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Resumo. O estudo de separacéo de gases € um tema de grande relevancia para a sociedade, e a aplicagdo do 6xido
de grafeno (GO) no desenvolvimento de membranas para este fim surge como uma alternativa promissora. O
presente estudo aborda a fabricagdo de membranas compdsitas de alumina e éxido de grafeno, as quais podem ser
aplicadas em processos de separacdo de gases como purificacdo de hidrogénio e captura de didxido de carbono.
Neste contexto, as membranas se destacam como uma solucdo eficiente devido a sua seletividade e alta
permeéncia. O estudo envolve a fabricacdo das fibras ocas de alumina, a sintese do 6xido de grafeno e sua
deposigao sobre as fibras, além da caracteriza¢do das membranas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
Os resultados indicam que as membranas desenvolvidas apresentam propriedades compativeis com a literatura,
reforcando seu potencial para aplica¢@es na separagdo de hidrogénio.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento da tecnologia de células
a combustivel tem promovido o crescente uso do
hidrogénio como vetor energético. Diante disso, torna-
se essencial investigar métodos eficientes para a
producdo de hidrogénio com alta pureza, exigida por
esse tipo de aplicacdo. Entre as alternativas
disponiveis, destacam-se 0s processos de separacdo
por membranas. Nesse contexto, o grafeno e seus
derivados apresentam caracteristicas vantajosas, como
alta seletividade e permeabilidade a gases, 0 que 0s
torna promissores para a fabricacdo de membranas.
Sua estrutura bidimensional e ampla area superficial
também contribuem significativamente para seu
potencial em aplica¢Bes avangadas no setor energético
(Ribeiro et al., 2022; Ascendino et al., 2024).

A metodologia para separagdo de gases é
bastante diversificada e depende do nivel de pureza
exigido e da aplicacdo industrial. Conforme
apresentado por (Naquash et al, 2023), um dos
métodos mais utilizados é a separacdo por membranas,
que atua com base na diferenca de velocidade de
difusdo dos gases. Além da tecnologia de separacdo
por membranas, a adsor¢do por variacdo de pressdo
(PSA) e a destilagdo criogénica também se destacam
como tecnologias promissoras para purificacdo de
gases.

Com o avanco dos estudos sobre membranas
para separacdo de gases, diferentes modelos foram
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desenvolvidos, cada um voltado para aplicagdes
industriais especificas. De acordo com Paul &
Yampolskii (1994), esses materiais podem ser
classificados em trés tipos principais, cada um com
caracteristicas distintas de estrutura e desempenho.
Existem as densas que permitem a passagem de gases
por difusdo, as microporosas, as quais funcionam
como filtros que separam moléculas pelo tamanho, e a
as membranas compdsitas, que combinam uma
camada fina seletiva com um suporte poroso, unindo
eficiéncia e resisténcia.

Dessa forma, observa-se um aumento
significativo na permeacdo de gases quando o 6xido
de grafeno é utilizado como camada seletiva, como
demonstrado por (He et al, (2023). Os autores
destacam que a incorporacdo de GO em membranas
compdsitas resulta em ganhos expressivos tanto na
permeabilidade quanto na seletividade para o
hidrogénio, devido a formagdo de estruturas porosas
otimizadas durante o processo de carbonizagéo. Além
disso, (Joshi et al, (2014) explicam que as membranas
de Oxido de grafeno funcionam como peneiras
moleculares ajustaveis, permitindo a passagem de
moléculas pequenas, como o Hz, enquanto bloqueiam
gases de maior tamanho molecular, como o CO: e o
N.. Essa seletividade esta diretamente relacionada aos
grupos funcionais oxigenados presentes entre as
camadas do grafeno, os quais podem ser modificados
por meio de tratamentos térmicos ou quimicos,
ajustando o espacamento interlamelar. Esse
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comportamento é especialmente vantajoso quando
comparado a suportes sem revestimento, pois
contribui de forma decisiva para 0 aumento da
eficiéncia no processo de separacdo gasosa.

Com relacdo aos suportes utilizados, as fibras
ocas de alumina tém ganhado destaque como opc¢édo
eficiente frente as membranas poliméricas, gracas a
sua elevada durabilidade quimica, térmica e estrutural.
Quando organizadas em formato de fibras ocas, essas
membranas oferecem uma é&rea superficial muito
ampla em relagdo ao volume. Dessa forma, o
revestimento de fibras ocas com éxido de grafeno
(OG) apresenta-se como uma excelente alternativa,
tanto pela sua afinidade quimica com o material da
fibra quanto pela formagdo de uma membrana de alta
qualidade resultante da deposicdo do OG sobre a
superficie da fibra (Ascendino et al., 2024).

Dessa forma, para que uma membrana seja
considerada eficiente, ela deve se destacar em dois
aspectos principais: a permeéncia aos gases e a
seletividade do gas de interesse em relagdo aos
demais. A literatura relata estudos bastante
promissores sobre o desenvolvimento de membranas
voltadas & purificacdo do hidrogénio. (Ribeiro et al.
2022) elaboraram membranas compdsitas de 6xido de
grafeno com espinélio para a separacéo de hidrogénio,
alcancando seletividades H,/CO, de 11,4 e H,/N, de
3,3. (Zhang et al. 2023) produziram membranas a base
de oxido de grafeno e Oxido de grafeno reduzido,
obtendo seletividade H,/CO, superior a 3000 em
membranas de 6xido de grafeno, resultado atribuido a
reducdo do espagamento intercamadas a 160 °C. Ja
(Ascendino et al. 2025) desenvolveram membranas
compdsitas de 6xido de grafeno com paladio, que
demonstraram  seletividade H,/N, considerada
infinita.

Assim, o0 objetivo deste estudo foi
desenvolver uma membrana compdsita de 6xido de
grafeno depositado sobre fibra oca de alumina, além
de avaliar sua morfologia por meio de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e aplicar a membrana
produzida em testes de permeacao de gases.

MATERIAL E METODOS

A metodologia adotada neste trabalho
engloba a producéo de fibras ocas ceramicas, a sintese
do Oxido de grafeno, a deposicdo do éxido de grafeno
sobre as fibras, a caracterizacdo das membranas
compositas de alumina e 6xido de grafeno por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e a
realizacdo de testes de permeacdo de gases em
diferentes pressdes transmembranas.

Fabricacéo das fibras ocas de alumina

A producéo das fibras cerdmicas tem como
base a metodologia descrita por (Terra et al, 2018) e
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(Ascendino et al,2024), utilizando a técnica de
inversdo de fases. A formulacdo empregada €
composta por quatro componentes principais, cada um
com sua respectiva propor¢do massica: 58% de pé
ceramico (a-Al,03, Alfa Aeser); 36,1% de
dimetilsulfoxido (DMSO, Vetec, Brasil), utilizado
como solvente; 5,5% de polietersulfona (PES, Veradel
3600P, Solvay) e 0,4% de polivinilpirrolidona (PVP,
Sigma Aldrich). A preparagéo da solu¢do comega com
a dissolucdo da PES no DMSO, sob agitacdo
magnética continua a 500 rpm, até que se obtenha uma
mistura homogénea. Em seguida, adiciona-se 0 po
ceramico a solugo, e o sistema é transferido para um
moinho de bolas, onde permanece por 48 horas em
rotacdo constante de 100 rpm, garantindo uma
dispersdo eficaz das particulas. Apo6s esse tempo, o
PVP é incorporado a mistura, que retorna ao moinho
por mais 48 horas, assegurando uma distribuicdo
uniforme de todos os componentes. Com a formulagéo
completa, realiza-se a etapa de desgaseificacéo,
conduzida sob vacuo a uma pressdo de 700 mmHg,
durante pelo menos 40 minutos. Essa etapa € essencial
para eliminar eventuais bolhas de ar presentes na
mistura, as quais poderiam comprometer a integridade
da fibra. Por fim, a solucdo preparada é direcionada ao
equipamento de extrusdo, onde ocorre a conformagéo
das fibras ocas.

O processo de extrusdo da fibra ocorre como
mostra na figura 1, a suspensdo ceramica previamente
preparada é inserida em uma seringa acoplada a uma
bomba extrusora, que a impulsiona em dire¢do ao bico
extrusor com uma vazdo de 10 mL-min7i
Simultaneamente, uma segunda seringa, contendo
uma solugdo composta por 70% de DMSO e 30% de
etanol (base volumétrica), atua como coagulante
interno e é bombeada a extrusora a uma vazéo de 15
mL-min~t. As fibras formadas entram, entdo, em
contato com um coagulante externo, constituido por
agua. Para garantir a formagdo adequada das fibras, é
essencial que o sistema de tubos mantenha um air gap
nulo em relacdo ao banho de coagulagéo, assegurando,
dessa forma, a estabilidade e a uniformidade do
processo.

Figura 1-Esquema tedrico da extruséo da
fibra ceramica. Fonte: Os autores.
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Apos a extrusdo, as fibras sdo mantidas em
contato com o coagulante externo por 24 horas. Em
seguida, sdo lavadas com agua corrente e deixadas
secar a temperatura ambiente por mais 24 horas. Para
finalizar o processo, as fibras sdo sinterizadas em
forno tubular seguindo a seguinte rampa de
aquecimento: aquecimento a 2 °C/min até 300 °C,
depois a 1 °C/min até 600 °C (mantendo por 1 hora),
seguido de 5°C/min até 1400 °C (mantendo por 5
horas), e resfriamento a 3 °C/min até 30 °C.

Sintese do 6xido de grafeno

A sintese do éxido de grafeno foi realizada com base
no método de Hummers modificado, conforme
apresentado no estudo de Ascendino et al. (2024).
Inicialmente, 1 g de grafite em pé foi misturado com
0,5 g de nitrato de sddio (NaNO3) e 23 mL de &cido
sulfarico (H,SO,) concentrado, sob agitacdo até
obtencdo de uma mistura homogénea. Em seguida, a
solugdo foi resfriada em banho de gelo até atingir
aproximadamente 5 °C. Nesse ponto, adicionaram-se
5 g de permanganato de potassio (KMnQ,) de forma
gradual, mantendo-se a agitacdo constante por cerca
de 2 horas. Apds essa etapa, a mistura foi aquecida a
35 °C e mantida sob agitacdo por mais 30 minutos.
Posteriormente, adicionaram-se lentamente 46 mL de
agua deionizada (Milli-Q®), o que elevou a
temperatura da mistura para cerca de 95 °C. A solugao
foi mantida em agitacdo por mais 30 minutos, e entdo
foram adicionados 140 mL adicionais de &gua
deionizada, seguidos de peroxido de hidrogénio
(H,0, a 30% v/v). O produto final foi lavado cinco
vezes com 200 mL de acido cloridrico (HCI a 5% v/v)
e posteriormente submetido a dialise até que o pH da
suspensdo atingisse valores proximos a neutralidade.

Fabricagdo das membranas compdsitas de alumina
e 6xido de grafeno

Ap6s a obtengdo do éxido de grafeno,
realizou-se sua deposicéo sobre fibras de alumina por
meio da técnica de revestimento por imersao a vacuo,
conforme descrito por Ascendino et al. (2024).
Inicialmente, foi preparada uma solugdo diluida de
oxido de grafeno a 1 mg-mL™ a partir da suspenséo
previamente sintetizada. Essa solu¢do passou por
centrifugacdo a 5000 rpm durante 40 minutos, com o
objetivo de remover impurezas e agregados.

Em seguida, uma das extremidades da fibra
de alumina foi conectada a uma bomba de vécuo,
enquanto a outra extremidade foi selada, promovendo
a deposicao preferencial do éxido de grafeno na
superficie externa da fibra. A fibra foi entdo imersa na
solucdo e submetida a uma pressao de vacuo de 100
mmHg por 5 minutos, favorecendo o revestimento
uniforme das nanoparticulas sobre o substrato
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microporoso. Por fim, as membranas obtidas foram
secas em estufa a 80 °C por 1 hora.

Permeacéo de gases

Para assegurar que o gas permeado atravesse
exclusivamente a parede da membrana, uma das
extremidades da fibra € vedada com esmalte cerdmico
(glazing), enquanto a outra permanece aberta,
permitindo a saida do gas permeado. Esse gas é entdo
direcionado a um bolhémetro, utilizado para a
medicdo da vazdo volumétrica dos diferentes gases.

Foram realizados testes individuais com
hidrogénio (H>), nitrogénio (N) e diéxido de carbono
(COy,). A partir dos dados experimentais, calcularam-
se as permeancias de cada componente com base na
Equacéo 1, conforme apresentado por Ascendino et al.
(2024).

Qr TTsp (1)
vGAAP T pcTUAL

i

Na equacdo, P; representa a permeancia do
componente permeado, expressa em unidades de GPU
(1 GPU = 3,35x10° mol-m2stPal), Q;
corresponde a vazdo volumétrica do gas no lado
permeado, medida em L-s™%, sob condi¢8es padréo de
temperatura e pressdo (298,15 K e 1 bar), v® é o
volume molar do gés nas condi¢Bes padrio (22,4
L-mol™), A refere-se a area efetiva de permeacgdo da
membrana (m?), e AP é o gradiente de presséo entre o
lado de alimentacéo e o permeado.

Além disso, Tstp representa a temperatura ambiente
padrdo (273,15 K), enquanto TactuaL corresponde a
temperatura real na qual ocorre a medicdo da vazéo
dos gases (298,15 K).

Assim por meio das permeéncias € possivel obter a
seletividade ideal conforme apresentado pela Equacéo
2.

Py

SI =4
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2(a) apresenta uma imagem obtida
por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da
fibra oca de alumina sem o revestimento de 6xido de
grafeno, na qual é possivel observar os poros e
espacos onde os gases podem ficar retidos. Ja a
Figura 5(b) mostra a mesma fibra com o revestimento
de 6xido de grafeno sobre sua superficie porosa.
Observa-se que a camada depositada é continua, sem
a presenca de furos ou falhas visiveis, indicando que
0 processo de deposicdo foi eficaz e ndo gerou
defeitos estruturais sobre a fibra de alumina.
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(b)

Figura 2 — Imagens MEV da superficie
externa da fibra oca de alumina (a) antes da
deposic¢do de éxido de grafeno e (b) apds a

deposicdo do 6xido de grafeno. Fonte: Os autores.

A Figura 3 apresenta a membrana compasita
formada pela fibra de alumina recoberta com 6xido
de grafeno. Através da deposicdo, observa-se a
formagdo de uma camada continua de oOxido de
grafeno com espessura média de (0,434 + 0,066) um
sobre o suporte. Esse valor esta dentro da faixa de
espessuras reportadas em outros estudos que
utilizaram a mesma técnica de deposicdo para a
formagao de membranas de 6xido de grafeno como o
de (Ascendino et al., 2024; Ribeiro et al., 2022; Ma
etal., 2019).

6xido de grafeno depositada sobre a fibra oca de
alumina. Fonte: Os autores.
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A Figura 4- apresenta os valores de permeéncia
da membrana compdsita de alumina, obtidos em testes
realizados nas pressées de 25, 50, 75 e 100 kPa.
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Figura 4 — Permeéncias dos gases em
diferentes pressdes transmembranas.

Como o objetivo principal da membrana é a
separagdo de hidrogénio (H,), observa-se que a
condi¢do mais favoravel para a permeagdo ocorre a
50 kPa, com valor de permeancia de (14,84 + 0,47) x
103 GPU. Nessa mesma pressdo, os fluxos de N, e
CO, foram de (4,70 £0,02) x 103 GPU e (3,48 £ 0,04)
x 103 GPU, respectivamente. E importante destacar
que, a partir de 50 kPa, a permeacdo do H, passou a
diminuir, comportamento que também foi observado
para 0 N.Ja em relagdo ao COz, houve um aumento
com com a variagdo da presséo

Esses resultados estdo em consonédncia com 0s
observados em estudos anteriores que utilizaram
metodologias semelhantes, como o de Ascendino et
al. (2024), o qual também reportou uma maior
permeancia do H;, sob uma pressao de 40 kPa, além
de apresentar variagdes nos valores de permeancia
dos outros dois gases. Isso reforca a consisténcia e a
confiabilidade dos dados experimentais obtidos neste
trabalho.

A Figura 5 mostra a seletividade do
hidrogénio em relacdo ao CO, e ao N,.
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Figura 5 — Seletividades H2/N2 e Ho/CO; em
diferentes pressfes transmembranas.

Os pontos em azul representam a razdo H,/N,,
que € inferior a seletividade observada para H,/CO,.
Esse comportamento é esperado, pois o CO,
apresenta maior afinidade pelos grupos funcionais
oxigenados presentes na estrutura do Oxido de
grafeno, o que reduz sua mobilidade ao permearem
entre as camadas do material (Ribeiro et al., 2022).
Por outro lado, 0 N, por possuir menor interacdo
com a membrana, atravessa as fibras com mais
facilidade, diminuindo assim a seletividade da
separagdo. Estudos recentes, como o de Sun et al.
(2024), explicam essa diferenca por meio de
mecanismos como adsorcéo seletiva e peneiramento
molecular.

Os resultados experimentais mostram que a
melhor seletividade para ambas as razes ocorre a 50
kPa, sendo 3,15 + 0,11 para Hz2/N: e 4,27 + 0,15 para
H./CO:. No caso do H./CO:, a seletividade é mais
eficiente em pressGes mais baixas e tende a diminuir
apos os 50 kPa. J& para o par H,/N,, observa-se um
desempenho mais estavel entre 50 e 75 kPa,
indicando que essa faixa de pressdo favorece sua
separagdo.

CONCLUSAO

Neste estudo, foi desenvolvida uma membrana
composita a partir de fibras ocas de alumina revestidas
com Oxido de grafeno (OG). Realizaram-se testes de
permeacgdo gasosa utilizando H,, N, e CO,, e, por
meio de analise estatistica dos dados experimentais,
identificou-se que a faixa de pressdo ideal para a
separacdo foi de 50 kPa. Nessa condic¢do, a membrana
apresentou permeéncia de H, de (14,84 £ 0,47) x 103
GPU, com seletividades de 3,15 + 0,11 para o par
H./N, e 4,27 + 0,15 para H,/CO,. Adicionalmente,
anélises por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) possibilitaram comparar a morfologia
superficial da fibra antes e ap6s o revestimento com
OG, além de medir a espessura da camada depositada,
que foi de (0,434 £ 0,066) um.
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