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RESUMO

FABRO, Lucas Fernando. Membranas de Matriz Mista Polisulfona/Grafeno para
Remocao de Contaminante Emergente. Porto Alegre. 2022.Tese. Programa de Pés-
Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE
CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Os métodos aplicados em estacdes de tratamento convencionais de dgua e esgoto
nao séo capazes de reduzir e/ou eliminar a maioria dos poluentes emergentes. Desta
forma sdo necessarios processos complementares para a remoc¢do. Os processos de
separacao por membranas (PSM) carecem ser investigados, haja vista a crescente
evolucdo na area de materiais, como o emprego de membranas de matriz mista
(MMM), com propriedades Unicas que permitem 0 progresso no tratamento de
contaminantes emergentes. O objetivo deste trabalho de doutorado foi sintetizar
MMM, visando a aplicabilidade na remocao de fluoxetina da agua. A metodologia
consistiu na sintese das membranas pelo método de inversao de fases, utilizando a
polisulfona (PSU - 15% e 20% em peso) como polimero base, a metilpirrolidona (NMP
— 80% e 85% em peso) como solvente e 4gua destilada como ndo-solvente, bem
como, oxido de grafeno (GO) ou 6xido de grafeno reduzido (rGO), foram adicionados
como carga (0,5%, 1,0% e 1,5% em peso de PSU). Caracterizou-se as membranas
guanto a propriedades térmicas, mecanicas e de transporte, considerando parametros
principais e moléculas padrao (sais e lactose) para classificacdo das mesmas frente a
tipologia e mecanismos dos PSM. A quantificacdo do farmaco foi realizada por
cromatografia liquida de alta performance acoplado a espectrébmetro de massa
(UPLC-MS/MS). Os resultados a partir das membranas fabricadas demonstraram que
estas alcangcaram aproximadamente 50% e 95% de rejeicdo salina (NaCl e MgSOa4) e
lactose, respectivamente. Além disso, as membranas PSU20/fGO_1,0% e
PSU20/GO_1,0% sintetizadas, obtiveram valores para a permeabilidade hidraulica de
25 e 48 L/h.m2. bar respetivamente, um aumento de trés vezes em relacdo a
membrana apenas com polisulfona, atingindo maiores fluxos de permeado. As
membranas fabricadas foram classificadas como membranas de nanofiltracdo. Os
resultados demonstram a remocgédo entre 50 e 80% da fluoxetina 20 mg/L e
aproximadamente 60% para 1 mg/L, indicando remocdo fisica-espacial. As
membranas com carga de rGO, em termos gerais, apresentaram maior taxa de
remocdo de fluoxetina, em comparagdo ao GO e equiparaveis a membranas
comerciais. Os resultados indicam que as membranas de matriz mista produzidas
apresentam potencial para aplicacdo em tratamento de aguas contaminadas com o
psicofarmaco, conforme as condi¢cdes operacionais submetidas.

Palavras-Chave: Contaminante Emergente; Membrana de Matriz Mista; Oxido de
Grafeno; Rejeicao; Fluoxetina.



ABSTRACT

FABRO, Lucas Fernando. Polysulfone/Graphene Mixed Matrix Membranes for
Removal of Emerging Contaminant. Porto Alegre. 2022. PhD Thesis. Graduation
Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The methods applied in conventional water and wastewater treatment plants are not
able to reduce and/or eliminate most of the emerging pollutants. Thus complementary
processes are required for removal. The separation processes by membranes (PSM)
need to be investigated, given the increasing evolution in the area of materials, such
as the use of mixed matrix membranes (MMM) with unique properties. The aim of this
PhD thesis was to synthesize MMM, aiming at the applicability in the removal of
fluoxetine from water. The methodology consisted in the synthesis of the membranes
by the phase inversion method, using polysulfone (PSU 15% and 20% by weight) as
the base polymer, methylpyrrolidone (NMP 80% and 85% by weight) as solvent and
distilled water as non-solvent, as well as, graphene oxide (GO) or reduced graphene
oxide (rGO), were added as filler (0.5%, 1.0% and 1.5% by weight of PSU). The
membranes were characterized for thermal, mechanical and transport properties,
considering main parameters and standard molecules (salts and lactose) for their
classification against the PSM typology and mechanisms. Drug quantification was
performed by high performance liquid chromatography coupled to a mass
spectrometer (UPLC-MS/MS). The results from the fabricated membranes showed that
approximately 50% and 95% rejection of saline (NaCl and MgSOa4) and lactose was
achieved, respectively. Furthermore, the synthesized PSU20/rGO_1.0% and
PSU20/GO_1.0% membranes achieved hydraulic permeability values of 25 and 48
L/h.m2.bar respectively, a three-times increase over the pure polysulfone membrane,
achieving high permeate fluxes. The fabricated membranes were classified as
nanofiltration membranes The results showed removal between 50 and 80% of
fluoxetine 20mg/L and approximately 60% for 1 mg/L, indicating physical removal. The
rGO-loaded membranes, overall, showed higher removal rate of FLU compared to GO
and comparable to commercial membranes. The results indicate that the mixed matrix
membranes produced present potential for application in treatment of water
contaminated with the psychopharmaceutical, according to the operational conditions
submitted.

Key-words: Emerging Contaminant; Mixed Matrix Membrane; Graphene Oxide;

Removal; Fluoxetine.
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1.INTRODUGCAO

Contaminantes de preocupacdo emergente (CEC’s), sédo relatados como
onipresentes na 4gua de superficie e subterranea (Sharma et al., 2019; Szekeres et
al., 2018), advindos do aumento da producéo e uso de produtos, como antibiéticos,
anti-inflamatérios e antiepiléticos, além de horménios, pesticidas, substancias
tensoativas, polimeros de baixa massa molecular, produtos de uso veterinario,
solventes e outros contaminantes organicos e bioativos (Battaglin et al., 2018; Liu e
Wong, 2013).

Estes contaminantes emergentes presentes em efluentes domeésticos e
industriais podem atuar como desreguladores endocrinos (EDC’s) (Rodriguez-
Narvaez et al., 2017). Tais compostos, naturais ou sintéticos, sdo altamente estaveis
e persistem no ambiente, resistindo a degradacdo quimica, fotolitica e bioldgica, além
de serem capazes de alterar os sistemas hormonais e homeostatico nos individuos,
fazendo com que tenham um desenvolvimento inadequado, ndo sendo comumente
monitorados no ambiente (Wee e Aris, 2017).

Neste contexto, a fluoxetina pode ser enquadrada como um farmaco
contaminante desregulador enddécrino (Serna-Galvis et al., 2015), tendo em vista que
estudos vém demostrando sua capacidade de causar disfuncbes reprodutivas,
interferindo no sistema endoécrino de animais aquaticos (Corcoran, Winter e Tyler,
2010; Fernandez e Tarazona, 2009; Gust et al., 2009; Henry e Black, 2008; Lister et
al., 2009; Martinez et al., 2019; Mennigen et al., 2010, 2011, 2017; Over et al., 2020;
Pelli e Connaughton, 2015; Sanchez-Argulello,; Vasskog et al., 2008; Vera-Chang et
al., 2018; Vera-Chang, Moon e Trudeau, 2019; Weinberger e Klaper, 2014), roedores
(Bauer et al., 2010; Elsedawi et al., 2021; Houwing et al., 2019; Monteiro Filho et al.,
2014; Mdaller et al., 2013; Oliveira, de et al.,, 2013) e também humanos, com a

possibilidade de maior incidéncia de distlrbios como deformacgbes de nascimento,
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alteragcbes comportamentais e neurolédgicas, deficiéncia imunoldgica, puberdade
acelerada, qualidade do sémen e canceres (Ahmadimanesh et al., 2020, 2021;
Cantarutti et al., 2017; Filho, Santos e Vieira, 2007; Safarinejad, 2008a; b; Wemakor
et al., 2015).

Com nome comercial de Prozac®, a fluoxetina atua inibindo seletivamente a
receptacdo da serotonina, propiciando maior bem-estar. E um medicamento
psicoativo amplamente utilizado no tratamento de depressao, ansiedade e no controle
da fome (Silva et al., 2012). E fato, ainda, que o consumo de antidepressivos aumenta
consideravelmente a cada ano e em faixas etarias cada vez menores (Fursdon et al.,
2019; Silva et al., 2012). Efeitos sinérgicos, viciantes ou acumulacao podem ocorrer
(Nebout et al., 2016). Além disso, a fluoxetina foi relatada como sendo um dos mais
persistentes produtos farmacéuticos do grupo Inibidores Seletivos de
Reabastecimento de Serotonina (ISRS) (Fursdon et al., 2019; Jaria et al., 2015; Silva
et al., 2012).

A extensdo dos CEC’s, encontrados no meio ambiente, bem como seus
produtos de transformacao geralmente desconhecidos, é virtualmente ilimitada, pois
novos medicamentos e substitutos para compostos regulados limitados estao
continuamente sendo introduzidos no mercado (Wilkinson et al., 2017). Notoriamente,
a agua potavel, utilizada pela populacdo, pode estar contaminada por estas
substancias. Por esse motivo, os contaminantes emergentes vém ganhando atencéo
especial, na busca de tratamentos eficientes para remové-los de aguas potaveis e
residuais (Aquino, de et al., 2013).

Em geral, estes contaminantes estdo presentes em concentracdes da ordem
de microgramas ou nanogramas por litro e mesmo nessas concentragdes Sao
prejudiciais. Os seus efeitos danosos para a humanidade e organismos aquaticos
representam um risco significativo. Portanto, abordar a remo¢ao de contaminantes
emergentes da agua é um topico de pesquisa fundamental (Rivera-Utrilla et al., 2013).

Os CEC'’s chegam facilmente as fontes de agua através de atividades
antropicas e estao causando grande preocupacdo quanto a qualidade da agua potavel
e as espécies aquaticas, conforme relatam diversas pesquisas ao redor do mundo
(Bai et al., 2018; Bu et al., 2013; Chafi, Azzouz e Ballesteros, 2022; Maruya et al.,
2016; Sengupta et al., 2014; Wee e Aris, 2017; Zhang et al., 2015). Deste modo,
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desenvolver processos eficientes para a sua remocéao é prioridade do ponto de vista
ambiental (Taheran et al., 2016).

A maioria das estacfes de tratamento de efluentes (ETE), ndo é projetada
especificamente para remover contaminantes emergentes em niveis traco (Schultz e
Furlong, 2008; Wilkinson et al., 2017). Ademais, sdo poucas as técnicas, protocolos
ou legislacdes para comparacéo e determinacédo de tracos farmacéuticos encontrados
em aguas superficiais, aguas submersas, esgoto, efluentes e agua potavel (Indherjith
et al., 2019).

Contudo, os Estados Unidos, a Australia, bem como, a Unido Europeia, discute
e incorpora diretrizes para CEC’s em suas legislacfes, devido a deteccédo frequente
destes na 4gua potavel e a alta incidéncia de doencas associadas (Wee e Aris, 2017).
No Brasil, ainda ndo existem leis regularizando o uso de CEC’s, 0 que evidencia a
vulnerabilidade de contaminacao dos recursos hidricos brasileiros. Estd em discussao
no pais, com a Revisdo do Anexo XX da Portaria de Consolidacédo n° 5 de setembro
de 2017 (antiga Portaria MS N° 2914/2011) do Ministério da Saude com versao
apresentada em abril de 2020, o Padréo de Potabilidade e Planos de Amostragem
com mesdes a substancias quimicas, farmacos e desreguladores endécrinos (Brandt,
Aquino e Bastos, 2020).

Os métodos tradicionais de tratamento ndo apresentam eficiéncia adequada
para a remocao dos tracos de CEC’s de aguas e efluentes. Os processos de oxidacao
avancada (AOP’s) tém sido estudados para a remocao de CEC’s (Capodaglio, 2020;
Fast et al., 2017). Apesar da grande diversidade de métodos, h& o risco de geracéo
de produtos de transformacao (TP’s) com potencial toxico, conforme observacdes
feitas no tratamento de agua por diferentes AOP’s (Sharma, Ahmad e Flora, 2018;
Tokumura et al., 2016). Portanto, € necessario o desenvolvimento de materiais,
tecnologias e processos de tratamentos para assegurar a remog¢ao desses compostos
das 4guas.

Neste cenario, 0s processos de separacdao por membranas (PSM)
desempenham um papel estratégico. Em sistemas de tratamento de agua e efluentes,
0os PSM apresentam vantagens significativas em comparac¢do com outras tecnologias
usadas para remocao de CEC’s. Esse processo vem sendo amplamente utilizado em

um elevado numero de aplicacdes (Perreault, Faria, de e Elimelech, 2015; Zheng et
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al., 2015), produzindo permeados de alta qualidade sem a formacéao de subprodutos
toxicos ou metabolitos (Kim et al., 2018).

As membranas existentes para tratamento de agua, tipicamente de natureza
polimérica, ainda sao restritas por varios desafios, incluindo a relacdo de troca entre
permeabilidade e seletividade e baixa resisténcia a incrustacdo. As pesquisas sao
enfaticas ao abordar a incrustacdo na forma organica, inorganica e microbiolégica
(biofouling), e os efeitos de repulsdo eletrostatica entre os solutos carregados e a
membrana como maiores problemas em PSM (Abdelrasoul, Doan e Lohi, 2013; Gao
et al., 2011; Igbinigun et al., 2016; Jiang, Li e Ladewig, 2017; Kochkodan, Johnson e
Hilal, 2014; Zinadini et al., 2014).

O uso de nanomateriais de carbono como nanocargas na preparacao de
compositos poliméricos estabeleceu novos enfoques nos campos da Ciéncia e
tecnologia dos materiais. As membranas de matriz mista (MMM) se enquadram nessa
categoria e estdo surgindo como uma solucdo promissora para esses desafios, haja
vista a variedade e disponibilidade de nanomateriais organicos e inorganicos, como o
diéxido de titanio (TiO2), dioxido de silicio (SiOz), nanotubos de carbono (CNT's) e
grafeno. Com isso, varias pesquisas tém apontado os desafios, oportunidades e o
futuro potencial da area (Alzahrani e Mohammad, 2014; Anand et al., 2018; Chen, Lin
e Zhuang, 2022; Daer et al., 2015; Goh e Ismail, 2017; Johnson, Oatley-Radcliffe e
Hilal, 2018; Lee, Arnot e Mattia, 2011; Pendergast e Hoek, 2011; Song et al., 2018;
Stefanello Cadore et al., 2020).

Membranas de matriz mista avancadas podem ser projetadas para atender a
aplicacdes especificas de tratamento de agua (Karkooti et al., 2018), ajustando sua
estrutura e propriedades fisico-quimicas, como, por exemplo, a hidrofilicidade,
porosidade, densidade de carga e estabilidade térmica e mecanica (Ganesh, Isloor e
Ismail, 2013; Guo et al., 2017; lonita et al., 2014; Koenig et al., 2012; Koéhler, Bordin e
Barbosa, 2018; Wang, Wu e Huang, 2018; Wang, Jiangiang et al., 2016; Zhang et al.,
2013; Zhu et al., 2017). Além de introduzir funcionalidades Unicas, como recursos
antibacterianos, fotocataliticos ou adsorventes, (Indherjith et al., 2019; Yu et al., 2013;
Zambianchi et al., 2017; Zhang et al., 2019, 2013), reducdo de massa e custo em
relacdo aos materiais usuais (Sun e Bai, 2017; Sun e Li, 2018; Sun, Wang e Zhu,
2016).
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A justificativa por tras da escolha do 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno
reduzido (rGO) como nanocargas estdo no comportamento hidrofilico e sensibilidade
ao pH, o que pode induzir carga negativa de superficie, favorecendo o mecanismo de
separacao por repulséo eletrostatica entre o material da membrana e o fluido (Ganesh,
Isloor e Ismail, 2013; Szabo, Tombéacz, et al., 2006). Devido aos diferentes tipos de
grupos funcionais hidrofilicos presentes em sua superficie, 0 GO pode absorver agua
com muita facilidade. Além disso, é sabido que a absorcdo de agua aumenta com o
aumento do grau de oxidacéo, possibilitando maiores fluxos (Abdel-Karim et al., 2018;
Zhang et al., 2017).

Este conjunto de fatores justifica a ampliacdo de pesquisas na area de
membranas de matriz mista, tendo em vista o potencial limiar que apresentaram nas
pesquisas ja conduzidas na remocdo de CEC’s, bem como, corrobora com o
desenvolvimento de novos materiais e aplicagdes no escopo da infraestrutura e meio
ambiente. E nesta conjuntura, em particular, que as membranas de matriz mista
reportadas se tornam fortes candidatas ao aprimoramento da tecnologia de
separacdo, culminando em beneficios econdmicos, sociais e ambientais, tripé da
sustentabilidade global, e que vislumbram ainda importantes contribuicbes para a
Ciéncia e a humanidade.

Neste trabalho, os esfor¢cos foram concentrados na fabricacdo de membranas
de matriz mista para remocéo de contaminante emergente, pela adicdo de carga de
GO e rGO em diferentes concentragdes. Estabelecer a melhor rota de sintese e definir
a metodologia de processamento do compdsito com grafeno para obter dispersfées
eficientes em matriz de polisulfona foram os desafios experimentais mais
significativos. Em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa, foram estudadas as
melhores condi¢cdes experimentais para obtencdo do 6xido de grafeno e Oxido de
grafeno reduzido a partir do grafite (Correa et al., 2019; Maraschin, 2016; Maraschin
et al., 2019).

Esta tematica esta inserida na linha de pesquisa “materiais e processos para
mitigacdo e controle de impactos ambientais” do Programa de Pd6s-Graduacdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais (PGTEMA). O desenvolvimento ocorre em
parceria de dois grupos de pesquisa, aproveitando suas expertises no

desenvolvimento de materiais e nos processos de separacdo por membranas, nos
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laboratérios de Quimica Analitica Ambiental e Laboratério de Organometalicos e

Resinas (PUCRS), bem como, no Laboratério de Operac¢des Unitarias (UPF).
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral desta pesquisa foi preparar membranas de matriz mista,

incorporando GO ou rGO em matriz de polisulfona, de modo a aprimorar as

propriedades e o desempenho das mesmas, visando a remocéao de fluoxetina de agua

por processos de separacdo por membranas.

2.1.

Objetivos Especificos

E como objetivos especificos, pretende-se:

a)

b)

f)

Investigar o preparo de membranas planas de matriz mista em diferentes
condicdes de sintese (variacdo das concentracdes de 6xido de grafeno,
oxido de grafeno reduzido e polisulfona) pelo método de inverséo de fase;
Obter informagBes com relacdo aos mecanismos envolvidos em sua
formacédo e possibilitar o controle da morfologia, suas implicagcdes nas
propriedades mecanicas, térmicas, seletividade e permeancia;

Investigar a influéncia das condicfes de operacéo, incluindo pressao, fluxo,
temperatura e concentragéo do contaminante sobre a rejeicéo;

Classificar as membranas produzidas, utilizando moléculas padréo de
referéncia (sais e lactose), juntamente com as caracteristicas morfologicas
e de processo;

Determinar o desempenho em processo (eficiéncias de remoc¢ao) entre as
membranas;

Comparar o desempenho alcancado frente a membranas comerciais

empregadas na remocao do contaminante fluoxetina.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A reviséo da literatura foi realizada com o objetivo de apresentar o estado da
arte envolvendo os PSM, dentro destes as membranas de matriz mista, principais
caracteristicas, possibilidades e aplicacbes em sistemas de tratamento de agua e
efluentes. Para isso, foram revisados estudos sobre os tipos de membranas ja
existentes, caracteristicas das membranas compdsitas, funcionalidades do GO,
atuacao e estudos recentes sobre o uso de PSM para remocédo de contaminantes

emergentes da agua, além das perspectivas para os PSM.

3.1. Fundamentos do Processo de Separacdo Por Membranas

Nos ultimos anos, as tecnologias em PSM desenvolveram-se em rapida
ascensao. Os processos de Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracdo (UF), Nanofiltracdo (NF),
Osmose Inversa (Ol), Osmose Direta (OD), Dialise, Eletrodialise (ED), separacéo de
gas e pervaporacdao, produziram grandes beneficios econdmicos e sociais, tornaram-
se um dos mais importantes meios de ciéncia da separagdo/concentracdo de
substancias (Rajapaksha et al., 2018; Song et al., 2018).

As membranas sao barreiras fisicas que separam duas fases e restringem, total
ou parcialmente, a passagem de um ou mais componentes de uma fase para a outra.
Ou seja, sdo sistemas de separagdo de materiais, isto é, ndo ocorre transformacao
quimica ou bioldgica dos componentes durante a filtracdo (Baker, 2004; Habert, 2006;
Schneider e Tsutiya, 2001). A Figura 3-1 mostra um esquema geral da classificacédo
dos PSM, bem como, das membranas mais comumente utilizadas no tratamento de

gases e liquidos em processos acionados por pressao.
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Figura 3-1. Viséo geral das diferentes classificacdes de membranas para tratamento de gases e liquido
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Uma variedade de processos de separacdo por membrana pode ser
categorizada de acordo com a for¢ca motriz, tipo e configuracdo da membrana ou
recursos e mecanismos de remocao. As membranas podem ser classificadas em dois
grandes grupos: porosas ou densas. As membranas porosas possuem espagos
vazios ao longo da sua secéao transversal, enquanto as densas séo formadas por um
filme denso, no qual o transporte ocorre pelos espacos intersegmentais da matriz
polimérica que forma a membrana. As membranas podem ter estrutura e propriedades
de transporte uniformes ao longo da sua secao transversal, caracterizando as
membranas isotropicas, ou ndo uniformes, chamadas anisotropicas. As membranas
anisotropicas podem, ainda, ser integrais, ou seja, formadas pelo mesmo material, ou
compostas, formadas por materiais diferentes (Baker, 2004; Habert, 2006; Mulder,
2012).

Na Figura 3-2 apresenta-se o0s variados tipos de membranas e 0s

contaminantes que podem ser removidos.
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Figura 3-2. Tipos de membranas, variagcao de tamanho de poros e contaminantes de agua removidos
por cada faixa de tamanho de poro (Adaptado de Rodriguez-Narvaez et al., 2017).
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As membranas sao produzidas a partir de diferentes materiais, que dao origem
a caracteristicas especificas, como tamanho de poro, carga de superficie e hidrofobia,
0s quais determinam o tipo de contaminante que pode ser retido (Rodriguez-Narvaez
et al.,, 2017). Entretanto, para o desenvolvimento do PSM, trés aspectos séo
fundamentais: a selecdo do material, a preparacdo da membrana e as configuracdes
do mdédulo e permeador. As membranas podem ser preparadas em modelos variados,
como planas, fibras ocas e tubulares (Habert, 2006).

Certas caracteristicas das membranas sdo importantes para se verificar se
estas sdo convenientes para uma determinada aplicacdo de separacéo, tais como a
porosidade, a espessura, o diametro médio de poros e a permeabilidade (Scott, 1995).
A influéncia da espessura esta relacionada com a resisténcia da subcamada, que é a
regido onde se formam os maiores poros. Para membranas com as mesmas
caracteristicas morfologicas, quanto maior a espessura da subcamada, maior a
resisténcia ao fluxo de solvente e, portanto, menor a taxa de permeacao (Mulder,
2012).

A porosidade é uma relacdo entre o volume dos poros e o volume da
membrana. A pele filtrante € a parte seletiva da membrana, em que sua porosidade &
uma caracteristica que merece atencdo, a fim de que membranas com melhores
desempenhos sejam desenvolvidas (van de Witte et al.,, 1996), enquanto a
permeabilidade permite quantificar o material que atravessa a membrana. O fluxo
permeado normalmente é expresso em L/h.m? ou kg/h.m?, pois permite comparar a
permeabilidade de membranas com éareas distintas. Esta permeabilidade depende
também, das condicdes de operacdo e das caracteristicas da solucéo a ser filtrada
(Scott, 1995).

Para aumentar resisténcia mecéanica da membrana, um suporte macroporoso
obtido a partir de outro material € comumente utilizado (Figura 3-3), sob o0 qual a
membrana € depositada durante a sua preparacéo. Esta nova resisténcia precisa ser
considerada, e sempre é inferior a da subcamada. Portanto, a pele filtrante, a
subcamada e o suporte macroporoso funcionam como resisténcias decrescentes e

em série ( Schneider e Tsutiya, 2001).
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Nos processos que utilizam membranas densas, a capacidade seletiva esta
relacionada a afinidade do material da membrana e as diferentes espécies, natureza
termodinamica, além da difusédo das espécies atraves do filme polimérico e a natureza
cinética (Habert, 2006; Mulder, 2012).

Os PSM podem ser operados de forma classica, ou seja, alimentando de modo
transversal (dead end filtration), ou tangencial (cross flow filtration), em que a
alimentacéo escoa paralelamente a superficie da membrana (Figura 3-4). Quando se
trata se um solvente puro e sem interacdo com o material que compde a membrana,
o fluxo de permeado, para uma determinada pressao, deve permanecer constante

com o tempo para os dois modos de operacao (Baker, 2004).
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Figura 3-4. Modos de filtracdo frontal e tangencial (Adaptado de Ruiz-Garcia, Melian-Martel e Nuez,
2017).
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Deste modo, por ser permeavel, a corrente de alimentacao € dividida em duas
correntes, em que parte da alimentagdo € seletivamente retida, chamada de
concentrado, e a outra, composta por espécies capazes de permear pela membrana
€ chamada de permeado (Baker, 2004; Habert, 2006). Assim, quanto maior a
porosidade da membrana e o tamanho dos poros, maior a quantidade de agua
absorvida pela membrana, o que resulta na reducdo da superficie de contato
(Saraswathi et al., 2019). Manter alto fluxo e ser seletiva para o componente desejado
€ mutuamente contrario, pois atingir uma alta seletividade é normalmente possivel
utilizando membranas com poros pequenos, impedindo, portanto, um alto fluxo
hidraulico, sendo este um desafio constante na eficiéncia e rendimento dos PSM.

Basicamente, dois tipos de mecanismos sédo considerados para descrever o
transporte de massa de permeantes através de membranas: por tamanho,
(escoamento em poros) e sorcao-difusdo (BAKER, 2004; Habert, 2006). A Figura 3-5

apresenta a esquematizacao destes dois mecanismos.

(k)
Figura 3-5. Esquematizacdo dos mecanismos de escoamento em poros (a) e (b) sorcéo-difusédo
(Baker, 2004).

O mecanismo envolvido no escoamento em poros € especifico para
membranas porosas e admite uma separagcdo por tamanho de permeantes,
resisténcias a friccdo nas paredes dos poros e, ainda, a atuacdo de cargas elétricas.
Enquanto, o mecanismo de sorcao-difusdo descreve o0 comportamento das

membranas densas, admitindo que a separacdo dos componentes ocorre devido a
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uma diferenca quantitativa de solubilizacdo dos componentes na matriz da membrana
e pela diferenca na difusividade de cada permeante (Baker, 2004; Wang et al., 2014)

Quanto aos modelos de transporte em membranas de matriz mista como o
modelo de Maxwell, Bruggeman, Pal, Lewis—Nielsen, e outros, procuraram obter uma
equacao que descrevesse o comportamento das membranas em ambas as fases,
matriz e dispersa, levando em consideracao a concentracao de material disperso. Em
suma, eles empregam as permeabilidades da fase matriz e da fase dispersa para
descrever a permeabilidade efetiva da membrana (Singh, Kang e Nair, 2013). Porém,
estes modelos necessitam de métodos numéricos para sua solucdo, diferentemente
do modelo de Maxwell, que tem solucao analitica ajustavel as condicdes ideais das
membranas de matriz mista.

A escolha da membrana ideal estd diretamente relacionada as espécies
qguimicas que se deseja remover. A remocdo de CEC’s de agua potavel pelos PSM,
por exemplo, esta fortemente relacionada ao tipo de membrana selecionada e ao tipo
de processo. Alguns aspectos importantes a serem considerados na escolha de uma
membrana apropriada sdo a massa molecular de corte (MWCO), que € expresso em
Dalton (Da), a porosidade da membrana, a carga de superficie e o material da
composicdo da membrana, bem como o grau de rejeicdo das espécies idnicas. A
importancia de cada parametro na remocao de CEC’s esta diretamente relacionada
as propriedades particulares do soluto (massa molecular, tamanho molecular,
constante de dissociacdo &cida e hidrofobicidade/hidrofilicidade) que determinam a
forca das interacdes fisico-quimicas da membrana e dos CEC’s (Plakas e Karabelas,
2012).

Entre a superficie da membrana e os solutos podem ocorrer interacées
eletrostaticas e efeitos estéricos, trazendo grande influéncia e eficiéncia ao processo
de separacéo (Garcia-lvars, Durd-Maria, et al., 2017; Garcia-lvars, Iborra-Clar, et al.,
2017; Garcia-lvars, Martella, et al., 2017). O pH também pode ser um grande
contribuinte, ja que o seu comportamento afeta a hidrofilicidade e a solubilidade das
substéancias (Licona et al., 2018). A Figura 3-6 apresenta 0s principais mecanismos

de separacao envolvidos na rejeicdo de alguns contaminantes emergentes.
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Figura 3-6. Principais mecanismos de separacdo envolvidos na rejeicdo de contaminantes (Adaptado
de Licona et al., 2018).

Permeado

Embora as propriedades dos compostos e as caracteristicas de composicdo da
agua sejam relacionadas com sua remog¢ao, muitas vezes nao ha uma compreensao
completa dos efeitos individuais sobre a adsor¢cdo dos compostos na membrana,
principalmente quanto tratamos de CEC’s. Este fato estd relacionado com a
complexidade das aguas e a consequente existéncia de efeitos de remocéao
combinados em condi¢cBes estaticas e dinamicas (Sanches et al., 2012).

Durante os processos de separagdo por membranas ocorrem fenémenos que
podem modificar a morfologia da superficie, prejudicando o desempenho das
membranas em termos de fluxo permeado e retencdo de solutos. Sdo eles:
polarizac&o por concentracao e fouling, conforme pode ser observado na Figura 3-7.

A variagdo do fluxo de permeado com o tempo € atribuida a possiveis
alteracdes na membrana provocada pelas espécies presentes na solugao processada.
O conjunto destas alteragdes é conhecido como incrustacao (fouling) da membrana.
Os principais fendbmenos que contribuem para a incrustacdo sao a adsorcao das

moléculas na superficie, entupimento de poros por moléculas ou particulas em
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suspensao e deposito de material em suspenséo sobre a superficie da membrana

com formacao de uma torta de filtracdo (Habert, 2006).
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Figura 3-7. Variagédo esquemética do fluxo de permeado com o tempo de operacado ocasionada por
polarizagcéo de concentracéo e incrustacdo em operacéo tangencial (Habert, 2006).

Além da permeabilidade e da seletividade, outro importante fator a ser avaliado,
relacionando ao fouling, é a recuperacdo de fluxo, definida como a razdo entre as
vazdes de permeado e da alimentacdo, expressa em termos de porcentagem.

O fator de reducdo ou concentracdo volumétrico (FRV) é calculado pela
Equacao 1, através da razédo entre o volume inicial da alimentacéo e o volume final do
concentrado, este obtido a partir da diferenca entre alimentacéo e permeado (Girard
e Fukumoto, 2000).

—_Va
FRV =~ 1)

Na qual:

Va € 0 volume inicial na alimentagé&o (L/h);
Vp € 0 volume de permeado (L/h).
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O corte molecular de peso de uma membrana € definido como o peso molecular
no qual 90% do soluto macromolecular é rejeitado (Singh, 2005). As membranas de
nanofiltracdo, tipicamente com poros na ordem de 1 nm, correspondem ao valor de
corte de massa molar do permeante de 100 — 5000 Da, ou seja, permite a retencéo
de sais ou solutos organicos com massa molar maiores que 100 Da. Esta faixa de
utilizacao situa-se entre os processos de osmose inversa (Ol) e ultrafiltracdo (UF). A

regido de transicéo entre a Ol e a UF pode ser visualizada na Figura 3-8.
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Figura 3-8. Regido de acéo da nanofiltracdo em relacdo a osmose inversa e a ultrafiltracdo (Adaptado
de Baker, 2004).

Ainda que muitas pesquisas sobre 0s mecanismos de transporte de solutos nas
membranas venham sendo desenvolvidas, para o aprimoramento da técnica sao
necessarios mais estudos sobre o mecanismo afetado pelas propriedades do soluto,
os parametros da membrana, os parametros de agua de alimentacéo e os parametros
operacionais (Nghiem, Coleman e Espendiller, 2010; Simon, Price e Nghiem, 2012),

elevando a sua eficiéncia e a durabilidade das membranas.
3.2. Métodos de fabricacdo de membranas
As membranas desempenham um papel fundamental nos processos de

tratamento de agua. A selecédo do material e o tamanho dos poros das membranas

dependem da aplicagdo para a qual serdo usadas (Lalia et al.,, 2013). Existem
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diferentes métodos de fabricagdo de membranas, 0os quais possuem vantagens e

desvantagens especificas, conforme demostrado no Quadro 3.1 (LIAO, Y. et al.,

2018).

Quadro 3.1. Métodos de fabricacdo de membranas (continua). (Liao et al., 2018).

Método de fabricacdo

Vantagens

Desvantagens

Eletrofiacdo

O alto nivel de versatilidade
permite controles sobre o
diametro, microestrutura e

arranjo das nanofibras; vasta

selecdo de materiais.

Dificil obtencdo com
didmetros abaixo de 100
nm; dificil obtencao de
tamanhos de poros
menores que 100 nm;
velocidade de producéo
lenta; elevado consumo
de energia elétrica para a
fabricacéo.

Sinterizagéo

Preparo de membranas
simétricas com tamanho médio
de poros entre 0,1 e 10 um;
adequado para materiais
guimicamente estaveis, como
politetrafluoroetileno (PTFE),
polietileno (PE), metais e
ceramicas; solventes nao sao
necessarios.

Requer particulas com
distribuicdo de tamanho
estreito; dificil obtencéo de
poros abaixo de 100 nm;
baixa porosidade: 10 —
20%; necessita de alta
temperatura operacional.

Alongamento

Preparo de membranas
simétricas com tamanhos
médios de poros entre 0,1 e 3,0
pum; porosidade entre 60% a
80%; pode usar materiais
guimicamente estaveis, como
PTFE, PE, polipropileno (PP) e
ceramica.

Necessita alta
temperatura operacional.

Gravacao
(“track-etching”)

Preparo de membranas
simétricas com tamanhos
médios de poros entre 0,02 e 10
pm; distribuicao estreita do
tamanho dos poros; Poros
cilindrico.

Polimeros adequados
limitados; Baixa
porosidade: 10%; alto
custo.

Lixiviacdo de modelo

Preparo de membranas
simétricas com tamanho de
poro entre 0,5 e 10 ym;
distribuicdo de tamanho de
poros extremamente estreita,;
alto fluxo.

Dificil de alcancar
nanoporos; Alto custo;
dificil aumento de escala;
Procedimentos
complexos.
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Método de fabricacdo Vantagens Desvantagens
Pode ser usado para uma
ampla variedade de polimeros;
pode fabricar membranas
planas e tubulares; simples de
preparar e facil aumento de

escala; velocidade rapida de O polimero deve ser
Inversao de fase rendimento; facil de otimizar a | solGvel em um solvente ou
espessura da membrana e misturas de solventes

tamanho dos poros; alta
porosidade em torno de 80%;
formam grande quantidade de
poros; formam poros
superficiais pequenos

Um importante marco no avanco da producdo de membranas foi o método de
inversdo de fases, desenvolvido por Loeb e Sourirajan (1960-1962), no qual
comecaram a serem desenvolvidas membranas assimétricas com maior
permeabilidade (Guillen et al., 2011; Habert, 2006; Sourirajan, 1963). Dentre estes
métodos, o0s usualmente empregados para a preparacdo de membranas poliméricas

estdo resumidos na Tabela 3-1 (Lalia et al., 2013).

Tabela 3-1. Resumo dos polimeros comumente usados e técnicas de fabricacdo para a preparacao

de membranas poliméricas para processos de tratamento de 4gua (continua). (Lalia et al., 2013).

Processo de Polimeros usados para Técnicas de Tamanho médio
tratamento de  fabricacdo de membrana fabricacéo dos poros da
agua membrana
Ol Acetato / triacetato de 3-5A

celulose Fundicdo de solugéo

Poliamida aromatica de inversao de fase

Polipiperzina

Polibenziimidazolina
NF* Poliamidas Polimerizagéo 0,001-0,01 ym

Polisulfonas interfacial

Polidis Deposicdo camada

Polifendis por camada

Inversao de fase




43

Processo de Polimeros usados para Técnicas de Tamanho médio
tratamento de  fabricacdo de membrana fabricacéo dos poros da
agua membrana
UF* Poliacrilonitrila (PAN) 0,001 -0,1 ym
Polietersulfona (PES) Solugéo de inverséo
Polisulfona (PSU) de fase de fiagcdo
Polietersulfona (PES) Umida
Poli (éter sulfona cetona)
(PPESK)

Poli (vinil butiral)
Fluoreto de polivinilideno

(PVDF)

MF* PVDF Inversdo de fase 0,1-10 ym
Poli (tetrafluoretileno) Stretching
(PTFE) Track-etching

Polipropileno (PP)
Polietileno (PE)

PES
Polieteretercetona (PEEK)

MD* PTFE Inversdo de fase 0,1-1 ym
PVDF Alongamento

Electrospinning
*Ol — Osmose Inversa; *NF— Nanofiltracdo; *UF — Ultrafiltragéo; *MF — Microfiltrag&o; *MD — Didlise.

Apesar do fato de existir um amplo conhecimento sobre como ‘adaptar’ a
estrutura dos poros da membrana, incluindo suas propriedades de superficie e
morfologia de secado transversal por meio da selecdo de métodos de fabricacéo
apropriados, ainda ha um desafio para produzir membranas com propriedades anti-
incrustantes, resisténcia quimica, alta resisténcia mecanica com alto fluxo e
seletividade (Lalia et al., 2013).

Para garantir o progresso no desempenho de membranas, sdo necessarias
pesquisas de aprimoramento nas técnicas comuns de fabricacdo de membrana, como
inverséo de fase e polimerizagéo interfacial. Ao mesmo tempo, o potencial de técnicas
recentes de fabricagdo, como eletrofiagdo e gravacdo, precisa ser amplamente

estudado.
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3.2.1. Inversao de fase

No método de preparo de membranas pela inversdo de fase da solucao
polimérica, as perturbacdes que levam a transferéncia de massa entre as fases e
posterior formacdo das membranas pode ser compreendidas das seguintes formas
(Baker, 2004; Mulder, 2012):

a) separacao de fases induzida por evaporacdo: uma mistura de solventes é
utilizada para formar a solugcéo polimérica, em que ocorre a evaporagao de
um dos solventes, modificando a solucdo e causando a precipitacdo do
polimero;

b) separacdo de fases induzida termicamente: a solucdo polimérica é
introduzida em uma atmosfera imida, causando a precipitacao do solvente,
ou, ainda, a solucao polimérica é aquecida e introduzida em uma atmosfera
com baixa temperatura, onde o resfriamento da solucdo causa a precipitacao
do polimero;

C) precipitacdo na presenca de vapores: a solucédo de polimero é exposta a
uma atmosfera contendo um néo-solvente (normalmente agua); a absorcao
de ndo-solvente causa desmistura/precipitacao.

d) precipitagdo por imersdo: envolve o espalhamento de uma solucéo
polimérica sobre uma superficie suporte plana, e posterior imersdo em um
banho de coagulacdo contendo um néo-solvente (normalmente agua) para
precipitacdo do polimero e formacdo da membrana, ou seja, o solvente e 0

nao-solvente devem ser misciveis.

Na precipitacdo por imersdo (método utilizado) o transporte de componentes
entre as duas fases em contato, solvente para o banho e néo-solvente para o filme,
provocara a separacao de fases liquido-liquido e posterior precipitacdo da solucao
polimérica (Baker, 2004; Strathmann et al., 1975) .

ApoOs um certo tempo, a troca de solvente e ndo-solvente prossegue até a

solucdo se tornar termodinamicamente instavel e ocorrer a desmistura. Um filme
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polimérico sélido é finalmente obtido com uma estrutura assimétrica. Por vezes, antes
da imersao € realizada uma etapa em que o filme polimérico é exposto ao ar para
evaporacao parcial do solvente volatil (Lalia et al., 2013; Strathmann et al., 1975). A
apresentacao esquematica dos processos apos a imersdo da solugéo de polimero em

um banho de néo solvente é mostrada na Figura 3-9.

BANHO DE PRECIPITACAO

SOLUCAO

POLIMERICA PLACA

DE VIDRO

Figura 3-9. Representacdo esquematica da técnica de preparo de membranas por imerséo-
precipitagdo e transferéncia de massa entre o filme polimérico e o banho de precipitagdo. J:: fluxo de
solvente, Jz: fluxo de ndo-solvente. Adaptado de Silva, (2015).

Normalmente em fluxo J2>J1 membranas de UF com camada seletiva de
tamanho de poro de 10-300 A sio obtidas, enquanto em J2=Ji1, principalmente
membranas MF com tamanho de poro de 0,2-0,5 ym séo fabricadas (Lalia et al.,
2013).

A evaporacéo preferencial de um solvente volatil aumentard a concentragéo do
polimero nas camadas mais superficiais da solucdo, ocasionando consequentemente
uma distribuicdo assimétrica de polimero ao longo do filme. Desta forma, a espessura
e/ou a densidade da pele sera funcédo do tempo de exposi¢do da solugéo polimérica.
Por outro lado, a absorg&o de vapor d’agua do ar ambiente sera predominante caso a
volatilidade do solvente seja pequena, com isso haverd uma maior aproximagao das
camadas mais superficiais da separacado de fases liquido-liquido, podendo levar a
formacdo de membranas porosas (Silva, da, 2015).

A concentracdo do polimero, a concentragdo de solvente, a taxa de
cisalhamento, o tempo de evaporacdo do solvente e a temperatura do banho de



46

coagulacédo sdo os principais parametros para a obtencdo de uma camada seletiva
densa livre de defeitos (defect free), conforme concluiram Ismail; Lai, (2003) em
pesquisa sobre o efeito de alguns parametros durante a sintese de membranas de
PSU através do método de inversao de fases.

Os defeitos influenciam no mecanismo de transporte aumentando o fluxo
através da membrana (Baker, 2004). A espessura e a integridade da camada seletiva
densa da membrana estéo intimamente relacionadas com a evaporagao do solvente
durante a inversao de fases, em que a taxa de transferéncia de massa entre o solvente
e 0 ndo solvente € um parametro fundamental para o desenvolvimento de membranas
livre de defeitos (Aroon et al., 2010).

A pele representa a barreira seletiva real, enquanto a subcamada serve apenas
como um suporte mecéanico, com efeitos despreziveis na separagdo (Ismail e Lai,
2003). A Figura 3-10 demonstra os possiveis defeitos presentes em uma membrana

assimétrica desenvolvida pelo método de inversao de fases de Loeb-Sourirajan.

PINHOLE

—

- CAMADA SELETIVA
DENSA

Figura 3-10. Membrana com defeitos (Baker, 2004).

O desafio permanente é simplesmente melhorar o desempenho de membranas
existentes ou obter uma membrana altamente seletiva com a menor espessura de
camada seletiva (pele) possivel, isenta de defeitos e que ao mesmo tempo possa ser

resistente tanto mecanica como quimicamente.
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Consideracdes sobre o equilibrio termodinamico e digrama de fases sao
usados para explicar o processo dinamico de formacdo de membranas por inversao
de fases. A inducdo de separacdo de fases em uma solucdo polimérica estavel
envolve mudancas no sistema, que pode ser analisada através da variagdo de Energia
Livre de Gibbs de mistura e/ou do parametro de interacdo de Flory-Huggins
polimero/solvente (Schuhmacher, Soldi e Pires, 2001).

Aspectos termodinamicos envolvidos no processo de inversao de fase como a
descricdo do sistema em termos de composicfes que determinem regibes de
estabilidade e instabilidade para a solucédo polimérica pode ser feita com base na
variacdo da energia livre de mistura (AGm) e a concentracdo do polimero na solucéo
polimérica (Bulte et al., 1996).

Quando o processo de separacao de fases ocorre apos certo periodo de tempo,
sdo obtidas membranas com uma camada de topo densa e relativamente mais
espessa e uma estrutura porosa, em geral de células fechadas e sem macrovazios. O
tipo de mecanismo é determinado principalmente pela interacdo entre solvente e nao-
solvente e pela composicdo do banho de coagulagcdo. Em ambos os casos, a
espessura da camada de topo depende dos diversos parametros envolvidos no
processo de inversao de fases (Wienk et al., 1996).

Quanto maior a afinidade entre solvente e ndo-solvente, maior é a regido de
instabilidade no sistema ternario e, portanto, a faixa de composi¢ées onde ocorre a
separacdo de fases aumenta. A afinidade entre solvente e ndo-solvente também
determina o tipo de mecanismo de separacdo liquido-liquido. Dependendo da
guantidade adicionada, € possivel mudar o mecanismo de instantaneo para com
atraso. O aumento da quantidade de solvente no banho de coagulacédo leva a uma
diminuicdo na concentracdo de polimero na interface filme/banho. Portanto, com a
adicao de solvente no banho de coagulacdo, ocorrem dois efeitos opostos: enquanto
0 atraso na separacao de fases tende a gerar membranas densas ou com poros
pequenos, a baixa concentracdo de polimero na interface tende a produzir
membranas com poros grandes (Carvalho, 2005)

As propriedades termodindmicas de solugBes poliméricas tém um efeito

significativo sobre a formagéo e morfologia da membrana. O conhecimento da
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influéncia de importantes parametros na inversao de fase pode conduzir a uma melhor
compreensao do processo de separacéo de fases (Ren, Zhou e Deng, 2010).

As membranas obtidas por inversdo de fases sao usadas atualmente em muitas
aplicacdes como a microfiltracdo, ultrafiltragcdo, osmose inversa e como suporte para
membranas compdsitas. Um dos polimeros mais utilizados na producdo de

membranas assimétricas, a polisulfona, é utilizada neste trabalho.

3.2.2. Polisulfona

As caracteristicas do solvente em um sistema polimero/solvente/nao solvente
desempenham um papel fundamental na morfologia resultante da membrana
polimérica (Mulder, 2012). As polisulfonas s@o sollveis em uma série de solventes
organicos e completamente sollveis em solventes polares aproticos como é o caso
da N-metril-2 pirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida (DMAC).

Trata-se de um termoplastico de estrutura molecular amorfa, cuja unidade de

repeticdo apresenta a formula estrutural mostrada na Figura 3-11.

9 CH;
— § 0 o+
O CHj

- -n

Figura 3-11. Férmula estrutural da unidade de repeticdo da polisulfona (Udel, 2015).

A estereoquimica do grupo sulfona interrompe qualquer tendéncia para esses
polimeros se fundirem e cristalizarem, portanto, eles sdo amorfos e exibem alta
clareza e transparéncia. Esses polimeros sao constituidos por unidades aromaticas
(fenilenos) em ponte com sulfona. Essas porgbes de "ponte" transmitem
caracteristicas especiais de desempenho para polisulfonas: estabilidade hidrolitica e
estabilidade de fusao, altas temperaturas de uso e ductilidade. O grupo sulfona
eletronegativo, no qual o enxofre estd em seu estado de oxidagdo mais alto,

especificamente, fornece excelente estabilidade termo-oxidativa ao polimero e,
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simultaneamente, eleva a temperatura de uso a longo prazo (podem ser utilizados por
longos tempos a temperaturas entre 150°C e 174°C). Os grupos éter e isopropilideno
sao flexibilizantes da cadeia (Udel, 2015).

Além de que, membranas de polisufona resistem ao contato com cloro livre
numa concentracao de até 200 mg/L (por pequenos periodos, durante limpeza da
membrana). Essas caracteristicas permitem que a membrana possa sofrer
sanitizacao/desinfec¢cdo com agua quente e produtos quimicos, de forma controlada,
sem que a membrana sofra degradacédo (Udel, 2011; Udel, 2015).

Apesar das vantagens, as polisulfonas apresentam algumas desvantagens.
Sua natureza bastante hidrofébica € uma limitacdo consideravel em algumas
aplicacbes em membranas que necessitam de um caréater hidrofilico (Reddy et al.,
2005). Uma melhoria neste sentido tem sido promovida por procedimentos de
tratamento quimico de superficie nas membranas, dopagem da solucdo polimérica
das membranas com inumeros aditivos, como por exemplo, outros polimeros
hidrofilicos para reduzir o fouling e conferir a membrana as propriedades desejadas,
bem como, pela adicdo de nanocargas, buscando a sinergia com a matriz polimérica

para obtencéo de propriedades superiores.

3.2.3. Solvente

Os solventes atuam de forma diferenciada com o material polimérico,
resultando em membranas com diferentes estruturas morfologicas (camada suporte
porosa e camada seletiva densa) resultando em variacdes na permeabilidade e
seletividade. Estudos evidenciam que o melhor solvente organico em termos de
dispersdo € o N-metil-2 pirrolidona (NMP) (Johnson, Dobson e Coleman, 2015). No
entanto, este tem a desvantagem de possuir um ponto de ebulicdo muito elevado
(>200°C) (Ciesielski e Samori, 2014).

Na Tabela 3-2 s&o apresentadas caracteristicas fisico-quimicas fornecidas pela
ficha de informacdo de seguranca do produto. A Figura 3-12 apresenta a férmula
guimica do solvente (FISPQ, 2020).
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Tabela 3-2 — Caracteristicas fisico-quimicas do solvente NMP (FISPQ, 2020)
N-METHYL-2-PYRROLIDONE, 1-METHYL-2-PYRROLIDONE, NMP,

Sindbnimos:

M-PYROL™.,

Formula: CsHgNO
Peso Molecular 99,13 g/mol
Estado Fisico Liquido
Cor Incolor
PH 8,5-10,0 em 100 g/L em 20 °C
Ponto de

_ 202 °C
Ebulicdo
Densidade

_ 1,028 g/mL em 25 °C
Relativa

N O

|
CHs

Figura 3-12. Férmula quimica NPM (FISPQ, 2020).

Estudos envolvendo a transferéncia entre o ndo-solvente e o solvente na
inverséo de fases vém sendo realizados, visando melhorar a difusividade do solvente
presente na solucao polimérica e o nao-solvente presente no banho de coagulacéo
(Ahmad et al., 2012; Aroon et al., 2010). Os estudos envolvem a utilizacdo de néo-
solventes aditivados, solventes mais fracos, solventes pouco volateis e solventes mais
volateis na solucéo polimérica e/ou no banho de coagulacao.

A utilizacao de dois solventes na solucao polimeérica, sendo um solvente volatil
e um menos volatil, influencia a taxa de evaporagdo do solvente, bem como a
formacao da camada seletiva densa e camada suporte porosa da membrana (AROON
et al., 2010).



51

3.2.4. Nao-Solvente

Em processos de preparacdo de membranas poliméricas, por exemplo, obtidas
pela técnica de inversdo de fases, uma das principais variaveis no processo de
precipitacdo/imerséao € a escolha do sistema solvente/néo-solvente. A fim de preparar
uma membrana polimérica por inversdo de fases, o polimero deve ser sollvel no
solvente utilizado. Embora um ou mais solventes possam ser adequados para o
polimero escolhido, o solvente e o0 ndo-solvente devem ser misciveis (Mulder, 2012).

A agua é frequentemente usada como um nao-solvente em processos de
inversao de fases, por esse motivo foi empregada neste estudo, embora, outros néo-
solventes possam ser usados. Entretanto, dados de miscibilidade entre solvente e
nao-solvente ndo estdo disponiveis para todos os tipos de misturas liquidas, podendo,
entretanto, ser medidos ou derivados a partir da Teoria de Contribuicdo de Grupos
(Mulder, 2012).

3.3. Processos De Separacdo Por Membranas Na Remocao De

Contaminantes Emergentes

Numerosos estudos vém sendo desenvolvidos a fim de investigar as remocdes
de CEC’s por PSM, possibilitando a remocédo de contaminantes especificos (Esfahani
et al., 2019). Os principais métodos de tratamento utilizados na literatura cientifica
incluem UF, NF ou Ol combinados com outros processos como adsor¢ao, processos
oxidativos avancados e extracdo em fase sélida. O MBR também aparece neste
mapeamento e é aplicado em estacdes de tratamento de esgoto municipais, podendo
estar vinculado a outros processos como pré ou pos-tratamento, incluindo
biodegradacao e lodo ativado (Cadore et al., 2020).

O Quadro 3.2 apresenta estudos recentes utilizando PSM aplicados ao

tratamento de contaminantes em agua.
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Quadro 3.2. Estudos recentes utilizando membranas para o tratamento de agua (continua). Adaptado

de Cadore et al. (2020).

Mecanismos
de Retencéo

Materiais

Aplicacbes

Referéncia

Nanofiltrac&o

Membrana Comercial
CF-042D (Sterlitech

Carbamazepina,

ibuprofeno e

(Kabbani et al., 2021)

Corporation) diclofenaco
. ~ Poliamida incorporada Ibuprofeno e (Kuttiani, Jaoude e Alhseinat,
Ultrafiltracéo e
com nanossilica paracetamol 2021)
Membrana ceramica
(argila-alumina) Atenelol e
Ultrafiltracao revestida com ; (Olasupo e Suah, 2021)
ibuprofeno

nanoparticulas de 6xido
de zinco

Nanofiltrac&o

Polimero perfluorado
106 e 255 (Compact
Membrane Systems,

Ingredientes
farmacéuticos

ativos e corantes

(Chau et al., 2021)

Wilmington)
s Carbamazepina,
Nanofiltragao PVDgrgfgﬁlglo de sulfadiazina e (Kong et al., 2020)

propranolol

Nanofiltrac&o
em maultiplos

Membrana Comercial
(NF-200D)

Licor residual de

cristalizacéo de

(Wu et al., 2020)

estagios cefalexina
Nanofiltragdo [Poliacrilonitrila e Fe203 Redr_noc_;ao de (Pordel et al., 2019)
iazinon
Nanofiltrag&o Chitosana e 6xido de Rer_noc_;ao de (Chen et al., 2019)
grafeno diazinon
Nanofiltracdo/ | Membranas compdsitas
Osmose de filme fino de Pesticidas (Fini, Madsen e Muff, 2019)
reversa poliamida (TFC)

Ultrafiltracéo

Matriz mista de
grafeno/polisulfona
funcionalizada com

guanidil

Antibacteriano e

antimicrobiano

(Zhang et al., 2019)

Adsorc¢éo por Polimeros de B- Remocéo de
filtrac&o ciclodextrina bisfenol A (Wang et al., 2019)
Carbono poroso
Extracdo em derivado da estrutura Bisfenol A e 4-

metal-organica MIL-125

(Sanchez et al., 2019)

fase solida ; . tert-butilfenol
funcionalizada com
amina
Membranas compdsitas
Nanofiltrac&o de 6xido de Corantes (Wang et al., 2019)
grafeno/atapulgita
Copolimida P84 Cefadroxil e

Nanofiltrac&o

modificado com
polietilenimina

enrofloxacina

(Zhao et al., 2018)

Osmose
reversa

Membrana industrial -
RE2521-SHF

Ciprofloxacino

(Alonso et al., 2018)

Microfiltracdo

Membrana comercial -
PVDF hidrofébico e
carregada

negativamente

Ciprofloxacino

(Guo et al., 2018)
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Mecanismos

de Retencao Materiais Aplicacbes Referéncia

Membrana Comercial

Nanofiltrac&o NF90/NF270 Filmtec - Norfloxacina (Souza et al., 2018)
Minneapolis
Ultrafiltracao Polietersulfona Cafeina (Acero et al., 2017)
Acetaminofena,
Cafeina,
Ultrafiltracao Membranas Ceramicas D_|azepam, (Garcia-Ivars et al., 2017)
Diclofenaco,
Eritromicina,
Ibuprofeno

Levantamentos aprofundados realizados em uma ampla gama de trabalhos de
revisdo recentes, 0s quais sumarizam numerosas aplicacdes com membranas em
diferentes configuracbes morfolégicas e de processo permitem avaliar de forma
detalhada a atuacdo dos PSM na remocéo de CEC'’s e consolidam a importancia dos
mesmos neste cenario (Bodzek, Konieczny e Rajca, 2019; Couto, Lange e Amaral,
2018; Ezugbe e Rathilal, 2020; Olasupo e Suah, 2021; Cadore et al., 2020; Tiwari et
al., 2017; Vieira et al., 2020).

A adsorcao farmacéutica na superficie da membrana esta relacionada ao valor
logaritimico de coeficientes de particdo octanol-agua (Log Kow). Quando este valor é
baixo (geralmente log Kow < 2,8), 0s produtos farmacéuticos tém baixa lipofilicidade e
alta hidrofilicidade, o que indica que esses contaminantes provavelmente ndo serao
adsorvidos na superficie da membrana e, portanto, passardo pela barreira da
membrana com o permeado. No entanto, por outro lado, quando os produtos
farmacéuticos tém alto Log Kow (geralmente log Kow > 2.8), obtém-se o efeito oposto,
sendo esses compostos susceptiveis a serem adsorvidos nas superficies das
membranas (Couto, Lange e Amaral, 2018; Sheng et al., 2016; Yoon et al., 2007).

Com objetivo de determinar a eficacia de varias membranas e carvdes ativados
para a remocao de EDC'’s e PPCP’s, Snyder et al. (2007) avaliaram um conjunto de
compostos alvo estruturalmente diversos com base em grande parte na ocorréncia e
na estrutura molecular para aplicagdo em varios tipos de membrana e estas foram
avaliados em escala piloto, incluindo: MF, UF, Ol, MBR e combinac¢des de membranas

em série. Verificou-se que a MF e a UF rejeitam poucos compostos alvo (com rejeicao
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variando de aproximadamente 7% a 70%). Por essas razdes, 0s processos MF e UF
sdo empregados principalmente como pré-tratamento para remover coloides e matéria
organica natural (NOM). No entanto, a NF e Ol foram capazes de rejei¢ao significativa
de quase todos os compostos alvo (~100%), embora os compostos fossem
detectaveis em niveis de traco em permeados (Snyder et al., 2007).

Embora MF e UF sejam membranas porosas, a integracdo da membrana e do
reator biolégico propicia o aumento do tempo de retencéo de lodo implicando no
aumento da eficiéncia na remoc¢éo de compostos farmacéuticos ativos (PhAC’s). Isso
se reflete nas melhores condi¢cfes para o crescimento de uma comunidade microbiana
especializada e eficiente na biodegradacao de micropoluentes que levam a maior taxa
de remocao desses compostos (Couto, Lange e Amaral, 2018; Tiwari et al., 2017). A
alta atividade nitrificante aumenta a degradacédo de residuos farmacéuticos, que é
intensificada por MBR’s ao fornecer um tempo de retencéo de lodo mais alto (Dawas-
Massalha et al., 2014). Em suas pesquisas, Gusseme et al. (2009) relataram 99% de
remogao de 17B-etinilestradiol em biomassa de MBR enriquecida com nitrificante
(Gusseme et al., 2009).

Mamo et al. (2018) investigaram a remocdo de 13 PhAC’s e 20 de seus
metabdlitos e diferentes TPs nas diferentes etapas de tratamento de aguas residuais
brutas urbanas (esgoto, tratamento primario, MBR e OI/NF). O analgésico
paracetamol, que foi encontrado nas concentragcdes mais altas nas amostras de
esgoto e afluentes (18 — 74 pg/L), foi totalmente eliminado durante o tratamento com
MBR. Aqueles PhAC’s que foram removidos apenas parcialmente apds o MBR, foram
guase completamente removidos (> 99%) pela membrana de Ol (Mamo et al., 2018).

Estudos envolvendo as tecnologias de tratamentos complementares aos
convencionais, empregando novos materiais e sistemas sequenciais, buscam
oferecer o que ha de mais eficiente na remo¢do dos contaminantes organicos e a
minimizacdo da formacdo dos produtos de transformacdo, originados ap0s o0s

tratamentos, como os apresentados neste estudo.
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3.4. Nanomateriais aplicados a membranas

Vislumbra-se que novos contaminantes emergentes possam ser tratados com
eficAcia, mesmo em baixas concentra¢des, devido ao aumento da especificidade da
nanotecnologia e ao desenvolvimento de membranas adaptadas para usos
especificos, processando novas reacdes em nanoescala com o aumento do numero
de &tomos de superficie (Goh et al., 2016). Geralmente, duas abordagens tém sido
utilizadas para introduzir nanomateriais como cargas na matriz polimérica, a
incorporacdo dos nanomateriais durante a formacdo de solucdo de fundicdo ou
revestimento de nanoparticulas na superficie da membrana via ligagdo quimica ou
automontagem (Esfahani et al., 2019b; Ghandashtani et al., 2015; Goh et al., 2016).

Ao incorporar nanomateriais a diferentes matrizes poliméricas, pesquisas
demostram a remocao de contaminantes emergentes em aguas naturais e residuais
e a quebra do paradoxo entre a permeabilidade e seletividade da membrana (Ali et
al., 2019; Shakak et al., 2020; Wan, Ji e He, 2017; Wang et al., 2015; Wei et al., 2014),
melhorando a tecnologia de separacao (Ji et al., 2017; Sheikh et al., 2020).

O uso de nanomateriais de carbono (NMC), como 6xido de grafeno (GO), 6xido
de grafeno reduzido (rGO), nanotubos de carbono (CNTSs), nanofibras de carbono
(CNFs) e fulerenos, ganharam um interesse particular na comunidade de tratamento
de &gua devido a propriedades Unicas, como alta area de superficie, cinética de
adsorcao rapida, estabilidade térmica, estabilidade quimica e estabilidade mecanica
(Esfahani et al., 2019). Além disso, emergem como campo Promissor para uso
potencial em materiais avancados nas industrias eletrénica, automotiva, mecanica,
aeroespacial, para a aplicacdo em supercapacitores, células solares, dispositivos de
memoria, transistores, biossensores, distribuidores de drogas, materiais para

mitigacéo, controle de impactos ambientais, entre outros (Tang et al., 2013).

3.6.1. Grafeno

O grafeno pode ser entendido como uma Unica camada grafitica bidimensional

estavel formada somente por &tomos de carbono hibridizados em sp? e dispostos em
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anéis hexagonais, podendo ser considerado teoricamente como um bloco
fundamental para a construcéo dos outros sélidos covalentes alotropicos do carbono
hibridizados em sp?, tais como, o grafite, os fulerenos e os nanotubos de carbono,
mostrados na Figura 3-13 (Dinadayalane, Leszczynska e Leszczynski, 2012).

Reacdes quimicas no grafeno sdo mais provaveis de ocorrerem na superficie
de elétrons 1 ou nas bordas. Além disso, a presenca de defeitos na estrutura do
grafeno aumenta sua reatividade. Os defeitos mais comuns sao a auséncia de um ou
mais carbonos hibridizados sp? ou a presenca de carbonos hibridizados sp2. Nos dois
casos, existe um aumento da reatividade da estrutura ao redor dos defeitos. O
namero, tipo e extensdo dos defeitos depende do método de crescimento utilizado
(Liao, Peng e Liu, 2014; Rodriguez-Pérez, Herranz e Martin, 2013).

Contudo, diversas aplicagcbes requerem solucbes ou dispersbes do
nanomaterial, o qual in natura ndo é disperso em agua, mas pode ser disperso quando
funcionalizado (Byun, 2015; Maraschin et al., 2019). Nesse contexto, surge o interesse
por estruturas derivadas do grafeno: o GO e rGO, que basicamente sdo constituidos
de grupos hidroxila e epéxi, ligados as laminas de grafeno, que o dotam de um carater
anfifilico, sendo suas bordas predominantemente hidrofilicas e seu plano basal
predominantemente hidrofébico, dispersando-se em agua (Depan, Shah e Misra,
2013; Maraschin et al., 2019) .

Grafeno

Fulereno

P I
et
I

Grafite

Figura 3-13. Esquema modificado da estrutura do grafeno como sendo um bloco de construgcéo para
outras estruturas como o grafite, os fulerenos e os nanotubos de carbono. Adaptado de

Dinadayalane, Leszczynska e Leszczynski (2012)
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Derivados de grafeno, como GO e rGO, tém solubilidade adequada ao solvente,
excelente capacidade de processamento, condutividade moderada, alta area de
superficie especifica, boa biocompatibilidade e sdo um recurso abundante e
econdmico. Como uma nova familia de nanomateriais, GO e rGO s&o candidatos
promissores para inibir o crescimento bacteriano devido a facilidade de producéo,
funcionalizac&o e biocompatibilidade promissora, mostrando excelente desempenho
na desinfeccdo e uma capacidade bactericida de amplo espectro (Anand et al., 2019;
Han et al., 2019).

Materiais a base de grafeno, por exemplo, GO e rGO, sdo adsorventes
eficientes para membrana composta na remoc¢cdo de CEC’s. Os grupos contendo
oxigénio permitem que o GO atue como adsorvente para uma ampla gama de
poluentes. Além disso, devido a alta area de superficie especifica e a possibilidade de
formacgao de interagcdo 1-11 entre o anel aromatico de GO e rGO, estes tornaram-se
adsorventes relevante para a fabricacdo de membranas nanocompaositas, alcancando
remocao efetiva de CEC’s (Khalil et al., 2020; Madima et al., 2020).

GO e rGO podem ser usados em uma ampla gama de aplicacbes e mostram-
se promissores na fabricagdo de novos materiais, com propriedades aprimoradas
(Smith et al., 2019). A incorporacdo destas cargas nanométricas em uma matriz
polimérica combina a leveza, flexibilidade e transparéncia de polimeros com as
propriedades das nanocargas, sendo amplamente utilizada nas industrias
automobilistica, aerondutica, aeroespacial e de embalagens (Carvalho et al., 2014).
Trabalhos recentes relatam a funcionalidade do grafeno e seus derivados quando
adicionados as membranas compaositas, a fim de remover esses poluentes prejudiciais
(Cadore et al., 2020; Khalil et al., 2020; Madima et al., 2020; Vieira, O. et al., 2020).

3.6.2. Membranas de Matriz Mista
Os nanopreenchimentos adicionados a uma matriz polimérica ndo apenas

melhoram as propriedades mecénicas, quimicas e térmicas das membranas, mas

também aumentam o desempenho de purificagdo da agua, bem como, podem
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melhorar a permeabilidade e o fluxo de agua com menor incrustacdo (Celik et al.,
2011; Esfahani et al., 2019). Estas membranas passam a ser denominadas
Membranas de Matriz Mista (MMMs), membranas de transporte facilitado ou
membranas hibridas, conforme demostrado na Figura 3-14 (Barofia et al., 2013; Tang
et al., 2013).

polymer matrix

Narofillor polymer matrix Nanofiller

Figura 3-14. Esquema da estrutura das membranas de matriz mista (Esfahani et al., 2019)

Haja vista a variedade e disponibilidade de nanomateriais orgéanicos e
inorganicos, como o diéxido de titanio (TiOz2), diéxido de silicio (SiOz2), nanotubos de
carbono (CNT’s) e grafeno, varias pesquisas tém apontado os desafios, oportunidades
e o futuro potencial da area (Alzahrani e Mohammad, 2014; Anand et al., 2018; Cadore
et al., 2020; Daer et al., 2015; Goh e Ismail, 2017; Johnson, Oatley-Radcliffe e Hilal,
2018; Lee, Arnot e Mattia, 2011; Pendergast e Hoek, 2011; Song et al., 2018).

Membranas nanocompdsitas avancadas podem ser projetadas para atender a
aplicacOes especificas de tratamento de agua (Karkooti et al., 2018), ajustando sua
estrutura e propriedades fisico-quimicas por exemplo, hidrofilicidade, porosidade,
densidade de carga e estabilidade térmica e mecanica (Ganesh, Isloor e Ismail, 2013;
Guo et al., 2017; lonita et al., 2014; Koenig et al., 2012; Koéhler, Bordin e Barbosa,
2018; Wang, Wu e Huang, 2018; Wang et al., 2016; Zhang et al., 2013; Zhu et al.,
2017) e introduzindo funcionalidades unicas, por exemplo, recursos antibacterianos,
fotocataliticos ou adsorventes, (Indherjith et al., 2019; Yu et al., 2013; Zambianchi et

al., 2017; Zhang et al., 2019; Zhang et al., 2013), reducdo de massa e custo em
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relacdo aos materiais usuais (Sun e Bai, 2017; Sun e Li, 2018; Sun e Wang; Zhu,
2016).

Para superar os desafios em membranas poliméricas e inorganicas sem carga,
membranas de matriz mista foram propostas por meio da dispersdo de materiais
organicos/inorganicos como enchimentos em materiais poliméricos, na esperanca de
combinar sinergicamente a boa processabilidade dos polimeros e o excelente
desempenho de separagdo dos enchimentos. No entanto, é uma tarefa desafiadora
fabricar MMMs com desempenho de separacdo superior as membranas comerciais,
boa processabilidade, alta resisténcia mecanica, baixo custo e estabilidade de longo
prazo, que representam os padrdes basicos para MMMs a serem comercializados
para aplicagdes industriais (Qadir, Mukhtar e Keong, 2017).

O efeito da incorporagéo de quatro derivados de GO nas caracteristicas fisico-
quimicas e propriedades de permeacdo de membranas de polietersulfona (PES)
foram relatados. Os derivados GO incluiram nanoplacas de grafeno (GNP),
nanofolhas de GO, nanofita de GO longitudinalmente descomprimida (GONR-L) e
nanofita de GO helicoidal descomprimida (GONR-H). A adicdo de nanoparticulas de
grafeno até 0,1% em peso melhorou o fluxo de agua (devido a um aumento na
porosidade) e a hidrofilicidade da membrana. Dentre os efeitos observados, os
resultados mostraram que o GONR-L em sua carga ideal (0,1% em peso)
proporcionou a vazdo maxima de agua (70 L/hm? a 60 PSI), rejeicdo de matéria pelas
membranas organicas (59%) e propriedades anti-incrustantes (30% de melhoria em
comparacao com membrana PES sem carga) (Karkooti et al., 2018).

A sintese e caracterizacdo de membranas compostas de polisulfona/éxido de
grafeno pelo método de inversao de fase foi investigado em detalhes em dois
trabalhos de lonita et al. (2014 e 2015). O primeiro estudo aborda a investigacéo
estrutural, morfologica, térmica e mecénica, enquanto, o segundo, além das
caracterizacdes, contempla o desempenho de membranas compaésitas em termos de
fluxos de agua destilada e etanol, bem como, avalia a atividade biologica das células-
tronco mesenquimais de camundongo em contato com as membranas.

Os resultados da analise de microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) e

difracdo de raios X (DRX) indicaram uma boa compatibilidade e excelente
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dispersabilidade com a matriz PSU para os compdsitos com baixo teor de GO (0,25,
0,5 e 1% em peso). Foi observado que a dispersdo de GO foi razoavelmente
homogénea para o compdsito com 2% em peso GO. Verificou-se que as propriedades
mecanicas dos materiais preparados sdo grandemente aumentadas pela adicdo de
GO. A investigacdo termogravimétrica demonstrou melhorias consideraveis na
estabilidade térmica do compdsito com baixo teor de GO (lonita et al., 2014).
Diminuicdo dos fluxos de etanol e agua foi observada com a adicdo de GO e foi
atribuida a estabilizacdo da estrutura da membrana composta. Os testes de
citotoxicidade das membranas compostas, viabilidade celular e potencial de
proliferacdo indicaram excelente biocompatibilidade, aumentando a proliferacdo
celular e agrupando para maior quantidade de GO na matriz de polisulfona (lonita et
al., 2015).

Membranas nanocompositas (PSU/GO) com diferentes proporcdes de GO
foram aplicadas para a separacdo de azul de metileno da agua. As membranas
nanocompodsitas foram preparadas através da técnica de inversdo de fase e
caracterizadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopia Raman, DRX e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os
resultados das analises confirmaram a formacao de nanofolhas esfoliadas de GO e a
disperséo relativamente homogénea de GO nas mesmas. A adi¢do de GO a matriz da
membrana levou a uma diminuicao de cerca de 10° no angulo de contato, tornando-a
mais hidrofilica, comportamento que permaneceu praticamente constante para todas
as membranas analisadas. Em comparacdo com a membrana sem carga, a
membrana composta exibiu um comportamento de adsorcao/separacdo notavel
(Badrinezhad et al., 2018)

Membranas de NF de matriz mista de polietersulfona contendo nanoplacas de
oxido de grafeno foi preparada através do método de inversdo de fase. O efeito da
nanofolha embutida na morfologia e desempenho das novas membranas fabricadas
foi investigado em termos de fluxo de agua pura, remocao de corante e parametros
de incrustacdo. Foi observado que as membranas mistas tém maior capacidade de
remocéao de corante do que a membrana sem carga. A resisténcia a incrustacéo das

membranas avaliadas por filtracdo de solucdo de leite em po6 revelou que 0,5% em
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peso de GO atingiu melhor propriedade antibiofouling. Além disso, os resultados
mostraram que a membrana GO de 0,5 % em peso apresentou 0 maior raio médio de
poro, porosidade e fluxo de agua. A membrana de nanocompgésita GO preparada
apresentou notavel reutilizacdo durante a filtracao (Zinadini et al., 2014).

Em seus estudos, Rezaee et al. (2015) fabricaram membranas nanocompdsitas
PSU/GO usando o método de inversao de fase umida. O efeito do GO na morfologia
da membrana sintetizada e hidrofilicidade foi estudado, bem como, o desempenho da
membrana em termos de fluxo de agua pura e rejeicdo de arseniato. Os principais
resultados mostraram que, aumentando o GO em até 1% em peso, a hidrofilicidade
da membrana e o fluxo de agua pura aumentaram. Para PSU/GO 1%, o fluxo de agua
pura calculado foi de cerca de 50 L/m?h a 4 bar. A rejeicdo maxima foi obtida pelo
PSU/GO 2% cerca de 83,65% a 4 bar. Além disso, foi revelado que a rejeicdo de
arseniato depende dos valores de pH da solu¢cdo. Com isso, foi demonstrado que com
0 seu aumento a rejeicdo também aumentou.

A fabricacdo de membranas compostas de Oxido de grafeno-polisulfona é
relatada por Mokkapati et al. (2017). Uma taxa de inibicdo bacteriana de 74,5% foi
observada com membranas fabricadas a partir de uma concentracdo muito baixa de
nao-solvente, agua deionizada-GO (0,048% de GO). As membranas foram testadas
com sucesso para fluxo de permeado e resisténcia a incrustacdo usando filtracdo de
lodo ativado de um sistema de bioreator de membranas (MBR). A tendéncia
observada mostra que o GO pode funcionar como uma barreira protetora dos poros
da membrana contra a comunidade bacteriana. Uma concentracao muito baixa de GO
foi suficiente para fabricar membranas com propriedades aprimoradas e melhor
seletividade.

Nanofolhas GO foram incorporadas em PSU para obter membrana composta
PSU/GO como camada suporte para Pelicula Fina Compdsita (TFC). Uma camada
ativa de poliamida foi subsequentemente formada no suporte PSU/GO por
polimerizacao interfacial para obter as membranas de osmose direta. Os resultados
revelam que em uma quantidade ideal de adicdo de GO (0,25 % em peso0), uma
camada de suporte de compdsito com propriedades estruturais favoraveis medidas

em termos de espessura, porosidade e tamanho de poro pode ser alcancada. A
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incorporacdo Otima de GO na camada de suporte ndo apenas melhorou
significativamente a permeabilidade a 4gua, mas também permitiu a formacéo de uma
camada de poliamida eficaz, em comparagao com a camada de suporte de PSU puro
que tinha permeabilidade a agua muito menor. Assim, a membrana compdsita
formada apresentou alto fluxo de dgua (19,77 L/m?h contra 6,08 L/m?h para PSU puro)
e seletividade de fluxo reverso (5,75 L/g contra 3,36 L/g para PSf puro) (Park et al.,
2015)

O desempenho de membranas de matriz mista PSU/GO em termos de fluxo de
agua pura e rejeicao de sal foi estudado por Ganesh, Isloor e Ismail (2013). Neste
trabalho, s membranas apresentaram rejeicdo de sal melhorada ap6s dopagem com
GO, em que a membrana com carregamento de GO de 2.000 ppm exibiu no maximo
72% de rejeicao de Na2SO4 em 4 bar de presséo aplicada. Ainda, a rejeicdo do sal
pode depender do pH da solucdo de alimentacdo, em que a rejeicdo do sal tende a
aumentar com o aumento do pH.

Nasseri et al. (2018) sintetizaram membranas nanocompdésitas de
polisulfona/oxido de grafeno para remoc¢éo de bisfenol A (BPA) da agua. A inclusédo
de GO aumentou notavelmente o fluxo de permeado das membranas, de modo que o
fluxo de agua pura de PSU, PSU/GO 0,4% e PSU/GO 1,0%, na pressao de operacao
de 2 bar foi determinado 226, 449 e 512 L/m?h, respectivamente. A membrana
PSU/GO 0,4% obteve a maior eficiéncia de remoc¢éao de BPA e foi denominada como
a membrana ideal. Ao otimizar as condi¢cdes dos parametros de operacéo, a eficiéncia
experimental de remocao de BPA pela membrana de PSU/GO 0,4% atingiu 93%.

Membranas porosas a base de PSU e GO tém potencial aplicacdo como
adsorventes. Sete contaminantes orgéanicos de preocupacdo emergente
selecionados, ofloxacina (OFLOX), benzofenona-3 (BP-3), benzofenona-4 (BP-4),
rodamina b (Rh), diclofenaco (DCF), triton X-100 (TRX), carbamazepina (CBZ), foram
estudados por PSU/GO preparado pelo método de inversédo de fase a partir de uma
mistura de PSU e GO 5% em peso. Foram removidos com eficiéncia superior a 90%
apos 4h de tratamento (OFLOX, BP-3, Rh, DCF e TRX). As eficiéncias de adsorcéo
para OFLOX, Rh, DCF e CBZ foram significativamente maiores do que as da

membrana PSU sem carga. Além disso, PSU/GO superou um carvao ativado granular
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comercial (GAC) em tempos de contato baixos e comparou bem em tempo de contato
mais longo para OFLOX, Rh, BP-3 e TRX, sugerindo a adequacao do material recém-
introduzido para tratamento de 4gua potavel (Zambianchi et al., 2017).

Foi apresentado um breve resumo de trabalhos importantes envolvendo MMM
(sistema polisufona/nanomateriais de carbono), dando énfase aos efeitos em
propriedades morfologicas, térmicas, de transporte e mecanicas. A area de pesquisa
em questao é extremamente densa em artigos publicados e a selecao de referéncias
aqui apresentadas € norteada pela relacdo intima com os resultados obtidos neste
trabalho que ser& descrito posteriormente. Estes materiais vém se destacando nas
linhas de pesquisa devido a comprovacdo de propriedades diferenciadas e

possibilidade de novas aplicagdes.

3.5. Desafios e Perspectivas Dos Processos De Separagdo Por

Membranas

Os principais desafios dos PSM voltados a remocdo de contaminantes
emergentes estdo na reducdo da incrustacdo, na alta demanda de energia, na
remocao dos micropoluentes e patdégenos e no descarte de concentrado (Tang et al.,
2018). Demandas de pesquisas em design de processo para melhor desempenho
anti-incrustante (Anand et al., 2018; Lu et al., 2018), novos processos de membrana
de baixa energia e processos hibridos (Chen, Amy e Chung, 2016; Han et al., 2015),
membranas com alta permeabilidade e alta seletividade (Abdel-Karim et al., 2018;
Qian et al., 2018; Wang et al., 2017), novas membranas adaptadas para remocéao de
micropoluentes (Dhangar e Kumar, 2020; Wang, et al., 2019) e garantia de integridade
de membrana e monitoramento em tempo real (Picé e Barceld, 2015; Tang et al.,
2018; Yang, Ma e Tang, 2018), sdo necessarias.

Cadore et al. (2020) detalham estes desafios e perspectivas dos PSM (Figura
3-15) por meio de levantamento bibliomeétrico, apresentando dados relevantes sobre
estudos utilizando membranas como processos de tratamento de agua, bem como,

sua viabilidade em aplicag6es industriais, gerando discussdes acerca da tecnologia.



64

Grande parte dos estudos em tecnologia de membranas estd sendo
desenvolvido em escala de laboratorio e requer aplicacdes em larga escala para obter
uma estimativa real da viabilidade econdmica das membranas (Nasir et al., 2019).
Para PSM em grande escala, como usos industriais ou comerciais, grandes areas de

membrana séo necessarias (Ezugbe e Rathilal, 2020).
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Figura 3-15. Resumo dos principais desafios e perspectivas dos processos de separacao por
membranas na remocdo de contaminantes emergentes (Adaptado de Cadore et al., 2020).

Os principais desafios para a aplicacdo de membranas em escala industrial
estdo no maior custo-beneficio, remocao aprimorada de poluentes, posicionamento
mais razoavel nos campos de aplicacdo e principalmente no controle de incrustacao
mais eficiente (Xiao et al., 2019). A polarizacdo de concentracdo é um fendmeno
inerente a todos 0s processos de separacao por membranas, cuja seletividade origina
um aumento de concentragdo do componente retido proximo a superficie da

membrana (Chew et al.,, 2015; Zamani et al.,, 2015). Este fen6meno aumenta a
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possibilidade de precipitacdo dos solutos sobre a superficie da membrana, formando
uma “torta”, que diminui a qualidade do permeado e o fluxo de permeacdo. A
polarizacdo de concentracao também leva ao aumento da pressdo osmotica proximo
a superficie da membrana nos processos de Ol e NF (Zhang et al., 2013).

Os recursos e possibilidades de otimizacdo de desempenho de MF, UF, NF e
membranas de Ol, foram investigados no trabalho de Alzahrani e Mohammad (2014).
Evidenciou-se o alto nivel de aplicacdes que essas tecnologias de membrana podem
atingir na industria do petréleo, e essas implementacdes foram correlacionadas com
0 proposito, eficiéncia de desempenho, configuracbes do sistema de tratamento,
procedimentos de pré-tratamento necessarios, qualidade da agua produzida tratada,
ocorréncia e controle de incrustagcdo, incrustantes, procedimentos de limpeza,
contetdo de &gua bruta produzida, desafios potenciais com as solu¢bes aplicadas
correspondentes e fatores econdmicos, demostrando resultados promissores
(Alzahrani e Mohammad, 2014).

Em seu artigo, Voulvoulis (2018) destaca que os PSM tém importantes
perspectivas no que tange o reuso em todas suas formas. Consideragdes incluindo a
escassez de agua em regides aridas e semiaridas, preocupacfes com a seguranca
da 4gua em areas onde a demanda excede a disponibilidade, requisitos rigorosos e
custos elevados para remover nutrientes e contaminantes emergentes da descarga
de efluentes e aguas superficiais, ttm conduzido a reutilizagdo da &agua para
abastecimento potavel e usos alternativo em algumas partes do mundo, com a
utilizacdo de tratamentos de membrana avancados. Uma transicdo para uma
economia circular poderia criar sinergias significativas para a ampla adocdo de reuso
de 4gua como um suprimento alternativo via PSM (Voulvoulis, 2018).

Desempenho ajustavel e estavel, assim como a sustentabilidade ao longo de
todo o ciclo de vida dos produtos de membrana estdo se tornando cada vez mais
importantes. Os fabricantes de membrana s&o progressivamente obrigados a
compartilhar a pegada de carbono de seus modulos de membrana com seus clientes
(Nunes et al., 2020).

Na tecnologia de membrana, pode-se ver 0s passos iniciais nessa dire¢do, com

a substituicdo de solventes perigosos, a utilizacdo de materiais renovaveis para a
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producdo de membrana e a reutilizacdo de moédulos de membrana. Outros exemplos
incluem o aumento da estabilidade dos polimeros de membrana organica e a reducao
do custo das membranas inorgénicas. Em uma perspectiva a longo prazo, muito mais
desenvolvimento na ciéncia dos materiais sera necessario para fazer novas
membranas avancadas. Isso inclui “ferramentas”, como automontagem ou micro e
nano fabricacdo, e “blocos de construgao”, por exemplo, copolimeros de blocos
personalizados ou materiais 1D, 2D e 3D (Nunes et al., 2020).

Assim, a aplicacdo de PSM ainda é um desafio em larga escala. Além disso,
cada tecnologia de membrana possui caracteristicas especificas que devem ser
levadas em consideracdo para a escolha do melhor tratamento, tornando-se amplas

as perspectivas para este campo de pesquisa.

3.6. Farmacos

Os CEC'’s constituem um grupo de compostos naturais ou sintéticos com alto
potencial de contaminacao de ecossistemas, que s6 foram quantificados regularmente
nos ultimos anos com o avancgo das técnicas analiticas (Mohapatra e Kirpalani, 2019).
Pertencentes a esse grupo de contaminantes, os farmacos e PhAC’s alcancam os
corpos d'agua superficiais por diferentes fontes, como excre¢cBes animais
(principalmente pecuéria), efluentes de hospitais e indastrias farmacéuticas e,
principalmente, excre¢cdo humana (Rasheed et al., 2019; Santos et al., 2020).

De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), doencas como
depressao, ansiedade e transtorno bipolar afetam mais de 360 milh6es de pessoas
em todo o mundo (OMS, 2017). Para o tratamento dessas doencas, 0S
antidepressivos, que sdo compostos farmacéuticos ativos que atuam diretamente no
sistema nervoso central, sdo frequentemente prescritos com o objetivo de aumentar
as concentracdes de neurotransmissores como serotonina e norepinefrina (Harmer,
Duman e Cowen, 2017; Pivetta et al., 2020). Até o momento, a maioria deles carece
de legislacdo ambiental e ainda existem lacunas importantes no conhecimento de

seus efeitos ecotoxicoldgicos para muitos compostos (Rasheed et al., 2019)
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A liberacao continua de produtos farmacéuticos de efluentes para agua doce é
motivo de preocupacéo, devido aos seus potenciais efeitos em organismos nao-alvo.
A ocorréncia de farmacos em estacdes de tratamento de efluentes (ETE) e seus riscos
associados foram pouco estudados nos paises latino-americanos (Ramirez-Morales
et al.,, 2020). A Figura 3-16 apresenta as principais fontes e suas rotas no meio

ambiente.
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Figura 3-16. Distribuicdo do ciclo de vida de (micro) poluentes emergentes desde as fontes até o
ponto de vista dos receptores (Adaptado Rasheed et al., 2019)

O destino destes compostos no meio hidrico é essencial para determinar a sua
biodisponibilidade, degradacéo e transporte, uma vez que 0S cCOmpostos que sejam
adsorvidos/absorvidos aos sedimentos existirdo numa concentracao superior do que

0os presentes na coluna de agua, expondo mais 0s organismos. Utilizam-se os
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coeficientes de partigcdo octanol-agua (Kow) € carbono orgéanico (Koc) como indicadores
da tendéncia para os compostos se ligarem a matéria organica e aos sedimentos
(Jones, Voulvoulis e Lester, 2004).

Santos et al. (2020) realizaram estudo sobre a ocorréncia e a avaliagao do risco
de PhAC’s em sistemas de abastecimento de agua no Brasil. Os autores monitoraram
quatro estacoes de tratamento de agua em diferentes regides do pais, contemplando
diferentes cenarios e constatando que a contaminagéo por PhAC’s € uma realidade
nas aguas superficiais brasileiras, pois a presenca de PhAC’s foi observada em todos
0s sistemas de abastecimento de agua avaliados.

Tendo em vista que as consequéncias desses contaminantes para 0 meio
ambiente e saude humana (Figura 3-17) ainda estdo sendo avaliadas, é necessario
monitorar sistemas completos de tratamento de efluentes para entender a dinamica
desses compostos, otimizar e/ou prover rearranjos de tratamento mais eficazes e

reduzir riscos ecolégicos (Guedes-Alonso et al., 2020; Oliveira, de et al., 2020)
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Figura 3-17. Principais consequéncias e efeitos adversos dos CEs de grande preocupacéo para a
saude humana e o meio ambiente (Adaptado de Rasheed et al., 2019).
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A ocorréncia de antidepressivos em aguas naturais no sul do Brasil foi
investigada e observaram o impacto de um efluente da ETE no aumento da
concentracdo de alprazolam no corpo receptor (Rio Cascavel) (Nunes, Anjos, e
Quindia, 2019). A concentracdo do antidepressivo aumentou de uma concentragdo a
montante de 0,4 ug/L para uma concentragao de 5,9 ug/L a jusante da descarga da
ETE. Da mesma forma, Ferreira, (2014) relataram a presenca de clonazepam,
bromazepam e diazepam no rio Guandu (Rio de Janeiro, Brasil), nas concentracdes
de 42, 198 e 335 ng/L, respectivamente.

Psicofarmacos amplamente consumidos no Brasil (alprazolam, amitriptilina,
bupropiona, carbamazepina, clonazepam, escitalopram, fluoxetina, nortriptilina,
sertralina e trazadona) foram monitorados em cinco ETE’s localizadas na regido
metropolitana de Campinas (Estado de S&o Paulo, Brasil). As concentragdes variaram
de 50 a 3000 ng/L nos efluentes da ETE, enquanto os principais contaminantes foram
encontrados em aguas superficiais em concentracfes de 25 a 3530 ng/L (Pivetta et
al., 2020).

O uso excessivo e incorreto de antibidticos tem sido associado ao aumento de
bactérias resistentes aos antibiéticos. Arsand et al. (2020) validaram durante o periodo
de dois anos no Arrio Dilavio (Porto Alegre) uma metodologia de quantificacao de 40
antibidticos de 5 classes diferentes. Dos 40 antibioticos analisados, 8 deles
(azitromicina, cefalexina, ciprofloxacina, clindamicina, norfloxacina, sulfadiazina,
sulfametoxazol e trimetoprima) estavam presentes em todos o0s pontos de
amostragem, bem como, uma analise quantitativa revelou a presenca de genes
resistentes a antibioticos em todas as amostras.

Ainda, no contexto do Brasil, muitas cidades ndo possuem estacbes de
tratamento de esgoto domeéstico e este € despejado diretamente nos corpos d'agua,
agravando o problema de contaminacéo dos ecossitemas aquaticos, no que tange a
matéria organica e nutrientes, bem como CPE’s. Estes despejos afetam a qualidade
dos corpos receptores onde, muitas vezes, a jusante € captada agua para
abastecimento publico. Reis et al. (2019) analizaram a presenca de 28 medicamentos
prescritos de diferentes classes terapéuticas em seis Estacfes de Tratamento de

Agua (ETA’s) potavel em escala real no estado de Minas Gerais. Considerando os 28
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farmacos analisados, 18 foram detectados na fonte de agua superficial a nivel de
traco, em concentracdes que atingiram o limite de quantificacdo do método a 11.960
ng/L, demostrando que as ETA’s convencionais ndo foram capazes de remover 0s
farmacos completamente.

Os trabalhos indicam a contaminacdo das aguas e solos brasileiros por
diferentes PhAC’s, determinados a partir de técnicas cromatogréaficas de alta eficiéncia
e a maioria deles apresenta valores superiores aos reportados na literatura
internacional, o que se explica tanto pelo maior consumo quanto pelo intenso
lancamento de esgoto em cursos d'agua superficiais (Santos et al., 2020).

A busca por ferramentas analiticas cada vez mais sensiveis para se determinar
compostos conhecidos em niveis menores que nanograma por litro, ou ainda
compostos que ainda ndo sao conhecidos (do inglés, non-target compounds), como
sdo 0s casos dos inumeros produtos de degradacdo e metabdlitos, impulsionam as
pesquisas no mundo todo. Por outro lado, os estudos ecotoxicolégicos buscam
respostas para os efeitos observados, de forma a entender os mecanismos de acao e
propor valores que asseguram a qualidade de vida dos organismos (Montagner, Vidal
e Acayaba, 2017)

Identificar, quantificar e propor contaminantes prioritarios para monitaramento
do ponto de vista ambiental e de saude publica, subsidiando assim, futuras tomadas
de decisdes envolvendo 0s processos regulatérios € um desafio em varios paises ao
redor do mundo. Como tendéncia, sdo esperados avan¢gos no entendimento das
guestdes relacionadas aos contaminantes emergentes pela interacdo entre diferentes
areas das ciéncias, de maneira a compreender as concentracées mensuradas e 0s

enfeitos observados em toda biota que compde a bioesfera.

3.6.1. Fluoxetina

A fluoxetina (FLU), € um antidepressivo de 22 geracao classificado como um
inibidor seletivo da recaptacdo da serotonina (ISRS) e/ou inibidor da recaptacdo da
serotonina e noradrenalina (IRSN). Apés a administracdo, a fluoxetina liga-se ao

receptor pré-sindptico da serotonina (5-hidroxitriptamina/5-HT), resultando na
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modulacao alostérica negativa do complexo do receptor, bloqueando a reciclagem da
serotonina pelo receptor pré-sinaptico no sistema nervoso central (Shen et al., 2021).

A fluoxetina, cuja estrutura quimica e metabolismo sdo mostrados na Figura
3-18, foi o primeiro antidepressivo do grupo do ISRS a ser desenvolvido, em 1986,
pela empresa farmacéutica Eli Lilly. Ele é comercialmente conhecido como Prozac®
(cloridrato de fluoxetina), sendo composto por uma mistura racémica de dois
enantibmeros, a (S)-fluoxetina e a (R)-fluoxetina, que possuem atividade biol6gica
semelhante, pois o enantibmero S é apenas 1,5 vezes mais potente na inibicdo da

recaptacao da serotonina, em relacéo ao enantibmero R (Hiemke e Hartter, 2000).

X
I

CYP2C9

e, O~ N r_'?pma
(1
A y cwm
FJCI ~F - :“7 s T3
N

Fluoxetina Morfluoxetina

N

Glicuronideo de  oytros metabslitos Glicuronideo de
fluoxetina (73%) norfluoxetina

Figura 3-18. Metabolismo de isoenzimas de fluoxetina e citocromo (CYP) amina oxidase e N-
acetiltransferase, sugerido para catalisar as reagdes de fase | (Adaptado de Hiemke e Hartter, 2000).

Os ISRS sao classificados como farmacos lipofilicos, o que explica sua
atividade bioldgica, ja que assim, eles conseguem penetrar o tecido nervoso. A FLU é
o farmaco com o maior carater lipofilico dentre os ISRS, ou seja, € aquele que
apresenta a maior capacidade de penetragao no tecido nervoso, e consequentemente,
maior a sua poténcia e tempo de acao no organismo (Hiemke e Hartter, 2000).

Apoés a administracdo oral, a fluoxetina € quase completamente absorvida.
Devido ao metabolismo de primeira passagem hepatica, a biodisponibilidade oral é

inferior a 90%. A fluoxetina é excretada principalmente na urina, com menos de 10%
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excretada na forma inalterada ou como fluoxetina N- glucuronida (Benfield, Heel e
Lewis, 1986; Catterson e Preskorn, 1996; Hiemke e Hartter, 2000).

Mesmo com efeitos colaterais, a fluoxetina é amplamente receitada por clinicos
por ser um antidepressivo com custo reduzido. Destaca-se, pois apresenta dentre
seus efeitos adversos a perda de peso, logo, sua utilizacdo néo se restringe apenas
ao tratamento da depressdo, mas também sendo utilizada, de forma errénea, para o
emagrecimento (BORRELY et al., 2012; DE SOUZA et al., 2022).

O numero de pacientes com depressdo aumenta ano a ano e os medicamentos
antidepressivos clinicos surgem em conformidade. Em paralelo, aumentaram, durante
as ultimas duas décadas, as evidéncias de poluicdo ambiental por produtos
farmacéuticos (Li, 2014). A ampla distribuicdo e capacidade de induzir mudancas
comportamentais significativas em concentragcées extremamente baixas, tornaram o
antidepressivo fluoxetina um simbolo da poluicdo das aguas por farmacos (Tisler et
al., 2019).

Mais de 600 produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais foram encontrados
em aguas superficiais em todo o mundo (Fursdon et al., 2019). Efeitos significativos
da fluoxetina no comportamento do peixe-zebra (Shuraiqi, Al-Habsi e Barry, 2021),
bem como, em toda biota aquatica vém sendo relatados (Shao et al., 2018).

Em uma escala global, foram detectadas concentracdes de fluoxetina em aguas
superficiais entre <1 e 600 ng/L (Saaristo et al., 2017). A fluoxetina foi detectada em
aguas costeiras em concentracdes de 90 ng/L, e até 99 ng/L em aguas residuais nos
EUA e Canada (Tisler et al., 2019). Concentracbes em excesso de 1310 ng/L de
fluoxetina foram detectadas em aguas residuais afluentes do Reino Unido (Whitlock
et al., 2018). Os efeitos negativos da fluoxetina nesses ecossistemas, atuando como
disruptor enddcrino, sdo descritos em diversos estudos (Martinez et al., 2019; Over et
al., 2020; Vera-Chang, Moon e Trudeau, 2019)

As quantidades de fluoxetina ndo podem ser facilmente eliminadas usando
meios tradicionais em ETE’s, sendo facilmente liberada no meio ambiente através do
descarte em efluentes, em aguas superficiais e algumas outras formas agricolas
(Kostich, Batt e Lazorchak, 2014; Lishman et al., 2006; Shao et al., 2018).
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4. MATERIAIS E METODOS

Este estudo divide-se em quatro etapas distintas, a saber:

Em sintese, a 12 etapa consistiu na producdo de quatorze diferentes
membranas poliméricas pela técnica de inversédo de fases, utilizando a polisulfona
(PSU) como polimero base, a metilpirrolidona (NMP) como solvente e agua destilada
como nao-solvente. O estudo da influéncia dos parametros de sintese (composicao
da solucao polimérica, cargas de grafeno, temperaturas e tempos de sonificacdo e
banho), bem como, operacionais (pressdo transmembrana, temperatura, tempos de
operacdo) destinaram-se para otimizacéo destes, a fim de obter uma membrana livre
de defeitos. Para facilitar a compreenséo, essas membranas foram nomeadas como
PSU/GO e PSU/rGO (a nomenclatura remete-se 0s reagentes constituintes do
substrato composto: “PSU” refere-se a polisulfona; o “GO” refere-se ao 6xido de
grafeno; “rGO” ao 6xido de grafeno reduzido).

A 22 etapa resume-se na caracterizacdo morfolégica, térmica e mecéanica das
membranas (tamanho dos poros e sua distribuicdo, hidrofilicidade, rugosidade
superficial, espessura efetiva da pele, porosidade superficial) para efeito de
comparacao entre as diferentes membranas produzidas. As membranas foram
caracterizadas por técnicas e experimentos comumente adotados na literatura,
conforme mostra a Figura 4-1.

A 32 etapa corresponde a caracterizagcdo das propriedades de transporte
(parametros relacionados com a permeabilidade e seletividade). Assim, incialmente
avaliou-se a taxa de rejeicdo de sais e o fluxo das membranas, em diferentes
pressbes, como teste inicial. Posteriormente, membranas selecionadas foram
novamente testadas com o contaminante de interesse. ApOs cada analise de rejeicao

foi realizada a limpeza das membranas.
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A 4° etapa traduz-se na selecdo de uma membrana, frente as caracteristicas
morfolégicas e desempenho em processo (eficiéncia de remocéo) para testes de

longa duragéo com o contaminante de interesse.

Preparacdo das
membranas

\ 4

Caracterizacédo das
membranas

: !

: 5 2 Andlise Térmicae 5
Morfologia Composicédo Mecaiica Aplicacédo
Microscopia Eletrénica de E . ia Andlise Termogravimétrica Rejeicdo de Cloreto de
Varredura (MEV); o pes °;\°°'°|__'T”I‘;{ _ (TGA); Sédio e Sulfato de
Microscopiade Forca D.fn raye;m; 9(X DF\’)X Analise de Resisténcia Magnésio;
Atémica (MFA). HrcAn/de Raio:x( ) Mecanica. Rejeicdo de Fluoxetina.

Figura 4-1. Técnicas experimentais utilizadas para caracterizar as membranas.

Dessa maneira, 0s parametros operacionais selecionados para estudo foram a
influéncia da variacdo da composicdo da solucéo polimérica (PSU+NPM), preparadas
com as concentracdes de 15% e 20% e a influéncia da variacdo de carga de GO e
rGO, 0,5%, 1,0% e 1,5%, nas membranas preparadas.

A justificativa para sele¢édo de concentracdes de polimero, reagente e carga de
GO e rGO, encontra-se pautada na literatura para posterior comparacdo de
resultados. A faixa de valores de concentracdo de polisulfona mais comumente
relatada varia entre 15% e 25% em peso na solugéo de fundicdo e a carga de grafeno
incorporada a matriz polimérica apresenta faixa de valores na ordem de 0,1% a 2%
em peso da fracao de polimero (Ganesh, Isloor e Ismail, 2013; lonita et al., 2014; Jiang
et al., 2019; Rezaee et al., 2015; Zhang et al., 2019). A faixa de concentracdo do
contaminante de interesse para os testes de rejeicdo foram adotados com base no
trabalho de Dalbosco et al. (2021) para efeito de comparacédo de desempenho com

membranas comerciais.
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Em todos os dados foram aplicados o teste de normalidade. Para isso, aplica-
se o teste estatistico de Shapiro-Wilk (Shapiro e Wilk, 1965) para o intervalo do
namero de dados n com 4 < n < 50. As comparacfes de médias, aqui apresentadas,
referem-se aos estudos experimentais conduzidos, para verificar a existéncia de
diferengas significativas entre os tratamentos utilizados. Utilizou-se analise de
variancia (ANOVA) para testar a hipétese Hy: u; = -+ = p, isto €, hipotese de nulidade

dos efeitos das medias dos | tratamentos, contra a hipotese alternativa Hq: u; # u;,

paraalgumpari,j (i,j =1,2,...,1;i # j). Os dados foram tratados usando o software
Statistica®. Foi utilizado o teste de Tukey para comparacdes de médias para um nivel
de significancia de 5% (p<0,05). Executada a analise e constatado que houve efeito
significativo nos tratamentos aplicou-se o teste de comparacdes de médias, a fim de
verificar quais médias diferem entre si e em quanto oscila essa diferenca.

Os trabalhos desenvolveram-se nas dependéncias Laboratério de Quimica
Ambiental da PUCRS e no Laboratério de Operacdes Unitarias da UPF, em

cooperacao.

4.1. Selecdo dos materiais para sintese das membranas

A escolha do material para a sintese de membranas deve basear-se nas
propriedades do material polimérico (hidrofilicidade, resisténcias quimica, térmica e
mecanica e custo) e dos permeantes (interacdo do permeante com o material da
membrana e tamanho molecular). Dentro da técnica de inversao de fases (imersao-
precipitacdo) para obtencdo de membranas, a etapa de selecdo das condi¢cdes de
sintese constitui um aspecto importante, pois influenciard na morfologia final da
membrana. A concentracdo da solugcdo polimérica, presenca ou ndao de cargas e
temperatura séo parametros que podem ser utilizados para controlar o processo de
formacdao da membrana para obtencdo da morfologia desejada. Optou-se pela
fabricagdo das membranas sem aditivos formadores de poros, visando maior
seletividade. Ainda, ndo se utilizou TNT (tecido-nao-tecido; now-woven) como suporte

para aplicacéo do filme, tendo em vista o aumento esperado de resisténcia mecanica
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pela adicdo da carga, reducao da polarizacdo interna de concentracdo e diminuicao
da resisténcia ao transporte de agua através da membrana.

O polimero empregado foi a polisulfona (PSU) (Sigma-Aldrich® Mw - 3500 LS),
fornecido na forma de granulos. O solvente utilizado nos ensaios foi a N-metil-2
pirrolidona (NMP), fornecido pela Sigma-Aldrich®. O produto apresenta-se na forma
de um liquido claro e tem o poder de dissolver diversos polimeros, além de ser
completamente miscivel em &gua. E bastante utilizado por apresentar baixa
volatilidade, inflamabilidade e toxicidade. O solvente foi utilizado sem tratamento
prévio, considerando o grau de pureza informado pelo fabricante, de 99,9%. Foi usado
agua destilada como nao-solvente para preparacdo das solucdes, banho de

coagulacéo e banho de enxague.

4.1.1. Sintese do GO e rGO

Para compor a MMM, foram adicionadas cargas de GO e rGO. O grafite de
partida foi o Grafine 99200 (menor tamanho de gréo: 75 um), doado pela empresa
Nacional de Grafite Ltda. Os GO e rGO foram preparados utilizando o método de
Staudenmaier adaptado (Herrera-Alonso et al., 2007). A producéo de GO e rGO
concentrou-se no Laboratoério de Organometalicos e Resinas (LOR), tendo o processo
de obtencao descrito em detalhes em trabalhos anteriores deste grupo, bem como,
exaustivas caracterizacfes (Maraschin, 2016; Maraschin et al., 2019). Todo o
processo foi acompanhado em detalhe em todas suas etapas, utilizando-se dos
melhores resultados obtidos e dessa expertise para configuragcdo dos parametros do
nanomaterial mais adequado frente aos objetivos do trabalho.

Os estudos concluiram que em menores tempos de oxidacdo (24 h e 48 h), ja
se alcangavam tamanhos de cristais e distancias interlamelares desejaveis (em torno
de 0,8 nm e 10 nm respectivamente), que o melhor tempo de oxidacéo € o de 24 h,
pois os resultados de FTIR evidenciaram a presenca dos grupos funcionais
oxigenados, os dados de DRX mostraram a diminuicdo no tamanho do cristal e a
espectroscopia Raman confirmou a perturbacao na rede sp?, devido a introducéo dos
grupos funcionais (Maraschin, 2016; Maraschin et al., 2019; Pavoski et al., 2015).
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Para identificar as amostras, foi desenvolvido um sistema de nomenclaturas,
gue segue a ordem: grafite utilizado, tempo de oxidacéo e temperatura de reducéo.
Por exemplo, FN12h significa que o grafite Grafine foi oxidado durante 12 horas,
enquanto FN24h10 significa que o oxido foi reduzido durante 24h na temperatura de
1000°C. Foi utilizado GO em po, obtido de suspensdo de 6xido de grafeno 0,0111
g/mL, pH 5,0. O GO foi aguecido a 1000 ° C por 30 s em um forno, usando uma

ampola de quartzo gerando o rGO.

4.1.2. Caracteristicas da Fluoxetina

Fluoxetina (FLU) farmacologica com pureza superior a 98% foi adquirida no
mercado farmacéutico local, conforme Tabela 4-1.

Tabela 4-1. Caracterizacdo da FLU (Brooks et al., 2003; Snyder et al., 2007).

Classe M Solubilidade & 25°C Volume

A pKow pKa molar
farmacéutica (g/mol) (mg/L) (cm?)
Antidepressivo 309,33 4.6 9,8 14000 266,7

Solucdes testes foram preparadas com agua deionizada ultrapura (Mili-Q -
Milipore, condutividade elétrica menor que 4 uS/cm) nas concentracdes desejadas de
acordo com 0s experimentos a serem realizados e na faixa de pH entre 6,8 e 7,2.

4.2.Metodologia Experimental

4.2.1. Sintese das membranas planas PSU/GO e PSU/rGO

As solugbes foram preparadas em becker de vidro, medindo-se a massa
através da adicdo dos componentes, com ou sem carga, em balanca digital com
quatro casas decimais de precisdo. As membranas de matriz mista PSU/GO e
PSU/rGO foram preparadas pelo método de inversdo de fase (Blanco et al., 2006;
Young e Chen, 1995).
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Para a sintese das membranas de matriz mista, dividiu-se o total de solvente,
utilizado para cada membrana em duas partes de igual volume, sendo uma destas
partes para o preparo da solucdo polimérica (Solugdo 1) e a outra parte para a
dispersdo das particulas (Solugdo 2). Adicionou-se no solvente as diferentes
particulas em diferentes percentuais (0,5%, 1,0% e 1,5%) com relacdo a massa de

polimero, indicados na Figura 4-2.

Manccompositos poliméricos
preparados
| |

N
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—_—1,0% —1,0%
—] 5% ], 5

Figura 4-2. Esquema de preparacdo das membranas sem carga e com adi¢cdo das cargas em
diferentes percentuais.

Solubilizou-se na proporcao de 15/85 e 20/80 m/m, a quantidade necessaria de
PSU em solvente NMP (Solucéo 1). Esta mistura foi agitada (agitacdo magnética - o
béquer era devidamente fechado, vedado com Parafilm®) durante 24h a 60 + 5°C,
para obter uma solucdo homogénea de polimero. Em seguida, para dispersao da
carga de GO e rGO (Solucdo 2) as suspensdes foram submetidas a agitacdo em
equipamento de ultrassom de ponteira (5 ciclos de 4 minutos) na poténcia 300 W e
frequéncia de 20 kHz, intercalada com ultrassom de banho (5 ciclos de 8 minutos) em
130W e 40 KHz e 60°C, totalizando 60 min, para quebrar os aglomerados de
particulas. Durante a etapa do ultrassom de ponteira para evitar o aquecimento da
solucéo e consequente perda de solvente a suspenséao foi mantida em banho de gelo.
Em seguida, para obtencdo de membranas compdsitas e assimétricas com a
guantidade desejada de carga GO e rGO disperso, misturou-se esta suspensao
(Solucdo 2) na solucdo polimérica (Solucdo 1) e levou-se a mesma novamente ao

ultrassom de banho por uma hora ininterruptamente (mantidas frequéncia e poténcia),
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para garantir uma boa dispersdo das particulas na solucédo polimérica, formando
assim a solucéo de fundicao (Solucdo 3). As membranas sintetizadas com base no
contedado GO e rGO foram denominadas em razdo do polimero, carga e percentual,

estas informacdes sao detalhadas na Tabela 4-2.

Tabela 4-2. Composic@es e tempos utilizados na preparacdo de membranas planas por inversédo de
fase.

. Tem Tem
?An?/trrr:; Ag?taggo Carga (%/m PSU) sonieficgg.éo Frgg.t.((lfl\l;l)z)/
Membranas (h) carga (min)
PSU NPM Magnética GO rGO Pont*. Banho Pont. Banho
FN12h FN24h10

PSU/GO_0,5% 20 80 24 0,5 - 20 40 20/300 40/130
PSU/GO_1,0% 20 80 24 1,0 - 20 40 20/300 40/130
PSU/GO_1,5% 20 80 24 15 - 20 40 20/300 40/130
PSU/rGO_0,5% 20 80 24 - 0,5 20 40 20/300 40/130
PSU/rGO_1,00 20 80 24 - 1 20 40 20/300 40/130
PSU/rGO_1,5% 20 80 24 - 15 20 40 20/300 40/130
PSU/GO_0,5% 15 85 24 0,5 - 20 40 20/300 40/130
PSU/GO_1,0% 15 85 24 1,0 - 20 40 20/300 40/130
PSU/GO_1,5% 15 85 24 15 - 20 40 20/300 40/130
PSU/fGO_0,5% 15 85 24 - 0,5 20 40 20/300 40/130
PSU/rGO_1,00 15 85 24 - 1 20 40 20/300 40/130
PSU/rGO_1,5% 15 85 24 - 15 20 40 20/300 40/130

PSU20%_0% 20 80 24 - - - - - -

PSU15%_ 0% 15 85 24 - - - - - -

*Ultrassom de Ponteira

Apos sonificacdo, a solucédo de fundicao foi, entdo, vertida em uma placa de
vidro limpa, com dimensdes aproximadas de 30 x 20 cm e presa com fita adesiva em
ambos os lados da placa. Em seguida, a solucéo foi moldada com um aplicador de
filme manual em acgo inoxidavel na espessura de 200 um. A placa de vidro foi deixada
em temperatura ambiente por 30 segundos (tempo de evaporacao) e entdo imersa em
um banho de néo solvente (agua) em temperatura ambiente 23 + 2°C. A placa de vidro
foi deixada no banho de ndo solvente, até que a inversdo de fase completa fosse
assegurada, apds a membrana se soltar da placa de vidro (aproximadamente 10 min).
As membranas foram lavadas com agua destilada para remover qualquer solvente

residual. A membrana limpa foi entdo armazenada em agua destilada e avaliada para
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caracterizacdes posteriores. A Figura 4-3 resume esquematicamente o preparo de

solucéo e imersao da solucéo polimérica espalhada no banho de precipitacao.

@ < Solugio 1

Agitacio
magnética [ 1 J_rEmiss?ao de Solucio 3 N
7 ultrassom ‘ Solugio 3 Faca de
| |/ Placa de vidro ' :; espalhamento
—Solucio 3 = ' ‘
Faca de

—Emissdo de

espalhamento
ultrassom O

Tempo de i
— I 5
evaporacio // ¢ /

| ~Solucdo 2

Figura 4-3. Representacdo esquematica do preparo de solugdo, espalhamento e imerséo da solucao
de fundicdo. Adaptado de Ohland (2015).

Os tempos de sonificacdo, precipitacdo e evaporacdo foram avaliadas em
testes preliminares, observando o recomendado pela bibliografia citada, bem como, o

processo de inversao de fases voltado a fabricacdo de membranas compdsitas.
4.2.2. Porosidade

A porosidade da membrana foi calculada usando o método de peso seco-
umido. Amostras de membrana de 2 cm por 2 cm foram cortadas e mergulhadas em
agua destilada (24h). O peso umido foi medido usando uma balanca analitica com 4
casas decimais. As amostras de membrana foram entdo secas a temperatura
ambiente e pesadas no dia seguinte (24h) para obter o peso seco. A espessura das
membranas foi medida com auxilio de um micrémetro externo digital (modelo 110.284-
New Digimess) fazendo-se a medicdo em, pelo menos, 5 pontos diferentes da

membrana a ser utilizada no teste, assumindo-se a média destes valores como a
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medida real. Os valores foram entdo usados na seguinte equacao para calcular a
porosidade (Zhao et al., 2003).

_ (Wb_Ma)-pW * 100 (2)

E =
Waq +(Wb_Wa)
ppol P w

Onde W € a massa da membrana antes da secagem (g); Wa a massa da membrana
apos a secagem (g); pw a massa especifica da agua (g/cm?) na temperatura do ensaio
e Ppol @ Massa especifica do polimero na temperatura no ensaio (opol = 1,24 g/cm?® a
23°C)

O diametro dos poros de uma membrana desconhecida pode ser estimado
usando a Equacéo 3 (derivada de Lei de Poiseuille), onde uma membrana conhecida

é usada como referéncia para determinar o didametro dos poros (dp) em nanémetros.

dp :‘/AP/A()Xde (3)

Sendo que Ao é a permeabilidade da membrana de referéncia, dpo € 0 didmetro
dos poros da membrana de referéncia e Ap, é a permeabilidade da membrana
semelhante. O Corte Molecular de Peso (MWCO) de uma membrana também pode

ser calculado usando a Equacéo empirica 4 (Aimar, Bacchin e Maurel, 2017).

dp
0,076

0,4
MWCO =

4

Neste caso, avaliaram-se trés membranas planas comerciais, citadas na
literatura e com informacdes disponiveis online com os fabricantes (Filmtec; Koch),
conforme mostra a Tabela 9-1 (em anexo). Com permeabilidade e seletividade
préximas as obtidas nas membranas sintetizadas para efeito de calculo uma foi

selecionada a membrana NF270 (Tabela 4-3), como membrana de referéncia, pois
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apresenta rejeicdo proxima as encontradas nas membranas sintetizadas e melhores
resultados de massa molecular de corte entre as pesquisadas.

Os valores de porosidade obtidos, bem como outros parametros, espessura da
membrana, area de superficie da membrana e pressédo operacional, foram usados

para avaliar a morfologia e desempenho das membranas.

Tabela 4-3. Caracterizacdo da membrana comercial de referéncia.

Raio
Tipode  Rejeicao Mwcor _Medio Ponto Permeabilidade o
membrana salina (%)  (Da) estimado . iico aaguapura Referéncia
dos péros (L/h.m2. bar)
(hm)
52 3.6 (20 mM (Lt;%gégl.,
N Semié(; e
Fimec (5850 160 0.38 WARN 11,3 Schafer,
Filmtec NaHCO3): |
o 4.8 2011; Shen e
.8 (10 mM >
Hach) KCl) Schafer,
2014)

*Molecular Weight Cut-Off.

4.2.3. Morfologia

A caracteriza¢do morfolégica das membranas planas sintetizadas foi realizada
no Laboratorio Central de Microscopia e Microandlise (LabCEMM). Para a
caracterizacao, as amostras de membranas foram previamente tratadas, com retirada
manual do excesso de agua e permanéncia de 24 horas em estufa a 60°C. Pequenos
pedacos de amostras das membranas (3 x 2 cm) foram imersas em nitrogénio liquido
com o auxilio de pincas para posterior fratura. A imersao das amostras em N2 liquido
€ necessaria para que as membranas sejam enrijecidas e ndo sofram deformacgdes
durante a fratura. Em seguida, as amostras eram colocadas em suporte (stubs) e
fixadas por fita adesiva de dupla face para posterior metalizagdo e cobrimento com
ouro. Utilizou-se o microscopio eletrbnico de varredura por emissdo de campo
(FESEM) (FEI Inspect F50) no modo de elétron secundario (SE) operando em 20 kV.
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Para MET, as amostras foram criomicrotomizadas e analisadas em aparelho
Tecnai G2 T20 FEI operando a 200 kV. Utilizou-se ainda, a AFM para coletar dados
de rugosidade das membranas, para construir imagens de contraste de fase/altura em
diferentes locais nas superficies das amostras usando um Bruker Dimension Icon PT
equipado com uma sonda TAP150A (frequéncia de ressonancia de 150 kHz e
constante de mola 5 N/m) e calibrado antes das medicfes das amostras. A area
digitalizada das imagens foi de 50 X 50 um? com uma resolugdo de 512 frames por

area.

4.2.4. Difracdo de Raios-X e Espectroscopia de Infravermelho por

Transformada de Fourier

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratbmetro
Shimadzu (DRX 7000) equipado com um tubo de Cu Ka (A = 0,1540) e um
monocromador secundario. As amostras foram analisadas na forma de p6 e filme a
temperatura ambiente, o intervalo angular foi de 5,0° até 60,0° com incremento de
0,05. Para verificar a incorporacéo da nanocarga na matriz da polisulfona, a estrutura
guimica das membranas foi analisada por ATR-FTIR (Perkin EImer Spectrum 100) na

faixa de comprimento de onda de 650-4000 cm™.

4.2.5. Teste de tragcéo

As propriedades mecéanicas das membranas foram avaliadas por teste de
tracado (Texture Analyzer — TA.XTplus - 30 kN) de acordo com o padrao ASTM D 882
(Standard Test Method for Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting). No ensaio, a
amostra sofre uma forca de alongamento até o rompimento. Com os dados
monitorados durante o teste € possivel obter-se a curva tensdo-deformacdo. Foram
utilizados trés corpos de teste, para cada membrana, com forca e velocidade

constante de 0,8 mm/min a temperatura ambiente.
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4.2.6. Permeabilidade hidraulica e Permeancia

Inicialmente, as membranas foram submetidas a testes de compactacao para
que a deformacdo mecanica da membrana nao influenciasse na medida da
permeabilidade hidraulica. A compactacao foi realizada submetendo a membrana a
maior diferenca de pressao na qual ela futuramente seria testada, ou seja, 15 bar. A
duracéo dos testes de compactacao foi de 30 min.

ApOGs a compactacdo da membrana foi realizado a medida da permeabilidade
hidraulica. O teste foi efetuado em diferentes pressbées manométricas, na seguinte
ordem: 5, 8, 10, 12 e 15 bar. Para cada diferenca de pressao era contabilizada a vazao
volumétrica de permeado e, com a area de membrana foi calculado o fluxo de
permeado. Posteriormente, os dados de diferenca de pressdo (AP) e fluxo de
permeado (Jp) foram colocados em grafico e através de regresséao linear foi obtida a
permeabilidade hidraulica da membrana, correspondente ao coeficiente angular da

reta. A Figura 4-4 ilustra a medida de permeabilidade para teste ficticio.

L
? {h-m' -hzu]

Fluxo de agua pura L/(h-m?)

AP (bar)

Figura 4-4. Perfil de fluxo para um solvente puro.

De um modo geral, o fluxo do permeado (Jp) pode ser calculado através das
Equacéao (5) (Ali et al., 2016; Kucera, 2010; Su et al., 2015). O fluxo permeado (Jp)
corresponde a vazdo do permeado por unidade de area. Durante 0s ensaios as
amostras de permeado foram coletadas em béquer e pesados em balanca de

precisao.
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©®)

Sendo:

Jp: fluxo permeado (L/m2h);

Vp: volume de permeado obtido no tempo t (L);
Am: area de permeacdo da membrana (m?2);
tm: tempo de filtracéo (h).

Em estruturas assimétricas, a permeabilidade por unidade de espessura, ou
permeancia, também é utilizada para caracterizar o fluxo através da membrana.
Foram determinadas para os testes com o contaminante de interesse a permeancia
das membranas. A permeéncia (Pi) do componente i é dada pela Equacéo (6), e pode
ser representada pela razédo entre a permeabilidade (P) e a espessura da membrana

(D), o que permite a comparacao entre membranas com espessuras diferentes.

Pi =

P
l ®)

Procedimento:

A partir da membrana plana produzida e devidamente enxaguada para
remocao do solvente residual selecionou-se aleatoriamente amostras retangulares
com dimensdes aproximadas ao tamanho do mddulo de filtracdo e de espessuras
previamente medidas e conhecidas, para que se pudesse ajusta-las adequadamente
para testes de fluxo individuais. A amostra de membrana foi inserida entre dois
espacadores, sendo o superior, o0 espacador de alimentacao, e o inferior, o espacador
de permeado. A partir da amostra no modulo de teste, e de posse das medidas
ajustadas de membrana (efetuando-se assim o célculo da area “A” da membrana a

pY

ser ensaiada de 0,002856 m?), procedeu-se a montagem dos equipamentos e
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instrumentos para teste de fluxo, onde nas condi¢des anteriormente descritas, mediu-

se:

e Volume de permeado acompanhando o acumulo por meio de um
cronbmetro e balanca de precisao;
e Pressdes de alimentacéo e permeado;

e Temperaturas de alimentacdo e permeado;

Os dados permitiram calcular os fluxos de permeado nas condicfes de pressao
e temperatura medidas (volume/tempo), permeabilidade nas mesmas condi¢cdes
(vazdo de permeado/area de membrana) e estimar a resisténcia hidraulica da

membrana limpa.

4.2.7. Equipamento piloto de filtracao

O estudo foi realizado em um equipamento piloto de filtrag&o tangencial (Figura
4-5) com area interna 0,002856 m2. O fluxo de agua foi avaliado nas pressdes de 5,0;
8,0; 10, 12 e 15 bar, em temperatura de 25°C + 2. Cada experimento teve duracéo de
aproximadamentel hora. Os fluxos foram medidos com a pesagem da massa do

permeado, fazendo medi¢des no intervalo de 5 em 5 minutos.
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Figura 4-5. Esquema de filtrac&o por ultrafiltracdo de fluxo tangencial

Ao final da filtrac&o tangencial, foram coletadas amostras do permeado e retido,

sendo conduzidas para as andlises, realizadas em triplicatas.

4.2.8. Andlises de Rejeicao

A rejeicdo ao soluto é um dos principais parametros para quantificar o
desempenho da membrana e & dado pela Equacédo 7 (Ali et al., 2016; Kucera, 2010;
Su et al., 2015).

R (%) = €22+ 100 @)

Na qual:

R é a rejeigdo ao soluto;
Cp é a concentragdo do soluto no permeado (g/L);
Co é a concentragdo do soluto na alimentacao (g/L).
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Inicialmente, para testes preliminares, considerando a utilizacdo de moléculas
padrao (sais e lactose) para classificacdo de membranas frente a tipologia e
mecanismos dos PSM, estas foram avaliadas quanto a remocao de solucdes salinas,
de cloreto de sodio (NaCl) e sulfato de magnésio (MgSOa), (Vetec Quimica Fina Ltda)
utilizado de acordo com o grau de pureza (99,9%) informado pelo fornecedor, em
concentrag&o de 2000 mg/L. Foi utilizado, ainda, lactose em concentragéo de 2% em
volume.

As medidas das concentracbes foram realizadas com o auxilio do
condutivimetro de bancada digital (Digimed — Modelo DM-32). Para a medida das
concentragfes foi construida previamente uma curva de calibragéo, na qual a partir
de uma concentragdo conhecida media-se a condutividade correspondente. Assim,
para cada leitura de condutividade realizada, seja na corrente de concentrado ou de
permeado, a concentracdo era quantificada, nas diferentes pressfes. Para a andlise
da concentracdo de lactose utilizou-se o0 método DNS — Acucares Redutores (Villela,
Bacila e Tastaldi, 1973).

Para os testes de remocdo do contaminante de interesse (FLU), foram
aplicadas e avaliadas diferentes concentracfes (1 mg/L, 5 mg/L, e 20 mg/L) em
efluente sintético. Fluoxetina farmacoldgica com pureza superior a 98% foi adquirida
no mercado farmacéutico local. Solucdes testes foram preparadas com agua ultrapura
Mili-Q (condutividade elétrica menor que 4 uS/cm) nas concentracdes desejadas de
acordo com os experimentos a serem realizados e na faixa de pH entre 6,8 e 7,0. O
pH foi acertado, quando necessario, com solu¢cdes de NaOH ou HCI.

Foram realizadas limpezas antes e apdés cada andlise de rejeicdo das
membranas. A limpeza alcalina (pH entre 10,0 e 10,5) foi realizada com solugao
preparada com hidréxido de sédio 1,0 mol/L, diluido em &gua deionizada e
recirculagdo de permeado e retido por 20 minutos. Realizado novo enxague com agua

pura, medindo-se o pH e repetindo-se o procedimento até a neutralizagéo.
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4.2.9. Hidrofilicidade

A hidrofilicidade pode ser avaliada por meio da medicao do angulo de contato
de uma gota de 4gua que é depositada sobre a superficie da membrana. O angulo de
contato (e) é formado entre a interface agua/ar e o solido (superficie da membrana).
Rapidamente as forcas interfaciais sélido/liquido, (tenséo superficial) satisfazem as
condicdes de equilibrio e o &ngulo pode ser medido.

A leitura do angulo de contato foi realizada com goniémetro (Phoenix 300, SEO)
a 25 °C, com uma gota de agua deionizada de 2 pL, sob a superficie da membrana.
Realizaram-se as medi¢des do lado da camada efetiva de separacéo, sendo retirada
uma amostra de cada membrana produzida. O resultado foi expresso através da
média por membrana, onde, para maior confiabilidade dos resultados, foram
realizadas leituras em pelo menos 5 pontos randomicamente selecionados da amostra

e respectivo desvio padrao.

4.2.10. Cromatografia Liquida

A Fluoxetina foi analisada em todas as solucGes de teste por cromatografia
liquida tandem espectrometria de massa (LC-MS/MS) consistiu num cromatografo de
ultra alto desempenho modelo UPLC Acquity 1 Class Plus acoplado a um
espectrometro de massa modelo Xevo TQ-S micro (Waters, Milford, MA, EUA). Todas
as amostras foram diluidas 100 vezes com agua ultrapura. A separacéo
cromatografica foi realizada em coluna de Zorbax Bonus RP (2,1 x 50 mm, 1,8 ym,
Agilent Technologies, EUA), em modo isocrético, utilizando uma fase movel
constituida por (A, 55%) 2 mM de acetato de amoénio com 0,1% de acido formico e (B,
45%) 2 mM de acetato de aménio com 0,1% de &cido formico em acetonitrila. A
execucao cromatografica total foi de 1,5 min, utilizando um fluxo de fase mével de 0,55
mL/min, temperatura de coluna de 50°C, e um volume de injecdo de 5 pL. O
espectrometro foi operado em modo MRM para monitorizar a fluoxetina com as

transicbes de m/z 310,2 > 148,2 para quantificagdo e m/z 310,2 > 44,2 para
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confirmacédo. A quantificacéo foi realizada por normalizacdo externa, utilizando curva

de calibracdo em concentracfes de 50, 100, 200, 300, 400 ng/mL.

4.2.11. Andélise Térmica

A estabilidade térmica foi determinada por analise termogravimétrica (TGA)
com um analisador Universal V2.6D (TA Instruments) a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min. As amostras (de 1,5 a 3 mg) foram aquecidas de 25 a 800°C usando

atmosfera inerte de Na.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A finalidade deste Capitulo é apresentar e analisar os resultados obtidos

em relagdo as membranas fabricadas.

5.1. Caracterizacédo das nanocargas de GO e rGO

5.1.1. Microscopia Eletr6nica de Transmisséo

As cargas de GO e rGO adicionadas a matriz polimérica foram examinadas por
microscopia eletronica de transmissao (Figura 5-1). As membranas de matriz mista
foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura e microscopia de forca
atbmica, para observar sua morfologia e obter subsidios para a andlise das
propriedades de transporte.

A morfologia das amostras em MET para o 6xido de grafeno, Figura 5-1(a),
mostra-se em placas, em geral, nanofolhas GO tendem a se reunir para formar
aglomerados de multiplas camadas (Wang et al., 2009; Yu et al., 2013). As nanofolhas
individuais tém tamanhos que vao de dezenas a varias centenas de nanémetros

quadrados.

Figura 5-1. Imagens de MET 200.000 vezes. a) 6xido de grafeno; b) 6xido de grafeno reduzido.
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A imagem de microscopia eletrénica de transmissdo Figura 5-1(b) demonstra
um desordenamento das laminas de rGO. Depois de oxidado, a morfologia muda
drasticamente e a espessura das folhas de grafeno cai consideravelmente ao nivel
nanomeétrico. Eles perdem sua natureza plana e exibem algum tipo de morfologia de
dobramento em sua superficie e nas bordas (Maraschin et al., 2019). O dobramento
da folha de grafeno pode ser observado, nota-se que o nivel de esfoliacdo por reducéo
térmica foi elevado, uma vez que as folhas observadas séo translicidas, indicando a
existéncia de poucas camadas (Correa et al., 2019; Ganesh, Isloor e Ismail, 2013;
Szabo, Berkesi, et al., 2006). As imagens em MET de GO e rGO possuem morfologia
similar as obtidas em outros trabalhos de pesquisa (Maraschin, 2016; Maraschin et
al., 2019, 2021; Pavoski et al., 2015).

5.2. Efeito do teor de GO e rGO na morfologia

5.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura

Foram sintetizadas ao todo quatorze membranas, conforme nomenclatura e
designacdo da Tabela 4.2 da metodologia. Contudo, para a apresentacdo da
superficie e secao transversal das membranas de PSU nas diferentes cargas de GO
e rGO, foram selecionadas oito destas, sendo aquelas que apresentaram melhor
visualizacdo das caracteristicas morfoldgicas, mostradas em Figura 5.2 e Figura 5.3.
As imagens de superficie Figura 5.2(e), (), (g), (h)/Figura 5.3 (e), (f), (g), (h), mostram
0S poros presentes nas membranas. As imagens transversais das membranas Figura
5.2(a), (b), (c), (d)/Figura5.3(a), (b), (c), (d), mostram a estrutura assimétrica, o que é
consistente com outros estudos que caracterizaram a morfologia de membranas desta
natureza (Fryczkowska et al.,, 2020; Jiang et al.,, 2019; Ravishankar, Christy e
Jegatheesan, 2018). Analisando as imagens da superficie das membranas pode-se
observar uma morfologia de superficie lisa e uniforme, que muda para cada membrana
em razao da carga adicionada. A espessura densa da camada pele das membranas

variou de 3,5 a 10 pum.
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Na membrana PSU sem carga, a estrutura morfologica é principalmente
esponjosa e com poucos macroporos com formato arredondado ou em forma de gota
com extremidade fechada, conhecida como sponge-like, claramente observado nas
imagens, Figura5.2(a)/Figura5.3(a). Com a adi¢ao de GO e rGO, surgem as principais
caracteristicas de uma estrutura assimétrica, composta por uma densa camada de
pele na parte superior e uma espessa camada porosa, com poros em forma de dedo
(finger-like) na parte imediatamente inferior, Figura 5.2(b), (c), (d)/Figura5.3(b), (c), (d).

Nas membranas com 0,5% em peso de GO e rGO, poros semelhantes a gotas
foram substituidos por poros semelhantes a dedos, quando comparados com a
membrana sem carga. Neste percentual de carga, as paredes dos poros ainda séo
espessas e com extremidades fechadas, e as partes em formato de esponja ainda
existem como uma parte significativa da membrana, similar ao obtido por
(Ravishankar, Christy e Jegatheesan, 2018; Rezaee et al., 2015).

A guantidade/dimenséo de poros esta diretamente relacionada a taxa de troca
de solvente e ndo solvente no banho de coagulagéao do processo de inversao de fases.
Quanto mais rgpida a taxa de troca de solvente e ndo solvente no processo de
coagulacédo, maiores os poros (Madaeni e Rahimpour, 2005; Ravishankar, Christy e
Jegatheesan, 2018). Em contraste, quanto mais lenta a taxa de troca de solvente e
nao solvente no processo de coagulacao, poros menores sédo formados, favorecendo
uma estrutura esponjosa ou nao vazia, o que altera a permeabilidade das membranas
(Li, Xi e Fan, 2012; Wan, Ji e He, 2017).

Isso também pode ser correlacionado a alta viscosidade da solucdo quando
GO e rGO foi adicionada a solucdo de fundicdo. A solucdo de polimero com maior
carga aumentou a resisténcia de transferéncia de massa durante o processo de
inversao de fase e atrasou o processo de desmistura, resultando na formacao de uma
camada de estrutura semelhante a uma esponja mais espessa, comportamento
analogo foi observado por Zahri et al. (2016).

Com o aumento dos percentuais de carga de GO e rGO, o numero de poros
tende a aumentar e a espessura das paredes diminuir em comparagdo com a
membrana PSU sem carga, semelhante ao encontrado por Rezaee et al. (2015) e

Zinadini et al. (2014). Esse fato é atribuido a hidrofilicidade das cargas, que resulta
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em instabilidade termodinamica na solucédo de fundicdo, consequentemente ocorre
uma rapida transferéncia de massa entre o solvente e 0 ndo solvente (Ganesh, Isloor
e Ismail, 2013).

Observa-se que maiores quantidades de carga geram maiores macro vazios
(Figura 5-2(d) /Figura 5-3 (d)), no entanto, as membranas com maior concentracao de
carga de GO e rGO possuem camada de pele mais espessa e densa, além do
acumulo e posicionamento irregular das nanoplacas, diminuicdo dos grupos
funcionais na superficie da membrana, resultando em valores de permeabilidade mais
baixos o0 que retarda a passagem de agua das membranas (discutido nos resultados
de permeabilidade), consonante ao observado por Mokkapati et al. (2017); Rezaee et
al. (2015).

5.2.2. Microscopia de Forca Atémica

Para apresentacdo da rugosidade superficial, foram selecionadas oito
membranas, em tendéncia direta com imagens de vista superior do MEV, as quais
compdem os diferentes carregamentos percentuais de GO e rGO. As propriedades de
rugosidade da superficie, incluindo rugosidade média (Ra), raiz quadrada média dos

dados (Rq) e rugosidade maxima, sdo mostrados na Tabela 5-1.

Tabela 5-1. Pardmetros de rugosidade de superficie das membranas preparadas obtidas a partir da
andlise de AFM com software NanoScope.

Pardmetros médios rugosidade superficial

Membranas
Ra (nm) Rg (nm) Rmax (nm)
PSU20%_ 0% 26,5+7,7 33,8+11,8 648 + 124,0
PSU15% 0% 276+7,2 357+11,1 695 + 197,5
PSU20%/GO_0,5% 22+11,0 385+11,2 595 + 68,5
PSU15%/rGO_0,5% 21+9,6 29+125 562 + 28,0
PSU20%/GO_1,0% 48,2 £ 3,6 66,3+ 4,2 1667 + 257,5
PSU15%/rGO_1,0% 429+ 6,2 60,1 + 3,0 1101 +178,5
PSU20%/GO_1,5% 58,3+ 3,1 80,2+4,1 1346 +127,5
PSU15%/rGO_1,5% 53,4+6,5 72,6 £9,8 1258 + 188,5

Nota: Ra — Rugosidade média; Rq — Rugosidade raiz quadrada média; Rmax: Rugosidade maxima
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A Figura 5.4 mostra imagens tridimensionais de superficie das membranas.

g) PSU20%/GO_1,5% h) PSU20%/rGO_1,5%

Figura 5-4. Morfologia de superficie tridimensional, AFM das membranas preparadas em a)
PSU20%, b) PSU15%, c) GO_0,5%, d) rGO_0,5%, e) GO_1,0%, f) rGO_1,0%, g) GO_1,5%, h)
rGO_1,5%.
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A imagem topografica exibe nas areas claras os pontos mais altos e as areas
escuras representam os vales, podendo-se perceber que a rugosidade da superficie
da membrana PSU sem carga € maior do que a membrana modificada com 0,5% em
peso de GO e rGO, mas é menor do que as membranas com 1,0% e 1,5% em peso,
condizente ao obtido por Rezaee et al. (2015). Conforme o carregamento de GO e
rGO aumentou acima de 0,5% em peso, a rugosidade da superficie também
aumentou, correlato ao encontrado por Ganesh, Isloor e Ismail (2013).

Adicionar uma pequena quantidade de GO e rGO altera os picos e vales
presentes nas membranas de PSU sem carga, pelo preenchimento dos espacos na
estrutura da matriz (Zinadini et al., 2014). Em baixa carga modificadores de carbono,
como nanotubo de carbono e 6xido de grafeno, devido a baixa interacao eletrostatica
e boa compatibilidade com a matriz da membrana, estes nanomateriais podem
desenvolver uma estrutura menos rugosa (Qiu et al., 2009; Zhao et al., 2013)

Na literatura é demostrado que os valores de rugosidade podem, tanto
aumentar (Akin et al., 2014; Ganesh, Isloor e Ismail, 2013; Jiang et al., 2019; Zhang
et al., 2013), quanto diminuir (Ma et al., 2017; Meng et al., 2016) ap06s a incorporacao
de nanomateriais desta natureza, em relacdo a matriz sem carga. A rapida troca de
solventes pode resultar na formacao de esferas ou noédulos de polimero, com o qual
a superficie da membrana torna-se mais rugosa e pode aumentar a porosidade
(Ganesh, Isloor e Ismail, 2013).

Basicamente, membranas com superficie rugosa tendem a depositar particulas
na superficie, pois uma rugosidade maior aumenta a area de superficie total a qual os
incrustantes podem ser fixados e a estrutura do vale-cume favorece o acumulo de
incrustantes na superficie (Kochkodan, Johnson e Hilal, 2014). Portanto, com maior
rugosidade superficial ocorre maior propensdo a colmatacdo e possivel reducéo do
fluxo. Por outro lado, o uso de GO e rGO aumenta a hidrofilia das membranas (Nasseri
et al., 2018)

Outros fatores influenciadores foram a taxa de espalhamento da solucéo de
fundicdo e o tempo de imersdo-precipitacdo, tendo em vista que o controle do
espalhamento ocorreu de forma manual, bem como, a imersdo-precipitacdo. Estudos

determinam gue existe uma taxa de espalhamento 6tima, considerando a espessura
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utilizada na faca de espalhamento e a velocidade de espalhamento (Ismail e Lai, 2003;
Zhang et al.,, 2010). Frente ao exposto, acredita-se que maiores taxas de
cisalhamento, membrana com camada seletiva densa mais fina, menores taxas,
camada seletiva densa mais espessa, alterando o perfil de rugosidade das
membranas, em consonancia com o observado nas analises de AFM. Tais fatores,
em conjunto com as diferentes cargas de GO e rGO podem ter atribuiram

heterogeneidade entre as membranas produzidas

5.2.3. Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho (ATR) das membranas anteriormente
selecionadas de PSU/GO e PSU/rGO sao mostrados na Figura 5.5.
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Figura 5-5. Espectroscopia de infravermelho das membranas PSU/GO e PSU/rGO.
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Exibem as vibragGes aromaticas C=C da PSU na regido de 1480-1590 cm™,
representados em 1579 e 1582cm-?, respectivamente (Indherjith et al., 2019; lonita et
al., 2014). Além disso, os picos caracteristicos de C-O-C, OH e C=0 sao observado
em 1234, 1485 e 1691cm™ respectivamente, estdo relacionados ao alongamento do
anel de benzeno (Indherjith et al., 2019; Najafi et al., 2020).

Nenhuma mudanca significativa nas vibracdes assimétricas e simétricas de
0=S=0, (bandas caracteristicas da PSU na regido de 1290 cm™? e 1100 cm™) foi
observada para as membranas compdsitas sintetizadas, sendo que, 0s picos estédo
representados em aproximadamente em 1295 e 1150cm™ (lonita et al., 2014; Najafi
et al., 2020). A vibracédo de alongamento —OH para PSU/rGO ¢é observada em uma
banda larga de 3000-3700cm-?, enquanto o PSU/GO mostra vibracédo de alongamento
—OH diminuida ou completamente extinta, comportamento analogo foi obtido por
lonita et al., 2014, Indherjith et al., 2019; Najafi et al., 2020. Além disso, o pico fraco
entre 2900-3100 cm™ corresponde a vibracdes de alongamento C-H alifatico
(Ganesh, Isloor e Ismail, 2013; lonita et al., 2014).

Nenhuma ocorréncia pronunciada de novas bandas ou mudanca do niumero de
onda foi observada além do espectro de PSF pela adicdo das cargas, devido as baixas

concentracdes e/ou falta de ligac6es das mesmas nas MMM’s.

5.2.4. Difragéo de Raios-X

Os difratogramas de raios-X das cargas e membranas compdsitas sao
mostrados na Figura 5.6, com as atribuicdes de estabelecidas. O espectro de DRX da
PSU mostra um pico de difracdo fraco localizado em 26 de 17,26°, indicando uma
estrutura quase amorfa (lonita et al., 2014; Najafi et al., 2020).

O GO exibe um pico proeminente em torno de 10,9°, que é o pico caracteristico
correspondente, enquanto, o rGO exibe um pico amplo centrado em 20 = 24,4°,
exibindo claramente a reducdo completa do 6xido de grafeno (Ganesh, Isloor e Ismail,

2013; Indherjith et al., 2019). A auséncia da caracteristica de pico para GO em 26 de
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cercade 11° e rGO em 26 de cerca de 25° no espectro de DRX composto, confirma a

disperséo das cargas dentro da matriz PSU.
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Figura 5-6. Difratogramas de DRX para PSU sem carga e com carga de GO e rGO e membranas

compadsitas.

Além disso, o halo amorfo aumenta com o aumento do conteddo das cargas,

presenca de natureza amorfa dos compdsitos PSU/GO e PSU/rGO (Indherjith et al.,

2019). De acordo com lonita et al. (2014), dependendo da natureza do polimero, a

incorporacdo de enchimento a base de grafeno pode causar aumentos, diminuigdes

ou nenhuma mudanga no grau de cristalinidade de uma matriz polimérica

semicristalina.

Por outro lado, tem-se reconhecido em muitas investigacdes que a cristalizagao

do polimero é fortemente influenciada pela presenca de nanocarga, pois o tamanho

nanométrico dos enchimentos leva ao aumento da area interfacial, criando assim uma
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fracdo de volume significativa de cadeias poliméricas "interfaciais" que podem
cristalizar sob confinamento (Fryczkowska et al., 2020; Winey e Vaia, 2007). Cabe
enfatizar que além do tamanho e formato das nanoparticulas, um efeito significativo
no confinamento da cristalizagcdo advém da quantidade de carga e a dispersao das
nanoparticulas dentro da matriz polimérica. Quanto maior a carga de particulas, menor
€ a distancia entre as particulas vizinhas, o que leva a um maior impedimento estérico

no processo de cristalizagéo (Fryczkowska et al., 2020).

5.3. Caracterizacédo Térmica

O interesse em compdsitos PSU reforcados com grafeno decorre de seu
potencial aplicagdo como material de membrana. Os resultados da investigagcao
termogravimétrica para compoésitos PSU/GO e PSU/fGO obtidos com diferentes

conteudos (0,5, 1 e 1,5% em peso) séo relatados nas Figura 5.7 e Figura 5.8.
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Figura 5-7. Termograma (TGA) das membranas compdsitas sintetizadas

0,00
-0,02
~ -0,04
‘n
N
< -0,06 1
O]
'_
)]
-0,08
— PSU/GO_0,5%
—— PSU/GO_1,0%
-0,10 —— PSU/GO_1,5%
PSU20%_pura
‘ ‘ — PSU/rGO_0,5%
-0,12 4 520 530 540 0 , vV —— PSU/rGO_1,0%
—— PSU/rGO_1,5%
— 7

— T T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Temperatura °C

Figura 5-8. Termogramas (DTGA) das membranas compositas

N&o foram observadas grandes diferencas para o comportamento térmico
exibido pelas curvas TGA nas membranas compoésitas. Um perfil semelhante é
observado em todos os casos com uma perda acentuada de massa entre 500 e
550 °C. Portanto, 0 mesmo processo de decomposicdo pode ser assumido em todos
0S casos. Isso é atribuido a presenca de folhas GO e rGO bem dispersas dentro da
matriz PSU que geram um aumento de sua estabilidade térmica ao suprimir a
mobilidade da cadeia polimérica (Ansari et al., 2010). Este comportamento também
observado por lonita et al. (2014) e Indherjith et al. (2019).

A analise de TGA sugere que nenhum solvente residual estava presente nos
filmes. A incorporacdo de cargas inorganicas de alta estabilidade térmica induz a

reticulacgdo e reduz o transporte de massa durante a decomposicdo térmica,
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resultando no aumento da resisténcia a degradacao por alta temperatura (Bakangura
et al., 2016).

A principal degradacdo dos compdsitos comecou por volta de 500 °C e é
atribuido a decomposicao da estrutura do polimero. O estagio final de degradagdo em
cerca de 550 °C, atribuido a posterior decomposicédo do residuo. Perdas de peso
semelhantes foram observadas para outros compositos de polisulfona (Ahn et al.,
2008; Molnar et al., 2005; Olmos, Prolongo e Gonzéalez-Benito, 2014).

Os resultados de TGA indicaram menor Td3% (512°C) para 0 composto
PSU/GO com 1,5% em peso, do que para o polimero puro Td3% (514°C). Contudo,
todas as demais membranas compositas de GO e rGO demostram Td3% superior ao
da membrana PSU puro, conforma mostra Tabela 5-2. Assim, o limite superior de
estabilidade térmica desses materiais, conforme mostrado pelas curvas TGA, deve
ser de até 480-500 °C, resultados consistentes com lonita et al. (2014). A perda é
comparativamente maior em PSU/GO do que em PSU/rGO, demonstrando que a
maioria dos grupos funcionais contendo oxigénio, como hidroxila, epoxido e carboxila,
sdo parcialmente removidos devido a reducdo térmica correlato ao encontrado por
Indherjith et al. (2019).

Tabela 5-2. Temperatura de degradacgdo, mddulo de Young e resisténcia a tragdo dos compdsitos
sintetizados.

Amostra Tdsw% (°C) Ton (°C) Tmax (°C)

PSU20%_0% 514 524 534
PSU20%/GO_0,5% 517 526 538
PSU20%/GO_1,0% 518 530 540
PSU20%/GO_1,5% 512 520 531
PSU20%/rGO_0,5% 520 528 535
PSU20%/rGO_1,0% 519 526 537
PSU20%/rGO_1,5% 521 530 544

(Tdsw%) - temperatura na qual a perda de massa € de 3%. (Ton) - temperatura na qual a perda de massa
€ de 10%. (Tmax) - temperatura de pico DTGA.

A estabilidade térmica das diferentes membranas compdésitas pode ser

estudada ainda levando em consideracao o inicio da decomposic¢éo térmica (Ton) €/ou
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as temperaturas para as quais a taxa de perda de massa € maxima (Tmax). O primeiro
é retirado dos graficos TGA quando se perde 10% da massa, enquanto o segundo é
retirado dos minimos das curvas DTGA, ou seja, corresponde as temperaturas de pico
(Olmos, Prolongo e Gonzélez-Benito, 2014).

Como pode ser observado para as membranas com rGO, ha um ligeiro
aumento na temperatura em gque a taxa de degradacdo maxima € atingida quando a
quantidade de cargas adicionadas ao compdsito aumenta. Estes resultados sugerem
que as cadeias poliméricas podem interagir favoravelmente com as particulas apés
aguecimento, correlato ao obtido por Olmos, Prolongo e Gonzalez-Benito (2014). Para
0 GO, os dados ndo mostram uma tendéncia muito clara de melhora das propriedades
térmicas. Essa dispersdo nos dados pode ser explicada pela heterogeneidade das
amostras. Como a massa da amostra € muito pequena, pode acontecer maior ou
menor concentracdo de carga pontual.

Sabe-se que as ligacdes mais fracas em PSU séo a ligacdo carbono-enxofre
entre os anéis aromaticos e o grupo sulfona, e a ligacdo carbono-carbono entre o
grupo metil e o carbono central da porcao isopropilideno. Isso significa que, a medida
gue o conteudo das cargas aumenta, o residuo também aumenta. No entanto, ndo se
espera que o residuo final das amostras atinja valores zero nem mesmo no caso da
PSU sem carga (Molnar et al., 2005; Olmos, Prolongo e Gonzalez-Benito, 2014). Para
as membranas com carga de GO e rGO em questao, o valor residual foi de cerca de
30%, n&o apresentando variagdo significativa.

5.4. Caracterizacdo Mecanica

Dentre os varios parametros de caracterizacdo mecanica, a resisténcia a tracao
e moédulo de elasticidade s&o cruciais, pois permitem uma avaliacdo rapida e
contundente da capacidade da membrana resistir as solicitagbes do gradiente de
pressédo empregado nos MSP. Estes parametros séo funcao direta das caracteristicas
do material, da intensidade das ligacdes, da natureza do arranjo envolvendo atomos
ou moléculas e quantidade de defeitos. O comportamento mecéanico das membranas

€ apresentado nas Figura 5-9 e Figura 5-10.
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Figura 5-9. Gréafico das analises de tracdo das membranas compdsitas de PSU20%, OG e rGO (0,5,1,0 e1,5%).
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Figura 5-10. Grafico das analises de tragcdo das membranas compdésitas de PSU 15%, OG e rGO (0,5,1,0 e1,5%)
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A Tabela 5-3 apresenta os resultados meédios obtidos de caracterizacéo
mecanica das membranas. Os resultados apresentaram distribuicdo paramétrica nos
testes de normalidade, sdo adequadamente descritos por uma distribuicdo normal,
conforme apresentado na Figura 5-11.

Tabela 5-3. Valores médios do mdédulo de Young e resisténcia a tracdo das membranas PSU/GO e

PSU/rGO.

Amostra Resisténcia tracdo (MPa)

Mddulo de Young (MPa)

PSU20%/rGO_0,5% 4,89 + 0,30 196 + 23
PSU15%/rGO_0,5% 4,71+ 0,39 187+ 19
PSU20%/rGO_1,0% 6,26 + 0,18 225+ 16
PSU15%/rGO_1,0% 4,93+ 0,20 222+ 20
PSU20%/rGO_1,5% 5,09 + 0,16 172 £ 24
PSU15%/rGO_1,5% 4,76 + 0,16 167 £ 11
PSU20%/GO_0,5% 5,06 + 0,35 194 +11
PSU15%/GO _0,5% 4,40 = 0,50 189+ 16
PSU20%/GO _1,0% 599+0,16 215+ 07
PSU15%/GO _1,0% 4,32 +£0,42 201 +17
PSU20%/GO _1,5% 4,67 £ 0,05 158 + 07
PSU15%/GO _1,5% 3,75+ 0,25 142 + 08

PSU20%_0% 3,81+0,21 190 + 05

PSU15%_0% 3,59+0,12 159 + 21

\\ \
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Méduo de Young (MPa) b) Resisténcia Tracdo (MPa)

Figura 5-11. Histograma dos dados de resisténcia mecénica das membranas.
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Observa-se que as membranas PSU20%/rGO_1% e PSU20%/GO_1%,
alcancaram melhores desempenhos, resultados condizentes com os encontrados por
lonita et al. (2014). Houve um aumento da resisténcia a tragéo de cerca de 60% nas
membranas em relacdo a membrana sem carga, e para o modulo de Young esse valor
representou ao menos de 20%. A distribuicdo de tensdo do polimero para a carga
possibilita aumentar a resisténcia a tracdo, a resisténcia a flexdo e o modulo de
elasticidade (Yetgin, 2019).

Os resultados da ANOVA para as propriedades resisténcia a tragdo e modulo
de Young investigadas a um nivel de significancia de 5% (confiabilidade de 95%) sao
mostrados na Tabela 5-4. Nela os p-valores menores ou iguais a 0,05 encontram-se
sublinhados. Cabe destacar que a interacao entre os fatores € representada por “+”.
Os resultados dos testes de comparacbes multiplas de Tukey para os fatores e

interacdes significativas sdo mostrados no Cap.10 em apéndice.

Tabela 5-4 - Resultado ANOVA das propriedades de resisténcia mecanica das membranas

. . Médulo de
. n Resisténcia Tracao
Fatores e interagcoes Young
p-valor
p-valor
Carga (%) 0,000000 0,000000
Material (Tipo 1/ Tipo 2) 0,000450 0,082220
Polimero (%) 0,000001 0,005953
Carga (%) * Material (Tipo 1/ Tipo 2) 0,010048 0,374327
Carga (%) * Polimero (%) 0,000000 0,267905
Material (Tipo 1/ Tipo 2) * Polimero (%) 0,250736 0,661075
Carga (%) * Material (Tipo 1/ Tipo 2) * Polimero (%) 0,000645 0,952667

Os resultados da ANOVA mostraram que o fator carga e o fator polimero, foram
influentes em todas as propriedades de resisténcia mecanica investigadas. Ja o fator
material ndo influenciou a propriedade médulo de Young. As interacdes dos fatores
sobre a propriedade médulo de Young nao foram significativas, enquanto, para o
parametro resisténcia tracdo, com excec¢ao da interacdo [Material*Polimero], todas as
demais foram significativas. Portanto, a variavel de carga em seu nivel intermediario
e concentracdo de polimero em seu nivel maximo, produzem membranas que

apresentam maiores valores de resisténcia mecanica.
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A adicao de carga de 1,5% em peso de GO e rGO dentro da matriz polimérica
levou a uma diminuicdo do modulo de elasticidade e resisténcia a tracdo, atribuidos a
presenca de agregados, efeito também observado por Ravishankar, Christy e
Jegatheesan (2018). Os aglomerados de GO e rGO podem levar a trincas que se
iniciam e se propagam nos compdsitos, por conseguinte, produzem a reducdo da
resisténcia dos mesmos, conforme Rafiee. et al. (2009), além de limitar a formacéo de
forte interface matriz polimérica e carga (lonita et al., 2014).

Por esse motivo, cargas altamente dispersas sdo mais eficientes que as
agregadas na transferéncia de carga aplicada (Rafiee et al., 2009; Tang et al., 2013).
Em geral, as propriedades de tracéo e flexdo dos compadsitos de grafeno/polimero séo
melhoradas, por vezes abaixo do esperado, especialmente para o mdédulo de
elasticidade (lonita et al., 2014; Rafiee et al., 2009; Zaman et al., 2012). Isso se deve
ao fato de apds o carregamento, as folhas precisarem primeiro se estender e girar ao
longo da direcdo de tracdo para maximizar as melhorias no médulo de elasticidade
(Tang et al., 2013). No entanto, a extensdo néo tao alta quanto esperada de melhoria
das propriedades mecénicas pode ser atribuida também a diminui¢ao da cristalinidade
do material (lonita et al., 2014).

Fica claro entdo que, uma forte ligacao interfacial entre a folha de grafeno (GO
e rGO) e a matriz circundante séo fatores cruciais para determinar as propriedades
dos compdsitos grafeno/matriz polimérica (Liang et al., 2009). O melhor estado de
disperséo das nanocargas na matriz é igualmente fundamental, pois, pode levar a um
aumento da dissipacdo de energia durante o processo de fratura e um valor de
tenacidade a fratura mais alto conforme demostrado no trabalho de Tang et al. (2013).

Atendendo a estes requisitos, enchimentos de grafeno ja demonstraram ser
notavelmente eficazes na supresséo da propagacéao de fissuras em polimeros epoxi,
com aumentos comparaveis na tenacidade a fratura e resisténcia a propagacao de
fissuras por fadiga com nanocargas de CNT e nanoargila (Rafiee et al., 2010).
Transferéncia de carga eficiente foi relatada entre o grafeno e a matriz PVA, com
propriedades mecanicas do nanocompaosito a base de grafeno com dispersao em nivel

de molécula significativamente melhoradas (Liang et al., 2009).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/tensile-direction
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/interfacial-bond
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/surrounding-matrix
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/energy-dissipation
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/fracture-toughness
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5.5. Caracterizacdo de Permeabilidade e Seletividade

5.5.1. Hidrofilicidade e Porosidade

A hidrofilicidade da superficie da membrana pode ser compreendida pela
medicdo do angulo de contato com a 4gua, reflete a molhabilidade das membranas.
Ja a definicdo de porosidade pode ser dada pela porcentagem da relacdo entre o
volume dos poros de um material e do seu volume total. Os resultados da ANOVA
para as propriedades angulo de contato e porosidade investigadas sdo mostrados na
Tabela 5-5. Cabe destacar que a interacéo entre os fatores € representada por “+”. Os
resultados dos testes de comparacdes multiplas de Tukey para os fatores e interacfes

significativas sdo mostrados no Cap.10 em apéndice.

Tabela 5-5 - Resultado ANOVA das propriedades de hidrofilicidade e porosidade das membranas

. o Hidrofilicidade Porosidade
Fatores e interagoes

p-valor p-valor
Carga (%) 0,000000 0,000000
Material (Tipo 1/ Tipo 2) 0,000000 0,000000
Polimero (%) 0,000000 0,000002
Carga (%) * Material (Tipo 1/ Tipo 2) 0,000000 0,000008
Carga (%) * Polimero (%) 0,292421 0,379739
Material (Tipo 1/ Tipo 2) * Polimero (%) 0,442329 0,391753
Carga (%) * Material (Tipo 1/ Tipo 2) * Polimero (%) 0,602602 0,559259

Os resultados da ANOVA mostraram que os fatores carga, material e polimero,
foram influentes na hidrofilicidade e porosidade das membranas. A interagao
[Carga*Material], para ambas as propriedades investigadas mostrou-se significativa,
ou seja, OG e rGO em seus diferentes niveis de carga, produzem membranas
diferentes entre si.

Os dados da Figura 5-12 demostram uma tendéncia decrescente, onde as
membranas com menor concentracdo de GO e rGO (0,5 a 1,0% em peso) tendem a

ser mais hidrofilicas em comparacdo com PSU sem carga e membranas de maior
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proporcao (1,5% em peso), comportamento analogo foi observado por Mokkapati et
al. (2017).
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Figura 5-12. Angulo de contato com agua das diferentes membranas compésitas produzidas. (Barra
de erro: desvio padréo, n=5).

Este fato ocorreu, possivelmente devido as cargas de maior concentragcéo
(1,5%) terem atuado como agente nucleante, aumentando o caminho tortuoso
existente na sua parte interna, diminuindo desta forma, a absorcdo de 4gua destas
membranas (Ravishankar, Christy e Jegatheesan, 2018). As diferencas de valores de
angulo de contato médio entre as membranas também sdo decorrentes,
provavelmente, das diferencas topograficas de suas superficies.

A hidrofilicidade superior com a carga do GO se deve ao fato dos grupos
funcionais contendo oxigénio migrarem espontaneamente para a superficie da
membrana reduzindo a energia da interface durante o processo de inversdo de fase,
tornando a superficie da membrana mais hidrofilica, conforme explicam Ganesh,
Isloor e Ismail (2013), Mokkapati et al. (2017) e Xu et al. (2014). O mais baixo angulo

de contato com a agua foi (40°) para a mistura de membrana com 1% em peso de
GO.



113

Consonante a estes resultados, valores equivalentes foram obtidos por
Ravishankar, Christy e Jegatheesan (2018), com adi¢cao de 1,0% em peso de GO em
matriz de PSU com reducédo de 30° no angulo de contato das membranas e aumento
consideravel de porosidade.

Sabe-se que as moléculas de agua podem ser facilmente atraidas para o
interior da membrana com superficie hidrofilica, portanto, o fluxo de uma membrana
pode ser aumentado aumentando a hidrofilia da mesma (Lee et al., 2013; Zhang et
al., 2013). A hidrofilicidade também ajuda a mitigar a adesao de microrganismos e
produtos microbianos com caracteristicas hidrofébicas (Lee et al., 2013; Wang, Jin et
al., 2016)

Aumentando-se a concentracdo polimérica, pode-se diminuir os macrovazios
de uma membrana por promover o estiramento dos canais porosos e o aumento da
porosidade, bem como, o aumento da viscosidade a medida que se aumenta a
concentracdo de PSU devido, a menor distancia entre as cadeias do polimero. Porém,
a espessura das membranas tende a torna-se maior com o aumento da concentragéo
de polimero (Silva et al., 2021).

Observou-se que a porosidade aumentou com a adi¢cao de GO e rGO até 1,0%,
conforme demostrado na Figura 5-13, correspondendo a tendéncia apresentada pelo
angulo de contato.

O efeito de hidrofilicidade da carga de grafeno agilizou a troca de solvente/néo
solvente durante o processo de inversdo de fase, o que levou a uma maior porosidade
da membrana, observacao semelhante foi relatada por Mokkapati et al. (2017); Zhang
et al. (2013). As membranas produzidas possuem uma boa porosidade na faixa de
70-86%, enquanto a membrana bruta tinha uma porosidade de 65%. Os maiores
valores de porosidade foram para concentracdo de 1% em peso de GO e rGO, valores

semelhantes aos encontrados por Ravishankar, Christy e Jegatheesan, (2018).
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Figura 5-13. Porosidade das diferentes membranas compdésitas produzidas. (Barra de erro: desvio
padrédo, n=5).

Os autores Choi, Jegal e Kim (2006) resumiram as viscosidades da solucao de
mistura CNT’s e PSU como uma funcdo da quantidade de nanotubos adicionados.
Eles descobriram que a faixa de limiar de percolacdo reol6gica de CNT’s puros
combinados em matriz de polimero PSU para provar que a interacao entre polimero e
nanotubos é mais importante do que a rede nanotubo-nanotubo. Na pesquisa atual,
este fato sugere que ocorre um aumento na viscosidade na solucéo de fundicéo de
GO e rGO 1,5% em peso de PSU impedindo a troca entre solvente e nao-solvente
durante a inversdo de fase e retardando a precipitacio da membrana, por
conseguinte, leva a uma concentracdo de polimero mais alta na interface entre a
solugcdo de polimero e o banho de n&o solvente, o que leva a uma formacédo de
membranas menos porosa em concentracdes superiores das cargas.

Pontos fracos na superficie do polimero solidificado levam a formagédo de
pontos fraturados devido a tensdes imitigaveis produzidas pela contragdo ou sinérese
durante a dessolvatacdo continua. Os pontos fraturados eventualmente se tornam
poros apos a concluséo da inversao de fase (Lee et al., 2013). O raio médio dos poros

aumenta com a adicdo de GO e rGO até 1,0% em peso, as membranas fabricadas
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possuem tamanho de poro para grau de membrana de nanofiltracdo (Ravishankar,
Christy e Jegatheesan, 2018), corroborando com o0 aumento da porosidade,
hidrofilicidade aqui discutidos, bem como, com ganho fluxo (discutido a seguir) quando
comparado a membrana sem carga. Consequentemente, os dados mostram que as
membranas compostas foram dotadas de uma superficie porosa vantajosa, que sem
duvida desempenha um papel positivo na promocéao da permeabilidade da membrana.

Em seus estudos (Zhang, J. et al., 2013) relataram em seu estudo com Varios
nanomateriais de carbono de baixa dimens&o oxidados em matriz de fluoreto de
polivinilideno (PVDF), resultaram na formacdo de grandes poros com pequenas
guantidades dos nanomateriais ha camada de membrana, obtendo alta hidrofilicidade,
permeabilidade, anti-incrustacdo e desempenho mecéanico com perspectivas de
aplicacdo promissoras devido aos grupos funcionais ricos em oxigénio, superficie
especifica elevada e efeito sinérgico das cargas.

O aumento na permeabilidade geralmente é explicado com o aumento no
tamanho do poro da superficie e/ou porosidade e a hidrofilicidade da superficie,
enquanto a diminuicdo da permeabilidade nas membranas compdsitas € explicada
pela menor solubilidade dos nanoflocos com solucdo polimérica que se mantém entre
as cadeias, obstruindo assim os poros na superficie da membrana e evitando a
passagem de agua (Mokkapati et al., 2017; Zhao et al., 2014).

Nos estudos de Mohammed, Hegab e Ou (2022), com membranas de matriz
mista, a intensa ligacdo cruzada entre as nanofolhas de GO e as nanofibras de
celulose coloidal, juntamente com a natureza flexivel das nanofibras poliméricas,
resultou em uma membrana mais densa, oferecendo uma permeacéao relativamente
menor de solventes através da membrana. Embora a permeabilidade do solvente
pareca ser inversamente proporcional a viscosidade, a agua exibiu 0 maior transporte,
excedendo até mesmo a acetona menos viscosa

Em geral, viscosidade mais baixa, polaridade mais alta e diametro cinético
menor sao favorecidos para um transporte mais rapido através das membranas
hidrofilicas (MOHAMMED; M. HEGAB; OU, 2022).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/permeation
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5.5.2. Comparacédo de desempenho das membranas — Efeito do teor de

GO e rGO nas propriedades de transporte

A influéncia da espessura esta relacionada com a resisténcia da subcamada,

espessura.

gue € a regido onde se formam os maiores poros. Para membranas com as mesmas
caracteristicas morfoldgicas, quanto maior a espessura da subcamada, maior a
resisténcia ao fluxo de solvente e, portanto, menor a taxa de permeagédo (Mulder,
2003). Na formacédo das membranas, foram considerados alguns perfis morfologicos,
relacionados a espessura, maior quantidade de poros, tamanhos de poros variados e

camada microporosa (spong like) mais espessa decorrente também do aumento da

A Tabela 5-6 apresenta os valores de espessura Umida e seca das membranas

obtidas nas condicfes experimentais detalhadas na metodologia.

Tabela 5-6. Condi¢cfes experimentais e espessuras das membranas obtidas (continua).

Condi¢cdes experimentais

Membranas Temp. Espessura Csor:ﬁ' g?) Eseggs(i%?
coagulagédo (°C)  Umida (um) poliméric?a (m/m)

PSU20%_0% 25 200 20 122 + 10
PSU15%_0% 25 200 15 115+ 15
PSU20%/rGO_0,5% 25 200 20 112 +10
PSU15%/rGO _0,5% 25 200 15 111 +£15
PSU20%/rGO _1,0% 25 200 20 106 = 10
PSU15%/rGO _1,0% 25 200 15 105+ 10
PSU20%/rGO _1,5% 25 200 20 131+ 15
PSU15%/rGO _1,5% 25 200 15 123+ 10
PSU20%/GO_0,5% 25 200 20 116 £ 10
PSU15%/GO_0,5% 25 200 15 122 + 10
PSU20%/GO _1,0% 25 200 20 96 + 20
PSU15%/GO_1,0% 25 200 15 98 + 15
PSU20%/GO_1,5% 25 200 20 126 + 15
PSU15%/GO_1,5% 25 200 15 131 +£15
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Pode-se notar que a combinacdo das maiores concentracdes de polimero e

carga de GO e rGO produziu membranas secas mais espessas, corroboradas pelas

analises morfologicas do MEV (Secao 5.1.2) pelo aumento viscosidade da solucéo de

fundicdo e alteracdes morfologicas de superficie com maior heterogeneidade.

O fluxo de agua pura das membranas preparadas em diferentes pressdes é

mostrado na Figura 5-14, e a Tabela 5-7 apresenta os coeficientes angulares que

correspondem a permeabilidade hidraulica das membranas, que na razdo da

espessura resultam na permeancia, o que permite comparacao de membranas com

espessuras diferentes.

Tabela 5-7. Permeabilidade hidraulica das membranas de GO e rGO sintetizadas.

Coeficiente de Permeancia

Membranas Equacé&o da Regresséo determinacéo (L/h.m2.bar)

PSU20%_0% Jp = 10,734 AP + 4,490 R?=0,9953 P =87,98

PSU15%_0% Jp =12,749 AP + 3,795 R2? = 0,9957 P =110,86
PSU20%/rGO_0,5% Jp =17,217 AP + 14,444 Rz = 0,9932 P =153,72
PSU15%/rGO _0,5% Jp = 17,079 AP + 20,690 R?=0,9918 P = 153,86
PSU20%/rGO _1,0% Jp = 25,499 AP + 7,590 R2? = 0,9957 P = 240,56
PSU15%/rGO _1,0% Jp = 25,654 AP + 11,905 R2=0,9942 P = 244,32
PSU20%/rGO _1,5% Jp = 8,934 AP + 21,298 R2? =0,9583 P =68,20
PSU15%/rGO _1,5% Jp = 8,882 AP + 27,881 R2 = 0,9526 P=7221
PSU20%/GO_0,5% Jp = 31,734 AP - 38,409 Rz =0,9812 P =273,57
PSU15%/GO_0,5% Jp = 31,797 AP - 33,774 R2=0,9833 P =283,90
PSU20%/GO _1,0% Jp = 48,427 AP - 55,157 Rz =0,9847 P =504,45
PSU15%/GO_1,0% Jp = 48,129 AP - 46,968 R2 =0,9839 P =491,11
PSU20%/GO_1,5% Jp = 15,040 AP - 21,660 R2? = 0,9662 P =119,37
PSU15%/GO_1,5% Jp = 15,086 AP - 14,987 R2=0,9713 P =115,16
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Figura 5-14. Fluxo de permeado a agua em diferentes pressées (5 bar < P < 15 bar; T=25 + 2°C) para

as membranas compositas estudadas (Barra de erro: desvio padrédo, n= 3).

As membranas com percentual em peso de 1% de GO (PSU/GO_1,0%/
PSU/rGO_1,0%), apresentam um fluxo maximo de aproximadamente 210 L/m?h a 5
bar, enquanto na membrana sem carga esse valor é de aproximadamente 70 L/m?h a
5 bar, um acréscimo de fluxo de na ordem de trés vezes. Nos estudos de Ravishankar,
Christy e Jegatheesan (2018) a permeabilidade da membrana com o mesmo processo
de fabricagdo, mesmas caracteristicas de carga em 3 bar de presséo foi de cerca de
163 L/m?h, com ascensdo de fluxo na ordem de 3,5 vezes, valor analogo ao
encontrado.

Observou-se que o fluxo aumentou com a concentracdo de GO e rGO na

membrana até 1% em peso. Acima dessa concentracao (1,5% em peso), o fluxo foi
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similar ou inferior ao da membrana sem carga. A possivel razdo para a alteracéo do
fluxo das membranas pode ser explicada com modificacdo do padrao de desmistura
na inversdo de fase que altera a espessura e morfologia da camada pele e de
subcamada das membranas. Portanto, as membranas com maior concentracao de
carga de GO e rGO possuem camada de pele mais espessa e densa, como também
confirmado pelas imagens de microscopia (Secdo 5.1.2), resultando em valores de
permeabilidade mais baixos em comparagdo com membranas de baixa concentragao
(Mokkapati et al., 2017).

Rahimpour et al. (2012) sinterizaram membranas de polietersulfona
funcionalizadas de nanotubos de carbono de paredes multiplas (F-MWCNTS/PES)
preparadas por inversdo de fase. A hidrofilicidade da superficie das membranas
aumentou consideravelmente com a adi¢cdo da carga na solucao de fundicdo. A 0,5 e
1% em peso de F-MWCNTSs, a hidrofilicidade da superficie da membrana e o tamanho
dos poros foram fortemente aumentados, no entanto, quando as concentracdes de F-
MWCNTs aumentam para 2% em peso, a densidade de F-MWCNTSs na estrutura da
membrana foi alta e proveu a obstru¢do dos poros da membrana em alto nivel, bem
como, um aumento na viscosidade da solucdo de fundicdo que afetaram
negativamente a permeabilidade e fluxo da membrana, comportamento correlato ao
identificado neste trabalho.

Considerando parametros principais e moléculas padréo (sais e lactose) para
classificagdo das membranas frente a tipologia e mecanismos dos PSM,
caracteristicas de rejeicdo das membranas compodstias foram investigadas nas
pressfes operacionais minima e maxima (5 e 15 bar), bem como a remocéo de
lactose, conforme mostrado na Figura 5-15 e Figura 5-16.

Os desempenhos de rejeicédo das solugdes salinas nas membranas sem carga
foram na ordem de NaCl (27%) e MgSOa4 (30%). A rejeicdo de sais foi quase
independente da concentragcdo de GO e rGO presente nas membranas. No entanto,
em comparagcdo a membrana sem carga, nota-se que a rejeicao salina foi acrescida
com a presenca de GO e rGO, alcancando valores na ordem 50%. A rejeicao salina
mostra uma tendéncia decrescente com a pressdo aplicada, este comportamento,

bem como, os valores de rejeicdo destes sais estdo correlatos aos encontrados por
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Ganesh, Isloor e Ismail (2013) obtidos por membranas de PSU/GO em pressdes de 4
a 12 bar.
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Figura 5-16 - Resultados de rejei¢cdo de lactose das membranas compdsitas
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Com base na regra do mecanismo de exclusdo eletrostatica de Donnan, a
rejeicdo de uma membrana a esses sais inorganicos do tipo 1:1 balenceados deve ser
igual. A rejeicdo dos diferentes sais nas membranas foi possivelmente baseada no
tamanho dos poros das membranas e na excluséo eletrostatica de Donnan, entre as
membranas e os ions carregados em solucao (Schaep et al., 1998). O efeito do pH na
rejeicdo do soluto foi estudado por Ganesh, Isloor e Ismail (2013), usando diferentes
solugdes de pH. Em pH &cido, a rejeicdo foi menor em comparacdo com a rejeicao
em pH basico. Em pH &cido, os grupos ionizaveis se dissociam em menor grau,
portanto, produzindo grupos de troca catidnica menores. Além disso, a carga criada
pelos grupos com carga negativa € menor. Outra observacdo importante € que a
membrana mostrou rejeicdo relativamente estavel em todos os valores de pH, isso
indica que as membranas preparadas eram estaveis em toda a faixa de pH (Ganesh,
Isloor e Ismail, 2013). Esta € uma das principais vantagens do uso de PSU como
material de membrana.

Neste trabalho, em particular, cabe a analise de potencial zeta de superficie
das membranas para avaliar se a carga negativa da superficie gera um efeito de
exclusao eletrostatica mais forte no SO42~ do que no Cl. Fenémeno anormal de maior
difusividade dos ions monovalentes do que a dos ions bivalentes, foi observado por
Wang, et al., (2016) onde, a rejei¢cdo de NaCl foi menor do que a de MgSOa.

Os dados de rejeicdo salina, associados aos de permeabilidade, fluxo,
porosidade e tamanho de poros indicam que as membranas compdsitas fabricadas
tém propriedades intermediarias entre membranas ultrafiltracdo e nanofiltracdo. Para
alta rejeicdo salina sdo reportados na literatura, principalmente, membranas
compdsitas com grafeno, de nanofiltracdo e osmose inversa (Hegab e Zou, 2015;
Morelos-Gomez et al., 2017), tendo em vista as caracteristicas do processo de
separacao, tanto quanto, as das cargas GO e rGO e seletividade apresentada.

No contexto de rejeicdo de lactose, as membranas compositas de PSU/GO e
PSU/rGO fabricadas apresentaram valores em torno de 95%, levemente superior a
membrana sem carga com 89%, apresentando tendéncia de acréscimo de rejeicao
com o0 aumento da pressdo. Simulacdes de dindmica molecular demonstram que a

lactose exibe principalmente interagbes de Van der Waals fracas com as camadas do
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GO, o que permite que a lactose se difunda através dos nanocanais nas membranas
com GO, enquanto a gordura e as proteinas sao preservadas (Morelos-Gomez et al.,
2021).

A maior parte da lactose e das proteinas sdo separadas do leite usando UF e,
em seguida, a lactose é separada por NF (Das et al., 2016; Morelos-Gomez et al.,
2021). Diversas membranas comerciais de UF foram usadas para concentrar
proteinas e separar a lactose. As membranas alcancaram 100% de recuperacao de
proteina com 10% de lactose remanescente no concentrado (Sanchez-Moya et al.,
2020).

Os resultados demostraram que a utilizacdo de GO e rGO dispersos em matriz
de PSU na sintese das membranas induziram o aumento da hidrofilicidade, alta
permeacdo de agua, rejeicao de sais e proteina similares ao exemplificado por varios
estudos nos ultimos anos. Por estas caracteristicas as membranas fabricadas
apresentam potencial de remocdo da contaminante FLU, no entanto, a que se
ressaltar que é dificil prever a eficiéncia de remoc¢éo de contaminantes farmacos
devido a fatores como propriedades de contaminantes dessa natureza e das proprias
membranas, como tamanho de poro, potencial zeta, massa molecular de corte e

matriz de interferéncia (Couto, Lange e Amaral, 2018; Taheran et al., 2016).

5.5.3. Rejeicao de Fluoxetina

Inicialmente, efluente sintético, produzido a partir de agua Mili-Q, contendo 20
mg/L de FLU, em pH neutro, foi submetido ao processo de separacédo por membranas,
utilizando membranas de matriz mista de PSU com GO e rGO, caracterizadas como
membranas de NF. Os testes foram realizados na presséo transmembrana de 600
KPa (durante 30 min 20°C % 2), sendo o permeado coletado para anélise em duplicata.

Os resultados da ANOVA para a propriedade rejeicdo investigada é
apresentada na Tabela 5-8. Cabe destacar que a interacdo entre os fatores é

representada por “+”. Os resultados dos testes de comparagcfes multiplas de Tukey

para os fatores e interacdes significativas sdo mostrados no Cap.10 em apéndice.
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Tabela 5-8 - Resultado ANOVA da propriedade de rejeicdo das membranas

Fatores e interacdes Rejeigao
p-valor
Carga (%) 0,00000
Material (Tipo 1/ Tipo 2) 0,066967
Polimero (%) 0,435250
Carga (%) * Material (Tipo 1/ Tipo 2) 0,00000
Carga (%) * Polimero (%) 0,00202
Material (Tipo 1/ Tipo 2) * Polimero (%) 0,715341
Carga (%) * Material (Tipo 1/ Tipo 2) * Polimero (%) 0,00000

Os resultados da ANOVA mostraram que o fatore carga, foi influente na rejeicao
das membranas. O fator material apresentou p-valor de 0,06, ou seja, muito proximo
do nivel de significancia, indicando influéncia no parametro rejeicdo. As interacdes
[Carga*Material], [Carga*Polimero] e [Carga*Material*Polimero], mostraram-se
significativas, ou seja, OG e rGO em seus diferentes niveis de carga, bem como,
polisulfona em diferentes concentragdes na matriz, produzem membranas diferentes
entre si. A Tabela 5-9 apresenta os resultados médios de rejeicdo de FLU nas

membranas.

Tabela 5-9. Rejeicdo média de fluoxetina 20 mg/L nas membranas compdsitas.

Membrana dp (NM) MWCO (DA) Rejeicéo (%)
PSU20%/GO_0,5% 0,382 56,76 65,70 + 1,42
PSU20%/GO_1,0% 0,381 56,19 65,47 + 3,25
PSU20%/GO_1,5% 0,465 92,75 69,77 + 0,06

PSU20%/RGO_0,5% 0,467 93,48 64,86 + 0,03
PSU20%/RGO_1,0% 0,275 24,99 73,32 +1,82
PSU20%/RGO_1,5% 0,274 24,82 74,16 £ 0,39
PSU15%/GO_0,5% 0,519 121,95 81,92 + 0,05
PSU15%/GO_1,0% 0,520 122,24 77,47 £ 1,46
PSU15%/GO_1,5% 0,641 206,84 48,60 + 2,43
PSU15%/RGO_0,5% 0,639 205,24 59,26 + 1,01
PSU15%/RGO_1,0% 0,357 47,96 74,71+ 2,39
PSU15%/RGO_1,5% 0,358 48,12 81,72 +0,01

PSU20%_0% 0,302 34,44 34,24 + 2,60

PSU15%_0% 0,329 38,97 33,02 +1,76

Nota: dp— Didmetro primitivo; MWCO — Massa molecular de corte
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A Figura 5-17 mostra o comportamento normalizado de rejeicdo frente as

caracteristicas de tamanho das membranas.
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Figura 5-17. Comportamento normalizado da rejeig¢&o frente as caracteristicas de tamanho/corte

molecular das membranas.

O comportamento normalizado revela que ocorre redugédo na rejeicdo com o
aumento do diametro dos poros e massa molecular de corte da membrana, efeito
esperado, pois em membranas de NF ocorre fenbmeno de exclusdao de tamanho,
associado aos efeitos eletrostaticos entre o material da membrana e o fluido filtrado.

O efeito de peneiramento molecular da membrana NF n&o desempenhou papel
isolado, pois, a rejeicdo de FLU nao esta ligada somente a massa molecular de corte,
porque o tamanho e o peso molecular (MW) da maioria dos farmacos sdo menores
gue o peso molecular de corte (MWCO) das membranas de NF. Neste caso, a massa
molar da FLU é proxima da massa molar de corte da membrana de NF sintetizada
(200 g. molY). Isso leva a outros mecanismos que governam a separacgéo de farmacos
nas membranas de NF a exclusdo dielétrica e efeito de Donnan, relados por
Comerton, Andrews e Bagley, (2009), Maryam et al. (2020), Song, Lee e Ng (2020),
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Comerton et al. (2008); Foureaux et al. (2019), Shah et al. (2022) e Zhang et al.
(2020b). Os valores de momentos dipolares grupos funcionais, cargas, forca ibnica do
meio, influéncias de condi¢cbes sazonais, operacionais e de resisténcia a incrustacao
desempenharam um papel importante na sua rejeicdo de farmacos e fluxo nas
membranas de NF (Ahmad et al., 2022; Gur-Reznik et al., 2011; Vergili, 2013)

Comparadas aos resultados de (Dalbosco, 2020) que alcancgou rejeicao de
cerca de 60% utilizando membrana de NF comercial (NF SR3 2540), em condi¢des
de teste idénticas, 600 KPa e concentracdo de FLU de 20 mg/L, as membranas
fabricadas apresentaram resultados equivalentes ou superiores para remocao deste
farmaco.

Uma pesquisa envolvendo os desempenhos operacionais e de rejeicao de
varias membranas de NF, em uma instalacdo de recuperacdo de agua, na remocao
de alguns, farmacos positivos e negativos, como carbamazepina, sulfametoxazol e
atenolol. As rejeicdes de atenolol, carbamazepina e sulfametoxazol foram de 78,9%,
88,0% e 98,0%, respectivamente (Bellona et al., 2012)

Carbamazepina, frequentemente utilizada nas comparacées com FLU, pela
similaridade de parametros (tem peso molecular e raio molecular semelhantes), no
entanto, possuem propriedades distintas (hidrofobicidade e constantes de
dissociacao), que criam comparacgdes interessantes. Esta, foi pesquisada por diversos
autores, em efluentes sintéticos, aguas naturais, filtradas e efluentes com remocdes
condizentes aos patamares encontrados neste estudo (Alturki et al., 2010; Bellona et
al., 2012; Comerton et al., 2008; Comerton, Andrews e Bagley, 2009; Gur-Reznik et
al., 2011; Nguyen et al., 2013; Verliefde et al., 2009).

Mesmo com as solucdes de testes em pH neutro, a dissociacdo da Fluoxetina
libera ions fluoreto (F°), altamente hidratado. Em seus estudos, Brido et al. (2019), ao
avaliar a NF na remocdo de fluoreto da agua, mencionam que, aumentada a
concentracdo na alimentagdo, NF nédo foi capaz de ajustar a 4gua de forma eficiente
a um nivel aceitavel para agua potavel. Além disso, avaliaram que o efeito estérico é
importante para a separacao do flior em nanofiltragéo, devido aos seus poros serem

relativamente maiores que as membranas de osmose inversa (Brido et al., 2019).
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Maiores concentracbes na alimentacdo dos processos de separacado por
membranas, tendem a gerar menor o fluxo permeado, podendo ser atribuido ao
aumento da polarizagdo da concentracdo na superficie da membrana ou efeitos de
adsorcdo, havendo maior quantidade de soluto disponivel, mais particulas do
contaminante podem ficar retidos na superficie da membrana, diminuindo a passagem
de permeado (Abdel-Karim et al., 2018). As membranas de NF sdo permeaveis a
agua, mas relativamente impermeaveis aos sais e, portanto, sdo adequados para
separar ions, metais dissolvidos e moléculas organicas de baixa massa molar
(Andrade et al., 2017).

Diante disso, selecionou-se frente aos resultados de caracterizacao morfologica,
de propriedades mecéanicas, térmicas e de transporte, bem como, de rejeicdo a
membrana PSU20/GO_1,0%, com desempenho intermediério para teste em menor
concentracdo de FLU, haja vista, balan¢o de propriedades e avaliacdo de manutencéao
dos resultados de rejeicdo. Foram conduzidos testes de filtracdo em 600 KPa com
agua da torneira, contendo concentracdo de 1 mg/L e 5 mg/L e 20 mg/L de FLU, valor

mais proximo a faixa encontrada em efluentes farmacéuticos, conforme Tabela 5-10.

Tabela 5-10. Rejei¢éo de fluoxetina em diferentes concentragdes na membrana compdésita

Concentracéo (mg/L) 1 5 20

Rejeicéo (%) 56,3 + 4,72 69,8 + 3,82 65,47 + 3,252

o
Rejeicao (%) 49.9+4.7a 59.9+0.7a 56.1+2.7a

(Dalbosco, 2020)

a Indica valores estatisticamente semelhantes na mesma linha

Comparando-se os resultados obtidos com a membrana de nanofiltragdo
comercial (NF - SR3 2540) utilizada por Dalbosco, (2020), nas concentracoes
supracitadas, percebe-se desempenho aprimorado em todas as concentracdes

testadas.



127

Produtos farmacéuticos podem interagir fisicamente e/ou quimicamente com o
material da membrana levando a sua adsorcdo e potencialmente impactando sua
rejeicdo. Em pH abaixo do pKa, como no caso da FLU, o micropoluente torna-se
carregado positivamente. Uma vez que as superficies das membranas de NF séo
carregadas negativamente em pH neutro em solucbes aquosas (devido a
desprotonacdo dos grupos funcionais de superficie). Micropoluentes carregados
negativamente em pH de alimentagao neutro podem ser removidos de forma eficaz
sob tais condi¢des (Ganiyu et al., 2015; Song, Lee e Ng, 2020)

Contudo, a NF nem sempre € um processo eficaz para a remocéo de todos os
compostos farmacéuticos (Couto et al., 2020; Song, Lee e Ng, 2020). Ha uma pequena
passagem de soluto pela membrana, uma vez que ela ndo configura uma barreira
perfeita. Essa passagem foi explicada por Dalbosco et al. (2021), pelo mecanismo de
difusdo do soluto através da matriz polimérica de NF e Ol.

Embora o desempenho seja afetado pela exclusdo de tamanho, interacao
eletrostatica e hidrofébica, especialmente no caso de membranas NF que possuem
poros maiores, estas, podem mostrar eficiéncia de rejeicdo para uma ampla gama de
farmacos incluindo a FLU. Geralmente, moléculas maiores com carga negativa e
maior hidrofilicidade séo rejeitadas com mais eficiéncia.

A maioria dos pesquisadores trabalhou em membranas prontamente disponiveis
no mercado. No entanto, a sintese de membranas de matriz mista, baratas e mais
hidrofilicas pode reduzir as interagbes hidrofébicas das membranas com os
compostos e aumentar sua rejeicdo. Além disso, o desenvolvimento de membranas
resistentes a incrustacbes pode ter um grande impacto na reducdo dos custos
operacionais.

Embora a eficiéncia de separacdo de membrana NF para os contaminantes
emergentes possa variar com base na quimica da agua, como pH e forga ibnica,
propriedades fisicas da membrana e propriedades quimicas, contaminantes
emergentes carregados e/ou hidrofébicos com grande peso molecular pode ser

efetivamente retido por membranas.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/ionic-strength
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrophobic-contaminant
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

O desenvolvimento de processos eficientes para a remocao de CEC’s do meio
ambiente tornou-se uma preocupacao crescente. Isso se deve aos micros e
nanopoluentes, que emergem por meio de atividades antropicas. O tratamento
convencional de 4gua € ineficiente para sua remocdao efetiva. Com isso, processos de
separacdo com membranas compadsitas sdo uma alternativa promissora na separacao
de CEC’s de agua.

Os resultados atendem os objetivos especificos no que tange o preparo de
membranas planas de matriz mista polimero — GO e rGO em diferentes condi¢des de
sintese, trazendo informacdes com relacdo aos mecanismos envolvidos em sua
formacdo, controle da morfologia e suas implicacées nas propriedades de transporte,
fluxo e seletividade, bem como, caracterizacbes morfolégicas, mecanicas, térmicas e
de propriedades de transporte.

A partir das imagens microscopia, demostrou-se 0s macrovazios em formato
de gota e esponja, presente ao longo de toda a sessao transversal, apresentando
camada seletiva, bem como, poros com diametros irregulares na superficie das
membranas sintetizadas. Assim, as membranas apresentam uma morfologia
anisotropica tipica influenciada pelo carregamento de GO e rGO, em que, este
trabalho colaborou para reafirmar a eficacia da técnica de Loeb-Sourirajan para a
producdo de membranas porosas assimétricas.

Através do estudo sistematico empregado na etapa de producdo das
membranas, foi possivel avaliar como diferentes combinacdes entre os fatores,
inerentes ao método de producédo, impacta os perfis morfolégicos das membranas,
compreendendo as influéncias das varidveis particulares quando avaliadas
unicamente ou em sinergia, de modo a direcionar as caracteristicas do produto.

Os resultados a partir das membranas fabricadas demonstram que estas
alcancaram aproximadamente 50% e 95% de rejeicdo salina (NaCl e MgSO4) e
lactose, respectivamente. Além disso, as membranas PSU20/rGO _1,0% e
PSU20/GO_1,0% sintetizadas apresentaram valores permeabilidade hidraulica de 25

e 48 L/m2 h bar respetivamente, um aumento de 3 vezes em relagcdo a membrana sem
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carga de polisulfona, atingindo altos fluxos de permeado. As rejeicdes de fluoxetina
alcancadas pelas membranas compdsitas de PSU e GO e/ou rGO com melhores
desempenho foram similares ou superiores as membranas comerciais de
nanofiltracdo, usadas como base de comparacdo. O campo de rejeicdo das
membranas compdsitas variou de 50% a 80%, enquanto nas membranas sem carga
os valores foram entre 30% e 40%, ou seja, obteve-se rejeicdes até 2 vezes maiores.

Ficou demostrado que as adicbes de carga de GO e rGO em matriz de
polisulfona sdo capazes de promover alteracdes significativas em propriedades
importantes, provendo sinergia, com maior capacidade e aprimoramento na

resisténcia mecanica, rejeicdo e propriedades de transporte das membranas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se em trabalhos futuros:

e O emprego das membranas em testes de filtracdo de longa duracao
para avaliar os mecanismos de separacdo governantes e 0S processos
de colmatacao/fouling destas

e Teste de rejeicdo das membranas compdsitas em efluente real com
concentragbes de farmaco a nivel de trago, mais comumente
encontrado.

e Teste de rejeicdo com matriz de diferentes farmacos associados para

avaliar a influéncia destes na rejeicao.
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9. ANEXOS

9.1. Membranas comerciais de referéncia

Tabela 9-1 - Caracterizagdo das membranas comerciais de referéncia.

Raio
Médio .
Tipo de Rejeicdo MWCO* estimado Ponto Pgrrpeabll|dade a
- . e aaguapura Referéncia
membrana salina (%) (Da) dos isoelétrico 5
. (L/h.m=. bar)
péros
(nm)
(Richards,
83.7 4ﬁa(c2:?+m1M Vuachére e
NF90 - mM Schaéfer, 2010;
Filmtec (5850 100 0,34 NaHCO3): 5 9,7 §hen e -
mg/L (10 mM Schéfer, 2014;
NacCl) NaCl) Tang et al.,
2006)
52 Bh?a(é? +m1M (Luo et al.,
NE270 - mM 2009; Semiéao
. (5850 180 0,38 . 11,3 e Schafer,
Filmtec NaHCO:3); .
mg/L 4.8 (10 mM 2011; Shen e
NacCl) ' KCl) Schafer, 2014)
22.7 ig)(lg 8m(|\£ (Mouhoumed
TFC-SR2- 55y 460 0,52 mM KCl) 141 etal., 2014;
Koch m/L Simon et al.,
NaCl) 2009)

*Molecular Weight Cut-Off.
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Tabela 10-1. Determinagéo da massa molecular de corte das membranas sintetizadas baseado em

PSU20%/GO_0,5%
PSU20%/GO_1,0%
PSU20%/GO_1,5%
PSU20%/rGO_0,5%
PSU20%/rGO_1,0%
PSU20%/rGO_1,5%
PSU15%/GO_0,5%
PSU15%/GO_1,0%
PSU15%/GO_1,5%
PSU15%/rGO_0,5%
PSU15%/rGO_1,0%
PSU15%/rGO_1,5%
PSU20%_0%
PSU15%_0%

0,453
0,451
0,551
0,553
0,326
0,325
0,615
0,616
0,760
0,757
0,423
0,424
0,358
0,390

NF 90 NF 270 TFC-SR2
Membrana Sintetizada dp (hm) MWCO (Da) dp (nm) MWCO (Da) dp (nm) MWCO (Da)
86,681 0,382 56,766 0,574 157,100
85,801 0,381 56,190 0,572 155,504
141,632 0,465 92,753 0,699 256,692
142,744 0,467 93,481 0,701 258,708
38,174 0,275 24,999 0,414 69,185
37,907 0,275 24,824 0,413 68,702
186,224 0,519 121,956 0,780 337,511
186,665 0,520 122,244 0,781 338,309
315,849 0,641 206,845 0,964 572,442
313,405 0,639 205,244 0,961 568,012
73,242 0,357 47,965 0,537 132,743
73,485 0,358 48,124 0,538 133,184
48,023 0,302 31,449 0,454 87,036
59,520 0,329 38,979 0,494 107,873

*NF — Nanofiltragédo

Tabela 10-2. Teste de Tukey (p < 0,05) para a variavel de resposta Resisténcia a Tracao do fator

material.
Material Resisténcia Tracdo (MPa) 1 2
1 GO 4,436903 ok
2 rGO 4,741215 ke

***% - Valores estatisticamente iguais na coluna
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Tabela 10-3. Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Resisténcia a Tragao do fator
carga.

Carga (%) Resisténcia Tracdo (MPa) 1 2 3
1 0 3,637854 ok
4 15 4,569580 ok
2 0,5 4,768446 Fohkk
3 1,0 5,380321 -
*kkKk _

Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-4. Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Resisténcia a Tracao do fator
polimero.

Polimero (%) Resisténcia Tracdo (MPa) 1 2
2 PSU (15) 4,350852 EtE
1 PSU (20) 4,827248 kel

****% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-5. Teste de Tukey (p < 0,05) para a variavel de resposta Resisténcia a Tra¢ao na interagao

carga x material.

Carga (%) Material Resisténcia Tracdo (MPa) 1 2 3 4
2 0 PSU (15) 3,463491 gL
1 0 PSU (20) 3,812218 ok
7 15 GO 4,218535 bl
3 0,5 GO 4,732240 el
4 0,5 rGO 4,804652 Fkkk
8 15 rGO 4,920624 ok
5 1,0 GO 5,158946 CEEE EzL
6 1,0 rGO 5,601696 ok

***% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-6. Teste de Tukey (p < 0,05) para a variavel de resposta Resisténcia a Tracdo na interagao
carga x polimero.

Carga (%) Polimero (%) Resisténcia Tracdo 1 2 3

2 0 PSU (15) 3,463491 ko

1 0 PSU (20) 3,812218 ik

8 15 PSU (15) 4,416150 ok

6 1,0 PSU (15) 4,633286 ok

3 0,5 PSU (20) 4,646410 ok

7 15 PSU (20) 4,723010 ok

4 0,5 PSU (15) 4,890482 ok

5 1,0 PSU (20) 6,127356 ok

***x _ \alores estatisticamente iguais na coluna
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Tabela 10-7. Teste de Tukey (p < 0,05) para a variavel de resposta Resisténcia a Tragao na interagao
carga x material x polimero.
Carga (%) Material Polimero (%) Resisténcia Tracdo (MPa) 1 2 3 4

2 0 PSU 15 3,4634 ok

4 0 PSU 15 3,4634 Fekokok

14 1,5 GO 15 3,7592 kkkk  kkkk

3 0 PSU 20 3,8121 kkkk dkkk

1 0 PSU 20 3,8122 Kkkk  dkkk

10 1,0 GO 15 4,3283 Xkkk  kkkk

5 0,5 GO 20 4,4027 Xkkk  kkkk

13 15 GO 20 4,6778 kkx

8 0,5 rGo 15 4,7192 kkx

15 15 rGo 20 4,7681 ek

7 0,5 rGO 20 4,8900 il

12 1,0 rGO 15 4,9382 ok

6 0,5 GO 15 5,0616 il

16 15 rGo 15 5,0730 rrx

9 1,0 GO 20 5,9895 b
11 1,0 rGO 20 6,2651 okkk

***% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-8. Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta M6dulo de Young do fator material.

Material Mdodulo de Young (MPa) 1
1 GO 181,4244 il
2 rGO 190,2495 ok

***% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-9. Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Mddulo de Young do fator carga.

Carga (%) Médulo de Young (MPa) 1 2 3
4 15 160,2261 LEEES
1 0 174,9409 Fkkx Fkk
2 0,5 191,9394 k35
3 1,0 216,2414 ekl

****% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-10. Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Mddulo de Young do fator
polimero.

Polimero (%) Médulo de Young (MPa) 1 2
2 PSU (15) 178,5911 X33
1 PSU (20) 193,0829 ok

***% - Valores estatisticamente iguais na coluna
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Tabela 10-11. Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Médulo de Young na interagao
carga X material (contunua).

Carga (%) Material Mddulo de Young (MPa) 1 2 3 4

7 1,5 GO 150,4408 il

8 0 PSU (20) 170,0115 Fhkk

2 0 PSU (15) 174,9409 Fhkk ek

1 15 rGO 174,9409 Fhkk

3 0,5 GO 191,8200 ek Fhkx

4 0,5 rGoO 192,0589 ek Fhkx

5 1,0 GO 208,4961 Fhkx Fhkx
6 1,0 rGoO 223,9867 ok

***x _ Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-12. Teste de Tukey (p < 0,05) para a variavel de resposta Médulo de Young na interagao
carga x polimero.

Carga (%) Polimero (%) Médulo de Young (MPa) 1 2 3 4 5

8 15 PSU (15) 155,0115 ok
2 o PSU (15) 159,1120 *kkk *kkk
7 15 PSU (20) 165,4408 kkkk  kkkk P,
4 0,5 PSU (15) 188,5073 *kkk kkk *kkk

1 0 PSU (20) 190,7698 Kkkk kkkk kkkk ek

3 0,5 PSU (20) 195,3715 Kkkk kkkk kkkR

6 1,0 PSU (15) 211,7334 Khkk hkkk

5 1,0 PSU (20) 220,7494 Fkkk

***% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-13. Teste de Tukey (p < 0,05) para a variavel de resposta Modulo de Young na interagdo
carga x material x polimero.

Carga (%) Material

Polimero (%)

Médulo Young (MPa)

1

2

3

4

5

14
13

15
15
0
0
15
15
0,5
0,5
0
0
0,5
0,5
1,0
1,0
1,0
1,0

GO
GO
PSU
PSU
rGO
rGO
rGO
GO
PSU
PSU
GO
rGO
GO
GO
rGO
rGO

15
20
15
15
15
20
15
15
20
20
20
20
15
20
15
20

142,7822
158,0993
159,1120
159,1120
167,2409
172,7822
187,9933
189,0214
190,7698
190,7698
194,6186
196,1244
201,4453
215,5468
222,0214
225,9519

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

- Valores estatisticamente iguais na coluna
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A Figura 10-1 e Figura 10-2, apresenta os dados estatisticos para um nivel de

significancia de 5% (p<0,05).

Resisténcia Tragdo (MPa) Resisténcia Tragdo (MPa)

Resisténcia Tragdo (MPa)

e)

5,0

»
©

»
©

>
i

»
)
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4,4

43

42

6,0

55

5,0

45

4,0

35

3,0

5,1
5,0
49
48
47
4,6
45
4,4
43
4,2
4,1

Médulo de Young (MPa)

GO
Material

Médulo de Young (MPa)

0% 0,5%

Carga

1,0%

1,5%

Médulo de Young (MPa)

PSU (20%)
Polimero

PSU (15%)

f)
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Carga

1,0% 1,5%

200
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185

180

175

170

165

PSU (20%) PSU (15%)

Polimero

Figura 10-1 —Efeitos isolados nas propriedades mecénicas, resisténcia a tracéo (a); (c); (e); modulo

de Young (b);(d); (f).
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Figura 10-2. Interacdo das cargas de GO e rGO em diferentes percentuais na matriz de PSU e o efeito

nas propriedades mecanicas, resisténcia a tracao (a); (c); (e); mddulo de elasticidade (b); (d) (f).
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Tabela 10-14. Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Angulo de Contato do fator
material.

Material Angulo De Contato (°) 1 2
1 GO 59,7208 ok
2 rGO 63,7041 ok

**x% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-15 - Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Angulo de Contato do fator carga.

Carga (%) Angulo De Contato (°) 1 2 3 4
3 1,0 45,6166 Fkkk
2 0,5 60,5916 Fokkx
4 1,5 66,9916 Fkkk
1 0 73,6500 Fokkok

**** - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-16 - Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Angulo de Contato do fator
polimero

Polimero (%) Angulo De Contato (°) 1 2
2 PSU (15) 60,4958 Kkkk
1 PSU (20) 62,9291 wowx

***% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-17 - Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Angulo de Contato na interacéo
carga X material.
Carga (%) Material Angulo De Contato (°) 1 2 3 4 5 6 7

5 1,0 GO 40,5000 i

6 1,0 rGo 50,7333 i

3 0,5 GO 58,9166 b

4 0,5 rGo 62,2666 b

7 15 GO 65,4833 el

8 15 rGO 68,5000 FREE
2 0 rGO 73,3166 kkx

1 0 GO 73,9833 kkx

***% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-18 - Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Porosidade do fator material.

Material Porosidade (%) 1 2
2 rGO 71,7045 il
1 GO 74,5364 ok

***x _ \alores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-19 - Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Porosidade do fator carga.

Carga (%) Porosidade (%) 1 2 3 4
1 0 66,2850 ok
4 15 69,9233 ok
2 0,5 74,2637 ok
3 1,0 82,0100 il

***% - Valores estatisticamente iguais na coluna
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Tabela 10-20 - Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Porosidade do fator polimero

Polimero (%) Porosidade (%) 1 2
1 ] 1 71,82004 Fkokk
2 2 74,42100 s

**x% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-21 - Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Porosidade na interagédo carga x
material.

Carga Material Porosidade (%) 1 2 3 4
2 0 2 65,98500 ok
1 0 1 66,58500 ok
8 3 2 67,81500 kit
7 3 1 72,03167 il
3 1 1 74,14583 kit
4 1 2 74,38167 ok
6 2 2 78,63667 bl
5 2 1 85,38333 il

***% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-22. Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Rejeicdo do fator material.

Material Rejeic&o (%) 1
1 GO 59,52749 Hkkk
2 rGO 61,91491 EE

***% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-23. Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Rejeicdo do fator carga.

Carga (%) Rejeicdo (%) 1 2
1 0 33,63167 ko
2 0,5 67,93966 ok
4 15 68,56623 ok
3 1,0 72,74724 il

****% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-24. Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Rejeicao do fator polimero.

Polimero (%) Rejeicdo (%) 1
1 PSU (20) 60,22382 sokx
2 PSU (15) 61,21858 o

***x _ Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-25. Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Rejei¢cdo na interacdo carga x
material.

Carga (%) Material Rejeicdo (%) 1 2 3

2 0 PSU (15) 31,82500 ok

1 0 PSU (20) 33,63167 ok

7 15 GO 59,18911 ok
4 0,5 rGO 62,06402 ok
5 1,0 GO 71,47388 ok

3 0,5 GO 73,81531 ok

6 1,0 rGO 74,02060 ok

8 15 rGO 77,94334 ok

***x _ Valores estatisticamente iguais na coluna
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Tabela 10-26. Teste de Tukey (p<0,05) para a variavel de resposta Rejeicdo na interacéo carga x

polimero.
Carga (%) Polimero (%) Rejeic&o (%) 1 2 3

2 0 PSU (15) 33,02000 ok
1 0 PSU (20) 34,24333 ok
8 15 PSU (15) 65,16556 Hkkk

3 0,5 PSU (20) 65,28330 ke

5 1,0 PSU (20) 69,40177 ok ok

4 0,5 PSU (15) 70,59603 ke ke

7 1,5 PSU (20) 71,96689 ok ok

6 1,0 PSU (15) 76,09272 ok

****% - Valores estatisticamente iguais na coluna

Tabela 10-27. Teste de Tukey (p < 0,05) para a variavel de resposta Rejeicdo na interagédo carga X

material X polimero.

Carga (%) Material Polimero (%) Rejeic&o (%) 1 2 3 4 5
2 0 PSU 15 33,02000 il
4 0 PSU 15 33,02000 il
3 0 PSU 20 34,24333 ok
1 0 PSU 20 34,24333 ok
14 15 GO 15 48,60927 XIS
8 0,5 rGO 15 59,26416 Khkk kkkk
7 0,5 rGO 20 64,86387 Kkkk  kkkk
9 1,0 GO 20 65,47903 Kkkk  kkkk
5 0,5 GO 20 65,70272 Kkkk ek
13 15 GO 20 69,76895 Khkk kKKK kkkk
11 1,0 rGO 20 73,32450 Khkk dokkk
15 15 rGO 20 74,16483 Kkkk kAkk
12 1,0 rGO 15 74,71670 Kkkk  dkkk
10 1,0 GO 15 77,46873 dkk Rk
16 15 rGO 15 81,72185 Kkokk
6 0,5 GO 15 81,92789 il

**** - Valores estatisticamente iguais na coluna
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Figura 10-3. Efeitos isolados nas rejeicdes de fluoxetina a) entre os materiais GO e rGO; b) nas

concentracdes de polimero e ¢) nos percentuais de carga.
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Figura 10-4. InteracBes das variaveis e efeitos na rejeicdo das membranas a) carga x material, b)

material X polimero; ¢) carga x material X polimero.
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Figura 10-5. Diferenca visual e aspecto de dispersao das cargas a) GO_1,0% b) rGO_1,0%; um

exemplo.
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