utilizacdo direta do PMMA
como base polimérica para producdo de membranas industriais de OI ou de
nanofiltragdo, a boa permeabilidade hidraulica e perfil de biocompatibilidade
(SUGAYA e SAKAI 1998; ARAKAWA, 1991; HAKIM et al., 1984) tornavam a
membrana particularmente adequada para uso em tratamento de hemodialise clinica. As
primeiras membranas de PMMA para didlise foram desenvolvidas e comercializadas na
década de 80 pela Toray Industries Inc com varias séries desenvolvidas posteriormente
(SUGAYA e SAKAI 1998; BONOMINI ef al., 1996).

Em relacdo a produgao de membranas para processo de separagdo, na ultima
década, trabalhos cientificos publicados foram relacionados a utilizagdo em baixa
concentragdes de PMMA para formagao de blendas inorganicas de SiO> (ZULFIKAR et
al., 2007) com outros polimeros como poliestireno (PS) (BUSSI et al, 2018),
polidimetilsiloxano (PDMS) (OCHOA et al., 2003), polifluoreto de vinilideno (PVDF)
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(FIRMAN et al., 2015), entre outros, voltados principalmente para aplicagdes
biomédicas e em didlise (OSHIHARA, 2017). Anteriormente, as membranas
exclusivamente de PMMA apresentavam fragilidade da estrutura nos filmes que se
quebravam ou trincavam apods determinado tempo de secagem ao ar livre. Tal fato
também foi relatado por Cheng et al. (2006). Segundo estes pesquisadores, este fato
impossibilitou a sua utilizagdo direta nos processos de separacdo por membranas, apesar
da possibilidade de formagao de uma estrutura assimétrica.

Em outro ponto, hé na literatura relatos da utilizacgdo de PMMA como material
exclusivo para producdo de membranas. Como ponto importante, esses trabalhos
demonstraram que membranas seletivas de PMMA sdo possiveis de serem formadas a
partir das técnicas de inversao de fase.

Cheng et al. (1996) demostraram que as membranas assimétricas de PMMA de
massa molar de 140.000 g/mol para aplicacdo em separacdes gasosas puderam ser
formadas pelo método de inversdo de fase umida. Relataram que o fluxo de géas das
membranas, preparadas pelo método de inversdo de fase imida, foi superior ao das
membranas preparadas pelo método a seco. Ainda, observaram que diferentes estruturas
de membrana podiam ser obtidas usando diferentes pares de solvente e ndo-solvente e
determinaram o diagrama de fases ternario para cada sistema. Além disso, estudaram os
efeitos do solvente e do ndo-solvente na morfologia da membrana e no fluxo de gas.
Observaram que a seletividade do gds da membrana de PMMA era modificada pela
adi¢do de solvente no banho de imersdo, e que o fluxo de gas podia ser melhorado pela
adicao de ndo-solvente na solucao polimérica (CHENG et al., 1996).

Fung-Ching et al. (1997) investigaram a influéncia do surfactante Tween 80 na
formag¢do de membranas de PMMA (140.000 g/mol). O processo de inversdao de fase
umida teve PMMA como polimero, acetona como solvente e 4gua como nao-solvente,
resultou em uma membrana com estrutura sponge-like (em portugués, tipo esponja)
densa. Os autores propuseram um mecanismo para descrever o papel dos surfactantes na
formacdo de macrovazios: a adi¢do de surfactantes apropriados aumenta a afinidade
entre o solvente e o ndo-solvente, resultando num desvio da separagdo lenta para a
separacgdo instantanea, induzindo a formag¢ao de macrovazios. A adicdo de ndo-solventes
e surfactantes na solugdo de fundicdo tiveram efeitos diferentes e a afinidade do
surfactante foi decisivo para o aumento da formacao de macrovazios (FUNG-CHING et

al., 1997).
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Lai et al. (1999) investigaram a formacdao de macrovazios na formacao de
membranas assimétricas por inversdo em dois sistemas: PMMA/NMP/agua e
PMMA/acetona-Tween80/agua. No primeiro sistema, utilizou-se uma solucdo de
PMMA em NMP com concentragdo volumétrica de 12,5% a temperatura ambiente. No
segundo, o solvente utilizado foi uma solugcdo volumétrica em 18% de Tween 80 em
acetona, e a concentracdo de PMMA na solu¢do de moldagem foi mantida a 12,5% em
volume. Observaram que, embora as macroestruturas das membranas moldadas pelos
dois sistemas fossem semelhantes, as microestruturas formadas eram diferentes,
indicando que o aditivo influenciava nas caracteristicas da membrana (LAI ef al., 1999).

Ruaan et al. (2001) avaliaram o tamanho do n6dulo na superficie das membranas
de PMMA. Os autores produziram membranas por inversdo de fase e investigaram os
efeitos da concentragdo massica de PMMA em NMP (12, 15, 18%), da massa molar do
polimero (33, 140 e 314 kDa), da temperatura de fundicao (10, 50 ou 90°C), do
potencial de solvatagdo do solvente e da concentragdo de aditivos na solucdo. Entre os
principais pontos, verificaram que o aumento da concentracdo de polimero e da massa

molar aumentava o tamanho do nédulo superficial (RUAAN et al., 2001).

2.6 MEMBRANAS COMPOSTAS

As membranas compostas sdao caracterizadas pela sobreposi¢do de uma camada
seletiva sobre um suporte poroso, tornando-a mecanicamente mais estavel, sendo o
material ou composic¢ao do filme diferente do suporte. A camada seletiva tem a fungao
central da membrana, j& o suporte poroso tem como fun¢do principal oferecer
resisténcia mecanica, portanto, o suporte deve ter alta porosidade e baixa resisténcia a
transferéncia de massa, além disso o material do suporte deve ser barato e facil de
processar (DAI et al.,, 2016). Em alguns casos, ha também adicdo de uma camada
protetora acima da camada seletiva com o objetivo de proteger a membrana durante o
manuseio e fabricacdo em mddulos (JENKINS e TANNER, 1998; DAI et al., 2016).

A primeira membrana comercial composta, também conhecida como membrana
de terceira geragdo, surgiu na década de 70 para utilizagdo como OI a partir do
aperfeicoamento das membranas assimétricas. As membranas assimétricas compostas
formadas por poliamida e sustentada em uma camada de polissulfona sdo conhecidas
como TFC (do inglés, Thin Film Composite). As TFCs, na geometria espiral, sdo as

mais utilizadas nos sistemas de OI devido a grande permeacgdo de 4gua e maior rejeicao
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de sais, quando comparadas as membranas de acetato de celulose (BYRNE, 2002). Elas
possuem estabilidade quimica e podem ser operadas em ampla faixa de pH entre 2 e 11,
porém podem ser degradadas por agentes oxidantes, como, por exemplo, o cloro livre,
mesmo em baixissimas concentracdes (< 0,1 ppm) (HABERT et al., 2005). Essas
membranas tipicas, testadas com solugdes a 3,5% em NaCl, possuem rejei¢do salina de
99,5% e permeabilidade hidraulica em torno de 1 a 2 L.m."2.h !.bar! (HABERT et al,
2005; BYRNE, 2002).

2.7 GRAFENO: CARACTERISTICAS, PROPRIEDADES E SINTESES

O grafeno ¢ um al6tropo do carbono em configuracdo planar bidimensional (2D) e
espessura monoatdmica, formado exclusivamente por atomos de carbono ligados
covalentemente com liga¢des hibridas sp? em uma rede cristalina hexagonal (Novoselov
et al., 2004). Possui uma 4rea superficial especifica tedrica de 2630 m?/g (Zhu et al.,
2010). O termo grafeno foi usado pela primeira vez em 1987, entretanto, o conceito
teorico ja tinha sido previsto em 1947, sendo que sua defini¢do oficial veio a ocorrer em
1994 pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
(NOVOSELOV et al., 2004). Apenas recentemente, em 2004, sua comprovacio
experimental foi realizada, quando os pesquisadores André K. Geim e Konstantin
Novoselov do Centro de Nanotecnologia da Universidade de Manchester conseguiram
isola-lo pela primeira vez em sua forma bidimensional independente a partir da técnica
de esfoliacdo do grafite usando fita adesiva (NOVOSELOV et al., 2004). Por esse feito,
os mesmos ganharam, em 2010, o Prémio Nobel de Fisica.

Devido as propriedades mecanicas, elétricas, térmicas, entre outras, o grafeno
vem se destacando em diversas aplicagdes como um potencial material para diversas
aplicacdes. As ligagdes sp” e a configuracio eletronica sdo os fatores responsaveis pela
grande resisténcia mecanica e alta flexibilidade (NOVOSELOV, 2007; GEIM, 2009).

A partir de sua descoberta, muitas aplicacdes para o grafeno foram propostas,
desde areas de ciéncia pura a engenharia aplicada, tais como aplicagdes na area de
eletronicos (RAMOS et al., 2016; YANG et al., 2019) até a industria de processo de
separagdo, por exemplo de gas (PARAENSE et al., 2017). Os avangos nas tecnologias
de fabricagdo de grafeno, impulsionados em parte pela demanda por aplicacdes

eletronicas e afins, serdo os grandes responsaveis para a produgdo de membranas de
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grafeno de alta qualidade e de alto desempenho nas proximas décadas, principalmente
em processo de separagdo por membranas para dessalinizagdo.

O grafeno pode ser obtido por quatro rotas principais. A primeira ¢ o método de
esfoliagdo mecanica do grafite de alta pureza, neste processo o grafite ¢ esfoliado
utilizando fita adesiva e em seguida o grafeno ¢ transferido para um substrato de
interesse (WHITENER e SHEEHAN, 2014). Este método pioneiro e muito utilizado
produz camadas de grafeno planas com baixa densidade de defeitos estruturais, porém
tem como desvantagem a obtencao aleatoria € em pouca quantidade, impossibilitando a
reprodutibilidade em escala industrial. A segunda € o crescimento de grafeno epitaxial
por sublimagao sobre substratos de carbeto de silicio (SiC) de alta pureza (MATTEVI et
al., 2011). Este método produz filmes continuos de grafeno com alta qualidade e sem
defeitos, porém os tamanhos do grafeno sdo limitados pela estrutura morfologia dos
cristais de carbeto de silicio. A terceira rota ¢ o método quimico que consiste na
esfoliacdo quimica do grafite. Nesse processo, o GO ¢ esfoliado, produzindo folhas de
oxido de grafeno, e este, por sua vez é reduzido, para formar folhas de grafeno.
Entretanto, o método de esfoliagdo quimica pode criar excessivos defeitos nas folhas de
grafeno (MATTEVI et al., 2011). E, por fim, a quarta e principal rota ¢ a produgdo de
deposicao de vapor quimico de grafeno, CVD do inglés chemical vapour deposition.
Ela ¢ a principal rota para produgdo de grafeno em éreas relativamente grandes, ou seja,
escala de centimetros quadrados (FRANK et al., 2014; NOVOSELOV, 2012). O
método CVD permite maior reprodutibilidade e maior area util quando comparado a
outros processos. A técnica CVD consiste em uma decomposi¢ao catalitica heterogénea
(Figura 2) a alta temperatura de um precursor de hidrocarboneto (por exemplo, metano)
em um metal de transi¢do (por exemplo, Cu e Ni), que atua tanto como catalisador
quanto como substrato de deposi¢ao (DENG et al., 2019; Hu et al., 2017).

No processo CVD, gases inertes € um hidrocarboneto sdo introduzidos no sistema
de reacdo; a partir da difusdo dos gases até a superficie do catalisador, o hidrocarboneto
¢ adsorvido na superficie de reac¢do; ocorrendo a dessor¢dao do hidrogénio e a saturagdo
do carbono formando o grafeno. De acordo com a pressdo, o processo CVD pode ser
classificado em reatores CVD de pressdao atmosférica (APCVD) e reatores CVD de
baixa pressao (LPCVD) (DENG et al., 2019).
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Figura 2 - Processo de sintese do grafeno.
Fonte: elaborado pelos autores.

O interesse no grafeno CVD ¢ alimentado pela perspectiva de produzir materiais
economicamente vidveis e de alta qualidade. Cunha et al. (2014) estudaram a formagao
de grafeno CVD a baixissima pressdo, com foco na caracterizagdo de dominios de
grafeno isolados crescidos a diferentes temperaturas, e mostraram que o crescimento do
grafeno em alta temperatura (1000°C) e baixa pressdo (~10 militorr) ¢ fortemente
influenciado pelo rearranjo dos atomos da superficie do cobre. Ramos et al. (2016)
investigaram a influéncia do hidrogénio utilizado durante o tratamento térmico de
substratos de cobre no crescimento do grafeno.

Até o momento, ndo ha, comercialmente, a producdo de grafeno em escala
industrial e grande area, uma vez que o grafeno desenvolvido em CVD, ainda possui
defeitos de vacancia intrinseca, limites de graos e rugas que limitam sua aplicabilidade.
Apesar desses avancos em relagdo a produgdo sintética de grafeno de alta qualidade,
melhorias no processo ainda sdo necessarias para producdo de grandes filmes
homogéneos (DENG et al., 2019; KAZEMI et al., 2018; RAMOS et al., 2016).

As principais barreiras atuais que devem ser transpostas para aplicagdo desses
processos sdo: aumento da area produzida de grafeno e bloqueio e/ou minimizag¢do dos
defeitos intrinsecos e extrinsecos produzidos durante a etapa de crescimentos e

transferéncias, respectivamente (KIDAMBI et al., 2017, O’'HERN et al., 2012).

2.8 MEMBRANAS DE GRAFENO CVD

O conceito de membranas a base de grafeno para tratamento de agua foi
apresentado pela primeira vez em 2012 por Cohen-Tanugi e Grossman (2012), a partir
de simulagdes computacionais. Ainda que o grafeno tenha as caracteristicas ideais para
uma membrana (O’HERN et al., 2015), para que possa ser utilizado como uma
membrana seletiva, ele deve ser transferido para um suporte poroso, por exemplo, uma
membrana polimérica formando assim uma membrana composta. Essa associagdo se
comporta idealmente como as membranas anisotrépicas de Loeb-Sourirajan, ou seja,

uma camada fina com pequenos poros e sem descontinuidade, no caso, a camada de
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grafeno, sobreposta em outra camada mais espessa com fun¢do de suporte, no caso, a
membrana polimérica. Assim, esta membrana composta de grafeno e polimero resulta
em um sistema de baixa resisténcia ao fluxo, dada a espessura atomica, ¢ de maior
seletividade, devido ao controle do tamanho e da quantidade de poros (LI et al., 2018;
SURWADE et al., 2015).

De fato, uma monocamada de grafeno, em condi¢des ideais, ou seja, livre de
defeitos, com rede cristalina com nanoporos de 0,34 nm, ¢ impermeavel (BERRY,
2013; CELEBI et al., 2014). Bunch et al. (2008) demonstraram pela primeira vez que
uma monocamada de grafeno sem defeitos ¢ impermedvel até mesmo ao dtomo do gas
hélio. Porém, devido a presenca de defeitos intrinsecos ao processo de formagdo e a
criacdo de poros de tamanho controlado, torna-se possivel a difusdo de moléculas de
gas, agua, sais e macromoléculas através da monocamada (YOO et al, 2005;
PARAENSE et al., 2017; O’HERN et al., 2015).

Para Cohen-Tanugi e Grossman (2015), as membranas de grafeno mostram-se
mais adequadas para processo de dessalinizagdo em relagdo as membranas
convencionais de poliamida do tipo TFC utilizadas atualmente. Segundo O’Hern et al.
(2012), elas tém potencial para superar as membranas existentes nas aplicagdes para
dessalinizacdo de agua, biofiltracdo e separacdes de gds. Em adicdo, para Jang et al.
(2017), o grafeno tem potencial para superar o limite entre permeabilidade, seletividade
e vulnerabilidade ao cloro, que s@o os principais desafios das atuais membranas de Ol e
nanofiltragdo. Por todas essas caracteristicas, as membranas anisotropicas de grafeno
mostram-se como excelente candidatas a material base para as proximas geragdes de

membranas de purificacdo de agua (JANG et al., 2017).

2.9 METODO DE TRANSFERENCIA E POLIMERIZACAO INTERFACIAL

Atualmente, para produg¢dao de membranas, o procedimento de transferéncia mais
utilizado ¢ o método por via umida auxiliado por PMMA proposto por O'Hern et al.
(2012), adaptacao do método de transferéncia direta de grafeno desenvolvido por Regan
et al. (KAFIAH et al., 2016; LI et al., 2018; REGAN et al., 2010). Em resumo, ele
consiste na utilizacdo de polimeros como fixador do grafeno e posterior corrosdo do
filme de cobre (O’HERN et al., 2012). Uma das dificuldades em relacdo as membranas
de grafeno CVD ¢ a sua transferéncia do substrato para o material de suporte alvo, pois

essa transferéncia, por via umida e assistida por polimeros, tem caracteristicas
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indesejadas e intrinsecas ao processo como defeitos, buracos e rasgos, limitando esta
producdo em escala industrial (KAZEMI et al., 2018).

O’Hern et al. (2012) determinaram que os trés principais fatores que influenciam
a qualidade da transferéncia sdo: a hidrofobicidade do substrato, a rugosidade da
superficie do cobre e o tipo de decapante usado para remover o cobre. Poros menores,
baixa rugosidade superficial e alta hidrofobicidade favorecem a transferéncia suave e
aderente da monocamada de grafeno ao suporte (KAFIAH et al., 2016; MARTINS et
al., 2013). Os principais estudos experimentais utilizaram suportes especificos, como
membranas poliméricas de policarbonato, de polipropileno, de fluoreto de
polivinilideno e suportes de silicio microfabricados com baixa porosidade (KAFIAH et
al., 2016; KAZEMI et al., 2018; O’HERN et al., 2015). Um suporte ideal limitard o
vazamento de ions sem afetar desfavoravelmente a permeabilidade. Nas regides de
defeitos, além do aumento da resisténcia mecanica, o suporte contribui positivamente
para obtencao de uma alta seletividade (KAZEMI et al., 2018).

Apesar dos avangos na otimizacdo da producdo do grafeno, ainda nao foi
possivel a eliminacdo completa dos defeitos intrinsecos e extrinsecos. Portanto, vedar
ou reduzir a permeacdo molecular através de defeitos € essencial para o preparo de uma
membrana impermedvel composta de grafeno/polimero, antes da introducao de poros de
diametro controlavel, convertendo-a em uma membrana de separagdo possivel em nivel
molecular (O’HERN et al., 2015).

A polimerizagdo interfacial ¢ um dos métodos propostos para selar estes
defeitos (KAFIAH et al, 2016). Um dos principais processos de polimerizagao
interfacial utiliza o Nylon 6,6 para selar grandes defeitos. Ele explora a
impermeabilidade do grafeno para bloquear uma reag¢do de policondensacdo entre dois
monomeros introduzidos em ambos os lados da membrana (KAZEMI et al., 2018;
O’HERN et al., 2015). Outra abordagem seria a sobreposi¢ao de multicamadas de

grafeno para minimizar esses vazamentos (O’Hern et al., 2015).

2.10 POROS CONTROLADOS ARTIFICIALMENTE

Como j4 dito, uma monocamada de grafeno ideal ¢ impermedvel a qualquer
espécie io6nica e molecular. Mas defeitos intrinsecos do processo de crescimento e
defeitos extrinsecos da transferéncia de grafeno formam caminhos nao controlados de

vazamento (KAFIAH et al., 2016; O’HERN et al., 2015). Logo apos apropriada



33

vedagdo, criam-se poros controlados em nanoescala, resultando em uma membrana de
separagdo efetiva (SURWADE et al., 2015).

Assim, a introducdo de poros de tamanho controlado ¢ um processo necessario
para a fabricacdo de membranas de grafeno semipermeaveis. O controle do tamanho e
da densidade dos poros na faixa nanométrica ou subnanométrica € critico para a fungao
das membranas nanoporosas de grafeno, e deve ser preciso para permitir a passagem das
moléculas de agua, enquanto retém outras moléculas e ions (Jang et al., 2017). A
Tabela 1 apresenta a relagdo dos diametros dos elementos envolvidos no processo de

separacao.

Tabela 1- Didmetros cinéticos e relacdes dimensionais dos constituintes de um processo de separagdo por
membrana de grafeno.

Elemento Diametro (nm) Referéncia

Poro natural do grafeno 0,34 (JIANG et al.,2009)
Poro artificial do grafeno 0,4-1,0 (MAHMOUD et al., 2015)
Agua 0,3 (HOLT et al., 2006)
NaCl 0,716 (O’HERN et al., 2015)
MgSO4 0,86 (O’HERN et al., 2015)
KCl1 0,66 (KIDAMBI et al., 2017)
H, 0,26 (FREEMAN et al., 2006)
He 0,289 (FREEMAN et al., 2006)
CO; 0,33 (FREEMAN et al., 2006)
0O 0,346 (FREEMAN et al., 2006)
N2 0,364 (FREEMAN et al., 2006)
CH4 0,380 (FREEMAN et al., 2006)

Fonte: elaborado pelos autores.

Entretanto, o transporte de massa na estrutura dos poros nessa membrana
monoatdmica € pouco compreendido (JANG et al., 2017). Além do tamanho do poro, a
eficiéncia da membrana também ¢ influenciada por seus grupos funcionais e carga.
Sabe-se que a funcionalizagdo dos poros desempenha um papel importante na rejeicao
de sais e na permeabilidade a 4gua da monocamada de grafeno, pois a presenga de
grupos carregados na superficie da membrana pode aumentar o fluxo de agua (Cohen-
Tanugi et al., 2012), com excec¢do de solugdes de alta forca idnica, como por exemplo a
agua do mar, que suprime as interagdes eletrostaticas entre os poros e ions, devido as
fortes interagdes ion-dipolo (COHEN-TANUGI et al., 2012).

Vérios estudos procuraram entender essa relacdo entre a inser¢ao de poros

controlados, as distribui¢des de tamanho de poros resultantes e o consequente transporte
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de agua e soluto (JANG et al., 2017; KIM et al., 2013; BOUTILIER et al., 2014). Os
principais métodos relatados para criagdo de nanoporos em grafeno para aplicagdes de
dessalinizacdo s3o: bombardeamento i0nico, corrosdo oxidativa induzida por
ultravioleta, exposi¢do a feixes de elétrons e/ou feixes de ions e gravagao por plasma de
oxigénio (ANAND et al., 2018; KIDAMBI et al., 2017; O'HERN et al., 2015; WANG
etal.,2017; QIN et al., 2017).

No entanto, a capacidade de inser¢do controlada de poros com tamanho, forma e
distribuicao apropriados; a capacidade de inserir poros com minima deformagdo
plastica, preservando as propriedades mecanicas; e a capacidade de criar nanoporos de

grandes areas seletiva ainda sdo desafios tecnologicos (ANAND et al., 2018).

2.11 CLASSIFICACAO DA AGUA E COMPOSICAO SALINA

O CONAMA, Resolucao n°® 357 de 2005, classifica em 4gua doce, d4gua com
salinidade igual ou inferior a 0,5 %o (0,05%) 4gua salobra, com salinidade entre 0,5%o
(0,05%) e 30%o (3%) e agua salina, salinidade igual ou superior a 30%o (3%). Assim, a
agua do mar € considerada uma agua salina pois sua concentracdo média ¢ de 35 gramas
de sal por litro de 4gua. A norma ASTM D1141-98 estabelece as seguintes composi¢des

da 4gua do mar como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2- Composigdo da agua do mar.

Sais Concentracio g/L
NaCl 24,53
MgCl, 5,2
CaCl, 4,09
KCl 1,16
NaHCO; 0,695
KBr 0,201
H;BO; 0,101
SrClL, 0,027
NaF 0,003
Ba(NOs), 0,0000994
Mn(NO2): 0,000034
Cu(NO:3), 0,0000308
Zn(NO3), 0,0000096
Pb(NO3)2 0,0000066
AgNO; 0,00000049
Total 36,00718089

Fonte: AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D1141-98 (2013)



35

2.12 ESTADO-DA-ARTE

Neste topico ¢ abordado o estado-da-arte dos principais trabalhos experimentais
sobre dessalinizagdo utilizando membranas de grafeno crescidos por CVD em suporte
polimérico. Para o levantamento, selecao e analise realizados neste estudo, foi elaborada
uma Revisao Sistematica da Literatura (RSL) seguindo a metodologia descrita no
APENDICE A. Uma rota sintetizada do processo de produgdo de uma membrana é

ilustrada na Figura 3 apresentada a seguir:

Transfer to a membrane Minimization of defects ll Controlled size pores
a = - »

Figura 3 - Processo de producdo de membranas compostas de grafeno.
Fonte: elaborado pelos autores.

O’Hern et al. (2012) relataram o desenvolvimento do processo de produgdo de
membranas compostas de grafeno com éreas de 25 mm? fabricadas por transferéncia de
monocamada de grafeno CVD para um substrato de policarbonato poroso (PCTE).
Através da medi¢ao do transporte difusivo e da microscopia eletronica de transmissao e
por varredura, relataram que o grafeno continha uma baixa quantidade de poros
intrinsecos, entre 1 a 15 nm, que permitem o transporte seletivo de moléculas. Os
resultados apresentados pelos autores demonstram que foi possivel realizar o transporte
molecular seletivo através de areas macroscopicas de folhas unicas de grafeno. Este
artigo € o primeiro relato de consideravel apreciacdo publicado em periddico cientifico
que apresenta procedimentos experimentais e resultados de separacao pratica utilizando
o potencial do grafeno como uma membrana seletiva (O’HERN ez al., 2012).

Em outro trabalho, O’Hern et al. (2015) estudaram a nanofiltragao de sais e
pequenas moléculas em membranas de monocamada de grafeno de escala centimétrica
com selagem de defeitos. Para fabricar uma membrana de grafeno, transferiram-no, ja
crescido em folha de cobre, por deposi¢do quimica de vapor a baixa pressao (LPCVD)
para uma membrana de policarbonato com poros de 200 nm. Os defeitos intrinsecos de
tamanho nanométrico foram selados através do preenchimento seletivo com 6xido de

hafnio usando deposi¢do de camada atdmica (ALD). Os grandes defeitos do tipo rasgos
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foram selados através de uma reacdo de polimerizacao interfacial de Nylon-6,6. Os
poros controlados foram induzidos por bombardeamento de ions de galio. A
permeabilidade da membrana alcangada foi de 1,41 L.m2.h'.bar!, mesma ordem de
grandeza das membranas de OI atuais para a dessalinizagdo da agua do mar
(O’HERN et al., 2015).

Kafiah et al. (2016) investigaram a transferéncia de monocamada de grafeno
crescido em cobre por LPCVD em duas membranas comerciais usadas como substrato:
a membranas de polipropileno (PP) com tamanho de poro de 100 nm ¢ a membranas de
fluoreto de polivinilideno (PVDF) com tamanho de poro 20 nm. O processo de
transferéncia do grafeno para as membranas PP e PVDF teve como base o método de
O'Hern et al. (2012) com polimerizagao interfacial com Nylon 6,6. Antes da selagem, a
membrana de grafeno-PP bloqueou 57% do transporte de ions, enquanto a membrana
grafeno-PVDF bloqueou 40%. Apos a selagem, o bloqueio i6nico do ion KCI nas
membranas grafeno/PP aumentou de 57% para 67%. J& para a membrana de
grafeno/PVDF, a vedacdo de defeitos por polimerizagdo interfacial foi ainda mais
eficaz, o bloqueio i6nico foi de 40% para 67%. Posteriormente, a concentracdo das
solucdes utilizadas no processo polimeriza¢do e o tempo de reacdo foram otimizados
para obter as melhores condigdes de vedagdo. Com a otimizagdo do processo, houve um
aumento do bloqueio 16nico para 84% para as membranas de grafeno-PP e de 76% nas
membranas de PVDF (KAFIAH et al., 2016).

Jang et al. (2017) desenvolveram um método de bombardeamento idnico e
gravagdo de plasma de oxigénio para introduzir uma alta densidade de nanoporos em
membranas macroscopicas de grafeno em monocamadas. Eles investigaram as
distribuicdes de tamanho de poros resultantes e o consequente transporte de agua e
soluto. Os autores utilizaram grafeno CVD crescido em cobre e seguiram o
procedimento de O’Hern et al. (2015) para o processo de transferéncia. As membranas
de grafeno de aproximadamente 1 cm? foram produzidas via transferéncia direta de
grafeno para membranas gravadas de policarbonato (PCTE) com 200 nm, tratada com
dodecilamina. Para introduzir uma alta densidade de poros seletivos no grafeno, um
bombardeio de ions de gélio, seguido de ataque com plasma de oxigénio foi realizado
(JANG et al., 2017).

Kidambi ef al. (2017) relataram a fabricacdo de membranas nanoporosas de area
centimétrica transferindo o grafeno para suportes de PCTE em aplicagcdes em dialise,

dessalinizacdo e separacdo por tamanho seletivo de moléculas pequenas (200—1355 Da)
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e de proteinas (14.000 Da). Em resumo, grafeno monocamada CVD crescido em folha
de Cu foi pressionado contra uma membrana de PCTE de 200 nm. O Cu foi removido
usando persulfato de amoénio, seguido por vedacdo de vazamento por polimerizacao
interfacial com nylon 6,6 e criagdo de poros por pulsacdo de plasma de oxigénio. Os
autores conseguiram um aumento de permeabilidade de aproximadamente 1 a 2 ordens
de grandeza em comparacdo com membranas comerciais na faixa de 0 a 1000 Da, além
de um aumento da seletividade (KIDAMBI et al., 2017).

Qin et al. (2017) desenvolveram uma técnica baseada na inversao de fase para
preparar membranas de grafeno porosas de camada unica de 63 cm? para nanofiltragio
com pressao de até 50 bar. Neste processo, utilizaram uma folha de grafeno de camada
unica de alta qualidade crescida em cobre por CVD. A superficie de grafeno foi
revestida por uma solugdo de poliétersulfona (PES) em N-metil-2-pirrolidona (NMP), e
submersa em agua. No processo de inversdo de fase, obteve-se uma membrana porosa
solida de 100 um aderida ao grafeno. Para vedar os defeitos, filtraram uma suspensio
aquosa de nanoparticulas impermeaveis de poliestireno, afim de aderirem a camada PES
subjacente e bloquearem esses defeitos. Essas particulas arrastadas pelo escoamento
aderiram a estrutura de PES diretamente abaixo dos defeitos selando-os. Além disso,
apos a selagem, o coeficiente de resisténcia elétrica foi maior do que a anterior 3 ordens
de grandeza. Para inser¢do de poros artificiais, a superficie do grafeno exposto foi
bombardeada por um feixe de ions Ga' para criar centros de nucleagio de defeitos. Em
seguida, realizou-se uma gravagdo acida de permanganato de potdssio para abrir os
centros de nucleagdo do defeito e criar poros. Apds a otimizacdo apropriada, o maior
fluxo de 4gua que se obteve excedeu 500 L.m.2h! a 10 bar de diferenga de pressio.
Esse valor € pelo menos cinco vezes maior do que as membranas poliméricas de ultima
geracdo com cortes semelhantes de massa molecular, mantendo alta rejei¢do para
moléculas organicas menores que 1 nm. Para abordar a questdo da incrustacdo de
biofilme, membrana de grafeno foi exposta a uma suspensdo de E. coli. No entanto, a
membrana ndo apresentou bactérias aderidas (QIN et al., 2017).

Li et al. (2018) relataram um método pratico para fabricacdo de membranas
compostas de grafeno/PSF. Neste método, a polissulfona, fabricada a partir da técnica
de inversao de fase, foi aplicada como uma membrana de suporte bifuncional. Neste
trabalho, ela ndo s6 exerceu somente a funcdo de uma camada de suporte porosa para as
membranas de grafeno, mas também desempenhou um papel fundamental na limitacdo

da formacdo de defeitos ndo intencionais, duplicando a morfologia da superficie do
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cobre e minimizando as rugas do grafeno. Em relacdo a técnica de inversao de fase, a
polissulfona (MM 35.000) foi dissolvida em 1-metil-2-pirrolidinona (NMP). Apos a
inversdo de fase, a superficie rugosa foi duplicada pelo PSF, ndo havendo lacuna entre
ele e a superficie do grafeno, limitando os defeitos ndo intencionais (LI ez al., 2018).

A Tabela 3 apresenta a sintese dos aspectos relevantes e contribuigdes dos

principais trabalhos abortados neste topico.



Tabela 3 - Aspectos relevantes e contribui¢des dos principais trabalhos experimentais sobre membrana de grafeno para dessalinizacao.
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Autoria Substrato Dimensao Contribuicao Permeabilidade
Primeiro trabalh imental/
O’Hern eral. (2012)  Membranas de PCTE 25 mm? flpetro tabalno expetimenta s ;
Desenvolvimento da técnica de transferéncia
Escala Desenvolvimento da selagem de defeitos/ 1,41
O’H t al. (2015 Memb de PCTE . . . .
ern et al. ( ) embranas ce centimétrica Selagem com 6xido de Hafnio e Nylon 6,6 L.m2h" bar!
Membrana de PP e de . .. A ~
Kafiah et al. (2016) PVDF 1 cm? Melhoria na técnica de transferéncia e vedagao -
Jang et al. (2017) Membranas de PCTE 1 em? Método de bombardeamento. i(ﬂini'co e gravagéo de plasma
de oxigénio
. . . L 1 13
Kidambi et al. (2017) Membranas de PCTE Area Centimétrica Primeiro trabalho voltado para dialise L m—2h-! bar!
Utilizacao de i do de f: PES lise d
Qin et al. (2017) Membranas de PES 63 cm? Hizagao de Mversad de fase para RS € alase € 50 L.m.2h " bar™!
bioincrustagoes
. . . ilizaca i i 3 0.80
Li et al. (2018) Membranas de PSF Area Centimétrica Utilizagao da inversdo de fase ¢ produgdo de poros por o 11
plamas de H» L.m.”.h"".bar

Fonte: elaborado pelos autores.
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2.13 CONSIDERACOES E PERSPECTIVAS

Nos ultimos dez anos, a ciéncia da sintese de membranas de grafeno evoluiu
rapidamente. Embora haja um aumento expressivo do nimero de publicagdes cientificas
disponiveis na literatura sobre o tema, a maioria dos trabalhos ainda ¢ relacionados a
simulagdo computacional ou a aplicagdo do 6xido de grafeno. Neste contexto, este
capitulo apresentou o estado-da-arte de trabalhos de carater experimentais relacionados
a produ¢do de membranas de grafeno sobre substrato poroso para aplicacdo em
dessalinizacdao e tratamento de agua. Os trabalhos aqui apresentados indicam que as
membranas a base de grafeno podem proporcionar um avango na relagdo
permeabilidade e seletividade, quando comparadas as membranas comerciais atuais.
Além disso, as membranas de grafeno mostraram resisténcia mecanica ¢ baixa
incrustacdo quimica e biologica.

Mesmo com répido avango na pesquisa para aplicacdes praticas do grafeno
como uma membrana seletiva em nivel industrial, alguns desafios ainda precisam ser
resolvidos: (i) a minimizagdo dos defeitos de crescimento e de transferéncia do grafeno
CVD, (i) a otimizacdo do processo de geracdo de poros induzidos e (iii)) o
escalonamento dessas membranas para processos industriais sdo os principais desafios,
sendo o ultimo o principal responsavel pelo gargalo para a consolidacdo das membranas
de grafeno CVD para aplicacdo em escala maior. Tais barreiras se devem,
principalmente, a necessidade de métodos de crescimento de grafeno em grandes areas
com alta qualidade, tal como a determinacdo de materiais possiveis de formacgdo de
membranas, que possuam estabilidade fisico-quimica e que tenham afinidade com o
grafeno.

Variadas estruturas permeaveis sdo apresentadas nos trabalhos citados neste
capitulo, porém ainda que estes substratos sejam altamente relevantes e possuam bons
resultados, h4d ainda a necessidade de maiores investigacdes de outros substratos
poliméricos e/ou inorganicos que sejam mais compativeis a necessidade das membranas
de grafeno. Para tal, a investigacdo dos fendmenos de interface ¢ um fator critico na
determinagdo das propriedades funcionais e mecanicas das membranas compostas de
grafeno. Um dos parametros frequentemente usados para desenvolver materiais € a
analise de tensdo interfacial. Logo, quantificar a resisténcia interfacial das membranas
compostas de grafeno pode auxiliar para forma¢ao de uma membrana composta com

boa adesdo e coesdo. Uma maneira simples de quantificar indiretamente o trabalho de
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adesdo ¢ através do angulo de contato. Encontrar um substrato que tenha angulo de
contato similar ao do grafeno ¢ um indicativo de afinidade entre esses dois materiais.
Outro ponto importante ¢ entender os efeitos da rugosidade da superficie e os possiveis
deslizamentos que podem ocorrer.

A busca por uma solugao polimérica que seja eficiente tanto para formacao da
membrana quanto para transferéncia de grafeno, a partir da superficie do catalisador,
mostra-se uma das alternativas mais promissoras. Neste contexto, solu¢des poliméricas
de PMMA merecem atengdo para possiveis investigagdes, uma vez que atendem a estes
requisitos. A utilizacdo de um polimero que tenha alta afinidade com o grafeno podera
minimizar a quantidade de defeitos ocasionados durante a transferéncia. Além disso, a
partir da aplicagdo de técnicas como a inversdo de fase tem-se a possibilidade de

controlar a morfologia macro e microestrutural da membrana.
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CAPITULO III- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo relatados os materiais e os equipamentos utilizados, bem como
descritos os procedimentos experimentais e os métodos de andlise empregados. Os
pontos aqui abordados sdo relativos a sintese e caracteriza¢do do grafeno CVD, as
sinteses de membranas de PMMA, sem grafeno e composta com grafeno; e aos ensaios
experimentais e caracterizagdo das membranas planas sintetizadas quanto a
morfologia e propriedades de transporte.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Crescimento do grafeno
3.1.1.1 Reagente e substancias
Foram utilizados os seguintes reagentes ¢ substancias: HNO3z, NaOH, N, todos
com pureza analitica e folhas de cobre de alta pureza, 99,8% e espessura 25 um da
empresa Alfa Aesa. Também foram utilizados os gases Ha, CH4 e Ar obtidos da White
Martins® com purezas de 99,995%, 99,995% e 99,998% respectivamente.

3.1.1.2 Reator
Para crescimento do grafeno utilizou-se o reator térmico planarGROW-4E de
sistema CVD. O planarGROW-4E ¢ um reator tubular com didmetro de 4”, encamisado
com trés zonas de aquecimento a uma temperatura maxima da 1450°C e equipado com

um sistema de bombeamento para alto vacuo.

3.1.2 Preparo das membranas
3.1.2.1 Solventes e Nao-Solventes
Foram utilizados os seguintes solventes e ndo-solventes: acetona, alcool etilico,

agua destilada, clorobenzeno e dimetilformamida, todos com pureza de grau analitico.

3.1.2.2 Polimeros
Foram usados trés tipos diferentes de PMMA. O primeiro foi obtido na forma de
solucdo comercial da Micro Chem, com nome comercial de 495 PMMA C6, cuja
composicdo era de 94% de clorobenzeno e 6% de PMMA em massa, e densidade

especifica ¢ de 1,109 g/cm?

. O segundo e o terceiro obtidos como PMMA granular da
Sigma-Aldrich com massa molar, respectivamente, de 120 kg/mol e de 996 kg/mol.

Todos os polimeros possuiam grau analitico.



43

3.1.3 Caracterizacio e permeacio
3.1.3.1 Sais

Foi utilizado o cloreto de so6dio (NaCl, 99,5%) com grau analitico.

3.1.3.2 Gases
Os gases utilizados nas permeacdes gasosas foram CO; e N> da White

Martins® ambos com pureza 99,99% molar.

3.2 METODOLOGIAS

3.2.1 Producao do grafeno CVD
3.2.1.1 Tratamento do cobre

Uma folha de Cu de 25 pum de espessura com 99,8% de pureza de
aproximadamente 30 cm? foi imersa completamente em solugio de 6,5% v/v de 4cido
nitrico durante 45 segundos. Tal processo foi realizado para remocdo da camada
oxidada superficial do filme.

Na sequéncia, a folha foi mergulhada em trés banhos consecutivos de agua
deionizada, com a duragdo de 1 minuto cada. Quando necessario, visando uma remogao
mais profunda da superficie oxidada, levou-se a folha para Mufla a 200°C e repetiu-se o
procedimento. Por fim, a mesma foi seca com gés nitrogénio em baixa vazao, utilizando

pistola de ar comprimido.

3.2.1.2 Sintese do grafeno CVD

O grafeno monocamada foi sintetizado através da técnica LPCVD em folha de
cobre. A folha de Cu previamente tratada foi introduzida no reator planarGROW-4E.
Em um primeiro momento, realizou-se vicuo a uma ordem de 10~ torr. Apos alcangada
a pressdo desejada, liberou-se o fluxo de Ha, CH4 € Ar a uma vazdo de 50 sccm. Em um
segundo momento, a partir de um procedimento padronizado e otimizado, iniciou-se a
alimentacdo no forno para o crescimento do grafeno. Esta etapa ¢ constituida de quatro
fases. Primeiramente, utilizou-se uma vazao de Ar a 100 sccm para arraste de gases
remanescentes. Na sequéncia, fase de aquecimento, foi injetado H», enquanto o forno
era aquecido da temperatura ambiente a 1030°C, este processo teve duracdo de 1 hora.

Na fase de recozimento (do inglés annealing) com o objetivo de aumentar os tamanhos
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de graos de Cu, H» foi continuamente alimentado em um reator encamisado em uma
vazao de 60 sccm durante 30 minutos.

Subsequentemente, ocorreu a fase de crescimento, para a sintese de grafeno, uma
mistura de CHs e Ha, na propor¢ao 30:60 em volume, foi passada sobre o catalisador
por 150 min a 1030°C. Na etapa de resfriamento, o aquecimento foi desligado e todo o
sistema foi resfriado passando-se uma vazio de gas Ar de 100 sccm por 150 min. O
reator permaneceu fechado até atingir a temperatura ambiente, aproximadamente 6
horas. Por fim, o reator foi aberto e a folha de Cu com grafeno (Grafeno/Cu) depositado
em sua superficie foi retirada. Para conservacao, a mesma foi levada para uma camara

seca até a sua posterior utilizacao.

3.2.1.3 Deposicao de filmes poliméricos finos por spin coating

A técnica spin coating ¢ o método mais simples para fabricar um filme fino
polimérico sobre o grafeno crescido em Cu. Utilizou-se para essa metodologia um
equipamento spin coater modelo WS-650MZ-23NPPB.

A fim de recobrir toda a area superficial, a solugdo de PMMA foi vertida sobre
superficie da folha grafeno/Cu previamente acoplada ao sistema por suc¢do. A folha foi
entdo rotacionada, como controle de 1 a 10000 rpm e em diferentes ciclos. Assim, o
solvente foi removido parcialmente durante o processo de centrifugacdo devido a

evaporagao.

3.2.1.4 Remocao do catalisador

a) Via eletrolise

A folha de Cu/grafeno foi cortada em retangulos menores de aproximadamente
10 a 30 cm? Em seguida foram levadas para o Spincoalter e verteu-se a solugdo
polimérica a fim de cobrir-se toda a area superficial.

Utilizando-se um sistema de eletrolise com NaOH (0,01 mol/L) como solugao
eletrolitica, a folha Cu/grafeno/PMMA foi fixada no anodo para separacao do Cu do
grafeno/Polimero. O sistema foi operado a 13 V e 9 mA. Apoés a liberagdo de uma area
significativa do grafeno/PMMA, a folha de Cu/grafeno/PMMA foi retirada, e cortou-se
a parte liberada sobre um béquer com agua deionizada. Assim, houve separagdo das

partes, o filme de Cu afundou e o grafeno/PMMA permaneceu na superficie da dgua.
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b) Via corrosdo quimica

As folhas de Cu/grafeno recobertas pela solu¢dao polimérica foram colocadas em
contato com uma solu¢do de persulfato de aménio 0,1mol/L por vinte e quatro horas.
Apos este periodo, o cobre foi completamente corroido tornando a solugdo azulada,
indicativo da presenga de ions Cu?". As membranas compostas por PMMA e grafeno
foram retiradas da solugdo e lavadas com agua destilada para remogdo do excesso de
solucdo. O sistema grafeno/PMMA permaneceu em repouso a 25°C, por

aproximadamente 24 horas para completa secagem.

3.2.1.4 Transferéncia para placa de silicio
O wafer de Si/S10,, foi previamente colocado em banho de acetona por 5 min no
equipamento de ultrassom. O filme de grafeno/PMMA removido por eletrolise foi
capturado utilizando o wafer. Apds capturada a amostra, a mesma foi seca a 25°C por
24 horas em local livre de contaminacao.
Na sequéncia, para remo¢ao da camada de PMMA, a mesma foi colocada em
banho de acetona por 30 min, e entdo lavada com alcool etilico para remogdo da acetona

residual. Por fim, secou-a com jato de gas N».

3.2.2 Solugdes poliméricas
3.2.2.1 Preparo das solugdes poliméricas
Para esta dissertacdo solugdes poliméricas de PMMA com diferentes
concentragdes e diferente solventes foram preparadas. Para determinar a concentragdao

massica de PMMA em cada solugdo utilizou-se a Equagao 3:

m
Cmdssica,% = {—pj.x1 00 (3)
solv

mp+m

na qual Cma'ssica,% ¢ a fragdo massica percentual do PMMA em relagdo a massa total da

solugdo, 5, , ¢ a massa do polimero e M, ¢a massa do solvente.

No Quadro 1 sdo apresentadas todas as solugdes produzidas:



Quadro 1 - Descricdo das solugdes utilizadas de PMMA.
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Soluto Solvente Concentracao(m/m) Nome da Solucio Obs
10% PMMA 996kDa Ac 10
Acetona (Ac) 12,5% PMMA 996kDa Ac 12.5
15% PMMA 996kDa Ac 15
20% PMMA 996kDa Ac 20
PMMA 996 kDa 3% PMMA 996kDa_CB 3
Clorobenzeno (CB) 6% PMMA_996kDa_CB 6
10% PMMA 996kDa CB 10
Dimetilformamida 10% PMMA 996kDa DMF 10
(DMF) 15% PMMA 996kDa DMF 15
PMMA Dimetilformamida 15% PMMA 120kDa DMF 15
120 kDa (DMF) 20% PMMA 120kDa DMF 20
‘I:é\/sﬂ\li[ga Clorobenzeno (CB) 3% PMMA 495 C3 Comercz:al
6% PMMA 495 C6 Comercial

Fonte: elaborado pelos autores.

3.2.2.2 Ensaio de reologia das solu¢des poliméricas

Foi utilizado um Redometro MCR 302 da Anton Paar, usando uma geometria de

placas paralelas (PP) de 50 mm de didmetro e um gap de 1 mm. O volume total de

amostra adicionado ao redometro foi de 3 mL. As medidas foram feitas no Laboratorio

de Caracterizagao Térmica do CTNano-UFMG.

3.2.3 Preparo das membranas

3.2.3.1 Inversao de fase por precipitacdo em banho de imersao

As membranas de PMMA produzidas a partir das solu¢des em DMF e em acetona

foram preparadas utilizando-se o método de precipitacao por imersao da solu¢do em um

banho de nao-solvente, no caso a dgua. O espalhamento foi realizado manualmente,

utilizando-se um bastdo de vidro e com controle da espessura. Apds o espalhamento, o

filme polimérico foi exposto ao ar atmosférico por 30 segundos e, em seguida, levado

ao banho de ndo-solvente (dgua destilada).

Apoés a precipitagdo, as membranas formadas foram colocadas em um outro

banho de agua destilada a temperatura de 25°C, durante 24 horas, para eliminacdo do

solvente. Em seguida, em funcdo da andlise a ser realizada, as membranas foram

mantidas em agua por no maximo duas semanas.
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3.2.3.2 Inversdo de fase por evaporagdo auxiliada por nao-solvente volatil

Para formagdo das membranas por evaporagdo auxiliada utilizou-se uma solugdo
de concentra¢do massica de 6% de PMMA em clorobenzeno. Com auxilio de uma placa
de petri foi feito o controle da espessura do filme da solucdo. Em seguida, adicionou-se
etanol cuidadosamente evitando gerar agitagao na solugdo. Apos a evaporagao total do

clorobenzeno ¢ do etanol a 25°C houve a formac¢ao da membrana.

3.2.3.3 Preparo das membranas compostas
Para formagdo das membranas compostas de grafeno sobre substrato de PMMA
duas técnicas distintas foram utilizadas: a) sobreposicdo do filme de grafeno/PMMA e

b) inversdo de fase direta sobre filme de grafeno.

a) Sobreposicao do filme de grafeno/PMMA sobre membrana pura de PMMA

Os filmes de grafeno e PMMA originados no processo de eletrolise foram
sobrepostos nas membranas de PMMA previamente selecionadas. Durante o
processo garantiu-se que houvesse o contato do grafeno com a membrana de
PMMA formando-se um sistema na seguinte ordem: membranas de PMMA, grafeno

e filme fino de PMMA.

b) Inversdo de fase direta sobre filme de grafeno

As membranas compostas foram sintetizadas por espalhamento da solugdo
polimérica. A solug¢do polimérica foi vertida sobre o grafeno crescido na folha de
cobre previamente fixada em placa de vidro. O espalhamento foi realizado
manualmente, utilizando-se um bastdo de espessura controlada. Apds o
espalhamento, o filme polimérico foi exposto ao ar atmosférico por 30 segundos e,
em seguida, levado ao banho de nao solvente, agua destilada.

Ap0s a precipitacao, as membranas formadas foram colocadas em um banho de
dgua, durante 24 horas, para eliminagdo do solvente. Na sequéncia, para decapagem
do Cu foram utilizadas duas técnicas diferentes: a eletrolise e a corrosdo por
persulfato de amoénio.

Em seguida, em funcdo da andlise a ser realizada, as membranas compostas
(grafeno/Polimero) foram mantidas em 4gua por no maximo uma semana.

Finalmente, as membranas foram secas em atmosfera ambiente ¢ caracterizadas.
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3.2.3 Caracterizacio

As superficies das membranas de grafeno pré-selecionadas foram inspecionadas e
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura, microscopia de for¢a atomica,
angulo de contato, medida de permeagdo, condutividade elétrica e espectroscopia

Raman conforme descrito abaixo.

3.2.3.1 Microscopia oOtica
As amostras de monocamada de grafeno crescidas por CVD em substrato de
cobre e transferidas para silicio foram analisadas utilizando-se o microscopio Optico. As
amostras foram colocadas na base do equipamento e as imagens foram capturadas em
diferentes escalas na faixa de 0 a 200 um. Esta técnica foi utilizada para analisar a
qualidade do grafeno transferido para substratos de Si/SiO», para membranas sem

nanoparticulas e também para as membranas compostas de grafeno-PMMA.

3.2.3.2 Espectroscopia e mapa Raman
As técnicas de espectroscopia ¢ de mapa Raman foram realizadas no grafeno
crescido por CVD no Cu, no grafeno da placa de silicio € nas membranas compostas de
grafeno em substratos poliméricos.
Para estas andlises, ndo foi realizado nenhum tipo de pré-tratamento nas amostras
e utilizou-se o equipamento de espectroscopia Raman tipo Confocal Alpha 300 R da
WiITec. O comprimento de onda foi de 457 nm e a poténcia de 2,3 mW. Os espectros
foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm'. A analise foi realizada no laboratério de

Caracterizagao do CTNano.

3.2.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As membranas fabricadas e previamente selecionadas foram caracterizadas pela
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) a fim de se realizar uma analise
morfoldgica. Para analisar a superficie das membranas, as amostras foram fixadas em
um suporte, € em uma camara foram recobertas com uma camada de carbono de 15 nm
de espessura. A fim de evitar deformacdes, as amostras destinadas a andlise da se¢ao
transversal foram fraturadas em nitrogénio liquido. Para esta andlise foi utilizado o
microscopio MEV FEG Quanta 200 da FEI Company do Centro de Microscopia da
UFMG.
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3.2.3.4 Microscopia de forga atomica (AFM)

A andlise foi realizada na superficie das amostras de membranas compostas de
grafeno e substrato poliméricos propostos, a fim de se obter informagdes sobre a
topografia e a morfologia da superficie das amostras.

As amostras nao sofreram nenhum tipo de pré-tratamento e as andlises foram
realizadas no Centro de Microscopia da UFMG, no equipamento MFP-3D-SA
ASYLUM RESEARCH com a sonda AC-240TS-R3 Olympus e no modo contato
intermitente em ar, com Scan (X ¢ y) de até 90 um, com isolamento de vibragdes e

ruidos externos.

3.2.3.5 Angulo de contato

A caracterizagdo de angulo de contato foi realizada na superficie das amostras das
membranas compostas de grafeno com substrato poliméricos e no substrato poliméricos
sem a camada de grafeno. A 25°C, um volume de 2,0 pL de agua deionizada foi
adicionada nas superficies de cada amostra a partir de uma agulha; ¢ o angulo de
contato foi determinado usando um sistema de analise da forma de gota. A andlise foi
realizada no gonidmetro modelo Oca 15 EC da Dataphysics disponivel no

CTNano/UFMG.

3.3.4 Medida de permeabilidade

Foram realizados dois ensaios experimentais de permeabilidade uma gasosa e uma
hidraulica.

3.3.4.1 Permeabilidade gasosa

Ensaios de permeagdo com uma Unica espécie gasosa, CO> ou N, foram
realizados a 25°C. Membranas com didmetro de 2 cm foram inseridas em uma cela de
aco inox constituinte de um sistema de permeacao cujo o esquema ¢ ilustrado na Figura

4.
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Figura 4 - Representagdo do sistema de permeagdo de gases.

O sistema foi purgado antes da realizacdo de cada medida. O véacuo foi feito no
sistema e logo apos aplicada uma pressdo de entrada de 2 bar. O tempo, em segundos, e
a pressao de saida do gas, em bar, foram registrados e armazenados em um sistema de
aquisi¢do de dados em intervalos a cada trinta segundos até a estabiliza¢do da pressdo.
Os dados foram plotados em um grafico e feita uma regressdo linear para obter a
inclinagdo da reta que representa a derivada primeira da pressdo no tempo (dP»/dt). Por

ultimo, a permeabilidade da membrana foi calculada pela Equacgao 4:

AT AT w
dt Al)l ]:meiente F CNTP

onde P e P2 sdo as pressdes da alimentacdo e do permeado em bar, t € o tempo em

segundos, Vs é o volume do sistema em cm?®, A é a 4rea permeada em cm?, Tcentp € a
temperatura padrdao na CNTP (273,15K), Tambiente € a temperatura ambiente em Kelvin
(298 K), Pcnte € a pressdo padrao em cmHg (76,00021 cmHg) e L € a espessura da

membrana, em cm.

3.3.4.2 Permeabilidade hidraulica

A medida de permeabilidade hidrdulica foi realizada em um sistema com
escoamento de modo frontal & membrana. Para essa medida, agua destilada foi
adicionada na parte superior a membrana e com auxilio de uma bomba peristaltica foi
realizado vacuo com uma pressao de 0,85 bar. Para manter a estabilidade da pressao do
sistema o nivel do liquido no tanque de alimentac¢do foi mantido constante. O valor da

permeabilidade hidraulica, P, foi calculado a partir da Equagao 5.
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y
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onde V ¢ o volume de dgua que passou pela membrana, A ¢ a area da membrana, t € o

tempo relativo a permeacdo e P € a pressdo a qual a membrana est4d submetida.

3.3.4 Sistema de osmose direta
A Figura 5 mostra a representacdo esquematica do sistema de permeacdo de

osmose direta.

Condutivimetro L—
- — i | -
Registro de dados
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e
%
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diluida

)
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Figura 5- Representa¢o do sistema de permeacdo de osmose direta.

Para os ensaios de osmose direta foi utilizado um sistema projetado de cubas de
osmose direta (APENDICE C). O sistema ¢ constituido por uma célula de acrilico. Cada
compartimento da célula possuia dimensodes iguais com capacidade de 0,23 litros para
comportar as duas solugoes.

A condutividade elétrica da solugdo diluida foi monitorada em tempo real através
de um condutivimetro de bancada digital da Tecnal (Tec-4MP) e registrada em
computador, com resultados expressos em p.S.cm™. A 4rea til de membrana utilizada
nos ensaios foi de 1,78 cm?. Os ensaios foram realizados a 25°C.

Os ensaios de osmose direta em célula foram realizados com cloreto de sdédio
(NaCl) na concentragdo de 35 g/, que corresponde a uma pressdo osmotica de
41,61 bar. Os ensaios foram realizados com agitagdo constante afim de minimizar

possivel gradiente de concentragao.
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CAPITULO IV - SINTESE E CARACTERIZACAO DO GRAFENO CRESCIDO
POR CVD

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados de preparo e
caracteriza¢do do grafeno CVD para aplicagio em membranas compostas para
dessalinizacdo.

4.1 INTRODUCAO

O interesse atual no grafeno ¢ alimentado pela perspectiva de se produzir
materiais de alta qualidade e economicamente vidveis tanto para produgdo de
dispositivos eletronicos quanto para produgdo das proximas geragdes de membranas. O
crescimento do grafeno por CVD a base de metano e catalisado por Cu ¢ a principal rota
para sintetizar grafeno. A definicdo dos parametros operacionais bem como sua
caracterizagdo ¢ de essencial importancia para determinar a funcdo que este grafeno
podera exercer. Variaveis como temperatura (T), pressao (P), substrato e concentragdo
dos reagentes determinam os mecanismos de crescimento do grafeno (CUNHA et al.,
2014). Além disso, a otimizagdo das rotas de sintese e de transferéncia podem eliminar
e/ou extinguir os defeitos originados durante a etapa de crescimento e de transferéncia
(O’HERN et al., 2015).

Neste trabalho, para minimiza¢do dos defeitos de crescimento, certas variaveis
técnicas como as condig¢des operacionais do reator, em especial o tempo de cada etapa e
vazdo de gases, foram ajustadas. Para minimizagdo dos defeitos de transferéncia foram
realizados ensaios experimentais com diferentes técnicas de transferéncia, via corrosdo
quimica e via eletrélise. Também foram analisadas variagdes nas concentragdes das
solucdes comerciais de PMMA (C3, C4 ¢ C6) e variagdes na velocidade de rotagdao do
spin coater durante a deposicao da camada de PMMA. A partir dessas variaveis, e com
os resultados analisados da qualidade da transferéncia, foi definida a rota de processo
utilizada neste trabalho para pré-tratamento do catalisador, crescimento do grafeno e
transferéncia para substrato conforme descrito no Capitulo III.

O objetivo desse capitulo ¢ apresentar e discutir os resultados que definiram a
melhor rota de sintese do grafeno para produ¢do de uma membrana seletiva composta
de grafeno em substrato de polimérico e para o processo de transferéncia, além de

caracterizd-lo em relagdo a qualidade.
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4.2 METODOLOGIA

Seguem-se as metodologias empregadas para a elaboragdo deste capitulo e suas
respectivas segdes descritas no Capitulo III:

_Tratamento do cobre (Se¢do 3.2.1.1)

_Sintese do grafeno (Se¢do 3.2.1.2)

_Deposigao de filmes poliméricos finos por spin coating (Sec¢ao 3.2.1.3)
_Remocgao do catalisador (Segdo 3.2.1.3)

_Transferéncia para placa de silicio (Se¢do 3.2.1.4)

_Espectroscopia e mapa Raman (Se¢do 3.2.3.2)

_Microscopia de forga atomica (Se¢do 3.2.3.4)

_Angulo de contato (Se¢do 3.2.3.5)

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Analise do pré-tratamento da superficie do catalisador
O pré-tratamento do cobre ¢ um dos fatores mais importantes para garantir uma
deposicao de grafeno de alta qualidade. Originalmente, a folha de cobre ¢ recoberta por
um oxido, CuO e Cuy0, que reduz sua atividade catalitica. Portanto, antes do processo
de crescimento do grafeno, a folha de Cu precisa passar por um processo de pré-
tratamento.

A fim de se investigar o potencial da metodologia de tratamento da folha de Cu
(Segdo 3.2.1.1) com solu¢ao de HNOs foram realizadas duas anélises por MEV, antes e
depois do tratamento quimico conforme mostrado na Figura 6.

Ao comparar as duas imagens, € possivel perceber que o ataque acido ao
catalisador tem efeito direto na remog¢ado de particulas de impurezas. A minimizagao da
incidéncia destas particulas, que também sdo os pontos responsaveis pela nucleagao do
grafeno, auxilia na formagdo de uma camada de grafeno de melhor qualidade. Além
disso, o tratamento 4cido suaviza a superficie da folha de Cu, tornando o relevo
superficial mais regular, com regides mais planas e lisas, mais adequada para

crescimento do grafeno.
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Figura 6 - Anélise dos métodos de tratamento do Cu: a) Folha de Cu sem tratamento com HNOs (a
esquerda) e b) Folha de Cu submetido ao tratamento com HNOj3 (a direita)

4.3.2 Analise dos métodos de remocao do Cu
A fim de comparar a qualidade e eficiéncia dos métodos de remocao do Cu, duas
técnicas foram analisadas: corrosdo quimica e eletrdlise. O filme grafeno/PMMA
resultante de cada técnica foi transferido para a placa de silicio e imerso em banho de
acetona para lixiviagdo do filme de PMMA. Os resultados da microscopia 6tica das

duas técnicas sdo apresentados na Figura 7.

Figura 7- Analise dos métodos de remogdo do Cu: a) Via corrosdo quimica com persulfato de amoénio e
b) Via eletrélise.

Em relagdo ao método via corrosdao quimica (Figura 7a) ¢ possivel notar ainda
uma quantidade expressiva de PMMA remanescente, identificada pelas marcas de cor
verde claro, e a presenga de regides de grafeno com pouca uniformidade, percebido pela
variagdo da tonalidade do roxo. Em relagdo a eletrdlise (Figura 7b) ha um menor
indicativo de resquicio de PMMA como predominancia de regides com uniformidade de

grafeno.
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Portanto, para tal fim e quando possivel, o processo de eletrdlise apresentou-se
como uma melhor técnica para a remogao do catalisador. Em outra ponto, o processo de
eletrélise ¢ muito mais rapido (minutos) que a dissolugdo quimica (horas), além de
permitir a reutilizacdo do Cu se necessario. Logo, para os processos de transferéncia

subsequentes, a técnica de eletrdlise foi empregada.

4.3.3 Analise do relevo do grafeno transferido para superficie do silicio
As andlises por microscopia de for¢a atomica permitem a observagdo de
caracteristicas topograficas da superficie dos filmes. A Figura 8 apresenta a imagem da
superficie do grafeno CVD transferido para placa de silicio por eletrolise e posterior

lixiviagdo por acetona.

PMMA

Figura 8 - Microscopio de forca atomica da superficie do Si apds transferéncia do grafeno.

A partir do AFM ¢ possivel perceber uma predominancia de regides de relevos
suaves e continuos. Além disso, € possivel identificar algumas areas com resquicios de
PMMA. A analise também revela pequenos rasgos. Ressalta-se que uma aplicacdo de
maior tempo no banho ndo trouxe maiores mudang¢as na minimizacdo ou extingao

desses resquicios de PMMA.

4.3.4 Angulo de contato do grafeno CVD
O angulo de contato ¢ uma medida que permite avaliar diversas caracteristicas de
superficie de filme, como, principalmente, seu carater hidrofilico e/ou hidrofébico. Os
valores do angulo de contato para folha de cobre sem e com grafeno e para o silicio sem

e com grafeno sdo apresentados na Tabela 4:
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Tabela 4 - Angulo de contato da superficie de Cu.

Superficie Angulo de Contato
Cu puro sem tratamento quimico 80+2
Cu puro com tratamento quimico 81£5
Cu com grafeno 78+6

Ao observar os resultados dos angulos de contato para o Cu sem e com nanofilme
de grafeno, ndo se verificou uma alteracdo significativa para os valores do angulo
devido a presenga de grafeno. Tal fato pode ser atribuido também a topografia do cobre,
que apresenta ondulagdes da ordem de centenas de micrometros que podem afetar a
interagdo da gota com o grafeno.

Li et al. (2018) encontraram um valor para angulo de contato do grafeno em cobre
de 75,21°. Segundo Li ef al., (2013) os valores de angulo de contato podem variar entre
40 a 86° dependendo das espécies moleculares indesejadas adsorvidas na sua superficie.
Em convergéncia, para Prydatko et al. (2018) o angulo de contato da 4gua no grafeno ¢
relatado na literatura com uma ampla variagdo, com valores de 10° (suportados em
agua) a 127° (sobre substratos solidos). Ainda segundo eles uma das razdes para tal ¢ a
diferengca nas condigdes de preparacdo e medicdo da amostra. A adsorcdo de
hidrocarbonetos no ar, a limpeza e a qualidade da interface grafeno-substrato e grafeno-
agua podem ter efeitos significativos nos angulos de contato medidos. Os autores
afirmaram que o grafeno suspenso e livre de contaminante € hidrofilico com um angulo

de contato de 42°+ 3.

4.3.5 Mapa Raman
O mapa Raman foi realizado no grafeno crescido por CVD. Para estas analises
ndo foi realizado nenhum tipo de pré-tratamento adicional nas amostras. Os resultados

sdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9 - Microscopia oOtica e mapa Raman do grafeno crescido em cobre: a) Microscopia Otica
(Superior esquerda), b) Banda D (Superior direita), ¢) Banda 2D (Inferior esquerda) e d) Banda G
(Inferior direita)

No mapa, é possivel identificar a banda 2D (2700 cm™) e a banda G (1580 cm™)
caracteristicas do grafeno, confirmando a sua presenca. As mesmas apresentam-se
homogéneas no mapeamento da mesma darea, com alguns pontos em destaque
relacionados a copia do contorno de grdo de Cu replicados durante o processo de
transferéncia, a linha mais brilhante na Fig. 9d. Area de mapeamento mostrou com
baixa incidéncia da banda D (1359 cm-1) sugerindo grafeno de boa qualidade apos
transferéncia para suporte para uso como membranas.

Devido as caracteristicas geométricas dos defeitos, pode se afirmar que eles nao
sao ocasionados devido ao processo de crescimento do grafeno, mas durante o processo
de transferéncia. Os defeitos originados durante a etapa de crescimento estdo
relacionados principalmente a presenga de contaminantes, qualidade do reagente e do
catalisador e ao tempo e as condigdes das etapas de crescimento (O’HERN et al., 2015).
Este tipo de defeito, que possui padrdo regular, pode ser minimizado como o controle

dessas variaveis, minimizacdo dos contaminantes, garantia da pureza dos gases,
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ajustando o tratamento superficial do catalisador e otimizagcdo do tempo e vazdo na
etapa do crescimento. J& os defeitos de transferéncia possuem forma irregulares e
distribuicdo aleatoria com geométricas caracteristicas de rasgos, dobras e enrugamentos.
Os mesmos podem ser minimizados e/ou evitados com a padronizagdo e

aperfeigoamento da técnica de transferéncia.

4.4 CONSIDERACOES DO CAPITULO

A partir dos resultados apresentados neste capitulo destacam-se as principais
consideragoes:

e O processo de eletrolise apresentou um melhor resultado para a remogao do
catalisador quando comparado ao processo de corrosdo quimica com
persulfato de amonio;

e O tratamento 4cido do catalisador ¢ indispensavel para uma melhor
qualidade do grafeno sintetizado;

¢ O mapa Raman revelou as bandas G e 2D caracteristicas do material, com
baixa incidéncia de D. Os resultados de caracterizagdao indicaram que o
grafeno produzido ¢ de boa qualidade e com uma baixa densidade de

defeitos e, portanto, habilitado a ser utilizado para os fins desse trabalho.
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CAPITULO V - SINTESE, CARACTERIZACAO E PERFOMANCE DE
MEMBRANAS DE PMMA

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados relacionados a rota de
produgdo das membranas formadas a partir das solu¢oes de PMMA em DMF, acetona
e clorobenzeno. Também sdo discutidas suas caracterizagoes e a possibilidade de uso
como membrana de suporte para grafeno. Alguns dos resultados aqui descritos foram
utilizados na apresentagcdo oral do Il Workshop de Tecnologias Limpas da UFMG
(Apéndice E)

5.1 INTRODUCAO

As defini¢des das condigdoes de formacdo da membrana compdem um aspecto
importante, pois influenciardo diretamente na morfologia resultante. A concentracdo da
solucao polimérica, presenga de aditivos e temperatura sdo parametros que podem ser
utilizados para controlar o processo de formagdo da membrana para obtencao da
morfologia desejada (BAKER, 2012). Além disso, a formacdo de membranas porosas
de PMMA pela técnica de imersdo-precipitacdo ja € conhecida na literatura. Lai et al.
(1998) conseguiram controlar a morfologia das membranas de PMMA ajustando a
concentragdo do ndo-solvente na solu¢do de polimérica. Cheng ef al. (1996) relataram
mais de uma dezena de pares de solvente e ndo-solvente para formac¢ao de membranas
de PMMA, como por exemplo, NMP/agua, Acetona/Hexano e THF/agua. Entretanto,
de acordo com Lin et al. (2006), as membranas porosas de PMMA, relatadas até entdo,
apresentavam estruturas quebradicas quando submetidas a for¢a de dobramento e
tracao.

Assim, este capitulo tem objetivo investigar a possibilidade de formacao de
membranas a partir de solugdo de PMMA em com diferentes solventes (DMF, acetona e
clorobenzeno) para aplicagdo como substrato de grafeno.

A N,N-dimetilformamida (DMF) ¢ um solvente organico comumente utilizado em
solucdes poliméricas com alta massa molecular no processo de formag¢dao de membranas
seletivas (BAKER, 2012, RUI et al, 2011). Além de possuir um pequeno volume
molar, o DMF pode estabelecer variadas interagdes intermoleculares com outras
substancias, tornando miscivel tanto em agua quanto € em outros solventes organicos
como acetona, alcoois e hidrocarbonetos aromaticos, entre outros, possibilitando assim
uma variada aplicag@o no processo de inversdo de fase (VENKATESU, 2010; CHANG
et al.,2004).
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Durante o processo de obtengdo do grafeno, devido ao alto potencial de
solubilizagdo do PMMA, volatilidade elevada, baixa toxidade ¢ acessibilidade, a
acetona ¢ amplamente utilizada para a remog¢ao deste polimero durante o processo de
transferéncia do grafeno CVD para o substrato de interesse. Entretanto, a solugdo de
PMMA em acetona tem sido estudada ndo somente para a remocao do polimero.
Diversos trabalhos tém investigado formacao e as caracteristicas dos filmes de PMMA
produzidos a partir desta solu¢do. Cheng et al. (1996) e Lin et al. (1997) analisaram o
potencial do PMMA/acetona para formagdo de membranas assimétricas (Ver Seg¢do
2.5). Xue et al. (2006) analisaram filmes formados a partir da solugdo de
PMMA/acetona através da calorimetria diferencial de varredura e cromatografia gasosa
acoplada com espectrometria de massas.

Os clorobenzenos constituem uma importante classe de solventes organicos
amplamente utilizado como matéria-prima industrial para a fabricacdo de diversos
compostos quimicos. Dentre os elementos dessa classe estd o clorobenzeno ou
monoclorobenzeno, CsHsCl, um composto aromatico liquido e incolor na temperatura
ambiente. No século XX, o monoclorobenzeno serviu de base para a sintese do
inseticida DDT. No entanto, na década de 70, seu uso foi proibido por causa de sua alta
toxicidade. Devido a sua grande afinidade com os lipideos e a sua baixa solubilidade em
agua 499 mg/L a 25°C, esses solventes tendem a se acumular no tecido adiposo de seres
vivos (ROHAC et al., 1999; WARE, 1988). Atualmente, solucdes de PMMA em
clorobenzeno estdao sendo amplamente utilizadas no processo de transferéncia de
grafeno para substrato de interesse. A literatura conta com uma grande quantidade de
informacdes relacionado as propriedades do clorobenzeno, em especial a sua capacidade
como solvente de diversos polimeros, entre eles o PMMA, contudo, até onde se sabe
ndo ha estudos investigando sua utilizacdo como potencial solvente para formacao de
membranas de PMMA.

Ressalta-se a importancia da realizagao de um estudo prévio sobre as praticas de
seguranga, além da observagdo da disponibilidade adequada de equipamentos individuas
de protecdo (EPI) antes da utilizacdo dos solventes acima citados, em especial, o

clorobenzeno.



61

5.2 METODOLOGIA

Seguem-se as metodologias empregadas para a elaboragdo desses capitulos e suas

respectivas segdes descritas no Capitulo III:

_Tratamento do cobre (Se¢do 3.2.1.1)

_Sintese do grafeno CVD (Seg¢do 3.2.1.2)

_Deposigao de filmes poliméricos finos por spin coating (Sec¢ao 3.2.1.3)

_Remocgao do catalisador (Segdo 3.2.1.3)

_Angulo de contato (Se¢do 3.2.3.5)

_Inversdo de fase por precipitacdo em banho de imersdo (Se¢do 3.2.3.1)

_Remocgao do catalisador (Se¢do 3.2.1.3)

_Preparo das membranas compostas (Se¢do 3.2.3.2)

_Preparo das solugdes poliméricas (Segdo 3.2.2.1)

_Ensaio de reologia das solugdes poliméricas (Se¢do 3.2.2.2)

_Permeabilidade gasosa (Se¢do 3.3.4.1)

_Permeabilidade hidraulica (Se¢do 3.3.4.2)

_Microscopia eletronica de varredura (Segdo 3.2.3.3)

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Sintese e caracterizacio de membranas de PMMA a partir de solucio em
DMF

5.3.1.1 Ensaio de formagdao de membranas de PMMA com DMF

Sabe-se que o DMF ¢ solvente de diversos polimeros, entre eles o PMMA (DE
LIMA et al., 2009; ZULFIKAR et al., 2006) e ¢ usualmente utilizado no processo
producdo de membranas porosas a partir da técnica de inversdo de fase em agua. Por
estes fatos, este par polimero/solvente foi escolhido e utilizado nos ensaios inicias de
formagdo da membrana pura de PMMA.

A partir da técnica de inversao de fase, PMMA com massas molares diferentes
foram utilizadas, 120 kDa e 996 kDa. A escolha das massas foi realizada devido a
grande diferenga entre as mesmas. Qualitativamente, foi possivel produzir membranas a
partir da solugdo de PMMA em DMF para ambas as massas molares. Elas apresentaram
estrutura resistente ao manuseio, aspecto translucido e superficie lisa e regular (Figura

10). Nao foi possivel identificar defeitos e/ou variagdes no aspecto visual das
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membranas devido a variacdo das massas molares. Cheng ef al. (1996) confirmou a
formag¢ao de membranas de PMMA de massa molar 140 kDa com diversos solventes,
porém nao relatou a utilizagdo de DMF. Zulfikar et al. (2007) relataram a formacao de

uma membrana pura de PMMA com aspecto qualitativo similares.

Figura 10 - Membrana de PMMA 996kDa DMF 20 imendiatamente apds a retirada do banho de
imersdo.

Porém, foi observado que durante os experimentos iniciais que os filmes de
PMMA 120 kDa, em aproximadamente 15 dias, tornavam-se quebradi¢os independente
da conservagdo, seja com imersdo em 4agua deionizada (DI) ou em atmosfera seca.
Estes fatos ndo foram observados com as membranas de PMMA 996 kDa. Assim, para
0s ensaios subsequentes utilizou-se somente as solu¢des de PMMA 996 kDa.

E importante registrar que as membranas de PMMA 120 kDa quando conservadas
em ambientes pouco iluminados apresentavam maiores preservacdo de sua estrutura.
Aratjo (1995) relata a degradagdo do PMMA na presenca de radiacdo UV (Araujo,
1995). Portanto, tem-se por hipdtese que devido ao PMMA 120 kDa ter uma massa
molar relativamente menor, a deterioragdo causada pela radia¢do sobre suas cadeias €
mais efetiva quando comparado com um PMMA de massa molar maior. Como nao era

0 objetivo desta pesquisa, o estudo da degradagdo ndo foi aprofundado.

5.3.1.2 Ensaio de formacao de filme PMMA com DMF sobre grafeno
Para formacgao de filme de PMMA sobre grafeno foram realizados dois ensaios

experimentais: formag¢ao via inversao de fase (Se¢do 3.2.3.1) e via spin coating (Sec¢ao
3.2.1.3).
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O primeiro ensaio foi adaptado do experimento proposto por Qin et al. (2017)
para transferéncia de grafeno para substrato de PSF. Uma solu¢do de PMMA 996 kDa
15% em massa em DMF foi depositada no lado de grafeno sobre a folha de Cu
(aproximadamente 4 cm % 4 cm) fixada em placa de vidro. Com o apoio da fita adesiva,
a solugdo PMMA foi espalha com a espessura de 0,3 mm. Houve a formagdo da
membrana PMMA sobre a folha de grafeno/Cu apos ser mergulhada num banho de
precipitagcdo de dgua DI a 25°C ap6és 1h. Subsequentemente, o PMMA/grafeno/Cu/vidro
foi enxaguado e mergulhado em agua DI durante mais de 12 h para maior remog¢do do
solvente remanescente nos vazios da membrana. Posteriormente, a fita adesiva foi
destacada cuidadosamente, liberado do vidro o sistema PMMA/grafeno/Cu. O mesmo

foi cortado e conservado submersa em dgua para posteriores ensaios (Figura 11).

Figura 11 - Etapas da formagdo de filme de PMMA sobre grafeno por inversdo de fase: a) Adigdo da
solugdo, b) Espalhamento da solugdo, c) Imersdo em agua e d) Divisdo das amostras.

Apos o procedimento descrito foi possivel observar a formagdo de um filme
transparente e homogéneo aderido ao grafeno crescido em cobre. Porém, com a retirada
da mostra da imersdo e exposi¢do ao ar, em aproximadamente 1 hora, o filme de
PMMA retraiu-se e adquiriu coloracdo esbranqui¢ada (Figura 12). Com maiores
tempos, foi possivel notar que alguns pontos do filme comegaram a descolar da
estrutura metdlica. O experimento foi repetido trés vezes e resultados similares foram
obtidos. Logo, como o filme formado ndo apresentou boa estrutura e possibilidade de

manuseio. Nao foram realizadas outras caracterizagdes do filme, por exemplo, de
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analise Raman, para confirmar se houve ou ndo a adesao do grafeno a estrutura

polimérica ainda que parcial apesar do ressecamento.

»
\, "*A

Figura 12 - Filme de PMMA sobre grafeno/Cu ap6s inversdo de fase e exposicdo ao ar por 2 horas da
solu¢do PMMA 996kDa DMF 15.

Para formagdo de filme sobre o grafeno crescido em cobre aplicou-se também a
técnica de spin coating (Secdo 3.2.1.3). Solucdo de PMMA 996kDa DMF 15 foi
aplicada sobre o filme grafeno/Cu e utilizado uma rota com duas etapas, uma etapa de
500 rpm por 5 segundos seguindo de uma etapa de 1500 rpm por 55 segundos. Destaca-
se que nao foi utilizada a solugdo com concentragdo de 20%, devido a viscosidade
elevada, sendo dificil para o espalhamento no equipamento. O sistema
PMMA/grafeno/Cu foi exposto ao ar para proporcionar uma maior evapora¢dao do
solvente por 1 hora. Visualmente, foi possivel notar a formag¢do de uma pelicula que
com o passar do tempo adquiriu coloragdo levemente esbranquicada. Ao realizar o
ensaio experimental de remog¢do do filme por eletrélise, ndo houve a separacdo do
sistema PMMA/grafeno/Cu, mesmo com o aumento da intensidade até o dobro da
corrente tal separagdo também ndo foi possivel. Trés ensaios foram realizados e
resultados similares foram alcangados. Tal fato, indica uma boa aderéncia do filme de
PMMA ao sistema de grafeno/Cu. Entretanto, observou-se que apds 72 horas a
estrutura PMMA /grafeno/Cu apresentou ressecamento e trincas tornando-se improprio

para o uso como membrana, assim outros ensaios nao foram realizados.
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5.3.1.3 Permeabilidade hidraulica e morfologia das membranas PMMA DMF
Os resultados da permeabilidade hidraulica (Se¢do 3.3.4.2) sdo apresentados na

Tabela 5.

Tabela 5- Permeabilidade membranas de PMMA DMF

Membrana Permeabilidade Média Desvio
(L/m?.h.bar)
PMMA 120kDa_DMF _20 1144 2
PMMA 996kDa DMF 20 169 2
PMMA-996kDa_DMF 15 4 4

Para uma mesma concentragao, 20%, a variagdo da massa molar resultou numa
variagdo na permeabilidade hidraulica. Para uma massa molar de 120 kDa a
permeabilidade hidraulica foi da ordem de grandeza de 10°. Para massa molar de
996 kDa a ordem foi de 10% Estes perfis de permeabilidade indicam uma estrutura
porosa, sendo a membrana de massa de 120 kDa classificada como uma membrana de
microfiltracdo e a de 996 kDa de ultrafiltragao.

A membrana PMMA 996kDa DMF 15 a apresentou permeabilidade baixa com
desvio proximo a média, logo sua classificagdo pela permeabilidade ¢ inconclusiva. O
sistema utilizado atuava a uma pressdo maxima de 0,85 bar e um limite de
funcionamento de aproximadamente 2 horas. Assim, um sistema com maior pressao e
maior tempo seria necessario para afirmar se a membrana era permeavel ou ndao. O
angulo de contato dessa membrana foi de 80° (£5). A andlise MEV da sec¢do transversal
da membrana de PMMA 996kDa DMF 15 ¢ apresentada na Figura 13. O processo de
inversdo de fase resultou em uma membrana parcialmente densa. A membrana ¢
constituida por uma assimetria, com uma regido densa na parte superior € uma regiao

com pequenas estruturas porosas.
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Figura 13 - MEV da secéo transversal da membrana assimétrica de PMMA_ 996kDa DMF 15: (a) a
direita com magnitute de 2000x e (b) a direita com magnitute de 10000x.

5.3.2 Sintese, caracterizacio e desempenho de membranas de PMMA a partir

de soluciao em acetona

5.3.2.1 Analise reologica das solugdes PMMA/Acetona

Realizou-se o estudo da reologia das solucdes de PMMA em acetona com
concentragdes massicas de 10%, 12,5%, 15% e 20% a 25°C para melhor compreensdo
dos fendmenos envolvidos quando estas sdo submetidas a diferentes taxas de
cisalhamento. Como o PMMA utilizado possui massa molar média de 996 kDa ¢
possivel que este polimero adquira varias conformagdes estruturais, resultantes do
emaranhamento dessas cadeias.

Através do estudo reoldgico, mostrado na Figura 14, é possivel determinar que,
independentemente das concentragdes massicas da solu¢do de PMMA em acetona, é
possivel observar comportamento predominantemente pseudopldstico, ou seja, as
viscosidades decresceram em fun¢dao de um aumento da taxa de cisalhamento, na faixa
de deformacgdo estudada (Barra, 2004; Han, 2007). Solucdes poliméricas de alta massa
molar em repouso apresentam conformac¢do das suas cadeias em estado enovelado e
aleatorio. A medida que ¢ aplicada a tensdo de deformacdo, as cadeias poliméricas
tendem a uma ordenagdo linear. Essa ordenacdo das cadeias resulta na diminui¢do da

viscosidade.
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Figura 14 - Comportamento global pseudoplastico da solu¢cdes de PMMA em acetona com concentragao
massica de 10%, 12,5%, 15% ¢ 20% a 25°C.

Além disso, ¢ possivel identificar trés faixas distintas de comportamento. Para
baixas taxas de cisalhamento, aproximadamente entre 0,01-0,2 s, somente as
ramificagdes menores da longa cadeia polimérica sofreram orientacdo diminuindo
parcialmente a resisténcia ao escoamento, consequentemente diminuindo levemente a
viscosidade. Nesta primeira faixa, a solu¢do tem um comportamento intermediario
ligeiramente pseudopléstico com tendéncia a um comportamento newtoniano.

Com o aumento da taxa de cisalhamento atingindo uma faixa moderada, entre
0,2 s' e 1 s', o polimero se comporta caracteristicamente como um fluido
pseudoplastico. Nesta faixa, as cadeias principais, que sdo extremamente longas, tendem
a uma orienta¢do linear diminuindo drasticamente a viscosidade da solugdo. Ao atingir
uma faixa de valor alto, superior a 1 s™!, as estruturas enoveladas residuais sio desfeitas
e reorganizadas linearmente, contribuindo para a diminui¢do da viscosidade, tendendo a
um sistema intermediario entre pseudopléstico e newtoniano.

Observa-se que para a faixa de baixa taxa de cisalhamento hd uma inversdao dos
valores da viscosidade para concentracdo de 20% em relagdo as demais, tal fato ¢
justificado uma vez que para as demais solucdes a andlise da reologia foi realizada no
mesmo dia do preparo da soluc¢do, porém a de 20% foi realizada apds uma semana.
Apesar da diferenga de idade, o comportamento reoldgico da solucao ¢ mantido sendo

globalmente pseudoplastico. Essa diferenga para a taxa inicial pode ser explicada devido
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a reorganizagdo das ramificagdes menores do polimero ocasionando a diminui¢do da

viscosidade inicial.

5.3.2.2 Ensaio de formacao ¢ conservacao da membrana das membranas de
PMMA AC

As membranas de PMMA foram possiveis da formagao através de imersao em
banho em ndo-solvente (agua) a partir de uma solucdo em acetona em todas as
concentragdes estudadas 10%, 12,5% e 15% e 20%. As membranas resultantes
apresentaram cor branca, opacidade, superficie lisa e estrutura flexivel. Nao foi possivel
observar diferencas nitidas nas superficies das membranas de ambos os lados.

E importante registrar que as membranas ao serem retiradas da 4gua e expostas ao
ar enrolavam-se perdendo a configuracdo planar dificultando as medidas de
caracterizagdo. Também apo6s 7 dias, mesmo conservadas em agua ou sendo expostas ao
ar, as membranas apresentavam estrutura fragil e quebradiga, tornando dificil o
manuseio. Dentre as demais concentragdes, a membranas de 10% apresentou maior
fragilidade de manuseio. Apos diversos ensaios com finalidade de conservagdo das
membranas, observou-se que ao coloca-las entre placas de vidro até secagem completa,
as membranas preservavam sua configuracdo planar sendo possiveis realizagcdo de
outros experimentos. Foi observada também a conservagdo das membranas aplicando
esta técnica por pelo menos dois meses sem prejuizo visual na sua estrutura. Assim
todas as membranas relatadas a partir daqui foram conversadas entre laminas de vidro

até a caracterizagao.

5.3.2.3 Ensaio de formagao de filme de PMMA _Ac sobre grafeno/Cu

Em relacdo aos ensaios de inversao de fase aplicados diretamente sobre
grafeno/Cu pode-se observar a formacdo do filme, porém sem adesdo ao sistema
grafeno/Cu. Consequentemente, esta rota nao foi adotada.

Em relagdo ao ensaio por spin coating, a formagao de filme ndo foi possivel para
nenhuma das concentragdes utilizadas. Ao entrar em contato com a superficie do
grafeno/Cu em alta rotacdo, a solu¢do ndo aderiu a superficie e foi dispersada pelas
extremidades na forma de fios finos PMMA (Figura 15). Logo, a utilizagdo do spin
coating para formagdo de filme fino a partir de solucdo de PMMA em acetona se

mostrou inviavel.
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Figura 15- Filme nio coeso formado pela solucdo de PMMA 996kDa AC 15 em spin coater.

5.3.2.4 Angulo de contato das superficies das membranas de PMMA_Ac

O angulo de contato ¢ um pardmetro importante para avaliar os fendmenos de
superficie, em especial no estudo de aderéncia. E uma medida da hidrofobicidade do
material. Assim, dngulo de contato foi medido para todas as membranas de PMMA nas

diferentes concentragdes. Os resultados sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Angulo de contato das membranas formadas a partir de solugio PMMA _Ac.

Concentracao massica 10% 12,5% 15% 20%
Angulo médio 76 80 83 81
Desvio Padrao 3 4 3 1

Como esperado, ndo houve variagdo nas propriedades das superficies. A variagao
da concentracdo da solugdo n3o ocasionou uma variacdo significativa no angulo de
contato entre a 4gua e a membrana, conforme esperado. Nessas condi¢des, o angulo de
contato médio da membrana de PMMA ¢ de aproximadamente 80°. Este valor ¢
condizente com o valor relatado por Borandeh et al. (2019) para membranas de PMMA.

Além disso, tal valor ¢ préximo ao angulo de contato do grafeno.

5.3.2.5 Formagao de membranas assimétricas das membranas de PMMA_Ac

Com o objetivo de avaliar a morfologia das membranas sintetizadas, foram
realizadas andlises de microscopia eletronica de varredura (Se¢do 3.2.3.3). Para esta
analise foram seguidos os procedimentos descritos na secdo 3.2.3.3, entretanto,
curiosamente registra-se que para exposi¢do da secdo transversal as membranas
produzidas neste capitulo tiveram que ser submetidas ao rasgamento longitudinal, pois

apo6s adiciond-las em nitrogénio liquido, ndo se mostraram totalmente enrijecidas, nao
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sendo possivel sua fratura por simples dobramento. As imagens MEV a seguir

apresentam membranas em diferentes concentragdes (Figura 16).

HV detJ Sp D mag. s | il 3
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Figura 16 - MEV da seg@o transversal da membrana PMMA 996kDa AC 15.

A técnica de inversdo de fase (TIF) resultou em uma membrana assimétrica com
uma camada densa e uma regido porosa com poros maiores € uma regido com
microestrutura mais fechada. Pode ser notado também que a variagdo da concentragdo
ndo resultou em uma variacdo significativa da estrutura da membrana, entretanto o
aumento da concentracdo resultou em poros mais fechados. Para membranas de PMMA
com mesmo processo, as morfologias resultantes sdo coerentes com as membranas

assimétricas relatados por Fung-Chin et al. (1997).

5.3.2.6 Permeabilidade hidraulica das membranas de PMMA AC

Medidas de permeabilidade hidraulica (Se¢do 3.3.4.2) foram aplicados a todas as

membranas produzidas neste capitulo, a Tabela 7 apresenta os valores alcangados.

Tabela 7 - Perfil permeabilidade hidraulica das membranas de PMMA 996kDa_Ac

Membranas Permeabilidade Desvio
(L/m2.h.bar)
PMMA _996kDa_AC_10 845 4
PMMA _996kDa_AC 12,5 451 2
PMMA 996kDa AC 15 0,8 0,2

PMMA 996kDa_AC 20  Indeterminado -

O aumento da concentracdo teve consequéncia direta na diminui¢do da
permeabilidade hidraulica das membranas de PMMA. O mesmo fenomeno foi
observado para membranas produzidas com solvente DMF (Secao 5.3.1). Entretanto,

ndo foi possivel determinar o perfil de permeabilidade das membranas de 20, pois até o
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tempo de 2 horas, limite do sistema, ndo se detectou volume significativo de permeacao
de 4gua, indicando a possibilidade de formagdo de uma membrana densa.

As membranas apresentadas nesta se¢do ultrapassaram a permeabilidade relatada
por Zulfikar et al. (2007), em uma ordem de grandeza de até 10%. Os autores relataram
uma permeabilidade hidraulica de 1,89 L/m?.h.bar (equivalente a 5,25x10”7 m*/m?.s.bar)
para membrana pura de PMMA formadas a partir de solugdo de THF com concentragdo
de 15% por evaporagdo livre a temperatura ambiente (valor exato ndo informado) por
20 dias seguindo de secagem a vacuo de 60°C e por 5 horas (Zulfikar et al., 2007).

Fica evidente que a inversdao de fase aplicada para produ¢ao de membranas pura
de PMMA ¢ uma técnica eficiente, simples e rapida. A maioria dos resultados da TIF,
apresentaram permeabilidades superiores, até mesmo para as membranas hibridas de
PMMA/SIO,, relatadas com 36,9 L/m*h.bar (equivalente a 10,25x1077 m?*/m?.s.bar)
(Zulfikar et al., 2007).

5.3.2.7 Perfil de permeabilidade e seletividade gasosa das membranas de
PMMA_AC

As medidas de permeacdo em membranas para separagdo de gases t€ém como um
dos objetivos a avaliagdo da relacdo permeabilidade/seletividade. Além disso, o perfil
de permeabilidade gasosa ¢ um bom indicativo para a andlise da estrutura de uma
membrana e caracteristica dos poros, mesmo que o foco dessa dissertacdo seja para
utilizacdo para dessalinizagdo. Em outro ponto, a andlise da permeabilidade gasosa ¢
adequada para determinacdo da existéncia de poros nas membranas. Assim, para
investigar os efeitos da variacdo da concentragdo de PMMA nas propriedades de
transporte de gis das membranas e avaliar a estrutura da membrana, medidas de
permeacao de CO: e N, foram realizadas.

Para as medidas de permeabilidade gasosa, as membranas, ap6s serem retiradas da
conservacdo em agua, foram secas entre laminas em dessecador por 8 dias garantindo
total auséncia de umidade. Este tempo foi otimizado analisando o perfil permeagao dos
ensaios experimentais preliminares. A Tabela 8 mostra os efeitos da concentragdo na

permeabilidade e seletividade de gases.
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Tabela 8 - Perfil permeabilidade e seletividades gasosa para CO, e N das membranas de
PMMA 996kDa Acetona

Concentracio Permeincia (GPU) Seletividade (o)
(%) CO; N CO2/N,
10,0 0,073 £0,007 0,066 = 0,003 1,1+0,1
12,5 0,088 +0,005  0,04=+0,01 2,3+£0,6
15,0 0,17+0,02  0,0308 + 0,004 5,6+0,5

As membranas de PMMA para todas as concentragdes apresentaram baixa
permeabilidade para ambos os gases a pressao de 2 bar e temperaturas aproximada de
25°C. De acordo com os resultados obtidos, a permeabilidade do CO; aumenta com
aumento da concentracdo de PMMA, mas se comporta de maneira inversa para Na. A
permeagdo de moléculas através de membranas poliméricas na parte densa ocorre por
meio de mecanismo de sor¢ao/difusdo ou por selecdo de tamanho (Baker, 2012). Como
a membrana de PMMA ¢ assimétrica, o processo de separagdo de gases nesse polimero
pode ser regido por ambos os mecanismos. A Tabela 1 apresenta o diametro cinético
dos gases aqui discutidos, sendo o CO; menor que o Nj. Portanto, a maior
permeabilidade do CO;, em comparagdo ao N2, esta relacionada ao seu baixo didmetro
cinético, o que facilita a penetracdo desse gas nas membranas. Além disso, o CO2 pode
interagir com as liga¢des poliméricas polares, indicando maior afinidade da membrana
para CO: (Borandeh et al., 2019). Segundo Borandeh ef al. (2019) os grupos funcionais
polares PMMA sao locais adequados para interagdo com o CO: e melhoram sua
permeacao.

O resultado da seletividade obtido para a membrana PMMA 996kDa Ac 10,
aCO2/N> proximo a 1, foi tipico de transporte convectivo em poros. Entretanto para a
membrana PMAA 996kDa Ac_ 12,5, com aCO2/N; proximo a 2, a seletividade foi
maior que para o transporte caracteristico da difusdo de Knudsen e menor que para o
mecanismo de sorcao-difusdo, indicando que os poros sdo mais fechados do que a
membrana mais diluida (Hines e Maddox, 1985; Figueiredo, 2018).

Como visto, a seletividade de gases do par de CO2/N> para todas as membranas ¢
maior para PMMA 996kDa Ac 15. A membrana de PMMA 996kDa Ac 15
apresentou seletividade (aCO2/N2) superior a 5,6, tipico comportamento de membranas
com o controle do transporte dos gases na camada seletiva densa. A maior seletividade
de CO2/N; dessa membrana deve-se a um aumento maior na difusividade de CO; do
que na difusividade de N>. A seletividade de solubilidade tem um papel fundamental no

aprimoramento da seletividade de gases. Além da membrana apresentar afinidade com
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CO,. membranas mais fechadas tendem a impedir a difusdo de N> que possui maior
diametro cinético. Com base nos dados da Tabela 8, a permeabilidade e seletividade de
gases sao0 aprimoradas a medida que a concentracdo ¢ aumentada, o que pode ser devido
ao efeito de maior coesdo intermolecular afetando o coeficiente de difusdo e
permeabilidade. A maior concentracdo de PMMA leva a membranas com pele cada vez
mais densas, permitindo uma separacdo CO2/N> mais eficiente.

Borandeh et al. (2019) relatou para uma membrana de PMMA densa, sem poros,
uma permeabilidade para CO> e N», respectivamente de 2,75 Barrer e 0,07 Barrer, ¢
uma alta seletividade CO2/N; de 36,71. As membranas de PMMA a partir de solugdo
em acetona produzidas para esta dissertacdo apresentaram baixa seletividade (aCO2/N>)
a 2 bar e ~25°C quando comparadas as produzidas por Borandeh et al. (2019). Este
comportamento indica provaveis defeitos na camada seletiva ocasionando a diminui¢ao

da seletividade.

5.3.3 Formacio e desempenho da membrana composta de grafeno sobre substrato

de PMMA

5.3.3.1 Analise reologia das solugdes PMMA_Clorobenzeno

As andlises de reologia foram aplicadas para solu¢des de PMMA 996kDa CB 6,
em duplicada, e para solucdo comercial “PMMA 495 C6”. Os graficos do
comportamento reoldgicos das solugdes de PMMA _Clorobenzeno sao apresentados na

Figura 17.
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Figura 17 - Reologia das solugdes de PMMA em clorobenzeno comparadas com a reologia das solucdes
de PMMA em acetona a 25 °C.

Em complementacdo ao que foi discutido na Sec¢do 6.3.1, € possivel perceber que
diferente das solucdes PMMA Ac as solugdes de clorobenzeno apresentaram
comportamente predominantemente newtonianos para a faixa de cisalhamento estudada.
Esta diferenga se deve, provamente a concentracdo da solucdo. Ainda que as solucdes
com clorobenzeno contenham PMMA com massa molares extremamente elevadas, 495
kDa e 996 kDa, o baixo nivel de concentracdo (6% em massa) € o processo de
agitacdo/solubilizacdo proporcionaram uma livre acomodacdo das cadeias longas do
polimero, ndo oferencendo maior ressisténcia ao escoamento da solug¢ao.

Em outro ponto, o comportamento reoldégico da solugdo de
PMMA 996kDa CB 6 que foi sintetizada € compativel com o comportamento
reologico newtoniano da solu¢do comercial ‘PMMA 495 C6°. Tal fato ¢ relevante,
indicando uma possivel aplicacdo junto ao grafeno, com comportamento semelhante a

solucdo comercial.

5.3.3.2 Formagao de filme fino de PMMA_CB sobre grafeno/Cu e transferéncia

de grafeno pela solucdo sintetizada

Utilizando spin coating (Se¢do 3.2.1.3) foi possivel a formagao de filme fino a
partir da solugdo sintetizada PMMA 996kDa CB 6. O filme formado apresentou

aparéncia transparente, estrutura fina e adesdo ao grafeno crescido em cobre. Nao houve
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diferenca visual em relacio ao PMMA comercial. Este ensaio foi realizado 5 vezes ¢
todos com mesmo resultado. O filme produzido conservou sua transparéncia durante
varios dias, porém diferente da solu¢do de origem comercial, ap6s a exposicao e
secagem ao ar livre o filme adquiriu coloragdo esbranquicada. Ainda assim, tal fato nao
acarretou mudanga na sua estrutura como ocorrido com os filmes de DMF (Sec¢do
5.3.1).

A fim de confirmar a eficiéncia da transferéncia do grafeno pela solucdo realizou-

se uma imagem de microscopia 6tica (Figura 18) da transferéncia para placa de Si.

Figura 18 - Microscopia 6tica do a-tfencl) sobre placa de Si/SiO, trasferido utilizando solugdo de
PMMA_996kDa_CB_6

A regido de transferéncia se mostrou homogénea e sem resquicios de PMMA
excessivos, sem defeitos, enrugamentos ou dobras. Entretanto, registra-se que o reator
estava com avarias durante a etapa de ensaio da solucdo, resultando em produgdes de
grafeno com duplas camadas dispersas (evidenciado pelas marcas escuras). Como o
objetivo desde ensaio era avaliar a eficiéncia da solucdo, a formacdo de dupla camada
ndo foi prejudicial.

Observa-se que a presenca de duplas camadas para producdo de membranas de
grafeno CVD ndo seria necessariamente prejudicial em realagdo a seletividade. Pelo
contrario, regides com mais camadas, por hipotese, poderiam, por exemplo, minizimar

os defeitos contribuindo para a seletividade das espécies quimicas.

5.3.2.3 Ensaios iniciais de formac¢do de membrana de PMMA em clorobenzeno.

Nas primeiras tentativas de formagdo das membranas de PMMA em

clorobenzeno (6%, m/m) foi explorado o método classico de evaporacdo em sistema
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aberto para duas temperaturas diferentes, em capela, a 25°C, e em estufa, a 70°C.
Primeiramente, realizou-se o ensaio de evaporacdo de solvente, em capela e a
temperatura ambiente. Aproximadamente 20 mL da solu¢do foram colocados em uma
placa de petri com dimensdes de (60x15) mm?. Observou-se que no tempo de 48 horas
ndo houve variagdo significativa do volume da solugcdo e ndo foi possivel constatar a
formag¢do de membranas e nem de precipitado ou ponto de nuvem. Assim, como a
volatiliza¢do do clorobenzeno da solugdo ¢ lenta em condi¢des normais, tal processo €
inviavel para formacao da membrana. Em um segundo momento, foi realizada a
evaporacao em estufa a 70°C, metade da temperatura de transi¢ao vitrea do polimero,
por 1 h, resultando em uma estrutura transliicida e vitrea. Ainda que se tenha havido a
formag¢ao de uma estrutura, as medidas de permeacao de CO; indicaram permeabilidade
baixa de 0,1357 GPU, caracteristica de material denso, inviavel para a utilizacdo como
suporte para uma membrana composta de grafeno.

Outra rota foi entdo proposta para formac¢do das membranas de PMMA em
clorobenzeno através do processo de inversdo de fase. Como o clorobenzeno é pouco
solivel em éagua, a utilizagdo do mesmo como nao-solvente ndo ¢ vidvel. Investigou-se
a formagao de filme em outros sistemas, em etanol e butanol. O clorobenzeno ¢ soluvel
nos dois alcoois, porém o PMMA nao tem solubilidade significativa nos mesmos, sendo
entdo bons candidatos a nao-solventes para uma solugio PMMA CB. Desta maneira,
etanol e butanol foram testados como solucdo para banho de nao-solvente. Foi possivel
observar a formagao de uma fina pelicula para ambos. Entretanto, para o etanol, o filme
mostrou-se qualitativamente mais coeso, bom indicativo da possibilidade de inversao de
fase com a utilizagdo de ambos os alcoois.

Para determinagdo do ponto de nuvem, aproximadamente 10 mL da solugdo
foram adicionados em dois béqueres, seguidos por cada alcool, que foi gotejado no
recipiente. Foi possivel perceber a formagado de traco de pontos de nuvem instaveis nas
primeiras gotas dos alcoois. Além disso, vidrarias que permitiam maior 4rea € menor
altura tinham melhores resultados. No caso placas de petri apresentaram melhor

performance (Figura 19).
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Figura 19 - Trago de nuvens em sistema PMMA-Clorobenzeno-Etanol a 25°C e umidade relativa de
70%.

Porém, ao realizar ensaios de inversao de fase utilizando os alcoois como nao-
solventes a partir do processo classico (Se¢do 3.2.3.1) nao foi possivel observar a
formagao de filme no tempo esperado. Apos diversos ensaios e a partir das observacdes
dos resultados acima descritos e da andlise do sistema foi proposto a metodologia de

evaporagao auxiliada por solvente cujos resultados sdo descritos na se¢do seguinte.

5.3.3.4 Formagdo de membranas assimétricas do tipo sponge-like a partir da
inversdo de fase por evaporagdo auxiliada

Aproximadamente 20 mL de solu¢do foram colocadas em uma placa de petri
com dimensdes de 100x20mm e posteriormente recoberta com 40 mL de etanol. Apos
secagem completa no tempo de 2h houve a formacdo da membrana. A membrana estava
totalmente seca, evidenciando que o etanol auxiliou a evaporacdo do clorobenzeno. A
membrana formada (Figura 20), PMMA_ 495kDa CB_6, apresentou estrutura plana, de
cor branca, sedosa e com resisténcia fisica. O angulo de contato dessas membranas foi
de 82° (£3). A andlise por microscopica Otica da superficie mostrou um relevo rugoso
(Figura 21).

A microscopia eletronica de varredura da sec¢do transversal da amostra,
Figura 22, relevou uma membrana de estrutura assimétrica de camada seletiva fina.
Revelou também uma morfologia de poros conectados do tipo sponge-like com
distribuicdo uniforme dos tamanhos de poros. Estas estruturas tipicas sdo formadas a
partir de processo lento e sdo ideais para o processo de osmose inversa
(STRATHMANN et al., 1975). A separagdo de fases para solugdes PMMA/(CB+EtOH)

ocorreu lentamente devido ao emaranhamento polimérico, a viscosidade das solugdes e
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a evaporacao lenta. Tem-se por hipotese que ainda que a utilizagdo do etanol tenha
acelerado a evaporagdo do clorobenzeno, tal processo foi caracteristicamente lento para
a formacao da estrutura do tipo sponge-like. Logo, ocorreu a separagdo de fases através
de um mecanismo de nucleacdo e crescimento, resultando em dominios semelhantes a
células. Estruturas de membranas similares foram relatadas por De Lima e Felisberti
(2009) utilizando TIF para membranas de mistura polimérica de PMMA/polietileno-co-

alcool vinilico (EVOH).

Figura 20 - Membrana de PMMA formadas por solugdo em clorobenzeno e evaporacdo auxiliada
por etanol.

Figura 21 - Microscopia 6tica da superficie da membrana de PMMA 996 kDa CB_6 com magnitude
de 10x.
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Figura 22 - Secdo transversal da membrana de PMMA 495 kDa CB_6 na escala 300um (a esquerda) e
escala 50 um (a direita).

Registra-se que as membranas produzidas pelo método de evaporagdo auxiliada
apresentaram conservacao da estrutura fisica ap6s o tempo de 180 dias, diferente das
membranas originadas pelo método de inversdo de fase tradicional das solucdes de
PMMA contendo DMF e acetona. Entretanto, o método de evaporagdo auxiliada para
producdo de membrana pura de PMMA com estrututa sponge-like era instavel. A
probabilidade de éxito era de aproximademte 40%. Foi possivel notar que algumas
fatores tiveram influéncia na formacdo da estrutura da membrana, conforme
apresentado no Quadro 2. Maiores estudos para controle e otimiza¢do do processo de

producdo dessa membrana fogem do escopo deste trabalho.
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Quadro 2 - Fatores ¢ observagdes sobre variaveis do processo de formagdo da membranas a partir de
solugdoes PMMA _CB por evaporagao auxiliada.

Fator

Observacoes

Temperatura e Umidade

Temperatura ambiente maior de 30°C e umidade relativas
elevadas, acima de 70%, dificultam o processo de formagdo da
membrana;

Foi obervado que em dias chuvosos ndo foi possivel a formagao
de membranas adequamente;

Temperatura ambiente proxima a 27°C e umidade relativa

proxima a 50% apresentaram melhores resultados.

Perturbar¢do da solucdo

Pertubagdo durante a etapa de adigdo do etanol ao sistema
impossibilita a formagdo da uma membranas visuamente

homogénea (quando ha formagdo).

Exaustdo da capela

Agitagdo causada pela forte exaustdo da capela ocasionava a

formagdo estrutura irregulares .

Geometria

Geometrias planas como placa de petri de 100x20mm
apresentaram melhores resultados;

Plancas de petri de 150x25mm tiveram formagao irregulares.

Proporgédo do filme da
solugdo de PMMA CB com
de etanol

Filme fino de PMMA-CB para quantidade aproximadamente 4 a
5 vezes para camada de etanol apresentaram melhores

resultados.

5.3.3.5 Permeabilidade e seletividade gasosa da membrana de PMMA CB

A membrana de PMMA apresentou elevada permeabilidade para ambos os gases

COze Nz a pressdo de 2 bar e temperaturas aproximadas de 25°C, conforme apresentado

na Tabela 9. Assim, a membrana apresentou seletividade entre CO2/N> de 1,5. Camadas

seletivas finas e a presenga de macrovazios proximo a camada seletiva densa podem

contribuir para o transporte segundo os mecanismos de difusdo de Knudsen

(Hines e Maddox, 1985; Figueiredo, 2018; Baker, 2012).

Tabela 9 - Permeabilidade gasosa da membrana PMMA 495kDa CB_6.

Gases Permeabilidade (GPU)

3,97

2,63
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5.3.4 Retenc¢ao Salina e ensaio de osmose direta

O ensaio de osmose direta (Secdo 3.3.4) feito com a membrana pura de
PMMA 996kDa 15 foi realizado no periodo de 24 horas. Durante este periodo ndo
houve variagdo significativa da concentragdo de sal no permeado. Tal resultado indica
que a estrutura da membrana bloqueou a passagem dos ions, mostrando que a sua
estrutura assimétrica impediu completamente a passagem do NaCl. Esse fato ¢ coerente
com o perfil permeabilidade gasosa demonstrado anteriormente, uma vez que a
diametro cinético das moléculas gasosas ¢ muito menor que o salino, cerca de duas
vezes (Ver Tabela 1). Ou seja, embora haja defeitos, eles sdo menores do que o tamanho
dos ions sodio e cloreto.

Uma vez que a propria membrana pura d¢ PMMA bloqueou completamente a
passagem do sal, ensaios com a membrana composta para avaliagdo do aumento da

reten¢ao nao foram realizados.

5.4 CONSIDERACOES DO CAPITULO
A partir dos resultados apresentado neste capitulo destacam-se as principais

consideragdes em relacdo as membranas de PMMA a partir de DMF:

e As membranas puras de PMMA espalhadas a partir de solugdo em DMF sdo
possiveis de serem obtidas através da técnica de inversao de fase por imersdo em
agua;

e A variagdo da massa molar ocasionou uma variagdao na resisténcia estrutural da
membrana, tal como no perfil de permeabilidade;

e Membranas apresentaram desempenho hidraulico de microfiltracdo,
ultrafiltragdo, nanofiltracio para as composicdes PMMA 120kDa DMF 20,
PMMA 996kDa DMF 20 e PMMA 996kDa DMF 15.

e Os ensaios de transferéncia de grafeno por inversdo de fase direta e por spin
coating nao foram conclusivos para esta solu¢ao;

e Os experimentos apresentados e discutidos relacionados ao DMF serviram de
indicativos para a continuidade da investigacdo da formagdo de membranas de
PMMA;

e Incentiva-se para futuras pesquisas, o uso da inversao de fase e a investigacao do
potencial da transferéncia do grafeno aplicando duas varidveis. A primeira,

utilizando a técnica de remog¢dao do Cu via corrosdo quimica, € a segunda
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aplicando sobre o filme de grafeno/Cu solugdo com concentracdes de PMMA

menores, proximas da solugao comercial de PMMA, em torno de 5% em massa.

A partir dos resultados apresentado neste capitulo destacam-se as principais

consideragdes em relagdo as membranas de PMMA a partir de acetona:

Membranas poliméricas puras seletivas de PMMA sdo possiveis de serem
invertidas a partir de solu¢cdes em acetonas e banho de nao-solvente em agua;
As membranas produzidas apresentaram estrutura assimétricas com camada
densa espessa e estrutura porosa fechada;

Os ensaios experimentais de formag¢do de membranas sobre grafeno crescido
em Cu ndo se mostraram, nos ensaios iniciais, viaveis para as técnicas de spin
coating e inversao de fase diretamente aplicada;

A variagao da concentragao implicou em uma diminui¢ao da permeabilidade

hidraulica;

e A concentracdo da solucdo polimérica exerceu forte influéncia nas

propriedades de transporte da membrana;

e O aumento da concentracdo do polimero ocasionou uma maior seletividade

com tendéncia de redu¢do da permeabilidade da membrana;

As membranas assimétricas apresentaram seletividades para CO2/N,, sendo seu
maior valor para membranas PMMA 996kDa Ac 15 com valor de 5,6;

A utilizagdo da solugdo PMMA/Acetona como solu¢do de espalhamento para
uma membrana porosa tem sua relevancia devido a possibilidade de utilizacao
do filme poroso como substrato para o grafeno, contribuindo para a
seletividade dessa membrana.

A partir dos resultados apresentado neste capitulo destacam-se as principais

consideragdes em relacdo as membranas de PMMA a partir de CB:

A formacao de membrana por inversao de fase da solugdo PMMA CB em agua
nao foi possivel;

O método de evaporagdo auxiliada por etanol resultou na formacao de uma
membrana assimétrica com estrutura do tipo sponge-like ideal para processo de
0sSmose inversa;

A membrana apresentou alta permeabilidade, porém baixa seletividade;

A membrana apresentou estrutura rigida e ndo quebradica, com conservagao por

mais de 180 dias.
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CAPITULO VI - FORMACAO E DESEMPENHO DA MEMBRANA COMPOSTA
DE GRAFENO SOBRE SUBSTRATO DE PMMA

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados relacionados a produgdo e
caracteriza¢do das membranas compostas de grafeno em substrato polimérico de
PMMA, bem como a seletividade gasosa.

6.1 INTRODUCAO

A aplicacao de um revestimento a camada seletiva densa de uma membrana para
minimizar defeitos ou para recobri-los ¢ uma pratica ja conhecida. Usualmente, sdao
utilizados silicone, PDMS, polidlcool vinilico, poliamida, entre outros com esta
finalidade (Baker, 2012, Mulder, 1996). Entretanto, essa técnica ndo garante que todos
os defeitos serdo completamente preenchidos. Além disso, o material a ser utilizado
deve permitir um fluxo adequado, isto ¢, ndo fornecer resisténcia adicional elevada a
permeagdo. Neste sentido, a utilizacdo do filme fino de PMMA com grafeno pode ser
uma alternativa eficiente para este problema.

Os capitulos anteriores relacionados aos resultados dessa dissertacdo versaram
separadamente sobre a produg¢do do grafeno CVD e de avaliagdes de formagdao de
substratos porosos de PMMA a partir de diferentes solventes e técnicas. Em decorréncia
dos resultados apresentados nos capitulos anteriores, este capitulo tem como foco a
producdo de uma membrana composta através da transferéncia do filme fino de
grafeno/PMMA para substrato poroso de PMMA, além da caracterizagdo e avaliacdo da

capacidade de retenc¢do salina e seletividade gasosa da membrana compostas resultante.

6.2 METODOLOGIA

Seguem-se as metodologias empregadas para a elaboragdo desse capitulo e suas

respectivas se¢des descritas no Capitulo I1I:

_Tratamento do cobre (Se¢do 3.2.1.1)

_ Sintese do grafeno CVD (Se¢do 3.2.1.2)

_ Deposigao de filmes poliméricos finos por spin coating (Se¢ao 3.2.1.3)
_ Remocao do catalisador (Se¢do 3.2.1.3)

_ Inversdo de fase por precipitagcdo em banho de imersao (Se¢do 3.2.3.1)

_ Preparo das solugdes poliméricas (Se¢do 3.2.2.1)
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_ Preparo das membranas compostas (Se¢do 3.2.3.2)
_Permeabilidade gasosa (Se¢do 3.3.4.1)
_Permeabilidade hidraulica (Se¢do 3.3.4.2)

_ Microscopia eletronica de varredura (Segao 3.2.3.3)

_Retengdo salina e ensaio de osmose direta (Secao 3.3.4)

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1 Formacao de filme fino de PMMA com grafeno CVD
O crescimento do grafeno seguiu os procedimentos descritos na se¢do 3.2.1.2. O
filme de grafeno/PMMA formado por spin coating (Se¢do 3.2.1.3) foi transferido para
uma lamina de vidro aplicando-se remocao do cobre por eletrolise (Segdo 3.2.1.3); e
posterior captura no filme pela ldmina de vidro. A imagem de microscopia Otica
confirmou que o filme grafeno/PMMA estava intacto, ausente de rupturas ou falhas

visiveis (Figura 23).

Figura 23 - Microscopia 6tica de filme fino de grafen/PMMA sobre ldmina de vidro.

Foi  possivel observar que o PMMA  sintetizado  (Solugdo
PMMA 996kDa CB_6) conseguiu replicar as ondas do Cu confirmando que a solucdo
sintetizada apresentava bom espalhamento na fase grafeno/Cu, tal fato decorre de uma

boa adequacgdo da viscosidade da solug¢do e da programac¢ao da rotacdo do spin coater.
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Um bom recobrimento e aderéncia sdo fatores importantes para uma transferéncia de
qualidade. A utilizagdo de solugdo polimérica que atenda essas necessidades faz-se
importante para este processo.

A qualidade do grafeno suspenso também foi avaliada usando espectroscopia
Raman. A andlise do espectro apresentou picos caracteristicos para PMMA e para

grafeno (Figura 24).
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Figura 24 - Espectroscopia Raman de filme fino de grafeno sobre PMMA com banda D (1359 cm™),
banda G (1585 cm™) e G’ (2712 cm!) caracteristico do grafeno e 817 cm™! e 2958 cm™! caracteristico do
PMMA.

O grafeno CVD apresenta um espectro Raman caracterizado pelas presengas
das trés bandas principais: D, G e 2D. A banda D, localizada em torno de 1350 cm™ ¢é
associada a presenca de ligagdes incompletas que podem ser relacionadas, por
exemplos, a defeitos na estrutura do grafeno (ligacdes sp?). A banda G localizada
aproximadamente em 1580 cm™ ¢é atribuida aos modos de estiramento do C=C da
estrutura do grafeno. A banda 2D, também conhecida com G’, localiza-se em torno de
2700 cm! e esté relacionada a organizagio estrutural no plano bidimensional do grafeno
(Wu, 2012). A partir dos espectros Raman, observa-se que o grafeno suspenso
apresenta um pico G intenso em 1585 cm™ e pico de defeito de baixa intensidade, D, em
1359 cm™!. A relagio ID/IG de 0,88 sugere um grafeno de boa qualidade com niimero

baixo de defeitos originados durante as etapas de sintese e transferéncia. Além disso, o
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pico 2D (~2.700 cm™) ¢ aproximadamente 1,17 vezes mais intenso que o pico G,
novamente indicando predominancia de grafeno de camada unica. O shift das bandas
observado no grafico da Figura 24 pode ser devido a dopagem ou strain induzidos pelo
PMMA.

Em relagdo ao PMMA, observou-se picos em 817 cm™ e 2958 cm™'. De acordo
Kerr et al. (2013) e Socrates (2004), a espectroscopia Raman do PMMA caracteriza-se
por fortes bandas de 2949 cm™ e 811 cm™!, atribuidas as vibragdes de alongamento de

metileno CHa.

6.3.2 Sobreposicao do filme de PMMA com grafeno sobre substrato de PMMA

Para este processo foi realizado previamente o crescimento do grafeno (Se¢do
3.2.1.2), no dia seguinte ao crescimento foi feito o recobrimento com PMMA por Spin
Coating (Segdo 3.2.1.3), e ap6s 5 cinco dias aplicada a eletrolise para remocgao do cobre
(Se¢do 3.2.1.4). O filme fino de PMMA flutuante foi capturado da superficie da dgua
pelo substrato poroso de PMMA de interesse. O processo de sobreposi¢ao do filme fino
de grafeno/PMMA foi aplicado para duas membranas de PMMA, a
PMMA 996kDa Ac 15 e a PMMA 996kDa CB 6. Porém para cada recobrimento
houve singularidades durante o processo.

Para  sobreposi¢do do filme grafeno/PMMA sobre a membrana
PMMA 996kDa CB 6 ndo houve maiores dificuldades, o processo foi tecnicamente
similar a sobreposi¢do do filme sobre a placa de Si. A captura do filme de
grafeno/PMMA foi realizada diretamente com a propria membrana (Figura 25a). O
filme recobriu a superficie da membrana sem a presenca significante de rasgos ou
enrugamentos. Apds dez minutos a membrana apresentou, na superficie que continha o
filme grafeno/PMMA, um brilho arco-circunzenital suave, porém nao foi captado pela
imagem (Figura 26a).

Entretanto, a sobreposi¢do do filme grafeno/PMMA sobre a membrana
PMMA 996kDa Ac 15 teve a necessidade de contornos técnicos. Como ela possui
flexibilidade houve a necessidade de fixa-la com fita em uma placa de vidro para dar
suporte durante a captura (Figura 25b). O filme recobriu toda a superficie da
membrana. Apos a estabilizagcdo e secagem da membranas, as laterais que continham a
fita de fixacdo foram cortadas e descartadas. A membrana composta apresentou brilho
levemente reduzido comparado a superficie do suporte anteriormente a aplicacdo do

filme de grafeno (Figura 26b). Registra-se que para realizacao do processo, a membrana
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PMMA 996kDa Ac 15 foi previamente preservada e seca entre placas vidro durante 8

dias.

<%

A 996kDa CB_6 (a esquerda) e

Figura 25 - Captura do filme grafeno/PMMA com mémbrana: a) PMM
b)PMMA 996kDA Ac 15 (a direita).

Figura 26 - Membrana composta de filme de grafeno/PMMA: a) GRAFENO_PMMA 996kDa CB 6 (a
esquerda) e b) GRAFENO PMMA 996kDa Ac 15 (a direita).

6.3.3 Analise da membrana composta por espectroscopia Raman
As membranas compostas foram analisadas através da técnica Raman para

confirmacao da presen¢a do grafeno na superficie da membrana (Figura 27).
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Figura 27 - Espectroscopia Raman da membrana composta GRAFENO _PMMA 996kDa Ac_15.

As membranas compostas de grafeno/PMMA apresentaram um espectro Raman
similar ao do grafeno/cobre e grafeno/silicio, indicando que o processo de transferéncia
nao afetou de forma significativa a estrutura do grafeno.

Confirmado a presenga do grafeno nas membranas, as amostras foram
encaminhadas para as medidas de permeabilidade gasosa e osmose direta. Entretanto, as
medidas referentes a membrana de PMMA 996kDa CB 6 ndo foram possiveis de
serem realizados, pois ao realizar o preparo das amostras, o filme de grafeno/PMMA foi

danificado.

6.3.4 Perfil de permeabilidade e seletividade gasosas da membrana composta
Os perfis de permeabilidades gasosas das membranas compostas de

PMMA 996kDa Ac 15 para CO; e N; foram analisados (Figura 28).
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Figura 28 - Permeabilidade gasosa para membrana pura e composta a pressdo de 2 bar e 25°C.

As medidas com a membrana composta realizados em duplicatas apresentaram
uma permeabilidade gasosas para CO, em GPU de 6,08x107 representando uma
diminui¢do de aproximadamente 81,9% quando comparado a membrana pura. Em
relacdo ao Na, a permeabilidade foi de 0,9x107 representando uma diminuicdo de
83,7%. A propagacdo do erro da medida para CO2 e N», foi respectivamente de 0,1% e
0,2% (Apéndice B).

Consequentemente, a aplicagdo da camada do filme de grafeno/PMMA
apresentou seletividade de 6,16 correspondendo a um aumento na seletividade de
10,08%. Estes valores indicam que aplicagdo da camada fina grafeno/PMMA tem
potencial eficiéncia na melhora da seletividade da membrana. Decorre-se desse fato que
a aplicacao da camada ndo impermeabilizou completamente a membrana, indicando que
ha defeitos no grafeno.

A comparagdo do desempenho das membranas grafeno/PMMA com outros
valores da literatura ¢ complexa, pois a matriz polimérica, as condi¢cdes experimentais
(pressao, temperatura e qualidade do grafeno) e as técnicas de avaliagdo de desempenho

de seletividade sao diferentes.
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6.4 CONSIDERACOES DO CAPITULO

A partir dos resultados apresentado neste capitulo destacam-se as principais

consideragoes:

e Foi possivel a formagdao de membranas compostas pela transferéncia e
sobreposi¢do da camada fina do grafeno/PMMA;

e A técnica de transferéncia ndo trouxe prejuizo a camada de grafeno,
evidenciado pela espectroscopia Raman;

¢ As membranas apontam seletividade gasosa e retencao salina;

e Entre os processos relatados na literatura, a membrana composta de
grafeno/PMMA ¢ uma boa candidata para aplicagdo em processo de

purificagdo de agua.
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CAPITULO VII - CONCLUSAO

Neste capitulo sdo apresentadas as consideragoes finais dessa dissertagdo, principais
conclusoes, implicagoes e sugestoes para trabalhos futuros. O fechamento desta dissertagdo
ndo tem com intuito esgotar as investigacoes sobre os assuntos neste documento tratado, mas

sim amplia-lo.

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo geral o preparo e
caracterizacdo de membranas compostas por nanofilme de grafeno crescido por CVD
sobre substrato polimérico poroso de PMMA para dessalinizagdo. Para isso, teve-se
como estratégia experimental, o crescimento por CVD de monocamada de grafeno, com
minimizagdo de defeitos a partir do controle das varidveis, seguido por uma
transferéncia por via imida e caracterizagdo das propriedades quimicas, morfologicas e
de permeagdo das membranas formadas. Além disso, foram estudadas diferente
solventes, a saber DMF, acetona e clorobenzeno, variando as concentra¢des do polimero
e os métodos de preparo.

As principais conclusdes que puderam ser feitas no decorrer deste trabalho estdo
retratadas a seguir:

e O grafeno monocamada foi crescido no cobre através da técnica CVD. O
espectro Raman revelou as bandas D, G e 2D caracteristicas do material,
indicando alta qualidade do mesmo e com uma baixa densidade de defeitos;

e Confirmou-se a eficacia da formagdo de membranas de PMMA através do
método de inversao de fase por imersdo e por evaporagao auxiliada;

e Foi apresentada uma técnica para preparar folhas de camada unica de grafeno
nanoporoso suspensas em um suporte poroso de PMMA, no qual o grafeno era
protegido pela camada fina de PMMA sem necessidade da remoc¢ao do mesmo
durante o processo de transferéncia;

e A membrana de PMMA 996kDa Ac 15 pura apresentou estrutura retengao
salina completa, além do aumento na seletividade da membrana com grafeno,
a(COz /Ny), de 10,08% quando comparado a membrana pura;

e O método de transferéncia de filme fino de grafeno/PMMA para suporte poroso
de PMMA apresentou um avango quanto a utilizagdo de membrana composta

para aplicagdes em processos de separagao.
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Decorrem-se também algumas sugestdes gerais para trabalhos futuros:
Sintetizar e transferir grafeno CVD com multiplas camadas e analisar a sua
influéncia;
Caracterizar as membranas utilizando DSC para obter as temperaturas de
transicao vitrea e grau de cristalinidade;
Caracterizar as membranas utilizando Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET) para analise dos diametros de poros e da distribui¢do do tamanho de
poro;
Teste de inversdo de fase direta aplicada diretamente sobre grafeno/Cu, seguido
de corrosdao quimica tanto para PMMA quanto para outros polimeros, como por
exemplo polissulfona e policarbonato;
Utilizar solug¢dao sintética a 3,5% de concentragdo com sais de diferentes
tamanhos moleculares (NaCl, KCI e MgCl>) nos ensaios de osmose direta;

Producao de poros de didmetro controlado nas membranas compostas.
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APENDICE

A. Metodologia de Revisao Sistematica da Literatura e Analise Bibliométrica

A Revisao Sistematica da Literatura (RSL) ¢ um método que permite maximizar
o potencial de uma busca por publicagdes, encontrando o maior numero possivel de
resultados de uma maneira organizada. A revisdo sistematica da literatura tem por
objetivo fornecer um método que visa minimizar esse viés durante a busca e selecao de
trabalhos (Xiao e Watson, 2017; Hohendorft, 2014).

No presente estudo, adotou-se como fonte de dados as bases CAPES
(Coordenagao e Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior), devido ao seu amplo
acervo, e Web of Science - Colegao Principal (Clarivate Analytics), devido a mesma dar
origem ao JCR (Journal Citation Report), ou seja, ao fator de impacto dos periodicos.

Nesta pesquisa, a selecdo das publicagdes foi feita a partir de critérios de
inclusdo e de exclusdo. Uma vez definido o campo amostral, ou seja, as bases de dados,
definiu-se os descritores principais: Desalination e graphene. Dessa forma garantiu-se
que os periddicos recuperados teriam seus contetidos direcionados ao tema investigado.
Afim de uma maior apuracao da investigagdo e de recuperar publicagcdes de trabalhos
praticos de dessaliniza¢do, nos quais o principal fator fosse a utilizacdo de membrana de
grafeno aplicada em osmose inversa e nanofiltragdo em trabalhos experimentais,
utilizou-se os seguintes descritores de exclusdo: Oxide, Simulator, Molecular dynamics
e Distillation.

Diante dos resultados gerados da pesquisa em cada base de dados, leu-se todos
os titulos, resumos e palavras-chaves dos artigos. Assim os artigos que convergiam para
o tema foram pré-selecionados. Na sequéncia, todas metodologias e os resultados dos
artigos pré-selecionados foram lidos, recuperou-se, entdo, todos os que tinha relagdo
com o estudo em questdo. Por fim, os artigos retornados em cada base foram cruzados,
para exclusdo das duplicadas, compondo-se assim a amostra de estudos. A pesquisa,
considerou o refinamento por meio da temporalidade, compreendendo somente artigos
publicados no periodo de janeiro de 2012 a janeiro de 2019.

Num segundo momento foi realizada a analise na integra de todos os artigos,

tabulagdo e avaliacdo dos principais dados neles contidos.
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B. Propagacio de incertezas
e Equacdes

A permeancia de um gés puro i, Q;, através de uma membrana foi calculada

através da Equagdo B.1.

p,T dt

~|0

_Vs 1 9, (T
A

_] (B.1)
P Jente

A seletividade ideal, a;j, representa a razdo entre a permeancia de um par de gas,

conforme apresenta a Equacao B.2.

1]

Q
a, =— B.2
Q; ®.2)

e Andlise do erro

Seja f uma grandeza dependente de outras grandezas X, y, ..., z, independentes
entre si. Assim, f' pode ser representada como sendo uma fun¢do de varias varidveis: f =
fx, y, ..., z). Considerando que x, y, ..., z sdo medidas com incertezas Jy, dy,..., J- € para o
caso geral em que a fungdo f'¢ dada por f = x.y ou ' = x/y, a incerteza do valor de f pode

ser calculada pela Equagdo B.3 (Taylor, 1980, p. 60).

. :f.J[é_xj +(6_yj ®3)
X y

Portanto, a incerteza da permeancia de um gas puro pode ser determinada pela

Equagdo B.4.

0o =Q, \/((\S/VSJ + (57“) + (5%) + [i—pJ + [%} (B.4)

Foi considerado que a incerteza do tempo esta incluida na incerteza da pressao do

permeado.

A andlise de erro para a permeancia de um experimento tipico de gis puro ¢
mostrada na Tabela B.1. Os valores das varidveis e de suas respectivas incertezas
podem ser substituidos diretamente na Equacdo B.4. Essa abordagem também pode ser
adotada para diferentes gases € membranas, pois os erros relativos de contribui¢dao sao

os mesmos, desde que, a pressdo de alimentacdo e a temperatura ndo sofra variacao.
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Tabela B.1 - Analise da propagacdo de incerteza para permeéncia de gas puro.

Variaveis Unidade V(a;())r Incerteza (65) Comentario (0:/X)?

Volume do Incerteza do

. cm? 8,94 0,09 volume 1,01E-04

sistema, V; .
calibrado
Area da om? 1,63 0,02 Incefteza da 1.51E-04
membrana, A area

Especificagdo

Temperatura, T K 300 0.5 do termometro  2,78E-06

Pressao de bar 2,0 0,50% do valor  SPecificagdo y 44p o
alimentag@o, pa do transdutor
Diferenca Especificagdo

pressdo do bar 0,001 0,50% do valor P ¢ 2,50E-11

do transdutor
permeado, pp

Aplicando a relagdo apresentada na Equagdo B.3, a incerteza da seletividade

ideal pode ser obtida com a Equacao B.3.

5, Y (05Y
8o, =Diss - [3‘?’) +[Q—"5J (B.3)
/ J

A Tabela B.2 apresenta os resultados provenientes da propagacao de erro de uma

medida de uma unica amostra.

Tabela B.2 - Propagac@o do erro nas medidas de permeéancia e da seletividade.

Medida Permeincia (GPU) Seletividade
CO2 N2 CO2/N2
1 0,061 0,0099 6,2
Erro (propagacao) 0,001 0,0002 0,2

A Tabela B.3 apresenta o erro do desvio padrao de duas medidas realizadas com a

mesma amostra.

Tabela B.3 - Desvio padriio na permeéncia CO, de duas medidas de uma amostra.

. Permeancia
Medida (GPU) Seletividade
CO, N> CO2/N»
| 0,0611  0,0099 6,2
2 0,0605
Média 0,0608

Erro (desvio-padrao)  0,0004
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O erro da permeancia do CO; calculado a partir das medidas replicadas (0,04%)
sdo ligeiramente menores que os calculados pela propagacao dos erros dos instrumentos
(0,1%). Isto indica que o erro da propagacdo de incerteza pode ser utilizado sem
prejuizo na avaliagdo dos resultados. A pequena discrepancia no erro deve-se ao fato de
que nao foram utilizadas pelo menos duas amostras para realizacdo da medida de

permeacao.
REFERENCIAS

e J.R. Taylor, An introduction to error analysis: the study of uncertainties in

physicalmeasurements, University Science Books, 1980.
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C. PROJETO DA CUBA DE EQUILIBRIO OSMOTICO
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' PPGEQ, Universidade Federal de Minas Gerais — UFMG
2 CTNano, Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG
E-mail para contato do autor apresentador: viniciusvivas@yahoo.com.br

RESUMO EXPANDIDO

Aproximadamente 20% da humanidade ndo tem acesso a agua potavel. Ainda que 75% da
superficie do planeta seja coberta por agua, menos de 0,25% do total esta disponivel para
consumo. Assim, a dessalinizagdo da agua marinha torna-se uma alternativa para atender a
crescente demanda (SILVEIRA et al/, 2015). As membranas de osmose inversa existentes no
mercado ndo oferecem os niveis desejados de permeabilidade, além de alta propensdo a
incrustagdes (KAFIAH et al., 2016). As membranas anisotropicas de grafeno sdo uma alternativa
viavel dada a espessura atomica da camada seletiva da membrana de grafeno. Entretanto, ainda
que o grafeno tenha as caracteristicas ideais para a pele de uma membrana, ele deve ser
transferido para um suporte poroso, por exemplo uma membrana polimérica, formando assim
uma membrana composta. Atualmente, o método de transferéncia do grafeno para o substrato
polimérico mais utilizado é o método por via timida (O’HERN et al., 2015). A qualidade da
transferéncia do grafeno para um substrato depende diretamente das caracteristicas de superficie
deste, como o tamanho do poro, a rugosidade e a molhabilidade da superficie (KAFIAH et al.,
2016; O’HERN et al, 2015;) O polimetilmetacrilato, PMMA, ¢ um material comumente
utilizado na transferéncia via umida de grafeno, sendo posteriormente removido (O’HERN et al.,
2015). Segundo Sugaya e Sakai (1999), ndo ha registros de utilizagdo comercial das membranas
de PMMA em osmose inversa ou de nanofiltragio, somente parcialmente na produgdo
membranas de dialises.

Este trabalho teve como objetivo avaliar o grafeno produzido via deposi¢do quimica de
vapor e 0o PMMA como materiais base para produgdo de uma membrana composta. O material
obtido foi caracterizado por espectroscopia Raman e por teste de permeagéo em sistema padrio.

O grafeno monocamada foi sintetizado através da técnica deposi¢do quimica de vapor a
baixa pressao em folha de cobre (CUNHA er al, 2014). Os resultados de espectroscopia Raman
sdo apresentados na Figura 1. Foi possivel identificar a banda 2D e a banda G caracteristicas do
grafeno, confirmando a presenga do mesmo. Também foi identificada a banda D, indicando a
presenga de poucos defeitos na estrutura da amostra. A partir do mapeamento Raman pela banda
2D, verificou-se a presenga de grafeno em quase toda area, com algumas pequenas regides de
falhas. Por essa analise, pode-se observar a predominancia de regides de monocamadas com
alguns dominios de multicamadas.
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Figura 1- Mapa Raman: a) Banda G/2D (a esquerda) e b) Banda D (a direita)

As membranas de PMMA foram produzidas por inversio de fase e evaporacdo de
solvente. Em relagdo a inversdo de fase em agua, foram produzidas membranas de PMMA
usando solugdes em DMF a 20% (m/m) de duas massas molares diferentes 120 kg/mol e de 996
kg/mol. Para as membranas de PMMA com massa molar 120 kg/mol, obteve-se uma
permeabilidade de agua pura de 1143,5 L/m%h.bar em uma espessura de 0,21 mm. Para as
membranas de PMMA com massa molar de 996 kg/mol, obteve-se uma permeabilidade de
166,6 L/m* h.bar em uma espessura de 0,21 mm. Na rota de evaporagdo por solvente foram
utilizados uma solugdo comercial de PMMA em clorobenzeno (6%, m/m) com evaporagdo na
presenga de etanol por 2 horas a temperatura ambiente. Na analise de permeagdo gasosa a
permeabilidade foi de 1371,4 Barrer para N2 e de 909,3 para o CO2, e uma seletividade para
CO2/Nz de aproximadamente 1,5.

Os resultados indicaram que é possivel modular o tipo de membrana obtida a partir das
condigdes de preparo.

PALAVRAS-CHAVE: Grafeno, dessalinizagdo, processo de separa¢do por membrana.
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RESUMO EXPANDIDO

A polissulfona é um material amplamente utilizado na produgdo de membranas por se tratar de
um polimero de engenharia, que apresenta, entre outras caracteristicas, elevada resisténcia térmica,
oxidativa e mecanica (FERNANDES e al, 2018). Além disso, muito se tem interessado a respeito da
tecnologia de separagdo por membranas, visto que o processo apresenta vantagens significativas no
meio comercial (FIGUEIREDO, 2018). A adi¢ao de nanotubos de carbono funcionalizados (NTC)
deve alterar as propriedades das membranas de polissulfona (Psf) preparadas por inversao de fase, de
forma a modificar a estrutura de poros (BENALLY er al, 2018). Portanto, o trabalho teve como
objetivo a investigagdo do efeito do teor de NTC na permeabilidade hidraulica das membranas de
polissulfona preparadas por inversdo de fases.

Foram feitas quatro membranas, variando-se a porcentagem massica de NTC em relagao a Psf
(0, 0,1, 0,5 e 1%, denominadas como membranas A, B, C e D, respectivamente), sendo as nanocargas
funcionalizadas com grupos oxigenados. Preparou-se, inicialmente, uma solugdo polimérica de
polissulfona em DMF 10% m/m e uma suspensao de NTC em DMF (10 mg/mL). Apds a mistura da
solugao com a suspensao, nas propor¢des desejadas, o sistema foi agitado. A produgao da membrana
foi feita por inversao de fase por precipitagdo por imersdo em agua (HABERT et al, 2006). Para a
avaliacao do efeito dos nanomateriais nas membranas, fez-se o teste de permeabilidade hidraulica,
operado no modo frontal, em sistema padrao de permeagao de agua.

Como observado na Figura 1, o aumento do teor de NTC trouxe uma maior heterogeneidade
para as membranas, com diminuicao da resisténcia mecanica em relagdo ao manuseio. Avaliando os
resultados da Tabela 1, nota-se que a presenca da nanocarga em menor teor conferiu uma diminui¢ao
da permeabilidade quando comparada a membrana nao modificada. No entanto, para as membranas C
e D, vé-se um aumento expressivo para os valores da permeabilidade, de forma que, para esta tltima,
nao foi possivel mensurar o dado devido ao grande volume de fluxo permeado em um pequeno
periodo de tempo.
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Figura 1: Peles das membranas B, C e D, respectivamente.

Tabela 1 — Membranas com os respectivos teores de NTC e valores de permeabilidade hidraulica.

Denominagio  Teor de NTC (%) Permeabilidade (L m™ h! bar™)

A 0,0 1,8 x 10*
B 0,1 7,0x 10°
(6 0,5 23x10*
D 1,0 a

O objetivo foi alcangado, uma vez que se confirmou a variagdo da permeabilidade hidraulica
com diferentes teores de nanocarga nas membranas produzidas. Ademais, analisando a
homogeneidade e resisténcia mecanica em relacdo ao manuseio, pode-se concluir que a melhor
condicao observada foi para a membrana de 0,1% NTC. Com relagao a membrana D, percebe-se que,
com o maior teor de NTC, uma maior quantidade de agua foi retida, o que favoreceu a um tamanho
de poro e/ou porosidade maiores para a membrana final.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotubo de carbono; Polissulfona; Inversao de fases.
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