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RESUMO

Cordeiro, F. de O. Obtengdo de membranas compostas com pele densa formada a
partir de poli(uretano-ureia)s aquosos para tratamento de agua. 2017. 134f.
Dissertacado (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

O escopo deste trabalho foi a obtengdo de membranas compostas formadas
por pele densa obtida a partir de dispersbes aquosas de poli(uretano-ureia)s
aplicadas em membrana comercial a base poli(éter sulfona) (PES). Para a formacéao
de peles densas foi desenvolvido um aparato portatil com velocidade controlada que
proporcionasse a aplicacdo reprodutivel das dispersées nos suportes, formando
sistemas compostos com superficies as mais homogéneas possiveis. Diferentes
formulacdes de dispersdes aquosas, previamente sintetizadas, a base de poli(glicol
propilénico) (PPG), polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB), acido
dimetilolpropiénico (DMPA), diisocianato de isoforona (IPDI) e hidrazina (como
extensor de cadeia) e seus nanocompositos com 6xido de grafeno (NWPUU) foram
testadas. O aparato de aplicacao foi desenvolvido e ajustado e o erro sistematico na
aplicacdo das dispersdes, previamente diluidas, nos suportes foi determinado em
velocidade constante. A morfologia superficial dos sistemas compostos obtidos foi
acompanhada por microscopia eletronica de varredura (SEM). A permeabilidade
hidraulica foi avaliada em membranas cuja pele densa apresentava variagcbes na
composicao, pelos diferentes teores de DMPA e pelo uso de PPG de massas
molares médias distintas. Em seguida, foi testada a capacidade do sistema em reter
sais soluveis em agua, como o cloreto de sdédio (NaCl), o cloreto de magnésio
(MgCl,) e o sulfato de magnésio (MgSO,), além da capacidade de remocao do
desregulador endécrino bisfenol-A (BPA), contaminante comum presente em agua
potavel. Os resultados indicaram que houve baixa rejeicdo salina e que a remogao
de bisfenol-A, foi da ordem de 40%.

Palavras-chave: Poli(uretano-ureia)s. Dispersbées aquosas. Nanocompdsitos.
Membranas compostas. Aparato para espalhamento controlado.
Bisfenol-A.



ABSTRACT

Cordeiro, F. de O. Obtaining composite membranes with dense skin formed from
poly(urethane-urea)s to aqueous water treatment. 2017. 134f. Dissertagcao (Mestrado
em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2017.

The aim of this work was the production of compound membranes formed by
thin dense skin obtained from poli(urethane-urea)s aqueous dispersions (WPUU) and
respective nanocomposites (NWPUU), based on graphene oxide (OG), applied on a
commercial support of polyethersulphone (PES). In order to form dense skins, a
portable apparatus was developed with the possiblity of velocity control so as to
provide reproducible and comparable application of the dispersions on the support.
Previously synthesized aqueous dispersions based on poly(propylene glycol) (PPG),
hydroxyl-terminated polybutadiene (HTPB), dimethylolpropionic acid (DMPA),
isophorone diisocyanate (IPDI) and hydrazine (as chain extender) with and without
graphene oxide (OG) were tested. The apparatus was adjusted and the systematic
application error was determined by employing the lowest speed in the tests with
different dilutions of the dispersions. By scanning electronic microscopy (SEM), the
quality of the compound systems was observed. The hydraulic permeability was
determined in dense skins with variations in composition. The capacity of the
compound membranes to retain water-soluble salts, as sodium chloride (NaCl),
magnesium chloride (MgCl;) and magnesium sulphate (MgSO4), beyond the removal
capacity of the endocrine disruptor bisphenol-A (BPA) was around 40%.

Keywords: Poly(urethane-urea). Graphene oxide. Aqueous dispersions. Compound

membranes. Portable apparatus for spreading. Bisphenol-A.
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INTRODUGAO

Os poliuretanos (PU) sao polimeros extremamente versateis e podem ser
aplicados nos mais diversos segmentos industriais, tais como automotivo,
aeroespacial, de espumas e colchoes, revestimentos, biomateriais, membranas para
separagao de liquidos e gases, dentre outras (CANGEMI et al., 2009; COUTINHO et
al., 2004; MAGALHAES et al., 2007).

Uma das desvantagens do uso dos polimeros, em geral, € que na sua
sintese, utilizam-se normalmente solventes organicos. Em fungdo do aumento da
consciéncia para protecdo ambiental, o langcamento desses solventes na atmosfera,
durante a secagem dos filmes deve ser evitado. Neste quesito, os PU séao
novamente interessantes, ja que técnicas de sintese das dispersées em meio
aquoso (WPU), apesar de trabalhosas, estdo devidamente dominadas, fornecendo
produtos n&o agressivos ao meio ambiente (CANGEMI et al., 2009).

As dispersbes aquosas de poli(uretano-ureia)s a base de poli(glicol
propilénico) (PPG), polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB), acido
dimetilolpropiénico (DMPA), diisocianato de isoforona (IPDI) e hidrazina (como
extensor de cadeia), apresentam permeabilidade seletiva, resisténcia quimica e
mecanica, além de flexibilidade (DELPECH et al, 2007). Todas essas caracteristicas
sdo desejaveis para formagcdo de membranas para tratamento de agua ou
permeacao gasosa (MIRANDA, 2009).

O uso do poliol HTPB é interessante para a formacdo de um material com
caracteristicas uteis para producdo de membranas, pois 0 monémero fara parte do
segmento flexivel do polimero, conferindo uma maior elasticidade, mas ainda
proporcionando resisténcia mecanica e, desta forma, a membrana poderia resistir a
uma pressao maior durante o processo de permeacado sem romper (COUTINHO et
al., 2000, 2002; LAIRTON, 1999; MAGALHAES et al., 2007).

Com a escassez hidrica sofrida em praticamente todos os continentes do
planeta, ha uma necessidade cada vez maior de novas técnicas para tratamento de
agua, especialmente as que apresentam teor elevado de sais, assim como
substancias nocivas a saude humana, como os disruptores endocrinos (ED),
compostos que mimetizam hormdnios naturais presentes nos organismos humano e

animal. As membranas poliméricas sdo uma 6tima opgao para recuperar de forma
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eficiente e a custo viavel a qualidade da agua para consumo humano (MISHRA,
RAMAPRABHU, 2011).

Os nano ou microcompdésitos sdao melhorias tecnolédgicas feitas a partir da
incorporagao de compostos ou ions, normalmente inorganicos, em escala nano- ou
micrométrica na matriz polimérica. Esse novo composto tera sua fungao otimizada
com adigao pequenos percentuais em massa da nanocarga escolhida, o que permite
aumentar a eficiéncia sem alteracdes significativas na densidade da matriz
(CARVALHO et al., 2011).

A adigao se faz utilizando uma quantidade de massa pequena da nanocarga,
o aumento no custo final podera ser compensado pela otimizacdo no processo de
tratamento da agua, aumentando a seletividade, sem diminuir o fluxo, por exemplo
(CARVALHO et al., 2011).

Uma nanocarga que esta levantando o interesse dos pesquisadores de varias
areas é o grafeno, que possui estrutura planar, feitas por carbonos sp?, em forma
hexagonal, semelhante aos favos de mel. E um 6timo condutor de eletricidade e
calor, sendo hoje considerado o material mais resistente conhecido. Apesar dessa
alta resisténcia, € maleavel. Apresenta transparéncia, alta durabilidade e alta
densidade. Estudos para incorporagdo dessa nanocarga em WPU podem produzir
novos materiais para producdo de membranas, cuja eficiéncia pode ser
surpreendente (MISHRA, RAMAPRABHU, 2011).

Tendo em vista a importancia de produzir membranas compostas que sejam
seletivas e eficientes, para os mais diversos tratamentos, dentre eles o tratamento
para producdo de agua potavel, existe uma série de pesquisas sobre os materiais
que podem estar presentes na sua composicao. Por outro lado, pouco se estuda
aparelhos ou instrumentos para produgao da pele densa sobre o suporte poroso
(MIRANDA, 2015; SANTOS JR, 2016).

Utilizando a técnica de espalhamento (casting), nos experimentos desta
Dissertacao, foi desenvolvido um aparelho portatil inédito, capaz de fazer o
espalhamento adequado da dispersao polimérica sobre o suporte poroso, formando
a pele densa homogénea. O aparelho € pequeno, leve, de facil manutengao, pouco

consumo elétrico, facil manipulacao e baixo custo.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta Dissertacao foi o de desenvolver um método adequado
e reprodutivel de aplicagdo de dispersdes aquosas poliuretanicas e seus
nanocompdsitos com oOxido de grafeno, para a formagdo de peles densas, em
suportes comerciais a base de poli(éter sulfona) para a obtencdo de membranas

compostas e avaliar sua capacidade de rejeicao salina e remocéao de bisfenol-A.

1.2 Objetivos especificos

e Manufatura de aparelho portatil capaz de recobrir um suporte poroso com
uma dispersao polimérica para formacao de pele densa com a utilizacdo da
técnica de casting de forma reprodutivel e comparativa.

e Caracterizacao superficial das peles densas das membranas compostas por
microscopia eletrénica de varredura (SEM).

¢ Determinacao da permeabilidade hidraulica das membranas compostas.

e Determinagcdo da capacidade dos sistemas compostos selecionados em
remover sais soluveis em agua, como o cloreto de sédio (NaCl), o cloreto de
magnésio (MgCl,) e o sulfato de magnésio (MgSOQO.).

¢ Avaliar a eficiéncia de remog¢ao do desregulador enddécrino bisfenol-A (BPA)

em solugdo aquosa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os polimeros sao materiais de extrema relevancia para toda a humanidade,
portanto a sua utilizagdo tem sido expandida de modo expressivo e, junto com ela, a
necessidade de desenvolvimento tecnoldgico constante a fim de atender a uma
demanda crescente e cada vez mais exigente (CARVALHO et al., 2011). A facilidade
na producao e o fato de serem materiais leves e muitas vezes ducteis sdo também
fatores que incentivam o seu uso (CAMARGO et al., 2009).

A técnica de polimerizagao é um fator importante, ja que muitos sistemas
poliméricos sao obtidos em solugao organica, tornando-os potenciais agressores do
meio ambiente. Técnicas de polimerizagdo em meio aquoso sao, portanto, de grande
relevancia por fornecerem materiais ecologicamente amigaveis.

Uma familia de polimeros que vem se mostrando bastante interessante ao
longo dos anos é a formada pelos poliuretanos (PU), especificamente os feitos em
dispersao aquosa (WPU) (COUTINHO et al., 2004).

Se comparados a materiais como metais e ceramicas, os polimeros,
geralmente, apresentam resisténcia mecanica inferior. Uma forma de melhorar tais
propriedades é a incorporagado de particulas com dimensdes micrométricas, pratica
ja utilizada ha muitas décadas, dando origem a compdsitos.

Com o avancgo da tecnologia e a possibilidade de incorporagao de particulas
em nivel nanométrico em matrizes poliméricas, alcancou-se a produgao de
nanomateriais. Isso levou a uma melhoria consideravel nas caracteristicas de
elasticidade e resisténcia mecanica, entre outras, com incorporacdo de quantidades
percentualmente muito pequenas dessas nanocargas, produzindo nanocompdsitos
de alto desempenho (CARVALHO et al., 2011).

2.1 Poliuretanos (PU)

A ligagao ureténica foi descrita pela primeira vez por Wurtz, em 1849, quando
entdo ele reagiu um alcool com um isocianato. Porém, foi somente na primeira

metade do século XX que os poliuretanos, obtidos a base de um diisocianato e um



21

di- ou poliol, ganharam aplicacéo industrial (CANGEMI et al., 2009). A Figura 1

mostra a formacgao basica de um PU.

Figura 1 - Reac&o genérica de formagédo de um poliuretano

O0=C=N-R-N=C=0 +HO-R"-OH — -[-OC-HN-R'-NH-COO-R"-0 -]-

Diisocianato Poliol Poliuretano

Fonte: O autor, 2017.

Desde 1937, com a primeira patente alema, inumeras possibilidades de
combinagdes entre monémeros foram vislumbradas e diversos tipos de materiais
uretanicos, contendo também outras ligacbes quimicas, como ureia, foram se
destacando frente a outros, devido a sua grande versatilidade, o que permite que
uma ampla gama de utilizagcdes nas industrias de revestimentos, espumas,
calgados, téxtil, médico-hospitalar, automotiva, aeroespacial, além de uma série de
outras aplicagbes, como a producdo de membranas para a permeagao de gases e
liqguidos (COUTINHO, DELPECH, 2000).

Os poliuretanos possuem estruturas segmentadas, formadas por dominios
rigidos, provenientes do diisocianato, e flexiveis, oriundos do poliol. Dependendo da
maior ou menor interacdo entre esses dominios, os materiais podem apresentar
separagao ou miscibilidade entre as fases. No primeiro caso, os materiais podem
apresentar caracteristicas mais resistentes e no segundo, mais elastoméricas.

A estrutura geral de um poliuretano ndo costuma apresentar afinidade com a
agua e dessa forma, é necessario que modificagdes sejam feitas, como a insergéo
de grupos de maior polaridade, que podem estar presentes nos mondmeros ou
ainda nos extensores de cadeia. Grupos i6nicos ou hidrofilicos aumentam a
polaridade da cadeia promovendo um aumento consideravel da afinidade do PU
com o meio aquoso (COUTINHO et al., 2000; MAGALHAES et al., 2007).
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2.1.1 Poliuretanos em dispersdo aquosa (WPU)

Conforme mencionado anteriormente, os poliuretanos sdo muito versateis e
se tornam ainda mais atrativos quando sdo sintetizados a base de agua,
especialmente porque as legislagcbes ambientais vém se tornando cada vez mais
rigorosas. Outra vantagem é a diminuicdo no custo de producgao, ja que nao ha
gastos com solventes organicos (MAGALHAES et al., 2007).

Os poliuretanos produzidos em dispersao aquosa tém propriedades iguais ou,
em varios casos, superiores aos sintetizados com uso de solventes organicos, o que
provoca no meio cientifico um interesse crescente na producdo de materiais a base
de WPU (MAGALHAES et al., 2007).

Dispersdes aquosas poliméricas, como as WPU, podem formar filmes finos e
membranas para permeagao de agua e/ou gas. Um dos fatores imprescindiveis para
preparagao de filmes finos ou membranas com atuacdo de exceléncia é a
evaporacgao controlada do meio liquido que pode ser feita a temperatura ambiente
(WOLINSKA-GRABCZYK, 2002).

A utilizagao do poliol polibutadieno hidroxilado (HTPB) na sintese de WPU,
devido ao seu carater hidrofébico, causa uma certa dificuldade na formacao de uma
dispersdo aquosa, mas hoje ja ha uma técnica eficiente para a sua sintese
(MAGALHAES et al., 2007; MIRANDA, 2009).

O uso do HTPB dificulta a hidrélise dos poliuretanos e com isso ha um
aumento da estabilidade do material no meio aquoso. Poliuretanos a base de HTPB
costumam diminuir a miscibilidade entre os dominios rigidos e flexiveis, o que
favorece um carater mais elastomérico. No entanto, também é observada uma
maior resisténcia a tracdo, caracteristica pouco comum proporcionada por outros
tipos de segmentos flexiveis (COUTINHO et al., 2000; MAGALHAES et al., 2007).

Conforme mencionado no item 1, formulacdes poliuretanicas a base de HTPB
apresentam resisténcias mecanica e quimica satisfatérias e, de um modo geral, boa
flexibilidade. Essas caracteristicas sdo adequadas a materiais que precisem resistir
a pressodes sob fluxo, como membranas de permeagao (COUTINHO et al., 2004).

De acordo com trabalho realizado anteriormente pelo grupo, o percentual de
HTPB de 30% apresentou uma maior resisténcia mecanica. A combinagdo com

percentuais de 50% e 70% de DMPA apresenta influencia na viscosidade, de modo
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que maiores percentuais deste emulsificante interno reduziram a viscosidade, tanto
na producao do prepolimero e na extensado de cadeia. Uma caracteristica importante
também é o aumento da hidrofilicidade de superficie, aumentando a dispersdo em
agua. A razdo NCO/OH = 3,0 é elevada e ocasiona um aumento na tensao com

reduc&o no alongamento na ruptura dos filmes produzidos (MIRANDA, 2015).

2.2 Nanocargas

Nanocargas sao materiais geralmente inorganicos, que podem contribuir para
a formagdo de sistemas com alto desempenho. E mister que a interacdo entre a
nanocarga e o polimero ocorra de forma mais homogénea possivel e pequenas
quantidades de nanocargas (na faixa de 0,5% e 10% em massa) j& promovem
modificagdo consideravel das propriedades da matriz, sem alterar de forma
significativa a densidade do polimero (CARVALHO et al., 2011; CHATTERJEE,
ISLAM, 2008).

A incorporagao das nanocargas a uma matriz polimérica modifica e melhora
as suas propriedades fisico-quimicas (MARQUES et al., 2011), como: resisténcias
quimica, térmica, mecanica e ao impacto, tenacidade, melhoria na condutividade
elétrica, entre outras. Essa gama de combinagbes possiveis nas propriedades
advindas da incorporacdo dos nanomateriais € denominada de multifuncionalidade
(CARVALHO et al., 2011; FIM et al., 2014, MITRE, 2011).

A nanotecnologia tem crescido de forma substancial nos ultimos anos,
portanto vem se consolidando como “a ciéncia do século 21”7, havendo um aumento
importante no numero de publicagdes de relevancia para a comunidade cientifica.
Ha também um aumento substancial do numero de patentes e de edi¢gdes especiais
em jornais especializados, além da utilizagdo de palavras-chave que abordem este
tema (CAMARGO et al., 2009).

Nanotubos de carbono e 6xido de grafeno tém sido utilizados como
nanocargas para desenvolvimento de nanocompdsitos para formagdo de
membranas para dessalinizagdo e tratamento de agua (PASTRANA-MARTINEZ,
2013).
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2.3 Grafeno

Alguns alotropos do carbono sdo conhecidos desde a Antiguidade, como o
grafite e o diamante. Os nanotubos de carbono e os fulerenos foram descobertos no
final do século XX. Mas de todos os al6tropos conhecidos, o grafeno, de estrutura
bidimensional, tem chamado atencdo da comunidade cientifica em fungao das suas
caracteristicas fisicas, quimicas e elétricas (KATSNELSON, 2007). Sua descoberta
em 2004 rendeu o Prémio Nobel de Fisica de 2010 a equipe de cientistas
comandando por Andre Geim e Kostya Novoselov da Universidade de Manchester,

na Inglaterra. A Figura 2 representa estruturas alotrépicas do carbono.

Figura 2 - Representacao esquematica de diferentes alétropos de carbono

Legenda: a) grafite; b) diamante; c) fulereno; d) nanotubo de carbono de parede
simples; €) nanotubo de carbono de parede multipla; f) grafeno.
Fonte: ZABIN, 2013.
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A produgdo das nanoldminas de grafeno ocorre pela esfoliagdo de grafite
expandido. Essas laminas de grafeno sao interligadas por forgas do tipo Van der
Waals (Figura 3). A maior parte dos compostos derivados do grafeno ainda nao esta
industrialmente disponivel, uma vez que a propria produc&o do grafeno esta restrita
aos laboratérios de pesquisa. Com a limitagdo na sua producdo, o seu custo é
elevado e desta forma é ainda uma promessa como um material de vasta aplicagao
tecnoldgica e industrial (DREYER, 2010). A Figura 4 apresenta diferentes estruturas

derivadas do grafeno.

Figura 3 - Grafite bruto e estrutura lamelar do grafite

0,34 nm

Legenda: a) grafita - minério de grafite bruto; b) grafite em sua estrutura lamelar de
folhas de grafeno empacotadas e unidas por forcas de van der Waals
apresentando distancia interplanar de 0,34 nm.

Fonte: SILVA, 2011.

O grafeno é hoje tido como material de maior resisténcia conhecido, apesar
de ser o mais fino, sendo obtido a partir da esfoliagdo do grafite. Apresenta uma
série de caracteristicas como condutividade elétrica, durabilidade, transparéncia, alta
densidade, flexibilidade, boa condutividade térmica (KATSNELSON, 2007; MEHL et
al., 2014). Se forem incorporados a matrizes poliméricas, como nanocargas, podem
melhorar consideravelmente diversas propriedades, formando nanocompdsitos com
propriedades adequadas para formacdo de fiimes finos e potencialmente
membranas para tratamento de agua (PASTRANA-MARTINEZ, 2013).
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Figura 4 - Representacgao das estruturas grafiticas

Legenda: (a) Grafeno Identificando os atomos de carbono organizados em uma rede
hexagonal (FONSECA et al., 2010); (b) Grafeno como base de todas as
estruturas grafiticas. Da esquerda para a direita s&o ilustradas as estruturas do
fulereno, do nanotubo de carbono e do grafite.

Fonte: SILVA, 2014.

2.4 Sistemas a base de PU com nanocarga de 6xido de grafeno

Sistemas a base de PU sdo muito versateis e podem ser otimizados com a
inclusdo de nanocargas e em especial as derivadas de carbono, como nanotubos de
paredes multiplas e o grafeno funcionalizado. Pesquisas recentes tém mostrado que
o desenvolvimento de novos produtos a base PU com essas nanocargas
incorporadas, poderia apresentar beneficios para a industria, uma vez que ha uma
tendéncia de melhora das propriedades mecanicas. Algumas possibilidades de uso
para esses materiais seriam espumas de isolamento acustico, membranas para
nanofiltracdo, suportes para catalisador, entre outras aplicagcées (MONIRUZZAMAN,
WINEY, 2006; ORTEGA, 2012; SHOKRY et al., 2015)
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2.5 Tratamento convencional de agua no Brasil

Durante muitos anos, a principal forma de tratamento de agua no Brasil era
através de estacdes de tratamento classicas. Em agosto de 1955, foi inaugurada a
Estacdo de tratamento do Rio Guandu e em 1982 se tornou o maior parque de
producao de agua da América Latina (CEDAE, 2017). Na época da sua inauguracao,
a qualidade dos mananciais era muito superior a encontrada hoje, deste modo, toda
a agua captada para uso nas cidades através de abastecimento publico era tratada
de forma muito simples, cujos processos eram fisicos e quimicos, segundo a
sequéncia: coagulacao, floculagao, decantacéo, filtragao rapida em filtro de areia e
cascalho, desinfecgdo com cloro e fluoretagdo (GHIGGI, 2011).

Nas ultimas décadas, contudo, houve um crescimento agropecuario, urbano e
industrial, sem preocupagdo com a infraestrutura ou tratamento de esgoto, o que
piorou muito a qualidade da agua captada. O numero e a concentragcao de produtos
quimicos de origem sintética, entre eles solventes, aditivos, defensivos agricolas,
aditivos petroquimicos e da industria de alimentos, compostos farmacéuticos,
corantes, detergentes, plastificantes, esgoto domeéstico, tem crescido de forma
consideravel. Essa gama de materiais, assim como sua variabilidade, encarecem ou
até inviabilizam o tratamento de agua feito de forma tradicional (GHIGGI, 2011).

Um numero também crescente desses produtos langados no corpo aquatico é
nocivo a saude humana. Dentre eles se destacam os compostos capazes de
mimetizar hormdnios, os chamados disruptores enddocrinos, que nao sao retirados
no tratamento classico. Isso tem como resultado a piora da qualidade da agua
consumida pela populagéo (BILA, DEZOTTI, 2007, RUBIN, 2011)

Outro problema é o crescimento de micro-organismos resistentes ao processo
de cloracdo, aumentando o risco de doencas transmitidas pela agua (GHIGGI,
2011).

Hoje, se faz necessario o uso de técnicas mais modernas e eficientes para o
tratamento da agua, segundo a nova realidade que se apresenta, as novas técnicas
costumam ter custo inicial elevado e dependem de muita pesquisa para
comprovacao da sua eficacia.

A partir da década de 1990, o uso de membranas semipermeaveis comegou a

ser utilizado comercialmente, porém o custo era muito elevado o que impedia sua



28

competitividade no mercado (NAKATSUKA et al., 1996). Nos anos 2000, o sistema
de filtracdo por membranas se tornou mais eficiente, compacto, de facil operagao,
manutencao simples, pouco uso de substancias quimicas, além de que o custo da

tecnologia tem diminuido ao longo dos anos (LAINE et al., 2000).

2.5.1 Desrequladores enddcrinos

Uma classe importante de micro poluente que tem se tornado um transtorno
para o tratamento de agua é a dos desreguladores enddécrinos (ED). Sao
normalmente encontrados em ambientes aquaticos, dos quais podem ser citadas
aguas residuais, superficiais ou subterraneas, assim como lixiviados de aterros
sanitarios (BHATNAGAR, 2016).

Os desreguladores endécrinos (ED) apresentam como principal caracteristica
imitar ou até mesmo bloquear um horménio, fazendo com que ele seja produzido em
maior ou em menor quantidade do que o necessario para o bom funcionamento do
organismo. Sua origem € das mais variadas, podendo ser naturais (horménios
vegetais), compostos de uso farmacolégico (dietilestilbestrol, etinilestradiol),
defensivos agricolas ou outras estruturas organicas (DDT, bifenilos policlorados,
dioxinas e poliaromaticos) e compostos quimicos de interesse industrial (alquilfendis,
bisfenol-A) (BHATNAGAR, 2016; LIN et al., 2016; PARK et al., 2016).

2.5.2 Bisfenol-A

Um desregulador enddécrino muito estudado atualmente é o bisfenol-A (BPA).
E um composto sélido a temperatura ambiente com solubilidade em agua moderada
e pouco volatil (BHATNAGAR, 2016; RUBIN, 2011). Apresenta enorme toxicidade
para organismos vivo, no entanto, € amplamente utilizado na fabricagdo de produtos
de higiene pessoal (sabonetes, xampus, lo¢des, cremes de barbear), na fabricagcao

dos policarbonatos, resinas epoxi e papel térmico (BHATNAGAR, 2016; LIN et al.,
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2016; PARK et al., 2016). E hoje uma das substancias mais produzidas em todo o
mundo, com aproximadamente 17 milhdes de toneladas por ano.

Sua estrutura fendlica (Figura 5) permite que o BPA seja capaz de interagir
com receptores de estrogénio, interferindo no ciclo metabdlico (RUTKOWSKA,
RACHON, 2014).

Figura 5 — Estrutura do bisfenol-A (BPA)

CHa

CHa

Fonte: O autor, 2017.

A atencao em relacdo ao BPA aumentou muito recentemente, devido aos
efeitos negativos sobre a reproducdo masculina, como queda do volume de esperma
(GOLOUBKOVA, SPRITZER, 2000) e também feminina, como sindrome do ovario
policistico (RUTKOWSKA, RACHON, 2014), além de uma série de outros disturbios
causados por alteragdes hormonais.

O uso de produtos que contenham ou liberem BPA na agua, especialmente
aquelas tratadas com cloro, utilizado para remog¢ao de microorganismos da agua,
pode gerar BPA clorado nas fragdes fendlicas em posigéo orto. Este novo composto
tem atividade estrogénica de 10 a 40 vezes maior que o BPA puro, agravando os
problemas anteriormente citados (BHATNAGAR, ANASTOPOULOQOS, 2016).

Ha ainda uma relagdo entre o aumento da ingestdo de BPA com o aumento
do quadro de ansiedade e depressao em criangas (PERERA et al., 2016), e por
precaucao varios paises, dentre eles o Brasil, proibiram a fabricagcdo, venda e/ou
importacdo de recipientes, mamadeiras, chupetas que possam liberar bisfenol-A.
Esta proibicao esta vigente desde janeiro de 2012 e foi feita por meio da Resolugao
RDC n. 41/2011 (ANVISA, 2017).

H4& uma variedade de métodos para remover BPA em aguas residuais. Entre
eles podemos verificar o uso da nanofiltracdo (ZIELINSKA et al., 2016), da osmose

reversa (YUKSEL et al., 2013), processos avangados de oxidagédo (SHARMA et al.,



30

2015, ZHANG, LI, 2014), biorreatores de membrana (CHEN et al., 2008, YANG et
al., 2013), uso de Ozébnio (UMAR et al., 2013). Desta forma o uso de membranas

pode ser uma boa opg¢ao para a remog¢ao deste micropoluente.

2.6 Membranas: breve processo histérico

Uma definicdo simples para membrana é a de uma barreira seletiva de
separagao entre duas fases, impedindo parcial ou integralmente o transporte de um
ou mais componentes participantes da mistura. Em relagdo aos processos de
separagao convencionais, a separagao utilizando membrana pode ser vantajosa,
pois a temperatura e a pressao da operagcao podem ser moderadas e o consumo de
energia pode ser reduzido (RIPPERGER, ALTMANN, 2002).

As membranas podem ser divididas em biolodgicas (naturais) ou sintéticas,
carregadas ou neutras. As sintéticas podem ser inorganicas (metalicas ou
ceramicas) ou de origem polimérica (BAKER, 2004; MULDER, 1996).

O primeiro registro oficial de separagdo de uma mistura com utilizagdo de
membrana ocorreu em 1748 por um abade francés de nome Nollet, quando entao
ele fez uma bexiga de origem animal, cheia de uma solugdo de agua e um destilado
de vinho, ser imersa em agua. Observou-se o efeito da osmose, onde a bexiga se
estufou até seu rompimento, pela entrada de agua, no sentido do meio mais
concentrado (HABERT et al., 2006).

Na década de 1930, os processos de diadlise e microfiltracdo ja eram
conhecidos, mas as membranas existentes ainda possuiam espessura elevada,
reduzindo o fluxo de permeacdo, o que impedia seu emprego em escala industrial
(HABERT et al., 2006).

O interesse pelos processos de filtragdo por membranas sé aumentou na
década de 50, quando entdo, os Estados Unidos resolveram investir em pesquisas
visando a dessalinizagdo da agua. Porém, com o aumento da tecnologia, néo
apenas houve éxito no intuito inicial, como conseguiram membranas resistentes a
outras espécies e dessa forma, definitivamente o processo comecgou a se tornar
competitivo em relagdo aos métodos mais conhecidos até entdo (HABERT et al.,
2006; SCHOLES et al., 2012).
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Nos anos 80, duas empresas, a Monsanto e a GFT (atualmente Sulzer
Chemtech, Membrane Systems) tornaram-se as primeiras a utilizar as membranas
industriais, respectivamente, para separagao de gases e liquidos (HABERT et al.,
2006; SCHOLES et al., 2012).

Os poliuretanos vém se mostrando muito promissores como uma 6tima opg¢ao
de materiais para a produgdo de membranas, uma vez que sdo muito versateis,
apresentam boa permeabilidade, boa resisténcia quimica e mecanica e, dessa
forma, o interesse nas pesquisas para modificagdes a esses polimeros tem se
tornado constante (RIAZ et al., 2016).

Na Figura 6, pode se observar que havia uma previséo, realizada em agosto
de 2010, para crescimento nas vendas combinadas de produtos utilizados na
separagdo de gases, pervaporagao, e novos processos, de uma estimativa de $ 180
milhdes em 2010 para $ 247 milhdes em 2015, o que corresponde a
aproximadamente 140% de aumento nas vendas, de acordo o relatério da BCC
Research, 2010.

Figura 6 - Perspectiva e evolugdo do mercado norte-americano
de membranas para separagbes de liquidos e
gases

2500 ¢

2000 |

1500

1000 +1

USS milhdes

500 1

2002 2004 2006 2008 2010 2015

O Separagdesde liquidos (convencionais) @ Qutras separacdes *

* Separacao de gases, pervaporacao e inovacoes

Fonte:  http://www.bccresearch.com/market-research/membrane-and-
separation-technology /membrane-tech-liquid-gas-
separations-mst041e.html. Acesso em: 10 abril 2016.

2.6.1 Membranas: morfologia
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Membranas sintéticas comerciais sdo, em sua maioria, poliméricas, cujas
caracteristicas quimicas e fisicas sdo as mais variadas possiveis. Ja as membranas
de materiais inorganicos, apesar de possuirem, em geral, maior vida util e facilidade
de limpeza, apresentam um maior custo de aquisi¢cao, se comparadas as poliméricas
(GHIGGI, 2011).

As principais classificagbes de membranas soélidas sdo: porosas (poros na
faixa de 2 nm a 10 ym), e densas (poros < 2 nm). Ambas podem ser isotropicas
(simétricas) e anisotrdpicas (assimétricas) e n&o necessariamente precisam
apresentar a mesma morfologia em toda a sua espessura. As membranas simétricas
possuem espessuras entre 10 a 200 ym. Quanto maior a espessura da membrana,
maior a resisténcia ao transporte de massa através da mesma. A Figura 7
demonstra de forma esquematica tipos de morfologia de membranas simétricas e
assimétricas isotropicas (BAKER, 2004; HABERT et al., 2006).

Figura 7 - Representagdo esquematica de uma secdo transversal de
diferentes tipos de morfologia de membranas

Membranas simétricas isotropicas Membranas assiméfricas isotrépicas
porosa porosa densa densa (infeoral) poross densa (composta)
BU
(a)
Membrana porosa Membrana composta com Membrana porosa
isotropica camada de topo densa anisotrépica

Fonte: Adaptado de HABERT et al., 2006 e BAKER, 2004.
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Com o desenvolvimento das membranas assimétricas compostas para uso
industrial, houve um grande avango nos processos de separagdo de misturas. Elas
sao formadas por uma pele densa com espessuras que variam de 0,1 a 0,5 um,
colocada sobre um suporte poroso, que apresentam espessuras de 50 a 150 uym. O
determinante para o transporte de massa € a pele densa (BAKER, 2004; HABERT et
al., 2006).

A separagao feita utilizando membranas densas ocorre por diferengas na
afinidade da membrana com os componentes que a atravessarao e 0s que serao
retidos. Nas porosas, essa separacdo ocorre principalmente por exclusdo de
tamanho. Quanto menor o tamanho da particula, mais facilmente ela atravessara a
membrana porosa (BAKER, 2004; HABERT et al., 2006).

Quanto menor o poro da membrana, mais seletiva ela sera, porém havera
uma diminui¢ao consideravel de permeabilidade. Dessa forma, a permeabilidade de
uma membrana de osmose inversa € muito menor que uma de ultrafiltracdo. Para
aumentar a permeacao, sdo aplicadas pressdes cada vez maiores, a medida que os
poros vao se tornando menores (MIERZWA, 2008).

A permeacgdo através da membrana € feita com a utilizagdo de uma forga
motriz, que pode ser um gradiente de potencial elétrico, um gradiente de potencial
quimico ou ambos ou um gradiente de pressao. A pressao osmotica pode ser uma
medida desse potencial, onde ha uma variagdo no gradiente de concentragdo ou
pressao parcial entre os dois meios (HABERT et al., 2006; RIPPERGER, ALTMANN,
2002). A Figura 8 demonstra o comportamento do permeado durante o processo de

separacao utilizando membrana densa e porosa.

Figura 8 - Processo de separacéao utilizando membranas
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Fonte: HABERT et al., 2006.
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Os aspectos morfolégicos da membrana, assim como a for¢a motriz utilizada
influenciam na capacidade de seletividade das espécies permeadas, da mesma
forma que o mecanismo pelo qual elas atravessam essa membrana. O processo de
separacao esta intimamente associado a relagdo entre o tamanho dos poros e o
tamanho das particulas retidas e as permeadas. Desta forma surgem os varios tipos
de filtracdo, onde se podem verificar desde uma microfiltracdo até uma nanofiltracao
(PEISINO, 2009; SILVA, 2008).

Nas membranas porosas, a permeacao pode ocorrer por mecanismos de
convecgao ou difusdo, enquanto nas membranas densas, o fluxo de permeado sera
sempre pelo processo difusivo, ndo dependendo da forga motriz utilizada (HABERT
et al., 2006). A microfiltracao, a ultrafiltracdo, a nanofiltracdo e a osmose inversa
utilizam a pressdo como forca motriz. A didlise, a permeagdo de gases, a
pervaporacdo e 0s processos com membranas liquidas utilizam o gradiente de
concentracdo. A eletrodidlise ocorre por diferenca de potencial elétrico
(RIPPERGER, ALTMANN, 2002). A Figura 9 mostra como se relacionam morfologia
da membrana e forca motriz como fatores predominantes para a seletividade de

cada processo de separacao.

Figura 9 - Relagao entre forga motriz, morfologia e seletividade
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Legenda: MF: microfiltracdo; UF: ultrafiltracdo; NF: nanofiltracdo; D: didlise; PV:
pervaporacdo; PG: permeacdo de gases; Ol: osmose inversa; pol:
polimero; Coef: coeficiente; Dif: difusdo. Fonte: HABERT et al. 2006.
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O processo de ultrafiltracdo (UF) € muito utilizado para remogéo de
macromoléculas, coloides e virus. O tamanho médio dos poros esta compreendido
entre 1 a 100 nm e a pressado aplicada para a filtracdo € de 1 a 10 bar. Na
ultrafiltragcdo, assim como na microfiltracdo (MF) sédo utilizadas membranas porosas.
O processo de nanofiltragdo (NF) apresenta a possibilidade de utilizagdo tanto das
membranas porosas, quanto as densas. Na osmose inversa a unica membrana
possivel é a densa (MULDER, 1996).

Uma aplicagédo importante para a osmose inversa (Ol) é a dessalinizagdo da
agua, ou seja, remogao de sais. O tamanho dos poros deve ser menor que 0,001
Mm, sendo aplicada uma presséo entre 10 a 100 bar (MIERZWA, 2008). A
classificagdo das membranas de osmose esta relacionada com a retencéao de ions
monovalentes. Esta retengdo pode variar de 95 a 99,5% (BAKER, 2004; MULDER,
1996).

Se for utilizada membrana porosa, a nanofiltracdo e a ultrafiltracdo sao
semelhantes, com retencao de pequenas moléculas. Porém, quando as membranas
densas sao utilizadas, a nanofiltracdo se assemelha ao processo de osmose
inversa, com a vantagem de utilizar uma faixa mais baixa de presséo, entre 5 e 20
bar. A retencdo de ions monovalentes pode ser feita a partir da nanofiltragdo com
membranas densas (BAKER, 2004; MULDER, 1996).

Na Figura 10 é possivel comparar o aumento do tamanho dos poros, da
esquerda para a direita e consequentemente a retencdo de particulas cada vez

maiores.

Figura 10 - Comparagdo entre o tamanho de particulas e
tamanho de poros de membranas que utilizam o
gradiente de presséo como for¢ga motriz
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Fonte: Adaptado de BAKER, 2004.



36

Na Tabela 1, observam-se as principais formas de aplicagcdo para o uso das

membranas.

Tabela 1 - Tipos de processos de separagao por membranas e suas aplicacdes

Processo

Principal utilizacao

Microfiltracao

Ultrafiltragéo

Nanofiltragao

Osmose inversa
Eletrodialise e
didlise
Pervaporagao
Permeacao de

gases

Remocgao de solidos suspensos e microrganismos.

Remocédo de macromoléculas dissolvidas e particulas coloidais
em suspensao.

Remocgao seletiva de ions multivalentes e determinadas
moléculas carregadas e/ou polares.

Remocgao de ions inorganicos monovalentes.

Extracdo seletiva de ions em solugdo aquosa agua e/ou
concentracao.

Extracao seletiva de solutos volateis e/ou gases moleculares.
Remocgéao de separagédo de misturas O, /N, e/ou CO. do gas

natural.

Fonte: Adaptado de JUDD, JEFFERSON, 2003.

A separagdao por membranas pode ser operada através de duas

configuragbes: transversal (dead-end) ou tangencial (crossflow). Em cada caso

podem ser destacados pontos positivos e negativos. Na Figura 11 observa-se a

configuracao transversal, onde a mistura a ser filtrada escoa perpendicularmente a

membrana. Neste caso um aglomerado sdlido, chamado de torta, se forma na

superficie da membrana. O fluxo permeado é reduzido, devido a um aumento da

resisténcia do meio filtrante. O equipamento utilizado € simples, se comparado ao
utilizado na configuracéo tangencial (RIPPERGER, ALTMANN, 2002).

Figura 11 - Configuracao transversal
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Fonte: Adaptado de BAKER, 2004 e MINHALMA, 2001.

Na configuragdo tangencial, observada na Figura 12, a solugdo que sera
fitrada escoa paralela a membrana, onde sado observadas duas correntes: o
permeado atravessa a membrana perpendicularmente, enquanto o fluxo de
alimentacdo e o fluxo concentrado seguem paralelamente ao meio filtrante. A
formagdo da torta € reduzida, mantendo um fluxo de permeado praticamente
constante durante todo o processo da filtracdo. O equipamento utilizado nessa
configuracdo € mais complexo, porém a vida util da membrana é maior (BAKER,
2004; RIPPERGER, ALTMANN, 2002). A configuragcado tangencial também pode ser

utilizada quando o interesse é a utilizagdo do concentrado (MULDER, 1996).

Figura 12 - Configuragao tangencial
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Fonte: Adaptado de BAKER, 2004 e MINHALMA, 2001.

2.6.2 Membranas para tratamento de agua
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Com o aumento da urbanizacao e da industrializagdo, aumentam o numero de
novas substancias quimicas langadas no corpo aquatico e também a dificuldade de
purificar a agua através de tratamentos convencionais, sejam fisicos ou quimicos,
tornando-os pouco eficientes. Técnicas mais modernas de tratamento como
ultrafiltragao, microfiltracdo, nanofiltragdo tém se mostrado bastante eficientes na
remocgao desses contaminantes. Porém o uso dessas técnicas é restrito devido ao
custo operacional elevado (GONG et al., 2015; HABERT et al., 2006).

Com a crise hidrica cada vez maior em varias partes do planeta, o uso da
agua do mar, maior fonte na Terra, novos tratamentos vém sendo discutido e
estudado de forma ampla. Devido ao seu alto teor salino, ndo é propria para
consumo humano, animal ou para irrigacdo de lavouras. Varias técnicas de
dessalinizacdo existentes, como solidificacdo fracionada, destilacdo simples,
eletrodialise ou sdo onerosas, ou produzem um volume baixo de agua, resultando
num parco interesse comercial (GONG et al., 2015). Desta forma o interesse pelo
uso de membranas capazes de dessalinizar a agua tem aumentado
consideravelmente.

A comunidade cientifica vem trabalhando em técnicas modernas utilizando
nanocompdsitos poliméricos e estes vém se mostrando promissores. Entre eles os
que apresentam o grafeno como nanocarga, podem especialmente ser umas
solugcdes economicamente viaveis, pois devido a todas as qualidades descritas
anteriormente, conseguem produzir membranas seletivas, densas, com boa
estabilidade térmica e quimica, boa resisténcia mecéanica, em funcdo de um
comportamento pouco comum, se observado na escala molecular. A agua permeia
através de capilares formados por camadas bidimensionais de grafeno, pois causam
baixa friccado em funcédo de formar uma monocamada (AERTS et al., 2006; MISHRA,
RAMAPRABHU, 2011; NAIR et al., 2012).

Membranas produzidas a partir de nanocompdsitos poliméricos com poros
assimétricos se mostram seletivas em relagcdo a permeacgdo. Estudos sugerem que
existe uma hierarquia nas nanoparticulas e que a regulagdo do teor relativo das
mesmas pode produzir membranas multifuncionais. Entre essas nanoparticulas
utilizadas para otimizar as propriedades das membranas podemos destacar os
oxidos metalicos, argilas, zedlitas, nanotubos de carbono, fulerenos (Ceo) € 0 grafeno
(CROCK et al., 2013).
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Ha muitos anos a osmose inversa vem sendo utilizada para tratamento de
agua e dessalinizagdo, porém as pressdes necessarias para uma permeacgao
economicamente viavel sdo muito grandes. Desta forma, a nanofiltracdo tem se
mostrado uma opg¢ao muito interessante, uma vez que ainda mantém boa
seletividade e funciona com pressdes menores (SANTOS JR, 2015; OTHMAN et al.,
2010). Geralmente membranas comerciais anisotrépicas apresentam pele densa,
que é responsavel pela resisténcia ao transporte de particulas e pela seletividade,
enquanto o suporte poroso aumenta a resisténcia mecanica da membrana
(MIRANDA, 2015).

O poliuretano é utilizado para produgcédo de membranas para filtragdo de agua,
incluindo aguas residuais. Também tem sido utilizado para produgcdo de membranas
empregadas na separagdo de gases (MOUSAVI et al., 2017; TAN, OBENDORF,
2007; WEIBEL et al, 2007).

2.6.3 Fendbmeno de fouling

O tratamento da agua, para os mais variados fins, tem sido um desafio cada
vez maior, em parte pela disponibilidade dos recursos hidricos, em parte pela
composi¢cao dos poluentes, onde sdo inclusos os quimicos e biologicos. Essa
composic¢ao tem se tornado cada vez mais abundante e complexa, principalmente
em fungao do crescimento urbano e do aumento da industrializagao.

Por outro lado, os padrdes de potabilidade e a atividade regulatoria tém se
tornado mais rigidos. Desta forma, os processos de separagdo por membranas (PSM)
para tratamento de agua e efluentes tem crescido e ganhando destaque de
relevancia na atualidade como uma tecnologia de ponta (GAO et al., 2011; LAINE et
al., 2000; MOTTA, 2010).

A utilizagado de membranas tem demonstrado ser uma alternativa promissora
para tratamento da agua vinda de fontes pouco convencionais, portanto nao utilizada
atualmente, ou ainda tratamento de efluentes, aumentando a possibilidade de
aplicacbes e consequentemente sua importancia. Outro atrativo € que esse

tratamento pode ser compacto se comparado a outros processos convencionais.
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Sua operacgao é simples e com alta capacidade de remover matéria organica, micro-
organismos e turbidez (GAO et al., 2011; LAINE et al., 2000; MOTTA, 2010).

No entanto, um obstaculo para o crescimento substancial do PSM é o fouling.
Quando este fenbmeno ocorre, observa-se uma deposi¢cdo e acumulacéo de sélidos
que podem ter origem biolégica (micro-organismos — biofouling), organica ou
inorganica (MOTTA, 2010).

Quando o fouling ocorre, ha um aumento da pressao para que o fluxo
permeado se mantenha, caso contrario, a vazdo do permeado € reduzida, em
funcéo da reducgao do diametro dos poros. O aumento da pressao também diminui o
tempo de vida util da membrana e a qualidade do permeado (BAKER, 2004; MOTTA,
2010; MULDER, 1996).

As polissulfonas, por exemplo, apresentam boas propriedades mecanicas e
térmicas, além de resisténcia quimica, que propiciam sua utilizacdo como
membrana, porém sofrem com as incrustagoes. Isso acaba sendo um fator limitante,
reduzindo o desempenho da membrana, dependendo da aplicagdo. Essa
incrustacao ocorre principalmente pela adsor¢cédo de particulas dispersas sob a forma
coloidal, tanto na superficie da membrana, quanto no interior dos poros, de acordo
com a Figura 13. Quando esse fendmeno ocorre, ha uma redugcéo no tamanho dos
poros, reduzindo o fluxo do permeado (BELFORT et al., 1994; GOOSEN et al, 2005;
STREIT et al., 2006).

Alguns fatores podem influenciar nesse processo de incrustagdo, tais como:
hidrofilicidade, interagdes eletrostaticas em funcdo de cargas presentes nas
superficies do soluto e da membrana, diferencas na rugosidade ou lisura na
superficie da membrana e interag¢des tipo ligagdes de hidrogénio ou forgas de Van
der Waals que podem ocorrer entre soluto, solvente e membrana (BORIBUTH et al.,
2009; PEZESHK, 2012; RANA, 2010; STREIT, 2011). Fouling coloidal é outra forma
de incrustacao possivel na superficie da membrana. Os mais comuns em tratamento
de agua s&o: aluminio silicatos, 6xidos ou hidréxidos de ferro ou ainda enxofre
elementar (TANG, LECKEIE, 2010).

Figura 13 - Representacédo esquematica de fouling superficial e
interno em membranas de ultrafiltracao
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Fonte: Adaptado de BAKER, 2004.

Uma forma de reduzir a formacao de incrustagdes € aumentar a hidrofilicidade
das membranas e dos seus poros. A agua interage com essa superficie hidrofilica,
formando uma camada de protecdo, o que reduz a aderéncia de incrustantes
(AHMAD, 2013). Se a membrana possuir uma superficie mais lisa, possibilita a uma
menor deposicdo de material incrustante (STREIT, 2011; ZHAO, 2013). Alguns
estudos apontam a retrolavagem como forma de minimizar os efeitos causados pelo
fouling (WANG et al, 2007) . Ha a possibilidade de um pré-tratamento como a
ultrafiltragdo, para reducéao do fouling (NYSTRON, 1996).

A viscosidade também pode interferir no processo de incrustagao, porém as
dispersdes trabalhadas durante a pesquisa desta Dissertagao apresentaram dilui¢ao

elevada, o que aproximou muito a viscosidade da dispers&o a viscosidade da agua.

2.6.4 Métodos de espalhamento para formacdo de membranas compostas

A formagdo de membranas tem desafiado a comunidade cientifica, ja que
para serem eficientes necessitam ser muito finas e mais homogéneas possiveis
(BAKER, 1991; CARVALHO et al, 2001; PEREIRA, 1999). Algumas técnicas para

preparacdo de membranas sintéticas tém sido utilizadas, tais como:
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e Membranas inorganicas: processos de sinterizagao e sol-gel.

e Membranas porosas: processos de inversdo de fases, sinterizagao,
estiramento e irradiacao;

¢ Membranas densas: processos de extrusdo, laminagdo, evaporagdao do
solvente, sopro;

e Membranas compostas: processos de polimerizacéo interfacial, exposicao

ao plasma, inversao de fases, recobrimento;

Como o escopo desta Dissertacao foi a produgao de membranas compostas,

serao identificados métodos de producao deste tipo de membranas.

2.6.4.1 Recobrimento de membrana por uma solucéo diluida

Utiliza-se um suporte anisotropico, que pode ser produzido no préprio
laboratério ou suporte comercial poroso aplicando um recobrimento inicialmente
liquido sobre a face cujos poros sdo menores. Ao evaporar o solvente, havera
formagao de uma pele densa sobre o suporte. Dois problemas sao observados nesta
etapa: como fazer esse recobrimento de forma homogénea e como evitar os defeitos
na superficie densa (CARVALHO et al, 2001). O suporte poroso pode ser
completamente imerso na solugdo ou simplesmente entrar em contato com a
mesma, por um periodo de tempo a ser determinado para uma cobertura
homogénea.

Para um recobrimento com espessura adequada, é comum a utilizacdo de
dispersdes poliméricas da ordem de aproximadamente 5% m/m. Uma vaporizagao
controlada do solvente €& também uma forma importante para garantir um
recobrimento homogéneo. Dependendo do suporte e o polimero utilizado, pode,
durante a vaporizagado do solvente, haver reticulagédo entre as partes (BAKER, 2004;
MULDER, 1991).

Uma forma utilizada nos ultimos anos é o recobrimento feito com etapas

sucessivas (multietapas) e desta forma os defeitos produzidos na etapa inicial para
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fechamento dos poros podem ser reduzidos ou mesmo eliminados. Na literatura sao
descritas técnicas de recobrimento utilizando faca de espalhamento, ou conforme
apresentado na Figura 14, a faca de espalhamento duplo (CARVALHO et al, 2001).
Nesta técnica, suporte e pele densa sdo produzidas simultaneamente, tendo como
vantagem um pequeno numero de etapas, porém com limitagdes na aderéncia entre
as duas camadas e na possibilidade de formacdo de camadas intermediarias e nas

duas situagdes a permeacao seria afetada (CARVALHO et al, 2001).

Figura 14 — Utilizacdo da faca de espalhamento duplo para formagédo de
membranas compostas
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Fonte: Adaptado de CARVALHO et al, 2001.

Nesta técnica, a membrana produzida € submetida a um banho isotérmico
(90°) por tempos variaveis. Esse banho visa minimizar os defeitos e reduzir o
tamanho dos poros por agcdo do aumento da energia cinética das moléculas dos
polimeros presentes na membrana (EGLER, 1984; LONSDALE, 1972; THURMER,
2010).

A técnica utilizando a faca espalhadora foi utilizada em trabalhos anteriores,
inclusive do grupo de pesquisa (MIRANDA, 2015; SANTOS JR, 2016; WANG, 2011),
como demonstrado na Figura 15, porém a espessura e a homogeneidade
encontrada nao foram ainda satisfatérias, apresentando pouca reprodutibilidade.
Uma das dificuldades era a utilizacdo de um espacador entre a faca e a membrana
que permitisse espessura fina o suficiente para permeagdo com vazao adequada e

poros fechados o bastante para que a seletividade fosse interessante.

Figura 15 — Espalhamento utilizando faca espalhadora
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Comercialmente esse tipo de recobrimento pode ser feito utilizando aparelho
semelhante ao esquema demonstrado na Figura 16. A utilizacdo desse método
garante espessuras de pele densa na faixa de 0,5 a 2,0 ym. Um problema comum é
a nao aderéncia perfeita da pele densa ao suporte poroso (BAKER, 2004; MULDER,
1991). Algumas empresas que produzem e comercializam membranas preparadas

com essa técnica sdo Monsanto, Sulzer, Filmtec, Dow Chemicals (HABERT, 2006).

Figura 16 — Esquema para recobrimento de membranas por
imersao em solugao diluida

secagem (forno)

Y Y Em K

memb. plana solucao
ou fibra oca de
cobrimento
O

memb. composta

Fonte: Adaptado de HABERT et al., 2006.

Na Figura 17, podem-se observar micrografias semelhantes as produzidas

neste Trabalho, onde, por um corte transversal, verifica-se a membrana anisotrépica
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recoberta por uma pele polimérica. Essa pele densa € a principal responsavel pela
seletividade na separagcao (HABERT et al, 2006; MARQUES et al., 2013;
TIRAFERRI et al., 2011).

Figura 17 — Corte da secao transversal de uma membrana anisotrépica
recoberta por pele densa polimérica

N
_ fteporosa
“@nmsotropico

Fonte: Adaptado de HABERT et al., 2006.

Ha a descricio de uma faca espalhadora de espalhamento duplo,
demonstrada na Figura 18, onde as facas estdo configuradas para produzir suporte
de polissulfona de 200 um espessura e pele de sulfato de polietersulfona com
espessura 50 ym. O movimento é feito manualmente, portanto sem controle de
velocidade (HE et al, 2002).

Direg¢do do espalhamento

=

- Camada de revestimento

Camada de suporte
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Fonte: Adaptado de HE et al, 2002.

2.6.4.2 Polimerizacao interfacial

Essa técnica consiste em deixar em contato dois liquidos imisciveis, onde se
encontram os respectivos monémeros. A formagao do polimero ocorre entre as duas
fases. A taxa de transferéncia de massa entre as fases € um componente limitante
para utilizacdo desse método. Um suporte poroso fica em contato com um
tensoativo, até que seus poros fiquem repletos dele. Em seguida esse suporte ficara
em contato com as solugdes contendo os respectivos monémeros, sendo o primeiro
contato com a solugdo aquosa e seguido pela solugdo organica. Desta forma, a
reacao de formacéo da pele densa ocorrera sobre o suporte (BAKER, 2004; LEITE
et al, 2009; MULDER, 1991; RIBEIRO, 2009; THURMER, 2010).

Fatores como reatividade, concentracéo e solubilidade dos reagentes, além
do tempo e da temperatura dos banhos sdo determinantes para que espessuras da
pele densa sejam menores que 0,5 ym, mantendo boa homogeneidade. Muito
importante também & a secagem controlada, normalmente em estufa a 50°C, por
duas horas. As membranas produzidas por esse processo Sd0 mais comumente
utilizadas para osmose inversa (BAKER, 2004; LEITE et al, 2009; MULDER, 1991;
RIBEIRO, 2009; THURMER, 2010).

Na Figura 19 pode se observar um esquema para fabricagdo de membranas

compostas por polimerizacao interfacial. O esquema é ciclico, permitindo varios

banhos e com i[O erial formador da

pele densa (HAE||secagem

Figure or

O__,//

forno cobrimento
de protecio
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Fonte: Adaptado de HABERT et al., 2006.

2.6.4.3 Polimerizacao por plasma

Inicialmente gera-se o plasma, onde particulas subatémicas se chocam por
acao de um campo de alta energia, como o laser, por exemplo. O plasma pode agir
de duas maneiras. A primeira causando uma decomposi¢ado quimica do suporte,
havendo entdo uma recombinagao dos radicais produzidos, formando entao a pele
densa.

A outra forma é uma polimerizagcdo de compostos na fase plasma e uma
deposicdo em seguida. Um esquema sucinto esta representado na Figura 20. Nos
dois casos, uma limitagdo € a pouca reprodutibilidade, porém as espessuras da pele
densa s&o muito pequenas, podendo chegar a 0,01 um (HABERT et al., 2006; LEITE
et al, 2009; MULDER, 1991; THURMER, 2010).

Figura 20 - Esquema de formacado de membrana composta feita a partir
de polimerizagao por plasma
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medidor
de fluxo

medidor
de pressio

monoémero

medidor
de fluxo

\[O membrana OJ

induzido, |
eletromagnético

bomba de
vicuo

gis inerte

Fonte: Adaptado de HABERT et al., 2006.

E importante ressaltar que pouco se descreve na literatura sobre aparelhos ou
instrumentos capazes de fazer a deposicdo da pele densa sobre a membrana
porosa, de forma simples e eficiente. Como se pode observar nos esquemas acima,
sao estruturas com certa complexidade e de maior porte. O desenvolvimento de um
equipamento portatil, de facil manejo e manutengcdo simples sdo, portanto, de

grande interesse e utilidade para as pesquisas com membranas compostas.

2.6.4.4 Preparo da membrana composta utilizando a faca espalhadora

Inicialmente o preparo das membranas era feito com a utilizagdo da técnica
de casting, também conhecido pela técnica de espalhamento. Por essa técnica a
membrana porosa era fixada em uma base nivelada. A dispersdo era espalhada
sobre o suporte poroso, na superficie cujos poros eram menores (lado brilhoso da
membrana PES), com auxilio de uma faca espalhadora, formada por um bastao de
vidro com um ressalto de fita adesiva, feito nas pontas do mesmo de modo a fixar a
espessura da pele densa, segundo Figura 21. A secagem era feita a temperatura
ambiente (SANTOS JR, 2016; MIRANDA, 2015).

Figura 21 — Preparo de membrana em suporte poroso
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Legenda: (a) Afixado em placas de PE com fita adesiva; (b) Suporte e faca
espalhadora (bastao de vidro com reentrancia).
Fonte: MIRANDA, 2015.

O grupo de pesquisa, em trabalhos anteriores, ndo obteve sucesso desejado,
em parte pela baixa reprodutibilidade e pela espessura inadequada obtida. Santos Jr
(2016), ao final das suas pesquisas percebeu que tangenciar manualmente o
suporte de PES na superficie da dispersdo, produzia membranas de espessuras
adequadas ao processo de filtracdo, o que nao foi, na época, reportado em funcgéo
da nao reprodutibilidade do método.

Em adendo, sdo escassos os relatos sobre o desenvolvimento de aparatos de
baixo custo e facil manuseio voltado para o espalhamento homogéneo e
reprodutivel, com erro sistematico definido, da pele densa sobre o suporte poroso
(SANTOS JR, 2016; MIRANDA, 2015).

3 METODOLOGIA
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3.1 Materiais

3.1.1 Produtos quimicos

Os compostos listados a seguir, utilizados durante os procedimentos

experimentais, foram utilizados conforme recebidos.

. Cloreto de sddio cristal P.A., F. Maia.

J Cloreto de magnésio hexa-hidratado P.A., Isofar.
J Sulfato de magnésio hepta-hidratado P.A., Vetec.
. Bisfenol-A P.A., Sigma-Aldrich.

. Oxido de grafeno, recebido como doagédo da PUC RJ.

O suporte comercial consistiu de membrana de microfiltragdo comercial de
poli(éter sulfona) (PES) — didmetro 14,2 cm, anisotrépica, com tamanho de poros da

ordem de 0,2um, fabricada pela Merck—Milipore.

3.1.2. Dispersbdes aquosas a base de poli(uretano-ureia)s

As peles densas foram formadas pela aplicacdo de formulagdes previamente
sintetizadas por Miranda em 2014 e 2015 aos suportes. A escolha das dispersdes foi
feita em funcdo de ser a continuidade de uma pesquisa desenvolvida pelo grupo de
pesquisa. As dispersbes sem grafeno ja haviam sido sintetizadas, porém sé foram
testadas com a utilizacdo da faca espalhadora, mostrando-se promissoras. As
dispersdées com grafeno (C10G e C20G) ja haviam sido sintetizadas e a B10G foi

sintetizada especificamente para este trabalho.

As dispersdes aquosas foram a base de:



51

e polidis: polibutadieno liquido hidroxilado, com massa molar numérica média (
M, i = 2.400 g.mol”’ (HTPB - 2400) e dois tipos de poli(glicol propilénico)
(PPG), com M, =1.000 g.mol" (PPG - 1000) oucom M, =2.000 g.mol"
(PPG - 2000).
e diol: acido dimetilolpropidnico (DMPA) — emulsificante interno;
e trietilamina (TEA) - agente neutralizante;
e diisocianato de isoforona (IPDI);

¢ hidrazina: extensor de cadeia.
As dispersdes foram sintetizadas mantendo-se fixos os seguintes parametros:

1. Razdo (NCO/OH) = 3,0. Razao entre o numero de equivalentes-grama de grupos
isocianato (NCO), presentes no IPDI, e do total de equivalentes-grama de grupos
hidroxilas (OH), presentes nos mondémeros: Diol [DMPA] + Poli¢is [HTPB + PPG].

2. Proporcao de HTPB em relagao especificamente ao numero total de equivalentes-
grama de Polidis = 30%, ou seja, HTPB = 30% e PPG = 70%.

3. Sélidos totais ou teor de sélidos, fixado em 35%, no calculo tedrico.

O detalhamento e diferencas entre as formulagbes seguem abaixo e na

Tabela 2 encontram-se dados comparativos de cada dispersao.

= Dispersao B1 — Polidéis: HTPB e PPG-1000, sem nanocarga.
= Dispersao B10G — Adi¢do de 0,05% m/m (em relagdo ao prepolimero) da

It

nanocarga a base de grafeno hidroxilado.

Parametros reacionais (B1 e B10G):

e Proporcdo de DMPA em relagdo ao numero total de equivalentes-grama de
compostos hidroxilados = 50%, ou seja, Diol [DMPA (50%)] + Polidis [HTPB +
PPG (50%)].
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= Dispersao C1 - Mesmos monémeros que a formulagao B1.

= Dispersdao C10G - Mesma quantidade de nanocarga que na dispersdo B10G.

Parametros reacionais (C1 e C10G) diferente das dispersées B1 e B10G:

e Proporcao de DMPA em relagdo ao numero de equivalentes-grama totais de
compostos hidroxilados: 70%, ou seja, Diol [DMPA (70%)] + Poliéis [PPG +
HTPB (30%)].

= Dispersao C2 - Polidis: HTPB e PPG-2000, sem nanocarga.

= Dispersao C20G - Mesma quantidade de nanocarga que nas dispersées B10G
e C10G.

Parametros reacionais analogos as dispersdes C1 e C10G:

Tabela 2 — Dados comparativos das dispersdes utilizadas

B1 B1 OG C1 C10G C2 C20G

R (NCO/OH) @ 3,0
DMPA ® 50% 50% 70% 70% 70%  70%
HTPB © 30%
PPG @ 1000 1000 1000 1000 2000 2000
OG - hidroxilado - 0,05% - 0,05% - 0,05%

(a) Raz&o entre o numero de equivalentes-grama de grupos isocianato e de compostos hidroxilados:
Diol + Polidis.

(b) Propor¢édo em equivalentes-grama totais de compostos hidroxilados: Diol [DMPA (60%)] + Poli6is
[HTPB + PPG (50%)].

(c) Proporgcéo em equivalentes-grama de poliéis: Poliéis [HTPB + PPG].

(d) Dados relativos a massa molar numérica média ( Mné .
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3.1.3 Equipamentos

Os seguintes equipamentos foram utilizados nos experimentos desta

Dissertacao:

Aparelho para espalhamento das dispersdes sobre a membrana comercial
(protétipo desenvolvido para esta Dissertacdo — em fase de patente).

o Balancga analitica Sartorius, modelo PB221S.

. Condutivimetro Sanxin, modelo DDS-11C Condutctivity Meter.

] Espectrofotdmetro HACH UV - VIS, modelo DR -5000.

. Espectrofotdmetro AGILENT UV - VIS, modelo HP 8453.

] Microscépio eletrénico de varredura (SEM) JEOL JSM, modelo 6701-F,

acessorio para espectroscopia de energia dispersiva de raios-X Ultra Dry

Thermo Scientific, metalizador Gressington 108.

Sistema de osmose inversa, com sistema de filtragdo tangencial, PAM

Membranas Seletivas.

3.2 Métodos

3.2.1 Determinacéo do teor de sélidos e diluicdo

Realizou-se a determinag&o do teor de solidos real de cada dispersao original,
cujo teor de solidos tedrico era de aproximadamente 35%, observada na Figura 21,
assim como os calculos, segundo ASTM D2834-72 (adaptado), de acordo com
trabalhos realizados anteriormente (DELPECH, 1996; SANTOS JR, 2016). Foram
medidos 2 mL de cada dispersdo e em seguida determinada a massa da disperséo
por diferenga. Os recipientes foram deixados em temperatura ambiente até secagem

completa. O teor de sdlidos resultante foi determinado e em seguida foram feitas
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diluicbes das dispersdes de forma a obter concentragdes 5% m/v e 2,5% m/v. Os
aspectos das dispersdes apds a evaporacao do solvente estdo demonstrados na

Figura 22.

Figura 22 — Determinacdo do teor de sélidos e aspecto das
dispersdes apos evaporagao do solvente

B1 puro

(a) (b)

(9)

Legenda: (a) B1 puro; (b) C1 puro; (c) C1 puro desmoldado; (d) C2 puro; (e)
B1 OG; (f) C1 OG; (g) C2 OG.
Fonte: O autor, 2017.
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3.2.2 Preparo das membranas compostas com a utilizacdo do aparelho portatil

Com foco em aprimorar ainda mais o0s resultados promissores obtidos
anteriormente pelo grupo (MIRANDA, 2015; SANTOS JR, 2016), foi desenvolvido
um aparelho portatil para o espalhamento da dispersao polimérica para produgao da
pele densa. Esse aparato é capaz de reproduzir o movimento tangencial testado,
com a possibilidade de determinacédo de erro experimental. A membrana foi presa
por uma garra, tipo jacaré, em um suporte movel, semelhante a um carrinho, e
puxada por um motor, com velocidade controlada e constante. Esse movimento faz
as membranas comerciais deslizarem sobre a superficie da dispersao, de tal forma
que ela apenas tangencia o liquido, que se encontra em um recipiente (cuba) de

vidro. O protétipo deste aparelho € demonstrado na Figura 23.

Figura 23 — Protétipo de aparelho portatil para espalhamento de dispersao (continua)
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Figura 23 — Protétipo de aparelho portatil para espalhamento de dispersao
(continuagao)

(d) (e) (f)

Legenda: (a) vista frontal; (b) vista superior; (c) suporte mével com membrana; (d) vista frontal com
membrana presa; (e) vista lateral; (f) vista frontal apés a passagem da membrana pela
dispersao.

Fonte: O autor, 2017.

As dimensdes do prototipo sdo: 64 cm de comprimento, 35 cm de largura e 45
cm de altura, da base até o ponto mais alto do motor. O peso é de aproximadamente
8 kg, com a cuba de vidro inclusa. A base é feita de madeira e MDF. O carro,
também de madeira, corre por canaletas, onde sdo encaixadas as rodas plasticas,
do tipo usado como corredica de gavetas. A fonte elétrica é de 12V e 5A, com
regulagem de corrente adaptada para variagdo continua de velocidade. A cuba de
vidro utilizada é do tipo refrataria, marca Marinex cddigo 6536, capacidade de 2,9L.
Os pés da base sao regulaveis. Ainda na base pode se observar dois niveis, um no
comprimento e outro na largura, sendo possivel ajuste de inclinag&o.

O suporte (parte superior do aparelho) onde o carro desliza, assim como a
cuba de vidro € desmontavel em relacdo a base de madeira. Dessa forma, a cuba
pode ser retirada para limpeza. O motor que serve como guincho para o carro, foi
adaptado a partir de uma antena de automoével. A garra tipo jacaré € a mesma
utilizada em eletroeletrénica e foi presa a uma corrente de ago inox, adaptada de

uma pulseira de reldgio, de modo a ter flexibilidade sem que ela gire lateralmente, o
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que inviabilizaria a utilizacdo da membrana, pois a dispersao poderia umedecer a
face porosa e ela perderia a sua utilidade.

O material da base poderia também ser fabricado com ago inox, fibra de vidro,
resina ou outros materiais mais leves e que se adaptem ao tipo de dispersio
utilizado. A cuba de vidro ainda € uma boa opcdo uma vez que as dispersdes
poliméricas de poliuretanos costumam aderir em varios tipos de material. No caso de
outros polimeros, pode-se testar outro material, ndo aderente para a formacgao da
cuba, que seja compativel com o polimero escolhido.

A secagem das membranas compostas foi realizada sob temperatura
ambiente por 7 dias, na posi¢cao horizontal em superficie nivelada. Apdés secagem,
foram guardadas em sacos de polietileno e protegidas por papel que protegia a

membrana comercial, até sua utilizacao.

3.2.3 Ensaios para caracterizacdo das membranas compostas

3.2.3.1 Determinagao da espessura da membrana

A determinagdo da espessura das membranas compostas foi realizada
utilizando recortes transversais da membrana, apos fratura com nitrogénio liquido,

durante as analises feitas por microscopia eletrénica de varredura.

3.2.3.2 Determinagao da morfologia das membranas compostas

Pequenos recortes no centro e proximos da extremidade das membranas
compostas, apos secagem, foram colocados no suporte apropriado do microscopio
eletrbnico de varredura, conforme Figura 24, para analise da frente e do verso das
mesmas. De forma semelhante, os cortes transversais das mesmas, apos fratura

com nitrogénio liquido, também foram colocados no suporte apropriado.
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Figura 24 - Suporte metalico contendo a superficie superior
(F) e superficie inferior da
previamente metalizado com ouro

membrana,

Fonte: MIRANDA, 2015.

Todas as amostras foram metalizadas com uma camada delgada de ouro e

analisadas no microscopio eletrénico de varredura (SEM), demonstrado na Figura
25.

Figura 25 - Microscopio eletrénico de varredura (JEOL JSM)

Fonte: O autor, 2017.
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A formagéo da imagem ocorre a partir da interagdo que ocorre entre o feixe de
elétrons langados pelo microscépio e a superficie metalizada da amostra. A voltagem
utilizada foi 5 kV e os aumentos foram de 200, 500 e 2000 vezes.

Com essa analise foi possivel determinar a espessura da pele densa, sua
integridade, homogeneidade bem como a manutengdo dos poros da membrana

comercial usada como suporte, apds o espalhamento da dispersao polimérica.

3.2.3.3 Compactacado das membranas compostas

Antes de serem utilizadas as membranas devem ser compactadas, uma vez
que o material polimérico sofre inchamento quando umido, além da compactacao
que ocorre a partir da pressao exercida. Desta forma o fluxo de permeado se altera
com o passar do tempo.

A compactacdo das membranas foi realizada a pressédo constante de 8 bar,
com vazéo de alimentagdo de 1L/min, a temperatura de 25°C. Medidas de vazéo
foram feitas a cada 10 minutos até que se tornassem constantes e os valores
obtidos foram plotados num grafico de fluxo de permeado x tempo. Na Figura 26
observa-se um esquema simplificado do sistema de filtragdo utilizado durante os
ensaios de compactacédo e de permeagdo. Na Figura 27 encontra-se o sistema de
filtracao utilizado tanto na compactagao das membranas, quanto na determinagao da
permeacao hidraulica e na rejeigcao salina. A célula de filtragdo em detalhes, fechada

e aberta com a membrana posicionada, esta demonstrada na Figura 28.
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Figura 26 - Representacao simplificada do sistema de filtragdo tangencial

Concentrado

1. Tanque de alimentagdo

-
-]
n

G 2. Bomba
0 1
S = — 3. Célula de permeagiio
2 2 pres |
g O U 4. Medidor de pressdo
B = 5. Viélvula reguladora de pressao
3 = 'mg 6. Valvula para o medidor de vazio

7. Vélvula para a coleta de permeado

8 Recipiente para a amostragem do permeado

S

d
sl c,

Fonte: Adaptado de RODRIGUES et al, 2003.

Figura 27 - Sistema de filtracao tangencial

1 - Tangue de alimentagdc
2 - Bomba

3 - Bureta

4 - Valvula para dreno

5 = Termbmetro

6 — Manémetro

7 — Valvula para medida de vazdo

8 = Valvula para colzta de permeado

9 — Walvulz para controle de oressdo
10— Célula de filtracdo

11— Recipiente para ccleta de permeade

12 = Medidor de vazao de alimentagdo

Fonte: O autor, 2017.
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Figura 28 — Célula de filtracdo em detalhes, fechada e aberta, com
a membrana ja acomodada no local adequado

Fonte: O autor, 2017.

3.2.3.4 Determinagao da permeabilidade hidraulica das membranas compostas

Pode-se definir permeabilidade hidraulica (Lp) como medida da capacidade
de permeacdo de uma membrana a agua pura. Sua unidade relaciona o volume
permeado por unidade de pressao aplicada ao sistema e de area superficial da
membrana. Os valores encontrados sao plotados num grafico cujas coordenadas
séo o fluxo permeado e a pressao aplicada ao sistema. O coeficiente linear da reta
obtida é a permeabilidade hidraulica (MELO et al., 2004).

A permeabilidade hidraulica de cada membrana foi determinada logo apds a
compactagao, inicialmente a uma pressao constante de 8 bar, e alimentagdo cujo
fluxo era de 1 L/h, a temperatura de 25°C, assim como todo o processo de
compactagao. Em seguida, novas medidas foram realizadas, variando-se a pressao
para 6, 4, e 2 bar. Utilizou-se agua destilada para os ensaios. A escolha por iniciar os
experimentos com uma pressao mais elevada é justificada, pois nessas condigdes a
compactagao tende a ser maior.

Os valores obtidos foram plotados num grafico fluxo (L/h.m?) x pressao (bar),

segundo descrigdo acima. Nesta etapa, foram utilizadas todas as dispersdes (B1,
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C1, C2, B10G, C120G, C20G) em ftriplicata, sendo realizadas com trés membranas
preparadas a partir de cada dispersao, nas concentragées 2,5% e 5,0% m/v.

Para a determinagcao do erro intrinseco do aparelho, foram escolhidas as
dispersdes que, inicialmente, apresentaram resultados mais promissores e foram
preparadas oito membranas de cada uma delas. Todas foram submetidas ao mesmo

procedimento descrito anteriormente.

3.2.3.5 Determinacao da rejeicédo salina das membranas compostas

Os ensaios de rejeigao salina devem ser feitos apdés a membrana ter sido
compactada. Para que sejam realizados, € necessario que se prepare uma solugao
de concentragdo conhecida do soluto, estipulada segundo interesse da aplicagao
posterior da membrana. Essa solugéo, considerada concentrada, é utilizada no fluxo
de alimentagao do sistema de filtragao.

A diferencga entre a concentragao da solugdo inicial (antes da permeacéao) e a
concentracdo do permeado, dividida pela concentragao da solugao inicial € chamada
de coeficiente de rejeicdo ou retencdo nominal. Pode se expressar esse coeficiente

percentualmente, segundo a Equacgéo 1 (STREIT, 2011).

R (%) =[(Ca-Cp)/Ca]l x 100 (1)

Onde:
Ca —Condutividade ou concentragdo do soluto no fluxo de alimentagéo.

Cp—Condutividade ou concentragao do soluto no fluxo permeado.

Os sais utilizados foram NaCl, MgCl, e MgSO., todos na concentragdo de
1g/L. A escolha dessas concentracbes foi feita para que fosse possivel a
comparagao com trabalhos realizados pelo grupo de Pesquisa.
O ensaio foi realizado sob pressdes constante de 8 bar, com vazao de
alimentacgao constante de 1 L/h e temperatura ambiente.
Na troca de um sal para outro foi efetuada lavagem criteriosa do sistema de

filtracdo, incluindo a lavagem das membranas, que foram realizadas junto com a
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lavagem do sistema. A agua destilada era passada no sistema tantas vezes quantas
fossem necessarias até que a agua de refluxo do sistema tivesse condutividade
elétrica proxima a da agua destilada, em torno de 4,0uS/cm, garantindo assim um

sistema sem contaminantes e prontos para receber a nova solucéo.

3.2.3.6 Determinagao da remocao do bisfenol-A

O mesmo procedimento de limpeza do sistema citado no item 4.2.3.5 foi
realizado antes do ensaio da remocéao do bisfenol-A.

Para determinar a remogao do bisfenol-A, preparou-se uma solugdo de
concentracdo 10mg/L. A solugdo foi colocada no sistema de filtragdo, sendo
coletadas 4 amostras de 10 mL de permeado para cada membrana. O ensaio foi
realizado em pressao constante de 8 bar, em temperatura ambiente de 25°C. O

calculo do percentual de remocéo foi realizado segundo Equacgao 1.

3.2.3.7 Determinacgao da concentragao de bisfenol-A no permeado

Foi preparada uma solugao estoque de concentragdo 40 mg/L. A partir dessa
solucao foram produzidos 6 padrdes de concentracdes 20 a 0,6 mg/L, a fim de fazer
a curva de calibracdo para analise do BPA no espectrofotometro UV/VIS, em
comprimento de onda unico (276 nm), utilizando cubeta de quartzo 1 mm. A
concentracdo das amostras do permeado foram determinadas sob as mesmas
condicdes da curva de calibragdo (DAAS, 2010; DONG et al, 2010). As
determinagdes quantitativas por espectrofotdmetro UV/VIS sdo baseadas na Lei de
Lambert Beer. Esta lei relaciona absor¢ao de um feixe de radiacdo monocromatica
com a concentracdo deste mesmo componente, sendo diretamente proporcional
quando a faixa de absorgao esta abaixo de 1,0 (TAKAHASHI, 1996).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das dispersoes

As dispersdes B1, C1 e C2 apresentaram estabilidade frente a sedimentacéo,
ou seja, ndo apresentaram depdsito no fundo. No entanto, as dispersées C10G e
C20G apresentaram um sedimento negro, provavelmente de grafeno, conforme
pode ser observado na Figura 29. Nas dispersées C10G e C20G o depdsito escuro
foi desprezado tanto para a determinacdo do teor de sodlidos, quanto para as
diluicdes.

Observando-se que a principal diferenca entre as dispersdes B1 e C1/C2 é o
teor de DMPA, maior nas dispersées C que na dispersao B e a principal diferenca
entre C1 e C2 é a massa molar média do poliol PPG.

Na dispersao B10G (Figura 29) ndo se observa esse sedimento negro, porém
a dispersao inteira apresenta-se como uma suspensao, havendo grande quantidade
de depdsito branco no fundo do recipiente. Esse mesmo depdsito branco é visto nas
diluigdes. O sobrenadante € um liquido leitoso branco translicido e nitidamente o
teor de sélidos na superficie € menor que no fundo do recipiente.

Seria necessario um maior numero de experimentos na execug¢ao da sintese
para melhorar a estabilizacdo do grafeno nas dispersées B10G, C10G e C20G,
evitando a presenga dos depdsitos observados.

Apesar de as dispersbes com nanocarga n&o apresentarem grande
estabilidade frente a sedimentacéo, decidiu-se por dar continuidade a producao da
pele densa, com anadlise de microscopia eletrénica de varredura (SEM) e testes
preliminares de compactagao.

Como o foco principal foi verificar a validade do método de espalhamento
(casting) com a utilizagao do aparato portatil, esses testes aumentaram o volume de

dados para a confirmacgao da reprodutibilidade do método.
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Figura 29 — Foto das dispersdes originais dos nanocompésitos, B10G,
C10G e C20G

‘% €206 - 35% m/v tedrico

Nas dispersdes B1, C1 e C2, a determinacao do teor de sdlidos e as dilui¢cdes
foram feitas apos rapida agitagdo da dispersao dentro do recipiente, apesar de nao
haver depdsito visivel. Esse procedimento foi adotado devido ao tempo que as
dispersdes estavam estocadas (16 meses). Havia a possibilidade da acédo da
gravidade ter causado diferenga de concentragdo entre a superficie e o fundo do
recipiente. As dispersodes diluidas ficam estocadas em temperatura ambiente até sua
utilizacao.

Apenas a dispersao B10G necessitou de agitagcao manual do recipiente antes
da retirada de cada aliquota para a determinagdo do teor de sdlidos e para as
diluicbes, pois assim que a mesma era deixada em repouso, o depdsito branco se
formava no fundo do recipiente.

Apesar de nao terem sido sintetizadas durante este trabalho, ha um detalhe
na sintese das dispersbes B e C com oxido de grafeno que as diferenciam. Nas
dispersdes C1 e C2 o oxido de grafeno foi adicionado durante o preparo do
prepolimero. Ja na dispersao B1, a adigao de 6xido de grafeno foi realizada 24 horas
antes, primeiro disperso no PPG, por 12h com agitacdo constante, agitador
magneético, em temperatura ambiente e s6 entdo essa mistura entra na preparagao
do prepolimero correspondente. Essa modificagdo na sintese pode justificar a
sedimentagao ter sido diferente para as dispersdes C1/C2 e B1.

A determinacdo do teor de sodlidos experimental foi realizada em ftriplicata,

sendo a média de cada dispersao apresentada na Tabela 3. A partir desses valores
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foram preparadas dispersdes com concentragdes iguais a 2,5% e 5 % m/v para os
sistemas B1, B10G, C1, C10G, C2 e C20G.

Tabela 3 — Média dos teores de solidos das dispersdes
antes das dilui¢des

Dispersao Média do teor de sdlidos (% m/v)
B1 30,7
B10G 18,5
C1 30,6
C10G 19,8
C2 32,0
C20G 23,3

Na Tabela 3, observa-se uma pequena redugdo no teor de sélidos das
dispersdes sem nanocarga (WPU) em relagao ao teor tedrico de 35%. No entanto, a
perda de sdlidos foi mais expressiva nas dispersées com nanocarga (NWPU). Isso
pode ser consequéncia da pouca estabilizacdo destas dispersdes frente a
sedimentacgao, conforme discutido anteriormente.

Mesmo com as diferengas no teor de sélidos nas amostras originais, apds as
diluigdes, todas as dispersbes (WPU e NWPU) apresentaram as mesmas
concentracoes, fixadas em 2,5% ou 5% m/v. Isso possibilitou a comparacéo entre o
desempenho de cada sistema na formagdo da pele densa e nos ensaios de
permeacao.

O aspecto de cada dispersao apos a evaporacgao do dispersante esta descrito
na Tabela 4 e pode ser observado na Figura 22, no item 4.2.1. Os filmes formados
pelas dispersdes que apresentavam menor teor de solidos (B10G e C10G) foram

finos a ponto de serem quase imperceptiveis.

Tabela 4 — Aspecto das dispersdées B B/OG, Cs, C/OG, C;, e C,OG apds a
evaporagao do agente dispersante
Dispersao Aspecto
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B1
B10G
C1

C10G
C2

C20G

Filme integro, translucido, adere fortemente ao aluminio.
Filme integro, homogéneo, adere fortemente ao aluminio.
Filme integro, homogéneo, quebradico, translucido, ndo adere

ao aluminio.
Filme integro, homogéneo, adere fortemente ao aluminio.
Aspecto  craquelado, quebradigo, translucido, adere

parcialmente ao aluminio.
Aspecto craquelado, quebradico, translucido, ndo adere ao

aluminio.

As dispersdes que apresentam, em sua formulacdo, PPG 1000 formaram

filmes integros (Série 1). As formulagbes sintetizadas com PPG 2000 (Série 2)

produziram filmes com aspecto craquelado. E possivel que o aumento da cadeia do

PPG, associada a presenga do segmento de HTPB, tenha aumentado o carater

apolar dos dominios flexiveis, sugerindo maior incompatibilidade com os dominios

rigidos, provocando uma maior rigidez na amostra, como um todo (ALVES, 1999;
DING, et al., 1992; GARCIA, 2010; MAGALHAES, 2007).

4.2 Caracterizagao das membranas

A formacdao das membranas compostas assim como a homogeneidade

superficial e espessura da respectiva pele densa, aplicada sobre o suporte comercial

foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (SEM).

4.2.1 Micrografias das superficies superiores das membranas compostas
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As micrografias das membranas, apresentadas nas Figuras 30 a 42, indicam
que o aparelho aplicador foi capaz de conferir um recobrimento homogéneo e fino da
pele densa no suporte. As diferencas em termos de recobrimento foram
aparentemente influenciadas pelas caracteristicas proprias de cada dispersao
utilizada.

O suporte poroso comercial apresenta um aspecto ligeiramente rugoso, com
reentrancias, branco e sem brilho do lado onde os poros sdao menores (frente) e
brancos discretamente porosos no verso. Apos a aplicacdo das dispersdes a
superficie inferior de todas as membranas produzidas se manteve sem alteracdes. A
frente das membranas recobertas pelas dispersdes B1/B10G e C2/C10G ganharam
um recobrimento brilhoso e homogéneo a olho nu, enquanto na C1 o aspecto ficou
heterogéneo e opaco e a dispersao C10G, apresentou recobrimento visivelmente
homogéneo.

Todas as dispersdes apresentam razao NCO/OH igual a 3,0. Nesta razdo o
teor de ligagcdes uretdnicas e uréicas, que fazem parte do dominio rigido, é
consideravelmente alto, com isso 0 empacotamento entre as cadeias tende a ficar
mais eficiente. Porém, se houver rigidez demasiada a pele densa pode ficar
quebradigca deixando o suporte poroso em evidéncia. No caso de um maior
empacotamento sem rachaduras no filme formado, pode ocorrer dificuldade e até
mesmo nado ocorrer a permeagao (COUTINHO et al.,, 2002; SANTOS, CLARO
NETO, 2015). A razdo NCO/OH alta também aumenta a resisténcia quimica do
material, reduzindo um possivel desgaste da membrana durante a permeagéo em
funcao de ataque dos micropoluentes presentes na agua a ser tratada.

A adigdo de HTPB, que faz parte dos dominios flexiveis junto com o PPG,
permite certa elasticidade ao polimero, sem que haja prejuizo na resisténcia
mecanica do mesmo, o que aumentaria a durabilidade da membrana e boa
resisténcia a pressao. (Coutinho et al., 2000, 2002, 2004; Magalhaes et al., 2007).

As membranas compostas que possuirem pele densa com um bom equilibrio
entre os dominios rigidos e flexiveis terdo maior tendéncia a melhores resultados
nos ensaios de permeacao.

As Figuras 30 e 31 mostram micrografias das membranas compostas com
pele densa feita a partir da dispersao B1 nas concentragdes de 2,5% m/v e 5% m/v.
Em algumas micrografias, é possivel ver os poros sem recobrimento, o que diminui a

seletividade desejada.
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Figura 30 - Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com
dispersao B1 - 2,5% m/v

WOD10mm  §520

SElI 5kV WD10mm
1Q-UERJ

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c¢) aumento de 2000 vezes —
superficie superior.
Fonte: O autor, 2017.

Figura 31 - Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com
dispersao B1 - 5% m/v
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SEl  SkV S50 x200 100pm 8 V 0 %500 50pum
1Q-UERJ 23 May 2016 ) 23 May 2016

SEl  5kV WD14mm 8820
1Q-UERJ

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 2000
vezes — superficie superior.
Fonte: O autor, 2017.

As falhas observadas na Figura 30 s&do dadas pela alta diluicdo e
consequente reducao do teor de sélidos, visto que, numa concentragdo de 5% mlyv,
essas mesmas falhas ndo sao observadas, conforme pode ser verificado na Figura
31. As ranhuras ou reentrancias observadas ao longo da membrana tém origem no
suporte poroso, sendo inclusive o indicio do lado cujos poros sdo menores, portanto

o lado adequado para se recobrir com a dispersdo de modo a formar a pele densa.

Nas imagens (a) e (b) da Figura 31 também é possivel notar pontos brancos,
que podem ser microbolhas ou ainda microparticulas sélidas, ndo removidas durante

a filtracao da disperséo.
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As Figuras 32 e 33 mostram as membranas compostas com pele densa,

produzidas a partir das dispersbes B10G 2,5% m/iv e B10G 5% mly,

respectivamente. Novamente, na dispersdo com menor concentragdo, houve um
recobrimento parcial dos poros do suporte. Na Figura 32 (c), podem ser vistos

pontos de maior e menor cobertura, enquanto na Figura 33 (c) o recobrimento foi
total.

Figura 32 - Micrografia da membrana composta com pele densa produzida
com dispersao B10G - 2,5% m/v (continua)

A2

WD14mm 53520 X200 100pum  —

x500 Sopm
24 May 2048

WDi4mm 5530

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 2000 vezes
— superficie superior.
Fonte: O autor, 2017.

Figura 33 - Micrografia da membrana composta com pele densa
produzida com dispersdo B10G — 5% m/v
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Wh1dmm 5520

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 2000
vezes — superficie superior.
Fonte: O autor, 2017.

Houve uma boa cobertura do suporte pela dispersao B10G 5% mly,
consequentemente a formacdo da pele densa. Nao ha presenca visivel, na
micrografia, de poros, semelhante ao ocorrido dispersdao B1 5% m/v, porém a
homogeneidade da primeira ndo foi tdo boa quanto a segunda, provavelmente em
funcdo do aspecto de suspensao da dispersao, ficando particulas soélidas visiveis
pela microscopia eletrbnica de varredura (SEM) na superficie da pele formada,
conforme Figura 33.

Durante a fase de recobrimento, poucos segundos apds a dispersdao ser
colocada na cuba do aparelho, notava-se uma deposi¢cdo intensa de solidos.
Portanto, ha uma possibilidade de que o teor de sdlidos determinado anteriormente
nao tenha sido o real colocado sobre o suporte poroso. Manter a dispersao proxima

de homogénea por todo o tempo necessitaria de uma agitacédo constante, porém
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isso ocasionaria bolhas na superficie da dispersdo, o que poderia aumentar as
falhas na pele densa.

A membrana composta com pele densa produzida a partir da dispersao C1
5% m/v apresentou baixa homogeneidade quando vista a olho nu, de acordo com a
Figura 34. A dispersdo C1 apresentou baixa interagcdo com o suporte influenciando

bastante a cobertura deste, nas concentracdes analisadas.

Figura 34 - Imagem da superficie contendo imperfeicoes
da membrana composta com pele densa
produzida a partir da dispersédo C1 5% m/v

r ] |

| g |

Fonte: O autor, 2017.

As Figuras 35 e 36 mostram as superficies das membranas compostas com
pele densa, produzidas a partir da dispersao C1 nas respectivas concentracoes de
25%e5 % mlv.

Figura 35 - Micrografia da membrana composta com pele densa produzida
com dispersdo C1 — 2,5% m/v
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WD14mm 5520 x300 § V WDHdmm 5520 %500 50pm

WD14mm

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 2000 vezes
— superficie superior.
Fonte: O autor, 2017.

Figura 36 - Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com
dispersao C1 - 5% m/v
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SEl sk¥ WD1émm 5520

Q-UERJ

SEl  5kV WD14mm  SS20 x2,000 10pm —
1Q-UERJ 23 May 2016

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 2000 vezes
— superficie superior.
Fonte: O autor, 2017.

A membrana formada a partir da dispersdao C1 5% m/v ja havia apresentado
um recobrimento heterogéneo a olho nu, entretanto estas falhas ficam ainda mais
claras na micrografia exposta na Figura 36(c). Os poros do suporte comercial ainda
estdo visiveis, mas um pouco menores e as ranhuras originais sS40 menos visiveis se
comparados com a superficie da membrana composta com pele densa produzida a
partir da dispersdo C1 2,5% m/v, de acordo com a Figura 35(c). Novamente observa-
se uma baixa interagao entre a dispersao e o suporte, apesar do aumento do teor de

s6lidos em funcao do aumento da concentragao.
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As Figuras 37 e 38 mostram as superficies das membranas compostas com
pele densa, produzidas a partir da dispersao C10G, nas respectivas concentragdes
de 2,5 % e 5 % m/v. Os pontos marcados por setas na Figura 37(c) marcam uma
discreta cobertura na concentracdo 2,5%.

Figura 37 - Micrografia da membrana composta com pele densa produzida
com dispersao C10G - 2,5% m/v

23 May 2016

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 2000 vezes
— superficie superior.
Fonte: O autor, 2017.
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Figura 38 - Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com disperséo
C10G - 5% m/v

Woidmm *200 H00pm 3 WD14mm

i s
SEI
1Q-UERJ

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 2000
vezes — superficie superior.
Fonte: O autor, 2017.

A dispersao C10G 2,5% ml/v, além do baixo teor de sélidos, que impediu o
recobrimento perfeito do suporte, manteve os problemas de interacdo observados na
dispersdao sem a nanocarga de acordo com a Figura 35. Comparando a C1 2,5% m/v
com a C10G 2,5% m/v, ha uma cobertura discretamente maior. Como a unica
diferengca entre as duas dispersbes € a nanocarga, é possivel que ela tenha
melhorado um pouco a interagao entre as fases. Por outro lado, a dispersao utilizada
originalmente, antes da diluicdo, apresentava um depdsito negro, e talvez seja de
grafeno, portanto n&o se sabe o quanto de nanocarga ficou na dispersédo. De alguma

forma, o oxido de grafeno melhorou a interacdo entre o suporte poroso e a
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dispersdo, possivelmente por ligagdes de hidrogénio entre a nanocarga e os
segmentos rigidos e com isso uma melhor compatibilidade entre segmentos rigidos
e flexiveis.

Mesmo numa concentragdo mais elevada (5% m/v), ndo houve produgao
adequada da pele densa nem com a dispersao C1, nem com a C10G, ratificando a
pouca interagcado entre os dois materiais e o suporte poroso. A adicdo de grafeno
hidroxilado na composi¢gdo da dispersdo produziu uma pequena alteragdo na
interacdo entre a dispersdo C1 e o suporte, para formagdo da membrana,
melhorando-a. Ainda é possivel notar as ranhuras originais do suporte, 0 que nao
aconteceu na dispersao B1 e B10G nesta mesma concentracdo. Essa menor
interacao provavelmente estara ligada ao aumento do teor de DMPA, quando
comparadas as dispersdes B1/B10G e C1/C10G. Esse aumento tem como
consequéncia o aumento da hidrofilicidade da dispersao, reduzindo a interacao entre
pele densa e suporte.

Nas dispersées B1/B10G, ha um teor menor de DMPA (50% Eqg. didis
totais), se comparado com as dispersées C1/C10G e C2/C20G (70% Eqg. didis
totais). O DMPA funciona como emulsificante interno. Quando seus grupos
carboxilicos sdo neutralizados pelo TEA, formam centros aniénicos que aumentam a
polaridade e consequentemente a hidrofilicidade da dispersao (COUTINHO et al.,
2008; MIRANDA, 2015). Em termos de produgdo de WPU e NWPU, o aumento
controlado do teor de DMPA ¢é vantajoso, pois melhora sua dispersdo em agua,
porém quando aplicado como revestimento sobre um suporte poroso comercial de
carater mais hidrofébico, pode reduzir a interacdo entre a pele densa e o suporte
comercial poroso.

As Figuras 39 e 40 apresentam as micrografias das superficies das
membranas compostas com pele densa, produzidas a partir da dispersdao C2, nas

concentracoes 2,5% e 5% ml/v.
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Figura 39 - Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com disperséo
C2-2,5% mlv

WD14mm

WD14mm

IQ-UERJ

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 2000
vezes — superficie superior.
Fonte: O autor, 2017.



80

Figura 40 - Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com dispersao
C2 - 5% miv

WD14mm

WD14mm

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 2000
vezes — superficie superior.
Fonte: O autor, 2017.
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Observa-se nas imagens uma melhor cobertura do suporte poroso nas duas
concentracbes analisadas, se comparadas com a dispersao C1. A membrana
produzida com a dispersao C2 2,5% m/v apresentou na superficie alguns pontos
com cobertura parcial, demonstrando uma boa interacdo entre o suporte e a
dispersdao, na formacdo da pele densa, apesar da baixa concentracdo. Essa
cobertura € maior que a observada na membrana composta formada pela dispersao
C1 2,5% (Figura 35), onde ndo se nota nenhum ponto de cobertura do suporte, na
area analisada. A membrana produzida com a dispersdo C2 2,5% m/v, quando
comparada a membrana composta formada pela dispersao B1 2,5%, a cobertura é
um pouco menor.

A dispersdo C2 5% apresentou um 6timo recobrimento do suporte, de
maneira homogénea e sem poros visiveis, apesar do teor elevado de DMPA (70%)
se comparado a dispersao B1 (50%), e igual a dispersdo C1 (70%), portanto era de
se esperar que nao fosse aderir perfeitamente ao suporte, como aconteceu com a
dispersao C1. Uma possibilidade para a melhor aderéncia € o aumento da massa
molar média do PPG, que na dispersdao C1 era de 1000, enquanto na C2 essa
massa molar média é 2000. Com o aumento da cadeia carbdnica, ha também uma
diminui¢cdo da hidrofilicidade, o que justificaria uma melhor interagdo entre suporte e
pele densa.

Na Figura 40 (c), nota-se que apesar de n&o haver poros visiveis, a cobertura
estd um pouco mais rugosa que a B1 5%, Figura 31 (c), provavelmente pelo
aumento do tamanho dos segmentos flexiveis do polimero.

As Figuras 41 e 42 apresentam as superficies das membranas compostas
com pele densa, produzidas a partir da disperséao C20G nas concentracdes 2,5% e
5% mlv, respectivamente. Comparada com a dispersdo C2 (Figuras 39 e 40),

observa-se mais falhas na cobertura do suporte poroso.



Figura 41 - Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com dispersédo
C20G - 2,5% mlv

El  5kV
1Q-UERJ 0 2018

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 2000
vezes — superficie superior.
Fonte: O autor, 2017.
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Figura 42 - Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com dispersao
C20G - 5% m/v

SEl  Z0kV  WD10mm S50 % 100pnm —— SEl 20KV WD0mm 5520

10-UERJ 9 May 2015 [ IQUER) 09 May 2016

SEl  20kV WD10mm  S$520 %2,000 10pm T —
1Q-UERJ 09 May 2016

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 500 vezes e (c) aumento de 2000 vezes
— superficie superior.
Fonte: O autor, 2017.

A dispersédo C20G 5% m/v teve um recobrimento quase homogéneo, porém
em alguns pontos, notam-se poros ou microbolhas, conforme Figura 42. Como o
material puro (C2 5% m/v) apresentou melhor aderéncia ao suporte, € possivel que
a adigao de grafeno hidroxilado, cuja estrutura provavel esta indicada na Figura 43,
tenha dado um aumento discreto na hidrofilicidade da dispersdo e com isso uma
reducao da interagéo entre as fases (MARASCHIN, 2016).
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Figura 43 — Representacdo da provavel estrutura do o6xido de
grafeno (OG) e seus possiveis grupos funcionais

Fonte: Adaptado de DREYER, 2010.

Uma reduc¢ao na interacao ocorreu de forma semelhante na dispersdo B10G.
E possivel que o 6xido de grafeno tenha reduzido a boa compatibilidade entre
dominios rigidos e flexiveis das dispersdes B1 e C2 e estas com o suporte poroso,
cujo carater é mais hidrofébico. Porém, atuou contrariamente na dispersao C1, onde
a adicao da nanocarga fez apresentar uma melhor aderéncia entre a pele densa
formada e o suporte poroso.

As micrografias das superficies posteriores do suporte do sistema composto,
presentes no APENDICE A, demostram que a pele densa foi formada e ndo
permeou pelos poros do suporte, recobrindo-o sem entupi-los, sugerindo que a
aplicacdo da pele densa no suporte feita a partir do aparato portatil desenvolvido
nesta Dissertacdo foi adequada. Essa permeacéao seria inadequada, uma vez que
acrescentaria uma resisténcia adicional a membrana e com isso uma redugao
importante na permeacao.

A pele densa, fina e seletiva, € a parte da membrana composta que faz o
papel real de separacao, enquanto o suporte poroso, cuja principal fungcao é a de
apoio estrutural e de resisténcia mecanica a pele, tem pouco efeito sobre a taxa de
transferéncia de massa ou seletividade no processo de separagao (BASSETTI,
2002; PORTER, 1990; YINA, 2014). Enquanto a seletividade de membranas porosas
esta associada ao tamanho dos poros, nas membranas compostas com pele densa
ou nas totalmente densas, essa seletividade esta diretamente relacionada com a
afinidade entre o filme polimérico constituinte da parte densa da membrana e das
espécies que serao difundidas através dela (CARVALHO, 2001; DIEL, 2010;
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FRITZMANN et al., 2007). Os efeitos combinados da solubilidade e da difusividade
determinam a permeabilidade da membrana, e esses efeitos devem ser menores no

soluto que no solvente para uma separacgao eficaz (SOLTANIEH, GILL, 2007).

4.2.2 Espessura das membranas compostas

As medidas da espessura da pele densa foram feitas por microscopia
eletrénica de varredura (SEM), a partir do corte transversal da membrana congelada
com nitrogénio liquido e fraturada manualmente.

Comercialmente, as membranas de osmose inversa e nanofiltracao
apresentam camada seletiva variando de 2 a 5 ym de acordo com o material
utilizado e membranas de aplicacdo em osmose inversa apresentam camada
seletiva em torno de 1 um (HABERT et al., 2006).

Nao foi possivel determinar as espessuras das membranas compostas
produzidas a partir das dispersées B10G e C10G (2,5% mlv), pois ndo houve
deposicdo de dispersado suficiente para a formacdo da pele densa. Em todas as
micrografias nota-se a pele, que deveria ser densa, apresentando-se falhada e
irregular, provavelmente por causa da baixa concentragao da dispersao.

Nas Figuras 44 a 53, observam-se cortes transversais com as respectivas
medidas. Na primeira imagem (a), ha a marcagdo da espessura da membrana
composta, desde o inicio da pele densa até o final do suporte poroso. Ja na segunda

imagem (b), a marcagéao se refere apenas a pele densa.
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Figura 44 — Medida da membrana composta com pele densa formada a partir da dispersdo B1
2,5% mlv

>

SEI  5kV WD1d4mm S$820 x400 S0pm  e— WD14mm S520
1Q-UERJ 16 May 2016 Q-UERJ 16 May 2016

Legenda: (a) Espessura da membrana (suporte + pele densa) — aumento de 400 vezes. (b)
Espessura somente da pele densa — aumento de 4000 vezes.
Fonte: O autor, 2017.

Figura 45 — Medida da membrana composta com pele densa formada a partir da dispersdo C1
2,5% m/v

SEl  5kV WD13mm  $520 x400 S0pm  — SEl  5kV WD14mm SS20 x4,000 Spm —
1Q-UERJ 23 May 2016 IQ-UERJ 16 May 2016

Legenda: (a) Espessura da membrana (suporte + pele densa) — aumento de 400 vezes. (b)
Espessura somente da pele densa — aumento de 4000 vezes.
Fonte: O autor, 2017.
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Figura 46 — Medida da membrana composta com pele densa formada a partir da dispersdo C2
2,5% mlv

Sum L ——

SEl  5kV WD14mm S520 x400 S0pm  e— SEl  5kv WD14mm 5520 x4,000
1Q-UERJ 16 May 2016 | IQ-UERJ 16 May 2016

Legenda: (a) Espessura da membrana (suporte + pele densa) — aumento de 400 vezes. (b)
Espessura somente da pele densa — aumento de 4000 vezes.
Fonte: O autor, 2017.

Figura 47 — Medida da membrana composta com pele densa formada a partir da dispersdo C20G
2,5% miv

SEl  5kV WD14mm 5520 %400 S0pm  e— SEl  5kV WD15mm  S§520 x4,000 Spm
§ 1Q-UERJ 16 May 2016 1Q-UERJ 16 May 2016

Legenda: (a) Espessura da membrana (suporte + pele densa) — aumento de 400 vezes. (b)
Espessura somente da pele densa — aumento de 4000 vezes.
Fonte: O autor, 2017.
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As membranas feitas a partir das dispersdes mais diluidas, praticamente nao
recobriram a superficie do suporte, ficando muitos poros visiveis. Essa baixa
cobertura fica comprovada nas micrografias que mostram a fratura das membranas,
cuja pele tem uma espessura muito baixa (dispersdes B1, C1, C2, C20G) ou sequer
houve formacédo da mesma (B10G e C10G). As membranas compostas produzidas
com dispersao 2,5% m/v, tiveram medidas de espessuras totais variando de 167 ym
a 171,5 ym e da pele densa 0,4 ym a 0,75 pym, quando comercialmente esses
valores variam de 2 a 5 ym.

Nas figuras 48 a 53, estdo apresentadas as espessuras das membranas
compostas e das respectivas peles densas produzidas a partir das dispersées com
concentracdo 5% m/v. Nota-se uma melhor homogeneidade em algumas
membranas, especialmente a B1 e a C2. Em todas as micrografias também é

possivel verificar o suporte anisotrépico bem distinto da pele densa superficial.

Figura 48 — Medida da membrana composta com pele densa formada a partir da disperséo B1
5% m/v

SEl  5kV WD14mm 5520 x400 S0pm  — SEl  5kV WD1dmm x4,000 Spm
IG-UERJ 16 May 2016 I1Q-UERJ 16 May 2016

Legenda: (a) Espessura da membrana (suporte + pele densa) — aumento de 400 vezes. (b)
Espessura somente da pele densa — aumento de 4000 vezes.
Fonte: O autor, 2017.
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Figura 49 — Medida da membrana composta com pele densa formada a partir
da dispersédo B10G 5% m/v

e s ot L IC ~
SEI  5kV WD14mm 5520 x400 50pm SEl  5kV
I1Q-UERJ 16 May 2016 IQ-UERJ 18 May 2016

Legenda: (a) Espessura da membrana (suporte + pele densa) — aumento de 400 vezes. (b)
Espessura somente da pele densa — aumento de 4000 vezes.
Fonte: O autor, 2017.

Nas Figuras 48 e 49 observa-se no corte transversal uma pele densa
homogénea, confirmando o que ja havia sido visto nas micrografias da superficie,
sem poros aparentes, mesmo num aumento de 4000 vezes. Ja na Figura 49(b), as
imperfeicdbes da superficie podem ter surgido em fungdo da caracteristica de
suspensao apresentada pela disperséo original. A pele densa produzida a partir da
dispersdo B1 5% m/v apresentou espessura 1,7um, proxima da utilizada
comercialmente e B10G 5% m/v apresentou espessura 2,1 ym, dentro da faixa
comercial (2 a5 um).

As Figuras 50 e 51 confirmam a formagao inadequada da pele suportada. Na
disperséao C1 5% m/v, a espessura da pele € muito proxima da espessura de
algumas dispersées com a metade da concentracdo, confirmando a pouca interagao

entre as fases.
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Figura 50 — Medida da membrana composta com pele densa formada a partir
da disperséo C1 5% m/v

SEl  5kV WD13mm 5520 ,000
IQ-UERJ 23 May 2016

SEl  5kV WD14mm 5520 x400 S0pm  e—
1Q-UERJ 16 May 2016

Legenda: (a) Espessura da membrana (suporte + pele densa) — aumento de 400 vezes. (b)
Espessura somente da pele densa — aumento de 4000 vezes.
Fonte: O autor, 2017.

Figura 51 — Medida da membrana composta com pele densa formada a partir
da dispersdo C10G 5% m/v

I

o o2 -

SEl 5k WD13mm 5520 x4,000

SEl  5kv WD13mm 5520 1400 S0pm  — ( §
1Q-UERJ 16 May 2016

IQ-UERJ 16 May 2016

Legenda: (a) Espessura da membrana (suporte + pele densa) — aumento de 400 vezes. (b)
Espessura somente da pele densa — aumento de 4000 vezes.
Fonte: O autor, 2017.
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Comparando-se a espessura da pele densa das membranas apresentadas,
as produzidas pelas dispersées C1/C10G apresentam quase metade da espessura
das produzidas pelas dispersées B1/B10G, sendo todas produzidas utilizando o
mesmo método de espalhamento. Portanto as dispersdes C1/C10G nao atingiram a
espessura de 1uym, que é a espessura minima para identificar a formagao da pele
densa (HABERT et al, 2006). Nas Figuras 50(b) e 51(b), ha a confirmagédo das
caracteristicas observadas nas micrografias das superficies das membranas. E
possivel verificar a pouca interacado da dispersdo C1 com o suporte e a melhor
interacao da dispersdao C10G com o suporte causado possivelmente pelo 6xido de
grafeno, melhorando a qualidade da pele densa.

Na Figura 52 a pele densa produzida pela dispersao C2 5% m/v apresenta-se
integra e homogénea e nao tdo compacta quanto a B1 5% m/v (Figura 48). Esse
mesmo aspecto e essas diferengas tinham sido observados nas micrografias da

superficie das mesmas membranas, no item 4.2.1.

Figura 52 — Medida da membrana composta com pele densa formada a partir
da dispersédo C2 5% m/v

X
.

WDiSmm 5520 2400 SOpm  e— SEI 5KV WDi4mm SS20 00 Spm
16 May 2016 | 1Q-UERJ 16 May 2016

Legenda: (a) Espessura da membrana (suporte + pele densa) — aumento de 400 vezes. (b)
Espessura somente da pele densa — aumento de 4000 vezes.
Fonte: O autor, 2017.
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Na Figura 53, a pele densa também foi formada em espessura adequada e
compacta, porém o corte tem aspecto muito homogéneo, lembrando que a Figura 42
mostra a superficie da mesma e nota-se a cobertura compacta, mas com pequenos
€ poucos poros, que provavelmente sejam os responsaveis pela fratura com pontos

de falhas e irregularidades.

Figura 53 — Medida da membrana composta com pele densa formada a partir
da dispersdo C20G 5% ml/v

SEl  5kV WD14mm 5520 x400 S0pm SEl  SkV WD1d4mm S520 x4,000 Spm —
IQ-UERJ 16 May 2016 IG-UERJ 16 May 2016

Legenda: (a) Espessura da membrana (suporte + pele densa) — aumento de 400 vezes. (b)
Espessura somente da pele densa — aumento de 4000 vezes.
Fonte: O autor, 2017.

Comparando as espessuras das peles densas, que das dispersdes B1/C1/C2
na concentragao 5% variaram de 0,65 um a 2,05 um, os valores sao praticamente o
dobro das peles produzidas com as mesmas dispersdes cuja concentragao era 2,5%
m/v, o que demonstra uma relagao entre a concentracdo da disperséo e a espessura
da pele suportada, observando que todas foram produzidas no mesmo aparelho e
com a mesma velocidade.

Os valores de espessura estdo de acordo com a literatura, para as
membranas compostas com pele densa produzidas a partir das dispersées B1 5%
m/v e C2 5% m/v, porém a membrana C1 5% m/v produziu pele ndo homogénea e

de espessura abaixo do esperado.
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4.2.3 Compactacdo das membranas

A compactacdo da membrana ocorre pela aplicacdo da pressao na superficie
da membrana, reduzindo a permeacao hidraulica. Apdés a compactagcdo das
membranas, foram feitas as medidas de permeacdo hidraulica efetuando as
seguintes variacoes de pressao: 8, 6, 4 e 2 bar (LEAL et al., 2006; RIBEIROA et al.,
2014).

Para todas as membranas testadas, a compactacao foi feita com leituras de
vazao a cada dez minutos em pressao 8 bar. O tempo da compactacao variou de
acordo com o comportamento de cada membrana, até que a vazdo se tornasse
constante e a membrana pudesse ser considerada compactada. Inicialmente foram
testadas, de forma preliminar, todas as membranas produzidas até entdo (B1,
B10G, C1, C10G, C2 e C20G), nas diluicdes de 2,5% m/v e 5% m/v.

A Figura 54 mostra o grafico de compactacdo de uma membrana composta
C2 5% m/v utilizada no teste preliminar, com parametros de fluxo (L/h.m?) x tempo
(s). Como todas as outras membranas testadas apresentaram curvas com mesmo
perfil, os graficos foram colocados no APENDICE B. No APENDICE C estdo
dispostos os graficos de compactacdo das membranas utilizadas para verificagao da
reprodutibilidade do método de espalhamento utilizando o aparelho portatil. O perfil

das curvas foi 0 mesmo dos perfis encontrados nos testes preliminares.
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Figura 54 — Perfil da curva de compactagdo da
membrana C2 5%

Fonte: O autor, 2017.

O teor de sodlidos nao foi suficiente para produzir a pele densa nas
membranas compostas produzidas a partir das dispersées B1/C1/C2 com diluigcado
2,5% m/v e segundo as Figuras 30, 35, 39, o suporte poroso nao foi recoberto, e
desta forma nao foi possivel elevar a pressao até o valor de trabalho, 8 bar, pois o
fluxo tornava-se intenso a ponto de impedir a continuidade do trabalho. Todas as
membranas feitas a partir das diluigbes 2,5 % m/v foram descartadas para a proxima
etapa, a permeacgado hidraulica. As membranas com concentracdo de 5% ml/v,
utilizadas para os ensaios preliminares, foram adequadas ao estudo.

As membranas compostas com pele densa produzidas a partir das dispersoes
B10G, C10G e C20G também foram descartadas, inclusive na concentragcao de 5%
m/v porque as micrografias ndo demonstraram a homogeneidade desejada. As
dispersdes também n&o apresentarem estabilidade tdo boa frente a presenca de
depdsito quanto as dispersdes B1 5% m/v e C2 5% m/v.

No APENDICE E esta descrita uma tentativa, cujo resultado foi inexpressivo,
para melhoria das membranas compostas produzidas inicialmente com as

dispersdes B1/C1/C2 na concentragéo 2,5% ml/v.
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4.2.4 Ensaios de permeabilidade hidraulica

Os ensaios de permeacgao foram executados com as duas dispersdes que se
apresentaram como as mais promissoras na avaliacdo das micrografias e na
compactagao, B1 5% m/v e C2 5% m/v. A pele densa produzida a partir da dispersao
C1 5% mlv, apesar de nao apresentar superficie homogénea, tanto a olho nu quanto
visualizado por SEM de acordo com as Figuras 34, 36 e 50, compactou. Essa
dispersao também foi escolhida para confirmar a reprodutibilidade no método de
producao da pele densa com a utilizacdo do aparelho portatil.

Para cada dispersao, B1/C1/C2 com concentragao 5% m/v, foram efetuados 8
ensaios de permeacdo com agua destilada, cada ensaio com uma membrana
diferente, numeradas de 1 a 8. Imediatamente apds a compactagao a vazao foi lida
em triplicata para cada variagao de pressao (8, 6, 4 e 2 bar). A média desses valores
foi plotado num gréafico de fluxo (L/h.m?) x pressdo (bar), onde entdo foi obtida a
permeabilidade hidraulica da membrana a partir do ajuste pelo método dos minimos
quadrados do coeficiente angular da reta. Os valores de permeabilidade hidraulica e
os coeficientes de correlagdo (R?) de cada uma das 8 membranas compostas feitas
a partir das dispersées B1/C1/C2 5% m/v encontram-se na Tabela 5. Na Tabela 6
estdo colocados os valores médios de permeabilidade hidraulica dos 8 ensaios e os
respectivos desvios-padrao para cada dispersdo. Todos os graficos que deram

origem as Tabelas 5 e 6 encontram-se no APENDICE D.
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Tabela 5 — Resultados de permeabilidade hidraulica

Dispersao
B1 C1 C2
Membrana Permeabilidade Permeabilidade Permeabilidade
R? hidraulica R2 hidraulica R? hidraulica
(L/n.m2.bar) (L/n.m2.bar) (L/n.m2.bar)
1 0,9761 0,7002 0,9663 5,2016 0,9936 0,2974
2 0,9721 0,5338 0,9849 7,112 0,9608 0,7906
3 0,9320 0,2716 0,9752 7,4551 0,9872 0,7295
4 0,9608 0,0632 0,9990 7,6958 0,9509 0,9064
5 0,9928 0,5553 0,9855 16,319 0,9947 0,7128
6 *% *% *k*k*k *k*k*k 0,9979 0, 1 489
7 0,9854 1,0484 0,9493 9,3500 0,995 0,3683
8 0,9902 0,8847 0,9755 18,9470 0,9979 0,8594

** Nao houve fluxo apos a compactagdo da membrana no tempo estipulado para a leitura.
**** Fluxo intenso, ndo sendo possivel a aplicagéo das pressées de trabalho.

Tabela 6 - Dados de permeabilidade hidraulica média e desvio-padrao

Permeabilidade Desvio-padrao da
Membrana hidraulica média permeabilidade
(L/h.m? bar) hidraulica
B1 0,58 0,34
C1 10,30 5,21
C2 0,60 0,27

Analisando o coeficiente de correlacdo das dispersdes é possivel verificar
uma grande tendéncia a linearidade, que era o esperado, ja que a permeabilidade
hidraulica € diretamente proporcional a pressdo aplicada durante a permeacéao
(RODRIGUES et al, 2003). Nas trés dispersdes pode-se verificar que o desvio
padrao é cerca de 50% em relagédo a permeabilidade hidraulica.

Embora seja um valor elevado, nos trés casos ha uma regularidade de
comportamento, sugerindo que a aplicagdo com o aparato portatil indica boa
reprodutibilidade. Essa reprodutibilidade assegura maior confiabilidade. Como o
aparato ainda é um protétipo, pode ser otimizado de forma a minimizar o desvio

padrao, desta forma o erro intrinseco.
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Apods os ensaios de permeacao hidraulica as membranas foram deixadas em
temperatura ambiente até secagem completa, armazenadas com a protegdo de
papel de seda original do suporte poroso comercial, devidamente identificada, até
que fossem novamente utilizadas nos ensaios de rejeigcdo salina e remogao de
bisfenol-A.

4.2.5 Determinacao da rejeicdo salina

Em fungdo dos resultados obtidos no ensaio de permeabilidade hidraulica,
foram utilizadas duas membranas compostas com pele densa, sendo uma produzida
a partir da dispersdao B1 5% m/v (membrana 8) e a outra produzida a partir da
dispersdo C2 5% m/v (membrana 4) para a rejeigao salina. Essa numeracgao refere-
se as membranas descritas na Tabela 5.

A escolha das duas membranas foi realizada depois de um teste preliminar
de permeagao com solugao salina de NaCl 1g/L. Todas as 8 membranas testadas no
ensaio de permeabilidade hidraulica foram reutilizadas com a solugéo salina e
escolhida a que apresentava volume de 10 mL de permeado no periodo de 30 min
em pressao de 8 bar.

A rejeigcao para os ions, em membranas de nanofiltragcdo e osmose inversa
segue a seguinte ordem (BAKER, 2004; BUONOMENNA, 2016; DIEL, 2010;
SCHAEL et al., 2004):

- Para cétions: Fe*> Ni** = Cu* > Mg* > Ca* > Na*> K"

- Para anions: PO,*> > SO, > HCOs > Br > Cl' > NOs = F

Observa-se que tera maior facilidade de difusdo o ion que apresentar menor
densidade de carga. Desta forma ions monovalentes terdo maior facilidade de
difusdo que ions divalentes ou trivalentes.

A difusdo ocorre de uma regido de concentracdo mais alta para outra regiao
de concentracdo mais baixa, pelo movimento aleatério e independente das
particulas. Durante esses movimentos aleatérios, ha pouca probabilidade de colisdo

entre as particulas que irdo difundir e grande probabilidade de colisdo entre as
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particulas e o fluido no qual se encontram. Outro fator que pode influenciar a difuséo
€ o atrito viscoso entre as particulas e o fluido no qual se fara a difusdo (HOBBIE,
ROTH, 2015).

Os sais foram testados segundo a ordem de facilidade de difusdo dos ions
presentes nas seguintes espécies ionicas: NaCl, MgCl, e MgSO.. Na Tabela 7

encontram-se os resultados percentuais de remocao dos sais.

Tabela 7 — Percentual de rejeigao salina

NaCl MgCl, MgSO.
B1 5% C2 5% B1 5% C2 5% B1 5% C2 5%
15,4% 22,8% 20,1% 28,3% 31,3% 43,5%

Apesar de a rejeicdo salina esta abaixo de 50%, € possivel observar uma
coeréncia nos dados. O NaCl apresenta cation (Na*) e anion (ClI) monovalentes. A
menor densidade de carga das duas espécies favorece o processo de difusdo. O
MgCl, apresenta cation divalente (Mg?*) e anion monovalente (Cl). O aumento da
densidade de carga do cation causa uma reducdo da velocidade de difusdo e
consequentemente uma maior rejeicdo salina se comparado com o NaCl. Ja o
MgSQ, apresenta cation (Mg*) e anion (SO.*) divalentes. Com o aumento da
densidade de carga do anion e a manutengao da densidade de carga do cation, se
comparado ao MgCl;, ha novamente uma reducdo na velocidade de difusdo das
espécies e o aumento da rejeicdo salina (BUONOMENNA, 2016). Quanto maior a
concentragcado de ions no permeado, maior sera a condutividade elétrica (COSTA et
al, 2001).

Os ions com maior densidade de cargas criam em torno de si um campo
elétrico mais intenso, atraindo maior numero de moléculas de solvente. Quanto mais
solvatados estiverem os ions, menor sua mobilidade.

Comparando os ensaios de rejeicao salina, realizados com os trés diferentes
sais para as membranas compostas com pele densa produzidas a partir das
dispersdes B1 5% m/v e C2 5% ml/v, a difusdo do solvente ocorre com velocidade

praticamente igual, para as trés solugbes testadas, pois o movimento do solvente
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depende principalmente das possiveis interagdes que ele apresentar com o fluido,
no caso do trabalho, com a pele densa produzida a partir das dispersdes B1 e C2.
A membrana C2 5% m/v reteve em todos os testes, nas mesmas condig¢oes,

um teor de sal maior que a membrana B1 5% m/v. A dispersdo B1 5% m/v apresenta
em sua estrutura o segmento flexivel & base de PPG com menor massa molar ( Mn

= 1000 g/mol) do que a C2 ( Mn = 2000 g/mol) e teor de DMPA também inferior
(50% em termos de equivalentes-grama de compostos hidroxilados em relagao aos
70% da formulagao C2). Ha a possibilidade de que os segmentos rigidos e flexiveis
da pele densa produzida a partir da dispersao B1 5% m/v estejam mais
independentes uns dos outros. O segmento rigido estaria melhor empacotado, e
naturalmente ja causaria algum impedimento a passagem das espécies, poréem o
segmento flexivel proveniente do PPG, pode nao estar tdo enovelado, o que deixaria
as metilas deste poliol mais livres, aumentando os espacos intersticiais, por onde
provavelmente difundiriam os ions. O menor teor de DMPA reduz o carater ibnico da
dispersao, o que também pode favorecer a passagem dos ions. Também ha
presenca das metilas do IPDI, que também podem estar livres, ampliando os
espacos intersticiais devido a um impedimento espacial (COUTINHO, 2002).

A membrana composta com pele densa produzida a partir da dispersao C2
5%, apresenta em sua estrutura segmento flexivel PPG ( Mn = 2000 g/mol) e teor
de DMPA (70% em termos de equivalentes-grama de compostos hidroxilados). Com
o segmento flexivel alongado em fungdo de um aumento da cadeia do PPG, além
das interacdes descritas para a dispersdao B1 5% m/v, ha a possibilidade de um
maior enovelamento deste segmento, aumentando a probabilidade de duas metilas
interagirem por Van der Waals, tanto no préprio PPG, quanto entre o PPG e o IPDI.
Essa provavel interacdo entre metilas pode atrapalhar a difusdo dos ions,
justificando uma melhor rejei¢cao salina comparada a dispers&o C2 5% m/v.

O teor de DMPA é maior nas dispersdes C1 e C2 quando comparados com a
dispersao B1. Esse aumento no teor do emulsificante interno aumenta o carater
ibnico das duas dispersdes, porém na dispersdo C2, esse incremento provavelmente
nao € maior que a reducdo de polaridade ocasionada pelo aumento da cadeia
carbonica no PPG. E possivel reforcar esta hipétese, quando se observa que a
dispersao C1 (maior teor de DMPA e PPG de mesma massa molar média que a

dispersao B1) perde aderéncia ao suporte poroso de PES, mais hidrofébico, visto
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nas Figuras 33 e 35(c). Essa perda de aderéncia ao suporte é um indicio que a
dispersao C1 é mais polar que a B1. Ja a C2 (mesmo teor de DMPA e PPG de maior
massa molar média que a dispersdao C1), volta a aderir ao suporte poroso de PES,
de acordo com a Figura 39. Aretomada da aderéncia ao suporte poroso pode indicar
uma perda de polaridade se comparado a disperséo C1.

Na Figura 55, ha uma proposta de estrutura genérica para as dispersdes
utilizadas, identificando os segmentos rigidos (fracdo uretanica e ureica), flexiveis
(PPG e HTPB), emulsificante interno (DMPA)

FIGURA 55 — Proposta de estrutura genérica para as dispersoes.
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Fonte: O autor, 2017.

4.2.6 Remocéao de bisfenol-A

A metodologia para determinagao da concentragdo do bisfenol-A utilizando
espectrofotdmetro UV/VIS é descrita na literatura (DAAS, HAMDAQUI, 2010; DONG
et al, 2010). Inicialmente foi produzida uma curva de calibragdo, a partir de uma
solugdo padrao de bisfenol-A que apresentava concentragdo inicial 20 mg/L e 6
diluigdes sucessivas. Por questdes técnicas, foram realizadas duas analises em dois
espectrofotdmetros diferentes. A Figura 56 apresenta a curva de calibragdo feita no
espectrofotdbmetro Hach. A curva de calibragdo produzida no espectrofotbmetro
Agilent, assim como os dados relativos as amostras realizadas no mesmo aparelho
encontram-se no APENDICE F.
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Figura 56 - Curva de calibragdo (concentragdo x absorbancia) —
Bisfenol-A. - Espectrofotdbmetro Hach

Fonte: O autor, 2017.

Nas concentrag¢des de trabalho, a absorbancia do bisfenol-A obedece a lei de
Lambert-Beer, que estabelece uma relagdo linear entre a absorbéncia de uma
solucdo e a sua concentracdo, quando atravessada por uma radiacdo luminosa
monocromatica colimada (raios luminosos paralelos) (PERKAMPUS, 2013; ROCHA,
TEIXEIRA, 2004). Na Tabela 8, encontram-se os dados utilizados para produzir a
curva de calibracao e posterior utilizacdo na determinacédo do bisfenol-A residual no

permeado.

Tabela 8 — Dados utilizados para producdo da curva de calibracao
concentracdo x  absorbancia  do bisfenol-A -
Espectrofotdmetro Hach
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Absorbancia
Concentragao de bisfenol-A (mg/L)

(276 nm)
20,0 0,295
10,0 0,149
50 0,072
2,5 0,034
1,25 0,017
0,625 0,005
0,325 0,002

As membranas escolhidas foram as mesmas utilizadas na retencéo salina, B1
5% m/v (membrana 8) e C2 5% m/v (membrana 4). Foram colhidas 4 amostras
contendo 10 mL de permeado cada para a membrana C2 5% m/v e apenas 2
amostras para a membrana B1 5% m/v, pois esta ultima ao longo do ensaio de
retencdo salina, mostrou uma reducdo de vazdo. Esta reducdo se intensificou no
ensaio de remoc¢ao do bisfenol-A a ponto de ndo permear mais no tempo estipulado
para a leitura.

Na comparagao entre as membranas B1 5% m/v e C2 5% m/v, a vazdo média
no inicio dos ensaios foi muito proxima, porém como uso continuo das membranas a
B1 5% m/v deixou de permear, enquanto a C2 5% m/v permaneceu permeando até
o final do ensaio. E possivel que o aumento da cadeia carbbnica presente nos
segmentos flexiveis vindos do PPG da dispersao C2 5% m/v (PPG 2000) em relagéao
a B1 5% m/v (PPG 1000) seja responsavel pela manutengcédo da permeacgao. Apesar
da possibilidade de que as interacbes entre as metilas provavelmente tenham
atrapalhado a difusdo dos ions através da pele densa, essa mesma interagcao pode
ter possibilitado a difusdo da agua nos espacos intersticiais formados, em fungcao de
algum impedimento estérico. Observa-se que os ions, quando difundem, arrastam
consigo uma camada de solvatagao, tornando-se uma estrutura maior, enquanto o
solvente livre, pode ser capaz de utilizar espagos menores para se difundir na

camada seletiva.
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Os valores médios de absorbancia encontrados nas leituras dos permeados
para cada membrana, sua respectiva concentragcao determinada a partir da curva de

calibracéo e o percentual de remocéao estao descritos na Tabela 9.

Tabela 9 — Dados referentes a remoc¢ao do bisfenol-A utilizando membranas
compostas com pele densa, utilizando o espectrofotdmetro Hach

Média das Concentracgao de bisfenol- Percentual de
Membrana
absorbancias A residual (mg/L) bisfenol-A removido
B1 5% mlv 0,0915 6,32 36,8 %
C2 5% miv 0,0865 6,10 40,1 %

As duas membranas tiveram comportamento semelhante na remocgao do
bisfenol-A, ou seja, as dispersdes nao apresentaram a seletividade desejada, que
seria igual ou maior que 50%. A molécula de bisfenol-A, por apresentar duas fenilas
nao € uma molécula pequena, o que torna a difusdo mais lenta. As duas hidroxilas
presas nas extremidades do bisfenol-A podem fazer ligacdo de hidrogénio com os
segmentos polares da pele densa, grupamentos ureicos, uretanicos e grupamentos
éteres. Esses fatores podem justificar a retencdo de cerca de 40% do teor original
desse desregulador enddcrino.

O percentual de segmentos flexiveis vindos do HTPB é igual para as duas
dispersdes, ndao sendo um fator diferencial para o comportamento das duas

membranas nos ensaios realizados.
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CONCLUSAO

Foi desenvolvido aparelho portatil inédito capaz de recobrir um suporte poroso
com uma dispersao polimérica para formagao de pele densa, com a utilizacdo da
técnica de casting e possibilidade de mudanga na velocidade de aplicacdo das
dispersdes poliméricas. O método mostrou-se simples e com tendéncias a
reprodutibilidade, o que o torna promissor. Sera necessario ampliar os estudos e
analisar outras variaveis para reduzir o erro sistematico do aparelho.

As membranas compostas com pele densa foram caracterizadas utilizando
microscopia eletrbnica de varredura. As membranas compostas com pele densa
formadas a partir das dispersées B1 5% m/v e C2 5% m/v mostraram melhor
desempenho na cobertura e homogeneidade.

Foi realizado ensaio de permeabilidade hidraulica com todas as dispersdes
estudadas, B1, C1, C2, com e sem Oxido de grafeno, nas concentragdes 2,5 m/v e
5% m/v. As dispersdes com oxido de grafeno e as dispersdées de concentragéo 2,5 %
m/v nao apresentaram resultados favoraveis e por isso foram descartadas.

Tanto nos ensaios de rejeicdo salina quanto nos ensaios para remog¢ao do
bisfenol-A, a membrana composta com pele densa produzida a partir da disperséo
C2 5% m/v teve um desempenho um pouco melhor que a membrana composta com

pele densa produzida a partir da disperséo B1 5% m/v.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Comparar membranas compostas com pele densa, produzidas a partir do
mesmo suporte e da mesma dispersdo polimérica, na mesma concentracio,

utilizando para o espalhamento da disperséo sobre o suporte:

e O aparelho portatil desenvolvido durante este trabalho.
e Afaca de espalhamento.
¢ O movimento tangencial do suporte sobre a disperséo polimérica de trabalho

feita de forma manual (método pouco reprodutivel, mas que foi a inspiracao

para o desenvolvimento do aparelho portatil, utilizado neste trabalho).

Essa comparagdo permitiria a determinagcdo mais precisa do aparelho
desenvolvido durante este trabalho.

Testar uma maior variedade de dispersdes ou solucbes e suportes para
formacéao de peles densas para membranas compostas, utilizando o aparelho portatil
desenvolvido durante o trabalho.

Testar alteracdes na sintese das NWPU, com o grafeno, de forma a aumentar

sua estabilidade frente a sedimentagéo.
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APENDICE A - Micrografias das superficies posteriores do suporte do sistema
composto

Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com dispersdo B1 —
2,5% m/v

SEI  5kV WD1dmm 5520 *200 100pm

| |Q-UERJ

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 2000 vezes — superficie inferior.
Fonte: O autor, 2017.

Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com dispersdo B1 —
5% m/v

SEI  Bk\
Ia-UER]

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 2000 vezes — superficie inferior.
Fonte: O autor, 2017.
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Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com dispersao
B10G - 2,5% ml/v

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 2000 vezes — superficie inferior.
Fonte: O autor, 2017.

Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com disperséao
B10G — 5% m/v

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 2000 vezes — superficie inferior.
Fonte: O autor, 2017.
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Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com dispersao C1 —
2,5% m/v

WD14mm 5520

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 2000 vezes — superficie inferior.
Fonte: O autor, 2017.

Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com dispersao C1 —
5% miv

SEI SkV WID14mm
1Q-UERJ

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 2000 vezes — superficie inferior.
Fonte: O autor, 2017.
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Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com dispersao
C10G -2,5% m/v

100pm

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 2000 vezes — superficie inferior.
Fonte: O autor, 2017.

Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com disperséao
C10G - 5% m/v

WDAlmm

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 2000 vezes — superficie inferior.
Fonte: O autor, 2017.
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Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com dispersédo C2 —
2,5% m/v

WD1omm 5520

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 2000 vezes — superficie inferior.
Fonte: O autor, 2017.

Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com disperséo C2 —
5% m/v

WD1dmm

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 2000 vezes — superficie inferior.
Fonte: O autor, 2017.



122

Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com dispersao
C20G - 2,5% m/v

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 2000 vezes — superficie inferior.
Fonte: O autor, 2017.

Micrografia da membrana composta com pele densa produzida com dispersao
C10G - 5% m/iv

WD14mm 5520 Dum  — ¥2,000  10um

Legenda: (a) aumento de 200 vezes, (b) aumento de 2000 vezes — superficie inferior.
Fonte: O autor, 2017.
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APENDICE B - Testes preliminares de compactacéo (pressao 8 bar).

£ 2
Ed bt
-1 h

APENDICE C - Graficos de compactacédo das membranas (pressao 8 bar).
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APENDICE D - Dados de permeagao hidraulica (pressao 8, 6, 4 e 2 bar).
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APENDICE E - Tentativa de otimizar as membranas compostas com pele densa
produzidas a partir das dispersdes com concentragao 2,5% m/v.

Numa tentativa de melhorar a performace das membranas compostas com
pele densa produzidas a partir das dispersées 2,5% m/v, algumas membranas foram
preparadas a partir de duas passagens pelo aparato portati com as seguintes
combinacdes sequenciais de dispersao: C1 2,5% m/v + C1 5% m/v; B1 2,5% m/v +
B1 5% m/v; C2 5% m/v + C2 2,5% m/v; C1 5% m/v + C1 5% m/v; C2 5% m/v + C2
5% miv.

As combinagdes escolhidas n&o atingiram uma condigdo de fluxo constante,
nas condi¢des experimentais estudadas. Observa-se a pouca interagao da dispersao
C1 com o suporte poroso. O recobrimento ficou heterogéneo a olho nu, semelhante
a Figura 33, onde a cobertura do suporte foi feita com uma passagem pelo aparelho
portatil. O fluxo foi excessivo das duas combinagdes escolhidas, ndo permitindo que
a pressao fosse elevada até 8 bar. As combinacdes escolhidas para as dispersoes
B1 e C2 produziram camadas seletivas que com poucos minutos em contato com a
agua destilada a permeagao tornou-se nula. Foi aguardado um tempo de 80
minutos. Nenhuma membrana produzida pelas combinagbes acima se mostrou
adequada para ser utilizada na etapa de permeacgdo hidraulica. E possivel que o

aumento de pressao favoreca a permeacao, porém aumentaria o custo de trabalho.
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APENDICE F — Dados da segunda andlise de remocao do bisfenol-A, feitas a partir
do espectrofotdmetro Agilent.

Curva de calibragcdo (concentragdo x absorbancia) - Bisfenol-A.

Espectrofotdmetro Agilent.
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Dados utilizados para producao da curva de calibracdo concentragao x absorbancia
do bisfenol-A - Espectrofotdmetro Agilent.

Concentragao de Absorbancia
bisfenol-A (mg/L) (276 nm)
20,0 0,294
10,0 0,148
50 0,069
25 0,028
1,25 0,014
0,625 0,006
0,325 —

Fonte: O autor, 2017.

Dados referentes a remocao do bisfenol-A, utilizando membranas compostas com pele

densa - Espectrofotdmetro Agilent.

Concentragao de

Membran Média das Percentual de
bisfenol-A residual
a absorbancias bisfenol-A removido
(mg/L)
B1 5% m/v 0,0875 6,25 36,8 %
C2 5% ml/v 0,0843 6,02 40,1 %

Fonte: O autor, 2017.
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