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RESUMO

A escassez de &gua, assim como a poluicdo dos rios, € um problema comum para boa parte
da populacdo mundial, e a nivel nacional, mais especificamente para os habitantes da regido
do Agreste e Sertdo pernambucanos. Portanto, é necessaria a busca por solucBes para o
tratamento e reutilizacdo de efluentes e tecnologias de dessalinizacdo para dgua salobra ou
salgada. Neste trabalho foram propostas modificacbes em dois tipos de membranas
comerciais de microfiltracdo distintas: esteres de celulose mistos (MCE) e poliamida (PA)
com o 6xido de grafeno (OG) nas membranas, a partir da filtracdo de uma solucéo aquosa de
OG, com concentracdes de 1 mg/l, 2,5 mg/l e 5 mg/l. Visto a necessidade de ser criada uma
estabilidade mecénica na superficie modificada, realizou-se um processo conhecido como
reticulacdo polimérica, utilizando alcool polivinilico (PVA) e éacido citrico (AC) como
agentes reticulantes, seguido de tratamento térmico para cura e ancoragem do polimero no
sistema OG/membranas. Para analise morfoldgica e estrutural do 6xido de grafeno, das
membranas e dos compositos fabricados, foram utilizadas as técnicas de caracterizagdo:
microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de raio-X (DRX), termogravimetria
(TG), espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier (FTIR), espectroscopia
no ultravioleta-visivel (UV-Vis), além do teste de estabilidade para avaliacdo das superficies
modificadas. Pdde-se observar caracteristicas como a morfologia e porosidade das
membranas puras e modificadas, aléem de se estimar a espessura (entre 0,1 ¢ 0,3 pm) das
camadas de OG depositadas por MEV. Também se verificou, através de FTIR, a presenca
de grupos funcionais oxigenados tanto nas membranas quanto no oxido de grafeno . A
aplicacdo das membranas, na descontaminacdo do corante azul de metileno (AM) e na
dessalinizacao de solucdes aquosas, deu-se pelo processo de filtracdo direta, com testes de
rejeicdo e fluxo permeado. Para os corantes, foram obtidas rejeicdes maximas de >90% de
AM e fluxo de 2 L/m2.h com as membranas modificadas de MCE, e rejeicdo média préxima
de 50%, e fluxo permeado de 5 L/m2.h com as membranas de PA. Os testes iniciais de
dessalinizacdo, utilizando solugdo de Na,SO4, mostraram uma provavel reagdo imediata entre
0 OG e os sais contido na &gua, e consequente remocdo de parte da cobertura da membrana.
A posterior reticulacdo inibiu esta remocao inicial, mas os resultados de ambos os testes ndo
indicaram um percentual aceitavel (>98%) de rejeicdo salina comparado a trabalhos de outros
autores. A eficiéncia de reticulacdo entre PVA, AC e OG, através de ligacdes covalentes, foi
averiguada com um teste comparativo de exposi¢cdo ao ultrassom, nas membranas apenas
modificadas com OG e nas reticuladas. Os resultados obtidos mostraram que as membranas
reticuladas possuem maior estabilidade e aderéncia.

Palavras-chave: membrana; 6xido de grafeno; ésteres mistos de celulose; poliamida;

filtrac&o.



ABSTRACT

The scarcity of water, as well as the pollution of rivers, is a common problem for a large part
of the world population, and more specifically for the inhabitants of the Agreste and Sertéo
regions of Pernambuco, in Brazil. Therefore, it is necessary to search for solutions for the
treatment and reuse of effluents and desalination technologies for brackish or salt water.In
this work, modifications were proposed in two types of commercial microfiltration
membranes: mixed cellulose esters (MCE) and polyamide (PA) with graphene oxide (OG)
in the membranes, from the filtration of an aqueous solution of OG, with concentrations of 1
mg/l, 2.5 mg/l and 5 mg/l. Because of the need to create mechanical stability on the modified
surface, a process known as polymeric crosslinking was carried out, using polyvinyl alcohol
(PVA) and citric acid (AC) as crosslinking agents, followed by heat treatment to cure and
anchor the polymer in the OG/membrane system. For morphological and structural analysis
of graphene oxide, membranes and manufactured composites, the following characterization
techniques were used: scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (DRX),
thermogravimetry (TG), infrared spectroscopy by fourier transform (FTIR), ultraviolet-
visible spectroscopy (UV-Vis), in addition to the stability test to evaluate the modified
surfaces. It was possible to observe characteristics such as the morphology and porosity of
pure and modified membranes, in addition to estimating the thickness of the deposited GC
layers (ranging from 0.1 to 0.3 um) by SEM. FTIR analisys also verified the presence of
oxygenated functional groups on both,the membranes and graphene oxide. The application
of the membranes, in the decontamination of the dye methylene blue (AM) and in the
desalination of aqueous solutions, took place through the direct filtration process, with
rejection and permeate flow tests. For dyes, maximum rejections of >90% AM and flux of 2
L/m2.h were obtained with the modified MCE membranes, and average rejection close to
50%, and permeate flux of 5 L/m2.h with the PA membranes. Initial desalination tests, using
a Na2S04 solution, showed a probable immediate reaction between the OG and the salts
contained in the water, and consequent removal of part of the membrane cover. Subsequent
crosslinking inhibited this initial removal, but the results of both tests did not indicate an
acceptable percentage (>98%) of saline rejection as compared to other works.  The
crosslinking efficiency between PVA, AC and OG, through covalent bonds, was investigated
with a comparative test of exposure to ultrasound, in membranes only modified with OG and
in crosslinked ones. The results obtained showed that crosslinked membranes have greater
stability and adherence.

Keywords: membrane; graphene oxide; cellulose mixed ester; polyamide; filtration.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Principais industrias que causam poluicdo com corantes ao meio ambiente

QL2101 74 To (o ) SRR 17
Figura 2 - Gréfico baseado na distribuicdo de &gua no planeta ............ccccceeeeveiceciece e, 20
Figura 3 - Monitoramento da seca na regido nordeste no periodo de janeiro de 2020............. 21
Figura 4 - Principais polos téxteis no estado de Pernambuco.............ceoveieiiieiinisiieieee, 23

Figura 5 - Estrutura molecular do corante catibnico azul de metileno hidratado

G0 F=T 0] 7= o (o) TSP 24
Figura 6 - Sistema de separaGao POr MEMDIANGS. .........cccveiveiierreeieieee e e ese e se e e eeeseeas 26
Figura 7- Morfologia das membranas isotropicas e aniSotropiCas...........cccververereeerereerennenns 27
Figura 8 — Estrutura molecular do (a) acetato de celulose e (b) nitrato de celulose................. 30
Figura 9 — Estrutura molecular da poliamida 66...............ccceeveiieiieiiiiese e 31
Figura 10 — Sistema de filtracdo dead-end e cross-flow...........ccccccevievieiiiicic e, 32
Figura 11 - Al6tropos do carbono (Adaptado).........c.eoeeeirerieinerieeeese e 33
Figura 12 - Distribui¢do hexagonal dos &tomos de carbono na estrutura do grafeno.............. 34
Figura 13 - Grupos funcionais na estrutura do 6xido de grafeno...........cccceeceeveiicieece e, 36
Figura 14 — Processo de reticulacdo PVA, acido citrico e 6xido de grafeno............cccccocene. 38
Figura 15 - Oxido de grafeno em filme obtido a partir da soluco liquida............ccc.cc.cven...... 41
Figura 16 - Fluxograma do procedimento experimental das membranas.............c.ccoovevvenenen. 42
Figura 17 - Procedimento de reticulacdo da membranade MCE QU PA.............cccccveiveienen, 43
Figura 18 - Solucdes diluidas de azul de metileno com 5ppm, 10ppm, 15ppm e 20ppm........ 43
Figura 19 - Picos de absorcdo maxima do corante azul de metileno para diferentes
COMCENTIAGOES. ...tttk sttt bbb bbbttt b e bt bt e bt e bt e e et et et e b bbb e 44
Figura 20 - Curva de calibracdo do corante azul de metileno..........c.ccocvvviieniiieicic e, 44
Figura 21 - Fluxograma do preparo da solucdo de sulfato de s6dio (Na2SOa4) ........ccoveveneenen. 45

Figura 22 - Equipamento de filtracdo a vacuo utilizado nos testes de rejeicdo e
permeabilidade do corante azul de Metilen0 € SAIS.........cccveveiiereiie e 45
Figura 23 - DRX das amostras de 6xido de grafeno e grafite..........cccooveveeiiiiiiccieccccen, 50
Figura 24 - (a) Analise de UV-Vis do éxido de grafeno, (b) diagrama de energia do 6xido de
(0T (= L0 I Q=16 104 o [ ) OSSR 51
Figura 25 — Imagens de MEV do Oxido de grafeno...........cccovveveiiiiieii s 52
Figura 26 — Imagens de MEV das membranas de ésteres de celulose mistos (MCEOQOOG) e
POIIAMIAA (PAOOG) PUIBS. .. .eeteeniiiiieitiaiesiiesieeiesteesteeae st et seesbeeste st e s beebesneesreebeeseesbeenee e 53



Figura 27 - Histograma referente a variacdo de diametro da porosidade das membranas
primitivas de ésteres de celulose mistos (vermelho) e poliamida (azul)............cccccevvevvenenen, 54
Figura 28 - Membrana de (a) ésteres de celulose mistos e (b) poliamida puras e
0o ) Tor=To - LSRR SPRRN 55
Figura 29 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura das membranas de ésteres de
celulose mistos apos a deposicao de Oxido de grafeno...........cccevveeeicieiiece s 56
Figura 30 - Anélise de microscopia eletrénica de varredura das membranas de poliamida ap6s
a deposiGao de OXido de grafeno..........cociiiiiiiiie e 57
Figura 31 - Membrana de (a) ésteres de celulose mistos pura e(b) poliamida puras
FEEICUIATAS. ...ttt et b ettt et ettt b e be b e ne e st ne e 58

Figura 32 — Analise de microscopia eletrénica de varredura das membranas reticuladas

MCEO,LOG/RET € PAD,LOG/RET ......ciiii ittt sttt ne s sraeanna e 59
Figura 33 — Analise de Infravermelho por transformada de fourier do éxido de grafeno, das
membranas MCEOOG, MCEO0,10G, MCEO0,10G/RET e MCEOQ,10G/AM........ccccccvvvrvennnn. 60
Figura 34 — Analise de termogravimetria do Oxido de grafeno, &lcool polivinilico e
membranas de ésteres de celulose mistos e poliamida puras e com modificacdes.................. 61
Figura 35 — Difracdo de raio-X do PVA e das membranas MCEOOG, MCEQ,10G/RET e
IMCED,50G.... ..ottt bttt b et bbbt n bt e ettt ne et 62

Figura 36 — Média dos resultados dos testes de permeacédo e fluxo para as membranas de
ésteres de celulose Mistos € POHAMITA. .........cvierieiiiiee e 68
Figura 37 — Comparacéo dos espectros completos de absor¢cdo das membranas ésteres mistos
de celulose e poliamida puras, modificadas e reticuladas ap6s a filtracdo do corante azul de
metileno. reticuladas apos a filtracdo do corante azul de metileno...........cccccevvevviieivcenen, 69
Figura 38 — Membrana pura (a) antes e (b) apds o processo de filtracdo seguido da (c) solugéo
O A =T To - PRSP 70
Figura 39 — Membrana MCEO,50G (a) antes e (b) ap6s o processo de filtragdo seguido da
(o) IS0 18 o= Lo USSP 70
Figura 40 — Membrana de MCEO,250G (a) antes, (b) durante, (c) ap0s a inser¢édo da solucao
salina para o teste de filtrachio e (d) MECO0,10G/RET durante o processo de
L1 LU= To% Lo TSP TURRTRPRTTR 74
Figura 41 - Teste de estabilidade com as membranas de ésteres de celulose mistos e poliamida
(@) antes, (b) durante e (C) apOSs 0 ProCEAIMENTO........cceeieiierireie e 75
Figura 42 - Andlise de UV-Vis membranas de ésteres de celulose mistos e poliamida
modificadas ap0s 0 teste de estabilidade...........cccvierereiiiiie s 76



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Distribuicao de agua doce nas regides brasileiras.............cccooevveviveiieeniesiese e 21
Tabela 2 - Processos de separagdo por membranas COMErCIAIS. .........covererereeeeieenienenenieenes 28
Tabela 3 - Didmetros dos ions hidratados das moléculas de sais presentes em &gua............... 29
Tabela 4 — Dados sobre 0 acetato e nitrato de CelUulOoSe..........covvereiiiiiiiic e 30

Tabela 5 - Analise gravimétrica para determinacédo da concentracdo do 6xido de grafeno em
0] [0t (oI (o[ U 1017 TSSO TP PRUPTPPP 40
Tabela 6 - Dados de rejeicéo de corante e fluxo permeado da vidraria utilizada nos testes de
L1 L= Lo TSSO SPSN 63
Tabela 7- Dados da rejeicdo de corante e fluxo permeado das membranas de ésteres de
celulose mistos (MCE) modificadas com 6xido de grafeno............ccccocvvveveivevencvesn s 64
Tabela 8 - Dados da rejeicdo de corante e fluxo permeado das membranas poliamida
modificadas com OXido de grafeno............cceiveiiiii i 66
Tabela 9 - Dados da rejeicdo de corante e fluxo permeado das membranas de ésteres de
celulose mistos e poliamida retiCUladas. ..........ooeiiiiiieieee s 67
Tabela 10 — Comparativo de membranas sintetizadas para retencdo do corante azul

NEEIIEINO. ..ottt e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e 72



LISTA DE SIGLAS

AC Acido citrico

AD DIPER Agéncia de Desenvolvimento Econémico De Pernambuco
AM Azul de metileno

ANA Ageéncia Nacional de Aguas

CONAMA Conselho Nacional do Meio Ambiente

DF Departamento de Fisica

DQF Departamento de Quimica Fundamental

DQO Demanda Quimica de Oxigénio

DRX Difracéo de raio-X

FUNCEME Fundacédo Cearense de Meteorologia d Recursos Hidricos
ICSD Inorganic Crystal Structure Database (Inglés)
FTIR Infravermelho por Transformada De Fourier
MCE Esteres de Celulose Mistos

MEV Microscopia Eletronica de Varredura

MF Microfiltracédo

MMA Ministério do Meio Ambiente

NF Nanofiltragédo

0G Oxido de grafeno

Ol Osmose inversa

OMS Organizacdo Mundial da Saude

ONU Organizacdo das Na¢6es Unidas

OR Osmose reversa

PA Poliamida

PAN Poliacrilonitrila

PES Poliétersulfona

PSU Polisulfona

PSU Practical Salinity Unit (Inglés)

PTFE Politetraflouretileno

PVA Polivinil &lcool

PVDF Floureto de polividileno

SABESP Companhia de Saneamento do Estado De S&o Paulo

TG Termogravimetria



UACSA
UF
UFPE
UFRPE
UNICEF
UV-VIS
WWAP

Unidade Académica do Cabo de Santo Agostinho
Ultrafiltracao

Universidade Federal de Pernambuco
Universidade Federal Rural de Pernambuco
Fundo das Nag¢des Unidas Para a Infancia
Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel

World Water Assessment Programe (Inglés)



SUMARIO

LINTRODUGAO ...ttt 16
1.1 OBUIETIVOS......oeeeeee ettt b ettt ettt ne bt e e te e e 19
1.1.1 ODBjJEetiVOS ESPECITICOS ...eevieriiirieiieeie sttt re e esbeeneenneas 19
2 REFERENCIAL TEORICO ...ttt 20
2.1 AGUA, EFLUENTES TEXTEIS E DESSALINIZAC;AO ............................................ 20
2.1.1 Distribuicdo de agua no mundo e no nordeste brasileiro ..........c.c.ccoccveveiveveennenn, 20
2.1.2 EFIUENTES TEXTRIS ..ottt bbbttt bbb 22
2.1.2.1 Corante azul de Metileno (AM)........coviiiiiieie e 24
2.1.3 DESSAINIZAGAD ...ttt bbbttt e bbb 24
2.2 PROCESSOS DE SEPARAQAO POR MEMBRANAS.........cco o 26
2.2.1 Sistemas de FIIFACAO ........ccveiieii e 31
2.2.2 ModificacBes de MEMDBIANAS .........ccceiveiieieie e 33
2.2.2.1 Recobrimento com materiais de Carbon0 .........cccocvevviiiiiiiiniiee e 33
A R ] 1 =] o TSRS 34
2.2.2.1.2 OXid0 d& Grafen0 ........ccveevreeeieeeeeeiieeeseeese st 35
2.2.3 RetiCUIaCA0 POIIMEAFICA.........ccvieiieccteece e 37
3MATERIAIS E METODOS........ooouiiiniiiieieie st ssssse s 39
3.1 OBTENCAQ DO OXIDO DE GRAFENO (OG)......cviveeeereereesineieseseesseessssiesseonees 39
3.L1MaAteriaiS ULHHIZAOOS .....eeveeieiecie e et 39
3.1.2 Procedimento experimental: Sintese do 6xido de grafeno ..........cccccoeeeveivececene. 39
3.2 OBTEN(;AO DA MEMBRANA ...t 41
3.2.1 MAteriaiS ULIHZATOS ......eoveeiieeie ettt sre e enes 41
3.2.2 Procedimento experimental: Sintese da membrana/OG ............c.cocceeevivcvieveeenene, 41
3.3 SINTESE DA MEMBRANA RETICULADA.........c.ooveieieeeeeeeeeeeeseeeresienssen e, 42
3.4 PREPARACAQO DAS SOLUGCOES.........oooieieieeeeeeeeeeeee e eeteeeeeeseesesseeseess s 43
3.4.1 Corante azul de Metileno (AM) ..o e 43
3.4.2 SOIUGAO SANING ... et 45
3.5 TESTE DE FILTRAGAOD ....oovieeeeee ettt s 45
3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAOD........oeveieeeeeceeeeeeeeses s senae s 46
3.6.1 Espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-VIiS) .......cccccvvviiiiiiieiiese e 46
3.6.2 Difragdo de raio-X (DRX) ..ottt et 47
3.6.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ... 47

3.6.4 Termogravimetria (TG). ...ttt nas 48



3.6.5 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) .....c.cccoovviiviieieiece e 48

3.6.6 Teste de eStabilidade ........c.ccviiiiiii s 48
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....cooiteeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 50
4.1 CARACTERIZAQAO DO OXIDO DE GRAFENO.........c.cooiieeiieeeeeee e, 50
4.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS ........ooovevieereeeeseeiese s sesisses s ienensen, 52
4.2.1 Membranas PrimitiVas.........c.cccoveiiiiieiieie et te e e e 52
4.2.2 Membranas modificadas com 0xido de grafeno...........ccccccevviieiiiniiencineee, 54
4.2.3 Membranas retiCuladas ...........ooceiiiiriieiece s 58
4.3 TESTES DE FILTRACAO COM CORANTE .....ooveieereieeeeeee s, 62
4.4 TESTE DE SALINIDADE ......cooititii ettt 73
A5 TESTEDE ESTABILIDADE ...ttt 75
5 CONCLUSOES. ..ottt 78
5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......c.ooveiereiieenieeieseese s, 79

REFERENCIAS. ..o oot e e e ee et e s e e es e e es et e e es e e et et e s et eees e e sseeeseteenereeesarenes 80



1 INTRODUCAO

As organiza¢Ges mundiais, hé alguns anos, alertam sobre a importancia do consumo
consciente e politicas de reutilizacdo de dguas domésticas, industriais e agricolas. No ano de
2019 o Fundo das Nacdes Unidas para a Infancia (UNICEF) por meio da Organizacédo
Mundial da Saude (OMS) desenvolveu um relatério sobre recursos hidricos no qual notificam
que mais de 2 bilhdes de pessoas ndo tem acesso a dgua potavel e 4,2 bilhdes nao dispdem
de saneamento basico, causando graves consequéncias na qualidade de vida de grande parte
da populagéo global®.

Os problemas crescem com a industrializacdo, de acordo com o World Water
Assessment Programe (WWAP) da Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), o setor é
responsavel pelo descarte de 300 a 400 toneladas de metais pesados, solventes, lodo toxico e
outros residuos nos corpos das aquaticos?. Samsami et al. (2020) baseados nos estudos de
Gisi et al. (2016), montaram um grafico (Figura 1) e informam quais sdo as principais
inddstrias que liberam corantes no meio ambiente, sendo as industrias téxteis a responsavel
por mais da metade (54%) do descarte desse material, seguida pelas inddstrias de tingimento
(21%), industria de papel e celulose (10%), industria de curtumes e tintas (8%) e por fim, a
indUstria de fabricacdo de corantes (7%).

No Brasil, a regido Nordeste é conhecida pelo baixo indice de disponibilidade de
agua, que ocorre pelo fato do clima no local ser predominantemente semiarido, caracterizado
pela auséncia de chuva, o que afeta diretamente o abastecimento de agua (MARENGO,
2010).

O Agreste pernambucano abriga diversas inddstrias téxteis, onde este setor utiliza
grande guantidade de agua potavel no processo de tingimento das roupas, sendo assim, o
CONAMA estabelece normas descritas na Resolugdo N° 430/2011, que informam
adequadamente como dever&o ser feito o langcamento dos efluentes nos rios para nao causar
danos irreparaveis ao meio ambiente.

Mediante a circunstancia apresentada, é fundamental a busca por solugdes
tecnoldgicas que possam suprir a0 maximo a necessidade de agua potavel por meio do
tratamento e reaproveitamento de efluentes, assim como o uso de processos de

dessalinizacao.

1 Disponivel em: https://www.paho.org/pt/noticias/18-6-2019-uma-em-cada-tres-pessoas-no-mundo-nao-
tem-acesso-agua-potavel-revela-novo. Acesso em 20 de abril de 2020.

2 Disponivel em: https://arquivos.ana.gov.br/institucional/sge/CEDOC/Catalogo/2013/CuidandoDasAguas-
Solucao2aEd.pdf. Acesso em 25 de abril de 2020.
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Figura 1 — Principais industrias que causam polui¢do com corantes ao meio ambiente (Traduzido).

Indistria de papel e
LN celulose
Inddstria de curtumes
e tintas
Inddstria de fabricagdo de
corantes

Pesquisadores tragcam estratégias voltadas para a criacdo de alternativas tecnoldgicas

Fonte: Samsami et al. (2020).

que auxiliem no melhoramento da qualidade da agua, sendo atualmente uma das mais
exploradas o desenvolvimento de membranas seletivas para aplicacdo em sistemas de
retencdo de sais e poluentes para que haja purificacdo da agua (CURTO; FRANZITTA;
GUERCIO, 2021).

Desta forma, o trabalho teve como objetivo a utilizacdo de membranas comerciais
compostas de ésteres de celulose mistos (MCE) ou poliamida (PA) como substrato para a
modificacdo, através da ancoragem de nanoparticulas de 6xido de grafeno (OG), e por fim a
reticulacdo da membrana com polivinil &lcool (PVA), através do método de filtracdo a vacuo.
A membrana, também utilizada em sistema de filtracdo a vacuo, foi testada para a retencao
de corante azul de metileno (AM) e sais sulfato de sodio (Na2SOs).

No primeiro capitulo do trabalho € apresentada a fundamentacéo teorica, que aborda
0s aspectos histdricos, conceitos e aplicagdes dos principios fisicos e quimicos sobre o
material desenvolvido e o processo de separagdo por membrana.

A metodologia utilizada é abordada no capitulo dois, que mostra o processo evolutivo
para a criacdo da membrana. Inicialmente, relata-se a obtencdo do 6xido de grafeno pelo
método de Hummers modificado, e em seguida, a utilizacdo das técnicas de filtracdo a vacuo
para a modificacdo da superficie da membrana, assim como para o processo de reticulacédo

polimérica. Também sédo descritos os equipamentos de caracterizac¢des utilizados.
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O capitulo trés discute os resultados obtidos nas analises morfoldgicas e estruturais
da membrana, através das técnicas de caracterizacdo: microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e ultravioleta-visivel (UV-Vis),
termogravimetria (TG), difracdo de raio-X (DRX). Também sdo discutidos os resultados dos
parametros avaliativos de desempenho: rejeicdo de corantes e sais nas solucgdes,
permeabilidade e estabilidade das membranas.

Por fim, o Gltimo capitulo é dedicado a conclusdo e sugestbes para trabalhos futuros
na utilizacdo para o material modificado.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Objetivou-se a modificacdo de duas membranas comerciais com éxido de grafeno e
posterior a reticulacdo polimérica para adesdao do material de recobrimento. Por fim, o
desempenho das membranas foi avaliado através de testes de filtracdo direta de solu¢Ges com

corante e sais.

1.1.1 Objetivos especificos

e Obtencédo do oxido de grafeno através do método de Hummers modificado.
e Modificacdo das membranas comerciais.
e Reticulagdo da membrana.

e Caracterizacdo morfoldgica e de performance das membranas através das
técnicas de microscopia eletrdnica de varredura, espectroscopia de

infravermelho e ultravioleta-visivel, difracdo de raio-X e termogravimetria.

e Avaliacdo da rejeicdo do corante azul de metileno e de sais sulfato de sodio
(Na2S04).

e Teste de reutilizacdo das membranas.

e Teste de estabilidade das membranas.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 AGUA, EFLUENTES TEXTEIS E DESSALINIZACAO
2.1.1 Distribuigdo de agua no mundo e no nordeste brasileiro

Cerca de 3/4 do planeta Terra é coberto por agua, sendo ela um dos recursos naturais
mais importantes para a existéncia dos seres vivos, no entanto a maior parte de agua
disponivel é a &gua do mar, enquanto a &gua doce compde apenas 2,5% do total (GLEICK,
1993). A agua doce é a mais recomendada para 0 consumo em diversas atividades humanas
(MIERZWA; HESPANHOL, 2005) pela menor quantidade de sais presentes na sua
composic¢do, porém, de acordo com a figura 2, 99% deste tipo de agua € de dificil acesso por

serem encontradas em geleiras, calotas polares ou por se localizarem abaixo do solo.

Figura 2 - Grafico baseado na distribuicdo de agua no planeta.

I Rios e lagos (1%)

—q Agua doce (2,5%)

Geleiras e calotas polares (69%)

Agua salgada (97,5%)

Fonte: Elaborado pela autora com base nos dados da Agéncia Nacional de Aguas (ANA) (2020).°

Geograficamente a distribuicdo de agua doce ndo ocorre de modo proporcional no
mundo, tendo um agravante maior com o aumento populacional, mudangas climaticas,
urbanizacdo e expansdo da agricultura e industrializagdo (HUBE, et al., 2019). Segundo o
Ministério do Meio Ambiente (MMA) embora o Brasil possua cerca de 12% das reservas de
agua doce mundial, a regido menos favorecida pela distribuicdo desta agua localiza-se no
Nordeste, como mostrado na tabela 1, onde, de acordo com Barros et al. (2008) faz com que
esta regido tenha maior caréncia de &4gua do pais. Outro fator importante alusivo a falta de
agua no territorio nordestino é o problema climatico. A regido é conhecida por possuir 0

3 Disponivel em https://arquivos.ana.gov.br/imprensa/publicacoes/fatosetendencias/edicao_2.pdf . Acesso
em: 07 de janeiro de 2020.
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clima semiarido como predominante, o que justifica a caréncia de chuva recorrente na regiao,
ocasionando consequentemente a seca (MARENGO, 2010), além disto, as elevadas
temperaturas podem motivar a falta de abastecimento dos rios, agudes e outros aquiferos por
causa da répida evaporacdo (BEZERRA, 2002; VIEIRA, 2002). Com base nos relatorios da
Fundacdo Cearense de Meteorologia e Recursos Hidricos (Funceme) verificou-se que
somente no més de janeiro de 2020 ocorreram em maior parte do territorio nordestino secas

moderadas ou graves. O monitoramento da seca é mostrado na figura 3.

Tabela 1 - Distribuicdo de 4gua doce nas regides brasileiras.

Regiéo Recursos hidricos
Norte 68,5%
Nordeste 3,3%
Centro-oeste 15,7%
Sul 6,5%
Sudeste 6%

Fonte: Elaborado pela autora com base em dados do Ministério do Meio Ambiente.*

Figura 3 - Monitoramento da seca na regido nordeste no periodo de janeiro de 2020.
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C = Curlo prazo (e.g. agricullura, pastagem)
L =Longe prazo (e.g. hidrologia, ecologia)
" Delimitagéo de Impactos Dominantes

Fonte: Funceme (2020).

De acordo com a Companhia de Saneamento Béasico do Estado de Sdo Paulo

(SABESP) o consumo de agua ideal recomendado pela ONU para que uma pessoa consiga

4 Disponivel em https://www.mma.gov.br/estruturas/secex_consumo/_arquivos/3%20-%20mcs_agua.pdf,
acessado em 27 de abril de 2020.
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suprir as necessidades de higiene e consumo € de 110 litros diarios, porém este valor chega
a ser superior a 200 litros diarios em alguns estados brasileiros®. Apesar de estar na penltima
colocagao de consumo e proximo ao valor de consumo ideal estabelecido pela SABESP, o
estado de Pernambuco necessita adotar medidas que homogeneizem a distribuicdo de &gua
em suas regides mais afetadas pela seca, e para isso, a utilizacdo do método de dessalinizacdo
de agua salobra e tratamento de efluentes para o reaproveitamento podem ser alternativas
efetivas para solucionar a problematica.

Atualmente, boa parte das lavanderias do Agreste pernambucano adotam as
tecnologias fisico-quimicas de coagulacéo, floculacdo e decantacdo para o reaproveitamento
de agua pelo seu baixo custo, em contrapartida estas técnicas apresentam alta producao de

impurezas como o lodo, o que as tornam ndo vantajosas (SANTOS, et al., 2012)

2.1.2 Efluentes téxteis

Grande parte da econdmica da regido Agreste no estado de Pernambuco provém dos
polos téxteis, a regido também abriga as industrias do ramo nas cidades de Caruaru, Toritama
e Santa Cruz do Capibaribe (Figura 4), segundo a Agéncia de Desenvolvimento Econémico
de Pernambuco (AD Diper) o setor arrecada cerca de R$ 6 bilhdes por ano’. O setor é
responsavel por grande consumo de corantes e pigmentos para a coloracdo das confecgdes.
Esses materiais em sua maioria sdo dissolvidos em agua, além de alguns destes materiais
serem de dificil degradacdo, o que exige o desenvolvimento de tecnologias para a purificacao
e tratamento dos efluentes provenientes destas inddstrias. O processo industrial acarreta a
ascensdo econdmica da regido na qual as industrias estdo situadas, em contrapartida, quando
nédo existem medidas de prevencdo ambiental a fabricagédo e consumo de produtos, podem
causar impactos na natureza em escala irreversivel (CHEQUER, et al., 2013).

De acordo com Zanoni e Yamanaka (2016), os corantes sdo comumente empregados
em diversas aplicacfes como industrias téxteis, alimenticios, cosméticos, farmacéuticos e
outros, também sendo facilmente confundidos com outros elementos que alteram a cor de

um dado elemento, sendo assim, a sua defini¢do pode ser transcrita como:

¢ Disponivel em:
http://site.sabesp.com.br/site/interna/Default.aspx?secaold=595#:~:text=De%20acord0%20com%20a%200r
ganiza%C3%A7%C3%A30,mais%20de%20200%20litros%2Fdia. Acesso em: 09 de marco de 2020.

7 Disponivel em: https://www.addiper.pe.gov.br/index.php/camara-setorial-textil-e-de-confeccoes-e-
oficialmente-formada-em-caruaru/. Acesso em 27 de abril de 2020.
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Os corantes sdo substancias naturais obtidas a partir de fontes naturais ou de
maneira sintética, de origem organica ou inorganica, e empregados com o propdsito
de colorir substratos diversos... sdo em geral, sollveis em agua, sendo aplicado de

maneira direta, possuindo afinidade com o substrato no qual sera aplicado.

(ZANONI; YAMANAKA, 2016, p. 16).

Com a alta demanda por este componente, sdo produzidos em media 10 000 corantes
téxteis diferentes baseados em um indice de cores, 0 que resulta em uma producdo de quase
70 000 toneladas de corantes em todo o mundo (HAI; YAMAMOTO; FUKUSHI, 2007,
VELUSAMY, et al., 2021).

Figura 4 - Principais polos téxteis no estado de Pernambuco.
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Fonte: Jornal Leia J&.8

O despejo de residuos domésticos e industriais sem tratamento adequado em bacias
fluviais, como por exemplo o despejo de efluentes de corante sem tratamento prévio, podem
ter impactos negativos no ecossistema, como as mudangas de coloragdo caracteristica,
diminuicdo da oxigenacdo ou até mesmo a extingdo de peixes. Outras caracteristicas dos
corantes € que alguns deles sdo conhecidos por serem tdxicos, cancerigenos, de dificil
degradacéo, resistentes a luz e mutagénicos (CHEQUER, et al., 2013).

Politicas de reuso sdo adotadas pela maioria das empresas, utilizando as tecnologias
de para reaproveitamento da dgua. O langcamento (descarte) dos efluentes téxteis sao regidos
pela Portaria N° 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) do ano de 2011.

8 Disponivel em http://especiais.leiaja.com/descosturandoacrise/material.html. Acesso em: 30 de maio de
2020.
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Além disto, os efluentes téxteis podem ser um problema, pois apresentam alta
solubilidade em &gua devido a moléculas aromaticas presentes em suas estruturas que
dificulta a adsor¢do em materiais sélidos, baixa degrabilidade, alto volume de Demanda
Quimica de Oxigénio (DOQ), cor, pH (PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013) e
turbidez. Assim sendo, os efluentes téxteis ndo se restringem apenas aos corantes, mas
também aos sais, sabao e ions metalicos presentes (SHARMA; SAXENA; GAUR, 2014).

2.1.2.1 Corante azul de metileno (AM)

O azul de metileno (AM) é um corante classificado como fenotiazinico, catiénico,
com formula molecular C16H18CIN3S3H20, massa molar de 373,92 g/mol, cujo comprimento
de absor¢do méaxima na regido visivel do espectro eletromagnético pode variar de 660-665
nm (IMRON, et al., 2019; XIAO, et al., 2007), podendo ser encontrado na sua forma nao
hidratada. E um composto aromatico heterociclico com estrutura molecular representada na
figura 5, soltvel em agua e comumente utilizado em tingimento de tecidos, como indicador
e em diversas aplicacdes farmacoldgicas, geralmente comercializado em p6 ou em solugdes

diluidas.

Figura 5 - Estrutura molecular do corante catidnico azul de metileno hidratado (adaptado).
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Fonte: Sigma-Aldrich.®

2.1.3 Dessalinizacao

A dessalinizacdo é descrita como um processo que consiste na remocgédo de sélidos
dissolvidos (sais) presentes na agua. Os primeiros relatos sobre o uso desta técnica séo
datados no século XVI pelo marinheiro Sir Richard Hawkins, que detalhou a aplicacdo da
dessalinizacdo solar da &gua do mar enquanto estava em alto para a sobrevivéncia de toda a
frota de marinheiros a bordo. Em 1928, Curacao instala a primeira usina dessalinizadora do
mundo, produzindo 50m?3 de &gua por dia (DA SILVEIRA et al., 2015).

° Disponivel em: https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/product/sial/m9140. Acesso em: 31 de janeiro de
2021.
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A acessibilidade reduzida a recursos hidricos vinculada ao aumento populacional séo
um dos fatores que fazem com que diversos paises recorram a implementacdo desta
tecnologia de sistemas de dessalinizacdo em seu territorio, tornando-a uma técnica
promissora (GAO, et al., 2017). Os maiores usuérios desta tecnologia sdo 0s paises
encontrados no Oriente Médio, Unido Europeia e os Estados Unidos da América. Tomando
como exemplo os paises usuarios desta tecnologia, pesquisadores de varias nagdes estudam
maneiras de melhoramento e reducdo de custos para que possam expandir 0 acesso da agua
potével para a populagdo menos favorecida, tendo como esséncia, a dessalinizagdo ou o
reaproveitamento de aguas residuais domésticas (WILCOX, et al., 2016), agricolas (AL
SALEM; ABOUZAID, 2006) e industriais (SUN et al., 2019).

Segundo Da Silveira et al. (2015), no Brasil o primeiro teste com dessalinizacao foi
realizado utilizando o método de destilacdo solar em 1970 pelo Instituto Tecnoldgico da
Aeronautica. No ano seguinte que a planta dessalinizadora de Curacao havia conseguido
aumentar a sua producao de agua para 20.000 m?¥/dia. A Petrobras em 1987 iniciou o uso de
dessalinizacdo por osmose reversa em suas plataformas maritimas e na ilha de Fernando de
Noronha em 1999 (DA SILVEIRA et al., 2015). Atualmente, nove estados brasileiros ja
utilizam o método de dessalinizacdo por osmose reversa com membranas, o que impulsionou
a criacdo do projeto da maior planta brasileira dessalinizadora, que sera construida na Praia
do Futuro, no estado do Ceara. A constru¢do tem como objetivo o combate a crise hidrica do
estado™®.

Entender os diferentes tipos de aguas existentes € importante para a escolha de qual
tipo de agua sera obtido pds processo dessalinizador, com isto a classificacdo é feita de
acordo com a porcentagem de sais presentes em sua composic¢do, sendo regida pelo
CONAMA através da resolucdo n° 357 Art. 2° do ano de 2015 que usa as seguintes

definigoes:

I.  aguas doces: dguas com salinidade igual ou inferior a 5%;

I.  aguas salobras: aguas com salinidade superior a 5% e inferior a 30%;
I1l.  &guas salinas: guas com salinidade igual ou superior a 30%;
Além das definicbes da &gua em relacdo ao percentual salino, a resolucdo do
CONAMA N° 357 estabelece a classificagdo dos corpos de agua, sua utilizacdo, padrbes de

qualidade e lancamento de efluentes.

10 Disponivel em https://www.ceara.gov.br/2020/01/13/maior-usina-de-dessalinizacao-do-brasil-sera-
construida-no-ceara/. Acesso em 04 de setembro de 2020.
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A salinidade é um parametro conhecido como a concentracdo total de solidos
dissolvidos em uma solucao aquosa (agua do mar), tendo a sua unidade de medida em gramas
por litro (g/l), também sendo utilizado por alguns pesquisadores a Practical Salinity Unit
(PSU), que é baseada na concentragdo (g/kg), sendo seu célculo relacionado de forma direta
com a condutividade elétrica da agua (MILLERO, et al., 2008).

Os métodos de dessalinizacdo mais usuais sdo divididos em processos térmicos,
destilacdo a vacuo, congelamento e separacdo por membranas (DARRE; TOOR, 2018), este

ultimo sera discutido no préximo tépico e utilizado neste trabalho.

2.2 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Apesar de mdltiplas aplicagbes com membranas estarem presentes em diversas
aplicacdes do dia a dia, o conceito do que € uma membrana e funcionamento pode ser algo

pouco trivial para alguns, portanto de acordo com Ho e Sirkar (1992), podemos dizer que:

“O processo de membrana requer duas fases principais fisicamente separadas por
uma terceira fase, a membrana. A membrana é uma interfase entre as duas fases
principais. Podendo ser uma fase homogénea ou uma colecéao de fases heterogéneas.
A fase de membrana pode ser qualquer das combinagBes seguintes: solido néo
poroso, solido microporoso ou macroporoso com um fluido (liquido ou gés) nos
poros, uma fase liquida com ou sem uma segunda fase ou um gel. A fase de
membrana é quase sempre fina quando comparada com a dimensédo das fases de
massa em pelo menos duas outras dire¢es (HO; SIRKAR, 1992, p. 3-4).

Um esquema de sistema simples de separagdo por membranas é representado atraves

da figura 6.

Figura 6 - Sistema de separacdo por membranas.

Fonte: Joshi et al. (2015).
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Anadao (2010) explica que as membranas podem ser classificadas de acordo com os
tipos de materiais empregados em sua fabricacdo, a estrutura, configuracdo, método de
producéo, regime de separacéo e aplicagéo.

As membranas podem ser compostas por materiais inorganicos, como metais e
ceramicas, e materiais organicos, que sao as membranas preparadas comumente com
polimeros; conforme Yalcinkaya et al. (2020), podem ter carga positiva, negativa, neutra ou
bipolar. A escolha do material que ird compor a membrana é feita a partir das propriedades
intrinsecas que devem ser apresentadas na execucao do processo de filtracdo. Por exemplo,
membranas a base de materiais inorganicos sdo caracterizadas por ter alto desempenho em
altas temperaturas, resisténcia mecanica, resisténcia ao fouling (incrustacdo) e concentracdo
de polarizagéo, possuindo alto valor de mercado e alta durabilidade. Em contrapartida, as
membranas a base de polimeros sdo vendidas por precos muito menores que as inorganicas,
tendo seu desenvolvimento mais facil e simples. Dependendo da escolha do material, a
membrana pode apresentar resisténcia mecanica mais baixa, degradacdo em temperaturas
elevadas e pode ocorrer o0 aumento da concentragao de polarizagao e incrustacao.

Para Habert, Borges e Nobrega (2006), assim como citado anteriormente, as
membranas sdo classificadas de acordo com a sua morfologia e caracteristica, podendo ter
sua estrutura dividida nos tipos densas e porosas, além de uma subdivisdo em isotropicas

(simétrica ou assimétrica) e anisotrdpicas, conforme ilustradas na figura 7.

Figura 7 - Morfologia das membranas isotropicas e anisotropicas.
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Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006).

Para que o processo de separacdo por membrana funcione é necessario que haja uma
forca motriz no sistema, sendo gerada através do gradiente de potencial quimico (presséo e
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concentracdo) e/ou gradiente de potencial elétrico (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006).

Além dos citados anteriormente, outros fatores podem influenciar diretamente o
funcionamento das membranas séo a transferéncia de massa no seio do liquido, difuséo no
seio do liquido, difusdo entre os poros das membranas, podendo ser ressaltado que os solutos
nos processos de difusdo também podem percorrer meios gasosos, no qual os gases se
difundem mais répido que os liquidos, e em sélidos (CREMASCO, 2019).

A escolha dos materiais poliméricos para compor as membranas organicas em geral
sdo baseadas em diversos parametros, sendo os principais deles a aplicacao final do material,
porosidade, resisténcia quimica da membrana e incrustacdes (WARSINGER, et al., 2017). Se
a selecdo do tipo de material da membrana for inadequada ou incorreta, ir& afetar diretamente
a permeabilidade e retencao de poluentes,

Os processos de separacdo por membranas podem ser classificados de acordo com a

porosidade e espécies de materiais que serao retidos, conforme descrito na tabela 2.

Tabela 2 - Processos de separacdo por membranas comerciais (adaptado).

Dimensdes Forga Material

Processo dos Poros  Motriz Material Retido Permeado Aplicactes
Material em ) Esterilizacdo bacteriana;
Microfiltracio  0,05a5 AP suspensao, Ag_ua e clarlflcggao de vmhps e
(MF) m (0,5-2 bactérias. Massa solidos cervejas; concentracdo de
K atm) molar > 500k Da dissolvidos. células; oxigenacdo de
(0,01 um). sangue.

Coldides Agua .
’ (solvente), Fracionamento/concentracdo

Ultrafiltracéo AP (1 - Macromoléculas;

3a50 um sais sollveis de proteinas, recuperacdo de
(UF) 7 atm) Mass%a(l)(r)n gl:r g de baixa pigmentos/6leos.
' ' massa molar.
Moléculas de  Agua, sais e
. « AP (5 - ; e N
Nanofiltragdo 09a3nm 25 massa molar.  moléculas de  Purificagdo de enzimas;
(NF) ' atm) Média 500 < baixa massa  bioreatores a membrana.
MM < 2.000 Da. molar.
Osmose AP (15  Todo material ) Dessalmlzagao de 4quas;
Inversa (Ol)/ . Agua concentracdo de suco de
0lalnm -80 solivel ou em ' . R
Osmose ~ (solvente).  frutas; desmineralizacdo de
atm) suspensao. ,
Reversa (OR) aguas.

Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006).
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A aplicabilidade de cada processo utilizado na tabela 2 varia de acordo com qual tipo
de poluente € necessario reter e 0 seu tamanho, como por exemplo a osmose reversa (ou
inversa) que é frequentemente utilizada na a retencdo de sais em sistemas de separacdo
liquido-liquido. Isto ocorre pelo fato de que nos processos de dessalinizacdo o ideal é que a
porosidade dos filmes e das membranas tenha valor menor que o didmetro dos ions hidratados
dos sais presentes na agua (material suspenso) e maior que a molécula de H,O (material
permeado) (LI; ZHU; ZHU, 2019). Na tabela 3 sdo relatados os valores de diametro da
molécula de &gua e de alguns ions de sais presentes em solu¢éo salina.

De acordo com Wagner (2001), o processo de osmose inversa (Ol) pode ser
facilmente confundido com a nanofiltracdo (NF). Porém na aplicacdo de NF os materiais
suspensos apos o processo de filtragdo sdo os ions divalentes, e de maneira oposta, 0s ions
monovalentes s&o permeados. E evidente que 0s processos de separa¢do por membranas em
NF e Ol sdo efetivos na retencdo de moléculas de corantes, sendo bastante utilizados na
purificacdo da agua contendo este contaminante (ABID; ZABLOUK; ABID-ALAMEER,
2012).

Tabela 3 - Diametros dos ions hidratados das moléculas de sais presentes em agua.

fons Diametro (Nm)
H20 0,275

Na* 0,716

Li* 0,764

K* 0,662
Mg?* 0,856
Ca®* 0,824

F 0,704

Cl 0,664

Br 0,660

Fonte: Li, Zhu e Zhu (2019).

O mercado esta aquecido para 0s processos de separacdo por membranas. De acordo
com Yalcinkaya et al. (2020), de 2018 a 2023 a microfiltracdo deve movimentar cerca de
$3,7 bilhdes, ja a ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose reversa cerca de $2920 milhdes,
$845,2 milhdes e $12,15 bilhdes até 2025, respectivamente.

Para as membranas comerciais do tipo organicas, os polimeros mais utilizados e
encontrados a venda sdo ésteres de celulose mistos (MCE), acetato de celulose, nitrato de
celulose, poliamida (PA), polisulfona (PSU), poliétersulfona (PES), poliacrilonitrila (PAN),
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fluoreto de polivinidileno (PVDF), politetrafluoretileno (PTFE), podendo estes ser
encontrados com hidroficilidade ou hidrofobicidade.

A fabricacdo das membranas poliméricas feitas de ésteres de celulose mistos ocorrem
da mistura de nitrato e acetato de celuloses (nitrocelulose), sendo considerados como um
polimero semissintético (EDGAR, et al., 2001), possuindo este devido ao NO> funcionalizado
com o nitrogénio preso diretamente no carbono (SAUNDERS; TAYLOR, 2006). A estrutura
molecular dos ésteres de celulose mistos é mostrada na figura 8, no qual nota-se que o éster
contém grupos de nitrato com oxigénios ligados entre os carbonos na coluna do polimero e
do nitrogénio do nitrato (SAUNDERS; TAYLOR, 2006).

Além das aplicacbes deste material em membranas de separacdo (EDGAR, et al.,

2001), a tabela 4 mostra algumas outras aplicacdes para o acetato e nitrato de celulose.

Figura 8 — Estrutura molecular do (a) acetato de celulose e (b) nitrato de celulose.
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Fonte: Autora (2021).

Tabela 4 — Dados sobre o0 acetato e nitrato de celulose.

Producao
Produto mundial
(tonelada/ano)

Grupo Grau de

. ; .~ ~_ Solubilidade  Aplicac6es
funcional funcionalizacéo

Revestimentos,

Acetato de _ 06-09 ogua filmes,
celulose 900 000 22-27 .. membranas,
C(O)CH3 2830 Cloroformio fibras para
tecidos.
Nitrato de 1,8-2,0 Etanol Membranas e
200 000 -NO2 ’ ' Metanol -
celulose 2,0-2.3 explosivos.
Acetona

Fonte: Ferreira (2018).
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A poliamida é um polimero bastante conhecido, esta fibra sintética foi desenvolvida
na DuPont em 1928 por Wallace Corothers, também sendo conhecida como Nylon. Elas sdo
preparadas através de &cido dicarboxilico e diaminas ou de acido w-aminocarboxilico,
(KINOSHITA, 1959). Um dos integrantes desta categoria ¢ a poliamida 66 que tem sua
estrutura molecular representada na figura 9. O Nylon 66 € sintetizado a partir da reacéo de

diaminas e didcidos seguindo a reacdo descrita abaixo em (1) (DEOPURA, et al., 2008):

NH,(CH,)sNH, + COOH(CH,),COOH —
H[-NH(CH,),NHCO(CH,),CO]OH + H,0 (1)

Este polimero possui diversas aplicacbes na producdo de fibras sintéticas
(DEOPURA; PADAKI, 2015), membranas poliméricas (ZENI, et al., 2008), fibras
automotivas (ERIKSSON, et al., 1997) e muitas outras aplicacdes.

Figura 9 — Estrutura molecular da poliamida 66.
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Fonte: Wikipédia (2021).%

2.2.1 Sistemas de filtragdo

Neste topico serdo descritos quatro tipos de funcionamento das filtracdes, sendo eles
denominados osmose reversa, fluxo cruzado, pervaporacdo e eletrodialise.

A osmose reversa ocorre de maneira que é necessario que seja exercido uma diferenca
de pressdo maior que a pressido osmética (ANADAO, 2010). Ao ser aplicada a forca motriz,
0s compostos presentes no lado de alimentacdo do equipamento sdo direcionados a membrana
seletiva com porosidade extremamente baixa, que por sua vez exerce a funcao de filtro e retém
apenas as moléculas com didmetros maiores que a sua porosidade.

Outros fenbmenos que acontecem na retencdo de solutos podem ocorrer
frequentemente em processos de dessalinizagdo ou separagéo por membranas séo as acOes da
exclusdo de Donnan intrinsecamente relacionados ao potencial elétrico entre as interacdes da

barreira seletiva com os ions, no qual dependendo da natureza da membrana e soluto pode

11 Disponivel em: https://pt.wikipedia.org/wiki/Poliamida. Acesso em: 17 de abril de 2021.
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ocorrer interacdes eletrostaticas (TU; WANG; WANG, 2010), a forcas secundarias (forca de
Van der Waals) e interacbes covalentes, estando estas duas ultimas relacionadas ao
mecanismo de adsorcao, (Liu, et al., 2008; SHEN; SHAFER, 2014).

Outro fator que pode influenciar na baixa permeacdo e retencdo dos solutos é a
colmatacéo, que é o acumulo de particulas sobre as membranas e bloqueia 0s poros ou a
adsorcdo dos solutos (LAPOLLI, et al., 1998), sendo assim, é de extrema importancia
escolher o tipo de filtragdo correta e eficiente para cada tipo de poluente.

A filtracdo direta (dead-end) e fluxo cruzado (cross-flow) sdo dois sistemas de
filtracdes classicos, sendo descritos por Habert , Borges e Nobrega (2006). Ao ser trabalhado
com solventes puros e sem interagcdo com a membrana, em ambos 0s processos ocorre que 0
fluxo permeado para uma determinada presséo devera ser constante com o tempo. Na filtracdo
dead-end a solucédo que sera filtrada passa de modo perpendicular a membrana (Figura 10),
de modo que se cria um acumulo de materiais suspensos (incrustados) na superficie da
membrana, reduzindo o fluxo de permeacdo (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

No sistema cross-flow (Figura 10) a filtracdo do permeado ocorre de modo transversal
a membrana e a suspensdo escoa paralela a superficie da mesma (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). Neste processamento pode acontecer a diminuicdo de material em

suspensdo na membrana ou a incrustagéo.

Figura 10 — Sistema de filtragdo dead-end e cross-flow.

Cross-flow
@
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Fonte: Ruiz-Garcia et al. (2017).

A pervaporacdo é habitualmente escolhida para a filtracdo de solventes organicos,
podendo ser um processo mais barato ao ser comparado com outros. Este sistema pode ser

definido como:
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“E um processo no qual um componente fluido estd permeando seletivamente
através de uma membrana densa, conduzindo um gradiente parcial de pressdo de
vapor sendo recuperado em uma forma condensada como um liquido
(BRUSCHKE, (2006), p. 151).”

Descoberto em 1890, a técnica de eletrodialise é explicada por Shaposhnik e Kesore
(1997) como um processo resultante das combinagdes de diélise e eletrélise. O funcionamento
ocorre através da geracdo de um campo elétrico e consequente corrente elétrica na solucgéo,
aonde os cations vdo em direcdo ao catodo e os anions em direcdo ao anodo, de modo a
acontecer 0 processo de separacdo (SHAPOSHNIK; KESORE, et al., 1997). Conforme
Bernardes e Rodrigues (2014) a eletrodialise é bastante utilizada no tratamento de agua
salobra nos EUA, sendo requisitada devido a baixa incrustacdo, menor custo para

concentracdes de sais de até 5 000 ppm.

2.2.2 Modificagcdo de membranas

2.2.2.1 Recobrimento com materiais de carbono

Até o0 ano de 1985, o carbono, que era conhecido apenas por possuir alotropia naturais
de diamante (hibridizacdo sp®) e grafite (hibridizacdo sp?), passou a ter a um al6tropo
sintético, o fulereno, que foi descoberto por Kroto et al. (1985). Abriu-se assim caminho para
estudos sobre a possibilidade de existéncia de outros al6tropos sintéticos, e foram descobertos
0s nanotubos de carbono em 1994 e o grafeno em 2004, sendo este Gltimo discutido no tépico
2.2.2.1.1. Os al6tropos sdo mostrados na figura 11. Segundo Hirsch (2010), os alétropos
sintéticos citados anteriormente apresentam elétrons = totalmente conjugados, quasi-
unidimensional ou bidimensional, o que fornece propriedades eletrénicas excelentes aos

materiais devido a atividade redox.

Figura 11 - Alé6tropos do carbono (adaptado).

Grafite Nanotubos Grafeno

Fonte: Oganov et al. (2013).
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Devido a estrutura bidimensional 2D do grafeno, e este alétropo do carbono possuir
excelentes propriedades mecanicas e térmica, ele tem despertado a atencdo de cientistas para

sua utilizacdo no desenvolvimento de membranas.
2.2.2.1.1 Grafeno

A terminologia “grafeno” foi utilizada pela primeira vez em 1962 por Boehma et
al. (1962), através da juncédo do termo grafite com a dupla ligagdo dos carbonos -eno. Até o
inicio do século XXI, o grafeno era um material conhecido apenas teoricamente, e ninguém
houvera obtido em sua forma isolada. Entretanto, em 2004, Novolesov e Geim conseguiram
isolar o grafeno dispondo apenas do grafite de um lapis comum e fita adesiva sob acéo de
uma forca magnética, atraves da técnica de esfoliacdo. Em virtude deste experimento os
cientistas conseguiram o prémio Nobel de 2010 (PERREAULT; DE FARIA; ELIMELECH,
2015).

O grafeno é definido como um material bidimensional al6tropo do carbono e
derivado do grafite, que possui ligacBes sp?, e assim, a estrutura dos seus atomos de carbono
estdo dispostas hexagonalmente como favos de mel (Figura 12). A espessura de uma Unica
folha é do tamanho de um atomo de carbono (~0,34 nm), sendo um material transparente que
apresenta propriedades excepcionais como a alta resisténcia (~130 GPa), médulo de Young
(~1 TPa), condutividade elétrica (2x10* S/cm), condutividade térmica (5 000 W/mK),
possuindo também outras propriedades Unicas que atraem a atencdo de diversos
pesquisadores que o definem como o material do futuro (PAPAGEORGIOU; KINLOCH;
YOUNG, 2017; YOUNG, et al., 2012). Os métodos de obtencdo do material sdo feitos a
partir de microesfoliacio mecénica ou quimica, além de deposicdo quimica a vapor
(SOLDANO; MAHMOOD; DUJARDIN, 2010).

Figura 12 - Distribuicdo hexagonal dos a&tomos de carbono na estrutura do grafeno.
i 1 ]
Y h g T
Fonte: Autora (2021).
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Atualmente o grafeno e outros de seus derivados sdo objetos de estudo de
diversas areas cientificas, além de serem empregados em diversas areas tecnologicas e
ambientais na descontaminagdo ambiental, para tratamento de &gua, por exemplo,
(PERREAULT; DE FARIA; ELIMELECH, 2015). Eventualmente, pela dificuldade de
obtencdo em larga escala, o grafeno de poucas camadas é utilizado apenas em aplicagdes
especificas, como por exemplo, industria de componentes eletronicos (CHOI et al., 2010) e
sensores de diversos géneros (HILL; VIJAYARAGAHVAN; NOVOSELOV, 2011). Para
aplicacdes que ndo necessitem da utilizagdo do grafeno em sua forma isolada, torna-se mais

viavel a sintese quimica do oxido de grafeno (OG).

2.2.2.1.2 Oxido de Grafeno

O 6xido de grafeno € um material obtido a partir da esfoliacdo do 6xido de grafite,
tendo bastante interesse devido a possibilidade de producéo em larga escala e baixo custo.
Existem diversas rotas das quais sdo possiveis a obtencdo deste material oxidado, sendo as
mais usuais feitas pelo método de Hummers convencional (HUMMERS; OFFEMAN, 1958)
ou com modificacdes.

Ap0s o processo oxidativo do grafite, a obtengdo do material oxidado em 2D
ocorre de modo que, a solucdo aquosa, ao ser colocada em um equipamento de ultrassom
para exfoliacdo, haja a quebra das ligacdes secundarias entre as camadas do grafite, dando
origem as folhas de 0xido de grafeno. Estas, por sua vez, em contato com a dgua, se dispersam
devido a existéncia de grupos funcionais de oxigénio ionizado presentes em seu plano basal
(YEH, et al., 2015).

Outra vantagem deste material esta em suas propriedades estruturais, tais como
a presenga de grupos funcionais hidrogenados e epOxi em seu plano basal, carboxila e
carbonila nas bordas (Figura 13) (SUK et al., 2010). Também € relatado como um material
hidrofilico, anidnico e com grande area superficial, sendo bastante utilizado por

pesquisadores nas mais diversas aplicac6es (LI; ZHU; ZHU, 2019).
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Figura 13 - Grupos funcionais na estrutura do 6xido de grafeno.

HOOC

Fonte: Aliyev et al. (2019).

Sendo assim, a aplicacdo 6xido de grafeno como material compdsito de
membranas se mostra promissora, para a retencao de corantes de efluentes téxteis e retencao
de sais de agua salina. Morelos-Gomez et al. (2017) divulgaram em seus trabalhos a sintese
de uma membrana de polisulfona preparada em solucéo de alcool polivinilico seguido da
adicdo de o6xido de grafeno e nanotubos de carbono, obtendo-se apés a aplicacdo em filtracéo
rejeicGes aproximadas de 85% e 96% para NaCl e corantes catidnicos, respectivamente.

Liu, Jin e Xu (2015), publicaram um artigo de revisdo em que apresentam as
vantagens do uso do 6xido de grafeno em processos de separacdo por membranas através da
pressdo ou por pervaporacdo, além disto, o uso do grafeno apresenta melhoria na separacéo
molecular em agua e gases, no qual torna-se uma enorme vantagem o uso do material no
desenvolvimento de membranas com camadas porosas, laminados e materiais compdsitos a
base de grafeno.

Membranas de polisulfona e poliamida modificadas com éxido de grafeno,
utilizadas em sistemas de osmose direta, de modo que foram estudadas por Lin et al. (2020)
na avaliacio da rejeicdo e fluxo dos corantes Reativo Preto 5, Vermelho Acido 114 e
Vermelho Acido 88, obtendo rejeigBes superiores a 96% para todos os poluentes, além de
uma excelente recuperacdo de 4gua ao ser comparada com a membrana primitiva.

A sintese de uma membrana anidnica a partir da reacdo de condensacao entre o
oxido de grafeno e 3-aminopropiltrimetoxissilano foi relada por Goel et al. (2021), onde 0s
desempenhos de dessalinizacdo foram avaliados e mostraram relacdo de remocao (RRnacl)
de 47,23%, eficiéncia atual de 86% e consumo energético de 2,85 kWh.kg™ de NaCl.
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Presumido et al. (2021), relataram a sintese de uma membrana de multicamadas
e com grande area superficial (84 cm?) utilizando grafeno defeituoso, em sua aplicacao final
a membrana teve desempenho superior a 95% na remocao de NaCl e KCI na &gua salobra,
além do fluxo permeado de 24,3 L/m2.h.

Chen et al. (2021) sintetizaram membranas ultrafinas com poros
subnanométricos por co-montagem de 6xido de grafeno e polimero em substrato ceramico,
no qual apresentou fluxo de evaporacédo de até 472,3 + 14,2 L/m2.h e rejeicdo de 99,99% de
NaCl entre as temperaturas de 20~70°C e pressao de 800 mbar.

2.2.3 Reticulacgado polimérica

A palavra polimero origina-se do grego, que significa “poli=muitos” e
“meros=partes”. Os polimeros podem ser de origem orgéanica, dos quais sdo derivados de
hidrocarbonetos, ou de origem inorgénica. S&o compostos por macromoléculas com Varios
meros, que sdo a menor parte de um polimero (CALLISTER, 2000) e se ligam entre si por
ligacdo covalente.

A classe dos polimeros é conhecida por possuir diversos integrantes, dando origem a
variadas morfologias e microestruturas. Algumas das caracteristicas intrinsecas relacionadas
a estes materiais sdo as estruturas que ocorrem a partir de cadeias moleculares, de modo geral,
as estruturas poliméricas podem ser do tipo linear, ramificada, com ligacGes cruzadas ou em
rede (CALLISTER, 2000).

Um dos processos mais conhecidos realizados nos polimeros é a reticulacdo
polimérica ou crosslinking. De acordo com Tillet, Boutevin e Ameduri (2010), os tipos de
crosslinkings podem ser a reticulacdo covalente, ligacGes ionicas e reticulacdo fisica (Van
der Waals), nos quais a reatividade e a taxa de reagdo sdo controladas por meio da
temperatura, radiacdo, reagentes externos (gases) ou processamento.

Canevarolo Junior (2002), explica que o processo de reticulacdo covalente ocorre
através da unido entre duas ou mais cadeias poliméricas através da criacdo de uma ponte de
atomos entre elas, todos ligados por ligagdo covalente, criando-se cadeias cruzadas ou em
rede com alta massa molar, sendo na maioria das vezes um processo irreversivel. Este método
vem ganhando destaque pelo fato de criar termoestabilidade e aumento da resisténcia
mecanica e outras caracteristicas particulares no material (SONG; WANG, 2020).

Um dos polimeros utilizados em reticulacéo é a resina chamada &lcool polivinilico

(PVA), que € um polimero sintético, termoplastico e biodegradavel, sendo ele soluvel em

37



agua devido a presenca de grupos de hidroxila na matriz polimérica (JAIN; SINGH;
CHAUHAN, 2017), possuindo resisténcia térmica e quimica, alta permeabilidade de agua e
com propriedades anti-incrustante devido a sua polaridade (BOLTO, et al., 2009). Por ser de
baixa toxidade, o PVA é bastante utilizado em aplicagdes médicas, embalagens de alimentos,
agricolas (KHORAMABADI, et al., 2020), industriais e materiais compositos (JAIN;
SINGH; CHAUHAN, 2017).

Atualmente alguns pesquisadores estudam o processo de reticulagdo do PVA com
acido citrico (AC), que é um acido organico muito importante, tendo producdo global
estimada em 1,4 milhGes de toneladas em 2004 (SOCCOL, et al., 2006). Além disto, pode
ser produzido por reacGes enzimaticas (ciclo de Krebs) em humanos e animais, gerando
energia atraves da oxidacdo de gorduras, proteinas e carboidratos (APELBLAT, 2014). Este
acido possui formula molecular CeHgO7, com ampla aplicagdo em industrias alimenticias,
farmacéuticas, cosméticos e de higiene pessoal.

Como agente reticulante, o acido citrico pode ser bastante efetivo no processo de
reticulagdo do PVA, promovendo uma reagdo com as cadeias de grupos de hidroxilas do
polimero por meio de reacOes de esterificacdo, gerando um melhoramento nas propriedades
mecanicas e estabilidade na dgua (JOSE; AL-HARTHI, 2017; DO NASCIMENTO, et al.,
2020). A figura 14 representa o processo de reticulacdo que acontece entre o PVA, acido

citrico e o 6xido de grafeno através de interacGes de hidrogénio, hidroxilas e carboxilas.

Figura 14 — Processo de reticulagdo PVA, &cido citrico e 6xido de grafeno.
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Fonte: Silva (2019).

E notavel que, na figura 14, os grupos COOH (carboxilas) na borda do OG interagem com o
PVA também por reacdo de esterificacdo, o que possibilita a ancoragem a do polimero no
material (SALAVAGIONE; GOMEZ; MARTINEZ, 2009). Esta singularidade apresentada
pelos elementos citados anteriormente abre possibilidades para criacdo de novos materiais

para aplicacdes tecnoldgicas e ambientais.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo relatados todos os materiais e sinteses utilizados para a modificacao
e reticulacdo das membranas, bem como as técnicas de caracterizagdes que foram utilizadas na

analise morfoldgica e avaliacdo do desempenho.

3.1 OBTENGCAO DO OXIDO DE GRAFENO (OG)

3.1.1 Materiais utilizados

Os materiais utilizados para obter o 6xido de grafeno foram 1,0g grafite (adquirido em
Sigma Aldrich 282863 — 99,5% de pureza, tamanho da particula 20pum), 25,0mL de acido
sulfurico concentrado (adquirido em Nova Quimica 95,0 -98,0%), permanganato de potassio
(KMnO4 100%, adquirido em Merck), agua destilada, peréxido de hidrogénio (H202 30%,
adquirido em Vetee), Acido cloridrico (3%), Béquer de 500mL.

3.1.2 Procedimento experimental: Sintese do 6xido de grafeno

O método de Hummers modificado foi realizado seguindo 0 mesmo procedimento feito
por Nogueira (2019). Inicialmente foi adicionado 1,0g de grafite no béquer de 500 ml, em
seguida 25,0 ml de &cido sulfarico. Apds a solucdo ter sido preparada, o béquer foi colocado
em banho de gelo e deixado sob agitacdo para que atingisse a temperatura aproximada de 10°C.
Ao alcancar a temperatura, adicionou-se 3,0g de permanganato de potéssio vagarosamente de
modo em que a temperatura ndo aumentasse drasticamente. Ao final da adigdo, o béquer foi
retirado do banho de gelo e deixado em agitagdo por 24 horas em temperatura ambiente.

Ap0s passado o tempo de agitacdo, adicionou-se lentamente 46 ml de dgua destilada,
em seguida fez-se adicao rapida de 140 ml de agua destilada e 10 ml de perdxido de hidrogénio.
A solucdo em suspenséo tornou-se amarelada, com um material de cor marrom decantado no
fundo.

Por Gltimo, foram colocados 30 ml de &cido cloridrico (3%) para remocao de impurezas
presentes na solucdo. Ao final do procedimento, o material final foi colocado em tubos falcon
e centrifugado (Modelo DTR-16000, poténcia de 800W) a 9000 rpm por 15 min. O material
decantado remanescente nos tubos foi lavado com dgua deionizada e centrifugado vérias vezes

(9 a 10 vezes), até atingir entre pH 5-6. Para a exfoliacdo do Oxido de grafite em Oxido de
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grafeno, a solucdo foi colocada no equipamento de banho de ultrassom (Elma - E 60 H, 500W
de poténcia) por 1 hora e 30 minutos. A analise gravimétrica foi realizada com a pesagem de
aliquotas de 10 ml da solucéo de OG tiradas da

superficie (A), do meio (B) e do fundo (C) do recipiente, vertidas em placas de Petri e
em seguida colocadas na estufa secadora (Solab — Modelo SL 100) por 3h em uma temperatura
média de 80°C. ApOs secas, as amostras foram pesadas novamente para obtencdo da
concentracdo média (g/l). Verificou-se que a solugdo de OG obtida incialmente possuia
concentracdo média aproximada de 2 g/l de OG, como mostrado na tabela 5. Esta concentragao
mostrou-se homogénea no volume e extremamente alta, o que explica a formacao de um liquido

Viscoso.

Tabela 5 - Andlise gravimétrica para determinacéo da concentracdo do 6xido de grafeno em solucéo aquosa.

Vidraria Vidraria/OG 0G (q) Concentracao
(9) seco (9) (9/l)
A 13,333 13,352 0,019 19+0,1
B 13,14 13,074 0,018 1,8+0,1
C 12,594 12,612 0,018 1,8+0,1

Fonte: Autora (2021).

Consequentemente, foi necessario a diluicdo de parte da solugdo para obtencdo de uma
concentracéo de 0,25 g/I, mais adequado a ser usado como solucgéo padréo para a confecgéo das
membranas (SUN, Jiawei et al., 2020). Em um béquer, a solu¢do com 0,25 g/l de OG (Figura
15) foi levada para a exfoliagdo mecénica no banho de ultrassom (Nova — Modelo NI 1206,
poténcia de 100W) por 1,5h. A ampliacéo na figura 15 é referente ao filme de 6xido de grafeno
obtido para analise em alguns equipamentos de caracteriza¢fes que ndo permitem a utilizagéo
de solucBes em estado liquido, sendo assim, 10 ml de OG foram colocados em placas de Petri

e levados para a estufa por 3h e 65h, obtendo-se assim o material no estado solido.
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Figura 15 - Oxido de grafeno em filme obtido a partir da solucéo liquida.

Fonte: Autora (2021).

3.2 OBTENCAO DA MEMBRANA

3.2.1 Materiais utilizados

Membrana comercial de ésteres de celulose mistos (MCE), com porosidade de 0,22um,
e membrana comercial de poliamida (PA) com porosidade de 0,22um (ambas adquiridas em
Filtrilo), 6xido de grafeno obtido anteriormente, Poli(Alcool Vinilico) PVA (Mw~30.000),
acido citrico (AC) (0,05g/l) (Adquirido em Merck) e 4gua deionizada.

3.2.2 Procedimento experimental: Sintese da membrana/OG

A solucdo de 6xido de grafeno diluida obtida que é relatada no tépico 3.1 foi utilizada
para modificacdo das membranas de MCE e poliamida com concentragdo de 1 mg/L
(MCEOQ,10G) e (PA0,10G/RET). Tais concentra¢des foram baseadas em estudos anteriores de
Jiawei Sun et al. (2020). Cada solucdo (contendo 100 ml) foi exfoliada em beckers no
equipamento de ultrassom (Nova — Modelo NI 1206, poténcia de 100W) por 30 minutos, e em
seguida filtrada, atraves de um sistema de filtragdo a vacuo (QUIMIS — Modelo Q955P1, 160
W, com vacuo final de 584 mmHg), para a deposicdo do OG na membrana. O procedimento de
modificacdo foi repetido para concentracdo 2,5 mg/L de 6xido de grafeno (MCEQ,250G) e
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(PA0,250G), e também para uma membrana com concentracdo de OG de 5 mg/L
(MCEQ,50G). A reticulacéo foi realizada a fim de se obter estabilidade mecéanica no material
modificado, de modo que o acréscimo dos polimeros PVA e o AC tornasse mais forte as
interagdes entre OG e as membranas. Este método esté ilustrado na figura 16.

Figura 16 - Fluxograma do procedimento experimental das membranas.
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Fonte: Autora (2021).

3.3 SINTESE DA MEMBRANA RETICULADA

O PVA foi diluido em &gua deionizada para obtencdo de uma solucdo padrdo com
concentracdo de 0,5 g/l, seguido de agitacdo mecénica por 2h a uma temperatura de
aproximadamente 80°C. Também foi preparada uma solucdo padrdo inicial de agua deionizada
com é&cido citrico (0,05 g/l). Uma solucéo de 50 ml de 6xido de grafeno (1 mg/l) foi exfoliado
no equipamento de ultrassom por 30 min e depositado na membrana de MCE ou PA. O segundo
passo foi colocar sob agitacdo mecénica a solugdo de 50 ml de PVA (10 mg/l) e 50 ml de AC
(1 mg/l) por 5 min. A solugdo agitada foi vertida na membrana ja modificada com OG,
utilizando-se 0 mesmo sistema de filtracdo a vacuo. Por fim a membrana permaneceu na estufa,
para que ocorresse 0 processo de reticulagdo, por 2h30min a uma temperatura média de 80°C.
Foram obtidas membranas reticuladas de MCE com 0,1mg de OG (MCEO0,10G/RET) e de
poliamida com 0,1mg (PAO0,10G/RET). Este procedimento foi ilustrado na figura 17.
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Figura 17 - Procedimento de reticulagcdo da membrana de MCE ou PA.
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Fonte: Autora (2021).
3.4 PREPARACAO DAS SOLUCOES

3.4.1 Corante azul de metileno (AM)

Uma solugdo “padrao” do corante azul de metileno foi preparada com concentragao de
100 ppm, e posteriormente foram feitas diluicdes de 5, 10, 15 e 20 ppm (figura 18) para a
construcéo da curva de calibracdo. Também foi realizado a analise do pico de absor¢do maxima
do corante atraves do equipamento de UV-Vis (Even - EV-ESPECDF-BI), vide figura 19. O
valor de absor¢do méxima do AM em 664 nm esta de acordo com a literatura (CHANG, Ho et
al., 2004).
Figura 18 - Solugoes d|IU|das de azul de metileno com 5ppm 10ppm 15ppm e 20ppm.

2 5 ppm 10 ppm : ", 15 ppm "—20 ppm

o
;-” //'<
4

Fonte: Autora (2021).
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Em todos os testes utilizou-se a solucdo do corante azul de metileno com concentracédo
aproximada de 10 ppm, preparadas em balGes de 50ml, com pH em torno de 6,4 (medidor de
pH AKSO — Modelo AK151) e temperatura ambiente (25°C).

Figura 19 - Picos de absor¢do maxima do corante azul de metileno para diferentes concentracdes.
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Fonte: Autora (2021).

Através da curva de calibracdo (Figura 20) obtivemos a equacgdo da reta que permitiu
calcular a concentracdo das solucdes utilizadas nos testes de retencdo do corante AM antes e

apos a técnica de filtracdo direta.

Figura 20 - Curva de calibracéo do corante azul de metileno.
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Fonte: Autora (2021).
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3.4.2 Solucéo salina

As solucdes para os testes de dessalinizagdo foram preparadas com &gua deionizada (1
uS/cm) na concentracdo de 0,1 M para o Sulfato de Sodio (Na2SO4) (Quimica moderna) em

baldes volumétricos de 100 ml, como ilustrado na figura 21.

Figura 21 — Fluxograma do preparo da solugdo de sulfato de s6dio (Na2SO4).
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Fonte: Autora (2021).

3.5 TESTE DE FILTRACAO

—

@

Colocada em
baldo

volumétrico de
100 ml.

Os testes de filtracdo ocorreram no mesmo equipamento de filtracdo a vacuo em que

foram modificadas as membranas, dispondo de uma bomba de vacuo com poténcia de 160 W
(QUIMIS — Modelo Q955P1, com véacuo final de 584 mmHg), vide figura 22.

Figura 22 - Equipamento de filtragdo a vacuo utilizado nos testes de rejeicdo e permeabilidade do corante azul de
metileno e sais.
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Fonte: Autora (2021).
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O pico de absor¢cdo maxima das solucdes do corante azul de metileno (AM) em 664 nm
foi medido antes e apds o processo de filtracédo, e os valores de concentracdo foram calculados
através da curva de calibragdo. Estes valores foram utilizados para se obter o valor de retencéo,
através da equacéo 2.

(%)R _ Ci—Cyr

x 100 )

4

sendo (%) R € o percentual de corante retido pela membrana, Ci (ppm) é a concentracdo inicial
do corante antes do processo de filtracdo e Ct (ppm) é a concentragdo final do corante apos o
processo de filtracdo (ZHAO; WANG, 2017).

Ainda na etapa de teste foi medido o tempo de filtracdo da solucdo para o célculo do

fluxo de permeacdo da membrana pura através da equacéo 3.

F=2 @3)

sendo F o fluxo de permeacdo dado em L/m2.h, V é o volume do permeado coletado (), A é a
area efetiva da membrana (m2) e t é o tempo de filtracdo da solucédo (h) (ZHAO; WANG, 2017).

As equagdes 2 e 3 citadas anteriormente, também foram utilizadas para a obten¢&o dos
parametros avaliativos da salinidade, porém a concentracéo da equacgdo 2 é medida na unidade

de PSU de acordo com a concentracdo da solucdo, sendo esta unidade descrita no tépico 2.1.3.

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.6.1 Espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A espectroscopia de UV-Vis foi utilizada para a obtencdo dos picos de absorcéo
méaxima e curva de calibracdo do corante, bem como a analise da absorcdo do corante antes e
depois do procedimento de filtracdo. A tecnica também foi realizada para analisar o
comprimento de onda e intensidade de absorcao da dispersdo do 6xido de grafeno sintetizado.

O equipamento espectrometro de UV-Vis (Even - EV-ESPECDF-BI) possui feixe
duplo e fica localizado no laboratério de quimica da Unidade Académica do Cabo de Santo
Agostinho (UACSA) da Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE), que tem faixa
de deteccdo de absor¢do maxima de 190 a 1100nm e intensidade de -300 a 3000 u.a., as cubetas

de quartzo ou vidro do equipamento possuem 1 mm de largura.
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3.6.2 Difracédo de raios X (DRX)

A técnica de DRX é bastante utilizada para o estudo de cristalinidade, composi¢éo
quimica, propriedades fisicas, tamanho do gréo e diversas outras informac6es sobre os materiais
analisados (SHARMA, et al., 2012).

A partir dos dados obtidos pelo equipamento, as distancias interplanares (d) das
amostras podem ser calculadas pela lei de Bragg (ELTON; JACKSON, 1966), representada

pela equacdo abaixo:

2dsenf = nl 4

isolando o d na equacdo 4, e considerando n=1, obtemos:

A

d= ()

T 2send

d: a distancia interplanar entre as camadas do material;
A: 0 comprimento de onda da radiagdo de incidente do raio-X de CuKa;
: 0 angulo de difragéo.

O equipamento de difracéo de raio-X (Bruker — D8 Advance) de CuKa (A=0,15418nm)
localizado na UACSA-UFRPE, foi utilizado para calcular a cristalinidade do grafite e 6xido de
grafeno, sendo operado com intervalo angular 20 de 5 a 35° a uma taxa de 0,2°/s. Utilizou-se
0S mesmos parametros para obtencdo dos difratogramas das membranas.

A amostra analisada do grafite precursor estava em forma de pd; o éxido de grafeno
utilizado partiu da solugéo, que foi seca em estufa por 3h e 65h a 80°C em placa de Petri, e
utilizado na forma de filme. Ambas as amostras foram mantidas em temperatura ambiente.

A base de fichas cristalograficas Inorganic Crystal Structure Database (ICSD),

disponibilizada pela CAPES, foi utilizada para compara¢do com os resultados.

3.6.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Inicialmente os materiais éxido de grafeno (seco em estufa e analisado na forma de
filmes compactados), as membranas puras e modificadas foram colocadas em stubs metalicos

com fita de carbono e levados para a metalizacdo com fina camada de ouro. A verificacdo da
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morfologia da superficie do 6xido de grafeno, e da superficie e secdo transversal das membranas
comerciais, foram analisadas no MEV (Tescan VEGAZ3) localizado na UACSA, utilizando-se

tensdes de aceleracdo de 5kV a 20kV.

3.6.4 Termogravimetria (TG)

A técnica térmica nomeada de termogravimetria é empregada através da variacdo da
massa de uma amostra em fungdo do tempo (com a temperatura constante), ou em funcao da
temperatura.

O equipamento operado para obtencdo das andlises de TG estd localizado no
Departamento de Quimica Fundamental (DQF) da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE), em Recife, modelo TGA-60/60H, em que foram utilizados porta-amostras de platina,

taxa de aquecimento de 10°C.min, atmosfera de ar sintético e fluxo de gas de 100 ml.min™.
3.6.5 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de FTIR é utilizada para diversas aplicagdes, no qual o
espectro de absorcdo na regido infravermelho é fornecido pelo espectrdmetro, podendo ser
analisado desde pequenas moléculas até células ou tecidos (BERTHOMIEU;
HIENERWADEL, 2009).

Ainda segundo Berthomieu e Hienerwadel (2009), principal necessidade de busca por
esta técnica é a analise das vibracGes moleculares, no qual os grupos funcionais podem ser
associados a bandas de absorcédo infravermelha caracteristicas.

A preparacdo das amostras para analise ocorreu através do maceramento de cada
membrana com o KBr (Brometo de potassio) apropriado para espectroscopia, de maneira a
serem formadas pastilhas com as misturas. A obtencdo do espectro no infravermelho se deu
através do equipamento de FTIR (SHIMADZU - IRTracer-100) localizado Laboratério de
Polimeros Ndo Convencionais (PCN) do Departamento de Fisica (DF) da UFPE, em Recife, no

qual a faixa de obtengao dos espectros variaram de 4000 a 400 cm™,

3.6.6 Teste de estabilidade

Segundo Parsamehr et al. (2019), o teste de estabilidade pode ser executado de modo

simples e eficaz e tende a verificar o quéo duradouro é a modificacdo realizada nas membranas.
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O experimento foi realizado de modo que as membranas apenas com oxido de grafeno
e com oxido de grafeno reticulada, foram submersas em beckers distintos, ambos contendo 20
ml de &4gua deionizada, e colocadas no ultrassom (Elma - E 60 H, frequéncia ultrassénica de 37
kHz, 400W de poténcia). O equipamento permaneceu ligado por 2 minutos para a verificacao
da estabilidade e degradacdo das membranas de MCE e PA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO

A analise de DRX (Figura 23) do grafite precursor (em preto) apresenta pico de

intensidade de difracdo em 20 = 26,6°, no qual o espacamento interplanar das camadas do

material (doo2), calculado através da lei de Bragg é de 0,34 nm. O material apresenta ficha

cristalogréfica na base de dados correspondente a ICSD-193439.

Para os materiais oxidados a partir do precursor pode ser observado que o primeiro pico

(em vermelho), referente ao 6xido de grafeno que permaneceu por cerca de 3h na estufa,

apresentou difracdo em 20 = 10,8° e espacamento interplanar (doo2) de 0,82 nm. A amostra de

Oxido de grafeno, deixada por mais tempo na estufa (65h), representada pelo pico de difracdo

em azul, apresenta maior intensidade em 26=11,5°, e espagamento interplanar (doo2) de 0,77

nm.

Figura 23 - DRX das amostras de 6xido de grafeno e grafite.
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30 35

Para as amostras de oxido de grafite/grafeno, é possivel notar que o pico de difracdo do

material precursor se deslocou de 26,6° para 10,8° e 11,5°, em decorréncia do aumento do

espacamento interplanar do grafite de 0,34nm para 0,82nm e 0,77nm, respectivamente, nos
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materiais oxidados. Segundo Huh (2011) e O’Neill, Bakirtzis ¢ Dixon (2014) este aumento
entre as camadas dos OGs ocorre por causa da inser¢cdo de moléculas de H>O e grupos
oxigenados na estrutura do material, também sendo interpretado por Paulchamy. Arthi e
Ligneshi (2015) que o material estd completamente oxidado apds o processo de oxidagdo
quimica e esfoliacdo. Para 0 OG (65h), o espacamento interplanar diminuiu devido ao
tratamento térmico realizado, o que fez com que houvesse um inicio de reducdo dos grupos
oxigenados presentes na sua estrutura. E importante salientar que o OG utilizado neste trabalho
para preparacdo das amostras foi mantido em solugéo aquosa e depositado diretamente nas
membranas poliméricas, ndo havendo, portanto, secagem ou tratamento térmico do material.

Os demais picos exibidos na Figura 23 ndo foram procurados na literatura.

Figura 24 — (a) Andlise de UV-Vis do dxido de grafeno, (b) diagrama de energia do 6xido de grafeno
(Traduzido).
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Fonte: Autora (2021); Gupta et al. (2017).

A figura 24 (a) mostra o grafico de espectroscopia de UV-Vis do OG, no qual ¢é possivel
observar um pico de absor¢do méxima do material em 230nm, que ¢ referente a interagdo n-*
das ligagcdes C=C do material (LAI, et al., 2012). J& a leve acentuagdo da curva que ocorre em
aproximadamente 300nm é referente a interacdo n-n*, causada pela presenca dos grupos epoxis
(C-0-C) e peroxido (R-O-O-R) (SAXENA, et al., 2011), também sendo relatado por Aliyev et
al. (2019) que este pico indica a presenca de carboxila, carbonila e hidroxila.

As possiveis transicdes eletrénicas do 6xido de grafeno que ocorrem na faixa do
ultravioleta (190-380nm) foram ilustradas por Vaishali Gupta et al. (2017) na figura 24 (b). Ao
incidir luz ultravioleta-visivel na cubeta ocorre absor¢do desta radiacdo, causando a excitacéo

dos elétrons de valéncia, presentes nas moléculas da solu¢do de OG, em estados de menor
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energia para niveis mais energéticos. Estas transicoes eletronicas séo explicadas pela presenca
dos grupos cromoforos, sendo também uma propriedade caracteristica dos grupos funcionais
insaturados. Este processo é tido como quantizado, devido as transigdes dos elétrons de uma
molécula irem para outros estados de energia com a absor¢do de radiacdo especifica (PAVIA,
etal., 2010).

Figura 25 — Imagens de MEV do dxido de grafeno.
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Fonte: Autora (2021).

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura do OG (Figura 25) apresentam
regides de compactacdo de material, com rugosidade e empilhamento de camadas a nivel
microscopico. Foram analisadas, em contrapartida, a existéncia de regides periféricas nos
aglomerados, com camadas aparentemente mais finas (leve transparéncia nessas regides),

exibindo folhas onduladas de alguns microns de area lateral média.

4.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

4.2.1 Membranas primitivas

Inicialmente foram pesadas 10 membranas de cada tipo, membranas puras de esteres de
celulose mistos (MCE) e poliamida (PA), e obtido o valor médio de massa de (0,057+0,004)g
para as membranas de MCE e (0,1007+0,0003)g para as de PA. Foi perceptivel que as
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membranas de poliamida possuem maior densidade quando comparadas as membranas de
ésteres.

E relatado pelo fabricante que ambas as membranas possuem 0,22 um de didmetro de
porosidade. As imagens de microscopia eletronica de varredura (Figura 26) mostram uma area
da superficie das membranas puras. Percebe-se, para a membrana de MCE, que a porosidade
superficial aparentemente apresenta formatos circulares e ovais, com tamanhos diversos,
visualmente maiores que o relatado pelo fabricante. Fang e Shi (2005) relataram em seus
estudos sobre a mesma adversidade na porosidade das membranas de ésteres de celulose mistos
que foi observado este trabalho, no qual suas membranas apresentaram porosidade superior a

0,5um.

Figura 26 — Imagens de MEV das membranas de ésteres de celulose mistos (MCEOOG) e poliamida (PA0OG)

puras.
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Fonte: Autora (2021).

As imagens de MEV (Figura 26) feitas para a membrana de poliamida mostram que os
poros sdo menos definidos, exibindo formatos irregulares e oclusdo em algumas areas, quando
analisados em sua estrutura superficial. Assim como observado para as membranas de MCE,
nota-se na PA a ndo uniformidade nos tamanhos dos poros, apesar de ambas as membranas
serem vendidas com porosidade de 0,22 pum, € notavel a existéncia de uma variagdo geométrica
ndo uniforme nos poros superficiais das amostras.

Devido a diversificagdo no tamanho da porosidade, decidiu-se elaborar histogramas
(Figura 27) com mais de 50 medidas manuais de didmetro dos poros para os dois tipos de

membranas, utilizando-se do software ImageJ. A técnica foi baseada nos trabalhos anteriores
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feitos por Schneider, Rasband e Eliceiri (2012) para a averiguacdo das frequéncias percentuais

nas distribuicdes da porosidade.

Figura 27 - Histograma referente a variacdo de diametro da porosidade das membranas primitivas de ésteres de

celulose mistos (vermelho) e poliamida (azul).
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Os histogramas (Figura 27) evidenciam gque a maior frequéncia dos poros da membrana
primitiva de MCE ocorre em tamanhos médios em torno de 0,3 pwm e superiores, 0 que pode ser
confirmado nas imagens da figura 26. As membranas primitivas de PA mostram uma maior
frequéncia de porosidade entre 0,1 e 0,4um, apresentando também uma dispersdo maior, com

mais de 5% de poros com didmetro superior a 1,6 um.

4.2.2 Membranas modificadas com 6xido de grafeno

A modificacdo das membranas foi feita, inicialmente, vertendo-se e filtrando-se a
solucgéo de 6xido de grafeno na superficie das membranas puras, como descrito na secéo 3.2.2
deste trabalho. A membrana de ésteres de celulose mistos (MCE) sofreu deposi¢des com 0,1
mg, 0,25 mg e 0,5 mg de OG (Figura 28 a). O mesmo procedimento néo foi realizado para as
membranas de poliamida, no qual a modifica¢do ocorreu apenas com 0,1 mg e 0,25 mg (Figura
28 b). A membranas de PA de com 0,5 mg de OG foram inviabilizadas devido ao tempo
necessario para producao ter sido superior a 24h.

Um aspecto observado, e esperado, no processo de modificagédo foi de que quanto maior
a concentracdo de oxido de grafeno para a modificacdo da membrana, mais lento se torna o

processo de filtracdo da solucao vertida, sendo invidvel a sintese de membranas com quantidade
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> 5 mg, através do sistema de vacuo utilizado, a obtengdo de membranas com concentragdo
superior a 0,5 mg/l por filtracao direta. Habert, Borges e Nobrega (2006) explica em seu livro
que as taxas de fluxo em ultrafiltracdo podem ser 10% menores para algumas solugdes quando
comparadas a 4gua pura, sendo este valor ainda menor em aplica¢fes de microfiltracéo.

Figura 28 - Membrana de (a) ésteres de celulose mistos e (b) poliamida puras e modificadas.
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MCE0OG MCEO0,10G MCEO0,250G MCE0,50G PA0OG PA0,10G PA0,250G

Fonte: Autora (2021).

O escopo da modificagdo das membranas foi a avaliacdo da interacdo do material base
(ésteres de celulose e poliamida) com os agentes modificadores e sua aplicacdo final no
processo de filtracdo direta.

Nota-se que 0 aumento da concentracdo do OG é diretamente proporcional a acentuacdo
de coloragdo marrom na superficie modificada da membrana, vide figura 28, o que evidencia
que houve deposicdo do material a base de grafeno, independentemente do tipo de polimero
usado como suporte para a modificacao.

As analises de MEV das membranas de MCE (figura 29) asseguram que, durante o
processo de deposicdo de éxido de grafeno, houve uma alteracdo superficial do material, de
modo que se evidenciam regides com poros parcialmente (MCEOQ,10G) ou totalmente fechadas
(MCEOQ,250G e MCEO0,50G). Tais imagens corroboram a percepcao visual de que realmente
houve a deposic¢do de uma fina camada de OG, pois ndo é possivel visualizar sinais claros da
membrana primitiva (MCEOOG).

As imagens e medidas da secdo transversal das membranas modificadas foram obtidas
baseando-se nos estudos de Hou et al. (2018), em que foi medido a espessura da camada de
recobrimento do 6xido de grafeno sobre as membranas. Neste trabalho, os recobrimentos foram
medidos através do software Image J. E possivel verificar, a partir de uma medicéo aproximada
com linhas paralelas, que as espessuras aparentam ser menores que ~0,2pm para as membranas
MCEO,10G e MCEOQ,250G, e por fim, menor que ~0,3pum para MCE0,50G (veja figura 29).
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Figura 29 — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das membranas de ésteres de celulose mistos apds
a deposicéo de Oxido de grafeno.
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Fonte: Autora (2021).

Ao serem analisadas as imagens de MEV das membranas de poliamida PA0,10G e
PAO0,250G, vide figura 30, nota-se que, apés a modificagdo, ndo ha porosidade superficial
evidente em escalas micrométricas, podendo-se afirmar que o 6xido de grafeno foi capaz de
fechar completamente toda a porosidade observada anteriormente na membrana de poliamida
pura (PA0OG).

O mesmo processo de medida da espessura da camada de recobrimento, através das
imagens da secdo transversal, foi realizado pelo ImageJ para a membrana de PAO0,250G,
obtendo-se novamente valores aparentes menores que ~0,2um de camada de 6xido de grafeno
depositada na superficie (vide figura 30). Através de uma analise ainda mais criteriosa para a
amostra PAO,10G, com uma magnificagdo de 40 kx, pode-se estimar, em algumas regides

especificas, uma espessura aparente inferior a ~0,1um.
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Figura 30 - Analise de Microscopia eletronica de varredura das membranas de poliamida ap6s a deposicdo de
oxido de grafeno.
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Fonte: Autora (2021).

De fato, 0 aumento da concentracéo de 0xido de grafeno vertido contribuiu de maneira
direta na quantidade de material depositado nas membranas, o que ja se era esperado durante o
processo de obtencdo das membranas modificadas. Nota-se também que o relevo das
membranas de PA aparenta ser mais uniforme, e com menos regies com depressdes
superficiais, resultante dos poros anteriores, quando comparadas as membranas de MCE.

Para a melhoria da estabilidade do OG nas membranas poliméricas, e devido ao fato de
que o material de modificacdo é eliminado facilmente quando em colocado em contato com
outros materiais, pensou-se na realizacdo do procedimento de reticulacdo polimérica, de modo
que um polimero e acido criassem uma ancoragem através das interagdes dos grupos funcionais

presentes em todos os materiais modificadores, dxido de grafeno e nas membranas.
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4.2.3 Membranas reticuladas

A reticulacdo para ambos os tipos de membrana (Figuras 31 (a) e (b)) foram realizadas
para aumentar na estabilidade mecénica do material depositado junto ao material de suporte. O
crosslinker foi realizado através da mistura do polimero PVA e acido AC, os quais foram
vertidos sobre a membrana modificada com OG e filtrados a vacuo. Nota-se que, apds o
tratamento térmico, realizado posteriormente, para que houvesse a cura do polimero na

membrana, ambos os tipos de membranas apresentaram coloracao caracteristica acinzentada.

Figura 31 - Membrana de (a) ésteres de celulose mistos pura e(b) poliamida puras reticuladas.

Fonte: Autora (2021).

Na figura 32 nota-se que o relevo superficial das membranas apés a reticulacdo se
tornou diferente, quando comparado aos anteriores, apenas com OG em sua superficie.
Verificou-se a presenca de regies com material aglomerado mais pastoso, com formatos
cilindricos mais longos, similares a bastdes, indicando a hipdtese de que sdo regides em que ha
a presencga de polimero PVA reticulado. Novamente, a medi¢do da espessura das camadas
indicou valores aparentes menores que ~0,2um.

A figura 33 mostra o espectro de transmisséo de infravermelho por transformada de
Fourier, em que séo exibidos os espectros para as membranas de OG, MCEOOG, MCEQ,10G,
MCEOQ,10G/RET, além de uma membrana MCEOQ,10G ap6s o teste de filtracdo com corante
azul de metileno, sendo nomeada no grafico como MCEQ,10G/AM.

O espectro de transmissdo na regido do infravermelho ocorre quando as moléculas
apresentam vibragdes de estiramento e dobramento das ligagdes covalentes para estados de
maior energia, em frequéncias especificas, em decorréncia da incidéncia de radiacéo

eletromagnética na faixa de 4000 a 400 cm™. Este tipo de radiacdo que é absorvida pela
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molécula causa aumento das bandas (amplitudes), ndo sendo possivel ser detectado momentos
de dipolos que ndo mudam com o tempo (PAVIA, et al., 2010).

Figura 32 — Analise de microscopia eletrénica de varredura das membranas reticuladas MCEOQ,10G/RET e
PAO0,10G/RET.
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Fonte: Autora (2021).

Através da analise de IFTR notou-se que as mesmas bandas aparecem nos espectros
obtidos para as diferentes amostras, sendo em ~3500 cm™ a banda relacionada aos grupos
hidroxilas, ~2915 representa as vibracdes de alongamento simétrico e antissimétrico de CH>
(SHAHRIARY; ATHAWALE, 2014), ~1657 cm™ ao estiramento das ligacGes -C=0, referente
a presenca de grupos carboxila, amida e tio-éster, ~1070 cm™ éteres e/ou epdxis (BAGRI, et
al., 2010), ~842 cm™* esta relacionado a vibragdo de C-O (GHOLIZADEH; MALEKZADEH;
POURARIAN, 2018) e ~680 cm™ é relatado como a banda referente aos alcenos insaturados
(R-C-H) (DUBEY, et al., 2014). O 6xido de grafeno (OG) apresenta em sua maioria bandas

idénticas aos das membranas modificadas, porém com menor intensidade de transmitancia,
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estando relacionadas a presenca de grupos funcionais hidroxilas, carboxilas, e carbonilas, como
confirmado por Rattana et al. (2012). E possivel que, apds as modificacbes das membranas
puras, tenha havido um aumento na quantidade destes grupos funcionais presentes tanto no OG
quanto na MCEOOG, gerando bandas com maiores intensidades; j& que todas as anélises

seguiram exatamente a mesma preparacéo e parametros.

Figura 33 — Analise de Infravermelho por Transformada de Fourier do 6xido de grafeno, das membranas
MCEOOG, MCEO0,10G, MCEO0,10G/RET e MCEO0,10G/AM.
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Fonte: Autora (2021).

Os resultados das analises termogravimétrica elucidados na figura 34 mostram que
todas as membranas de MCE apresentam uma significativa perda de massa, de cerca de 80%, a
partir de 200°C, diferentemente das membranas de PA, nas quais a perda significativa de massa
acontece a partir de 400°C. Estas perdas estdo relacionadas a temperatura de degradacdo
polimérica desses materiais; sabe-se que a poliamida possui maior resisténcia térmica do que
os ésteres de celulose mistos. E relevante esclarecer que a pouca massa de OG vertida nas
membranas de poliamida compreendem apenas 0,1% (1 mg/L depositados) ou 0,25% (2,5 mg/L
depositados) da massa total com composito, ja para as membranas de ésteres de celulose essa
quantidade de OG corresponde a 0,17% (1 mg/L depositados), 0,44% (2,5 mg/L depositados)
ou 0,87% (5 mg/L depositados) de massa da membrana. Em todos os casos, a massa relativa
depositada é extremamente baixa, sendo dificilmente perceptiveis de forma clara nas técnicas
de TG e FTIR, conforme verificado nos gréficos. Para o PVA utilizado na reticulagdo, a sua

massa corresponde a 1% da massa da membrana modificada de poliamida e 1,75% para MCE,
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Perda de massa(%)

e este valor percentual de massa torna-se ainda mais irrelevante quando calculado somente para
0 &cido citrico. A Unica diferenca perceptivel foi verificada na membrana de PA reticulada, em
que se verificou uma maior resisténcia térmica apds 500°C, quando comparada as outras
membranas. Tal fato ainda precisa ser mais especificamente averiguado, mas pode indicar uma
modificacdo do composito, com interacOes fortes entre 0 OG e o polimero reticulado, gerando
um aumento de resisténcia téermica a altas temperaturas.

O 6xido de grafeno apresenta uma perda de massa inicial (<100°C), referente a reducao
da umidade (-OH). Em cerca de 200°C a perda € referente a decomposi¢do da carboxilico e
liberacdo de gas CO2 (NAJAFI; RAJABI, 2015) além da perda dos grupos funcionais
oxigenados (hidroxila, carboxila e epdxi) até 300°C, e em 500°C esta relacionada a pirolise dos
grupos funcionais que contém oxigénio (SONG, et al., 2012). J& o PVA apresenta degradagéo
a partir de 300°C até 500°C.

Figura 34 — Andlise de termogravimetria do 6xido de grafeno, alcool polivinilico e membranas de ésteres de
celulose mistos e poliamida puras e com modificagdes.
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Fonte: Autora (2021).

As analises de DRX, na figura 35, mostram inicialmente picos de pequenas amplitudes
(tragos) em 19,7° e 22,4° para 0 PVA, porém na maior parte do espectro nota-se a presenca de
ruidos intensos, indicando caracteristicas amorfas do polimero.

Ao varreduras de difracdo para MCEOOG e MCEO0,10G/RET exibem também
caracteristicas amorfas, o que pode ser explicado pela pouca quantidade de material OG vertido
na superficie da membrana. Por ultimo, a membrana MCEQ,50G exibiu picos difratados em

26=10,2° e em torno de 19°, indicando a presenca de OG, conforme descrito na secdo 4.1.
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Figura 35 — Difracdo de raio-X do PVA e das membranas MCEOOG, MCEOQ,10G/RET e MCEO0,50G.
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Fonte: Autora (2021).

4.3 TESTES DE FILTRACAO COM CORANTE

Os testes foram realizados em sistema de filtracdo padréo (Vidrolabor). Para se criar um
padrdo € necessario utilizar o mesmo copo de filtracdo, pois ao utilizar copos de filtracdo com
diametro levemente diferentes gera membranas com diferentes diametros de preenchimento de
OG, podendo ocorrer diferencas nos valores de rejeicdo dos solutos e fluxo de permeacdo. A
utilizacdo de bombas com diferentes pressées também pode causar variagdes. Tendo em vista
este problema, foram fixados o valor do didametro preenchido pela membrana em 38,5 mme o
valor do vacuo em 584 mmHg.

O teste inicial, feito aparato de filtracdo sem a acomodacao de quaisquer membranas no
suporte de vidro poroso, foi executado cinco vezes, com solugdo do corante azul de metileno
(AM), para a verificacdo de possivel retencdo do proprio sistema de filtracdo. Os valores da
retencdo da vidraria s&o apresentados na tabela 6, com uma media de retencdo de (12 £ 2)%. O
fluxo permeado néo foi calculado devido a filtragdo ocorrer de forma praticamente instantanea
(< 39).
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Tabela 6 - Dados de rejeicdo de corante e fluxo permeado da vidraria utilizada nos testes de filtracdo.

VIDRARIA (SISTEMA DE FILTRACAO)

Concentracao Concentracdo Rejeicdo Desvio  Tempo Fluxo

inicial (ppm) final (ppm) (%) )  (horas) permeado
- (L/m2.h)

10,91 9,87 95 2 Instantaneo Instantaneo
10,76 9,42 12,4 0,3 Instantaneo Instantaneo
10,92 9,67 11,4 0,4 Instantaneo Instantaneo
10,43 91 12,8 0,6 Instantaneo Instantaneo
10,71 9,25 13,6 1 Instantaneo Instantaneo

MEDIA Rejeicdo: (12+2)% Fluxo: Instantaneo

Fonte: Autora (2021).

Apos a obtencao dos resultados de retengdo do corante AM na vidraria, foi realizado o
teste de retencdo para as membranas de MCE e PA puras (sem adi¢do do 6xido de grafeno ou
reticulacdo) para obter-se o valor de referéncia, e em seguida, comecaram a ser feitos os testes
nas membranas modificadas com 0,1, 0,25 e 0,5 mg de OG. As filtracGes das membranas puras
tiveram a permeacdo de corante quase instantanea (< 2 min), sendo calculado um valor
aproximado dos fluxos de permeacdo. Os dados obtidos para as membranas MCE com
deposicdo de OG sdo apresentados no Tabela 7.

Nota-se que o valor da rejeicdo de corante aumentou a medida em que houve também o
aumento da concentracdo de OG nas membranas, sendo visualizado que a menor rejeicdo de
corante ocorreu para a membrana pura (20+£2)%, seguido da membrana com 0,1mg de OG
(42£2)%, 0,25 mg de OG (59+6)% e a maior rejeicdo para a membrana com 0,5 mg de OG
(914£5)%. O acréscimo de OG na superficie nas membranas tende a ser proporcional ao
percentual de rejeicdo de poluentes, provavelmente por causa da interagdo com o OG e da
diminuicdo da porosidade apos a modificacao, o que dificulta a passagem das moléculas do AM

pelos poros.
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Tabela 7 - Dados da rejeicdo de corante e fluxo permeado das membranas de ésteres de celulose mistos (MCE)
modificadas com 6xido de grafeno.

TESTE FILTRACAO MEMBRANAS MCE/OG

Tipo de Concentracdo  Concentracdo Rejeicdo Desvio Tempo Fluxo
membrana inicial (ppm)  final (ppm) (%) () (hy  Permeado
- (L/m2.h)
10,99 8,67 21,1 07  ~0,03 1447
10,83 8,62 20,4 03  ~0,03 1447
10,8 8,9 16,9 2 ~0,03 1447
MCEOOG 10,54 8,3 21,4 1 ~0,03 1447
10,64 8,5 20 0 ~0,03 1447
MEDIA MCEOG > Rejeicdo: (20£2)%  Fluxo: ~1447 L/m2.h
10,76 6,28 41,6 0,3 1 43
10,98 6,68 39,2 2 ~0,5 87
10,33 6,2 40,1 1 ~0,75 58
MCEO0,10G
10,36 5,9 42,8 06  ~0,55 78
10,8 6,03 44,1 1 ~0,5 87
MEDIA MCEO0,10G — Rejeicdo: (4242)%  Fluxo: ~70 L/m2.h
10,71 3,75 64,9 4 2 22
10,74 4,77 55,6 2 1,5 30
10,71 45 58,4 0,4 1 43
MCEO0,250G
10,5 5,05 52 5 1 43
10,4 3,7 64,5 4 6 7
MEDIA MCE0,250G — Rejeicdo: (59+6)%  Fluxo: ~29 L/m2.h
10,76 1 90,7 0,2 4 11
10,65 0,37 96,5 4 8 5,5
MCEO0,50G
10,41 1,46 86 4 75 6

MEDIA MCE050G — Rejeicdo: (91+£5)% Fluxo: ~7,5 L/m2.h

Fonte: Autora (2021).

De modo inverso, o fluxo permeado cai drasticamente com o0 aumento da concentracéo
de OG, sendo possivel notar que neste tipo de filtracdo ocorre uma variagdo muito grande nos

valores dos fluxos. Por isso, serdo relatos apenas tendéncias de permeacdo, com valores
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aproximados para a MCEOQOG ¢é de ~1447 L/m2.h, MCEQ0,10G ~70 L/m2h, MCEQ,250G ~29
L/m2.h e MCEO,50G ~7,5 L/mz2.h.

O corante AM apresenta caracteristicas catidnicas e 0 OG anionicas, o que faz com que
ocorra a interacdo atrativa entre os dois, o que deve auxiliar no processo de rejei¢éo do poluente
em questdo. Isto ocorre devido a presenca de grupos funcionais, como hidroxilas, carboxilas,
epoxis e oxigenados, no OG fazer com que haja interacdes eletrostaticas com moléculas
carregadas positivamente nos corantes (YANG, et al., 2011). Ainda segundo Yang et al. (2011),
foi observado que 0 OG é um bom adsorvente de AM, com remocdo superior a 99%, devido a
interacdes m-m, além das interagdes eletrostaticas ja relatadas. Nosso grupo de pesquisa na
UACSA também possui diversos estudos de adsorcdo OG/corantes, variando-se parametros
como pH e concentracdo. Os mecanismos de adsor¢do sdo propostos com base nas fortes
interacOes entre o Oxido de grafeno (devido ao seu alto grau de funcionalizacdo com grupos
hidroxila e carboxilicos) e os grupos funcionais ativos dos corantes (de acordo com sua cor)
que, em geral, superam as forcas eletrostaticas mais fracas entre agua/grafeno reduzido/corante.
Em complemento, De Assis et al. (2020) relatam que este mecanismo de adsorcao pode ser de
natureza fisica e ocorre entre os orbitais = presentes no corante e no plano basal do OG
(moléculas adsorventes).

Os dados obtidos com os testes de rejeicdo de corante azul de metileno e fluxo de
permeacdo para as membranas de PA modificadas sdo descritos no tabela 8; as medicGes
ocorreram de forma similar ao teste feito com as membranas de MCE. Os resultados dos testes
de filtracdo para as membranas de poliamida pura apresentaram rejeicéo de corante de (19£2)%,
com fluxo de permeacdo ~1447 L/m2.h (< 2min). O material modificado com 0,1 mg de OG
obteve rejeicdo de (3524)% e fluxo de ~31 L/mz2.h, e por Gltimo, a membrana com deposi¢édo
de 0,25 mg de OG, alcangou uma média de rejei¢do de (49+3)% e fluxo de ~5 L/m2.h. A sintese
de membranas de poliamida com 0,5 mg de OG néo foi realizada devido ao baixo fluxo (longo
tempo de filtracdo) apresentado em testes iniciais, inviabilizando a produgdo de membranas
com concentrag0es maiores, como relatado anteriormente, o tempo de filtragdo foi superior a
24h.,
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Tabela 8 - Dados da rejeicdo de corante e fluxo permeado das membranas poliamida modificadas com éxido de
grafeno.

TESTE FILTRACAO MEMBRANAS PA/OG

Tipo de Concentracdo Concentracdo Rejeicdo Desvio  Tempo Fluxo
membrana inicial (oppm)  final (ppm) (%) () (hy  Permeado
- (L/m2.h)
10,42 8,53 18,2 0,6 ~0,03 1447
10,76 8,89 17,4 1 ~0,03 1447
10,75 8,54 20,5 1 ~0,03 1447
PA0OG
10,55 8,43 20 0,7 ~0,03 1447
10,53 8,3 21,3 2 ~0,03 1447
MEDIA PA0OG > Rejeicdo: (19+2)%  Fluxo: ~1147 L/m2.h
10,92 6,61 39,4 3 2 22
10,57 7,01 33,7 1 3 14
10,4 6,5 37,4 2 2,2 20
PA0,10G
10,35 7.1 31,4 2 1,5 29
10,7 7,31 31,6 2 0,6 72
MEDIA PA0,10G — Rejeicao: (35+4)% ~31 L/m2.h
11,06 5,91 46,5 2 8 5,5
PA0,250G
10,75 5,51 48,7 0,2 8,7 49
10,12 4,76 53 3 9 48
MEDIA PA0,250G — Rejeicao: (49+3)% ~5 L/m2.h

Fonte: Autora (2021)

Assim como ocorreu com as membranas de MCE, o aumento da concentracdo de OG
na superficie das membranas de poliamida também foi diretamente proporcional ao aumento
rejeicdo de corante, e de modo inverso verificou-se a diminuigéo do fluxo da solugéo de corante.

A tabela 9 mostra os valores obtidos nos testes de filtracdo para as membranas

reticuladas, com valores médios de rejeicdo da solucéo de corante AM para a membrana MCE
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0,10G/RET de (44 + 4)% e fluxo permeado de ~15 L/m2.h, e para membrana PA 0,10G/RET
de ~55% e fluxo permeado de 2 L/m2.h. N&o foram realizados mais testes com a membrana PA
0,10G/RET, ou testes com maior concentracdo de OG para membranas reticuladas, devido ao
baixo fluxo de permeacdo, que estava tornando o longo tempo de filtracdo (superior a 48h)

inviavel para uma aplicacéo real.

Tabela 9 - Dados da rejeicdo de corante e fluxo permeado das membranas de ésteres de celulose mistos e
poliamida reticuladas.

TESTE FILTRACAO MEMBRANAS RETICULADAS/OG

Tipo de Concentracdo Concentracdo Rejeicdo Desvio Tempo Fluxo
membrana inicial (ppm)  final (ppm) (%) () (horas) permeado
- (L/m2.h)
MCEOQ,10G/ 10,41 5,42 47,8 3 1,3 35
RET 10,83 6,13 43,4 0,4 8 55
10,87 6,54 39,8 3 20 2
MEDIA MCEO,10G/RET - E)%f'ga“ 4% Fuxo: 15 Umzh
PAO0,10G/RET 10,71 4,84 54,7 - 20 2

Fonte: Autora (2021).

Para ambos os tipos de membranas reticuladas foram observados aumentos de rejeicao
do corante e reducdes de fluxo de permeacéo (além de uma irregularidade maior neste fluxo),
quando comparadas as membranas modificadas apenas com Oxido de grafeno. Isto pode ocorrer
devido ao material de reticulacdo poli (vinil &lcool) e acido citrico causarem uma diminuigéo
na porosidade, ou hidrofobicidade nas membranas, como foi analisado nas imagens de MEV
do material. Outro fator importante, que deve ser investigado posteriormente, é a
homogeneidade na cobertura do material reticulado, ou seja, o efeito da dispersédo da carga
sobre a matriz polimérica para o aprimoramento da filtracdo dos poluentes. Para tanto, variacoes
nos parametros, como concentracdo de PVA e AC, e variacdo no tempo de cura, devem ser
estudados.

Os resultados comparativos de rejeicdes das membranas podem ser observados na figura

36. Nota-se que, para ambas as membranas puras, a rejei¢do € aproximadamente igual, ja para
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as membranas modificadas com 0,19 e 0,25g de OG as rejei¢cdes foram mais altas para o tipo

MCE. De modo inverso, a reticulada de PA apresentou maior rejeicdo do que a MCE reticulada.

Figura 36 — Média dos resultados dos testes de permeacdo e fluxo para as membranas de ésteres de celulose
mistos e poliamida.
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Fonte: Autora (2021).

An et al. (2011) explicam em seu trabalho que o desempenho das membranas depende
da estrutura quimica e do modo de preparacgdo; caso o PVA tenha sido introduzido apenas por
métodos fisicos, pode ser removido gradualmente durante o processo de filtracdo. Como o
método de reticulagcdo € um processo quimico e as estruturas moleculares das duas membranas
sdo diferentes, é possivel que o PVA apresente melhor aderéncia a camada de PA do que MCE,
tomando como exemplo as reducdes dos grupos hidroxilas livres e fornecendo os locais para
reticulagdo, como explicado por Song et al. (2018) em seus estudos sobre a reticulacao de filmes
de PVA com nanotubos de carbono. E explicado por Jose e Al-Harthi (2017) que o 4cido citrico
reage com as cadeias poliméricas que contém hidroxilas no processo de reticulagéo e fornece
aumento na propriedade mecanica e estabilidade na agua, além de fornecer ligaces de

hidrogénio. Este assunto sera explorado no item 4.5.
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Por fim, a membrana de MCE com 0,5g de OG apresentou rejeicdo media superior a

90%. Nesta concentracdo, a membrana PA ndo foi avaliada devido ao seu baixo fluxo de

permeagao.

Os espectros completos de absorcao na faixa do ultravioleta-visivel (figura 37) obtidos

apos os testes de filtracbes das membranas, comparados com a solucdo de azul de metileno

preparada antes do teste de rejeicdo. E possivel notar que quanto maior é a rejeicdo de corante,

menor é o valor da absorcao, isto é explicado por causa da reten¢do das moléculas de AM na

superficie da membrana diminuirem a concentracdo do poluente no efluente filtrado, causando

entdo esta diminuicdo no pico.
Nota-se também que o pico de absor¢do maxima do corante permaneceu em 664 nm

mesmo apos as filtragdes, podendo-se afirmar que os parametros e modificacdes adotados ndo

foram capazes de alterar a estrutura do AM.

Figura 37 — Comparacéo dos espectros completos de absor¢do das membranas ésteres mistos de celulose e
poliamida puras, modificadas e reticuladas apds a filtracdo do corante azul de metileno. reticuladas apés a

filtraclo do corante azul de metileno.
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A figura 38 representa as etapas do processo de filtracdo direta do corante para as

membranas puras, sendo possivel notar que a tonalidade da membrana se alterou de branco

(antes de filtrar) para azul claro (apds a filtracdo), cor caracteristica da solugdo de corante
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utilizada. A figura 38 (c) mostra o fluido permeado por filtracdo; observa-se que apds o0 processo
de rejeicdo o efluente ainda exibe cor azulada semelhante a solugédo inicial, confirmando
visualmente os resultados obtidos para as membranas puras.

A ilustragdo mostrada na figura 39 para a membrana MCEQ,50G, que obteve a maior
rejeicao neste trabalho, mostra que inicialmente a membrana apresenta uma coloragdo marrom
escuro (a), e apos a filtracdo do corante exibe um tom azul escuro (b). A solucéo filtrada pela
membrana é apresentada (c) e mostra uma coloracéo azul claro, caracterizando visualmente que

a maior parte das moléculas ficou retida na membrana.

Figura 38 — Membrana pura (a) antes e (b) ap6s o processo de filtragdo seguido da (c) solucdo permeada.

?" ———=

(a)

Fonte: Autora (2021).

Figura 39 — Membrana MCEOQ,50G (a) antes e (b) apds o processo de filtragcdo seguido da (c) solucdo.permeada.

Fonte: Autora (2021).

A tabela 10 exibe a comparacdo de outros trabalhos que utilizaram membranas
sintetizadas com outros materiais para filtracdo do corante azul de metileno. E perceptivel que
este trabalho apresenta pior desempenho do que a maioria dos trabalhos citados na tabela; ainda
assim relatamos uma rejeicao superior a 90% do corante azul de metileno, em alguns casos.

O método de filtracdo utilizado nos testes de rejeicdo do AM, associado a baixa pressao
exercida pela bomba, pode ter influéncia direta nos resultados obtidos. J& é confirmado, por

diversos pesquisadores da area, que o uso da filtracdo dead-end pode gerar um aumento
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significativo de incrustacfes, e juntamente com a utilizacdo de uma baixa pressdao, pode
consequentemente ocasionar o entupimento dos poros das membranas (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). Com isso, o fluxo permeado extremamente baixo pode se relacionar a taxa
de crescimento de incrustacdes na membrana (TIJING, et al., 2015). Ainda é possivel notar
que, na tabela 10, alguns trabalhos utilizam métodos de filtracdes integrados a outro, ou 0
aperfeicoamento de algum tipo de processo ja existente, o que pode aprimorar a taxa percentual
de rejeicédo de corante.

Sun et al. (2020) revela que a espessura da camada de OG afeta diretamente na
seletividade e permeabilidade das membranas, devendo-se otimizar a espessura ideal em busca
da alta rejeicao e fluxo permeado.

O teste de reutilizacdo das membranas modificadas foi realizado de modo que cada
membrana filtrasse cinco solucdes de corante AM com 50 ml. Em todos os testes as membranas
ndo tiveram o desempenho esperado, o percentual ao fim dos ciclos foi baixo (menor que 5%).
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Tabela 10 — Comparativo de membranas sintetizadas para retencdo do corante azul metileno.

Tipo de icacs i Fluxo .
Membrana Aplicacao Efluente Rejeicdo Permeado Referéncia

Poliprolipileno, Azul de

: L metileno .
alglnatoede sodio Adsorco o > 08% X Sh((eggi ée)t al.
: . rodamina '
hidroxetilcelulose. B
Polietersulfona, . «
carvao ativado, UItrgflltragao Azul de > 30 Parakgla,
- micelar e . > 99% Moulik e
poliestireno e N metileno kg/mz.h i
- destilacéo Sridhar (2019).
ortossilicato de
tetraetila.
Fluoreto de
oolivinildeno, ~ Fotocatalise 2241 %€ S ge0s  100min  ZNangetal.
o . metileno (2019)
oxido de zinco e
oOxido de grafeno.
Flb_ra oca de U_Itraflltragao Azul de >3.10° Huang et al.
polisulfonae  micelar (fluxo metileno > 9% eme s (2010)
dodecilsulfato de cruzado) '
sodio.
Membrana de FIH;?;?J&:Z (;lc:ega, Azul de 99% >6.102  Doke e Yadav
nanoparticula de coa ulg %0 metileno L/mz2.h (2014)
titania. gulagao.
ceIuEI(S)tsfer?r?igfos e Filtragéo direta r’:eztl:lle(:]% (91+5)% 7,5L/m2h  Este trabalho
oxido de grafeno.
I " . . 1 Azul de
Poliamida e 6xido Filtracdo direta metileno (49+£3)% 5L/m2h  Este trabalho
de grafeno.
Esteres de
éizl(;go;: g;;t;]sé Filtracdo direta rﬁeztlslle?]% (44+£4)% 15L/m2h  Este trabalho
PVA e acido
citrico.
Poliamida, oxido ... . . Azul de 0 2
de grafeno, PVA e Filtracdo direta metileno > 54% 2 L/m2h  Este trabalho

acido citrico.

Fonte: Autora (2021).
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4.4 TESTE SALINIDADE

Os testes de salinidade foram realizados em triplicata, e temperatura ambiente, para as
membranas MCEOOG, PA0OG, MCEO0,250G, PA0,250G, MCEO0,10G/RET e
PA0,10G/RET. Todas as solugdes de Na>SO4 foram preparadas em agua deionizada com pH
neutro.

As membranas puras e de MCE modificadas com OG apresentaram rejeigcéo de sais
abaixo de 1% e permeacdo de até 3 minutos. Diferentemente, as membranas de PA modificadas
apresentaram permeacdo em tempos de filtraces superiores a 1 hora. Apesar das membranas
serem efetivas na rejeicdo do corante, ndo se obteve um bom resultado para aplicagfes na
retencdo do sulfato de sédio. Isto pode estar diretamente ligado ao tamanho dos poros das
membranas, uma vez que as primitivas tinham didmetros na ordem de microns (MF), é provavel
que, apos a modificacao, atingiu-se uma porosidade para aplicacdes em ultrafiltracdo (UF). No
entanto, a porosidade ideal para dessalinizacdo estad em escalas nanométricas. Aliyu e Rathilal
(2018) informam que as caracteristicas e morfologia das membranas afetam o desempenho de
rejeicao, fluxo e estabilidade. Ainda segundo o autor, as membranas de MF e UF sdo utilizadas
em processos de pré-tratamento de dessalinizacdo, para a retencao de coloides e suspencdes de
tamanho molecular moderadas, sendo utilizadas simultaneamente com membrana de OR, o que
gera um custo mais baixo no tratamento de agua salgada. O autor ainda informa que em geral,
membranas de MF e UF apresentam baixa rejeicdo de sais, devendo ser usadas em conjunto
com a OR para este tipo de aplicacao.

Sun et al. (2020) utilizaram as membranas em um processo de pervaporacao, diferente
do utilizado neste trabalho, e obtiveram rejei¢cdes de NaCl superiores a 99% e fluxo permeado
de 98 kg/m2.h. A concentracdo de OG utilizada por Sun et al. foi replicada neste trabalho.
Consequentemente, o método de filtracdo de pervaporacdo pode ser mais eficiente em
aplicacdes de dessalinizagdo. Infelizmente ndo tinhamos disponibilidade deste sistema em
nosso laboratorio e gostariamos de testar um processo direto mais simples, como a filtracéo
direta.

Outra caracteristica no processo de dessalinizagdo ocorreu nos testes realizados nas
membranas de MCEOQ,250G, que em contato com a solucdo salina, tiveram sua superficie
modificada, com parte da camada de recobrimento de OG sendo removida pela solucgéo (vide
figura 40 (a-c)). Especula-se que existe uma interacdo eletrostatica entre o 6xido de grafeno e

o sulfato de sddio. Comparativamente, a figura 40 (d) é referente a membrana
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MCEO0,10G/RET; nela nota-se que ndo houve remocao da camada modificada, inferindo que a
reticulacdo conferiu estabilidade quimica, e a camada permaneceu aderida a membrana.

O efeito eletrostatico entre 0 OG e os sais foram estudados por Liu et al. (2016).
Verificou-se que o aumento da concentragéo de sais diminui consideravelmente os valores de
rejeicdo. Esta diminuicdo é explicada pelo principio de exclusdo de Donnan, em que as
moléculas negativas presentes na solucdo salina e o o0xido de grafeno (também com carga
negativa) diminuem a interacdo eletrostatica entre si devido ao aumento considerdvel na

concentracdo de ions, consequentemente ocorrendo a reducdo no percentual de rejeicéo.

Figura 40 — Membrana de MCEO0,250G (a) antes, (b) durante, (c) apés a insercdo da solucéo salina para o teste

de filtracdo e (d) MEC0,10G/RET durante o processo de filtragéo.
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45 TESTE DE ESTABILIDADE

Apesar das modificacbes das membranas sem reticulacdo apresentarem resultados
satisfatorios nos testes de filtracdo do corante azul de metileno, especulava-se o problema na
questdo da adesdo entre os polimeros que compdem as membranas e o 6xido de grafeno, que
garantiria estabilidade mecénica ao material. Realizou-se uma busca bibliografica por um teste
que pudesse ser realizado de forma simples e efetiva para avaliacdo da estabilidade dos
materiais. O teste baseou-se em Parsamehr et al. (2019), que também utilizararm um
equipamento de banho de ultrassom com membranas modificadas.

Figura 41 - Teste de estabilidade com as membranas de ésteres de celulose mistos e poliamida (a) antes, (b)
durante e (c) ap6s o procedimento.

Nano/\

MCEO0,10G - MCEO,10G/RET

N.’i no/\
Fonte: Autora (2021).
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A primeira avaliacao foi realizada nas membranas de ésteres de celulose mistos (MCE).
Notou-se, quase de imediato, que o 6xido de grafeno na membrana sem reticulacéo foi disperso
na solugdo de 4gua deionizada presente no béquer. E possivel observar que na figura 41 (c) a
membrana MCEQ,1OG/RET permaneceu com maior parte de sua camada de recobrimento
inalterada, ocorrendo o oposto para a membrana sem reticulacdo MCEQ,10G. A figura 41
mostra o procedimento do teste de estabilidade realizado também nas membranas de poliamida
0,10G e 0,10G/RET, com o mesmo periodo de duracdo (2 min). Ao ser comparado com as
membranas anteriores percebe-se que houve uma menor quantidade de material (6xido de
grafeno) diluido durante a analise, mesmo no material PA0,1G, que ndo sofreu reticulacéo. Isto
pode ser um indicativo de que as interacGes entre a PA e 0 OG sdo mais fortes que as interagdes
entre 0 MCE e 0 OG. Analisando-se a estrutura quimica destes materiais, a presenca de cadeias
mais lineares na PA, quando comparada a estrutura da celulose (MCE), aliada a uma menor
porosidade microscopica, podem facilitar a interagdo dos grupos funcionais oxigenados, que
estdo presentes nas duas estruturas, com o OG. Obviamente 0s nitratos, presentes nas
membranas MCE, podem reagir mais facilmente em solucbes aquosas carregadas ou que
contenham tragcos de sais, desprendendo mais facilmente fragmentos de GO que estavam
depositados na superficie da membrana.

Figura 42 - Analise de UV-Vis membranas de ésteres de celulose mistos e poliamida modificadas apos o teste de

estabilidade.
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Fonte: Autora (2021).

As solucdes, nas quais as membranas ficaram submersas no teste, foram posteriormente
analisadas através do espectrometro de UV-Vis. Verifica-se, através da figura 42, uma
inclinagdo mais acentuada para a MCEO,10G, quando comparada a MCEO,10G/RET. O

resultado € esperado, indicando que uma maior quantidade de 6xido de grafeno, que modificava
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a membrana, foi disperso em agua durante o teste. Confirma-se assim, a analise visual mostrada
na figura 42.

As analises de UV-Vis (figura 42), também realizada nas solucGes ap0s o teste de
estabilidade, revelam que a membrana PAO,10G perdeu mais Oxido de grafeno do que a
membrana PAO,1OG/RET, o que também era esperado. Apesar de ambos os tipos de
membranas (MCE e PA) terem sido modificados pelo mesmo procedimento, verifica-se uma

melhor aderéncia, ou ancoramento polimérico, para a membrana de poliamida.
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5 CONCLUSOES

As técnicas de caracterizacdo realizadas para o 6xido de grafeno, obtido pelo método
de Hummers modificado, mostraram que o material apresenta diversos grupos funcionais
oxigenados em sua estrutura, como grupos epoxis, peroxidos, carbonilas, carboxilas, hidroxilas,
além da ligacdo C=C. O espacamento interplanar, calculado pela lei de Bragg, através dos dados
obtidos com a analise de DRX, corresponde a 0,34 nm para a amostra de OG que permaneceu
3h na estufa, o que estd de acordo com a literatura. As imagens de MEV, dos filmes analisados
apos secagem das solucdes, revelam o empilhamento de camadas com grande quantidade de
material compactado, sendo observado também folhas onduladas, com enrugados, e uma leve
transparéncia visual, indicando um menor empacotamento de camadas de OG.

A anélise de MEV das membranas comerciais exibiu tamanhos de porosidade diversos.
A partir dos histogramas conclui-se que a maior frequéncia de medidas de porosidade era
superior ao indicado pelo fornecedor (0,22 pum), com valores médios de ~0,3 pwm para as
membranas de MCE, e variagdes de 0,1 a 0,4 um para as me membranas de PA. Confirmou-se
também que a superficie das membranas foi realmente modificada com uma cobertura de OG.
As espessuras especificas destas camadas de cobertura puderem ser especuladas, de acordo com
cada quantidade de material que foi depositado.

Os espectros de FTIR, obtidos para as membranas de MCE pura e OG, indicaram
bandas, caracteristicas das diversas interagfes carbono/oxigénio, em nimeros de onda bastante
proximos. Apds analise dos espectros das membranas modificadas com 6xido de grafeno e
reticuladas, constatou-se uma intensificacdo dessas bandas.

A técnica de termogravimetria exibiu, para as membranas de MCE, uma temperatura
de degradacdo bem menor, quando comparada as obtidas para as membranas de PA. Ja 0 OG
apresenta degradacdo em diferentes patamares de temperaturas, sendo cada um referente a
perda de grupos funcionais caracteristicos. Por fim, o PVA apresenta degradacéo total de sua
massa entre as temperaturas de 300°C e 500°C.

As analises de DRX ndo mostraram diferencas entre as amostras de MCEOQOOG e
MCEO,10G/RET, apresentando uma caracteristica amorfa em todo o difratograma. Tal fato
pode estar relacionado com a pouca quantidade de material depositado na superficie das
membranas. Para a membrana MCEO,50G notou-se dois picos difratados, caracteristicos do
plano grafitico 002, provavelmente decorrentes da maior quantidade de OG depositado na

camada de recobrimento.
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Nos testes de desempenho das membranas foram obtidas rejeicdes superiores a 90%
para as membranas modificadas MCEO,50G. Porém, um fator que acompanha esta alta rejei¢éo
é 0 baixo fluxo apresentado, de modo que 0 aumento de material depositado (6xido de grafeno)
foi inversamente proporcional ao fluxo da solugéo de corante (cerca de 2 L/m2.h). Os testes para
as membranas de poliamida apresentaram média de rejeicdes de (49 + 3)% e fluxo de permeacéo
de 5 L/m2.h.

Os testes iniciais de dessalinizagdo, utilizando solucdo de Na»SO4, foram
inviabilizados, devido a uma provavel reacdo imediata entre 0 OG e 0s sais contido na agua, e
consequente remocao de parte da cobertura da membrana. A posterior reticulacdo inibiu esta
remocao inicial, mas os resultados de ambos o0s testes ndo indicaram um percentual aceitavel e
esperado de rejeicdo salina.

Os resultados de estabilidade, através do teste comparativo de exposicao ao ultrassom,
mostraram que as membranas reticuladas possuem maior resisténcia mecanica e aderéncia,
provavelmente devido a eficiéncia de reticulacdo entre PVA, AC e OG.

Os resultados demonstram um potencial de utilizacdo das membranas modificadas em
processos de filtracdo direta para descontaminacdo de solucdes contendo corantes. Estudos
posteriores de otimizacao e escalabilidade podem viabilizar uma aplicagdo prética, com custo

acessivel, destas membranas para solucao deste problema ambiental cronico.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O tipo de filtracdo utilizado (direta) e o valor do vacuo final exercido pela bomba (584
mmHg) podem influenciar diretamente os resultados obtidos, sendo sugerido para trabalhos
futuros a utilizacdo de outros métodos de filtragdo, como o fluxo cruzado ou pervaporacéo,
além do uso de bombas mais sofisticadas. Este aumento de presséo de filtracdo poderia permitir
um aumento da quantidade de éxido de grafeno depositado nas membranas reticuladas,
aumentando o valor médio de rejeicao.

Uma otimizacdo dos parametros utilizados para reticulagdo polimérica também ¢é
sugerido, atraveés de estudos que utilizem PVA com maior peso molecular, além de um aumento
da guantidade de PVA e AC. Estes estudos poderiam viabilizar testes satisfatorios de

dessalinizagdo, utilizando Na>SO4 e NaCl.
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