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RESUMO

O constante crescimento populacional aliado ao desenvolvimento industrial tem gerado um
consumo de agua cada vez maior. Tendo em vista que a dgua potavel ¢ um recurso limitado,
tecnologias capazes de tratar essa 4gua sdo necessarias para evitar um cenario global de escassez
nos proximos anos. A dessalinizagdo via osmose inversa utilizando membranas ¢ uma das
estratégias adotadas para contornar essa situagao. Dentre as propostas estudadas para melhorar
o desempenho das membranas, destaca-se a inser¢ao de 6xido de grafeno na matriz polimérica
devido a sua hidrofilicidade. Visando a melhoria das membranas, foi estudada neste trabalho a
incorporagdo de 6xido de grafeno ao suporte de polisulfona e a camada de poliamida. O suporte
poroso foi preparado por meio da técnica de inversdo de fases e a nanocarga foi incorporada na
solugdo contendo a polisulfona em diferentes concentragdes. A membrana de polisulfona foi
caracterizada em um sistema de permeacdo gasosa onde obteve-se um valor médio de
permeancia de 456 GPU para o nitrogénio para a membrana sem 6xido de grafeno e 1370 GPU
para a membrana com a nanocarga na concentragao de 0,2% m/m de GO. A camada densa da
membrana foi sintetizada utilizando o método de polimerizagao interfacial. A formacao da pele
foi evidenciada através da microscopia eletronica de varredura e pela reducdo na permeancia
através da membrana para o valor de 170 GPU para nitrogénio. A permeabilidade hidraulica
das membranas foi determinada através da permeacdo em um sistema de osmose inversa.
Notou-se tanto o aumento da permeabilidade de 2,7 para 3,4 L/h.m?bar quanto o aumentou da
rejeicao salina de 13,6 para 31,2% evidenciando a melhoria da membrana apos a adigao da

nanocarga.

Palavras-chave: membrana de poliamida; 6xido de grafeno; polimerizagao interfacial; osmose

inversa; dessalinizagao.
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ABSTRACT

Potable water has become a valuable, and sometimes, scarce resource due to population growth
and the industrial activities. Therefore, technologies that can process and generate this product
are necessaries to avoid a global scenario of water scarcity in the next years. Reverse osmosis
desalination using membranes is one of the most used strategies today to produce potable water.
There are many studies to improve membrane’s performance, one of them is incorporating
graphene oxide into the polymeric matrices due to its hydrophilicity. In order to improve their
performance, it was studied in this work the incorporation of graphene oxide on the support of
polysulfone and polyamide film. The porous supports were prepared using the phase inversion
method and the nanoparticles were added in the solution of the polysulfone on different
concentrations. The polysulfone membranes produced were characterized on a gas permeation
system. The average permeance using nitrogen was 456 GPU for the pure membranes and 1370
GPU for the membranes with 0,2% m/m graphene oxide. The dense layer of polyamide was
synthesized through the interfacial polymerization method. Results of scanning electron
microscopy confirmed the formation of a thin film layer. Gas permeation tests showed that the
permeance reduced to 170 GPU using nitrogen. Hydraulic permeability was obtained by using
a reverse osmosis system for permeation. It was observed that both permeability and salt
rejection improved. Hydraulic permeability increased from 2.7 to 3.4 L/h.m?bar while salt
rejection increased from 13,6 to 31,2%. These results showed that the nanoparticle improves

membrane performance for desalination systems.

Keywords: polyamide membrane; graphene oxide; interfacial polymerization; reverse

osmosis; desalination.
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1. INTRODUCAO

Um dos maiores problemas enfrentados pela humanidade atualmente € o acesso a agua
potavel. O rapido desenvolvimento industrial aliado ao exponencial crescimento da populagao
ocasionou um aumento do consumo e da polui¢do desse escasso recurso (SHANNON et al.,
2008; XU et al., 2015). De acordo com a UNICEF, em 2017, um terco da populagdo ndo tem
acesso a agua tratada de qualidade e esse ¢ um dado que tende a piorar (UNICEF & WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 2019). Uma das estratégias adotadas para evitar esse cenario ¢ a
dessalinizacdo de aguas do mar e salobras através da osmose inversa (OI).

A osmose inversa ¢ um processo de separacdo no qual se utiliza uma membrana
permedvel a passagem de dgua, mas impermedvel ao sal. Como os sais presentes na agua
apresentam um raio idnico muito pequeno, utilizam-se membranas densas para essa separagao.
O mecanismo de transporte envolvido no processo € a sor¢ao-difusdo, dessa forma, ¢ necessario
que a membrana possua a menor espessura possivel, a fim de se obter um fluxo permeado
elevado. A for¢ca motriz que direciona o transporte na OI ¢ a diferenga de potencial quimico.
Para que haja a passagem de agua do meio mais concentrado para o mais diluido necessita-se
aplicar uma pressao maior que a pressao osmotica através da membrana (BAKER, 2004).

A utilizagdo de membranas no processo de osmose inversa apresenta diversas vantagens
como facilidade de operacdo, baixo custo de instalagdo, baixo impacto ambiental e alta
eficiéncia do sistema (BRIGHT HUB ENGINEERING, 2019; LIU, QIAN; XU, 2016). Apesar
de ter surgido no final dos anos 1950, essa tecnologia ¢ hoje a mais utilizada nos processos de
dessaliniza¢ao no mundo inteiro, superando a dessalinizagdo térmica (IDE TECHNOLOGIES,
2018). Alguns paises como Arabia Saudita, Australia e Israel ja utilizam a OI para fornecer uma
parcela substancial de toda a dgua potavel consumida no pais (AQUATECH, 2019). Na Figura

1 esta representada a maior planta de producdo de dgua através do processo de OI em Israel.
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Figura 1 - Sorck, maior planta de OI em Israel com uma produgdo diaria de 624 000 m? de 4gua
Fonte: (AQUATECH, 2019).

Apesar do nimero cada vez maior de plantas de dessaliniza¢do via osmose inversa no
mundo alguns desafios ainda devem ser superados de modo a aumentar a eficiéncia do processo.
Dentre eles se destacam o aumento do fluxo de dgua e a resisténcia da membrana ao ataque do
cloro (VERBEKE; GOMEZ; VANKELECOM, 2017). Uma abordagem que tem sido muito
utilizada ¢ a incorporagdo de nanocargas na estrutura da membrana. Essas nanoparticulas
conferem melhorias das propriedades mecanicas e de transporte nas membranas. Materiais com
estrutura de carbono como os nanotubos e 6xidos de grafeno (GO) tém mostrado um alto
potencial de aplicacdo devido a alta resisténcia, estabilidade e relacdo custo-beneficio (MA;
PING; DONG, 2017).

Neste contexto, foi estudada no presente trabalho a influéncia da adi¢do de 6xido de
grafeno no desempenho das membranas de poliamida em sistemas de osmose inversa. Esse
projeto inova ao propor a incorporagdo de 6xido de grafeno ndo apenas na pele da membrana,
como presente na literatura, mas também no suporte poroso. Outro aspecto inédito ¢ a utilizagao
de um GO obtido através de um processo de sintese desenvolvido e patenteado pelo CTNano.

Essa pesquisa ¢ o resultado de uma parceria entre o Grupo de Transferéncia de Massas
em Membranas (GTMM) do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal
de Minas Gerias (DEQ-UFMGQG) e o Centro de Pesquisa em Nanomateriais (CTNano). Dessa
forma, a etapa experimental do mestrado foi desenvolvida tanto nos laboratorios do DEQ-
UFMG para a sintese das membranas como no CTNano para a sintese dos nanomateriais e
caracterizacdo do sistema. Devido a pandemia do Covid-19 com a grande restrigdo de
movimentagdo, o tempo usado em laboratério precisou ser rigorosamente controlado, o que
limitou a realizacdo dos testes experimentais. Vale ainda ressaltar que esse ¢ um trabalho

pioneiro nessa linha de pesquisa para os dois grupos.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho € a sintese e caracterizagao de membranas compositas de filme
fino incorporadas com 6xido de grafeno que apresentem boas propriedades de separagdo para

a aplicagdo em sistemas de dessalinizagdo usando osmose inversa.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos desse trabalho sao:

e preparar ¢ caracterizar membranas de polisulfona com diferentes teores de 6xido de

grafeno;

e sintetizar e caracterizar membranas compositas de filme fino polisulfona/poliamida com

diferentes teores de 6xido de grafeno;

e caracterizar o fluxo permeado através da membrana e a rejei¢do salina.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. MEMBRANAS POLIMERICAS

Membranas podem ser entendidas como barreiras que separam duas fases e restringem
o transporte de uma ou mais espécies quimicas presentes nas fases. De modo geral, estdo
divididas em dois grandes grupos: membranas organicas (poliméricas) e inorganicas (ceramicas
e metalicas). As membranas poliméricas, foco desse trabalho, podem ser classificadas quanto a
sua morfologia. Caso uma membrana apresente as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao
longo da sua espessura, ela sera uma membrana isotropica. Caso suas caracteristicas variem,
sera classificada como membrana anisotropica. Além disso, as membranas podem ser integrais
(quando sdo formadas por um unico material) ou compostas (quando sdo formadas por
polimeros diferentes) (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2012). Essa classificagdo ¢ ilustrada

na Figura 2.
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Figura 2 - Classificagdo morfologica dos tipos de membranas
Fonte: (BAKER, 2004) Adaptado.

Os processos de separacdo por membrana sdo classificados conforme o grau de
separacao das membranas e sdo amplamente utilizados na industria, desde a clarificacdo de

bebidas (microfiltracdo) até a dessalinizacdo da dgua do mar (osmose inversa). Além dos
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processos ja bem estabelecidos, diversos outros estao sendo desenvolvidos, como por exemplo
membranas de transporte facilitado e 6rgaos artificiais (BAKER, 2004).

A osmose inversa ¢ um processo muito utilizado na dessalinizagdo que utiliza
membranas densas permedveis para a 4gua, mas impermeaveis para os sais. A osmose consiste
na passagem da adgua do lado menos concentrado para o mais concentrado a fim de diminuir a
diferenga de potencial quimico entre os dois lados. O sistema, ao atingir o equilibrio,
apresentaria duas colunas desniveladas. Essa diferenca de altura estd relacionada a pressao
osmotica do sistema. Nos sistemas de dessalinizagdo, ¢ utilizado o processo inverso: uma
pressdo maior que a pressao osmotica € aplicada no lado do concentrado (alimentagdo) for¢ando
a passagem da agua para o permeado (menos concentrado). Esse processo estd resumido na

Equagao 1 (BAKER, 2004).
J = L,(AP — Am) (D

Onde: J € o fluxo, L, ¢ a permeabilidade da membrana, AP ¢ a diferenca de pressdao
através da membrana e Am € a diferenca de pressao osmotica através da membrana.

O mecanismo de transporte que ocorre na osmose inversa ¢ o de sor¢do-difusio.
Inicialmente, ocorre a sor¢do da dgua na superficie do polimero seguido da difusdo do liquido
pela espessura da membrana (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2012). Por esse motivo, ¢
importante que a superficie da membrana tenha uma interacdo favoravel com o solvente que se
deseja permear.

As primeiras membranas a serem amplamente utilizadas no mercado foram as de acetato
de celulose. No entanto, elas apresentam algumas desvantagens para a utilizagdo em sistemas
de OI como, por exemplo, alta degradacdo na presenca de microrganismos € severa
compactagdo em altas pressoes. Com isso, as membranas de poliamida (PA) tém sido mais
empregadas nos Ultimos anos para dessalinizacdo devido ao melhor desempenho de separagao
e melhores propriedades fisicas que as de acetato de celulose (KIM et al., 2016).

O objetivo da dessalinizagdo ¢ a retengdo de ions, por isso, se faz necessaria a utilizagao
de membranas densas. Como essa camada densa (pele) ¢ a responsavel pela limitacdo do
transporte através da membrana, espera-se que ela seja o mais fina possivel. Surgiu entdo o
conceito das membranas compositas de filme fino (thin film composite - TFC) onde uma
camada porosa serve como suporte mecanico para uma densa camada fina. Um dos suportes
mais utilizados para a membrana de PA ¢ a polisulfona (PSf) j4 que ela apresenta uma boa
interagdo com a poliamida, boa resisténcia mecanica além de ser um suporte poroso, facilitando

o transporte (LIU, QIAN; XU, 2016).
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Apesar de ser um conceito bem conhecido, foi com o surgimento da polimerizacao
interfacial (PI) que as membranas TFC ganharam o mercado. A PI consiste na rapida e
irreversivel polimerizagao de dois intermediarios na interface de duas fases (aquosa e organica)
de um sistema liquido heterogéneo como esquematizado na Figura 3 (WITTBECKER;
MORGAN, 1959). Os intermediarios mais utilizados na literatura para a sintese da PA sdo a m-
fenilenodiamina (MPD) e o trimetilclorobenzeno (TMC). Esse procedimento revolucionou o

processo de sintese de membranas poliméricas densas devido a sua simplicidade e baixo custo.

Cl cl HN” =0 HO” ~0

Figura 3 - Polimerizacao interfacial de uma membrana densa de PA a partir da reagdo entre TMC e MPD
Fonte: (VERBEKE; GOMEZ; VANKELECOM, 2017)

Um problema recorrente na utilizagdo de membranas ¢ a deposicdo e posterior
crescimento de microrganismos na superficie polimérica (biofouling). Esse fenomeno reduz o
fluxo permeado através da membrana exigindo um consumo energético maior para que ocorra
a permeagdo. Utilizam-se solucdes contendo cloro para evitar o crescimento desses
microrganismos (CHAE et al., 2015).

As membranas de poliamida apresentam um bom desempenho na dessalinizacdo, com
fluxo permeado na ordem de 45 L.m2h™! e rejeicio salina acima de 99% (BAKER, 2004;
SHAO; DONG; et al., 2017). No entanto, devido a presenga da ligacao amidica na sua estrutura
sdo suscetiveis ao ataque de agentes oxidantes. Esses agentes, como por exemplo o cloro, sdo
amplamente utilizados como bactericidas e também para a limpeza do sistema. O ataque a
camada superior da membrana danifica a sua estrutura comprometendo a rejeicdo aos ions
sendo necessaria entdo a substituicdo do modulo. O mecanismo desse ataque foi investigado

por Kang e colaboradores (KANG et al., 2007) e esta representado na Figura 4.
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Figura 4 - Mecanismo do ataque do cloro a membranas de poliamida
Fonte: Adaptado de (VERBEKE; GOMEZ; VANKELECOM, 2017).

Existem dois mecanismos que explicam como ocorre a hidrélise da poliamida. O
primeiro, predominante em solugdes acidas, ¢ a N-cloracdo do oxigénio amidico. Nesse
mecanismo, o0 HOCI ataca o oxigénio da amida, liberando uma molécula de 4gua. Em seguida,
o par eletronico ndo ligante do nitrogénio interage com o cloro formando a ligagdo N-CI. Como
resultado, o carbono amidico ¢ polarizado facilitando a hidrélise da ligacdo C-N por algum
nucledfilo presente, geralmente OH™. O segundo mecanismo ¢ a cloracdo do anel aromatico
seguida pela N-cloracdo do oxigénio amidico de forma similar ao primeiro mecanismo. Em

meios neutros, ambos 0s mecanismos ocorrem com aproximadamente a mesma extensao

(VERBEKE; GOMEZ; VANKELECOM, 2017).

3.2. NANOMATERIAIS

Nanomateriais a base de carbono tém sido amplamente estudados como aditivos nas
membranas de poliamida devido a suas Otimas caracteristicas de transporte. Dentre esses
materiais destaca-se o Oxido de grafeno cuja espessura atdomica permite a formagdo de
microcanais na membrana aumentando o transporte de dgua (INURRIA et al., 2019). Além
disso, o GO apresenta na sua estrutura varios grupos oxigenados tornando a superficie da
membrana mais hidrofilica e diminuindo a incrustag¢ao no sistema como pode ser visto na Figura

5.
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Figura S - Estrutura do 6xido de grafeno (GO)
Fonte: (NASROLLAHZADEH et al., 2015)

O ¢xido de grafeno foi sintetizado pela primeira vez em 1859 por Brodie (BRODIE,
1859). A partir de entdo, varios outros métodos foram propostos visando a otimizacdo do
processo. O método de Hummers, um dos mais utilizados atualmente, reduziu o tempo de
sintese de 3-4 dias para apenas 1 hora. Modificacdes desse método conseguiram evitar a
formagao de gases toxicos como subprodutos (MA; PING; DONG, 2017). No método de
Hummers, o grafite ¢ oxidado pelo permanganato de potdssio em uma mistura de acido
sulfurico concentrado e nitrato de s6dio. O 6xido de grafite resultante ¢ entdo esfoliado obtendo-
se 0 GO. Outra vantagem dessa rota de sintese ¢ que o GO obtido apresenta um grau de oxidacdo
maior que nos métodos anteriores (HUMMERS; OFFEMAN, 1958).

O método de obten¢do do GO influencia diretamente nas suas propriedades e também
na qualidade do material obtido. Nesse trabalho, sera utilizado o 6xido de grafeno produzido
no CTNano através da oxidagdo do grafite via micro-ondas controlando os pardmetros do
processo de modo a otimizar a produgdo. Essa ¢ uma técnica desenvolvida pelo proprio CTNano
e tem como produto um GO com alto grau de oxidacdo, elevada estabilidade térmica em um

processo rapido e eficiente (DE CASTRO et al., 2017).

3.3. MEMBRANAS COMPOSITAS PA-GO

3.3.1. Métodos de incorporacio do GO na membrana

Ap6s a sintese do 6xido de grafeno ¢ necessario definir qual método serd utilizado para
incorpora-lo na membrana. Existem diversos métodos registrados na literatura sendo os
principais a filtracdo, revestimento, camada por camada e polimerizacao interfacial. A escolha
da rota de incorporagdo € extremamente importante ja que ela afetara as caracteristicas finais

da membrana. No presente trabalho, foram investigados os dois métodos mais utilizados,
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camada por camada e PI através da analise plus, minus, interesting. Os resultados obtidos estao

relacionados no Quadro 1.

Quadro 1 - Analise plus, minus, interesting para os métodos de polimerizagao interfacial e camada por camada

PLUS MINUS INTERESTING
Polimerizagdo Camada por  Polimerizagdo Camada por Polimerizagdo ~ Camada por
Interfacial camada Interfacial camada Interfacial camada
. Deposigdo de
Melh
§ © ricc)ar(;Zcies Excelente Aglomeragio Interacdo Método mais grupos
ProP A desempenho do GO eletrostatica recente carregados
fecanicas de separagdo nas camadas
(LIU, QIAN: (MA; PING; (LIU, QIAN; (LIU, QIAN; (LIU, QIAN;
XU’ 2016) " DONG, 2017) XU, 2016) XU, 2016) XU, 2016) (LIU, QIAN;
) XU, 2016)
Fécil controle
d
Reducdo da 4 eSpessura Impacto na
da membrana - L
espessura da , Durabilidade polimerizagéo
e do numero . .
pele interfacial
de camadas de (LIU, QIAN;
(LIU, QIAN; GO XU, 2016) (LIU, QIAN;
XU, 2016 XU, 2016
’ ) (MA; PING; ’ )
DONG, 2017)
Melhoria da Solugoes
resisténcia aquosas eco- Estabilidade
térmica friendly
(LIU, QIAN;
(YIN; DENG, (HU, MENG; XU, 2016)
2015) MI, 2014)
Facil operagdo Deposigéo
em pequena paralela a
Fécil operacio escala membrana
(LIU, QIAN; (LIU, QIAN;
XU, 2016) XU, 2016)

O método de insercdo via polimerizagdo interfacial consiste na dispersdao do GO na
solugdo aquosa de MPD. Dessa forma, ndo envolve nenhuma etapa adicional no processo de
sintese da membrana. Além disso, destaca-se também a redu¢do da espessura da pele o que
favorece o transporte de dgua através da membrana. Outras vantagens desse método podem ser
conferidas no Quadro 1. A tunica desvantagem dessa abordagem ¢ a aglomeracao de GO na

superficie da membrana caso seja utilizada uma concentracao da nanocarga muito elevada.
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O segundo método estudado apresenta algumas vantagens em comparagdo a
polimerizacdo interfacial como, por exemplo, a facilidade de controle da espessura da
membrana ¢ do nimero de camadas. No entanto, essa técnica ndo apresenta uma boa
estabilidade e durabilidade para as membranas. Como o aumento de escala ¢ algo desejavel
para o produto essa rota de incorpora¢dao ndo ¢ adequada. Selecionou-se entdo a incorporagao

via PI para sintese da membrana TFC-PA-GO.

3.3.2. Mudancas estruturais
3.3.2.1. Superficie

As membranas de poliamida TFC apresentam uma superficie rugosa composta por picos
e vales. Esses picos sdo formados devido a difusdo do mondmero MPD na fase organica durante
a polimerizacao interfacial. Com a adicao do 6xido de grafeno, essa difusdo ¢ dificultada o que
reduz consideravelmente a rugosidade da superficie como pode ser visto na Figura 6. Uma
superficie mais lisa é desejada ja que estd menos propensa a incrustagdo. A diminui¢ao da
difusdo do MPD gera também uma reducgdo da espessura da pele da membrana favorecendo o
transporte através da mesma sem comprometer a seletividade (CHAE et al., 2015; CHOl et al.,

2013; HE et al., 2015; INURRIA et al., 2019; KIM et al., 2016; MAHDAVI; RAHIMI, 2018).
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Figura 6 - Imagens de MEV da secdo transversal da membrana TFC de poliamida (a) antes e (b) ap6s adigdo do
oxido de grafeno
Fonte: Adaptado de (MAHDAVI; RAHIMI, 2018).
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3.3.2.2. Carga e hidrofilicidade

A adi¢do do GO nas membranas de PA reduz o angulo de contato da dgua com a
membrana devido a presenga de varios grupos OH (hidrofilicos) na estrutura do oxido de
grafeno. Dessa forma, a adi¢do desta nanocarga favorece a permeacdo de agua, como
evidenciado em diversos trabalhos (AN et al., 2017; CHAE et al., 2015; CHOl et al., 2013; HE
et al., 2015; INURRIA et al., 2019; LIU, QIAN; XU, 2016; MAHDAVI; RAHIMI, 2018;
PANG; ZHANG, 2017; SHAO; DONG; et al.,2017; SHAO; XU; et al.,2017; SHI et al., 2018).

Devido a presenga de varios grupos oxigenados no 6xido de grafeno a adigcdo dessa
nanocarga a membrana reduz o valor de potencial zeta. Além de evitar a aglomeragdo de
particulas na superficie da membrana e favorecer a permeacdo de agua, um valor de { muito
baixo auxilia na inativagdo de bactérias, o que gera uma reducao de biofouling (AN et al.,2017).
He e colaboradores (HE et al., 2015) mostraram como o valor absoluto do potencial zeta ¢

afetado ao se aumentar a concentragao de GO como ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 - Aumento do valor absoluto do potencial zeta com o aumento da concentracdo de GO
Fonte: (INURRIA et al., 2019)

O valor de potencial zeta pode servir ainda como um indicador de como esté a dispersdo
de nanocarga na superficie da membrana. Inurria e colaboradores (INURRIA et al., 2019)
perceberam que uma concentracdo muito elevada de GO proporciona a aglomeragdo do 6xido

o que pode ser observado pela reducao do valor de potencial zeta como mostrado na Figura 8.
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Figura 8 - Influéncia da concentragdo de GO no potencial zeta de membranas PA-TFC
Fonte: Adaptado de (INURRIA et al., 2019)

3.3.3. Desempenho da membrana TFC-PA-GO
3.3.3.1. Fluxo permeado e rejeicao salina

A adicdo de GO na membrana TFC-PA melhora o transporte de agua através da mesma
como ja citado anteriormente. Esse aumento pode ser medido através de testes de permeagao
utilizando solugdes salinas. No entanto, dependendo do método utilizado para inser¢do do GO,
esse aumento pode variar significativamente. Choi e colaboradores (2013), utilizando o método
de camada por camada, conseguiram um aumento de permeagdo de aproximadamente 10% no
fluxo, enquanto a rejeicdo salina se manteve constante. Chae e colaboradores (2015)
conseguiram um aumento de quase 80% no fluxo permeado utilizando o método de inser¢ao
via polimerizagao interfacial.

Outros trabalhos evidenciaram que o fluxo permeado ¢ uma fun¢do da concentragdo de
oxido de grafeno adicionado na membrana. Esse comportamento tem duas explicagdes,
dependendo do mecanismo de inser¢do do GO. Quando a inser¢ao ¢ através do método de
camada por camada, o nimero excessivo de camadas pode restringir o transporte de agua
através da membrana como observado na Figura 9. A rejeicdo salina, no entanto, apenas

aumenta, ja que a membrana se torna cada vez mais seletiva com o aumento de camadas.
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Figura 9 - Influéncia do niimero de camadas de GO no desempenho da membrana TFC

Fonte: Adaptado de (SHAO; XU; et al., 2017)

Caso a inser¢do seja por dispersdo, a alta energia superficial do GO tende a fazer que

essas particulas se aglomerem causando defeitos na membrana. Esses

responsaveis pela queda da rejeicdo salina e aumento do fluxo permeado

Figura 10.
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Figura 10 - Influéncia da concentagdo de GO no desempenho da membrana TFC

Fonte: Adaptado de (KIM et al., 2016)

3.3.3.2. Resisténcia ao cloro

A adi¢do de GO na membrana TFC-PA melhora a resisténcia ao ataque do cloro. Isso

pode ser explicado pela deposi¢do do o6xido de grafeno na superficie da poliamida formando

uma barreira que impede o contato entre o cloro e a camada polimérica (KIM et al., 2016).

Além disso, pode ser encontrado em diferentes trabalhos que o GO dificulta a difusdo de

moléculas organicas evitando que radicais livres atinjam o anel aromatico da poliamida (CHOI
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et al., 2013; KIM et al., 2015). A jungdo desses fatores promove uma maior resisténcia a
membrana TFC-PA-GO aumentando o tempo de vida util do sistema como pode ser observado

na Figura 11.
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Figura 11 - Efeito da incorporacdo do GO na resiténcia ao cloro para a membrana TFC-PA a) sem GO e b) com
GO
Fonte: Adaptado de (KIM et al., 2016)

Kim e colaboradores registraram um grande aumento na resisténcia ao cloro
evidenciado na Figura 11 através da diminui¢do da perda de rejeicdo. A membrana TFC-PA
apos 14 horas de permeagao apresenta uma rejeicdo de apenas 25%. Com a adig¢do de GO, a
rejeicdo apds 14 horas de teste melhorou consideravelmente (50%). Com a posterior
funcionalizacdo da membrana, os autores conseguiram elevar esse valor para aproximadamente
90% mantendo a rejeicao aproximadamente constante. Outros autores apresentaram resultados
similares utilizando diferentes abordagens (CHOI et al., 2013; SHAO; DONG; et al., 2017,
SHAO; XU; et al., 2017; SHI et al., 2018).

3.3.3.3. Antibiofouling

Além de todas as propriedades do 6xido de grafeno ja citadas, essa nanocarga apresenta
também um comportamento antibiofouling, j4 que possui uma elevada atividade antibacteriana.
Virios autores estudaram a toxicidade do GO para diversos microrganismos sendo o mais
pesquisado a Escherichia coli, bem como para a deposi¢ao de macromoléculas na membrana
como a albumina bovina (bovine serum albumin — BSA) (AKHAVAN; GHADERI, 2010; HU,
WENBING et al., 2010; ZHAO et al., 2013). Um dos mecanismos responsaveis pela
citotoxicidade do GO ¢ a ruptura da célula quando ha o contato entre a mesma e as extremidades
afiadas do GO. Apds a adigdao dessa nanoparticula nas membranas TFC-PA foi observado que
a viabilidade celular diminui na presenga do GO como mostrado na Figura 12. Além disso, a

presenca da nanocarga promove uma recupera¢ao maior do fluxo permeado apds a limpeza,



30

indicando que houve um menor fouling na membrana (HE ef al., 2015; INURRIA et al., 2019;
MAHDAVI; RAHIMI, 2018; PANG; ZHANG, 2017).
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Figura 12- Medi¢des da viabilidade celular com diferentes condigdes e concentragdes de GO
Fonte: Adaptado de (HE et al., 2015)

3.4. CONSIDERACOES FINAIS

Ap6s o estudo do estado da arte na sintese de membranas de poliamida TFC-GO notou-
se que esse ¢ um campo promissor € muito recente na literatura. A maior parte dos artigos foi
publicada nos ultimos seis anos e com uma tendéncia de crescimento. Isso se justifica pelo fato
desta ser uma tecnologia que pode ter uma aplicagdo imediata na industria além da crescente
demanda por dgua potavel.

Apesar dos avangos ja observados na area, ainda ha barreiras a serem superadas, como
0 aumento da permeagdo de agua e a maior resisténcia ao cloro. Visando a superagao dessas
barreiras, o presente trabalho inova ao explorar como a inser¢do de oxido de grafeno
proveniente de um novo método de sintese pode impactar no desempenho das membranas
compositas TFC-PA. Atualmente, as abordagens mais utilizadas para sintetizar esta nanocarga
sao baseadas no método de Hummers. Outro fator que diferencia este trabalho ¢ a incorporagao
do GO no suporte de polisulfona. Como essa nanoparticula apresenta uma alta hidrofilicidade,
espera-se que a sua incorporacdo ao suporte possa contribuir para o aumento do fluxo
permeado.

A revisdo bibliografica realizada nessa pesquisa foi organizada, estruturada e publicada

no periodico Brazilian Journal of Chemical Engineering sob a forma de um artigo de revisao.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. MATERIAIS

O GO utilizado nesse estudo foi sintetizado no CTNano e a dispersao da nanocarga em
DMF com concentragdo de 6,5 mg/mL nos foi fornecida. O grau de oxidagdo do 6xido de
grafeno foi de 40%.

A polisulfona utilizada foi fornecida pela Sigma Aldrich Chemistry na forma de pellets
e com uma massa molar média de 35000 g/mol.

A N,N-dimetilformamida (DMF) com pureza de 99,95%, o etanol (99,8%) e o n-hexano
utilizados foram obtidos comercialmente pela Neon Comercial, Exodo Cientifica ¢ Vetec
Quimica Fina, respectivamente.

Para a polimerizagdo interfacial foi utilizado o trimetilclorobenzeno (TMC) com pureza
de 98% e m-fenilenodiamina (MPD) com 99% de pureza, ambos foram obtidos comercialmente

pela Sigma-Aldrich.

4.2. METODOLOGIA
4.2.1. Preparo do suporte de polisulfona

A membrana de polisulfona foi preparada para servir como suporte para a membrana
TFC. Além disso, desejava-se estudar o efeito da adi¢do do GO na sua estrutura. Para isso,
dissolveu-se a PSf em DMF na concentracdo de 15% m/m e deixou o sistema sobre agitacao
por 24 horas a fim de se obter uma completa dissolu¢do do polimero. Esse valor da concentragao
de polimero foi escolhido baseado em trabalhos da literatura que determinaram que essa era a
concentracao 6tima de desempenho da membrana TFC-PA resultante (HERMANS et al., 2015;
LIU, LI-FEN et al., 2018; MISDAN et al., 2013).

A membrana foi preparada através do método de inversao de fases. A solugdo contendo
o polimero foi espalhada em uma placa de vidro seguida de uma imersao em um banho de agua
destilada (ndo solvente). As membranas foram entdo secas pelo método de troca de nao
solvente. Inicialmente as membranas foram mantidas em etanol por uma hora e apds esse tempo
foram deixadas em n-hexano até a total evaporacdo do ndo solvente. Na Figura 13 estd
representado o processo simplificado de preparo do suporte de PSf. Apds produzidas, as
membranas foram cortadas de modo a adequar a area da célula de permeagdo (0,00132 m?).

Como essa membrana foi preparada pensando em servir como suporte para a camada densa,



32

optou-se por ndo usar nenhum aditivo para nucleacdo dos poroso. Além disso, o proprio GO

pode atuar como nucleador ao interferir com a inversao de fases.

. ~ Adicdo de GO - Secagem por
Dissolugdo de \ ~ Imersao em ~

psf a solugdo de Espalhamento H.0 troca de ndo
PSf/DMF 2 solvente

Figura 13 - Metodologia simplificada da sintese do suporte de PSf
Para o preparo da membrana contendo GO a metodologia utilizada foi a mesma. A tnica

diferenga foi o acréscimo da solu¢do contendo a nanocarga na solu¢do polimérica. Foram
obtidos suportes com trés concentragdes distintas de GO: 0%, 0,1% e 0,2% m/m em relagdo a

polisulfona.

4.2.2. Caracterizacio da membrana de polisulfona

Para determinar a permeabilidade das membranas foram realizados dois testes distintos.
Inicialmente, as amostras foram inseridas em um sistema de permeac¢do com agua a fim de se
determinar a permeabilidade hidraulica da membrana. No segundo teste, as amostras foram
inseridas em um sistema de permeacgdo gasosa e foram realizados testes com nitrogénio e
didxido de carbono para se ter conhecimento sobre a porosidade e seletividade das membranas.
A pressdo de operagdo foi de 2,1 bar para o sistema de permeacdo de agua e 2,2 bar para o

sistema de permeagdo gasosa. A permeabilidade foi determinada através da Equagao 2.

dP2 Vs Tpad 1
P = . . . L 2)
dt (A.P1) Tamb Ppad

Onde: dP2/dt ¢ a variagdo da pressdo depois da membrana em fun¢do do tempo (bar/s),
Vs é o volume do sistema (cm?®), A é a 4drea de permeacdo (cm?), P1 é a pressdo antes da
membrana (bar), Tpad ¢ a temperatura padrao (K), Tamb ¢ a tempertura ambiente (K), Ppad ¢

a pressao padrao (cmHg) e L € a espessura da membrana.
4.2.3. Sintese da membrana TFC-PA
A membrana TFC-PA foi sintetizada através do método de polimerizagao interfacial.

Inicialmente, o suporte de PSf foi imerso em agua destilada por 3 horas a fim de estabilizar os

poros. Apds esse tempo, a membrana foi imersa em uma solucdo aquosa de MPD 2,0% m/m
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por 1 minuto. O excesso de MPD na membrana foi removido e a mesma fixada em uma placa
de vidro para secagem por 1 minuto. Em seguida, TMC em n-hexano (0,2% m/v) foi espalhado
sobre a superficie da membrana e deixado por 1 minuto até a reacdo de polimerizagdo ser
concluida. O excesso de TMC foi entdo removido ¢ a membrana TFC-PA foi seca,
primeiramente ao ar livre por 2 minutos e em seguida na estufa a uma temperatura de 70°C por
15 minutos. A metodologia que foi utilizada nesse trabalho ¢ baseada em trabalhos da literatura
(CHAE et al., 2015; INURRIA et al., 2019; KIM et al., 2016; MAHDAVI; RAHIMI, 2018).
Na Figura 14 esta representado o processo simplificado de sintese da pele de PA sobre o suporte

de PSf.

~ Remocgdo de
Imersdo em Espalhamento T™MC e Secagem na
MPD do TMC estufa
secagem

Figura 14 - Metodologia simplificada da sintese da pele de PA sobre o suporte de PSf

A sintese das membranas de TFC-PA-GO foi realizada de maneira analoga a
metodologia acima descrita. A unica diferenga ¢ a adicdo de GO a solucdo aquosa de MPD.
Foram sintetizadas membranas com pele de PA com duas concentracdes distintas de GO/MPD:

0,0% e 0,1% m/m.

4.2.4. Caracterizacao da membrana TFC-PA

A membrana sintetizada foi caracterizada nos seguintes testes:
e microscopia eletronica de varredura;

e permeabilidade hidraulica.

4.2.4.1. Permeabilidade hidraulica das membranas TFC-PA

A permeabilidade em sistema de permeacao liquida foi realizada a fim de se determinar
a permeabilidade hidraulica das membranas. As amostras foram inseridas em um modulo de
osmose inversa de bancada com area efetiva de permeacio de 0,006362 m?. As membranas
foram compactadas com uma pressdao de 7,0 bar e o fluxo foi avaliado em trés condi¢oes
diferentes de pressao: 7,0, 6,5 e 6,0 bar. O fluxo de agua foi determinado através da medicao
do volume permeado em fung¢do do tempo de acordo com a Equacdo 3. A pressdo de operagao

do sistema foi de 7 bar e a temperatura 298,15 K.
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C1av .
]_ZE 3)

Onde: J é o fluxo permeado (L. m™2. h™'), dV/dt ¢ a variagdo do volume permeado em
funcdo do tempo (L. h'') e A é a 4rea de permeacgdo da membrana (m?).
A permeabilidade ¢ calculada através do coeficiente angular da reta formada do grafico

fluxo versus pressao.

Como o sistema de permeacao foi desenvolvido pelo CTNANO durante o tempo de
realizacdo do mestrado, ndo estava disponivel na primeira metade do projeto. Dessa forma, a

caracterizagao dos suportes de PSf foi realizada em um sistema de permeacao gasosa.

4.2.5. Rejeicao salina

Os testes de desempenho da membrana foram realizados com uma solugao aquosa de
NaCl 2,8 g/L e pressao de operagdo de 7,0 bar em um sistema de osmose inversa de bancada.

A rejeigdo salina foi quantificada através das concentragdes do permeado e da
alimentagdo conforme evidenciado na Equacdo 4. As medidas de concentragao serdo efetuadas
por meio da medicdo da condutividade da solugao.

R(%) = (1 - %) x 100 4)

a

Onde: R ¢ a rejeicdo salina (%), Cp € a concentragdo do permeado (g. L) e Ca. é a

concentracdo da alimentagio (g. L™).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. OXIDO DE GRAFENO
A morfologia do 6xido de grafeno foi analisada via microscopia eletronica de

transmissdo e os resultados estdo dispostos na Figura 15. As folhas de GO obtidas apresentaram
uma elevada area lateral das ordem de micrdmetros e uma baixa espessura, sendo um material

com poucas camadas.

Figura 15 - Resultados de microscopia eletronica de transmissdo para o 6xido de grafeno.

5.2. MEMBRANAS DE POLISULFONA
5.2.1.Preparo

Foram obtidas duas membranas de polisulfona para cada concentragdo de GO
incorporado. As membranas apresentaram uma camada superficial homogénea como pode ser

observado na Figura 16.
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Figura 16 - Membranas de PSf com 0,0, 0,1 ¢ 0,2% de GO m/m (esquerda para a direita)

5.2.2. Caracterizacgao - sistema de permeacao liquida

As membranas de PSf foram inseridas no sistema de permeacdo com agua para a
determinagdo da permeabilidade hidraulica das mesmas. Notou-se, no entanto, que mesmo
aplicando a pressdao maxima alcangada pelo sistema (2,1 bar) ndao houve permeagdo pela
membrana. Esse ¢ um indicio que as membranas, inicialmente tidas como porosas,
apresentaram uma porosidade superficial menor que a desejada.

Para se ter uma base de comparagao, foi inserida no sistema uma membrana comercial
de acetato de celulose de ultrafiltracdo (10 kDa de didmetro de poro) e notou-se que mesmo
para pressoes baixas do sistema (0,5 bar) havia permeagdo através da membrana. Dessa forma,
necessitou-se da utilizagdo do sistema de permeacdo utilizando gases para caracterizar os

suportes de PSf.

5.2.3. Caracterizacgio - sistema de permeacio gasosa
5.2.3.1. Membrana PSf- 0,0% GO

A nomenclatura utilizada neste trabalho para as amostras esta esquematizada na Figura
17.
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Figura 17 - Nomenclatura utilizada para as amostras analisadas

Ap6s andlise dos resultados obtidos foi possivel notar que o suporte de PSf apresentou
um comportamento tipico de uma membrana pouco porosa, ja que a pressao apos a membrana
tende a 2,2 bar em um intervalo de tempo muito curto (menor que 2 minutos). A permeancia
média calculada para essas amostras foi de 456 e 481 GPU para o nitrogénio e para o diéxido

de carbono respectivamente. Os valores para cada amostra estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de permeéncia e seletividade para as amostras da membrana PSf GO _0,0%

Permeancia N, Permeancia CO; Seletividade
Ameostra
(GPU) (GPU) CO2/N;
PSf GO _0,0% 1 715 743 1,0
PSf GO _0,0% 2 400 415 1,0
PSf GO _0,0% 3 253 284 1,1

A seletividade CO2/N> média obtida para a membrana de PSf com 0,0% de GO foi de
1,1. Esse valor indica que a membrana, apesar de apresentar uma porosidade superficial abaixo
da esperada, apresenta defeitos na sua superficie. Esses defeitos sdo responsaveis pela baixa
seletividade observada. Para uma membrana com boa seletividade espera-se que esse parametro
seja superior a 20 (JUNAIDI et al., 2014). E importante ressaltar que era esperado que esse
valor de seletividade fosse proximo a 1, ja que a principal fungdo dessa membrana ¢ servir de
suporte para a camada densa de poliamida.

A diferenca de permeéncia entre as amostras apresentadas na Tabela 1 se deve a
heterogeneidade da membrana produzida. Esse ¢ um resultado esperado, ja que o método de
inversao de fases ndo permite um controle muito grande da velocidade de espalhamento nem

do volume de solugao polimérica.
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5.2.3.2. Membrana PSf—0,1% GO
Os resultados obtidos de permeancia e seletividade das membranas de PSf com 0,1%

GO estao dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de permeéancia e seletividade para as amostras da membrana PSf GO 0,1%

Permeancia N, Permeancia CO; Seletividade
Ameostra
(GPU) (GPU) CO2/N;
PStf GO 0,1% 1 1134 1464 1,1
PStf GO 0,1% 2 1014 1025 1,0

O primeiro resultado extraido do grafico de permeacdo gasosa para esta membrana foi
a diminui¢ao do tempo necessario para que a pressao dos dois lados da membrana se igualasse.
Esse resultado ¢ confirmado pelos valores obtidos de permeancia média dessa membrana para
0 N2 (1074 GPU) e para o CO; (1245 GPU). Isso ocorre devido ao aumento da porosidade da
membrana apo6s a inclusdo do 6xido de grafeno. O valor obtido para a seletividade média foi
praticamente o mesmo, ou seja, apesar da maior permeagdo, a membrana continua sendo nao

seletiva para esses gases devido a presenca de defeitos na superficie.

5.2.3.3. Membrana PSf—0,2% GO
Os resultados obtidos de permeancia e seletividade das membranas de PSf com 0,2%

GO estdo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de permeéncia e seletividade para as amostras da membrana PSf GO _0,2%

Permeancia N, Permeancia CO; Seletividade
Amostra
(GPU) (GPU) CO2/N;
PStf GO 0,2% 1 1230 1150 0,9
PSf GO _0,2% 2 1510 1589 1,1
PSf GO _0,2% 3 1368 1467 1,1

Nota-se que, de modo analogo ao que ocorreu com a membrana contendo 0,1% m/m de
GO, a adicao de 0,2% m/m de GO na membrana de PSf também aumentou a permeacao se
comparada aquela obtida para a membrana pura. Os valores de permeancia média calculados
foram de 1370 e 1402 GPU para o nitrogénio e didxido de carbono respectivamente. A
seletividade CO2/N> média observada foi de 1,0. Na Tabela 4 encontra-se uma comparagao entre
os valores de permeabilidade e seletividade para as membranas com diferentes concentracdes

de GO.
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Tabela 4 - Comparacdo entre os valores obtidos de permancia média e seletivadade obtidos para as membranas
de PSf com diferentes concentragdes de GO.

Aumento
Concentracao Permeancia Permeancia Seletividade relativo a
GO (Yom/m) média N2 (GPU) média CO: (GPU) CO2/N; membrana sem
GO (%)
0,0 456 481 1,1 -
0,1 1174 1245 1,1 257
0,2 1370 1467 1,0 300

A adicao do o6xido de grafeno a matriz polimérica de polisulfona proporcionou um
aumento de permeancia de duas e trés vezes para as membranas com 0,1 % e 0,2% m/m GO-
PSfrespectivamente. Esse ¢ um 6timo resultado, ja que a fungao principal dessa membrana sera
suportar a pele densa de poliamida. Desse modo, espera-se que ela tenha a maior permeagao
possivel visando um maior fluxo permeado através da membrana. Além disso, os resultados
obtidos permitem concluir que a inser¢ao de GO na membrana se mostrou efetiva e que houve

uma alteracdo na estrutura do polimero aumentando a sua porosidade.

5.3. MEMBRANAS TFC-PA

5.3.1. Preparo
Os suportes de PSf foram utilizados para produzir as membranas TFC em 3 diferentes

concentragdes de GO no suporte de polisulfona: 0,0%, 0,1% e 0,2% m/m de GO/PSf. Essas
foram etapas iniciais do projeto onde era importante mapear condi¢des de sintese. Dessa forma,
duas condic¢des de secagem da membrana foram testadas: secagem em condi¢des atmosféricas

e secagem na estufa.

5.3.2. Caracteriza¢ao — MEV
As membranas obtidas foram submetidas a uma analise de microscopia eletronica de

varredura como mostrado na Figura 18 abaixo. Foi possivel observar a formacdo de uma
camada composta por picos e vales, estrutura tipica da poliamida. A espessura da pele foi

estimada em 300 nm.
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Figura 18 - Imagens de MEV realizadas nas membranas TFC produzidas mostrando a superficie da membrana e
a camada de poliamida produzida

Os resultados obtidos estavam de acordo com resultados observados na literatura como

mostrado na Figura 19 (PERREAULT; TOUSLEY; ELIMELECH, 2013; SHAO et al., 2021).

Figura 19 — Comparacdo da imagens de MEV obtida neste trabalho (a) com resultados da literatura (b)
Fonte: (SHAO; DONG; et al., 2017)

5.3.3. Caracterizacio — sistema de permeacio gasosa
As membranas TFC-PS{-PA produzidas foram caracterizadas no sistema de permeagao

gasosa para avaliar a porosidade obtida. Os resultados estdo representados na Tabela 5 abaixo.
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Tabela 5 - Permeancia para N, e CO, para as membranas TFC com duas condi¢des de secagem diferentes

Membrana Gas Permeancia (GPU) Seletividade
- N 142
PSf-PA 2 11
Estufa CO, 163
PSf-PA N2 170 O
ATM CO; 195 ’

Nao foi percebido nenhuma diferenga visual entre as membranas secas na estufa
daquelas secas em condi¢des atmosféricas. A permeag¢ao gasosa mostrou, no entanto, que a
secagem em condicdes atmosféricas produz membranas com uma maior permeancia. Esse ¢ um
resultado satisfatorio, ja que simplifica o processo de produgdo e reduz gastos na sintese das
membranas. Os valores de seletividade obtidos mostraram que as membranas ndo sdo seletivas
para os gases utilizados. Ainda assim, nota-se que as membranas secas em condigdes amenas
de temperatura apresentam uma seletividade maior. Esse comportamento pode ser explicado
devido a diferenga de temperatura nas duas condi¢des de sacagem. A maior temperatura do
forno acelerou a saida do solvente for¢ando as cadeias a se acomodarem mais rapidamente. Em
condi¢des atmosféricas, a evaporacao do solvente ocorre de forma mais lenta permitindo uma

maior acomodacao das cadeias ¢ diminuindo a formag¢ao de defeitos.

5.3.4. Comparacao PSF vs TFC-PA
Comparando os valores apresentados nas Tabelas 4 e 5 pode-se notar que houve uma

grande reducdo nos valores de permeédncia nas membranas apos a polimerizagao interfacial.
Esse era um resultado esperado e desejado, pois reforga os resultados do MEV mostrando que
houve a formacdo de uma pele densa de poliamida na superficie da membrana como
evidenciado na Tabela 6. Entretanto, pela analise da resisténcia da pele da membrana, nota-se
que essa camada densa apresenta defeitos, j4 que ¢ responsavel por, no maximo, 70% da

resisténcia ao transporte.

Tabela 6 - Redugdo da permeéncia nas membranas apos a polimerizagdo interfacial
Resisténcia total ~ Resisténcia

Reduc¢ao

Membrana Gas ermedncia (%) da membrana da pele
P ° (10° m") (10° m")
N2 69 5,20 3,58
PSf-PA Estufa
CO; 66 5,47 3,62
N2 63 4,37 2,74
PSf-PA ATM

CO2 59 4,56 2,71
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Apesar de servir como indicador da porosidade da membrana, ndo € possivel extrapolar
o comportamento da membrana no sistema gasoso para o sistema liquido. Isso se deve a varios
motivos, como por exemplo a propria natureza distinta do transporte (liquido e gasoso) além
dos diferentes tamanhos das moléculas envolvidas. Além disso, o GO foi adicionado visando a
melhoria da interagdo d4gua-membrana devido a sua hidrofilicidade. Isso ndo ocorre no sistema

£as0s0.

5.3.5. Desempenho em permeacio osmose inversa
As membranas TFC-PA foram sintetizadas em 3 condi¢des diferentes:

e condi¢cdo A — Suporte de PSf e pele de PA (TFC sem GO);

e condi¢do B — Suporte de PSfcom 0.1% de GO m/m e pele de PA (TFC PSf/GO-PA);

e condi¢cdo C — Suporte de PSf com 0.1% de GO m/m e pele de PA com 0.1% de GO

m/m (TFC PS{/GO-PA/GO).

Dessa forma, foi possivel estudar como a adicdo da nanocarga apenas no suporte
(condigdo b) afetou no desempenho do sistema.

Devido a necessidade de produzir membranas com uma maior area superficial para
adequacgdo ao modulo de osmose inversa, foram produzidas membranas com dimensdes de
13cm x 13cm. Mesmo com a ampliagdo de escala, ainda se obteve membranas homogéneas,

como mostrado na Figura 20.

Figura 20 - Suportes de PSf produzidos para a polimerizagdo interfacial

Apo6s a polimerizagdo interfacial, notou-se que algumas regides da membrana ficaram
com uma coloracdo mais intensa. Isso pode ser um indicio de uma heterogeneidade no processo

de PI como mostrado na Figura 21.
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Figura 21 - Membranas TFC PSf-PA produzidas através da PI

5.3.5.1. Teste de permeabilidade hidraulica
A permeabilidade hidraulica das membranas foi calculada através da medi¢ao do fluxo
de 4gua através da membrana em funcdo do tempo e o grafico mostrado na Figura 22 foi

plotado. Os dados experimentais estdo relacionados no Apéndice.
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Figura 22 - Fluxo médio através das membranas em fungdo do tempo

A diferenga apresentada nas curvas acima se deve a reducdo da resisténcia mecéanica das
membranas ap6s a adi¢ao da nanocarga. A membrana sem GO apresentou uma boa performance

na pressdo de 8,0 bar, ja as membranas com GO romperam nessa pressao, por isso decidiu-se
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trabalhar com a pressdo maxima para essas membras de 7,0 bar. A permeabilidade hidraulica
corresponde ao coeficiente angular das curvas plotadas no grafico acima. Os valores estao

coletados na Tabela 7 abaixo:

Tabela 7 - Valores calculados de permeabilidade para as membanas TFC

TFC sem GO TFC — GO/PSf TFC - GO/PSF/PA
Permeabilidade
hidraulica 2,7 1,7 34
(L/h.m?2.bar)

Esses resultados evidenciam que a adi¢do da nanocarga na estrutura polimérica aumenta
a permeabilidade da membrana. Isso ocorre por dois motivos principais: o aumento da
hidrofilicidade do sistema e a formagao de nanocanais que aceleram o transporte de 4gua como
evidenciado por An e colaboradores (AN et al., 2017) e mostrado na Figura 23. Esses canais,
além de facilitarem o transporte de 4gua, ainda aumentam a rejeicao salina da membrana, ja

que atuam como uma barreira adicional tanto fisica quanto eletrostatica aos anions.

retencao

tamanho interacdo eletrostatica

adsorcao

. ionica

Figura 23 - Nanocanais nas membranas com GO e formas de retengéo dos ions
Fonte: (AN et al., 2017) adaptado.

Os valores obtidos para a permeabilidade hidraulica na literatura variam conforme o
método utilizado de producdo da membrana. Diversos estudos na literatura que utilizaram o
método de polimerizacdo interfacial obtiveram valores de permeabilidade hidraulica similares
aos encontrados nesse trabalho. Na Tabela 8 abaixo estdo relacionados diversos resultados para

efeito de comparagao.
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Tabela 8 - Comparacdo entre diferentes valores de permeabilidade hidraulica para membranas TFC produzidas
através do método de polimerizacdo interfacial.

Permeabilidade hidraulica

(L/hm? bar) Referéncia
.m2.bar
34 Este trabalho
2,9 (YIN; ZHU; DENG, 2016)
2,3 (INURRIA et al., 2019)
2,0 (ALl et al., 2016)
1,7 (BANO et al., 2015)
1,1 (CHAE et al., 2015)

5.3.5.2. Teste de rejeigao salina

As membranas sintetizadas foram aplicadas em um sistema de osmose inversa para se

determinar a rejei¢do ao NaCl. A pressdo do sistema foi de 7 bar e a concentracdo de sal

utilizada foi de 2800 ppm. O fluxo permeado em fun¢ao do tempo esta representado no grafico

da Figura 24.

35 -
&~ 30 A
g ®q09, ° ATFC sem GO
S 25 - ° ® TEC PS{/GO-PA
N’
S 20 1 \ B TFC PSf/GO-PA/GO
]
Q | -
g 15 1 m g B
EIO'AAAAA A A A A A A a4, 4,
= 5

0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (min)

Figura 24 - Diminui¢ao do fluxo permeado em fun¢ao do tempo para uma solugdo concentragdo de NaCl de

2800 ppm e 7 bar de pressao

E possivel notar que o fluxo permeado aumentou com a adi¢do do 6xido de grafeno na

matriz polimérica da membrana como evidenciado pelo célculo da permeabilidade hidraulica.

A concentragdo salina foi determinada através da medigdo da condutividade da alimentagao e

do permeado. Os resultados estdao plotados no grafico da Figura 25 abaixo:
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Figura 25 - Fluxo permeado e rejeicao salina das membranas TFC

Ao contrario dos valores de fluxo permeado que apresentou um pico para a membrana
com PSf/GO-PA (27,26 L/h.m?), a rejeicdo salina mostrou um aumento continuo para as
diferentes condigdes. A rejeicdo aumentou de 13,63% (membrana sem GO) a 31,21% (PSf/GO-
PA). Esse resultado corresponde a um aumento de 129% na rejeigdo salina da membrana pura.
E importante notar que o valor atingido ainda é baixo se comparado as membranas que sio
utilizadas comercialmente que exigem rejeigdes acima de 95%. Uma possivel causa para o
baixo valor de rejeicdo das membranas sintetizadas ¢ uma falha na interagdo entre a fase
organica (TMC) e aquosa (MPD) no processo de polimerizacdo interfacial. Como ¢é nesse

momento que a pele ¢ formada, qualquer variagdo no processo, como temperatura, tempo,

umidade, pode interferir na composi¢ao e homogeneidade da camada de seletiva.

Acredita-se que tenham sido formadas regides com maior heterogeneidade para a
amostra contendo GO apenas no suporte, por isso obteve-se um fluxo de permeado maior que

aquele observado para a membrana contendo GO tanto no suporte quanto na pele.

Outro fator que pode explicar a baixa rejeigdo ¢ a tendéncia de a poliamida secar e
rachar. Apesar da metodologia de secagem usada nesse trabalhado ter sido baseada em trabalhos
da literatura, alguns artigos optam por deixar a membrana imersa em agua deionizada até o

momento de utilizacdo (INURRIA et al., 2019).
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Apesar da baixa rejei¢do, ainda assim o resultado obtido mostra como a adi¢ao do GO
impacta positivamente tanto no fluxo quanto na rejei¢do salina da membrana. Esse ¢ um
resultado muito bom visto que na literatura o aumento de um desses parametros geralmente

implica na diminui¢ao do outro.
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6. CONCLUSAO

A necessidade de desenvolvimento de tecnologias que possam suprir a caréncia de agua
potavel ¢ evidente. Apesar da osmose inversa ja ser aplicada em varios paises, alguns desafios
ainda diminuem a eficiéncia desse processo, sendo o principal deles a baixa resisténcia ao cloro
apresentada pelas membranas de poliamida. A principal estratégia utilizada na literatura ¢ a
incorporagdo de nanocargas a matriz polimérica da membrana.

Diante desse cendrio, o objetivo proposto neste trabalho foi a incorporagao de 6xido de
grafeno no suporte e na camada densa da membrana TFC de polisulfona-poliamida. As
membranas estudadas foram completamente produzidas nos laboratorios da Escola de
Engenharia da UFMG através dos métodos de inversdo de fase seguido da polimerizagao
interfacial. Apesar deste ser um campo ainda ndo explorado pelo nosso grupo de pesquisa, as
membranas TFC foram sintetizadas e caracterizadas.

Notou-se que a adicdo da nanocarga na matriz polimérica das membranas TFC
polisulfona-poliamida aumentou a permeacao através da membrana. A adi¢do do GO no suporte
de polisulfona aumentou a permeancia em até 3 vezes.

A adi¢do de GO nas membranas aumentou o a permeabilidade hidraulica da membrana
de 2,7 para 3,4 L/h.m?.bar enquanto ainda aumentou a rejei¢ao salina de 13,6 para 31,2%. Esses
resultados confirmam que a adi¢do da nanocarga melhora o desempenho das membranas TFC

PSf-PA em sistemas de osmose inversa.

6.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
e Desenvolver membranas com areas maiores visando a aplicacdo industrial.

e Sintetizar membranas com aditivos para melhorar a nucleagao dos poros do suporte.

e Testar outras condigdes de sintese, como por exemplo adicdo de GO apenas na pele.

e Fazer mais testes para obter uma distribui¢do maior de resultados.

e Manter as membranas TFC imersas em dgua apds a sintese até o momento de utilizagao.

e Realizar testes de resisténcia ao cloro.
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Permeabilidade hidraulica membranas PSf-PA

Tabela 9 - Dados experimentais para calculo da permeabilidade hidraulica da membrana PSf-PA sem adicao de

GO
~ ~ Fluxo Fluxo
WO G e g 2
60 0,08 12,26 9,28E-04 12,74
8,0 60 0,08 13,20 9,17E-04 13,57 13,24
60 0,08 13,20 9,07E-04 13,41
60 0,08 12,26 8,84E-04 12,14
7,5 60 0,08 13,20 8,76E-04 12,96 12,65
60 0,08 13,20 8,69E-04 12,84
60 0,07 11,32 8,59E-04 10,88
7,0 60 0,07 10,37 8,55E-04 9,93 10,53
60 0,07 11,32 8,51E-04 10,79

Tabela 10 - Dados experimentais para calculo da permeabilidade hidraulica da membrana PSf-PA com adigéo

de GO na PSf
Pressio Tempo  Vazio Fluxo Viscosidade col:‘i'lilgiodo Iljll:(;(i(())
(bar) (s) (L/h) (L/h.m?) (L/h.m?) (L/h.m?)

60 0,09 14,15 8,70E-04 13,79

7,0 60 0,08 13,20 8,61E-04 12,73 13,03
60 0,08 13,20 8,51E-04 12,59
60 0,08 12,26 8,61E-04 11,82

6,5 60 0,07 11,32 8,53E-04 10,81 11,57
60 0,08 12,26 8,80E-04 12,09
60 0,07 11,32 8,57E-04 10,86

6,0 60 0,07 11,32 8,78E-04 11,13 11,33

60 0,08 12,26 8,74E-04 12,01
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Tabela 11 - Dados experimentais para calculo da permeabilidade hidraulica da membrana PSf-PA com adigdo

de GO na PSf e na PA
Pressao Tempo  Vazio Fluxo . . Fh.lx.o Fl}lX.O
(bar) (s)p (Lh)  (Lhmy Y iscosidade c("Lr/;‘gn‘g;’ (i“/ﬁfl;l"z)

60 0,11 16,98 8,67E-04 16,47

7,0 60 0,10 16,03 8,53E-04 15,32 15,84
60 0,10 16,03 8,76E-04 15,73
60 0,08 13,20 8,51E-04 12,59

6,5 60 0,09 14,15 8,76E-04 13,88 13,38
60 0,09 14,15 8,63E-04 13,67
60 0,08 12,26 8,72E-04 11,98

6,0 60 0,08 13,20 8,61E-04 12,73 12,43
60 0,08 13,20 8,51E-04 12,59

Rejeicao salina das membranas PSf-PA

Tabela 12 - Dados experimentais para calculo da rejei¢ao salina da membrana PSf-PA sem adigdo de GO com
pressdo de operacdo de 7 bar

Fluxo Fluxo

Volume Temperatura Tempo Vazio Fluxo Viscosidade corrigido médio

(mL) ©C) (min)  (L/h) (L/h.m?) Lhm?)  (L/hm?)

2,0 23,3 5 0,12 18,86  9,26E-04 19,56

2,0 24,5 10 0,06 9,43 9,01E-04 9,51

2,0 25,4 15 0,06 9,43 8,82E-04 9,32

2,0 26 20 0,06 9,43 8,70E-04 9,19

2,0 26 30 0,06 9,43 8,70E-04 9,19

2,0 26,4 40 0,06 9,43 8,63E-04 9,11

2,0 25,6 50 0,06 9,43 8,78E-04 9,28

2,0 27 60 0,06 9,43 8,51E-04 8,99

2,0 26,4 70 0,06 9,43 8,63E-04 9,11

2,0 25,7 80 0,06 9,43 8,76E-04 9,26 9,86
2,0 26,7 90 0,06 9,43 8,57E-04 9,05

2,0 26,6 100 0,06 9,43 8,59E-04 9,07

2,0 26 110 0,06 9,43 8,70E-04 9,19

2,1 25,8 120 0,06 9,90 8,74E-04 9,70

2,2 26,9 130 0,07 1037  8,53E-04 9,91

2,1 26,4 140 0,06 9,90 8,63E-04 9,57

2,0 25,8 150 0,06 9,43 8,74E-04 9,23

2,2 26,5 160 0,07 1037  8,61E-04 10,00

2,0 26,8 170 0,06 9,43 8,55E-04 9,03
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Tabela 13 - Dados experimentais para calculo da rejei¢do salina da membrana PSf-PA com adi¢do de GO na PSf
com pressdo de operacdo de 7 bar

Fluxo Fluxo

Volume Temperatura Tempo Vazio Fluxo Viscosidade corrigido  médio

(mL) °C) (min)  (L/h) (L/h.m?) Lhm?)  (Lhm?)
2,9 23,7 5 0,17 27,35 9,17E-04 28,10
2,9 24,8 10 0,17 27,35 8,95E-04 27,40
3,0 25,8 15 0,18 28,29 8,74E-04 27,70
3,0 26,5 20 0,18 28,29 8,61E-04 2727 2726
2,9 25,6 30 0,17 27,35 8,78E-04 26,90
2,8 27 40 0,17 26,41 8,51E-04 25,17
3,1 26,3 50 0,19 29,24 8,65E-04 28,31

Tabela 14 - Dados experimentais para calculo da rejei¢do salina da membrana PSf-PA com adi¢do de GO na PSf
e na PA com pressdo de operagdo de 7 bar

Volume Temperatura Ten‘lpo Vazao Fluxo Viscosidade coli'i‘lil;iodo rljll:(i‘i(())
(mL) °C) (min) (L/h) (L/h.m2) (L/hm2) (L/h.m?)
1.8 20,9 5 0,11 16,98 9,80E-04 18,63
1,7 21,8 10 0,10 16,03 9,59E-04 17,22
1,6 22,7 15 0,10 15,09 9,39E-04 15,87
1,5 23,4 20 0,09 14,15 9,24E-04 14,64
1.5 24,7 30 0,09 14,15 8,97E-04 14,20
1,6 26 40 0,10 15,09 8,70E-04 14,71
1,5 27,1 50 0,09 14,15 8,49E-04 13,45 14.04
1.4 25,9 60 0,08 13,20 8,72E-04 12,90 ’
14 26,9 70 0,08 13,20 8,53E-04 12,61
1.4 26,2 80 0,08 13,20 8,67E-04 12,81
14 25,7 90 0,08 13,20 8,76E-04 12,96
1.4 26,8 100 0,08 13,20 8,55E-04 12,64
1,3 26,2 110 0,08 12,26 8,67E-04 11,90

1,3 25,9 120 0,08 12,26 8,72E-04 11,98
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Testes de caracterizacgao

Diferentes testes sao realizados para verificar as caracteristicas fisicas e quimicas tanto
do grafeno, como das membranas produzidas. As principais técnicas abordadas estdo aqui

descritas.

Estrutura e composi¢dao quimica
Uma das técnicas nao destrutivas mais utilizadas para analise da composi¢ao de

materiais ¢ a difracdo de raios-X (XRD — X-ray diffraction). Durante a anélise, os raios-X
irradiados na amostra sdo difratados para diferentes dire¢des dependendo do tamanho da
estrutura cristalina na qual o material se encontra. Dessa forma, obtém-se informagdo sobre a
estrutura do material. Além disso, a intensidade da difracdo est4 relacionada com o tipo de
atomo presente na amostra. Com isso, consegue se obter uma analise quantitativa da
composicao do material analisado (BUSCHOW et al., 2001).

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica utilizada para a identificacao dos tipos de ligacao
entre as moléculas ou sélidos. Dessa forma, ela pode ser utilizada para determinagdo de
alotropos. E uma analise ndo destrutiva muito utilizada na literatura devido a sua alta precisio
em sistemas de escala nanométrica.

O espectro Raman para materiais ricos em carbono como o grafeno pode apresentar trés
bandas caracteristicas: D, 2D e G. A banda D est4 localizada préximo a regido de 1350 cm™ e
esta relacionada com a vibragdo dos atomos de carbono presentes na estrutura hexagonal
(carbonos sp?). Essa vibracio é causada por defeitos no material. A banda G é gerada em fungio
dos movimentos dos atomos de carbono que podem alongar e dobrar as ligagdes C-C. Essa
banda encontra-se localizada proximo a regido de 1580 cm™. Por fim, a banda 2D (regido de
2700 cm™) est4 relacionada a estrutura bidimensional no grafeno. Um parimetro importante
para determinar a qualidade do material € a razdo da intensidade entre as bandas D e G. Esse
parametro indica a qualidade do material obtido. No grafeno monocamada, esse valor ¢ proximo

a 4 (FERRARI; BASKO, 2013; RAI; DUBEY, 2018).

Morfologia superficial

Para analisar a microestrutura de um determinado material, utiliza-se a microscopia
eletronica de varredura (MEV). Essa técnica ¢ amplamente empregada por apresentar imagens

de facil interpretacdo, alta resolug¢do (dezenas de nanometros) e ainda profundidade de foco.
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Além disso, ¢ possivel acoplar essa técnica com a espectroscopia de raios-X por dispersdao em
energia (EDX), permitindo a analise semi-quantitativa da composi¢ao do material (MALISKA,
2006).

O MEYV se baseia na irradiagao da amostra com um raio de elétrons de alta energia ¢ a
posterior leitura das interagcdes que ocorrerdo entre os elétrons e a superficie do material. Dessa
forma, uma etapa importante na preparacao da amostra ¢ o recobrimento da mesma com algum
metal condutor para favorecer a andlise. Os tipos de recobrimento mais utilizados sdo ouro,
platina ou um liga contendo ouro e paladio (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

A topologia das membranas pode ser analisada através da técnica de microscopia de
forca atomica (MFA). Essa andlise consiste na medi¢cdo das interagdes entre a ponteira do
equipamento e a amostra. A forca média das interacdes ¢ da ordem de 10 N, ou seja, a amostra
nao ¢ danificada pela analise. Por medir diferentes tipos de interagdes, a MFA ndo requer uma
preparacdo da amostra e consegue obter uma resolu¢do atdmica em condicdes ideais de
operacdao (MEYER, 1992).

O molhamento da membrana ¢ um parametro muito importante para a determinacgao da
permeacao de agua através da sua estrutura. Ele pode ser entendido como a tendéncia de um
fluido aderir ou se espalhar em uma determinada superficie. O molhamento pode ser avaliado
através da medi¢do do angulo de contato (water contact angle — WCA), quanto menor o seu
valor maior a afinidade da superficie com aquele liquido (ADAMSON, 1990). Os materiais
podem ser classificados quanto ao WCA medido: hidrofilico, caso o angulo medido seja menor
que 90° ou hidrofobico caso esse valor seja superior a 90° (AN et al., 2017).

Outro parametro importante na caracterizacdo da membrana € o potencial da superficie
de cisalhamento entre a membrana e o seio da fase. Esse resultado pode ser obtido através da
medi¢do do potencial zeta ({). Essa técnica consiste da medi¢do da diferenca de potencial
existente entre a particula analisada e o seio da fase liquida onde ela se encontra. E importante
observar que essa medida ¢ relativa a carga da camada que se forma ao redor da particula. Altos
valores (em moddulo) de potencial zeta indicam elevada repulsao eletrostatica, ou seja, hd uma
tendéncia muito grande do material ndo aglomerar, apresentando uma boa estabilidade
(SELVAMANI, 2019). Considera-se que valores de { superiores a + 40 mV indicam uma boa
estabilidade coloidal (KIM et al., 2015).



