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RESUMO

Membranas poliméricas de poliamida (PA) e de éster de celulose misto (MCE) foram
funcionalizadas com de éxido de grafeno (OG) e alcool polivinilico (PVA), e reticuladas com
acido citrico. Um sistema pratico de nanofiltracdo, utilizando estas membranas, foi projetado,
desenvolvido e testado para retencéo de ions de sulfato de magnesio (MgS0,) e cloreto de sédio
(NaCl) em solucgdes aquosas. As membranas foram avaliadas através de ensaios de capacidade
percentual de remocdo de sais e estabilidade mecénica. Para analisar as caracteristicas
estruturais e morfoldgicas do 6xido de grafeno e das membranas produzidas foram utilizadas
técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e difragdo de raio-X (DRX). O sistema de nanofiltragdo
apresentou-se estavel a pressdes de trabalho entre 4-5 bar. Os resultados mostraram que o0 6xido
de grafeno, obtido pelo método Hummers modificado, foi mais efetivo no revestimento de
membranas porosas de PA do que de MCE. A estabilidade mecanica foi elevada devido a
adesdo dos grupos amina, presentes nas membranas de PA, as hidroxilas presentes no plano
basal do OG. As membranas de poliamida modificadas com 0,75 mg de OG apresentaram o
melhor desempenho nas filtragdes, e foram responsaveis por retencdo média de
aproximadamente 55% e permeabilidade de 1,42 L/m2.h.bar para o Mg*2, além de retencéo de
37% e permeabilidade de 2,08 L/m2.h.bar para o NaCl. Além disso, podem garantir > 29% de
retencdo para ions de Mg*? na terceira reutilizagdo. As imagens de MEV mostraram que as
membranas de poliamida revestidas com 0,25, 0,5 e 0,75 mg de OG exibiram um filme
superficial de OG/PVA de aproximadamente, 0,3, 0,4 e 0,5 um, respectivamente, na qual sua
ampliacdo eleva a rejeicdo salina. Verificou-se que o grupo carboxila, presente na estrutura do
acido citrico, reage e forma ligagdes cruzadas com as hidroxilas, presentes no PVA e no OG,
através de uma esterificacdo. Estes resultados indicam que o mecanismo que domina 0 processo
de retencdo nas membranas produzidas € exclusdo por tamanho, e mostraram o potencial para
dessalinizacdo de solucdes com ions divalentes e monovalentes. Os avangos alcancados ao
longo deste trabalho mostraram potencialidades praticas a serem aplicadas em sistemas de
dessalinizacdo portateis.

Palavras-chave: dessalinizagdo de 4gua; membranas modificadas; nanofiltracdo; nanomateriais;
oxido de grafeno.



ABSTRACT

Polyamide membrane and mixed cellulose ester were functionalized with graphene oxide and
polyvinyl alcohol and cross-linked with citric acid. A practical nanofiltration system, using
these membranes, was tested to retain ions of magnesium sulfate and sodium chloride in
aqueous solutions. The membranes were evaluated through percent salt removal capacity and
mechanical stability assays. To analyze the structural and morphological characteristics of
graphene oxide and the membranes produced were used scanning electron microscopy (SEM),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD). The
nanofiltration system was stable at working pressures between 4-5 bar. The results showed that
graphene oxide, obtained by the modified hummers method, was more effective in coating PA
porous membranes than MCE. The mechanical stability was high due to the adhesion of the
amine groups, present in the PA membranes, to the hydroxyl groups present in the basal plane
of the OG. Polyamide membranes modified with 0.75 mg of OG showed the best performance
in filtrations, and were responsible for an average retention of approximately 55% and
permeability of 1.42 L/m2.h.bar for Mg*? , in addition to retention of 37% and permeability of
2.08 L/m2.h.bar for NaCl. Furthermore, they can guarantee > 29% retention for Mg*2 ions on
the third reuse. SEM images showed that polyamide membranes coated with 0.25, 0.5 and 0.75
mg OG exhibited an OG/PVA surface film of approximately 0.3, 0.4 and 0.5 pm, respectively,
in which its magnification increases the salt rejection. It was found that the carboxyl group,
present in the citric acid structure, reacts and forms cross-links with the hydroxyl groups,
present in PVA and OG, through esterification. These results indicate that the mechanism that
dominates the retention process in the produced membranes is size exclusion and showed the
potential for desalination of solutions with divalent and monovalent ions. The advances
achieved during this work showed practical potentialities to be applied in portable desalination
systems.

Keywords: water desalination; modified membranes; nanofiltration; nanomaterials; graphene
oxide.
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1 INTRODUCAO

O crescimento das civilizagOes, inevitavelmente, tem implicado na necessidade de
melhorarias dos servicos prestados a sociedade. O desenvolvimento urbano e industrial acelera
a economia mundial, entretanto traz consigo processos responsaveis pelo desequilibrio
ambiental, entre tantos a poluicdo e a degradacdo dos ecossistemas naturais (FOMIN, 2019).

Devido & acdo do homem, problemas como a poluicdo tem comprometido a
disponibilidade de 4gua potavel. Com a escassez hidrica, cada vez mais as regides do semiarido
pernambucano tém sofrido com a seca prolongada (MARENGO, 2010). Ademais, 0
abastecimento de agua é comprometido pela ineficiéncia de sua gestao, principalmente no que
se refere ao desperdicio e tratamento de 4gua decorrente das atividades humanas e industriais,
e desastres ambientais, o que tem comprometido seu ciclo (TORRAGA, 2021).

Solucdes desatualizadas e muitas vezes ineficientes, além do desgaste excessivo da
infraestrutura de distribuicdo de sistemas de abastecimento de dgua, ainda sao utilizadas em
varias regides para gerenciar a grande quantidade de &gua utilizada para fins industriais, como
por exemplo, no caso das lavanderias de tingimento de tecidos (FERREIRA et al., 2019).
Estima-se que para produzir 1 kg de tecido é necessario de 60 a 100 litros de agua e geram de
2 a 180 litros de aguas residuais para cada quilo de produto téxtil produzido (FERREIRA et al.,
2019).

A vulnerabilidade econémica, social e ambiental de populacGes distantes dos centros
urbanos também marca uma inseguranga no consumo de agua potavel, com possibilidade real
de ocorrer contaminacdo. Muitas das aguas utilizadas no consumo humano, provenientes de
pocos artesianos, assim como as de efluentes industriais a serem reutilizados no processo
produtivo, possuem uma caracteristica, que inviabiliza o seu uso, a presenca de sais. Técnicas
de descontaminacdo de &gua por poluentes, como impurezas suspensas, bactérias e moléculas
de corantes, tém sido bastante estudadas e aplicadas. E salientado que, na maioria das vezes,
as tecnologias de dessalinizagdo convencionais possuem alto custo de mantenabilidade e alto
consumo de energia (ALMEIDA, 2021).

Vale ressaltar que a regido a do sertdo apresenta solo cristalino, isso aumenta o teor de
sais na agua, esta que ja € salobra (FEITOSA; DINIZ, 2011). Com isso, eleva a necessidade
premente de &gua doce nestas zonas, e as dificuldades associadas a minimizag&o dos custos das
solugdes tecnoldgicas necessarias, tornam a dessalinizagdo da agua um desafio para o qual urge

uma solucéo eficaz.
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Pesquisadores tracam estratégias voltadas para a criacdo de alternativas tecnoldgicas
que auxiliem no melhoramento da qualidade da agua, como o desenvolvimento de membranas
seletivas para aplicacdo em sistemas de nanofiltracdo e osmose reversa. Membranas revestidas
com derivados de grafeno, como o 6xido de grafeno (OG), tém ganhado destaque pelas diversas
propriedades intrinsecas alcangadas para retencéo de sais. O grafeno, uma camada de atomos
de carbono entrelagados numa estrutura bidimensional, tem atraido grande interesse desde sua
descoberta, em 2004 (GEIM; NOVOSELOV, 2007). Devido a suas propriedades Unicas, tais
como area superficial e resisténcia mecanica extremamente elevada (FRANK et al., 2007), o
grafeno tem sido amplamente aplicado na sintese de nanocompositos (KIM et al., 2010 e
TKALYA et al., 2010).

Alguns estudos mostram a utilizacéo direta de OG como membrana de filtracdo (JOSHI
etal., 2015) ou como substrato sélido para fabricacdo de membranas de matriz mista (GANESH
etal., 2013; FENG et al., 2017). A selecdo de nanoparticulas de OG, reticuladas por uma matriz
polimérica que possa conferir estabilidade mecénica a membrana, tem enorme potencial para a
remocao, de corantes téxteis presentes em efluentes industriais (CARVALHO et al., 2016) e
sais organicos e inorganico presentes na agua, oferecendo uma alternativa atraente para
dessalinizacdo (GANESH et al., 2013).

No revestimento especializado de membranas com 6xido de grafeno, polimeros de
baixo peso molecular e polares tem tido grande destaque para o processo de reticulagédo e
producdo de nanocompdsitos poliméricos, como por exemplo, o alcool polivinilico (PVA)
destinado para producdes de embalagens alimenticias, devido as suas altas propriedades de
barreira ao oxigénio e ao diéxido de carbono (FINCH, 1992). Atrelado a isso, o acido citrico
(AC) e 0 &cido tartarico, além de serem utilizados como aditivos alimentares, possuem grande
potencial como agentes de reticulacdo. Dentre estes, o acido citrico destaca-se devido ao seu
baixo preco (WANG et al. 2014).

Justifica-se dessa forma, o desenvolvimento de meios eficazes e estratégicos para
dessalinizar agua salobra, impropria para o consumo domeéstico e/industrial. Baseado nisso, este
trabalho apoia-se na otimizagdo de técnicas usuais, tais como modificagdo de membranas
porosas, otimizacao e testes de fluxo hidraulico e de qualidade da agua; essencialmente a ideia
gira em torno da integracdo dessas técnicas para confec¢do de membranas modificadas com

oxido de grafeno para dessalinizar dgua salobra por filtracdo direta.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo primordial deste trabalho € utilizar 6xido de grafeno (OG) na modificagdo
de membranas comerciais, utilizando técnicas de reticulacdo polimérica que garantam a

estabilidade das membranas.
2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS
O desenvolvimento do trabalho compreende os seguintes objetivos especificos:

¢ Sintetizar 0xido de grafeno a partir do grafite, através do método de Hummers modificado;

e Caracterizar, através de técnicas de microscopia e espetroscopia disponiveis, o Oxido de
grafeno;

e Revestir membranas comerciais, através de técnicas de deposicdo de OG e reticulacdo
polimérica;

e Caracterizar, através de técnicas de espectroscopia e microscopia disponiveis, as membranas
produzidas;

e Desenvolver um filtro portatil, utilizando as membranas, e testad-lo na remocéo de sais de

agua salobra.
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3  FUNDAMENTACAO TEORICA
31 SITUACAO DA AGUA NO BRASIL E NO MUNDO

De acordo com a edicdo de 2020 do Relatério do Desenvolvimento Mundial da Agua —
WWDR (UNESCO, 2020), intitulada 'Agua e Mudancas Climaticas', o clima do planeta esta
mudando e consequentemente afetara as populacdes por meio da agua. Isto, comprometera sua
disponibilidade, qualidade e quantidade para as necessidades humanas bésicas.

Segundo a UNESCO (2021) o planeta concentra aproximadamente 7,8 bilhdes de
pessoas, com uma previsio de 40% de crescimento até 21001, Consequentemente, esse aumento
resultard em maiores demandas por alimento, energia e, sobretudo, de agua. Entretanto,
aumentara a pressdo sobre 0s recursos naturais e da poluicdo, tanto da atmosfera quanto dos
recursos hidricos. No Brasil a expectativa é de queda da populacdo total para 2100, porém o
pais enfrenta grandes desafios na preservacao e tratamento de seus recursos. Neste sentido,
algumas regides enfrentam severa crise de falta de d&gua para o consumo da populacéo e isto
tem impactado em seu desenvolvimento social (TOGNI, 2021; UNESCO, 2003).

O Relatério das Nagbes Unidas sobre o Desenvolvimento Mundial da Agua (2021)
mostra que 69% dos recursos globais de agua doce sdo destinados para alimentacdo e
agricultura. No entanto, a escassez de agua tem intensificado o questionamento da pratica para
a producdo de alimentos, uma vez que € usada de forma ineficiente.

Apenas 30% dos municipios brasileiros possuem EstacGes de Tratamento de Esgoto -
ETEs, o que tem agravado a poluicdo dos recursos hidricos disponiveis, principalmente os
mananciais, fonte de agua superficial e subterranea (ANA, 2019). Aproximadamente 76% de
toda agua tratada no Brasil é oriunda de Estacdes de Tratamento de Agua (ETA)?, cujas etapas
para seu ciclo completo sdo ilustradas na Figura 1.

Figura 1 — Representacdo do ciclo de tratamento de 4gua nas ETAs.

Coagulaciao Floculacio Decantagio Filtraciao Fluoracio Desinfeccio

Fonte: Autor (2022).

A escassez hidrica do semiarido nordestino é minimizado através de aguas subterraneas

de pocos tubulares, uma alternativa para as comunidades rurais dessa regido ao acesso a agua.

L Disponivel em: https://news.un.org/pt/tags/populacao-mundial. Acesso em 12 dez 2021.
2 Disponivel em: https://www.ibge.gov.br/estatisticas/multidominio/meio-ambiente/9073-pesquisa-nacional-de-
saneamentobasico.html?=&t=resultados. Acesso em 5 abr 2022.


https://news.un.org/pt/tags/populacao-mundial

23

Na maioria dos casos, essa dgua de caracteristica salobra, apresenta elevado teor de salinidade
e micro poluentes, limitando e restringindo sua utilizacdo para o consumo humano (AYERS &
WESTCOT, 1999; SILVA et al., 2007; FERNANDES et al., 2010; SANTOS et al., 2011).
Zoby (2005) relatam em seus estudos que as aguas subterraneas da regido brasileira possuem
propriedades fisico-quimicas e bioldgicas adequadas ao consumo humano, com excecao para
as aguas oriundas do semiarido nordestino, em decorréncia da presenga de minerais soluveis

nas rochas calcarias que proporciona elevados valores de solidos totais dissolvidos.
3.2  DESSALINIZACAO DE AGUA

A dessalinizacdo de 4gua é um processo que consiste na remocao de sais presentes na
agua. Diferentemente do processo de abrandamento, na qual consiste em reduzir a dureza da
agua por meio da remocao de ions de célcio e magnésio através de processos de precipitacao
qguimica ou troca i6nica (SILVEIRA et al., 2015). Assim, viabilizar seu uso para consumo
humano, producdo de alimentos e na industria. Sua aplicacdo torna-se necessaria em regides de
escassez hidrica e/ou disponibilidade de agua salina ou salobra (HASSON et al., 2011).

A primeira usina dessalinizadora de dgua do planeta em grande escala foi instalada em
1930, em Arruda, nas Antilhas Holandesas, proximo da Venezuela (KHORDAQUI, 1999). Os
maiores produtores de &gua doce e usuarios desta tecnologia do mundo concentram-se em
paises do Oriente Médio (Kuwait, Japo, Aréabia Saudita, Emirados Arabes Unidos), Unido
Europeia (Espanha) e Estados Unidos®.

No Brasil, 0 Nordeste é a primeira regido a receber uma usina de dessalinizacao,
localizada em Fernando de Noronha. Em 2016, iniciou o primeiro projeto de usina de
dessalinizacdo de &gua em larga escala no estado do Ceara. O projeto prever producgdo de 1
metro cubico (1000 L) por segunda por meio do processo osmose reversa®. De acordo com o
Ministério do Meio Ambiente, através do programa Agua doce, outras unidades de
dessalinizacdo estdo sendo instaladas para minimizar a escassez de agua potavel para a
populacédo de baixa renda das Regibes semiaridas, principalmente Pernambuco, Paraiba e Rio
Grande do Norte®.

3 Disponivel em: https://www.revistaplaneta.com.br/dessalinizacao-voce-ainda-vai-beber-dessa-agua/. Acesso em
15 mar 2022.

4 Disponivel em: https://revistapesquisa.fapesp.br/en/removing-salt-from-water/. Acesso em 13 out 2022.

5 Disponivel em: https://www.revistaplaneta.com.br/dessalinizacao-voce-ainda-vai-beber-dessa-agua/. Acesso em
15 mar 2022.


https://www.revistaplaneta.com.br/dessalinizacao-voce-ainda-vai-beber-dessa-agua/
https://revistapesquisa.fapesp.br/en/removing-salt-from-water/
https://www.revistaplaneta.com.br/dessalinizacao-voce-ainda-vai-beber-dessa-agua/
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A regido do semiérido brasileiro é marcada por 4 zonas de &guas, cujas razdes climéticas
e distribuigdo irregular da chuva varia, em termos de concentracéo e dos teores de sais de seus
mananciais (ALVES et al., 2011; ALVES et al., 2020). Na Figura 2, Feitosa e Diniz (2011)
afirmam que 18.600 pontos de pocos situados nos estados de Pernambuco, Paraiba, Ceara e Rio
Grande do Norte, os valores de condutividade elétrica classificam as aguas em: doce (CE
<=1000 pS/cm), salobra (1.000 pS/cm < CE <= 2.500 pS/cm) e salgada (CE > 2.500 puS/cm).

Figura 2 — Valores de condutividade elétrica da dgua subterranea aferidos in loco em pogos
nos estados PE, PB, CE e RN, no dominio das rochas cristalinas.

® Agua Doce - CE <= 1.000 uS/cm

Agua Salobra - 1.000 uS/cm < CE <= 2.500 uS/cm

Fonte: Feitosa; Diniz (2011).

Na classificacdo, a primeira zona € marcada pela dgua doce que se destaca no litoral
sudeste. J& a segunda zona, na faixa nordeste-sudoeste, a predominancia € dgua salgada. A
terceira zona é marcada pela transicdo entre a &gua doce e salgada no centro-oeste, e por fim a
quarta zona com agua salgada. localizada no norte e noroeste (FEITOSA; DINIZ, 2011).

De acordo com a Agéncia Pernambucana de Aguas e Clima — Apac, 0s reservatorios

subterraneos do Recife e sua regido metropolitana sofrem grande exploragéo e isso compromete a



25

salinidade com pogos mal perfurados, uma vez que desequilibrio na presséo do subsolo leva a 4gua do
mar encontrar a dgua doce®.

Vale ressaltar que o teor de salinidade das aguas corresponde, em valores no Sistema
Internacional de Unidades, para agua doce limite de sais 500 mg L™ e para aguas salobras
30.000 mg L=t (TUNDISI, 2003). Na qual a salinidade mensura a concentracéo total de solidos
dissolvidos em uma solugdo aquosa, que esta relacionada diretamente com a capacidade de
transmitir corrente elétrica através de substancias dissolvidas, condutividade elétrica - CE
(MILLERO et al., 2008).

3.2.1 Caracteristica, utilizacdo e efeitos de sais da dgua salobra

Naturalmente, as aguas salobras sdo marcadas pela elevada concentracdo de anions,
como cloreto (CI"), bicarbonato (HCO3) e sulfato (S04%) e cations, como sodio (Na*), potassio
(K"), célcio (Ca?*) e magnésio (Mg?*). Estes ions estio presentes nas aguas subterraneas,
encontradas principalmente compostos como sulfato de magnésio (MgSQOa) o cloreto de sddio
(NaCl), carbonato de sodio (Na.COs) e cloreto de magnésio (MgCl.) (NAVARRO, 2021;
SANTOS et al., 2017; MATTOS et al., 2018; SILVA JUNIOR; GHEY|; MEDEIROS, 1999).

Estudos de Silva Junior (2020), mostraram que as aguas subterraneas do municipio de
Séo José do Belmonte, regido do sertdo Pernambucano, contém altos teores de metais (por
exemplo: ferro e manganés) e sais dissolvidos. 1sso ocorre devido aos minérios de seu solo
rochoso.

A predominancia de aguas salobras ¢é realidade no semiarido brasileiro, e tem sido
utilizada em diversos segmentos, mesmo sendo rica em sais (BEZERRA, 2002; VIEIRA,
2002). Sabe-se, que a qualidade da agua utilizada na industria interfere no produto final e esta
diretamente ligada a integridade e vida atil de todo o maquinario que compde o sistema. O
Quadro 1 apresenta algumas atividades supridas com aguas salobras e seus efeitos salinos sobre

estas atividades.

¢ Disponivel em: https://gl.globo.com/pernambuco/noticia/pocos-artesianos-do-grande-recife-nao-correm-risco-
de-salinizacao-diz-agencia-de-aguas-e-clima-de-pe.ghtml. Acesso 20 out 2022.


https://g1.globo.com/pernambuco/noticia/pocos-artesianos-do-grande-recife-nao-correm-risco-de-salinizacao-diz-agencia-de-aguas-e-clima-de-pe.ghtml
https://g1.globo.com/pernambuco/noticia/pocos-artesianos-do-grande-recife-nao-correm-risco-de-salinizacao-diz-agencia-de-aguas-e-clima-de-pe.ghtml
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Quadro 1 — Uso da &gua salobra nas regides semiaridas e os efeitos dos sais sobre as

atividades.

Utilizacao Efeito Causa Referéncia
Ele_v ada taxa de'contammanglo Qe Agentes etiologicos da coélera, febre Macedo et al.
coliformes totais e Escherichia .27 - -

. tifoide, leptospirose e giardiase. (2021)
coli.

Consumo Numerosos casos de enterites, diarreias

humano/ Presenga de microrganismos . ; S FUNASA
- A ) L infantis e doencas epidémicas, como a .
doméstico  patogénicos, como: bactérias, S X . (2014);
. g - febre tifoide, que constituem grave risco
virus, protozodrios, helmintos e . : ANVISA
para a saude humana, podendo evoluir
outros. A (2019)
para surtos pandémicos.
O excesso de ions provoca
estresse, baixando a assimilacdo
de CO2 e diminui o contetdo de Incanacidade fotossintética Silva et al.
clorofila a, b e carotenoides P (2020)
ocasionando clorose nas folhas.
A salinidade na planta diminui a
Irrigacdo  disponibilidade de agua e conduz Rabiei et al.
agricola a desidratacdo ao nivel celular, (2020);
afetando o RNA, DNA e Gonzaga et al.
proteinas. Assim, afeta varios " (2019)
L Estresse osmatico
aspectos da fisiologia vegetal, Gomes et al.
como queda das folhas e reducédo (2004);
drastica da cultura de frutos Tombesi et al.
devido a abscisdo de flores e (2018)
frutos.
Altos teores de cloretos, silicatos
de célcio, magnésio, ferro e
consequentemente 0 excesso da
acidez ou alcalinidade oxidam e Manchas no processo de lavagem,
corroem caldeiras, rebites e tingimento e alvejamento
Indistria  tubos. Além disso, alguns Abreu; Soares
téxtil corantes sdo sensiveis a presenca (2017)
de fons de CI.
Presenca de fons de Ca?* e/ou Intensificacdo de manchas no processo
Mg?*, intensificam o processo de  de tingimento e dep6sitos no substrato e
corrosdo de caldeiras. perdas no rendimento do sistema.
Corrosdo e incrustacfes em caldeiras,
perda de eficiéncia de troca térmica e
Carbonatos de célcio, magnésio conseque:\ntemente fha’lor consumo e Todd et al.
1 . . combustivel. Entupimentos dos :
x dentre outros sélidos dissolvidos . (2004); Koo,

Geragdo de atingem a sua concentracio de trocadores de calor, causando acidentes Mohammad

energia a gem . ¢ fatais em virtude de possiveis explos6es -, '
saturacdo,  precipitando  na . Suja’ (2011);

vapor . do equipamento. Para casos em que 0 .
caldeira e provocando a P : Almeida
x - vapor gerado é utilizado em turbinas de
formacédo dos depositos. x " - (2021).
cogeracao, 0s depdsitos ocasionam
eroséo das pas ou falhas prematuras no
sistema.

Fonte: Autor (2022).

Ferreira et al. (2019) avaliaram parametros fisico-quimicos e microbioldgicos da agua
proveniente de pocos tubulares nas propriedades rurais no municipio de Tabira-PE. Os autores

concluiram que essas aguas estdo classificadas como improprias para 0 consumo humano,



27

devido aos altos teores de Escherichia coli ou coliformes termotolerantes. Diversos estudos
atestam a eficiéncia de sistemas de filtracdo convencional de aguas para o consumo humano,
utilizando filtros artesanais com carvdo ativado, para a remog¢do de poluentes e bactérias.
Entretanto, esses filtros séo ineficientes na remocéo de sais, 0 que evidencia a necessita de
métodos de filtracdo auxiliares, como a nanofiltrag&o.

Amaral et al. (2009), Couto (2016) e Maia et al. (2018) investigaram o tratamento de
aguas de efluentes do tingimento de tecidos da industria téxtil para reuso foi utilizado o processo
de filtracdo que envolve membranas de microfiltracdo, e revelaram que 100% do corante foi
retido pelo sistema. Produtos quimicos auxiliares (inseridos no processo de tingimento), como
solidos inorganicos e sais dissolvidos, ndo foram removidos de forma eficiente do efluente. A
viabilidade desta reutilizacéo, torna-se possivel com etapas posteriores de filtracdo por exemplo
sistemas de membranas de nanofiltracdo. Dentre as técnicas que usualmente sdo utilizadas na
remoc¢do de sais de aguas, podem ser destacados os métodos de separacdo com membranas
(ALMEIDA, 2021).

3.3 SEPARACAO POR MEMBRANA

O processo de separacao por membranas € uma técnica de separacdo fisico-quimica cuja
presenca de uma fina barreira que separa duas fases, restringe parcial ou totalmente o transporte
de uma ou mais espécies quimicas presentes nas fases. Neste processo a membrana é capaz de
separar macromoléculas, particulas coloidais, solutos dissolvidos, dentre outros (NOGUEIRA,
2012).

O processo de separacdo por membranas tem ganhado grande destaque por suas
caracteristicas vantajosas frente aos processos de filtragdo convencionais. A filtracdo por
membrana dispde de menor area de processamento, baixo gasto energético (quando comparado
a destilacdo), modularidade e facilidade de escalonamento (FRANCO, 2021). Além disso, tém
sido amplamente desenvolvidos para ampliar as possibilidades e condices de sistemas de
descontaminacao, dessalinizacéo, purificacdo de agua e reutilizacdo de aguas residuais.

De acordo com Habert, Borges e Nobrega (2006), os processos de separa¢do por
membranas podem ser divididos de acordo com a capacidade de rejeicdo de compostos de

acordo com sua porosidade, conforme é demostrado na Tabela 1 e ilustrado na Figura 3.
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Tabela 1 — Caracteristicas dos processos de separa¢do por membranas.

Tamanhodo Pressdo Permeabilidade

Processo poro (nm) (bar) (L/m2.h.bar) Aplicagdes
Esterilizacdo bacteriana; producdo de agua
Microfiltragio ultrg pura para produ.géo,de _semicondutpres;
(MF) 100 - 1000 01-2 >50 clarificacdo para industria de bebidas;
tratamento de 4&gua; concentragdo de
células; oxigenacdo de sangue, etc.
Fracionamento/concentracdo de proteinas,
polissacarideos e virus. (compostos
Ultrafiltracdo organicos com peso molecular maiores que
(UF) 1-100 1-5 10-50 800 g/mol); recuperagao de
pigmentos/6leos; tratamento de agua, entre
outras.
Nanofiltragdo 09-3 5_20 14-12 Purificacdo de enzimas; biorreatores a
(NF) ' ' membrana e sais dissolvidos.
Osmose
Reversa (OR) <1 10— 100 0,05 1.4 Dessalinizacdo de é_guas; _ con~centra’(;510 de
/ Osmose suco de frutas; desmineralizacdo de aguas.
Inversa (Ol)

Fonte: Autor (2022).

Figura 3 — Esquema representativo dos materiais rejeitado dos processos de separacdo por

membranas.
Agua fons fons Virus Bactérias Solidos
monovalentes polivalentes & _.suspensos
NN N N\ Vv N
Microfiltragao (MF) \ \ \ \ membrana
Agua fons fons Virus Bactérias Solidos
monovalentes polivalentes Quspensos
Ultrafiltra¢ao (UF) - : membrana
Agua fons fons Virus Bactérias Solidos
monovalentes polivalentes ) . _SUSpensos
4 Q Q N
) A v % N %
Nanofiltragao (NF) membrana
Agua ons fons Virus Bactérias Sélidos
monovalentes polivalentes _SUsSpensos
\ \N \ N W W N
Osmose Reversa (OR) N < N\ % N 4
membrana

Osmose Inversa(OI)
N\ N\

Fonte: Adaptado Habert, Borges e Nobrega (2006).

As membranas de NF tém retido até 99% de sais polivalentes (99%), principalmente na

remocdo de Ca®* e Mg?*, moderadas rejeicdes de sais monovalentes (até cerca de 70%) e
elevada rejeicdo de compostos organicos (LI et al., 2008; CRITTENDEN et al., 2012).
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As membranas de nanofiltracdo (NF) tem substituido os tratamentos de abrandamento
e desinfeccdo (ALMEIDA, 2021), bem como a remocdo de tracos de compostos organicos em
substituicdo a sistemas adsortivos ou de troca ionica (SCOTT, 1995; MUKIIBI; FEATHERS,
2009). Tornando-se assim uma alternativa economicamente atrativa frente aos processos de

tratamento convencionais.

Figura 4 — Processos de separagdo por membranas e forga motriz exercida.

. Processo de separagdo por
Forga motriz
membrana

Gradiente de concentragdo E—) Dialise ¢ pervaporagao
Gradiente de temperatura ) Destilagao e termoosmose
Potencial elétrico EE—— Eletrodialise e eletroosmose
Crae doprs | oy | Mt i,

Fonte: Adaptado Bueno (2013).

O transporte de uma substancia através de uma membrana é realizado por uma forca
impulsora que atua sobre a solugdo de alimentacdo. Bueno (2013) afirma que existem diferentes
forgas motrizes capazes de exercer esta fungdo como mostrado no esquema na Figura 4.

Dentre os processos apresentados na Figura 4, o processo por gradiente de pressao sera
o0 aplicado neste trabalho, sendo assim as forcas envolvidas no mesmo serdo detalhadas. As
filtragbes com membranas por gradiente de pressdo podem ser operadas sob duas
configurac@es: via frontal ou perpendicular (dead-end) e cruzada ou tangencial (crossflow).
Quando o fluxo da corrente de alimentagdo entra no sistema e flui verticalmente sobre a
superficie da membrana e apenas uma corrente sai do sistema, tem-se o sistema de modo frontal,
conhecido como filtracdo direta. No caso de o fluxo da corrente de alimentagdo fluir
tangencialmente pela superficie da membrana e sair do moédulo de membrana uma corrente de
concentrado e outra de permeado, tem-se o modo tangencial (USEPA, 2005; CUI,
MURALIDHARA, 2010). Os modos de filtracdo sao apresentados na Figura 5.
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Figura 5 — Demonstrativo dos modos de filtracdo: perpendicular e tangencial

Filtraciao perpendicular (dead-end) Filtragiio tangencial (crossflow)

Fluxo alimentagao ﬂ

Fluxo Fluxo
alimentacdo concentrado
Py —
5 1 Y i ) @ ) a 1 ) 1 D@
Acimulode @B8 "0 @00 0008789 01 g Acimulo de GBB T o L. _$.0)
particulas membrana | particulas membrana |
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Fonte: Adaptado Mukiibi; Feathers (2009).

Segundo Bueno (2013), as propriedades fisicas e quimicas das membranas estdo
diretamente ligados ao seu desempenho. Por este lado, a reducdo do fluxo de permeado em
sistemas de membranas é ocasionada por dois fenémenos, a polariza¢do por concentracdo e a
incrustacdo. A polarizacdo é a variacdo de concentracdo no eixo perpendicular amembrana. No
caso da incrustacdo, também chamado de efeito de fouling, € a formacdo de uma espécie de
uma camada de gel, semelhante a uma torta, e outros solutos adsorvidos na superficie da
membrana. Outro fator que também influéncia no desempenho das membranas € a colmatacao,
caracterizada pelo acumulo de particulas nas membranas e bloqueio de seus poros (HUANG et
al., 2011).

3.3.1 Configuracdo fisica das membranas

Quanto a sua morfologia, as membranas podem ser divididas em densas e porosas. E
considerada densa quando o transporte de massa através da membrana abrange sua dissolugédo
e difusdo. Quando o transporte ocorre preferencialmente em uma fase fluida continua, que
preenche os poros da membrana (MULDER, 1996; HABERT, BORGES, NOBREGA, 2006;
NOGUEIRA, 2012). Existem membranas que apresentam as duas configura¢ées morfologicas.
Nestes casos considera-se o tipo de transporte predominante e a se¢ao transversal caracteristica
(GONCALVES, 2021).

De acordo com a variagdo da forma ao longo da sec¢do transversal, as membranas sao
classificadas em isotrdpicas (simétricas) e anisotrépicas (assimétricas). As isotrdpicas contém
uma uniformidade da densidade ao longo de sua secéo transversal. No caso das membranas
anisotropicas, a forma da densidade varia ao longo da secdo transversal (MULDER, 1996;
HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; BAKER, 2004; NOGUEIRA, 2012).
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De acordo com Mulder (1996), Habert, Borges e Nobrega (2006), as membranas
anisotropicas devem diferenciar o material que compde o filme superficial denso e a parte
porosa na sua secdo transversal, que por sua vez, denomina-se de composta. Caso contrario, a
membrana é chamada de integral, constituida de um mesmo material (NOGUEIRA, 2012). Na
Figura 6 é apresentado a classificagdo das membranas conforme suas caracteristicas

morfoldgicas.

Figura 6 — Estrutura morfoldgica dos tipos de membranas.

Membranas Isotropicas Membranas Anisotrdpicas

Porosa Porosa Densa Porosa Densa (integral) Densa (composta)

JAVIA

Gongalves (2021) afirma que em membranas porosas a seletividade decorre da relagéo

Fonte: Adapatado Bueno (2013).

entre o tamanho dos poros e das particulas, uma vez que, o material da membrana deve ser a
apropriado as substancias rejeitadas. No caso de membranas densas, a separacdo ocorre pela
afinidade das espécies de interesse e a membrana aplicada. As membranas podem ter carga
negativa, positiva, neutra ou bipolar. Em funcéo da carga, a membrana podera realizar retencdes
eficientes de particulas presentes no soluto (YALCINKAYA et al., 2020).

2.3.3 Estrutura quimica das membranas

Os materiais utilizados na producdo das membranas s@o: materiais inorganicos
(ceramicos e metalicos), polimeros sintéticos (perfluoropolimeros, elastdmeros, polipropileno,
poliamidas e polisulfonas), produtos naturais a base de celulose (acetato de celulose, éster de
celulose misto e diacetato/triacetato de celulose) (SCOTT, 1995; ALMEIDA, 2021).
Membranas derivadas de celulose sdo fabricadas com matéria prima abundante e possuem boa
resisténcia quimica (BUENO, 2013). As membranas poliméricas sao marcadas por limitagdes
de temperatura, pH, pressdo e tolerdncia a agentes oxidantes. Entretanto, possuem boa
resisténcia quimica, térmica e mecanica. No caso de as membranas inorganicas possuem vida
uatil prolongada e suportam altos limites de pH, pressdo, temperatura, mas sdo sensiveis a
sistemas que contenham vibrages mecénicas (CUI & MURALIDHARA, 2010).

Os materiais derivados de celulose e poliamida estdo cada vez mais empregados na

fabricacdo de membranas de nanofiltragdo e osmose inversa (GONCALVES, 2021). Estes
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polimeros geralmente estdo na forma de cadeia linear (DURANCEAU & TAYLOR, 2011), e
proporcionam combinagfes de polimeros formando camadas compostas de filmes finos
(FRANCO, 2021).

A poliamida, mais conhecida como Nylon, é um polimero composto de fibra sintética
preparada com &cido dicarboxilico e diaminas ou de &cido aminocarboxilico, (KINOSHITA,
1959). As membranas de poliamida produzem fluxos pelas quais retem sais (KIM et al., 2016;
GOMES, 2021). A Figura 7 apresenta a estrutura molecular da poliamida 66, integrante da

categoria poliamida.

Figura 7 — Estrutura quimica da poliamida.

: [ O

Fonte: Autor (2022).

A membranas poliméricas de Esteres de Celulose Mistos (MCE) sdo consideradas
polimeros semissintéticos, compostas de nitrato e acetato de celuloses (EDGAR, et al., 2001),
conforme apresentado na Figura 8. Estas membranas possuem boa resisténcia e capacidade de
transporte de &gua, uma vez que dispdem de propriedades importantes, como a cristalinidade e
a hidrofilicidade (TAYLOR; WIESNER, 1999).

Figura 8 — Estrutura quimica do (a) acetato de celulose e (b) nitrato de celulose.
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A mobilidade entre as cadeias poliméricas € uma caracteristica importante dos
polimeros para confeccdo de membranas (JIANG et al., 2009; HABERT, BORGES,
NOBREGA, 2006). Para processos de separacdo por membrana em que é necessaria uma
membrana hidrofilica, € comum o uso do alcool polivinilico — PVA na confeccdo de membranas
de filme fino (SRIDHAR et al., 2006).

O alcool polivinilico € um polimero sintético biodegradavel, biocompativel e ndo toxico,
resultante da polimerizagédo do acetato de vinila, seguido pela hidrélise parcial do éster em meio
catalitico alcalino. Assim, o PVA proporciona a membrana propriedades fisicas importantes,
como, boa solubilidade, boa adesdo em superficies, alto poder de dispersdo, e satisfatoria
resisténcia mecénica a tracdo (NOGUEIRA, 2012).

A combinacdo entre polimeros diversos, permite varias interacdes na camada da
membrana por forcas primarias (idnica e covalentes) ou forcas secundarias do tipo dipolo,
forcas de dispersdo e pontes de hidrogénio, cujas interagcbes sao promovidas por seus grupos
funcionais (DURANCEAU & TAYLOR, 2011).

3.4 NANOMATERIAIS PARA O REVESTIMENTO DE MEMBRANAS

Segundo Kim et al. (2018), os nanomateriais tem desempenhado importante papel no
desenvolvimento de membranas para dessalinizacdo, visto que, isso é possivel por meio da
insercdo de grupos funcionais dos nanomateriais na estrutura da membrana, 0s quais criam
percursos de fluxos incomuns capazes de adsorver sais, e em alguns casos agindo como
bactericida (CROLL et al., 2019; ZHAO et al., 2020; ALMEIDA, 2021).

Na matriz polimérica, 0 nanomaterial é capaz de interagir com o polimero e contribuir
na orientacdo de suas cadeias poliméricas de superficie, resultando em um filme fino de textura
caracteristica, atuando como a estrutura de camada seletiva da membrana (ALMEIDA, 2021).
Dentre os materiais que vem sendo estudados e que se apresentam com esse potencial, estdo o
grafeno e seus derivados, nanotubos de carbono, 6xido de grafeno (OG) e o éxido de grafeno
reduzido (rGO) (ZHAO et al., 2020).

3.4.1 Oxido de grafeno

O oxido de grafeno é um material esfoliado do 6xido de grafite, que tem atraido diversas
aplicacdes tecnologicas e ambientais (PERREAULT; DE FARIA; ELIMELECH, 2015). O
oxido de grafite foi sintetizado em 1859 pela primeira vez por Brodie (MA; PING; DONG,

2017). Brodie envolveu na reacdo a adicao de cloreto de potassio KCIO; na solucdo de grafite
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(pastosa) em acido nitrico, e percebeu aumento da massa total ao fim da reacdo comparada a
do grafite. (SHAMAILA et al., 2016)

Segundo Araujo (2018), dentre métodos quimicos aplicados para obtencdo do OG, o
mais difundido € o Método de Hummers, cujo grafite € oxidado pelo permanganato de potassio
em uma solucgdo de &cido sulfurico concentrado e nitrato de sodio. O material oxidado 3D é
entdo esfoliado e alcancado o 6xido de grafeno 2D, como mostra 0 esquema na Figura 9.

Figura 9 — Representacdo da preparacdo do 6xido de grafeno.

Grafite Oxido de grafite Oxido de grafeno

Esfoliagdo

Fonte: Adaptado Almeida (2021).

As folhas de 6xido de grafeno em contato com a agua, se dispersam em virtude de seus
varios grupos funcionais (YEH et al., 2015). Dentre os grupos funcionais do OG destacam-se
os grupos hidrogenados e epdxi no plano basal, carboxilas e carbonilas nas bordas (SUK et al.,
2010), favorecendo caracteristicas hidrofilicas e aniénica (LI; ZHU; ZHU, 2019). A espessura
das folhas de OG permitem a formac&o de microcanais na membrana, o que favorece o aumento
do transporte de 4gua (INURRIA et al., 2019), além de inibir o desenvolvimento de nanofilmes
bioldgicos (CROLL et al., 2019; ALMEIDA, 2021).

Morelos-Gomez et al. (2017), atestaram a aplicacdo do 6xido de grafeno como material
formador de membranas para retengdo de sais de agua salina e corantes da industria téxtil. Os
autores sinterizaram uma membrana de polissulfona com alcool polivinilico composto de 6xido
de grafeno e nanotubos de carbono, e obtiveram retencdo de ions de NaCl de 85% e 96% dos
corantes cationicos.

Zhang et al. (2017), prepararam uma membrana de diisocianato de isoforona (IPDI)

reticulada. A caracterizagdo mostrou que a membrana melhorou a estabilidade e ampliou os
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nanocanais entre as folhas de OG, obtendo uma maior permeabilidade a &gua. A membrana
exibiu taxa de retencdo acima de 96% para corantes, incluindo azul de metileno, metileno e
vermelho congo. Contudo, a retencdo foi moderada para os ions de Pb?*, Cu?*, Ca?*, Cd?*, Cr3*
com taxas entre 40% e 70%.

De acordo com os estudos de Presumido et al. (2021), os quais realizaram a sintese de
uma membrana de multicamadas com 84 cmz2 de area superficial utilizando grafeno. Apos os
testes de filtragem a membrana obteve um desempenho superior a 95% na remocéo de NaCl e

KCI na agua salobra.
35  RETICULACAO POLIMERICA

Um dos processos mais realizados nos polimeros é a reticulacdo, a qual se d& por
métodos de reticulacdo fisicos ou quimicos. A reticulacdo fornece algumas propriedades ao
polimero, como estabilidade quimica e térmica, rigidez estrutural, permeabilidade, entre outras
(MALI et al., 2018; RASIA, 2014).

De acordo com Mali et al. (2018), no processo de reticulacdo fisica sdo formadas
ligacGes quimicas relativamente fracas, como liga¢c6es de hidrogénio, associacdo hidrofobica,
interacdo idnica ou segmento cristalino. Assim, podem ser facilmente quebradas por variagdes
ambientais como temperatura, forca idnica e pH do meio. Na reticulacdo quimica ha formacéo
de ligacGes fortes, como as covalentes formadas entre as cadeias poliméricas, que resultam em
uma reticulacdo permanente (MALI et al., 2018; RASIA, 2014).

Diversos reticulantes tém sido utilizados no processo de reticulacdo, dentre eles o
formaldeido, glutaraldeido, tripolifosfato, acido sulfurico e epicloridrina. Alguns reticulantes
apresentam um grau de toxidade caracteristico, e outros sao atoxicos como o0s polissacarideos,
os &cidos policarboxilicos e o &cido citrico (BERGLUND et al., 2018; WIDSTEN et al., 2014;
MALI et al., 2018; SILVA, 2015).

Muitos estudos tem verificado o comportamento da reticulacdo do PVA com &cido
citrico (AC). De acordo com Do Nascimento et al. (2020) o acido citrico pode ser bastante
efetivo como agente reticulante do PVA. O AC pode promover uma reacdo de esterificagdo
com as cadeias de grupos de hidroxilas do polimero que pode melhorar as propriedades do
polimero e sua estabilidade em agua (JOSE & AL-HARTHI, 2017).

Sun et al. (2020) prepararam membranas recobertas com Oxido de grafeno intercaladas
com PVA reticuladas com glutaraldeido para aplicacdo em dessalinizacdo por pervaporagéao.
Os resultados dos testes de estabilidade, mostraram que as membranas séo resistentes, exibindo

desempenho estavel e confiavel em pervaporacdo. A alta forca de adesdo das nanofolhas
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fornecida pelas cadeias de PVA reticuladas, promoveram 99,99% de retencdo de sal na
dessalinizagdo NacCl.

Belay et al. (2017) relataram em seus estudos interagcdes entre OG-PVA por FTIR,
verificou-se formacdo de ligacdes de hidrogénio, ésteres e a reducdo da intensidade da banda -
OH. Os autores observaram também uma boa estabilidade quimica e mecénica da membrana.

Na Figura 10 é possivel verificar as interacbes do OG-PVA.

Figura 10 — Interacdo PVA + OG, formacéo de ligacdo O-H.

PVA ,O OH O_ OH OH Oy

Oxido de grafeno

Fonte: Adaptado Belay (2017).

Homem et al. (2019) modificaram com 6xido de grafeno, membranas de microfiltracdo
de polietilenimina (PEI), para aplicacdo na remocdo de corantes de efluentes de inddstrias
téxteis. A membrana foi produzida através do método de automontagem camada a camada, por
meio de interacdo eletrostatica, via sistema de filtracdo pressurizado. A camada negativa do OG
interagiu bem com a alta carga positiva do PEl. A membrana com o melhor desempenho
alcancou retencdo de 97,8% para o corante Blue Corazol, e uma permeabilidade a 4gua pura de

99,4 L/m2.h. bar, com indice de recuperagdo em fluxo > 80%.
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4 MATERIAIS E METODOS
41 MATERIAIS

Os reagentes utilizados nas etapas de obtencdo do 6xido de grafeno, solucbes de

deposicdo e reticulacéo polimérica, estdo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Materiais utilizados na obtencdo do OG e na sintese da membrana.

Reagente e produto Pureza Fornecedor
Grafite em po 99,5% Sigma Aldrich 282863
Acido Sulftrico (H,S0,) P.A. 95,0 -98,0% Nova Quimica
Permanganato de Potéssio (KMnO,) 100% Merck
Perdxido de Hidrogénio (H,0,) 30% Vetec
Acido Cloridrico (HCI) 37% Quimica moderna
Acido Citrico (C4HgO,) 99,5% Dindmica quimica contemporanea
Alcool Polivinilico PVA (Mw~61.000) - Signa Aldrich

Fonte: Autor (2022).

Foram selecionadas como substrato de suporte para filtracdo, duas membranas
comerciais de microfiltracdo, produzidas por Esteres de Celulose Mistos (MCE) e Poliamida
(PA), ambas adquiridas pelo fabricante Filtrilo Equipamentos Cientificos. Na Tabela 3 estdo
dispostas algumas caracteristicas informadas pelo fornecedor das membranas utilizadas neste

trabalho.

Tabela 3 — Caracteristicas das membranas avaliadas.

Descrigdo MCE PA
Material Nitrato e acetato de celulose Nylon
Diametro 47mm 47mm
Porosidade 22um 22um
Peso 63,82 mg 111,04 mg

Fonte: Autor (2022) adaptado Filtrilo”.

Todas as solugdes e suspensdes de deposicdo, bem como os procedimentos de limpeza
dos substratos e aparatos, foram preparadas com agua deionizada. Em todos os outros

procedimentos foi utilizada agua destilada.

" Disponivel em: https:/filtrilo.com.br/membranas-filtrantes/. Acesso em 27 de abril de 2022,


https://filtrilo.com.br/membranas-filtrantes/
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4.2  PREPARACAO E OBTENCAO DO OXIDO DE GRAFENO

O Oxido de Grafeno (OG) foi obtido pelo método de Hummers modificado, conforme
realizado por Aradjo (2018) e Nogueira (2019). Para oxidacao do grafite, colocou-se 1 g de
grafite em pd e 25 mL de acido sulfurico em um béquer de 500 mL em banho de gelo. A solucéo
foi homogeneizada por aproximadamente 10 min em um agitador magnético (7 lab — Modelo:
SSAGa). Em seguida, com a solugdo ainda em agitagdo, foram adicionados 3 g de
permanganato de potassio lentamente durante 20 min. Apos a adicdo do permanganato, o
béquer com a solucdo foi retirado do banho de gelo e mantido sob agitacdo por
aproximadamente 6 h em temperatura média de 35°C. Percorrido o tempo de reacao, ainda sob
agitacdo, acrescentou-se 46 mL de &gua destilada lentamente, em seguida foi adicionado
rapidamente 150 mL de &gua destilada. Posteriormente, foram adicionados 10 mL de peroxido
de hidrogénio e o sistema foi deixado por 24 h em temperatura ambiente. Para a remocéo de
impurezas presentes, a solucéo foi lavada com 50 mL de &cido cloridrico 5% e em seguida com
agua deionizada.

O material obtido foi lavado com &gua deionizada em tubos tipo Falcon 50 mL, sob
centrifugacdo (Modelo DTR-1600, poténcia de 800W) a 8500 rpm durante 15 min, por 8 vezes
até alcancar pH entre 5-6. A solucédo de 6xido de grafite foi colocada em béqueres de 250 mL
e esfoliada por 1h30 a temperatura ambiente sob banho de ultrassom (Elma - E 60 Hz, 500W
de poténcia).

O material resultante foi caracterizado por Anéalise Gravimétrica, inicialmente fez-se um
mapeamento da solucdo obtida para determinacdo de sua concentracdo, conforme Figura 11.

Neste mapeamento a solucdo foi dividida em 3 regides, sendo elas identificadas por A, B e C.

Figura 11 — Esquema da determinagdo da concentragdo do OG.

Fonte: Autor (2022).
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Retirou-se aliquotas da 10 mL da solucdo de OG das regibes (A) superior, (B)
intermediéario e (C) inferior do recipiente, estas aliquotas foram depositadas em placas de Petri
e pesadas. Estas placas foram colocadas em estufa a uma temperatura média de 80°C durante
24 h. Apo6s a secagem das amostras, estas foram pesadas para a determinagdo da concentracao
média de OG em g/L.

4.3 PREPARAQAO E OBTENQAO DA MEMBRANA MODIFICADA
4.3.1 Preparacdo das solucdes

Inicialmente, a dispersdo de 6xido de grafeno de concentracdo de 1,2 g/L foi diluida até
atingir a concentracdo de 0,5 g/L, utilizada por Sun et al. (2020), e em seguida diluida para
concentracdo de 20 mg/L, Tabela 4. Esta foi utilizada como disperséo padréo para modificagéo

das membranas.

Tabela 4 — Diluicdes projetadas para modificacdo de membranas.

Diluicio Concentracéo oG Agua DI Volume  Concentracéo final
inicial (mg/L) (L) (L) final (L) (mg/L)
1 1200 0,100 0,140 0,24 500
2 500 0,400 0,800 1,00 20

Fonte: Autor (2022).

Uma solucdo polimérica padrdo foi preparada com 100 mg polimero PVA, que foi
diluido em 1 L de agua deionizada a uma temperatura de aproximadamente 90°C sob agitacédo
mecanica por 2h30, conforme Cheng et al. (2017).

Foi preparada uma solucdo padrdo de &cido citrico (0,01 g/L), diluindo-se 10 mg de AC
em 1 L de agua deionizada, pH igual a 1 (ajustado com uma solucdo de HCI).

4.3.2 Modificacdo e reticulagdo da membrana comercial

Foram depositadas diferentes quantidades de 6xido de grafeno para formar uma fina
camada de recobrimento sobre as superficies das membranas comerciais de MCE e PA.
Inicialmente, foram testadas massas de 0,25; 0,5 e 0,75 mg de OG a uma proporcao de 1:5 de
OG:PVA, em massa e 1:1 em volume. As membranas modificadas néo reticuladas de MCE e
PA obtidas foram identificadas conforme a massa de OG depositada nas membranas,

respectivamente, Tabela 5.
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Tabela 5 — Distribuicdo de massa em solucdo aquosa de OG e PVA depositadas nas

membranas.
OG (20 mg/L) PVA (100 mg/L) AC (10 mg/L)
massa (mg) volume (L) massa (mg) volume (L) massa (mg) volume (L)
0,250 0,012 1,250 0,012 0,125 0,012
0,500 0,025 2,500 0,025 0,250 0,025
0,750 0,037 3,750 0,037 0,375 0,037

Fonte: Autor (2022).

Em um béquer foi colocado 12,5 mL da dispersdo padrdo de OG (20 mg/L), que foi
esfoliada por 30 min. Pipetou-se 12,5 mL da solugédo padrdo de PVA (100 mg/L) e colocou em
200 mL de &gua deionizada e misturou-se com a dispersdo de OG (esfoliada). A solucéo foi
homogeneizada durante 5 min no agitador magnético, e em seguida foi depositada em cada
membrana pura de PA e MCE, utilizando-se o sistema de filtracdo a vacuo (QUIMIS — Modelo
Q955P1, 160 W, com véacuo final de 584 mmHg), como ilustrado na Figura 12. O processo foi
repetido para deposicao de 0,5 e 0,75 mg de OG.

Figura 12 — Esquema de obtencdo da membrana modificada com OG e PVA.
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Agua DI
200 mL

Fonte: Autor (2022).

Vale salientar a importancia dos cuidados nos procedimentos de manuseio do sistema
de filtracdo a vacuo, evitando principalmente o desnivel do suporte de filtracdo, ou até mesmo
0 encaixe incorreto do copo ao funil filtrante do sistema aplicado. Isto reduzird a ocorréncia de
falhas na superficie das membranas, como a ma distribuigdo da massa de OG, ou mesmo
buracos (gerados pela falta de deposic¢do) ao longo da membrana.

No processo de reticulacdo polimérica, o agente reticulante AC foi utilizado na
proporcao de 1:10 em massa na relacdo AC:PVA, e aplicados na proporc¢do de 1:1 em volume
de solucéo, Tabela 8. A membrana ja modicada com OG e PVA foi submersa em 12,5 mL de
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acido citrico (10 mg/L) em temperatura ambiente por 12 h. Em seguida, retirou-se a membrana
da solucéo de AC e finalizou-se a reticulacdo polimérica na estufa por 2h30 a 80°C (GOMES,
2021). Os mesmos procedimentos foram replicados para as membranas MCE e PA com 0,5 e
0,75 mg de OG, respeitando rigorosamente as propor¢oes de OG:PVA:AC, descritos nas Tabela
5 e 6. Aspds serem submetidas a reticulacdo, as membranas MCE e PA receberam uma nova
identificacdo: MCEO0,25/RET; MCEO,5/RET; MCEOQ,75/RET e PAO0,25/RET; PAO,5/RET,;

PAO,75/RET, respectivamente, em que RET remete a reticulacéo

Tabela 6 — Distribui¢do de massa em solucao aquosa AC aplicado na reticulacdo polimérica.

Acido Citrico (10 mg/L)

massa (mg) volume (L)
0,125 0,012
0,250 0,025
0,375 0,037

Fonte: Autor (2022).

De modo a comparar e otimizar a metodologia de producdo de membranas acima
descrita, foram realizadas outras técnicas de confec¢do de membranas modificadas com 0,5 mg
de OG, alterando-se alguns parametros e meios de processo que influenciam na reticulacédo

polimérica, Quadro 2.

Quadro 2 — Procedimentos de producdo de membranas modificadas com OG.

Método Descricao
Esfoliou-se 25 mL de OG (20 mg/L) por 30 min em ultrasson. Adicionou-se 25 mL do polimero
PVA (100 mg/L) e OG (esfoliado) a 200 mL de agua DI e agitou-se por 5 min em agitador
magnético. Em seguida, depositou-se via filtragdo a vacuo nas membranas. As membranas
modificadas foram secadas a temperatura ambiente.
Apos os procedimentos do método A, a membrana foi submersa em 25 mL de &cido citrico (10
B mg/L) em temperatura ambiente por 12 h. Em seguida, retirou-se a membrana da solugéo de AC e
finalizou-se a reticulacdo polimérica na estufa por 2h30 a 80°C.
Esfoliou-se 25 mL de OG (20 mg/L) em ultrassom por 30 min. Adicionou-se 25 mL do polimero
PVA (100 mg/L) e OG (esfoliado) a 200 mL de 4gua DI e depositou-se via filtragdo a vacuo nas
membranas. Em seguida, as membranas foram secas em estufa por 4 h a temperatura de 50°C,
conforme Sun et al. (2020) utilizou em seus estudos. Na reticulacéo, a membrana foi embebecida
com 25 mL de &cido citrico (10 mg/L) a temperatura ambiente durante 12 h. Por fim, retirou a
membrana do AC e colocou-se na estufa por 4 h a 50°C.
Colocou-se 25 mL de OG (20 mg/L) em ultrassom por 30 min para esfoliagdo. Em seguida,
adicionou-se 25 mL do polimero PVA (100 mg/L) e OG (esfoliado) a 200 mL de dgua deionizada
2 e depositou-se via filtragdo a vacuo nas membranas. Finalizado o processo anterior, filtrou-se, no
mesmo sistema, 25 mL de &cido citrico (10 mg/L), conforme Gomes (2021) realizou em seus
trabalhos. Em seguida, colocou-se a membrana em estufa por 4 h a 50°C.
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Foi esfoliado 25 mL de OG (20 mg/L) em ultrassom por 30 min. Em um béquer, colocou-se 200
mLde agua DI, 25 mL do polimero PVA (100 mg/L), o OG (esfoliado) e 25 mL de &cido citrico
3 (10 mg/L), misturou-se sob agitacdo magnética durante 5 min, e depositou-se via filtracdo a vacuo
nas membranas. Em seguida, colocou-se a membrana na estufa por 2h30 a 50°C, conforme Cheng
et al. (2017).
Esfoliou-se 25 mL de OG (20 mg/L) em ultrassom por 30 min. Adicionou-se 25 mL do polimero
PVA (100 mg/L) e OG esfoliado a 200 mL de agua DI e homogeneizou-se a solugdo com um
agitador magnético por 5 min. Em seguida, depositou-se a solucédo via filtragdo a vacuo nas
membranas. Apos esta etapa de modificacdo, a membrana foi seca em estufa a 50°C por 2 h. Ao
fim, a membrana foi embebida por 12 h em 100 mL de 4gua DI a temperatura ambiente. Ap6s este
processo, a membrana foi submersa em 25 mL de solugdo aquosa de &cido citrico (10 mg/L) e
colocada em estufa por 4 h a 50°C (SUN et al. (2020). Por fim, a membrana foi lavada com agua
deionizada para remover reticulacéo residual e seca em estufa por 2 h a 50°C.
Pipetou-se 25 mL de OG (20 mg/L) em um béquer e esfoliou-se em banho de ultrassom por 30
min. Apos este processo, foi adicionado 25 mL do polimero PVA (100 mg/L) e OG (j4 esfoliado)
a 200 mL de agua DI e homogeneizou-se a solugdo com um agitador magnético durante 5 min. Em
seguida, depositou-se a solugdo por filtragcdo a vacuo nas membranas. Ap6s, a membrana foi para
5 a estufa a 50°C por 4 h. Por fim, a membrana foi embebecida por 12 h a 100 mL de agua DI a
temperatura ambiente (SUN et al., 2020) e depois foi para estufa embebida em 25 mL de acido
citrico (10 mg/L) por 2 h, a temperatura de aproximadamente 80°C (GOMES, 2021). Por fim, a
membrana foi lavada com 4gua deionizada, para remocdo dos agentes de ligacdo cruzada nédo
reagidos, e levada para estufa por 50°C, com tempo de secagem de 4 h.

Fonte: Autor (2022).

44  TESTE DE ESTABILIDADE ESTRUTURAL DAS MEMBRANAS

Apds modificadas, as membranas MCE e PA com 0,5 mg de éxido grafeno, foram
submetidas a investigacdo da degradacdo sob ultrassom (PARSAMEHR et al., 2019; SUN et
al., 2020, GOMES 2021), simulando a estabilidade de desempenho das membranas para
dessalinizacdo. As membranas modificadas e ndo reticuladas foram identificadas de método
A, ja as membranas modificadas e reticuladas nomeadas método B.

O teste consistiu em submeter as membranas produzidas em béqueres distintos,
contendo 20 mL de &gua deionizada, a frequéncia ultrassénica de 40 kHz, a temperatura
ambiente durante 2 min (SUN et al., 2020; GOMES, 2021).

45  DESENVOLVIMENTO DO SISTEMA DE NANOFILTRACAO

Para os ensaios de desempenho na remog¢do de sais, foi construido um sistema de
filtracdo direta simples, baseado no funcionamento de uma seringa. A Figura 13 apresenta 0s
componentes utilizados na construgdo do sistema nanofiltracdo, também descritos no Quadro

3. Na unido de pecas roscaveis, utilizou-se fita veda rosca para garantir a vedagdo do sistema.



43

Figura 13 — Componentes utilizados no desenvolvimento do sistema de nanofiltragéo.

Fonte: Autor (2022).

Quadro 3 — Itens utilizados no desenvolvimento de sistema de nanofiltragéo.

Item Descricéo Quantidade Fabricante
1 Conjunto Seringa, volume 150 mL (plastico) 1 Adaptado Contek®
2 Bucha de reducéo soldavel curta 50x40 mm (PVC) 2 Adaptado Tigre®
Adaptador soldavel rosca irrigacdo DN 50x1/1/2 ]
3 1 Adaptado Tigre!®
polegadas (PVC)
4 Anel de vedacéo (borracha) 1 Autor
5 Conjunto luva unido rosqueavel 2 polegadas (PVC) 1 Amanco*
6 Anel de vedacdo (borracha) 1 Autor

Funil filtrante 62 mm (didmetro externo), 40 mm o
7 . ) ) ) - it Filtrilo*?
(didmetro junta esmerilhada) (vidro borossilicato)

8 Copo béquer 400 mL (plastico) 1 Nalgon®3

Fonte: Autor (2022).

& Disponivel em: https://produto.mercadolivre.com.br/MLB-1326214726-kit-2-seringas-150ml-1-metro-de-
mangueira-recarga-oficina-_JM. Acesso em 18 de dezembro de 2021.

® Disponivel em: https://www.ferreiracosta.com/Produto/276/bucha-de-reducao-curta-soldavel-pvc-marrom-50-
mm-x-40-mm-amanco?region_id=222222&gclid=CjwKCAjwkY GVBhArEiwA4sZLuBORfk8SV-
huNWKI85AhwWh4R01K_NjMqojeLpTjdOn317FF_FKgBhoCm4cQAvVD_ BwE. Acesso em 15 de dezembro de
2021.

10 Disponivel em: https://www.ferpam.com.br/adaptador-soldavel-rosca-irrigac-0-dn50x1-1-2-
tigre.html?gclid=CjwKCAjwkY GVBhArEiwA4sZLuClyyx8Up1MzgY MxjrdA7s3NOaH00x-
XDTLGGs22y88Mz0gcq01D-RoCbccQAvVD_BwE. Acesso em 15 de dezembro de 2021.

11 Disponivel em: https://www.ferreiracosta.com/Produto/1083/uniao-roscavel-pvc-branco-2-
amanco?region_id=222222&gclid=CjwKCAjwkY GVBhArEiwA4sZLuFT3A89nj9SdNwIvZbmB7Jwx9xUFfBe
iFdgRLMSIKbmXCMZ09-z80hoCyRkQAVD_BWE. Acesso em 15 de dezembro de 2021.

12 Disponivel em: https:/filtrilo.com.br/produto/sistema-de-filtracao-filtrilo-funil-com-rolha/. Acesso em 15 de
dezembro de 2021.

13 Disponivel em: https://www.ferpam.com.br/adaptador-soldavel-rosca-irrigac-0-dn50x1-1-2-tigre.html. Acesso
em 15 de dezembro de 2021.


https://produto.mercadolivre.com.br/MLB-1326214726-kit-2-seringas-150ml-1-metro-de-mangueira-recarga-oficina-_JM
https://produto.mercadolivre.com.br/MLB-1326214726-kit-2-seringas-150ml-1-metro-de-mangueira-recarga-oficina-_JM
https://www.ferreiracosta.com/Produto/276/bucha-de-reducao-curta-soldavel-pvc-marrom-50-mm-x-40-mm-amanco?region_id=222222&gclid=CjwKCAjwkYGVBhArEiwA4sZLuB0Rfk8SV-huNWKI85AhwWh4R01K_NjMqojeLpTjdOn317FF_FKqBhoCm4cQAvD_BwE
https://www.ferreiracosta.com/Produto/276/bucha-de-reducao-curta-soldavel-pvc-marrom-50-mm-x-40-mm-amanco?region_id=222222&gclid=CjwKCAjwkYGVBhArEiwA4sZLuB0Rfk8SV-huNWKI85AhwWh4R01K_NjMqojeLpTjdOn317FF_FKqBhoCm4cQAvD_BwE
https://www.ferreiracosta.com/Produto/276/bucha-de-reducao-curta-soldavel-pvc-marrom-50-mm-x-40-mm-amanco?region_id=222222&gclid=CjwKCAjwkYGVBhArEiwA4sZLuB0Rfk8SV-huNWKI85AhwWh4R01K_NjMqojeLpTjdOn317FF_FKqBhoCm4cQAvD_BwE
https://www.ferpam.com.br/adaptador-soldavel-rosca-irrigac-o-dn50x1-1-2-tigre.html?gclid=CjwKCAjwkYGVBhArEiwA4sZLuCJyyx8Up1MzgYMxjr4A7s3NOaH00x-xDTLGGs22y88MzOgcq01D-RoCbccQAvD_BwE
https://www.ferpam.com.br/adaptador-soldavel-rosca-irrigac-o-dn50x1-1-2-tigre.html?gclid=CjwKCAjwkYGVBhArEiwA4sZLuCJyyx8Up1MzgYMxjr4A7s3NOaH00x-xDTLGGs22y88MzOgcq01D-RoCbccQAvD_BwE
https://www.ferpam.com.br/adaptador-soldavel-rosca-irrigac-o-dn50x1-1-2-tigre.html?gclid=CjwKCAjwkYGVBhArEiwA4sZLuCJyyx8Up1MzgYMxjr4A7s3NOaH00x-xDTLGGs22y88MzOgcq01D-RoCbccQAvD_BwE
https://www.ferreiracosta.com/Produto/1083/uniao-roscavel-pvc-branco-2-amanco?region_id=222222&gclid=CjwKCAjwkYGVBhArEiwA4sZLuFT3A89nj9SdNwlvZbmB7Jwx9xUFfBeiFdqRLmSlKbmXCMZ09-z80hoCyRkQAvD_BwE
https://www.ferreiracosta.com/Produto/1083/uniao-roscavel-pvc-branco-2-amanco?region_id=222222&gclid=CjwKCAjwkYGVBhArEiwA4sZLuFT3A89nj9SdNwlvZbmB7Jwx9xUFfBeiFdqRLmSlKbmXCMZ09-z80hoCyRkQAvD_BwE
https://www.ferreiracosta.com/Produto/1083/uniao-roscavel-pvc-branco-2-amanco?region_id=222222&gclid=CjwKCAjwkYGVBhArEiwA4sZLuFT3A89nj9SdNwlvZbmB7Jwx9xUFfBeiFdqRLmSlKbmXCMZ09-z80hoCyRkQAvD_BwE
https://filtrilo.com.br/produto/sistema-de-filtracao-filtrilo-funil-com-rolha/
https://www.ferpam.com.br/adaptador-soldavel-rosca-irrigac-o-dn50x1-1-2-tigre.html
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Na figura 14 podem ser vistos, o sistema totalmente montado (Figura 14 (a)), e o sistema
em perspectivas explodida (Figura 14 (b)), mostrando cada componente que compde o filtro. A
solucdo a ser filtrada é colocada no cilindro. Esta solu¢do é empurrada manualmente pelo
émbolo para que seja passada atraves das membranas de filtragdo. As membranas, de
aproximadamente 47 mm de didmetros, séo instaladas abaixo do anel de vedagéo, dentro da
conexdo de PVC, e na parte superior do reservatorio de captacdo. Apds a passagem pelas

membranas a solugdo é captada no reservatorio de captacdo com capacidade de 400 mL.

Figura 14 — Sistema de nanofiltracéo: (a) sistema totalmente montado e (b) sistema em
perspectiva explodida.

(a) p——— (b)
Conjunto seringa
Adaptador rosca
Bucha de redugao
"OGI—_ /
e Conjunto luva rosqueével
: Anel de vedagio
Funil ﬁltrzi{‘
Copo béquer

Fonte: Autor (2022).

Durante 0s ensaios o sistema se apresentou estavel, a pressao de trabalho utilizada ficou
em torno de 4 e 5 bar. Para manter a integridade fisica do sistema, padronizou-se a pressao de
compressdo sobre o equipamento em 3 bar. O dispositivo mostrou-se mais reprodutivel e com
menor erro (£3) para membranas produzidas com poros em escala nanométrica quando
comparadas a metodologias convencionais de filtracdo a vacuo utilizadas em laboratorio, como

por exemplo, as realizadas por Gomes (2021) erro (£5).
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46  TESTE DE DESEMPENHO DAS MEMBRANAS

A avaliacdo do desempenho das membranas foi realizada atraves de testes via filtracéo
direta. Para estes ensaios foram selecionadas as membranas modificadas/reticuladas com o
menor grau de defeitos visiveis e mais homogénea. Antes de iniciar os ensaios todo o sistema
foi submetido a limpeza com &gua deionizada.

O volume de solugéo de alimentagéo utilizado durante os ensaios de filtragdo foi de 100
mL, a temperatura ambiente e pH entre 6-7. Os dados dos testes de filtragdo foram monitorados
com o0 auxilio de um medidor multiparametros Hanna (Modelo - HI9829) e condutivimetro
digital portatil (Mod. CDR-870), ambos calibrados.

4.6.1 Retencdo

A retencéo foi verificada por meio de medidas de condutividade elétrica, conforme a
Equacdo 1 (COUTO, 2017):
R (%) = 2“2 x 100 (Equacéo 1)

Ca
em que: c, é a condutividade da solucdo de alimentacdo em mS/cm (Milisiemens por
centimetro); c, € a condutividade da solugdo permeada em mS/cm (Milisiemens por
centimetro);
A condutividade inicial foi mensurada com a solugdo dentro da célula de filtragdo como

forma de contabilizar uma possivel condutividade residual.
4.6.2 Permeabilidade das membranas

O fluxo de permeado médio (J), dado em L/m2 h. bar, é definido pela vazdo de
permeado por unidade de area da membrana, Equacéo 2 (ZHANG, 2017):
J=-2L Equacio 2
~AtP (Equagdo 2)
em que: V é o volume permeado no sistema (L); A é a area efetiva da membrana, por onde passa
a 4gua (m?); t é o tempo de operacéo (h); P € a presséo aplicada no sistema (bar);
O tempo para cada ensaio foi fixado em 10 min e a area efetiva das membranas foi de
0,0012 mz. Inicialmente, foi adotada pressdo constante de trabalho de 3 bar para cada ensaio,

de modo a manter a integridade fisica do sistema de nanofiltragdo. Para o controle da pressédo

foi utilizada uma maquina de ensaio universal mecanico.
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4.6.3 Capacidade de reutilizagdo das membranas (ciclos)

A verificagdo do comportamento das membranas durante diversos ciclos de filtracdo,
foi realizado submetendo cada membrana a cinco testes de filtragdo com dois procedimentos
distintos previamente definidos, conforme a seguir:

e Ciclo A: Apos a realizacdo de cada ciclo, com 100 mL da solucdo salina, a membrana
ndo era retirada nem lavada, assim como o sistema de filtracdo, visando simular uma
aplicacdo continua e ininterrupta da membrana.

e Ciclo B: A cada ciclo (100 mL da solucéo salina), a membrana é retirada e lavada com

agua deionizada, bem como todo o sistema.
47  AGUAS DE ALIMENTACAO

Esta etapa teve a finalidade de avaliar a capacidade ou nivel de dessalinizacdo de cada
membrana (MCE e PA reticuladas), tanto para sal monovalente (cloreto de sédio), quanto
bivalente (sulfato de magnésio). Os ensaios consistiram na preparacdo de solucdes distintas de
NaCl, e MgSO4 com agua deionizada, ambas com concentragdo igual a 2 g/L e volume de 100
mL, tomando-se o cuidado de utilizar uma solucdo nova a cada membrana analisada
(NOGUEIRA,2012; BUENO, 2013; CHENG et al., 2017).

48  TESTE DE ADSORCAO

De maneira a verificar a capacidade de remocao dos sais pelas membranas na auséncia
da pressdo, foram realizados ensaios empregando 0s mesmos aparatos instrumentais, porém
utilizando a pressdo atmosférica no lugar das pressdes aplicadas nos testes anteriores.

Para isso, a membrana de melhor desempenho foi submersa em 100 mL da solugéo
padrdo de sulfato de magnésio (2 g/L) durante 1h30, conforme (BUENO, 2013). Durante este

periodo foram coletados valores da condutividade elétrica a cada 30 min.
4.9  APLICAGCAO DE TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Todas as membranas confeccionadas foram secas em estufa a de 80°C por 2h30. Em

seguida foram armazenadas em dessecador até a utilizagdo para caracterizagéo.
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4.9.1 Difragéo de raios-X (DRX)

Para as analises de difracdo de raio-X (Bruker — D8 Advance) com radiacdo Cu Ko
(A=0,15418 nm), localizado no Laboratério de caracterizacdo da UACSA-UFRPE, foi utilizado
para analisar as fases cristalinas do grafite em forma de pd, 6xido de grafeno na forma de filme
e as membranas modificadas com OG e reticuladas.

Os parametros de operacdo consistiram na faixa 26 de 5 a 35° em passos 0,02° a tempo
de aquisicdo 1,0 s por passo. Os dados obtidos foram utilizados para determinar as distancias
interplanares, calculadas pela lei de Bragg (ELTON; JACKSON, 1966), conforme a Equacéo
6 apresenta:

2dsenb = nA (Equacéo 6)

considerando n igual 1, isolando d, tem-se a Equagéo 7:
d = A2send (Equagéo 7)

em que: d configura a distancia interplanar entre as camadas do material; ¢ é o angulo de
difracdo; 1 € o comprimento de onda da radiacéo.

Os resultados foram comparados com a base de fichas cristalograficas Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD), disponibilizada pela CAPES.

4.9.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi adquirido imagens de MEV através do Microscépio VEGA3 da TESCAN,
localizado no Laboratdrio de caracterizacdo da UACSA-UFRPE, composto de fonte de elétrons
com filamento de tungsténio, as caracteristicas morfoldgicas das amostras de 6xido de grafeno
e da superficie e secdo transversal das membranas puras e as modificadas com OG. O aparelho
foi operado utilizando parametros de tensdes de aceleracdo de 5 kV a 20 kV.

Na parte superior do porta amostras, cada amostra de OG e das membranas foram
colocadas em um pequeno suporte metalicos (stub) com fita dupla face de carbono. As
membranas foram metalizadas com fina camada de ouro Laboratorio de Engenharia quimica da

Universidade Federal de Pernambuco — UFPE, antes de serem inseridas na porta amostra.
4.9.3 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A FTIR analisa as vibragdes moleculares do material, a qual tende associar as bandas
de absorc¢éo infravermelha com os grupos funcionais presentes nas amostras (BERTHOMIEU;
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HIENERWADEL, 2009). Foi analisado amostras de 0xido de grafeno e das membranas puras
e modificadas com éxido de grafeno.

Cada amostra, na forma de filme, foi pressionada com a ponta de diamante de ATR -
Reflexdo Total Atenuada. O espectro no infravermelho foi obtido por meio equipamento de
FTIR (SHIMADZU - IRTracer-100) com espectros variando na faixa de 4000 a 400 cm™1,

utilizando a técnica de ATR.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1  OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO

No processo de adi¢cdo do permanganato de potassio para gerar a oxidacao do grafite e
obtencdo do oxido de grafeno, verificou-se que a suspensdo mudou de cor acinzentada para um
amarelo brilhante, e a dispersdo no fundo do recipiente ficou marrom escura. Esta alteracdo de
colorag&o € tipica do material obtido pelo Método de Hummers modificado (ARAUJO, 2018).
Apos o processo de lavagem, exfoliacdo e centrifugacdo a coloragdo da suspensdo tornou-se
homogeneamente marrom escura, conforme exibido na figura 15 (a) e semelhante ao relatado
por Gomes (2021) e Aradjo (2018). De acordo com Li et al. (2008), isso ocorre devido a
remocdo de impurezas, sais e acidos residuais da dispersdo, e que tem como efeito 0 aumento
do pH.

As concentracdes de 6xido de grafeno, foram obtidas por analise gravimétrica em cada

ponto da dispersdo no recipiente, conforme discutido na se¢do 4.2 e mostrado na Tabela 7.

Tabela 7 — Concentracao do 6xido de grafeno em dispersdo aquosa.

Regido Vidraria(g) Vidraria+ OG seco (g) 0OG (g9) Concentracéo (g/L)

A 12,596 12,608 0,012 1,20+ 0,01
B 13,200 13,212 0,012 1,20+ 0,01
C 12,868 12,880 0,012 1,20+ 0,01

Média 1,20+ 0,01

Fonte: Autor (2022).

Pelos dados na Tabela 7, observam-se que as concentracbes de Oxido de grafeno
apresentam-se homogéneas em todas as regides analisadas, com concentracdo média de
aproximadamente 1,2 g/L. A Figura 15 (b) apresenta o filme de OG em sua forma sélida ap6s
as 24 h (OG-24h) de secagem em estufa.
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Figura 15 — Oxido de grafeno: (a) na forma liquida; (b) filme de 6xido de grafeno obtido da
dispersao na forma soélida.

) (b)
AT

Fonte: Autor (2022).

As micrografias para as amostras de oxido de grafeno, obtidas através de aliquotas da
dispersdo depositadas diretamente na fita de carbono, estdo apresentadas na Figura 16. Na
Figura 16 (a) é possivel verificar as folhas compactadas de OG, exibindo superficie
rugosa/ondulada e camadas empilhadas. De acordo com Borges (2020), essas rugosidades
ocorrem devido a interagdo entre 0s grupos funcionais oxigenados do material carbonaceo com
espécies acidas. Outra particularidade do OG observada na ampliacdo da imagem, Figura 16
(b), é a presenca de nanofolhas com contrastes bem definidos e areas superficiais laterais acima

de 5 pm?.

Figura 16 — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura da amostra de OG-24 h: (a)
ampliada 15000 vezes, e (b) ampliada 20000 vezes.

@ (b)

—

Fonte: Autor (2022).
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No Gréfico 1 sdo apresentados os padrdes de difragdo de raios-X para o grafite, material

precursor na obtencdo do OG, e para o Oxido de grafeno utilizado na preparagdo das

membranas.
Gréafico 1 — Difratometria de raios-X das amostras de grafite e OG.
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Fonte: Autor (2022).

Pelos difratogramas € possivel observar que o OG possui pico caracteristico atribuido
ao plano (002) em 26 = 11,18° e espagamento interplanar (d,,,) de 0,80 nm, calculado de
acordo com a lei de Bragg. Em suas proximidades vizinhas surgiram pequenos picos de difracédo
que podem ser atribuidos a regides com espacamentos interplanares ligeiramente diferentes,
conforme apontado por Storm, Johnsen & Norby (2016). Para o grafite, o angulo de difracédo
de raio-X estd em torno de 26 = 26,6°, correspondente a reflexao para o plano 002, com
espacamento entre camadas (dy,,) de 0,34 nm. Comparando os dois padrdes de difragdo
observa-se que o material oxidado (OG) apresentou um deslocamento acentuado para esquerda
no plano (002), devido ao aumento do espacamento entre camadas. Esse comportamento foi
reportado por Gomes (2021), Huh (2011) e O’Neill, Bakirtzis ¢ Dixon (2014), que afirmam que
esse fendmeno pode ser consequéncia do processo de oxidacdo e esfoliacdo completa do

material, formac&o de grupos oxigenados e introducdo de moléculas da agua nas estruturas.
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5.2 REVESTIMENTO DAS MEMBRANAS

As membranas comerciais de MCE (Esteres de Celulose Mistos)', escolhidas para a
deposicdo dos filmes de OG, foram selecionadas por serem hidrofilicas, inertes e de baixo custo.
Sun et al. (2020) e Han; Xu; Gao (2013) também utilizaram membranas MCE em estudos de
remocao de sais e micropoluentes presentes em agua. As membranas de PA (Poliamida) foram
escolhidas por apresentarem altas resisténcias quimica e mecénica, altas taxas de fluxo
permedvel e amplas faixas de operacdo de pH, temperatura e pressio (GOMES 2021;
BUENOS, 2013).

Durante o processo de revestimento das membranas com OG, observou-se que o tempo
de filtragem da solucdo é proporcional a quantidade (mg) de OG e PVA utilizadas nas
formulacGes. Suspensdes com 0,25 mg de OG demoravam aproximadamente 45 min para sua
deposicdo; ja com 0,5 e 0,75 mg de OG. As membranas de MCE, de forma geral, apresentaram
uma filtracdo mais lenta do que as de PA. Essas membranas produzidas podem ser observadas,
na Figura 17.

Figura 17 — Membranas produzidas conforme a massa de OG depositada: (a) MCE
modificadas e ndo reticuladas, (b) MCE modificadas e reticuladas, (c) PA modificadas e ndo
reticuladas; (d) PA modificadas e reticuladas.

(a) (b)
5
MCE0,25 MCE0.5 MCE0,75 MCEO0,25/RET MCE0,5/RET MCEO0,75/RET
50 cm 50cm
I
(©) (d)
PA0,25 PA0,5 PA0,75 PA0,25/RET PA0,5/RET PA0,75/RET
50 cm 50 cm

Fonte: Autor (2022).

14 Disponivel: https:/filtrilo.com.br/membrana-filtrante-mce-esteres-de-celulose-mistos-hidrofilico/. Acesso em
27 de abril de 2022.


https://filtrilo.com.br/membrana-filtrante-mce-esteres-de-celulose-mistos-hidrofilico/
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Na Figura 17, nota-se que tanto nas membranas de MCE como nas de PA, quanto maior
a massa de OG depositada mais escuras sdo as membranas. De acordo com Gomes (2021), a
percepcao visual da mudanca de tonalidade das membranas sugere que ocorra a deposicao de
um filme de OG na membrana pura.

Verifica-se, ainda, que as superficies das membranas modificadas se apresentam mais
lisas e brilhosas apo6s a reticulagdo com PVA. Almeida (2021) e Silva (2016) afirmam que o
processo de reticulacdo permite uma melhor aplicabilidade do filme polimérico, uma vez que

se apresentam isentos de estrias e poros apds a polimerizacéo.
5.3 ESTABILIDADE ESTRUTURAL DAS MEMBRANAS

Avaliou-se a estabilidade estrutural das membranas, produzidas com 0,5 mg de OG,
para cada metodo de preparacdo descrito no Quadro 2 da secdo 4.3.2. Essas membranas foram
submetidas ao ultrassom (40 kHz, por 2 min a temperatura ambiente). Devido ao maior tempo
de filtragem requerido para as membranas de MCE com relagdo as membranas PA, optou-se
em comparar apenas a influéncia da reticulacdo (métodos A e B descritos no item 4.4) na
estabilidade das mesmas. Os demais testes de estabilidade, conforme os métodos de 1 a 5, foram
conduzidos somente para as membranas de PA. As imagens das membranas apos o teste estdo

apresentadas na Figura 18.

Figura 18 — Imagens das membranas modificadas com OG ap6s os estudos de estabilidade
guimica e mecanica sob ultrassom.

Método A Método B
Py
_g -
MCEO0,5 20cm _ PAQ,5 20cm__ MCEO,5/RET_20cm__  PAQ,5/RET _20cm
Método 1 Meétodo 2 Método 3 Método 4 Método 5

LA

PAOSIRET -20Cm_  PAOS/RET _20cm_  PAOSRET _20cm_  PAOSRET _20cm _  PAOSRET _20cm

Fonte: Autor (2022).
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Na Figura 18, nota-se que algumas membranas foram extremamente danificadas sob as
condicBes estudadas. Observa-se que as membranas preparadas pelo método A, isto é, ndo
reticuladas, tiveram uma perda consideravel do filme de OG comparadas as membranas
reticuladas (meétodo B) apds o teste em ultrassom. A boa reticulacdo foi proporcionada pelo
acido citrico que teve a funcdo de agente de ligacdo cruzada entre o 6xido de grafeno e 0 PVA
em funcdo de seus grupos funcionais presentes em sua estrutura, permitindo maior resisténcia
quimica e mecanica. Jose & Al-Harthi (2017) afirmam que em cadeias poliméricas que contém
hidroxilas, o acido citrico reage melhor no processo de reticulagdo e, como resultado, tem-se o
aumento da propriedade mecénica e estabilidade na &gua.

O filme de OG nas membranas de PA foram mais resistentes que nas de MCE em ambos
os tratamentos. No método B o recobrimento ficou praticamente inalterado quando submetido
ao ultrassom, esta observacdo sugere que as interacdes entre o filme de OG e o suporte de PA
sdo mais fortes do que com o suporte de MCE. Song et al. (2018), justificam esse fendmeno ao
fornecimento dos grupos hidroxilas livres. Gomes (2021) afirma que as membranas de celulose
contém cadeias menos lineares e mais compactas que as das de poliamida, o que amplia a
interacdo de seus nitratos com os grupos funcionais oxigenados encontrados na estrutura do
OG. Isso faz a membrana reagir melhor a solugfes carregadas e, consequentemente, degradar
seu filme de OG presente na superficie da membrana (GOMES, 2021).

Para as amostras produzidas pelos métodos 1 e 3, nota-se que as membranas foram
bastante danificadas quando submetidas ao ultrassom. Estas amostras foram tratadas a 50°C
durante seus preparos, ja as amostras confeccionadas pelo método B foram tratadas a 80°C,
pode-se sugerir que a temperatura de tratamento pode influenciar de forma significativa nas
reticulagdes das membranas. E possivel que temperaturas em torno de 50°C sejam insuficientes
para alcancar uma interacdo satisfatéria entre o0 OG e o polimero. Chen et al. (2015) relataram
em seus estudos que a estabilidade mecanica pode estar ligada a estrutura quimica do filme de
OG na membrana. De acordo com a Su et al. (2014), a estabilidade das membranas pode ser
ampliada por meio de reducdo térmica, isto €, a diminuicdo do espacamento entre camadas
através da remocao de grupos oxigenados que ndo reagiram.

As membranas preparadas pelos métodos 2, 4 e 5 exibiram grande dispersdo de 6xido
de grafeno quando submetidas ao ultrassom, mostrando a fraca ades&o entre os polimeros das
membranas e 0 OG, apresentando instabilidade mecéanica. Isso pode estar relacionado ao tempo
de cura, visto que o tempo de rea¢do da membrana modificada com o agente reticulante variou
de 2 a 4 h. Vale ressaltar que o tempo de reacdo dos nanomateriais vertidos na membrana pura

com o &cido citrico foi de 12 h na membrana de melhor resultado de estabilidade (método B).
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5.4  TESTE DE DESEMPENHO PARA REMOCAO DE SAIS

O desempenho das membranas modificadas com OG foi avaliado através de testes de
filtrac8o. Inicialmente, todas as membranas foram submetidas a ensaios com volumes fixos de
100 mL de solugdes padrdo contendo ions de magnésio (Mg?*). As membranas puras de MCE
e PA foram submetidas aos ensaios visando valores de referéncia, cenario de retencéo salina
sem adicdo de OG. Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados dos testes para as membranas
de MCE puras (MCEOQ,0) e modificadas/reticuladas com OG.

Tabela 8 — Resultados dos testes de desempenho para as membranas de MCE pura e

membranas modificadas/reticuladas com 0,25, 0,5, e 0,75 mg de OG para solu¢do contendo
sulfato de magnésio (2 g/L).

Alimentacdo Concentrado Permeado N .
¢ Retencdo  Permeabilidade

Membrana CDE CDE CDE (%) (L/m2. h. bar)
(mS/cm) (mS/cm) (mS/cm)
1,305 - 1,297 0,61 Instantaneo
1,294 - 1,289 0,39 Instantaneo
1,280 - 1,259 1,64 Instantaneo
MCEQ,0
1,310 - 1,301 0,69 Instantaneo
1,291 - 1,281 0,77 Instantaneo
Média => 0,82+0,33 Instantaneo
1,234 1,145 1,073 13,05 10,00
1,203 1,208 1,010 16,04 7,08
1,161 1,165 1,005 13,44 7,91
MCEQ,25/RET
1,248 1,245 1,063 14,82 10,41
1,228 1,142 1,049 14,58 9,58
Média => 14,39+0,91 9,00+1,32
1,185 1,183 1,045 11,81 8,33
1,193 1,160 0,989 17,10 8,33
1,196 1,202 1,025 14,30 5,00
MCEOQ,5/RET
1,240 1,232 1,031 16,85 10,41
1,226 1,155 0,989 19,33 5,00
Média => 15,88+2,26 7,41+2 11
1,168 1,173 0,971 16,87 4,58
1,194 1,180 0,974 18,43 6,25
1,161 1,181 0,941 18,95 11,66
MCEQ,75/RET
1,238 1,210 0,997 19,47 3,33
1,192 1,190 1,004 15,77 9,16

Média => 17,90+1,26 7,00+3,04

Fonte: Autor (2022).
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O valor de retencdo para os ions de magnésio para a membrana pura de MCE foi
insignificante, <1%, com fluxo permeado quase instantineo <5 s. Membranas
modificadas/reticuladas com OG MCEO,25/RET, MCEO,5/RET e MCEOQ,75/RET, que
possuiam 0,25; 0,5 e 0,75 mg de OG, na devida ordem, apresentaram percentuais de rejeicao
em torno de 14,39+,91%, 15,88+2,26% e 17,90+1,26%, respectivamente. Estes resultados
mostram que essas membranas contendo OG apresentaram um ganho de aproximadamente 16%
em relacdo as membranas puras. De acordo com Almeida (2021) e Gomes (2021), esse fato
deve-se ao aumento concentracdo de 6xido de grafeno depositado nas membranas.

Na permeabilidade, nota-se que a membrana de MCEOQ,75/RET obteve o menor fluxo
permeado com média de 7 L/m2. h. bar. Isso se deve ao empilhamento de suas folhas provocado
pelo aumento da matéria carbbnea, e consequentemente, dificulta a passagem da molécula da
agua pela membrana. De acordo com Sun et al. (2020) a espessura do filme de OG esta
diretamente ligada ao desempenho da membrana, uma vez que a intercalacdo de PVA, a
estrutura da rede de reticulagdo com o OG tende a diminuir o espacamento de camadas, e
consequentemente, reduzindo os canais de transporte de gua.

Na Tabela 9, sdo apresentados os resultados obtidos para os ensaios de desempenho das
membranas de PA puras e as modificadas/reticuladas, frente a solu¢do padrdo de sulfato de
magnésio. Vale ressaltar que os resultados obtidos para a membrana PAO,75/RET sdo
provenientes dos procedimentos A e B (reutilizacdo), uma vez que o primeiro ensaio (ciclo) de
cada membrana tem o0 mesmo preparo metodolégico.

Para a filtracdo utilizando as membranas puras de poliamida ndo foram observados
resultados significativos para a retencéo dos ions de Mg?*, (<2%, com fluxo permeado quase
instantaneo < 7 s). Este comportamento era esperado, as membranas de poliamida e de MCE
sdo geralmente empregadas em sistemas de microfiltracdo em funcdo de sua porosidade de 0,22
um, e por conseguinte ndo cumprem a funcéo para retencédo de sais.

As membranas de poliamida com os filmes OG atingiram ganhos em média 42% a mais
que as puras. A melhor performance na retencéo para ions Mg?*, foi obtida para a membrana
de PAO,75/RET, retencdo de 54,77+2,68% e 1,42+0,28 L/m2.h.bar de fluxo permeado. As
demais membranas de PA obtiveram retencdo em torno de 34,56+2,66% e 42,72+0,67%,
preparadas com 0,25 e 0,5 mg de OG e reticuladas, respectivamente.

Comparando os desempenhos apresentados entre as membranas MCE e PA na retencao
dos fons de Mg2* de 1% e 2%, respectivamente, foi verificado que a retencdo para estas
membranas foi praticamente nula, Grafico 2. Observa-se ainda, que as membranas com

menores taxas de retencéo salina, para cada tipo de membrana porosa, foram responsaveis pelos
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maiores fluxos permeados, MCEO,25RET (14,39+0,91% e 9,00+1,32 L/m2h.bar) e
PAO,25/RET (34,56+2,66% e 2,25+0,56 L/m2.h.bar). De modo inverso, as membranas com
altos indices de retencdo apresentaram a menor permeabilidade, MCEO,75RET (17,90+1,26%
e 7,00+3,04 L/m2.h.bar) e PAO,75/RET (54,77+2,68% e 1,42+0,28 L/m2.h.bar).

Tabela 9 — Resultados dos testes de desempenho para as membranas de PA pura e membranas
modificadas/reticuladas com 0,25, 0,5, e 0,75 mg de OG para solugédo contendo sulfato de
magnésio (2 g/L).

Alimentacdo Concentrado Permeado .
¢ Retengdo  Permeabilidade

Membrana CDE CDE CDE (%) (L/m2. h. bar)
(mS/cm) (mS/cm) (mS/cm)
1,246 - 1,223 1,85 Instantaneo
1,329 - 1,305 1,81 Instantaneo
PAO.0 1,271 - 1,252 1,49 Instantaneo
1,231 - 1,215 1,30 Instantaneo
1,229 - 1,212 1,38 Instantaneo
Média => 1,57+0,21 Instantaneo
1,275 1,267 0,859 32,63 2,08
1,217 1,228 0,804 33,94 2,08
PAO.25/RET 1,333 1,288 0,854 35,93 1,67
1,295 1,183 0,779 39,85 2,08
1,231 1,212 0,856 30,46 3,33
Média => 34,56+2,66 2,25+0,56
1,206 1,204 0,672 44,28 2,08
1,222 1,202 0,701 42,64 2,50
PAO.SIRET 1,228 1,182 0,711 42,10 1,67
1,234 1,221 0,719 41,73 2,50
1,228 1,231 0,702 42,83 2,08
Média => 42,72+0,67 2,17+0,31
1,273 1,266 0,582 54,28 2,08
1,228 1,216 0,573 53,34 1,25
1,236 1,139 0,434 64,89 1,25
1,211 1,151 0,562 53,59 1,67
1,241 1,238 0,581 53,18 1,25
PA0,75/RET 1,223 1,218 0,603 50,7 1,67
1,269 1,266 0,578 54,45 1,25
1,271 1,259 0,533 58,06 1,25
1,281 1,265 0,624 51,29 1,25
1,233 1,238 0,568 53,93 1,25
Média => 54,77+2,68 1,42+0,28

Fonte: Autor (2022).
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Atraveés da andlise dos dados apresentados no Gréfico 2, pode-se sugerir que a presenca
do 6xido de grafeno na superficie das membranas afeta a permeabilidade e aumenta a retengéo
das mesmas (SUN et al., 2020; ALMEIDA, 2021). A permeabilidade de todas as membranas
modificadas/reticuladas com OG, produzidas com 0,25, 0,5 e 0,75 mg de OG reduziu
significativamente em relagdo as membranas puras de MCE e PA (ambas quase instantaneo),
9,00£1,32, 7,41+2,11 e 7,00£3,04 L/m2.h.bar para as de substrato poroso de MCE e de
2,25%0,56, 2,17+0,31 e 1,42+0,28 L/m2.h.bar com substrato de PA. Para Yang et al. (2017) o

filme de OG age como uma espécie de bloqueio dos poros da membrana.

Gréfico 2 — Resultados médios dos ensaios de desempenho das membranas de MCE e PA
puras e modificadas com 0,25, 0,5 e 0,75 mg de OG.
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Fonte: Autor (2022).
As membranas PA sintetizadas com OG apresentaram as maiores taxas de retencéo e 0s

menores fluxos permeados (PAO,25/RET 34,56+2,66% e 2,25 L/m2.h.bar, PAO,5/RET
42,72+0,67% e 2,17 L/mzh.bar, PA,75/RET 54,77+2,68% e 1,42 L/m2h.bar) quando
comparadas as membranas MCE (MCEO,25/RET 14,39+0,91% 9,00 L/m2.h.bar, MCEOQ,5/RET
15,88+2,26% e 7,41 L/m2.h.bar, MCEOQ,75/RET 17,90+1,26% e 7 L/m2.h.bar). Uma hipotese

para este comportamento € a interacdo dos grupos carboxilicos nas folhas de OG com o0s grupos
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aminas nas membranas poliamidas, e esta interacdo provoca o0 aumento da estabilidade quimica
e mecanica na membrana (PARSAMEHR et al., 2019).

Ainda sobre da retencdo dos sais presentes na solucéo de alimentacao pelas membranas,
dois fatores caracteristicos de processos de separacao por membrana podem ser levantados nos
resultados obtidos: exclusdo de Donnan (peneiramento fisico) e o efeito eletrostatico entre o
OG e os sais, discutidos adiante.

Em relacdo a permeabilidade apresentada no Grafico 2 as membranas de MCE
modificadas com OG indicam fluxo permeavel entre 7-9 L/m2.h.bar. Enquanto as membranas
de PA modificadas com OG apresentam fluxos entre 1,42-2,25 L/m2.h.bar. Mulder (1996)
afirma que membranas de nanofiltracdo possuem valores tipicos de permeabilidade entre 1,4-
12 L/m2.h.bar. Os resultados mostram que as membranas produzidas evidenciam fluxos
permeaveis caracteristico de membranas de nanofiltracdo. I1sso devido aos nanocanais formados
pelo empilhamento das folhas de éxido de grafeno.

O aumento da concentracdo de OG e PVA na superficie das membranas é diretamente
proporcional a retencdo dos ions de magnésio e, inversamente proporcional ao fluxo de
permeado. Isto mostra que a interacdo do OG com o PVA e reticulagdo com AC na membrana,
a qual o empilhamento destes na superficie da membrana reduziu sua porosidade apos a
modificacdo e reticulagdo e formou-se nanocanais. Teoricamente, esse comportamento
observado pelo fluxo seja justificado pela teoria do fluxo de escorregamento, a qual um grande
namero de oxigénio nos grupos presentes nas folhas de grafeno interage fortemente com as
moléculas de agua bloqueando sua passagem (ZHANG et al., 2017).

Zhang et al. (2017) supdem que o grande nimero de grupos oxigenados na estrutura do
OG dificulte a passagem da molécula da agua, espécie de bloqueio, em razéo da forte interacéo
entre eles (grupos oxigenados e H>0O). Assim, as regides nas folhas do OG sem grupos
funcionais tendem a permitir a passagem e transporte de agua.

Na Tabela 10 séo apresentados os resultados obtidos para o desempenho de membranas
modificadas com OG frente ao cloreto de sodio. Devido ao baixo potencial de retencdo de sal
das membranas MCE modificadas com OG, optou-se em aplicar apenas a membrana de
poliamida com recobrimento de OG (melhor desempenho), aos ensaios de filtragdo ao cloreto

de sodio (NaCl, sal monovalente).
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Tabela 10 — Desempenho das membranas de PA pura e membranas modificadas 0,75 mg de
OG reticulas para solucdo contendo cloreto de sédio (2 g/L).

Alimentacdo Concentrado Permeado .
¢ Retencdo  Permeabilidade

Membrana

CDE CDE CDE (%) (L/m2.h.bar)
(mS/cm) (mS/cm) (mS/cm)
3,560 3,510 2,150 39,61 1,67
3,610 3,520 2,380 34,07 2,92
3,700 3,600 2,350 36,49 2,08
PAO0,75/RET
3,600 3,560 2,190 39,17 2,08
3,610 3,600 2,300 36,26 1,67

Média => 37,12+1,82 2,08+0,46

Fonte: Autor (2022).

A filtracdo usando a membrana PAO,75/RET apresentou resultados de retencdo
moderados ao Na*, média de 37,12+1,82% e permeabilidade de 2,08+0,46 L/m2.h.bar. De
modo geral, as membranas PAO,75/RET apresentaram melhor desempenho (54,77+£2,68% e
1,42 L/m2.h.bar de fluxo permeado) para retencdo de cations bivalente, Mg*2, do que para
cations monovalente, Na*. Zhang et al. (2017) afirmam que a eficiéncia de remocéo de sais
esta relacionada ao fator tamanho fisico destes. Estes resultados sdo justificados pelas espécies

ibnicas, isto é, pela relacdo carga/raio idnico, Tabela 11 (MARCUS, 1988).

Tabela 11 — Distancias internucleares para os cations testados.

ion Carga Raio i6nico (nm)  Relacdo carga/ Raio ibnico
Na* 1 0,2356 + 0,0060 4,244
Mgt? 2 0,2090 + 0,0041 9,569

Fonte: Adaptado Marcus (1988).

A distancia internuclear dos cations testados indica que o cation monovalente Na* é
menor que o cation divalente Mg*?2, por isso seu bloqueio é mais dificil. Nogueira (2012),
obteve em seus estudos 25% de retencio para ions Mg*2 e SO%~, e 12% para fons de Na*t e
Cl7, e concluiu que membranas de nanofiltracdo impedem a maior parte de ions divalentes
(célcio e magnésio) e permitem a passagem de ions monovalentes (sédio e potassio). Logo, 0s
resultados sugerem que o mecanismo de retencdo que domina o processo nas membranas
produzidas é o peneiramento fisico, também apontado por Nogueira (2012) e Han, Xu & Gao
(2013), Almeida (2021), Sun et al. (2020), Parsamehr et al. (2019).
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Ao analisar a solucdo residual (concentrado) das membranas de melhor performance no
sistema (PAO,75/RET), nota-se a reducdo de sua concentracdo. De acordo com Almeida (2021),
a reducao da concentracao de sais no rejeito é indicativo do fendmeno adsor¢édo provocado por
nanomateriais existentes no recobrimento das membranas. Quando essa concentra¢do aumenta
é caracterizado o processo de osmose reversa, uma vez que uma barreira de particulas € formada
na superficie das membranas (ALMEIDA, 2021).

Para avaliagdo da reutilizacio da membrana, vale lembrar que as membranas
modificadas foram submetidas a dois meios de avaliacdo de seus ciclos, visando compreender
a estabilidade de retencdo de sais e permeabilidade a cada ciclo submetido. Em cada ensaio
foram usados 100 mL de solugdes de sulfato de magnésio com concentracdo de 2 g/L. O
primeiro procedimento (ciclo A) foi realizado para todas as membranas testadas de MCE e PA,
sem interrupc@es de limpeza. No ciclo B foram feitas limpezas com agua deionizada apos cada
ensaio realizado, aplicando apenas para a membrana de melhor desempenho, PAO,75/RET. Os
resultados das avaliacBes de desempenhos sdo apresentados no histograma do Gréfico 3.

Nota-se que do primeiro ao quinto (ultimo) ciclo de todas as membranas, a eficiéncia de
retencdo salina é reduzida significativamente para sulfato de magnésio. Vale ressaltar que as
membranas ndo passaram pelo processo de hidratacdo antes dos ensaios, isso pode ter afetado
seus desempenhos. Na membrana PAO,5/RET (retencdo salina de 42,72+0,67, 18,83%0,8,
11,69+3, 10,27+3, 5,75+0,33, ciclos 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente), por exemplo, as perdas sao
de aproximadamente 56% do primeiro ciclo para o segundo (membrana desidratada), e com
perdas menores de 38%, 12% e 45% nos demais ciclos seguintes (membrana ja hidratada).
Membranas imersas em agua aumentam seu espacamento entre folhas de 0,9+0,1 nm, para
1,3+£0,1 nm, e consequentemente, permitem o aumento da permeacdo de cations monovalentes
e bivalentes (JOSHI et al., 2014).

As membranas MCEO,25/RET, MCEO,5/RET, PAO05/RET e MCEO,75/RET
apresentaram reducédo da salinidade e aumento de seus fluxos permeados ao longo dos ciclos,
14,39+0,91% e 9,00+1,20 L/m2.h.bar para 7,61+6,67% e 12,08+7,33 L/m2.h.bar (ciclo 1 para
2), 15,88+1,93% e 7,41+1,93 L/m2.h.bar para 1,40+1,73% e 18,00+6,00 L/m2.h.bar (ciclo 1
para 3), 42,72+0,67% e 2,17£0,27 L/m2.h.bar para 10,27+3,06% e 4,08+£3,37 L/m2.h.bar (ciclo
1parad)e17,90£1,26% e 7,00+2,73 L/m2.h.bar para 4,84+1,92% e 9,91+6,90 L/m2.h.bar (ciclo
1 para 3), respectivamente. Sugere-se que esta variacdo experimental, relacionada a reducao da
retencdo salina ao longo dos ciclos com aumento do fluxo permeado, esteja relacionada ao
modo de producéo artesanal das membranas. O espagamento de camadas intercaladas com OG
e PVA seja diferente entre as membranas (INURRIA et al., 2019).
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Gréfico 3 — Avaliacdo dos desempenhos das membranas através de sua reutilizagdo: (a) Ciclo
A para todas as membranas MCE e PA modificadas com OG ao ion de magnesio; (b) Ciclo A
para membranas MCEQ,75/ para o ion de magnésio e PAQ,75/RET para ion de magnésio e
sodio, e ciclo B para membrana PAO,75/RET.
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Os resultados de desempenho (retencdo e permeabilidade) das membranas PAO,25/RET
(34,56+2,66% e 2,25+0,56 L/mz2.h.bar, 13,85+3,84% e 1,92+0,30 L/m2.h.bar, 10,41+3,22% e
2,00£0,43 L/m2.h.bar, 9,19+2,58% e 2,08+0,17 L/m2.h.bar, e 10,18+4,01% e 1,92+0,20
L/m2.h.bar, ciclo 1 a 5, respectivamente) e PAO,75/RET (54,77+£2,68% e 1,42+0,28 L/m2.h.bar,
36,07+37,95% e 1,25+0,33 L/m2.h.bar, 25,20+8,36% e 1,25+0,34 L/m2.h.bar, 17,10+4,61% e
1,33+£0,40 L/m2.h.bar, e 14,39+5% e 1,33+0,43 L/m2.h.bar, ciclo 1 a 5, respectivamente)
apresentando reducéo de retencdo salina e reducédo de fluxo permeavel ou quase inalterado com
ao longo dos ciclos. Um problema que pode estar associado a este comportamento, é o
fenémeno “fouling”, cuja redugdo de poros por entupimentos tende a incrustar a superficie da
membrana (NOGUEIRA, 2012). Além disso, este evento pode estar associado a polarizagdo da
concentracdo idnica (presente na solucdo de alimentacdo) na superficie da membrana,
provocando o saturamento do nanomaterial, como mencionado nos estudos de Cheryan, (1998),
Mulder (1996) Baker (2004) e Nogueira (2012).

Os resultados mostram que as membranas PAO,75/RET testadas sem interrupgdes para
limpeza (ciclo A), no terceiro ciclo foram capazes de dessalinizar em média 25% dos ions de
magnésio. A limpeza do sistema e da membrana a cada aplicacdo (ciclo B) mostrou-se mais
eficiente em relagéo ao procedimento A, mantendo o terceiro ciclo com retengéo salina superior
a 29%. Para o cloreto de s6dio as mesmas membranas foram capazes de dessalinizar acima de
20% na terceira reutilizacéo.

Na Tabela 12 sdo apresentados alguns trabalhos que utilizam o6xido de grafeno no
recobrimento de membranas comerciais, as quais foram avaliadas sob diferentes configuracdes
de filtracGes. Estes sistemas foram otimizados ou integrados a algum processo ja existente,
visando satisfazer os ensaios de retencdo de sais. Os resultados de retengédo alcangados neste
trabalho (~55% para ions de sulfato de magnésio) revelam-se 6timos e com grande potencial
frente aos estudos realizados sob a configuracdo direta, como Parsamehr et al. (2019) (55%) e
Gomes (2021) (<1%), uma vez que utilizou-se um sistema pratico, portatil e que ndo necessita
de energia elétrica para sua operacgdo. Vale ressaltar que a filtracdo direta é caracterizada como
a configuracdo mais dificil de dessalinizar agua por diversas limitagdes, entre elas, o

entupimento dos poros na membrana.
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Tabela 12 — Desempenho de membranas sintetizadas com OG para retengéo de sais.

Diametro

Membrana  médio poro R Configuracao Ar_ea ~ . .
. Modificagéo ; efetiva  Retencdo Permeabilidade Referéncia
comercial membrana do sistema 5
pura (m?)
Quitosana 25% Noqueira
Polissulfona 30 L/m#/s reticulada com  Fluxo cruzado 0,011522 MgSO, e - (29012)
glutaraldeido 12% NaCl
Fluoreto de
polivinilideno 02 um )
(PVDF) e (P\'/D“F) . Oxido de 30% Han. Xu
éster de 0.22 um grafeno, 6xido de Fluxo cruzado - MgS0, e 3,3 L/m2.h.bar Gao (‘201é)
celulose de (,M C%) grafeno reduzido 40% NaCl
celulose
misto (MCE)
0,
Acetato de 0,2 pm reticulacdo com  Filtragdo direta 0,001017 50% 55 L/m2.h Parsamehr
celulose polietilenoimina Na,S0, et al. (2019)
(PEI)
Ester de -
celulose 0.3 pm racf);(r:goli?\iA <1% Gomes
misto (MCE) (MCE) e 0,22 gra | d " Filtracdo direta  0,0012 -
e Poliamida um (PA) Rgtl_cu ada com Na,S0, (2021)
(PA) acido citrico
. Oxido de
Ester de 0
celulose 0,22 pm grgfer:o, PVA ¢ Filtracdo direta  0,0012 18% 7 L/m2.h.bar EbStfh
misto (MCE) reticulagao com MgSO0, trabalho
acido citrico
Oxido de 5506
Poliamida grafeno, PVA e . T 1,42 L/m2.h.bar e Este
(PA) 0,22 ym reticulacdo com Filtragdo direta  0,0012 Mgs0, e 2,08 L/m2.h.bar trabalho
S 37% NacCl
acido citrico
Fonte: Autor (2022).
55 TESTE ADSORTIVO EM BATELADA DAS MEMBRANAS

Esse experimento teve como objetivo, de forma simples, analisar o potencial de

transferéncia de massa entre duas interfaces na auséncia de pressdo, através da adesdo dos ions

de Mg*? na superficie da membrana produzida com OG. O teste foi aplicado na membrana

PAO0,75/RET, membrana de melhor desempenho de retencéo salina, com solugéo de sulfato de

magnésio (2 g/L), pH = 7 a temperatura ambiente. Os resultados dos ensaios séo apresentados

na Tabela 13.

Na Tabela 13 observa-se a baixa capacidade de adsor¢cdo da membrana frente aos sais,

visto que, para solugéo utilizada, os dados obtidos ao longo do tempo ficaram praticamente

inalterados. Este resultado sdo um indicio da baixa afinidade do filme de OG com sais (ion de
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magnésio), assumindo que as medidas sdo iguais, com um desvio percentual variando entre 1-
4%, eliminando entdo a possibilidade de adsorcao ao invés filtragdes nos estudos realizados.

Tabela 13 — Resultado dos ensaios de adsorcao aplicado a membrana PAO,75/RET.

CE (mS/cm) .
Membrana — - Desvio (1)
Inicial 30 min 1lh 1h30
1 1,188 1,186 1,188 1,187 0,001
2 1,181 1,183 1,18 1,182 0,001
3 1,183 1,184 1,185 1,184 0,001
4 1,184 1,186 1,193 1,193 0,004
5 1,189 1,189 1,195 1,188 0,003

Fonte: Autor (2022).

56 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As analises de difracdo de raio-X possibilitaram a identificacdo das fases cristalinas na
membrana de poliamida (PA0,0) e do alcool polivinilico (PVA em po) puros, além das
modificadas com OG/reticuladas com PVA (PAO0,25/RET, PAO,5/RET, PAO,75/RET),

conforme mostra o Grafico 4.

Grafico 4 — DRX das membranas PAO,0, PA0,25/RET, PAQ,5/RET, PAQ,75/RET e do

polimero PVA.
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Fonte: Autor (2022).
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O difratograma obtido para a amostra PAQ,0, Grafico 4, apresenta intensos ruidos para
esta matriz polimérica, tipicos de materiais amorfos, sem a presenca de picos caracteristicos de
estrutura cristalina. Na varredura de difracdo do PVA em p0 nota-se um pequeno pico em
19,31°, com a maior parte do espectro de natureza amorfa. Nas membranas modificadas é
possivel identificar algumas fases cristalinas, que podem ser comparadas na Tabela 14. Vale
ressaltar que o espectro do OG puro, discutido na secdo 5.1, apresentou pico de difracdo de
raio-X em 260 = 11,18°, com espagamento entre camadas (dq,) de 0,80 nm. Tal plano (pico)
ndo foi verificado em nenhuma das amostras modificadas. No entanto, verifica-se para as
amostras PAO,5/RET e PAO,75/RET picos a angulos pouco acima de 5°, o que pode ser um
indicio do OG com espacamentos interplanares ainda maiores, devido a interacéo e intercalacdo
com o PVA reticulado.

Diferentemente do difratograma obtido para a membrana pura PAO,0, os resultados
obtidos para as membranas modificadas apresentaram picos de difracdo, exibindo tracos que
caracterizam a presenca de fases cristalinas, com pequenas variagcdes entre os angulos (20)
17,52° e 26,09°. Estes comprovam a existéncia do PVA reticulado, bem como possiveis
cristalizagdes provenientes das interacbes OG-PVA (JOSE & AL-HARTHI, 2017, SILVA,
2019).

Tabela 14 — Angulos de difracéo de raio-X das membranas modificadas com 0,25, 0,5 e 0,75
mg de OG.

Angulo PAO0,25/RET PAO,5/RET PAO0,75/RET

17,71° 17,52° 17,65°
20,00° 19,85° 19,97°
20 22,85° 22,58° 22,70°
25,90° 26,03° 26,09°

Fonte: Autor (2022).

No Gréafico 5 séo apresentados os resultados da Andlise de Infravermelho por
Transformada de Fourier aplicada as diferentes amostras de PVA, OG, membrana pura e
modificadas. Nestes, as bandas que aparecem nos espectros, obtidos para cada amostra,
relacionam as vibragdes moleculares a partir das alteragdes de intensidade e posi¢éo dos grupos
funcionais presentes nos nanomateriais.

Os resultados das analises de FTIR mostram que todas as membranas (pura e
modificadas com OG) apresentam as mesmas bandas. Em estudo semelhante, Almeida (2021)

observou absor¢des acentuadas em ~3310 cm™?, indicando estiramento das ligacdes O-H de
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hidroxilas, e em ~2960 cm™1, relacionada a interagdes do grupo metil (CH;). Tais bandas séo
tipicas de materiais que absorvem humidade, como a PA (SHAHRIARY; ATHAWALE, 2014).
Em ~2890 cm™! verificam-se vibracOes de alongamento relacionada a presenca do grupo
metino (=CH) (SUN et al., 2020). Em aproximadamente 1657 cm™~1 notam-se, nas membranas
e OG, a presenca de estiramento das ligagfes C=0, referente a vibra¢fes de alongamento de
grupos carboxila, amida e tio-ester (BAGRI et al., 2010, CABELLO et al, 2018; AL-DEYAB,
2013). Outra banda foi bastante evidenciada em ~1530 cm™2, relacionada a amida e tipica de
poliamidas, principalmente pelas vibracdes NH (CABELLO et al, 2018, AL-DEYAB, 2013,
ANDRADE-GUEL, 2020). A banda ~680 cm™! estd associada aos grupos aos alcenos
insaturados (R-C-H) (DUBEY et al., 2014).

O espectro do oxido de grafeno denota a presenca de vibragdes de alongamentos
associadas a aparicdo de hidroxilas, carboxilas, e carbonilas, (RATTANA, 2012), com parte

das bandas semelhantes aos das membranas, porém com intensidade menor de transmitancia.

Grafico 5 - FTIR do OG, PVA, das membranas PAO0,0, PAO,25/RET, PAO,5/RET e
PAO,75/RET.
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Fonte: Autor (2022).

A morfologia das membranas, puras e revestidas com OG e PVA, foi caracterizada por
imagens de microscopia eletrbnica de varredura, conforme Figura 19. Torna-se bastante
evidente que a deposicdo do d6xido de grafeno alterou a morfologia e as propriedades da

superficie da membrana.
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Figura 19 — Microscopia Eletronica de Varredura das membranas de poliamida pura e
modificadas com OG reticuladas: (a) Superficie da membrana PA0,0 ampliada 5000 vezes,
(b) PAO,0 ampliada 10000 vezes, (c) PA0,0 ampliada 30300 vezes, (d) Superficie da
membrana PAO,25/RET ampliada 5000 vezes, (e) PA0,25/RET ampliada 8000 vezes, (f)
Corte transversal PA0,25/RET ampliada 35000 vezes, (g) Superficie da membrana
PAO,5/RET ampliada 5000 vezes, (h) PAO,5/RET ampliada 5000 vezes, (i) Corte transversal
PAO0,5/RET ampliada 30000 vezes, (j) Superficie da membrana PA0,75/RET ampliada 5000
vezes, (k) PAO,75/RET ampliada 20000 vezes, (l) Corte transversal PAO,75/RET ampliada
40000 vezes.
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Fonte: Autor (2022).
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Observa-se na Figura 19, imagens (a), (b) e (c), que a membrana comercial de poliamida
(PAO,0) possui uma estrutura superficial ndo uniforme, com poros nano e micrométricos de
tamanhos diversos, e geometria variada, predominantemente em formato oval. Tal
irregularidade torna inviavel uma medicéo direta, através de estudo de anélise de imagem, do
didmetro médio dos poros. Na superficie das membranas PAO,25/RET, PAO,5/RET e
PAO,75/RET é possivel verificar que o OG recobriu toda a superficie das membranas de
poliamida, com formacdo de uma camada densa e de rugosidade que se assemelham as folhas
de OG (vide figura 16), sem a verificacdo de microporos aparentes. Nas imagens (e), (h) e (k)
é possivel distinguir o filme de OG e PVA da membrana porosa de poliamida usada como
suporte.

Através de uma magnificacdo maior do corte da secdo transversal, imagem (f), (i), (1),
foi possivel estimar a média das espessuras dos filmes de OG depositados nas superficies das
membranas, utilizando o software ImageJ. Nelas, verifica-se uma espessura de recobrimento
com aproximadamente, 0,3, 0,4 e 0,5 um para as membranas PAO,25/RET, PAO,5/RET e
PAO,75/RET, respectivamente. A partir da primeira membrana, produzida com 0,25 mg de OG
e 1,25 mg de PVA, houve o aumento aparente da espessura em ~0,1 um do filme de OG para
as membranas subsequentes. Propdem-se, entdo, que a ampliacéo da espessura do filme de OG,
proporcionada pelo aumento da massa de OG e PVA, eleva a rejeicéo salina.

O empilhamento das camadas de folhas de OG sobrepostas na membrana PAQO,75RET
pode ser analisado em detalhes na Figura 20, através de uma magnificacdo de 80 kx. Nela,
pode-se avaliar as intera¢6es dos nanomateriais empregados no filme de recobrimento da matriz
polimérica.

Na imagem 20 (a) é possivel verificar o suporte da membrana poliamida de porosidade
caracteristica e o filme de OG compactado depositado sob membrana PA. No filme de OG, de
espessura aproximada de 500 nm, observa-se o empilhamento das folhas e seu espagamento
entre as camadas de OG, que formam o0s nanocanais de grafeno e permitem o transporte de
agua. De acordo com Joshi et al. (2014) esses nanocanais tem fluxo de dgua muito rapida,
semelhante a dos nanotubos de carbono. Na Figura 20 (b), verifica-se 0 esquema da membrana
em processo de filtragdo, em que as moléculas da agua e os ions dos sais tendem a atravessar a
membrana apds aplicacdo do gradiente de pressdo promovido pela configuracdo direta do
sistema. O empilhamento de OG presente no recobrimento da membrana age como uma espécie
de barreira a solucdo, absorvendo os ions salinos. Liu et al. (2016) afirmam que pode haver

exclusdo por tamanho, quando o tamanho do ion for maior que o espacamento entre camadas
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do OG, e/ ou interacBes eletrostaticas entre as cargas do OG e as moléculas dos sais,
consequentemente gerando um aumento da retencao.

Figura 20 — Recobrimento de OG sob a camada de suporte da membrana poliamida: (a) MEV
corte transversal membrana PAO,75/RET ampliada 80000 vezes, (b) esquema de filtracéo
baseado no recobrimento de OG.
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Fonte: Autor (2022).

57  MECANISMOS DE INTERACOES QUIMICAS NA MEMBRANA

Na Figura 21 é apresentado uma proposta de esquema dos mecanismos das estruturas
interfaciais entre o filme de OG e o suporte polimérico.

Na imagem 21(a) € apresentado uma ilustragdo organizacional dos nanomateriais
presentes no recobrimento; na imagem 21(b) sdo esquematizadas as interacbes quimicas
proporcionada pelo OG, PVA e o acido citrico. Verifica-se que o &cido citrico, que possui trés
carboxilas em sua estrutura, reage e forma ligagfes cruzadas com as hidroxilas, presentes no
PVA e no OG, através de uma esterificagdo (SABZI et al., 2020; SHI et al., 2008;
NASCIMENTO et al, 2020, BELLELLI et al., 2020; GOKSEN et al., 2021). Silva (2019)
relatam que pode haver uma competicédo nas interacdes entre o PVA e 0 OG com o AC, uma

vez que estas dependem das hidroxilas, bastante presentes no PVA e em concentragdo também
alta no OG.
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Figura 21 — Proposta de esquema estrutural: (a) nanomateriais depositados no substrato
poroso (b) efeito da interacdo do OG, PVA e AC no filme, e (d) interacdo do OG e a camada
de suporte da membrana de poliamida.
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Fonte: Autor (2022).
No esquema da Figura 21(c) e verificada a adeséo do filme de OG com a camada ativa

e de suporte da membrana poliamida. Nesta, observa-se a intera¢do do grupo amina presente na
membrana porosa de poliamida com as hidroxilas presentes no plano basal do OG. De acordo
com Inurria et al. (2019), essa adesdo acontece devido a polimerizagéo interfacial promovida

pela inser¢do do oxido de grafeno, a qual o grupo amina na camada de poliamida, carregado
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positivamente, interage com o oxigénio dos grupos funcionais do OG. Entretanto, as moléculas
que n&o interagem no processo de reticulacdo atuam como plastificante, promovendo ligagoes
de hidrogénio com as hidroxilas do PVA, e tem como efeito a reducdo da permeabilidade na
membrana.

Estes mecanismos proporcionaram o aumento da estabilidade quimica e mecénica da
membrana, provado através dos testes de estabilidade, e mostram o potencial para

dessalinizacao de aguas salinas com ions divalentes e monovalentes.
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6 CONCLUSAO

Oxido de grafeno em dispersdo aquosa, alcool polivinilico e reticulagdo com &cido
citrico foram utilizados para o revestimento de membranas poliméricas microporosas, de
poliamida e éster de celulose misto, e testadas para retencdo de fons Mg*? e Na*. A estrutura
quimica e morfoldgica das membranas modificadas foi investigadas através de microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier e
difratometria de raio X.

A estabilidade mecénica estrutural das membranas foi testada em ambiente ultrassonico,
e amembrana de poliamida apresentou uma maior adesdo ao OG quando comparada a de MCE,
devido a forte interacdo do grupo amida com as hidroxilas presentes no plano basal do OG.
Além disso, as membranas que foram posteriormente reticuladas apresentaram relevo uniforme
na superficie de recobrimento e com boa estabilidade quimica e mecanica perante as forcas de
cisalhamento do ultrassom, evidenciando a efetividade da reticulagdo promovida pelo acido
citrico através das ligac@es cruzadas com o 6xido de grafeno e o PVA.

O desenvolvimento de um sistema de filtracdo direta para retencdo de sais, em escala
nanométrica, se mostrou eficiente e de baixo custo. O dispositivo apresentou-se estavel a
pressdes de 4-5 bar durante todos os ensaios, sendo preciso e reprodutivel.

A melhor performance foi proporcionada pela membrana de poliamida preparada com
0,75 mg de OG (PAO0,75/RET), com reticulagdo polimérica e recobrimento estimado em 500
nm de espessura. Verificou-se retencdo de 54,77+2,68% e 1,42+0,28 L/m2.h.bar de fluxo
permeado para o sulfato de magnésio, e retencdo de 37,12+1,82% e permeabilidade de
2,08+0,46 L/m2, h. bar para o cloreto de sodio. Estes resultados mostram que as membranas de
nanofiltragdo produzidas impedem a passagem da maior parte de ions divalentes, além de uma
parte de ions monovalentes. Os resultados mostraram, ainda, que as membranas reutilizadas
trés vezes mantiveram retencdo de fon de Mg*? > 29%, com limpezas intercaladas entre
ensaios. Propdem-se que o peneiramento fisico domina o processo de retencdo dos sais.
Notavelmente, o 6xido de grafeno obtido pelo método de Hummers modificado e intercalado
com PVA ampliou o espacamento entre camadas e forneceu locais de rea¢do quimica para
reticulagéo.

Os avancos alcancados ao longo deste trabalho mostraram potencialidades praticas, com
efeito sinergistico de ajuste e otimizagdo para sistemas de dessalinizac¢do, podendo ser utilizado
como poés-tratamento de aguas de pogos e residuarias poluidas com bactérias, corantes e outros

quimicos, além de pré-tratamento de aguas que precisem passar por membranas de 0smose.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizagdo de um estudo experimental fatorial para analisar a influéncia de cada
parametro fisico-quimico na sintese da membrana, e buscar sua otimizacéo;

Utilizacdo de outras técnicas de reticulagdo com outros polimeros e agentes reticulantes,
e caracterizacdo da cristalizacdo destes materiais através de estudos de DSC;

Ampliagdo da pressdo e aumento da quantidade de OG na membrana para a busca da
quantidade 6tima a ser utilizada para dessalinizacao;

Aplicacdo de simulagdes computacionais da dindmica molecular, que permita
compreender as alteracOes estruturais promovidas pelas novas ligagcdes e interacOes
interfaciais do 6xido de grafeno e matriz polimérica durante a reticulagéo;

Avaliacdo da influéncia do grau de inchamento das membranas na retencdo de sais
monovalentes e divalentes;

Investigacdo mais detalhada dos mecanismos de interacdo ocasionados pela retencdo de
sais, nomeadamente os fendmenos de exclusdo de Donann e interacdes eletrostaticas;

A influéncia do angulo de contato na hidrofilicidade da membrana;

Realizacdo de estudos de otimizacdo visando uma analise econdémica dos processos para
producéo e aplicacdo do OG e membranas modificadas em larga escala;

Avaliacdo do desempenho de membranas na configuracdo de fluxo cruzado.
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APENDICE A - ENSAIOS DE FILTRACAO DIRETA COM AS MEMBRANAS MCE.

Tabela Al -Testes de desempenho de membrana MCEQO,0.

Area . Alimentagao Concentrado Permeado . .
Ensaio | Ciclo A Sal conc. efetiva Pressao) Tempo Volume CDE | Volume | CDE | Volume CDE Seletividade | Permeabilidade

Ll Ty | @ TR PH T siem | @) | msiem | @) | ms/em (%) (L/m?.h.bar)

1 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,5 0,1 1,305 - - 01 1,297 0,61 Instantaneo

2 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,4 0,1 1,333 - - 0,1 1,311 1,65 Instantaneo

1 3 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,4 0,1 1,327 - - 0,1 1,323 0,30 Instantaneo
4 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,4 0,1 1,274 - - 0,1 1,285 -0,86 Instantaneo

5 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,4 0,1 1,259 - - 01 1,28 -1,67 Instantaneo

1 MgSO4 2 0,0012 3 24 6,3 0,1 1,294 - - 0,1 1,285 0,70 Instantaneo

2 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,3 0,1 1,302 - - 0,1 1,287 1,15 Instantaneo

2 3 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,4 0,1 1,277 - - 0,1 1,271 0,47 Instantaneo
4 MgSO4 2 0,0012 3 - 23 6,3 0,1 1,295 - - 0,1 1,292 0,23 Instantaneo

5 MgSO4 2 0,0012 3 - 23 6,4 0,1 1,28 - - 0,1 1,276 0,31 Instantaneo

1 MgSO4 2 0,0012 3 - 23 6,4 0,1 1,28 - - 0,1 1,259 1,64 Instantaneo

2 MgSO4 2 0,0012 3 - 23 6,4 0,1 1,268 - - 0,1 1,254 1,10 Instantaneo

3 3 MgSO4 2 0,0012 3 - 23 6,4 0,1 1,284 - - 0,1 1,275 0,70 Instantaneo
4 MgSO4 2 0,0012 3 - 23 6,3 0,1 1,276 - - 0,1 1,277 -0,08 Instantaneo

5 MgSO4 2 0,0012 3 - 23 6,3 0,1 1,254 - - 0,1 1,25 0,32 Instantaneo

1 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,5 0,1 1,31 - - 0,1 1,301 0,69 Instantaneo

2 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,4 0,1 1,329 - - 01 1,321 0,60 Instantaneo

4 3 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,4 0,1 1,327 - - 01 1,323 0,30 Instantaneo
4 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,4 0,1 1,281 - - 0,1 1,278 0,23 Instantaneo

5 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,4 0,1 1,275 - - 0,1 1,271 0,31 Instantaneo

1 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,3 0,1 1,291 - - 01 1,281 0,77 Instantaneo

2 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,3 0,1 1,299 - - 0,1 1,287 0,92 Instantaneo

5 3 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,4 0,1 1,279 - - 0,1 1,271 0,63 Instantaneo
4 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,4 0,1 1,299 - - 0,1 1,292 0,54 Instantaneo

5 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,3 0,1 1,289 - - 0,1 1,278 0,85 Instantaneo
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Area Alimentacé&o Concentrado Permeado
Ensaio | Ciclo A sal Conc. ofetiva Presséo| Tempo Volume bE | volure | cDE | Volume CDE Seletividade | Permeabilidade
g/L 5 (bar) (h)y |T(CC)| pH (%) (L/m2.h.bar)
(m?) L mS/cm | (L) | mS/cm | (L) mS/cm
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,8 01 1,234 0,076 1,145 0,024 1,073 13,05 10,00
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 7 0,1 1,201 0,078 1,198 0,022 1,169 2,66 9,16
1 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,9 0,1 1,185 0,081 1,215 0,019 1,161 2,03 7,91
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,9 01 1,219 0,085 1,201 0,015 1,195 1,97 6,25
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,8 0,1 1,197 0,086 121 0,014 1,176 1,75 5,83
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,7 01 1,203 0,083 1,208 0,017 1,01 16,04 7,08
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,5 0,1 1,199 0,087 1,198 0,013 1,045 12,84 5,41
2 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,3 01 1,208 0,088 1,195 0,012 1,065 11,84 5,00
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,2 0,1 1,198 0,088 1,203 0,012 1,089 9,10 5,00
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,2 0,1 1,219 0,087 1,185 0,013 1,129 7,38 5,41
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,3 0,1 1,161 0,081 1,165 0,019 1,005 13,44 7,91
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,2 0,1 1,16 0,088 1,145 0,012 1,045 9,91 5,00
3 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,7 0,1 1,163 0,088 1,177 0,012 1,04 10,58 5,00
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,8 0,1 1,16 0,092 1,164 0,008 1,095 5,60 3,33
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,8 0,1 1,16 0,092 1,164 0,008 1,134 2,24 3,33
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,2 0,1 1,248 0,075 1,245 0,025 1,063 14,82 10,41
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,5 0,1 1,25 0,051 1,24 0,049 1,216 2,72 20,41
4 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,6 0,1 1,228 0,049 1,245 0,051 1,221 0,57 21,24
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,5 0,1 1,246 0,099 1,241 0,001 1,164 6,58 0,42
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,4 0,1 1,246 0,099 1,228 0,001 1,212 2,73 0,42
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7.1 0,1 1,228 0,077 1,142 0,023 1,049 14,58 9,58
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 72 0,1 1,178 0,051 1,154 0,049 1,061 9,93 20,41
5 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7.3 0,1 1,162 0,049 1,159 0,051 1,081 6,97 21,24
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7.3 0,1 1,163 0,045 1,169 0,055 1,124 3,35 22,91
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7.4 0,1 1,165 0,045 1,16 0,055 1,129 3,09 22,91




Tabela A3 -Testes de desempenho de membrana MCEO,5/RET.
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Area . Alimentacéo Concentrado Permeado . .
Ensaio | Ciclo A Sal Conc. efetiva Pressdo| Tempo Volume DE | volume | CDE | Volume “DE Seletividade | Permeabilidade
Ll | @ ®TCO ] T msiem | ) | msiem | ) | msrem %) (Lm.ar)
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7,2 01 1,185 0,08 1,183 0,02 1,045 11,81 8,33
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7,2 01 1,183 0,055 1,192 0,045 1,161 1,86 18,74
1 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,8 0,1 1,188 0,06 1,191 0,04 1,171 1,43 16,66
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,6 01 1,172 0,068 1,167 0,032 1,148 2,05 13,33
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,5 01 1,168 0,081 1,178 0,019 1,148 1,71 7,91
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,5 0,1 1,193 0,08 1,16 0,02 0,989 17,10 8,33
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,5 0,1 1,175 0,083 1,108 0,017 1,127 4,09 7,08
2 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,5 0,1 1,171 0,042 1,152 0,058 1,155 1,37 24,16
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,8 0,1 1,168 0,042 1,157 0,058 1,155 111 24,16
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,7 0,1 1,167 0,025 1,145 0,075 1,153 1,20 31,24
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 7,3 0,1 1,196 0,088 1,202 0,012 1,025 14,30 5,00
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 7.3 0,1 1,192 0,053 1,205 0,047 1,181 0,92 19,58
3 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 7 01 1,168 0,055 1,191 0,045 1,174 -0,51 18,74
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,8 0,1 1,193 0,062 1,201 0,038 1,205 -1,01 15,83
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 0,1 1,196 0,063 1,195 0,037 1,196 0,00 15,41
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 0,1 1,24 0,075 1,232 0,025 1,031 16,85 10,41
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 0,1 1,23 0,048 1,219 0,052 1,207 1,87 21,66
4 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,9 0,1 1,219 0,038 1,221 0,062 1,231 -0,98 25,82
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,8 0,1 1,213 0,045 1,229 0,055 1,217 -0,33 22,91
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,7 0,1 1,205 0,043 1,215 0,057 1,222 -1,41 23,74
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,9 0,1 1,226 0,088 1,155 0,012 0,989 19,33 5,00
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,238 0,09 1,228 0,01 1,108 10,50 417
5 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,8 0,1 1,225 0,089 1,216 0,011 1,155 571 4,58
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,7 0,1 1,222 0,088 1,204 0,012 1,165 4,66 5,00
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,5 01 1,221 0,089 1,226 0,011 1,184 3,03 4,58




Tabela A4 -Testes de desempenho de membrana MCEOQ,75/RET.
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Area . Alimentagdo Concentrado Permeado . .
Ensaio | Ciclo A Sal cone. efetiva Pressao) Tempo Volume CDE | Volume | CDE | Volume CDE Seletividace | Permeahilicace
Ll e | ® ] ®TCO H | T L siem | @) | msem | @ | msrem (%) (L/m..bar)

1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,168 0,089 1,173 0,011 0,971 16,87 4,58

2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,9 01 1,164 0,089 1,168 0,011 0,988 15,12 4,58

1 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,152 0,091 1,155 0,009 1,041 9,64 3,75
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 7 01 1,149 0,091 1,163 0,009 1,099 4,35 3,75

5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 7 01 1,152 0,092 1,153 0,008 1,146 0,52 3,33

1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,194 0,085 1,18 0,015 0,974 18,43 6,25

2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 7 0,1 1,192 0,087 1,185 0,013 1,064 10,74 541

2 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 7 0,1 1,181 0,088 1,201 0,012 1,124 4,83 5,00
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 7 0,1 1,184 0,088 1,205 0,012 1,094 7,60 5,00

5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 7 0,1 1,171 0,088 1,19 0,012 1,147 2,05 5,00

1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,161 0,072 1,181 0,028 0,941 18,95 11,66

2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,16 0,058 1,176 0,042 1,106 4,66 17,49

3 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,182 0,054 1,171 0,046 1,14 3,55 19,16
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,173 0,06 1,16 0,04 1,147 2,22 16,66

5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,169 0,079 1,155 0,021 1,134 2,99 8,75

1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,5 0,1 1,238 0,092 1,21 0,008 0,997 19,47 3,33

2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,4 0,1 1,226 0,092 1,2 0,008 1,089 11,17 3,33

4 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,4 0,1 1,225 0,091 1,184 0,009 1,171 441 3,75
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,5 0,1 1,206 0,092 1,207 0,008 1,163 3,57 3,33

5 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 6,5 01 1,208 0,091 1,245 0,009 1,148 4,97 3,75

1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,5 0,1 1,192 0,078 1,19 0,022 1,004 15,77 9,16

2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,3 0,1 1,192 0,063 1,188 0,037 1,13 5,20 15,41

5 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,198 0,057 1,179 0,043 1,177 1,75 17,91
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,193 0,066 1,181 0,034 1,166 2,26 14,16

5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 7 0,1 1,204 0,059 1,183 0,041 1,191 1,08 17,08




APENDICE B - ENSAIOS DE FILTRAQAO DIRETA COM AS MEMBRANAS PA.
Tabela B1 -Testes de desempenho de membrana PAO,0.
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Area

Alimentagao

Concentrado

Permeado

Ensaio | Ciclo A sal Conc. ofetiva Pressdo| Tempo Volume DE | volume | CDE | Volume CDE Seletividade | Permeabilidade
g/L (bar) h) |TCC)| pH (%) (L/m2.h.bar)
(m?) (L) mS/ecm | (L) | mS/em | (L) mS/cm
1 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 7 01 1,246 - - 01 1,223 1,85 Instantaneo
2 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 7 0,1 1,248 - - 0,1 1,229 1,52 Instantaneo
1 3 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 7 0,1 1,239 - - 0,1 1,23 0,73 Instantaneo
4 MgSO4 2 0,0012 3 - 25 7 01 1,262 - - 01 1,242 1,58 Instantaneo
5 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 7 01 1,258 - - 01 1,243 1,19 Instantineo
1 MgSO4 2 0,0012 3 24 6,7 01 1,329 - - 01 1,305 1,81 Instantaneo
2 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,7 0,1 1,268 - - 0,1 1,25 1,42 Instantaneo
2 3 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,7 01 1,318 - - 01 1,31 0,61 Instantaneo
4 MgSO4 2 0,0012 3 - 23 6,6 01 1,256 - - 01 1,253 0,24 Instantaneo
5 MgSO4 2 0,0012 3 - 23 6,6 01 1,282 - - 01 1,277 0,39 Instantaneo
1 MgSO4 2 0,0012 3 - 23 6,5 0,1 1,271 - - 0,1 1,252 1,49 Instantaneo
2 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,6 0,1 1,217 - - 0,1 1,199 1,48 Instantaneo
3 3 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,5 01 1,201 - - 01 1,178 1,92 Instantaneo
4 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,5 0,1 1,206 - - 0,1 1,183 1,91 Instantaneo
5 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,4 01 121 - - 01 1,189 1,74 Instantaneo
1 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 7 0,1 1,231 - - 0,1 1,215 1,30 Instantaneo
2 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 7 01 1,233 - - 01 1,22 1,05 Instantaneo
4 3 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 7 01 1,239 - - 01 1,23 0,73 Instantaneo
4 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 7 01 1,244 - - 01 1,235 0,72 Instantaneo
5 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 7 0,1 1,237 - - 0,1 1,231 0,49 Instantdneo
1 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,6 0,1 1,229 - - 0,1 1,212 1,38 Instantaneo
2 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,6 01 1,221 - - 01 1,208 1,06 Instanténeo
5 3 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,5 01 1,209 - - 01 12 0,74 Instantaneo
4 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,5 01 1,211 - - 01 1,203 0,66 Instantaneo
5 MgSO4 2 0,0012 3 - 24 6,6 0,1 1,212 - - 0,1 1,206 0,50 Instantaneo




Tabela B2 -Testes de desempenho de membrana PAO,25/RET.
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Alimentacéo

A Concentrado Permeado . .
Ensaio| Ciclo A Sal conc. e':ert?\?a Pressdo | Tempo Volume CDE | Volume | CDE | Volume CDE Seletividace | Permeabilicace
g/L (bar) (h) [T(CC)| pH (%) (L/m2.h.bar)
(m?) (L) mS/cm L mS/cm L mS/cm
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,6 01 1,275 0,095 1,267 0,005 0,859 32,63 2,08
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,6 01 1,269 0,095 1,262 0,005 1,155 8,98 2,08
1 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,5 01 1,277 0,095 1,276 0,005 1,18 7,60 2,08
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,7 01 1,261 0,095 1,213 0,005 1,039 17,61 2,08
5 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 6,6 0,1 1,244 0,095 1,218 0,005 1,063 14,55 2,08
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 7 01 1,217 0,095 1,228 0,005 0,804 33,94 2,08
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,6 01 1,216 0,096 1,236 0,004 1,065 12,42 1,67
2 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,4 01 1,225 0,096 1,23 0,004 1,119 8,65 1,67
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,8 01 1,23 0,095 1,237 0,005 1,155 6,10 2,08
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,5 0,1 1,238 0,096 1,248 0,004 1,153 6,87 1,67
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,6 01 1,333 0,096 1,288 0,004 0,854 35,93 1,67
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,6 01 1,328 0,096 1,287 0,004 1,118 15,81 1,67
3 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,6 01 1,301 0,095 1,315 0,005 1,155 11,22 2,08
4 MgSO4 2 0,0012 3 01666 23 6,6 01 1,302 0,096 1,316 0,004 1,169 10,22 1,67
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,6 0,1 1,332 0,095 1,357 0,005 1,121 15,84 2,08
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,8 01 1,295 0,095 1,183 0,005 0,779 39,85 2,08
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6.5 01 1,295 0,096 1,284 0,004 1,017 21,47 1,67
4 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,7 01 1,286 0,097 1,29 0,003 1,059 17,65 1,25
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,6 01 1,295 0,094 1,285 0,006 1,169 9,73 2,50
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,6 01 1,291 0,096 1,299 0,004 1,17 9,37 1,67
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,231 0,092 1,212 0,008 0,856 30,46 333
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,232 0,094 1,205 0,006 1,102 10,55 2,50
5 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,224 0,093 1,207 0,007 1,139 6,94 2,92
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,228 0,095 1,212 0,005 1,151 6,27 2,08
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,215 0,095 1,208 0,005 1,163 4,28 2,08




Tabela B3 -Testes de desempenho de membrana PAO,5/RET.
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Ensaio | Ciclo A sal Conc. e'?;:?\zia Pressdo | Tempo A“m\izltj(;?: CDE VOE(:::entrg%oE Vqurz:rmeagoDE Seletividade | Permeabilidade
g/L (bar) (h) |TCC)| pH (%) (L/m2.h.bar)
(m?) (L) mS/em | (L) | mS/iem | (L) mS/cm
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6.4 01 1,206 0,095 1,204 0,005 0,672 44,28 2,08
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,2 01 1,209 0,095 1,203 0,005 1,001 17,20 2,08
1 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,3 01 1,21 0,094 1,215 0,006 1,115 7,85 2,50
4 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 6,3 01 1,207 0,07 1,212 0,03 1,118 7,37 12,50
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,2 0,1 1,208 0,065 1,208 0,035 1,138 5,79 14,58
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,3 01 1,222 0,094 1,202 0,006 0,701 42,64 2,50
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,2 01 1,237 0,095 1,212 0,005 0,991 19,89 2,08
2 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,1 01 1,222 0,094 1,216 0,006 1,101 9,90 2,50
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,2 01 1,22 0,095 1,203 0,005 1,124 7,87 2,08
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 23 6,2 0,1 1,203 0,095 1,206 0,005 1,139 5,32 2,08
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,7 01 1,228 0,096 1,182 0,004 0,711 42,10 1,67
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,7 01 1,229 0,095 1,191 0,005 0,986 19,77 2,08
3 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6.9 01 1,197 0,095 1,195 0,005 1,011 15,54 2,08
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,7 01 1,191 0,095 1,208 0,005 1,019 14,44 2,08
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,8 0,1 1,193 0,095 1,214 0,005 1,121 6,04 2,08
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6.9 01 1,234 0,094 1,221 0,006 0,719 41,73 2,50
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6.8 01 1,253 0,094 1,241 0,006 1,021 18,52 2,50
4 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6.8 01 1,252 0,095 1,246 0,005 1,129 9,82 2,08
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6.8 01 1,259 0,096 1,232 0,004 1,159 7,94 1,67
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,8 0,1 1,249 0,096 1,251 0,004 1,171 6,24 1,67
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,228 0,095 1,231 0,005 0,702 42,83 2,08
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,23 0,095 1,209 0,005 0,999 18,78 2,08
5 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,201 0,095 1,198 0,005 1,017 15,32 2,08
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,193 0,095 1,202 0,005 1,029 13,75 2,08
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,195 0,095 1,211 0,005 1,131 5,36 2,08
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Alimentacéo

Ensaio | Ciclo A sal Conc. e?;:?\z Presséo| Tempo Volume | CDE volch?::entrgclj)OE Volur:zrmeagoDE Seletividade | Permeabilidade
g/L (bar) (h) |T(CC)| pH (%) (L/m2.h.bar)
(m?) (L) | mSicm | (L) | mSlem | (L) mS/cm
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,273 0,095 1,266 0,005 0,582 54,28 2,08
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,262 0,095 1,269 0,005 0,833 33,99 2,08
1 3 MgSoO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,261 0,096 1,24 0,004 1,035 17,92 1,67
4 MgSo4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,279 0,096 1,281 0,004 1,119 12,51 1,67
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,281 0,095 1,289 0,005 1,163 9,21 2,08
1 MgsSo4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,228 0,097 1,216 0,003 0,573 53,34 1,25
2 MgsSo4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,289 0,097 1,274 0,003 0,949 26,38 1,25
2 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,276 0,098 1,278 0,002 0,935 26,72 0,83
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,281 0,098 1,271 0,002 1,021 20,30 0,83
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,284 0,098 1,268 0,002 1,099 14,41 0,83
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,236 0,097 1,139 0,003 0,434 64,89 1,25
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,244 0,098 1,158 0,002 0,731 41,24 0,33
3 3 MgsSo4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,238 0,098 1,194 0,002 0,686 4459 0,83
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 12 0,098 1,187 0,002 0,895 25,42 0,83
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,198 0,098 12 0,002 0,877 26,79 0,83
1 MgSo4 2 0,0012 3 01666 24 66 01 1,211 0,096 1,151 0,004 0,562 53,59 1,67
2 MgSo4 2 0,0012 3 01666 24 66 01 1,197 0,098 1,165 0,002 0,589 50,79 0,83
4 3 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 6,7 0,1 12 0,097 1,193 0,003 0,941 21,58 1,25
4 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 68 01 1,193 0,096 1,178 0,004 0,999 16,26 1,67
5 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 67 01 1,191 0,097 1,191 0,003 1,062 10,83 1,25
1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 0,1 1,241 0,097 1,238 0,003 0,581 53,18 1,25
2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,234 0,097 1,226 0,003 0,889 27,96 1,25
5 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,236 0,096 1,193 0,004 1,048 15,21 1,67
4 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 7 01 1,237 0,096 1,212 0,004 1,101 10,99 1,67
5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,231 0,096 1,203 0,004 1,099 10,72 1,67
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Area x Alimentacéo Concentrado Permeado . -
Ensaio | CicloB Sal Co/rll_c. efetiva Prg;sao Te|:po Teol o Volume | CDE | Volume | CDE | Volume CDE Seletol/\ndade PeTe?EHl;adade
g my | @0 | @ T P O |msem| © |msiem| @ | msiem (%) (L/m.h.bar)

1 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 7 01 1,223 0,096 1,218 0,004 0,603 50,70 1,67

2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,199 0,095 1,188 0,005 0,868 27,61 2,08

1 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,208 0,092 1,196 0,008 0,939 22,27 3,33
4 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 6,8 01 1,212 0,092 1,203 0,008 0,998 17,66 3,33

5 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 6,8 01 1,214 0,09 1,195 0,01 1,062 12,52 4,17

1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,8 01 1,269 0,097 1,266 0,003 0,578 54,45 1,25

2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,8 01 1,265 0,097 1,269 0,003 0,838 33,75 1,25

2 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,9 01 1,261 0,096 1,24 0,004 0,889 29,50 1,67
4 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 7 01 1,266 0,096 1,281 0,004 1,071 15,40 1,67

5 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 7 01 1,271 0,096 1,288 0,004 1,163 8,50 1,67

1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,271 0,097 1,259 0,003 0,533 58,06 1,25

2 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,269 0,097 1,257 0,003 0,738 41,84 1,25

3 3 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 7 01 1,267 0,097 1,245 0,003 0,881 30,47 1,25
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,9 01 1,262 0,097 1,206 0,003 0,893 29,24 1,25

5 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 6,8 0,1 1,26 0,097 1,199 0,003 1,002 20,48 1,25

1 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,281 0,097 1,265 0,003 0,624 51,29 1,25

2 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 7 01 1,283 0,096 1,279 0,004 0,798 37,80 1,67

4 3 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 7 01 1,281 0,097 1,261 0,003 0,849 33,72 1,25
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,279 0,097 1,257 0,003 1,001 21,74 1,25

5 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 7 0,1 1,278 0,097 1,266 0,003 1,127 11,82 1,25

1 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 6,9 01 1,233 0,097 1,238 0,003 0,568 53,93 1,25

2 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 6,8 01 1,239 0,097 1,229 0,003 0,779 37,13 1,25

5 3 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,228 0,097 1,217 0,003 0,863 29,72 1,25
4 MgSO4 2 0,0012 3 0,1666 24 7 01 1,232 0,095 1,225 0,005 0,974 20,94 2,08

5 MgSO4 2 0,0012 3 01666 24 7 01 1,235 0,094 1,213 0,006 1,081 12,47 2,50




Tabela B6 -Testes de desempenho de membrana PAO,75/RET com solug&o de cloreto de sddio.
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Concentrado

Area « Alimentagdo Permeado - .
Ensaio | CicloA|  Sal CO/T efetiva Prz;iao Te';po 1| o | Volume [ CDE | Volume | CDE |Volume| CDE Se'ef)'/\"dade Pemfz'gadfde
Ly | @) | O ATCONH 0 reem | ) I msiem | @) | msiem | %0 | MEhbaD

1 NaCl 2 00012 3 01666 24 6 0l 35  00% 35 0004 215 30,61 167

2 NACI 2 00l 3 01666 24 6 01 35 0097 351 0003 245 31,37 125

1 3 NaCO 2 00012 3 0666 24 6 01 35 008 3% 0002 23 34,84 083
4 NACI 2 0002 3 01666 24 62 01 350 0098 35 0002 258 26,50 083

5  NaCl 2 00012 3 0166 24 62 01 35 0097 0003 28 20,90 125

1 NaCl 2 00012 3  0l666 24 01 36l 0093 35 0007 238 34,07 292

2 NACI 2 00l 3 01666 24 7 0l 37 0093 35 0007 2% 21,08 2.0

2 3 NaCl 2 00012 3 01666 24 66 0l 37 0092 35 0008 31 1622 3,33
4 NACI 2 00012 3 01666 24 6 0l 370 009 35 001 312 15,90 417

5 NGl 2 00012 3 01666 24 6 01 370 0088 35 0012 314 15,36 5,00

1 NaCl 2 00012 3 0166 24 65 01 37 005 36 0005 235 36,49 2,08

2 NACI 2 00l 3 0166 24 65 01 368 0096 361 0004 267 27,45 1,67

3 3 NaCl 2 00012 3 0166 24 65 01 35 0096 36 0004 205 16,67 1,67
4 NACI 2 00012 3 01666 24 66 0L 37  009% 354 0004 31 1622 1,67

5  NaCl 2 00012 3 01666 24 66 01 372 009% 358 0004 317 1478 1,67

1 NaCl 2 00012 3 01666 24 67 0L 36 005 3% 0005 219 30,17 2,08

2 NACI 2 00l 3 01666 24 66 01 36l 0097 35 0003 279 1 125

4 3 NaCl 2 00I2 3 01666 24 64 01 36  009% 35 0004 281 21,94 1,67
4 NACI 2 00012 3 01666 24 64 01 36 0097 35 0003 28 21,67 125

5  NaCl 2 00012 3 01666 24 64 01 37 0097 35 0003 291 2135 125

1 NaCl 2 00012 3 01666 24 7 0L 36l 00% 36 0004 23 36,29 167

2 NACI 2 00l 3 01666 24 7 0l 36l 0097 35 0003 251 30,47 125

5 3 NaCl 2 00012 3 0166 24 68 01 361 0008 35 0002 263 27,15 083
4 NACI 2 00012 3 01666 24 7 0l 361 008 35 0002 269 25,48 083

5  NaCl 2 00012 3 01666 24 7 01 36l 0097 36 0003 28 20,78 125




