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RESUMO

O aumento da concentragao de didxido de carbono (CO-) na atmosfera ¢ um dos grandes
responsaveis pelo aquecimento global no mundo. Até o momento, muitas tecnologias foram
investigadas para reduzir a concentracdo de CO2 no meio ambiente, mas nenhuma tecnologia
obteve sucessos significativos. Recentemente, a membrana a base de 6xido de grafeno tem
atraido cada vez mais atengdo por suas potenciais aplicagdes na separacdo de gases,
especialmente na separacao de didoxido de carbono. O 6xido de grafeno (GO) pode melhorar
drasticamente o desempenho de separacdo em termos de permeabilidade e seletividade. As
membranas de 6xido de grafeno podem permitir fluxos extremamente altos devido a sua
espessura e estrutura. Além disso, sua alta seletividade se deve ao efeito de peneira molecular
ou difusdo resultante de sua estreita distribuicdo de tamanho de poro. Neste trabalho foi
apresentada uma revisao da literatura sobre membranas de 6xido de grafeno para separagdo de
CO> contido em mistura com outros gases. Diversos pesquisadores estudaram o desempenho
das membranas a base de 6xido de grafeno. A partir desses estudos foi analisado que a sele¢ao
adequada dos materiais de suporte da membrana ¢ importante e que, embora muitas pesquisas
tenham sido realizadas sobre os potenciais das membranas a base de grafeno para separagao de
CO», ainda ¢ necessario abordar varias questdes para se obter uma membrana a base de grafeno
que possa ser aplicada em larga escala. Por fim, a revisdo termina com recomendacgdes de como
melhorar o desempenho das membranas de 6xido de grafeno, sendo algumas delas: controlar o
tamanho dos poros e o espacamento das camadas de 6xido de grafeno e apresenta também

sugestdes sobre a perspectiva futura de separacao de CO».

Palavras-chave: separacdo, membranas, oxido de grafeno, dioxido de carbono (CO>).



ABSTRACT

The increase in the concentration of carbon dioxide (CO») in the atmosphere is one of
the main factors responsible for global warming in the world. To date, many technologies have
been investigated to reduce the concentration of COz in the environment, but no technology has
achieved significant success. Recently, the graphene oxide-based membrane has attracted
increasing attention for its potential applications in gas separation, especially in the separation
of carbon dioxide. Graphene oxide (GO) can dramatically improve separation performance in
terms of permeability and selectivity. Graphene oxide membranes can allow extremely high
fluxes due to their thickness and structure. Furthermore, its high selectivity is due to the
molecular sieve or diffusion effect resulting from its narrow pore size distribution. In this work,
a review of the literature on graphene oxide membranes for separation of CO2 contained in
mixture with other gases was presented. Several researchers have studied the performance of
graphene oxide-based membranes. From these studies, it was analyzed that the proper selection
of membrane support materials is important and that, although much research has been carried
out on the potentials of graphene-based membranes for CO; separation, it is still necessary to
address several issues to obtain a graphene-based membrane that can be applied on a large scale.
Finally, the review ends with recommendations on how to improve the performance of graphene
oxide membranes, some of which are: control the pore size and spacing of graphene oxide layers

and also presents suggestions on the future perspective of CO2 separation.

Keywords: separation, membranes, graphene oxide, carbon dioxide (CO>).



1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o rapido crescimento econdomico dos paises industrializados e em
desenvolvimento trouxe um aumento significativo da demanda global de energia, que
geralmente ¢ atendida pela queima de combustiveis fosseis. As emissoes globais de COo,
decorrentes da queima desses combustiveis fosseis, se tornou uma das questdes ambientais mais
criticas. Atualmente, todas as usinas a carvao existentes no mundo emitem cerca de 2 bilhdes
de toneladas de CO2 por ano (BRUNETTI et al., 2010). Consequentemente, CO; e outros gases
de efeito estufa, foram acumulados na atmosfera sendo que de 1850 a 2017, a concentracao
média de CO> aumentou de 280 para 400 ppm, ocasionando o aumento da temperatura global
(CASADEI et al., 2019). Uma mudanga para fontes de energia renovaveis ¢ considerada a
melhor solucdo a longo prazo para reduzir esse problema, mas representa um processo longo e
dificil. Assim, agdes mais imediatas sdo necessarias para combater com eficiéncia o
aquecimento global.

Conforme relatado por Brunetti et al. (2010), a regulamentacao das emissoes de didxido
de carbono implica o desenvolvimento de tecnologias especificas de captura de CO2 que podem
ser adaptadas as usinas existentes, bem como projetadas em novas usinas, com o objetivo de
atingir 90% da captura de CO3, limitando o aumento no custo da eletricidade a ndo mais que
35%. A captura e armazenamento de carbono (CCS) fornece uma opgao para mitigar os gases
de efeito estufa e retardar o aquecimento global (WANG et al., 2017). Portanto, a recuperagao
de CO; de grandes fontes de emissdo ¢ um desafio tecnologico e cientifico que recebeu
consideravel atencdo por varios anos. Em particular, a identificagdo de um processo de captura
que atenda as necessidades de desempenho de separagdo, juntamente com uma penalidade
minima de energia, ¢ uma questdo fundamental.

Muitas tecnologias de CCS foram estudadas, tanto para aplicagdes de pré-combustio
quanto pos-combustdo, como absor¢do de solvente, adsor¢do em suportes porosos, separacao
por meio de membranas gasosas, mineralizagdo e separagao criogénica. Entre elas, a separagao
de gases por membranas apresenta resultados promissores como uma tecnologia futura, gragas
a uma série de vantagens, como baixos custos de instalacdo e gerenciamento, redugdo de
requisitos de energia e menor impacto ambiental, devido a auséncia de solventes quimicos, em
comparagdo com outras tecnologias (NORAHIM et al., 2019). Além dessas vantagens, as
técnicas de separacdo por membrana também possuem algumas limitagdes. Os principais

parametros de desempenho, seletividade e permeabilidade, sdo dependentes um do outro:



geralmente membranas com alta permeabilidade mostra baixa seletividade para um dado par de
gases e vice-versa (CASADEI et al., 2019).

Até a presente data, varios materiais como polimeros, liquidos i6nicos, zeodlitas, silica e
estrutura metal-organica (MOFs) foram explorados para a separagao de CO> tanto em
laboratério quanto em aplicagdes de larga escala, mas apresentam algumas falhas devido ao
custo significativo de energia e a varios problemas ambientais (ALI et al, 2019). O
desenvolvimento de tecnologias de captura de carbono altamente eficientes e acessiveis
permanece como um dos maiores desafios da sociedade moderna. Uma abordagem possivel
para a separagdo de CO> por membranas microporosas ¢ agora considerada como uma
tecnologia de proxima geracdo. Recentemente, materiais em camadas bidimensionais (2D),
especialmente materiais a base de grafeno, oferecem uma ampla gama de oportunidades na
ciéncia e na tecnologia de nanomateriais por razdes de espessura da membrana, alta proporcao
(> 1000), flexibilidade, estabilidade quimica, térmica e resisténcia mecanica. O grafeno ou o
oxido de grafeno (GO) foram explorados como nanodominios versateis para membranas de
matriz mista ou blocos para membranas de empilhamento de poucas camadas. Normalmente ¢
usado na forma de grafeno nanoporoso, laminado de grafeno e compdsitos a base de grafeno

para a separagdao de componentes de gas unico e misturas de gases (WANG et al., 2017).

A utilizagdo de oxido de grafeno para separacdo de CO: ¢ relativamente recente.
Alguns trabalhos podem ser encontrados na literatura sobre esse assunto. Kim et al. (2013)
analisaram o comportamento da permeabilidade de gas seletivo (isto ¢, CO2 e H») através de
laminados de GO. Para obter membranas de alta qualidade, os autores utilizaram o método de
revestimento por rotagdo para obter membranas de 6xido de grafeno finas e uniformes. Foram
estimadas a permeabilidade de varias moléculas de gas e observou-se que a tendéncia varia na
seguinte ordem: CO2> H>> He> CH4> O2> Ny, a temperatura ambiente. Este estudo sobre
separacdo de gas CO; € certamente um dos pioneiros da tecnologia de GOMs. Shen et al. (2014)
desenvolveram membranas de GO compostas (com espessura de 6 a 15 nm) em substratos de
fluoreto de polivinilideno (PVDF). As membranas foram fabricadas dispersando o p6 de GO
em solvente etanol/agua (70:30) com sonicacdo e seguido pela adicao de poli (amida em bloco
de éter) (PEBA) com agitagdo continua. O PEBA ¢ uma familia de copolimeros, com grupos
funcionais -N-H-, H-N=0 e O-C=0. Verificou-se que o PEBA possui boa permeseletividade
para pares de gases polares e ndo polares, como CO2/N> e CO»/H,. Devido a presenca desses
grupos funcionais, foi observada alta seletividade de CO2. Os mesmos fornecem vérios locais

ativos para a ligagdo de hidrogénio entre os grupos das cadeias GO e PEBA. Para melhorar este



trabalho, Li et al. (2015), utilizaram membranas de matriz mista (MMMs) fabricadas
incorporando nanofolhas de GO. O GO foi funcionalizado com polietileno glicol e
polietilenoimina (GO-PEG-PEI) e incorporado em um PEBAX comercial. Essa reticulagdao
desempenha varios papéis na eficiéncia da separagdao pela membrana com boa estabilidade
quimica. De acordo com esses estudos, pode-se observar que os desempenhos de separagdo de
CO> podem ser melhorados por meio do desenvolvimento ou introdugdo de ligagdes cruzadas
adequadas de grupos funcionais nas camadas de 6xido de grafeno. Portanto, ¢ de fundamental

importancia o entendimento do preparo e aplicagdo de membranas de GO para separagdo de

COa.



2  OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ apresentar uma revisao de literatura sobre os tipos de

membranas baseadas em 60xido de grafeno para a separacao de didéxido de carbono.

2.1 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

O presente trabalho tem como objetivos especificos:
e Apresentar as vantagens do uso de membranas para a separagao de didxido de
carbono em comparagdo com os métodos tradicionais de separagao;
e Apresentar os meios de obten¢ao do 6xido de grafeno;

e Por fim, apresentar os tipos de membranas baseadas em 6xido de grafeno para a

separacgao do didxido de carbono.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EMISSAO DE CO»

O rapido desenvolvimento econdmico mundial contribuiu para a crescente demanda
por energia. Uma consequéncia disso € o aumento no uso de combustiveis, principalmente os
combustiveis fosseis convencionais como o carvao, petroleo e gas natural que se tornaram
fontes de energia essenciais desde a revolugdo industrial. No entanto, o uso desenfreado destes
combustiveis tem sido um motivo de preocupacdo devido aos seus efeitos adversos ao meio
ambiente, principalmente relacionados a emissao de dioxido de carbono CO», um dos principais
gases causadores do efeito estufa (GEE) (LEUNG et al., 2014).

De acordo com o Banco de Dados de Emissdes para a Pesquisa Atmosférica Global
(Emission Database for Global Atmospheric Research) ou EDGAR, a emissdo global de CO>
em 2011 foi de 33,4 bilhdes de toneladas, 48% a mais do que héd duas décadas. Ao longo do
século passado, o nivel de CO> atmosférico aumentou mais de 39%, passando de 280 ppm
durante o tempo pré-industrial para o nivel recorde de 400 ppm em maio de 2013, com um
aumento de cerca de 0,8°C na temperatura da superficie global. Sem as politicas de mitigacao
das mudangas climaticas, estima-se que a emissao global de GEE em 2030 podera aumentar em
torno de 25 a 90% em relagdo ao nivel do ano 2000, atingindo concentracdes de CO> na
atmosfera na faixa de 600 até¢ 1550 ppm (LEUNG et al., 2014).

O 5° Relatorio de Avaliagdo (ARS) do Painel Intergovernamental sobre Mudancas
Climaticas (IPCC), emitido em 2014, enfatiza que mudancas em grande escala nos sistemas
energéticos globais durante as proximas décadas serdo essenciais para reduzir os niveis de CO2
atmosférico. Neste contexto, os cendrios de redu¢do profunda, ou seja, aqueles que atingirem
abaixo de 450 ppm até 2100, exigirao melhorias de longo alcance na eficiéncia energética, bem
como uma ampla implementagdo do fornecimento de energia com zero ou baixo carbono até
2050 (KEMPER, 2010).

Apo6s a 21? Conferéncia das Nagdes Unidas sobre as Mudancas Climéaticas (COP21), em
Paris no ano de 2015, uma nova referéncia foi estabelecida: limitar o aumento da temperatura
média global a abaixo de 2°C, a fim de mobilizar a resposta politica internacional e medidas
para as mudangas climaticas (KOYTSOUMPA et al., 2018).

As estratégias recomendadas pela COP 21 incluem a promog¢do da conservagdo e

eficiéncia energética; o emprego de combustiveis renovaveis e de baixo carbono incluindo gés



natural, hidrogénio ou energia nuclear; implantar o uso de energias renovaveis como a solar,
eolica, hidrelétrica e bioenergia; a adaptacdo de estratégias de geoengenharia como o
reflorestamento e, o mais importante, o desenvolvimento de técnicas de captura e
armazenamento de CO> (CCS). Consequentemente, o CCS ¢ amplamente aceito como uma
ferramenta promissora, sendo ideal, na redugdo das emissdes globais de CO> (ANWAR et al.,

2018).

3.2 TECNOLOGIAS DE CAPTURA DE CO:

O CO2 ¢ formado durante a combustdo e o tipo de processo de combustdo afeta
diretamente a escolha de uma tecnologia adequada para sua remogao. Diversas tecnologias de
captura estdo disponiveis no mercado, mas em geral sdo caras e contribuem com cerca de 70 a
80% do custo total de um sistema CCS completo, incluindo captura, transporte e
armazenamento. Portanto, esforcos significativos de P&D estdo focados na reducdo de custos
operacionais com penalidade minima de energia. Existem trés principais sistemas de captura de
CO, associados a diferentes processos de combustdo, sendo eles, pos-combustio, pré-
combustdo e oxicombustivel (RAZA et al., 2018). Essas trés tecnologias serdo discutidas a

seguir.

3.2.1 POS-COMBUSTAO

Este processo remove o CO> dos demais gases apds a combustdo completa. As
tecnologias de pos-combustdo sdo as preferidas para adaptar as usinas existentes. A tecnologia
foi comprovada, em pequena escala, obtendo CO; recuperado em taxas de até 800 t/dia. No
entanto, o maior desafio para a captura de CO; pds-combustdo ¢ sua grande carga parasitaria.
Uma vez que o nivel de CO2 no gas de combustao ¢ normalmente baixo (ou seja, de 7 a 14%
para carvao e tdo baixo quanto 4% para gas), a penalidade de energia e os custos associados
para a unidade de captura atingir a concentracdo de CO> (acima de 95,5%) necessarios para
transporte e armazenamento sdo elevados. O Laboratério de Tecnologia de Energia Nacional
dos EUA estimou que a captura de CO2 pos-combustdo aumentaria o custo de producdo de

eletricidade em 70% (LEUNG ef al., 2014).



3.2.2 PRE-COMBUSTAO

Neste método, o CO» ¢ capturado antes da combustao e ¢ considerado comparativamente
mais viavel do que a pds-combustdo pois o sistema envolve um gaseificador e um reator
catalitico. As seguintes equagoes explicam, primeiramente, a obtencao do gés de sintese puro
(CO, Hz) que ocorre no gaseificador, sob baixa pressdo de oxigénio. Em segundo lugar, o
enriquecimento do gas de sintese por meio de um reator de deslocamento (ANWAR et al.,

2018):

2C + 3H,0 - 3H, + CO + CO, (1)
C+ H,0 - H, + CO, )
CO + H,0 - CO, + H, (3)

Neste processo, o gas natural também pode ser usado para reforma a vapor. Uma reacao
endotérmica ocorre a 700-850 °C, na qual a conversdo de CH4 ¢ H>O produz gas de sintese
(CO, Hy, CO»). Posteriormente, a oxidacao parcial envolve uma reagdo exotérmica (Eqgs. (4) e
(5)) na qual a passagem de CH4 através do oxigénio produz CO».

CH, + H,0 = 3H, +CO 4)
2CH, + 0, - 4H, + CO, (5)

3.2.3 OXICOMBUSTIVEL

No processo oxicombustivel, o oxigénio ¢ usado para a combustdo. Isso reduz a
quantidade de nitrogénio presente no gis de exaustdo, que afeta o processo de separagdo
subsequente. A reducdo substancial do NOx térmico € outra vantagem desse processo. Com o
uso de oxigénio puro para a combustdo, a maior composi¢ao dos gases de combustdo ¢ CO»,
agua, particulados e SO> (WILBERFORCE et al., 2019). De acordo com Leung et al. (2014),
particulas e SO, podem ser removidos por métodos convencionais de precipitador eletrostatico
e dessulfurizagdo de gas de combustdo, respectivamente. Os gases restantes contém alta
concentracdo de CO; (cerca de 80 a 98% dependendo do combustivel usado) e podem ser
comprimidos, transportados e armazenados. Este processo ¢ tecnicamente viavel, mas consome
grandes quantidades de oxigénio proveniente de uma unidade de separagdo de ar com uso

intensivo de energia. Isso resulta em alto custo e a penalidade de energia pode chegar a mais de



7% em comparagdo com uma planta sem CCS. Além disso, a alta concentragdo de SO2 no gas

de combustio pode intensificar os problemas de corrosao do sistema.

3.2.4 COMPARACAO DE DIFERENTES TECNOLOGIAS DE COMBUSTAO PARA

CAPTURA DE CO2

A Tabela 1 compara as trés tecnologias de captura de CO> descritas acima. A pré-

combustio ¢ aplicada principalmente em usinas de gaseificagdo de carvao, enquanto a pos-

combustdo e o processo de oxi-combustdo podem ser aplicados em usinas a carvao e a gas. A

tecnologia de po6s-combustdo ¢ atualmente o processo mais maduro para a captura de COs.

Tabela 1 - Vantagens e desvantagens das diferentes tecnologias de captura de COs.

Processo de Captura  Area de Aplicagdo

Vantagens

Desvantagens

Usinas a carvao € a

Pos-Combustao .
gas

Usinas de

Pré-Combustio ) N ~
gaseificacdo a carvao

Usinas a carvao € a

Oxicombustivel ,
gas

Tecnologia mais madura do

que outras alternativas; pode

ser facilmente adaptada em
plantas existentes.

A alta concentragdo de CO,
aumenta a eficiéncia da
sor¢ao; tecnologia totalmente
desenvolvida, implantada
comercialmente na escala
necessaria em alguns setores
industriais; possibilidade de
adaptacdo para planta
existente.

Concentragdo muito alta de
CO: que aumenta a eficiéncia
da absorgédo; tecnologias
maduras de separacdo de ar
disponiveis; reducao do
volume de gas a ser tratado,
exigindo caldeira menor ¢
outros equipamentos.

A baixa concentracgdo de
CO; afeta a eficiéncia
da captura.

Problemas de
transferéncia de calor
associados a
temperatura e problemas
de queda de eficiéncia
associados ao uso de
combustivel de turbina a
gas rico em hidrogénio;
alta necessidade de
energia parasitaria para
regeneragao de
sorvente; experiéncia
inadequada devido as
poucas usinas de
gaseificagdo atualmente
em operagao no
mercado; altos custos de
capital e operacionais
para os sistemas de
sorcdo atuais.

Queda de alta eficiéncia
e penalidade de energia,
a produgdo criogénica
de O, ¢ cara; pode surgir
problema de corrosao.

Fonte: (LEUNG et al., 2014).



Em termo de custos, Gibbins e Chalmers (2008) compararam as trés tecnologias para
usinas a gas e a carvao (Tabela 2). Eles relataram que para as usinas a carvao, a tecnologia de
pré-combustao apresentou o menor custo por tonelada de CO» evitado, enquanto as tecnologias
de pos-combustao e oxicombustivel possuem custos semelhantes. No entanto, para as usinas a
gas, o custo por tonelada de CO; evitado para a captura poés-combustdo foi quase 50% menor
do que as outras duas tecnologias de captura. Além disso, a captura de CO; p6s-combustdo ¢
normalmente a op¢do menos eficiente, com uma penalidade de energia de cerca de 8% e 6%

para as usinas a carvao e a gas, respectivamente.

Tabela 2 - Comparagdo de custos para diferentes processos de captura. Os custos incluem
compressdo de COz a 110 bar, mas excluem custos de armazenamento e transporte.
Tecnologias de Captura

Tipo de

Combustivel Parametro Sem Pos- Pré-

~ ~ Oxicombustivel
captura Combustao Combustao * STV

Eficiéncia
Térmica 44.0 34.8 31.5 354
(%LHV)
Custo de Capital
($/KJ)
A Carvao Custo de
Eletricidade 5.4 7.5 6.9 7.8
(c/KWh)
Custo de CO,
evitado ($/t 34 23 36
COy)

1410 1980 1820 2210

Eficiéncia
Térmica 55.6 47.4 41.5 44.7
(%LHV)
Custo de Capital
($/KJ)
A Gas Custo de
Eletricidade 6.2 8.0 9.7 10.0
(c/KWh)
Custo de CO,
evitado ($/t 58 112 102
CO»)

500 870 1180 1530

Fonte: (GIBBINS & CHALMERS, 2008).



10

3.3 MEMBRANAS PARA SEPARACAO DE CO,

A separagdo por membranas ¢ uma tecnologia avancada na separagdo de fluidos e
oferece diversas vantagens, como simplicidade de operagao, baixo consumo de energia, design
de processo compacto e baixo custo operacional, o que a torna uma alternativa promissora as
tecnologias convencionais em processos industriais. Portanto, essa tecnologia tem sido
amplamente adotada na industria, como, por exemplo, no tratamento de agua, purificagdo de
produtos, conversdo de energia e na separagao de gases (ZUNITA et al., 2018). Em processos
de separacdo por membrana, o material da membrana deve ter integridade mecanica,
estabilidade térmica e boa seletividade, especialmente ao encontrar condigdes de processo
intensas. Além disso, a viabilidade economica também ¢é um fator a ser considerado durante a
fabricacdo da membrana (ZUNITA et al., 2018).

Com a melhoria da seletividade e permeabilidade, a viabilidade do desenvolvimento de
processos de separagdo de CO; por membrana estd aumentando (XU et al., 2018). As vantagens
e desvantagens dos diferentes processos de separacao de CO, foram resumidas na Tabela 3.

A separagdo de gases por membranas ¢ um processo orientado por pressdo, no qual a
diferenca de pressdo entre a montante e a jusante atua como uma for¢a motriz para a separagao.
Os processos industriais de separagao de gases por membranas tém sido usados principalmente
na produgdo de nitrogénio e tratamento de gas natural. Para separacao de CO», a remocao dele
como uma impureza do metano (separacao de CO2/CH4) € a maior aplicagdo no processamento
de gas natural, recuperacdo de biogas de aterro e recuperagdo aprimorada de petrdleo.
Recentemente, a separacdo de CO: foi estudada como um processo de tratamento de gases de
efeito estufa para combater o aquecimento global. A principal fonte de emissao de CO> ¢ de
usinas termelétricas a carvao, como resultado da combustao de combustivel (pés-combustao,
separacdo de CO2/N») e da reacdo de deslocamento de gas de 4gua (WGS) no processo de ciclo
combinado de gaseificacdo integrada (IGCC) (pré-combustio, separacdo H»/CO») (KIM &
LEE, 2013).

No processo de pds-combustdo os gases sdao liberados de geradores de energia em
temperaturas moderadas (50—100°C) e baixa pressdo (inferior a 1,5 bar). Assim, na baixa
pressdo de alimentagdo, sdo necessarias membranas altamente permeéveis. Enquanto isso, os
processos de pré-combustdao de separagao de CO; sao normalmente operados em alta pressao
(20 bar) e alta temperatura (até 900°C). Embora o processo de separagao de gases por membrana
tenha o beneficio de alto fluxo, o uso de materiais de membrana é bastante limitado devido a

operacdo em alta temperatura (KIM & LEE, 2013).



Tabela 3 - Comparag¢do entre as diferentes tecnologias de separagao.

Tecnologia Vantagem Desvantagem
A ~ A ceficiéncia de absor¢ao
Alta eficiéncia de absor¢ao sa
(>90%): depende da concentragao
’ de COz;
Os sorventes podem ser ~ Quantidades significativas
regenerados por de calor para regeneragao
Absor¢ao aquecimento e/ou do adsorvente sdo
despressurizacao; necessarias;
Os impactos ambientais
Processo mais maduro para relacionados a degradacao
separagao de COz. do sorvente devem ser
compreendidos.
O processo ¢ reversivel e o
p Requer adsorvente de alta
adsorvente pode ser
N . temperatura;
Adsorgao reCICladO;
Alta eficiéncia de adsor¢do  Alta energia necessaria
alcangével (>85%). para dessor¢ao de COz.
O CO2 ¢ o principal

Combustio em Circuito
Quimico

produto da combustdo, que
permanece sem misturar

com o N2, evitando assim a experiéncia operacional em

separa¢do do ar com uso
intensivo de energia.

Processo ainda em
desenvolvimento e ndo ha

larga escala.

Separagao por Membranas

Processo foi adotado para
separacao de outros gases;

Alta eficiéncia de
separacao alcancgavel
(>80%).

Problemas operacionais
incluem baixos fluxos e
incrustacao.

Separagao a base de Hidrato

Penalidade de energia
pequena.

Tecnologia nova, mais
pesquisas e
desenvolvimento sdo
necessarios.

Destilagao Criogénica

Tecnologia madura;

Adotada por muitos anos
na industria para
recuperagdo de COz.

Viavel apenas para
concentracdo muito altas
de CO2>90% v.v;

Deve ser conduzida a
temperaturas muito baixas;

O processo consome muita
energia.

Fonte: (LEUNG et al., 2014).
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A tecnologia de separagdo por membranas ¢ uma das mais promissoras para a captura
de CO> de gases de combustdo, levando em consideragdo as vantagens dos processos. No
entanto, ainda nao foi totalmente explorada, uma vez que as metas de separacao propostas pelo
Departamento de Energia dos EUA (DOE) exigem pureza do produto superior a 95% e
recuperagdo superior a 90%, as quais s3o muito dificeis de serem atingidas com baixo consumo
de energia e baixo custo de captura. A baixa concentracdo de CO> e a baixa pressdo nos gases
de combustdo sdo responsaveis pela dificuldade do processo de separacao, alto consumo de
energia e alto custo de captura. Muitos pesquisadores estdo otimizando os processos de captura
de CO2 com base em membranas e pretendem encontrar os materiais ¢ as condigdes
operacionais ideais com o menor consumo de energia e custo de captura (XU et al., 2018).

A fim de resolver os problemas citados acima, o 6xido de grafeno (GO) foi descoberto
como um material promissor que tem atraido inumeros pesquisadores a fim de melhorar as
propriedades da membrana e o desempenho de separacdo. Isso ocorre porque o GO tem
propriedades fisico-quimicas excepcionais, incluindo resisténcia mecanica, estabilidade
térmica e robustez quimica. Essas propriedades sdo vantajosas, uma vez que uma membrana
baseada em GO pode ser fabricada em uma membrana suporte, a qual geralmente sofre
problemas de incrustacdo, defeitos, trade-off de permeseletividade tornando-a inadequada para
aplicacdo industrial. Assim, espera-se que a membrana composta resultante, a base de GO,
possa ter uma propriedade excepcional adequada para aplicagdo industrial (ZUNITA et al.,
2018).

De acordo com Zunita ef al. (2018), o nimero de pesquisas relacionadas a membrana
de 6xido de grafeno aumentou significativamente desde sua introducdo em 2009, conforme

mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Numero de publicagdes sobre membranas de 6xido de grafeno indexadas pela

Scopus.
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® Membranas Compostas de Onido de Grafeno
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o
S
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Fonte: (ZUNITA et al., 2018).
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3.4 OXIDO DE GRAFENO

O grafeno ¢ um material bidimensional formado por ligagdes de carbono que constituem
uma matriz hexagonal. Sua estrutura se assemelha a um favo de mel, ¢ um material finissimo
pois possui apenas um atomo de espessura, além disso, € flexivel e altamente resistente (SONG
et al., 2018). Enquanto isso, o 6xido de grafeno (GO) ¢ um derivado quimico do grafeno que
contém funcionalidades de oxigénio, como grupos carboxila, carbonila, epoxi e hidroxila,
conforme ilustrado na Figura 2. Esses grupos funcionais se localizam nas bordas e na base da
estrutura e sdo responsaveis por tornar o GO atraente para ser aplicado como membrana, devido

a sua microestrutura, propriedades quimicas e fisicas (LIU et al., 2015).

Figura 2 — Estruturas quimicas de (a) grafeno e (b) 6xido de grafeno.
0._OH 0. _OH

)\ | | Lou|

HO. - ~__OH
0 0

(a) (b)
Fonte: (ZUNITA et al, 2018).

3.4.1 PREPARACAO DO OXIDO DE GRAFENO

Geralmente, o GO pode ser sintetizado através de duas etapas consecutivas: oxidagdo
do grafite seguida pela esfoliacdo do 6xido de grafite, como mostra a Figura 3. O GO foi
sintetizado pela primeira vez por Brodie em 1859 usando o grafite como material inicial, o qual
foi oxidado usando acido nitrico fumegante e clorato de potassio (ZUNITA et al., 2018).
Staudenmeier e Hummers também desenvolveram procedimentos para a sintese de GO os quais
ainda permanecem em uso hoje com apenas algumas modificacdes (COMPTON et al., 2010).
A extensdo da oxidagao do grafite, conforme quantificada pela razdo atomica C:O, depende da
técnica sintética, bem como da duracao da reagdo. O método de Staudenmaier normalmente
produz o GO mais oxidado, embora a sintese seja demorada, podendo levar varios dias.
Infelizmente, tanto ele quanto o método de Brodie geram géas ClO», que deve ser manuseado

com cautela devido a sua alta toxicidade e tendéncia a se decompor no ar produzindo explosdes.
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Assim, o método de Hummers, com seu tempo de reagdo relativamente mais curto € auséncia

de ClO,, tem sido mais usado na pesquisa atual (COMPTON et al., 2010).

Figura 3 — Processo resumido para obter 6xido de grafeno.
s L] b et

e e e e P s
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- - X
Oxidagio e 3, Esfoliagio **
A e ....'. .L’ ‘-(.- '\:x.fi\‘d
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Fonte: (ZUNITA et al, 2018).

Durante o século 20, o processo de producdo do GO foi significativamente melhorado.
Em termos quimicos, o 4cido nitrico fumegante ndo era mais necessario. Hummers e Offeman
(1958) aprimoraram o método usando uma mistura de permanganato de potdssio, acido
sulfirico e nitrato de s6dio. Uma desvantagem do método de Hummers ¢ a contaminagao
potencial por excesso de ions permanganato, que deve ser removido por tratamento com H2O»,
seguido por lavagem e didlise completa.

Viérios outros métodos também foram desenvolvidos posteriormente, sendo estes novos
métodos basicamente modificagdes dos métodos principais. Por exemplo, Luo ef al. (2018)
propuseram o uso do método de aquecimento por micro-ondas antes da esfoliacao do grafite. O
objetivo do aquecimento por micro-ondas ¢ expandir o grafite e reduzir sua espessura. Ao fazer
1sso, eles foram capazes de produzir uma membrana GO de tamanho macroscOpico com a area
resultante de até 2.000 pm?2. Mas, o objetivo principal ainda é como produzir em grande parte

um GO para que ele possa ser industrialmente atraente e ambientalmente correto.

3.4.2 APLICACOES DE MEMBRANAS DE OXIDO DE GRAFENO PARA
SEPARACAO CO:

Na literatura existem diversos exemplos de preparagdo de membranas GO para
aplicagdes de separacao de gases. Kim et al. (2013), por exemplo, relataram o preparo de uma

membrana GO sobre um suporte de polietersulfona (PES) usando o método de revestimento
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por rotagdo. A membrana preparada teve um desempenho superior de separagdo em
comparagdo com as membranas de separagdo de gases existentes.

As membranas de 6xido de grafeno desenvolvidas pela montagem camada a camada
(Layer-By-Layer - LBL) podem melhorar o processo de separagao de CO» devido a forte
afinidade do CO> com varios grupos polares e a facilitacdo do transporte de CO> por grupos
amina nas camadas de polieletrélitos. Heo et al. (2017) propuseram um método de
automontagem LBL para melhorar o desempenho da separagao de CO» (Figura 4). O processo
consiste na deposi¢ao multicamada capaz de fornecer controle preciso da espessura do filme e
da estrutura interna por meio de interagdes complementares, como interagdes eletrostaticas,

covalentes e ligacao de hidrogénio.

Figura 4 — Ilustracdo esquemadtica do processo de montagem LBL para separagao de CO».
Membrana de Oxido de Grafeno

Controle de Estrutura

Controle de Espessura

Transporte Facilitado por Amina Peneiramento Molecular  Interacio com Grupo Polar

HOOC OH OH COOH -

Fonte: (HEO et al, 2017).

Além dos métodos convencionais de preparacdo de membranas GO mencionados acima,
os pesquisadores propuseram pequenas modificagdes para obter a espessura desejada e o
desempenho aprimorado da separagdo de gases. Kim et al. (2013) prepararam membranas GO
ultrafinas (3—10 nm) suportadas por PES usando duas abordagens diferentes do método de
revestimento por rotagdo. Em sua primeira abordagem, antes do estagio de revestimento por
rotagdo, eles fizeram com que a superficie da membrana de suporte entrasse em contato com a
interface ar-liquido da solu¢ao GO, criando uma membrana GO com varias camadas sobre a
membrana PES. Em outra abordagem, eles adotaram a fundi¢ao por rotagao direta da solugao
GO na parte superior da membrana PES, que forneceu camadas finas GO altamente

interligadas. Isso ocorreu porque os grupos carboxilicos formam uma carga negativa nas bordas
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das folhas GO, o que cria uma montagem semelhante a uma ilha de folhas GO resultante da
interagdo repulsiva nas bordas. Durante o spin-coating, essa interagdo repulsiva de ponta a
ponta ¢ superada pela atraente forca capilar face a face, que resulta em camadas GO altamente
interligadas. O método spin-coating consiste em depositar gotas da solugdo inicial sobre um
substrato que apresente um movimento de rotagdo. A evaporagdo dos solventes mais volateis
no momento da deposicdo permite acelerar os processos de hidrélise e condensacdo iniciados,
quando em contato com a umidade do ambiente. Nesta técnica, a viscosidade da solugdo, tempo
e velocidade de rotagdo sdo parametros importantes para a deposicao de um filme estavel e
homogéneo.

Da mesma forma, Li ef al. (2013) modificaram o método assistido por filtracdo usando
duas abordagens diferentes para preparar membranas GO ultrafinas (~1,8nm) sobre um suporte
de 6xido de aluminio anddico (AAO). Em uma abordagem, eles prepararam membranas GO
pelo método de filtragdao a vacuo e descobriram que a centrifugagdo e diluigdo das dispersdes
GO eram parametros importantes de controle para obter membranas GO de alta qualidade. Na
segunda abordagem, eles prepararam membranas compostas de filme fino GO introduzindo um
volume constante de solucdo GO diretamente em um suporte de polimero giratério, o que
resultou em um modelo altamente interligado com um nimero relativamente maior de
moléculas de 4gua intercaladas entre as camadas GO.

A selegdo adequada do material de suporte € outro fator extremamente importante para
o desenvolvimento de membranas suportadas por GO adequadas. Para ilustrar, Kim et al.
(2013) apresentaram imagens de membranas poliméricas revestidas com GO e mostraram suas
morfologias superficiais juntamente com suas distribuicdes de espessura (Figura 5). Um
revestimento GO homogéneo na superficie da membrana ¢ favoravel quando a superficie ¢
menos hidrofobica e comparativamente lisa. Podemos observar pelas imagens na Figura 5 que
os polimeros PES e polissulfona (PSF) fornecem menos rugosidade da superficie em
comparagao com outros materiais de suporte ja testados. Destas duas membranas, o PES (com
um angulo de contato com a 4gua [WCA] de 45° + 2°) ¢ comparativamente menos hidrofébico
que o PSF (com uma WCA de 75° £ 5°), o que cria melhores condi¢des para a umedecimento
da membrana e a deposi¢@o de nanoparticulas hidrofilicas GO no material de suporte. Portanto,
a membrana GO suportada por PES parece ndo apresentar nenhuma uniformidade e defeitos
visiveis. Além disso, o PES pode suportar uma temperatura muito mais alta (130°C), o que o

torna adequado para qualquer aplicagdo de membrana a alta temperatura.
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Figura 5 — Imagens das membranas poliméricas revestidas por GO (linha superior) e as
morfologias da superficie e distribui¢des de espessura (linha inferior) de varias membranas
poliméricas. PES, polietersulfona; PAN, poliacrilonitrila; PVDF, poli (fluoreto de vinilideno);
PSF, polissulfona.

Fonte: (KIM et al, 2013).

3.4.3 DESEMPENHO DAS MEMBRANAS DE OXIDO DE GRAFENO PARA
SEPARACAO DE CO2

O desempenho da separacdo de gases das membranas baseadas em GO tem sido superior
ao das membranas poliméricas e nanoporosas, devido as caracteristicas extraordinarias das
membranas GO discutidas anteriormente.

Devido a natureza hidrofilica do GO, causada pelos grupos funcionais que contém
oxigenio, o espacamento entre camadas das folhas do GO aumenta com o aumento da umidade
resultante do aumento da intercalacdo das moléculas de dgua. O espacamento entre camadas
entre as folhas GO pode variar, variando o grau de oxida¢ao e a quantidade de dgua intercalada,
0 que, por sua vez, permite a difusdo de moléculas de gés seletivas menores que os nanocanais
2D entre as folhas GO vizinhas (ALEN et. al, 2019).

O grau em que as camadas GO intertravam afeta 0 mecanismo dominante de transporte
de gés das membranas GO. Além disso, o método usado para preparar uma membrana GO sobre
um suporte de polimero tem um impacto consideravel na permeabilidade e seletividade de gas
da membrana. Por exemplo, transporte de gas através de membranas preparadas pelo primeiro
método de Kim et al. (2013) pode ser explicado pela difusdo de Knudsen dos gases nas

membranas nanoporosas, conforme apresentado na Figura 6.
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Figura 6 — Valores de permeabilidade ao gas das membranas GO em funcao do peso
molecular (método 1) em condigdes secas e umidificadas (linha tracejada representa a
seletividade Knudsen ideal).
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Fonte: (KIM et al, 2013).

No entanto, a seletividade do CO» ¢ significativamente diferente do valor previsto pelo
modelo de Knudsen. Esse resultado provavelmente ocorre devido a presenca de grupos
carboxilicos polares nas bordas do GO, que fornecem um local preferencial para a intera¢ao do
CO2. A permeseletividade medida (a permeacdo preferencial de CO;) de H2/CO; para
membranas GO ¢ tdo alta quanto 30, enquanto a seletividade Knudsen de Ho/CO; ¢ 4,67.
Quando Kim et al. (2013) prepararam a membrana GO por fundigdo por gota direta de uma
solucdo GO, eles observaram um conjunto completamente diferente de comportamentos na
ordem da permeabilidade ao gas (CO>> H> > He> CHs> O2> N»), semelhante ao de polimeros

vitreos de alto volume livre, conforme mostrado na Figura 7.
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Figura 7 — Valores de permeabilidade ao gas das membranas GO em func¢ao do diametro
cinético (método 2) em condigdes secas e umidificadas.
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Fonte: (KIM et al, 2013).

Este método produziu membranas com maior seletividade e menor permeabilidade,
exibindo diferentes vias de difusdo efetivas devido a estrutura da camada GO intertravada
fechada, formada pela moldagem por gota direta da solugdo GO. Kim et al. (2013) também
observaram permeabilidade de CO, excepcionalmente alta (~8500 barrer), como mostrado na
Figura 8, para membranas GO ultrafinas (<10nm) com uma seletividade de CO2/N> de ~20

aumentando a umidade da membrana GO.

Figura 8 — Relacdo entre a permeabilidade ao CO: e a seletividade de CO2/N> das membranas
GO preparadas pelo método 2 em condi¢des secas e umidificadas.
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Fonte: (KIM et al, 2013).
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Além disso, eles propuseram que o tratamento térmico das membranas ultrafinas de GO,
que cria poros no plano basal da camada GO, pode resultar em uma permeseletividade

extremamente alta de 40 H/CO» (a ~140 °C), como mostra a Figura 9.

Figura 9 — Comparagdo do desempenho da separagdo de gases entre membranas GO
termicamente reduzidas e outras membranas na literatura.
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Fonte: (KIM et al, 2013).

As membranas ultrafinas GO podem fornecer fluxo extremamente alto e alta
seletividade para a separagdo da mistura de gases. Li et al. (2013) relataram uma membrana
GO de 18 nm de espessura sobre um material de suporte AAO com um tamanho de poro de 20
nm que demonstrou uma seletividade de H2/CO> de 3400, mas com permeabilidade de CO>
substancialmente baixa.

Shen et al. (2015) desenvolveram membranas compostas GO (espessura de 6—15 nm)
em substratos de fluoreto de polivinilideno (PVDF). As membranas foram fabricadas
dispersando o p6 GO em solvente etanol/dgua (70:30) com sonicacdo e posterior adicdo de
poliéter-poliamida (PEBA) sob agitagdo continua. O PEBA ¢ uma familia de copolimeros,
possuindo os grupos funcionais -N-H-, H-N=0 e O-C=0. Verificou-se que o PEBA apresenta
boa permeseletividade para pares de gases polares e apolares, como CO2/N> e CO2/Ha. Devido
a presenca desses diferentes funcionais, foi observada alta seletividade de CO,. Tais grupos
funcionais fornecem varios sitios ativos para liga¢des de hidrogénio entre grupos funcionais de
GO e cadeia PEBA.

Os autores estudaram os canais seletivos de transporte de gas das membranas de 6xido
de grafeno medindo as propriedades de permeacao do géas. As moléculas de CO; apresentaram

transporte muito maior do que outras moléculas de gés, tais como H», CH4, N2. A
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permeabilidade desses gases segue a seguinte ordem: CO»> H>> CH>> N> assim como ilustra a

figura 10.

Figura 10 — Comparagao do desempenho da separagao de gases entre membranas GO
termicamente reduzidas e outras membranas na literatura.

120 -
[l

Permeabilidade de gis (Barrer)
=

T T T T
0.28 0.30 0.32 0.34 0,36 0,38

Difimetro cinético dos gases (nm) - -

Fonte: (SHEN et al, 2015).

A partir desses estudos, fica claro que os desempenhos de separagao de CO» podem ser
aumentados pelo desenvolvimento ou introdugdo de reticulagdo adequada de grupos funcionais

dentro das camadas de GO e, sem duvida, a escolha do substrato deve ser prioritaria.
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4  CONSIDERACOES FINAIS

A separacdo de CO; tem se tornado um dos problemas mais sérios do mundo. Ha uma
grande necessidade de capturar e reduzir o CO; do meio ambiente, a fim de desacelerar o
aquecimento global e amenizar as mudangas climaticas. Com isso, as membranas de 6xido de
grafeno tém chamado bastante a atencdo dos pesquisadores devido as suas propriedades
mecanicas, térmicas e extraordinaria permeacao de gases e pequenas moléculas.

A seleg¢ao adequada dos materiais de suporte da membrana, levando em consideracao
sua porosidade, espessura, estabilidade térmica, molhabilidade e compatibilidade com o
ambiente de aplicagdo, ¢ extremamente importante. A polietersulfona esta entre os melhores
materiais de suporte polimérico poroso flexivel identificados nesta revisdo. No entanto, as
espessuras relativamente grandes desses materiais de suporte podem representar um limite para
o fluxo de transporte de gas através da membrana.

Embora muitos estudos tenham sido realizados sobre os potenciais das membranas a
base de grafeno para separa¢do de CO», ainda € necessario abordar varias questdes para se obter
uma membrana a base de grafeno com excelente permeabilidade e seletividade de CO2 sob
préaticas condi¢des de operagdo, que possua vida util de pelo menos um ano, resisténcia quimica
contra impurezas, resisténcia contra defeitos, oscilagdes de pressao e temperatura. Os métodos
de fabricacdo, materiais e equipamentos atuais sao caros, dificultando a aplicag¢ao industrial.

O custo de fabricacao do grafeno e seu pré-tratamento antes de sua aplicagdao pode impor
um custo significativo ao processo de separagdo. Além disso, a incorporacdo de materiais
funcionais em membranas de grande area e a medicdo das propriedades de transporte sdo os
principais obstaculos. Contudo, acredita-se que, com mais estudos, esses problemas serdo
solucionados.

Além dessas questdes, muito esfor¢o também deve ser feito para controlar com precisao
o tamanho dos poros e o espagamento entre camadas, especialmente para realizar canais sub-
nanométricos dentro das membranas. Esfor¢os também devem ser feitos para projetar e fabricar
membranas autonomas a base de grafeno ou para identificar algum substrato adequado que
fornega uma melhor separacgao.

A umidade também ¢ um dos fatores que afetam a seletividade na separagdo do CO»
devido problemas de plastificagdo da membrana. As propriedades microestruturais das

membranas sdo intensamente afetadas devido a absor¢ao das moléculas de agua, que dificulta
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o transporte do gas CO.. Portanto, o efeito da umidade deve ser investigado para entender o

comportamento de permeagao das membranas de 6xido de grafeno.

Tais fatores sdo muito importantes para melhorar o projeto atual da membrana de
separacao de CO», a fim de aumentar a escala do processo ¢ usa-la para aplicagdes comerciais.
Teoricamente e experimentalmente, ainda € necessario muito trabalho para compreender
completamente o papel e 0 mecanismo das membranas a base de grafeno. Estudos e pesquisas
estdo em andamento para solucionar esses obstaculos de engenharia com o objetivo de se

alcancar uma separacao consideravel para aplica¢des praticas.
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