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RESUMO

O processo de separagdo por membranas destaca-se como uma tecnologia eficiente para a
remocao de poluentes em meio aquoso. Essa tecnologia pode apresentar algumas limitacdes,
incluindo tamanho dos poros, seletividade limitada, hidrofobicidade, incrustagdo, baixa
resisténcia mecanica e quimica. A nivel nacional, outro fator limitante é a baixa producédo de
membranas no Brasil, decorrente da dependéncia de tecnologias importadas e da necessidade
de investimentos em infraestrutura e capacitacdo técnica. Dessa forma, estudos e incentivos
devem ser fomentados para obter melhorias nas técnicas de tratamento de agua e efluentes. A
incorporacdo de novos materiais pode minimizar tais limitacbes e desenvolver processos
avangados, como membranas compositas. Dentre 0s mais recentes e promissores materiais
investigados para a incorporacdo em membranas destaca-se 0 6xido de grafeno. A incorporacdo
deste a matriz polimérica de membranas confere propriedades Unicas, como maior durabilidade,
resisténcia e capacidade anti-incrustrante. A adicdo de 6xido de grafeno pode aumentar a
capacidade de filtracdo e diminuir o tamanho dos poros, permitindo que sejam retidos
compostos com baixa massa molecular. Além disso, adicionar mais de um material pode
representar diferentes caracteristicas a essas membranas. O polietilenoglicol € um polimero de
baixa massa molecular e pode trazer beneficios na estrutura das membranas, como aumento da
porosidade, fluxo de permeado e hidrofilicidade. Este estudo teve como objetivo geral
desenvolver membranas compésitas poliméricas contendo 6xido de grafeno e polietilenoglicol
para o processo de separacdo dos farmacos cafeina, diclofenaco sddico e amoxicilina dispersos
em agua. As membranas foram sintetizadas, caracterizadas e avaliadas quanto a eficiéncia na
remoc¢do dos contaminantes. O trabalho permitiu constatar que a adi¢do de 6xido de grafeno
melhorou a estrutura das membranas fabricadas, reduzindo o tamanho dos poros, aumentando
a seletividade e permeabilidade. A adicdo de polietilenoglicol conferiu aumento da porosidade,
tamanho de poro e fluxo de permeado. Por outro lado, reduziu a resisténcia a tragao e a rejeicdo
dos contaminantes cafeina, diclofenaco sodico e amoxicilina. A adi¢do dos materiais alterou a
morfologia das membranas através de cavidades maiores e canais mais largos. Foi observado,
também, 0 aumento da rugosidade através da incorporacao de 6xido de grafeno e a redug¢do com
a adicéo de polietilenoglicol. A permeabilidade das membranas passou de 0,6156 L/h.m2.bar
para 4,5373 L/h.m2.bar ap0s adicdo de 6xido de grafeno e polietilenoglicol. O fluxo hidraulico
das membranas sintetizadas alcancou 37,81 L/h.m2.bar. Pode-se concluir que a estrutura e a
porosidade, assim como as rejeicdes dos farmacos contaminantes foram diretamente
influenciados pela incorporagdo de oOxido de grafeno e polietilenoglicol as
membranas. Observou-se rejeicbes de até 80,6% de cafeina, 66% de diclofenaco sddico e
87,33% de amoxicilina para a membrana polimérica com adicéo de carga de 1,5% de 6xido de
grafeno. Esta pode ser considerada promissora para a remoc¢ao de contaminantes emergentes da
agua.

Palavras-chave: Membranas de matriz mista; Cafeina; Diclofenaco; Amoxicilina; Membranas
poliméricas; Tratamento avangado de agua.



ABSTRACT

The membrane separation process stand out as an efficient technology for removing pollutants
from water. This technology may have some limitations, including pore size, limited selectivity,
hydrophobicity, fouling, low mechanical and chemical resistance. At the national level, another
limiting factor is the low production of membranes in Brazil, due to dependence on imported
technologies and the need for investments in infrastructure and technical training. Thus, studies
and incentives must be encouraged to obtain improvements in water and effluent treatment
techniques. The incorporation of new materials can minimize such limitations and develop
advanced processes, such as composite membranes. Among the most recent and promising
materials investigated for incorporation into membranes, graphene oxide stands out. The
incorporation of this into the polymer matrix of membranes confers unique properties, such as
greater durability, resistance and antifouling capacity. The addition of graphene oxide can
increase filtration capacity and decrease pore size, allowing compounds with low molecular
weight to be retained. Furthermore, adding more than one material can represent different
characteristics of these membranes. Polyethylene glycol is a low molecular weight polymer and
can bring benefits to membrane structure, such as increased porosity, permeate flux and
hydrophilicity. The general objective of this study was to develop polymer composite
membranes containing graphene oxide and polyethylene glycol for the separation process of
caffeine, sodium diclofenac and amoxicillin dispersed in water. Membranes were synthesized,
characterized and evaluated for efficiency in removing contaminants. The work showed that
the addition of graphene oxide improved the structure of the membranes, reducing the pore size,
increasing the selectivity and permeability. The addition of polyethylene glycol increased
porosity, pore size and permeate flux. On the other hand, it reduced the tensile strength and
rejection of caffeine, sodium diclofenac and amoxicillin contaminants. The addition of
materials altered the morphology of the membranes through larger cavities and wider channels.
It also observed an increase in roughness through the incorporation of graphene oxide and a
reduction with the addition of polyethylene glycol. Membrane permeability increased from
0.6156 L/h.m2.bar to 4.5373 L/h.m2.bar after the addition of graphene oxide and polyethylene
glycol. The hydraulic flow of the synthesized membranes reached 37.81 L/h.m2.bar. It can be
concluded that the structure and porosity, as well as the rejection of contaminating
pharmaceuticals, were directly influenced by the incorporation of graphene oxide and
polyethylene glycol into the membranes. Rejections of up to 80.6% of caffeine, 66% of
diclofenac sodium and 87.33% of amoxicillin were observed for the polymeric membrane with
the addition of addition of 1.5% of graphene oxide. This can be considered promising for the
removal of emerging contaminants from water.

Keywords: Mixed matrix membranes; Caffeine; Diclofenac; Amoxicillin; Polymeric
membranes; Advanced water treatment.
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1 CAPITULO I: Introduco

A descarga de efluentes em cursos de dgua contribui para o impacto de sua qualidade, o
que reflete na seguranca e salde publicas (STYLIANOU et al.,, 2015; OGUN et al.,
2023). Estes efluentes originam de diversas fontes antropogénicas, como industrias,
agricultura, mineracdo e residéncias (ALl et al., 2019).

A poluicdo global da agua com contaminantes organicos persistentes continua sendo um
dos grandes desafios do século XXI (PEREZ-LUCAS et al., 2023). Devido a potenciais
disturbios causados por sua composicao quimica no sistema reprodutivo animal e em seres
humanos, os desreguladores endocrinos (EDCs) vém ganhando atencdo especial na busca de
tratamentos eficientes para remové-los de aguas residuais, evitando a contaminacéo dos corpos
hidricos (MAIA e DEZOTTI, 2007; DU PLESSIS et al., 2023). Autores relatam até mesmo a
associacdo destes contaminantes com doengas como o cancer (DU PLESSIS et al., 2023). Os
EDCs podem ser classificados em: substancias sintéticas chamadas de xenoestrogénios
(pesticidas, alquilfendis, ftalatos, bifenilas policloradas, agentes farmacéuticos, bisfenol);
androgénios e fitoestrogénios (AQUINO et al., 2013). De modo geral, esses micropoluentes
ambientais denominam-se de contaminantes emergente (CEs) e vém causando preocupacao
crescente nos Gltimos anos (WU, et al., 2023).

Quantidades consideraveis de produtos farmacéuticos sdo usadas na medicina humana e
veterinaria, ndo sendo removidos com eficiéncia durante os tratamentos convencionais de aguas
residuais (ETE) e acabam sendo despejados em sistemas de agua doce e, até mesmo, em
culturas agricolas (PEREZ-LUCAS et al., 2023). Portanto, é necessario o desenvolvimento de
novas tecnologias para assegurar a remocao desses compostos da dgua. Consequentemente, ha
uma clara necessidade de minimizar esse problema por meio de tecnologias com viabilidade
técnica, econdmica e ambiental.

Em sistemas de tratamento de dgua e efluentes, os processos de separacdo por membranas
(PSM) apresentam vantagens significativas em comparagdo com outras tecnologias usadas para
remocao de CEs. Esse processo vem sendo amplamente utilizado em um elevado nimero de
aplicacdes (XIA et al., 2023), produzindo permeados de alta qualidade, sem a formacao de
subprodutos toxicos ou metabdlitos (KIM et al., 2018). Essa tecnologia atua transferindo os
contaminantes de uma fase diluida para uma concentrada. Diversos estudos utilizando
membranas para a remogao de produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCPs) vém sendo
desenvolvidos (TAHERAN et al., 2016; GARCIA-IVARS et al., 2017; MENDEZ et al., 2017;
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ALONSO et al., 2018; COUTO et al., 2018; LOPERA et al., 2019; EGEA-CORBACHO, et al.,
2019; OUYANG, et al., 2019; MORONE, et al., 2019; LIU et al., 2023; CHEN et al., 2023).

A tecnologia de membranas tem sido estudada nos ultimos anos para isolar
micropoluentes de aguas residuais em reatores e em sistema de agua natural (PEREZ-LUCAS
et al., 2023). Contudo, ha lacunas quanto a eficiéncia dos PSM a serem sanadas para 0 uso em
CEs (CADORE et al., 2020). Alguns fatores diminuem a eficiéncia ou durabilidade das
membranas. Entre estes, destacam-se a incrustacdo, a colmatacdo, a hidrofobicidade e a
resisténcia das membranas (CIFUENTES-CABEZAS, et al., 2023). Assim, ha a necessidade de
desenvolver-se avangos nos materiais e processos utilizados para sintese de membranas.

Visando alcangar melhorias nas propriedades das membranas, constantes esforgos foram
realizados na modificacdo quimica de suas superficies. Contudo, poucas solu¢des satisfatdrias
foram alcancadas (URSINO et al., 2018). Com isso, as nanotecnologias surgem como um
processo inovador, aumentando a abrangéncia de aplicacdes para melhorias nos processos de
tratamento de 4gua. As membranas nanocompaositas possuem nanoparticulas dispersas em suas
matrizes, podendo ser utilizadas em estudos para processos avancados de separacao de gases e
liquidos (URSINO et al., 2018). O 6xido de grafeno € um exemplo de nanomaterial de ampla
aplicabilidade.

As membranas sdo barreiras seletivas que separam duas fases (0 permeado e o
concentrado), sdo sistemas atérmicos e que utilizam o gradiente de pressdo como forga motriz.
Estes ainda possuem fragilidades a serem melhoradas para maior aplicabilidade, com isso a
sintese de materiais provenientes do grafite, como o éxido de grafeno (GO), tem sido alvo de
estudos para aplicacdo em PSM, devido as suas inumeras propriedades e caracteristicas, tais
como solubilidade adequada, boa condutividade, alta area de superficie, biocompatibilidade,
além de ser um recurso abundante e econémico. O GO, quando incorporado em matrizes de
membranas tem ganhado destaque e relevancia, com rapido crescimento na literatura cientifica.
Através da sintese de materiais compdsitos, com propriedades distintas, possibilita-se o
desenvolvimento de um novo material, com caracteristicas avangados e desejaveis, com
potencial de sanar a demanda atual de tratamento de agua.

Desta forma, a incorporagéo de aditivos adequados & matriz de membranas pode melhorar
0 seu desempenho na rejeicdo de solutos e permeabilidade em agua (YUNOS et al., 2014).
Entre esses aditivos, destacam-se polimeros de baixa massa molecular e solubilidade em agua,
a exemplo do polietileno glicol (PEG) e da polivinilpirrolidona (PVP), os quais desempenham

melhorias na permeabilidade, hidrofilicidade e porosidade das membranas (ZHU et al., 2017,
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YUNOS et al., 2014; BASRI, ISMAIL, 1ZIZ, 2011). Ao adicionar um ou mais materiais
combinados a matriz de membranas é possivel controlar o tamanho dos poros, desenvolvendo
um material com caracteristicas inovadoras.

Com isso, essa tese aborda uma estratégia para obter avancos em PSM, tais como
melhorias estruturais, aumento da seletividade, permeabilidade, resisténcia, reducdo da
incrustracdo, através da adi¢do de GO e PEG a matriz de polissulfona (PSF). As membranas de
PSF possuem boa resisténcia mecanica, alta resisténcia ao calor e elevada estabilidade quimica
(BELLINCANTA et al.,, 2011). O objetivo geral do presente trabalho foi desenvolver
membranas compdsitas para a aplicacdo na rejeicdo de CEs em meio aquoso. Os objetivos
especificos incluem:

a) Avaliar os efeitos da concentracdo de GO e PEG adicionadas a matriz polimérica (PSF),
por meio de caracterizacGes morfoldgicas, mecanicas e de propriedades de transporte;

b) Avaliar o desempenho das membranas sintetizadas para separacdo dos CEs cafeina,
diclofenaco sédico e amoxicilina em meio aquoso;

c) Avaliar os mecanismos de remocao destes contaminantes através das membranas.

A tematica sobre desenvolvimento de novos materiais e sua caracterizacao para uso na
remocao de farmacos em solugdo aquosa e em efluente sintético, bem como a compreensao dos
mecanismos de separacdo utilizando membranas, est4d inserida na linha de
pesquisa “Desenvolvimento de processos aplicados ao tratamento de ar, agua, efluentes e
solos” do Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia Civil e Ambiental (PPGEng), sendo o
estudo desenvolvido no Laboratério de Operacdes Unitarias da Universidade de Passo Fundo.
Busca-se uma melhor interacdo entre o ecossistema e a sociedade, contribuindo para o alcance
dos Objetivos do Desenvolvimento Sustentadvel (ODS) da Organizacdo das Nacgdes Unidas
(ONU), especialmente 0 ODS 6 (a4gua potavel e saneamento) e ODS 14 (vida na agua).

O desenvolvimento da presente tese esta organizado através dos seguintes capitulos:
a) Capitulo I: apresenta a introducédo do trabalho;
b) Capitulo Il: apresenta a revisdo da literatura contendo os principais topicos que englobam

a tematica do trabalho;

c) Capitulo Ill: apresenta o artigo de revisdo publicado na Revista Water Science and

Technology (Qualis: A3, Fator de Impacto: 2,43), o qual objetivou abordar uma ampla

revisao sobre a remocgao de contaminantes emergentes através de processos de separacao

por membranas;
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d) Capitulo IV: apresenta o artigo contendo os resultados da pesquisa, no qual objetivou-se
0 estudo e avaliacdo de membranas compositas sintetizadas, bem como as rejei¢des dos
contaminantes da agua;

e) Capitulo V: apresenta informacdes sobre os artigos publicados e submetidos durante o
doutorado;

f) Capitulo VI: apresenta as consideracgdes finais do trabalho.
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2 CAPITULO II: Reviséo bibliogréafica

A revisdo da literatura foi realizada com o objetivo de apresentar o estado da arte
envolvendo PSM, suas principais caracteristicas, possibilidades e aplicagdes em sistemas de
tratamento de agua e efluentes. Para isso, foram revisados estudos sobre CEs, os tipos de
membranas existentes, caracteristicas das membranas compdsitas, atuacao e estudos recentes

sobre GO em membranas, além das perspectivas futuras dessa tecnologia.
1. Principios do processo de separa¢do por membranas (PSM)

O uso da pressao como forca motriz € uma das tecnologias utilizadas para a purificacdo
da &gua. As membranas que utilizam o gradiente de pressao como for¢ca motriz séo classificadas
como microfiltracdo (MF) ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (RO)
(POWER et al., 2018; XIA et al., 2023). A membrana impde barreiras a passagem de diferentes
poluentes e sdo capazes de remover microrganismos, particulas em suspensédo, material coloidal
ou solidos dissolvidos. Assim, 0 sistema atua no transporte dos contaminantes através das
membranas, formando uma barreira de bloqueio aos contaminantes, atuando através de diversos
mecanismos de separacdo. Consiste em um sistema fisico, operando sem agquecimento e com
alto controle seletivo, sendo estas caracteristicas algumas de suas vantagens em comparacgao a
outros métodos (HABERT, 2006; ALONSO et al., 2018). O PSM possui operacao simples,
além de permitir projetos compactos, que nao exigem grande &area de implementacéo,
possibilitando a combinacdo com outros métodos de tratamento. Além disso, ndo ha a
necessidade do uso de produtos aditivos no processo (RODRIGUEZ et al., 2006; MULDER,
2012; GRZEGORZEK; WARTALSKA; KAZMIERCZAK, 2023.). A Figura 1 apresenta um
esquema do sistema de tratamento de 4gua através de PSM.
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Figura 1: Esquematizacdo do sistema de tratamento de agua por PSM
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Fonte: Adaptado de Liao et al. (2018).

Em decorréncia das aplicacdes a que se destinam, as membranas podem apresentar
diferentes morfologias, sendo classificadas em densas ou porosas. A superficie da membrana
em contato com a solucédo a ser permeada é o que define esta classificagdo. Em processos com
membranas porosas a capacidade seletiva relaciona-se diretamente ao tamanho dos poros das
membranas e ao tamanho das espécies presentes. Este é 0 caso de processos de MF e UF. Assim,
guanto maior a porosidade da membrana e o tamanho dos poros, maior quantidade de dgua essa
membrana podera transportar (SARASWATHI et al., 2019).

Nos processos que utilizam membranas densas, a capacidade seletiva esta relacionada a
diferenca na velocidade de transporte da dgua em relacdo aos contaminantes que se deseja
remover, conceito de energia interna total do concentrado e do permeado (natureza
termodinamica) além da difusdo das espécies através do filme polimérico (natureza cinética).
As membranas de RO, por exemplo, possuem uma camada densa sobre um suporte poroso, que
Ihe proporciona alta seletividade (HABERT, 2006). Deste modo, a escolha da membrana ideal
esta diretamente relacionada as espécies quimicas que se deseja remover.

O tamanho dos poros ndo € o unico fator responsavel pelo processo de separagdo por
membranas. Entre a superficie da membrana e o0s solutos podem ocorrer interacdes

eletrostaticas e efeitos estericos, trazendo grande influéncia e maior eficiéncia ao processo de
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separacdo (HEBERER, REDDERSEN, MECHLINSKI, 2002; GARCIA-IVARS et al., 2017a;
GARCIA-IVARS et al., 2017b). O pH também pode ser um grande contribuinte, ja que o seu
comportamento afeta a hidrofilicidade e a solubilidade das substancias (LICONA et al., 2018).
Quando o soluto é principalmente hidrofobico ou possui fortes caracteristicas de ligacdo de
hidrogénio, este pode ser rapidamente adsorvido na membrana (XIE et al., 2012; LI et al.,
2013).

Rigueto et al. (2020) estudaram o comportamento no PSM para a remocéo de cafeina da
agua, de acordo com a Figura 2. Quando a solucdo possui pH maior que o ponto isoelétrico
(EIP) da membrana, tem-se a desprotonacao dos grupos carboxila, gerando uma superficie com
carga negativa (desprotonacdo dos grupos carboxila na superficie da membrana). Da mesma
forma, quando a solucéo possui pH baixo, ha uma superficie com carga positiva (protonagédo
dos grupos amido na superficie da membrana) (NICOLINI et al., 2016; RIGUETO et al. 2020),
o0 que interfere no processo de separacao dos contaminantes. Este fendmeno é uma caracteristica
de qualquer composto organico, cuja afinidade pela dgua é funcdo do pH. O efeito podera ser

intensificado conforme o material.

Figura 2: Efeito do pH da solucéo de alimentacdo nos grupos funcionais da superficie da

membrana
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Fonte: Adaptado de Rigueto et al. (2020).

Técnicas de purificacdo de &gua utilizando membranas vém sendo mundialmente
investigadas. Entre outros motivos, isso se deve a elevada capacidade de retencdo de moléculas

muito pequenas. Com isso, estudos com membranas vém ganhando espago e importancia em
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comparacao as demais tecnologias para o tratamento de contaminantes ambientais (GEISE et
al., 2010). A purificacdo das &guas por PSM ocorre na separac¢do da solucdo de alimentacdo em
duas fases: o permeado e o concentrado. O permeado é todo componente capaz de atravessar a
membrana, engquanto o concentrado ¢ a parte retida na mesma (HABERT, 2006). Nesta fracéo
concentrada encontram-se 0s compostos rejeitados, contendo os CEs.

Devido a uma série de vantagens, os PSM foram considerados aplicaveis em escala
industrial a partir de 1979, com os primeiros sistemas utilizando membranas compdsitas de
policarbonato e silicone (HABERT, 2006). Atualmente diversos fabricantes disputam o
mercado de producdo de membranas, ofertando diferentes especificidades. Entre as principais
vantagens dos PSM esté a seletividade, a separacdo de compostos termolabeis e a simplicidade
de operacdo e escalonamento (HABERT, 2006), resultando em permeados de alta qualidade,
sem a formacao de subprodutos toxicos ou metabdlitos (KIM et al., 2018).

Para sistemas com PSM, trés aspectos sdo fundamentais: a selecdo do material, a
preparacdo da membrana e as configuracdes do médulo permeador. As membranas também
podem ser preparadas em modelos variados, como planas, fibras ocas e tubulares. A escolha da
preparacdo das membranas varia de acordo com 0 processo de separacdo a que se destinam
(HABERT, 2006).

Membranas de NF vém sendo consideradas uma tecnologia confiavel e acessivel para a
purificacdo de agua de fontes ndo convencionais, tais como aguas salobras, aguas superficiais
contaminadas e aguas residuais. Além disso, os sistemas que utilizam NF sdo considerados de
menor custo operacional em relagdo a sistemas que utilizam RO, devido a pressdo requerida
nos sistemas com NF ser menor do que em RO (XIA et al., 2023). Ainda que muitas pesquisas
sobre 0s mecanismos de transporte de solutos nas membranas (interacéo eletrostatica, interacdo
hidrofobica e exclusdo de particulas) venham sendo desenvolvidas, para aprimoramento da
técnica sdo necessarios mais estudos sobre o mecanismo afetado pelas propriedades do soluto,
0s parametros da membrana, os parametros de &gua de alimentacdo e 0s pardmetros
operacionais (NGHIEM et al., 2010; SIMON et al., 2012; YUKSEL et al., 2013), buscando a
eficiéncia e durabilidade das membranas.

Conforme a composi¢do quimica e o tipo de processo, 0os materiais das membranas
podem variar vastamente. Contudo, o objetivo da producdo de membranas é sempre alcancar
um material ideal, o qual proporcione resisténcia mecanica e quimica, mantenha alto fluxo e
seja seletivo para o componente de permeado desejado. Esses dois ultimos sdo mutuamente

contrarios, pois atingir uma alta seletividade é normalmente possivel utilizando membranas
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com poros pequenos, impedindo, portanto, um alto fluxo hidraulico. Além disso, a resisténcia
da membrana esté diretamente relacionada a sua espessura. Deste modo, as caracteristicas ideais
da estrutura fisica das membranas devem conter: fina camada de material, pequena faixa de
tamanho de poros e alta porosidade (JUDD, JEFFERSON, 2003; HE et al., 2023).

As membranas caracterizam-se, ainda, quanto ao sistema operacional, podendo ser de
escoamento tangencial ou filtragdo frontal. Na filtracdo de escoamento tangencial a solucdo
realiza um fluxo paralelo a superficie da membrana, enquanto o permeado € transportado
transversalmente. J& em processos de filtragdo frontal, o permeado percorre através da
membrana e o soluto € retido na superficie da mesma (HABERT, 2006). Deste modo, a escolha
das configuracdes de modulo influenciard no fluxo do permeado. Na Tabela 1 estdo expostos
as principais propriedades e aplicacGes dos PSM que utilizam o gradiente de pressdo como forca
motriz.

Tabela 1: Propriedades e aplicagdes dos PSM

Processo Tamanho dos  Forga Motriz Material Principais
poros (nm) (AP) Retido Aplicacgdes

- Esterilizacdo bacteriana;
- Esterilizacdo de liquidos

_— x Sélidos em e gases:
MICI‘(OI\1;: :;t;agao 100 a 10.000 Até 3 bar suspeps_éo; ) Aplicagﬁe% na medicina,
Bacterias biotecnologia e
purificacéo de fluidos.
Ultrafiltracdo 1a100 2 a10 bar Macromoléculas; - Recuperacao de 6leos e
(UF) Coloides pigmentos;
- Recuperacéo de
proteinas do soro do leite;
- Concentracéo de
gelatina;
- Produc&o de queijo;
- Tratamento de agua.
Nanofiltracéo 05a2 2 a 25 bar Sais bivalentes - Purificacéo de resinas;
(NF) sollveis e em - Separacao de:
suspensao polissacarideos, enzimas,
(moléculas de acucares simples e
massa molar organicos
média) - Remocdo de compostos
organicos.
Osmose reversa <1 10 a 80 bar Todo material - Dessalizacdo de agua;
(RO) soltuvel em - Sais inorganicos;
suspensdo - Pequenas moléculas
(moléculas de organicas como glicose.

baixa massa molar)

Fonte: Adaptado de Habert et al. (2006) e Xia et al. (2023).
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Entre os desafios observados nos PSM, a incrustagédo e a colmatacéo, referem-se a
processos diferentes, mas ambos podem levar a diminuicdo da eficiéncia da membrana. A
incrustacao (fouling) pode ser observada quando ha variacao continuada do fluxo de permeado
com o tempo, sendo provocado pelas alteracbes na membrana provocada pelas espécies
presentes na solucgdo processada. Alguns fendmenos contribuem para a incrustragdo: adsorcéo
das moléculas de soluto na superficie das membranas e/ou no interior de seus poros;
entupimento de poros por moléculas ou particulas em suspensdo; deposito de material em
suspensdo sobre a superficie da membrana, com formacdo de uma torta de filtracdo. Solutos
com baixa massa molecular, como sais, por exemplo, podem atingir o limite de solubilidade e
precipitarem na superficie da membrana (HABERT et al., 2006).

A colmatacdo pode estar relacionada ao recobrimento da superficie ou poros da
membrana por diferentes tipos de materiais, geralmente compostos organicos, como 6leos, ou
outras substancias hidrofébicas, que sedimentam na superficie das membranas, reduzindo a
permeabilidade e aumentando a resisténcia hidraulica. A colmatacdo impede o fluxo adequado
de fluido através da membrana e pode acontecer quando as particulas se acumulam nos poros
da membrana e formam um bolo denso ou uma camada sélida que bloqueia a passagem do
fluido. Em resumo, enquanto a incrustacdo é causada pela acumulacdo de substancias
dissolvidas na &gua, a colmatacdo € causada pelo acimulo de particulas sélidas nos poros da
membrana. Ambas podem reduzir a eficiéncia da membrana e exigem limpeza ou substituicéo
da membrana para manter a eficiéncia da filtracdo.

Entre as vantagens dos processos com membranas destaca-se a facilidade no aumento de
capacidade, a fécil integracdo com outros processos de tratamento, a independéncia das
condicBes ambientais, a possibilidade de remoc¢do simultanea de contaminantes sollveis e
microrganismos e, 0 mais importante, sem formacéo de subprodutos. Entre as desvantagens dos
sistemas de membrana convencionais estdo a formacdo de depdsitos, a vida util e o alto
consumo de energia (SINHA; PURKAIT, 2013). Frente a isso, estudos tem incentivado 0 uso
de energias renovaveis (BAU et al., 2022) para operagdo de membranas, e a reciclagem destas
(SEIBEL et al., 2021). Além disso, nos Ultimos anos, visando reduzir limitagdes, a aplicacdo de
nanomateriais na matriz de membranas poliméricas tem sido amplamente considerada como
promissora. Assim, a nanotecnologia, devido as suas inimeras e significativas vantagens, pode
trazer novas possibilidades no desenvolvimento de membranas (TELI et al., 2012; CADORE
et al., 2020).
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2. Produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCPs)

Os produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCPs) englobam os compostos
farmacéuticos ativos (PhACs) e uma vasta variedade de produtos utilizados para manter a satde
e higiene pessoal. Os produtos farmacéuticos incluem medicamentos prescritos e de venda livre,
enquanto os produtos de cuidado pessoal incluem itens como sabonetes, xampus, cremes
hidratantes, desodorantes e protetores solares. Quando descartados de forma inadequada esses
produtos podem contribuir para a poluicdo ambiental (ZHANG et al., 2023).

Os produtos de cuidado pessoal, em particular, podem conter ingredientes quimicos que
ndo sdo facilmente biodegradaveis, como conservantes e fragrancias, e podem causar danos
ambientais se ndo forem tratados corretamente. Os produtos farmacéuticos, por sua vez, podem
acabar no meio ambiente quando ndo sdo descartados corretamente, como quando sdo
descartados em bacia sanitaria ou no lixo comum. Eles também podem acabar nos corpos d'agua
por meio do descarte inadequado de residuos industriais e hospitalares, prejudicando a vida
marinha e 0s ecossistemas.

Ainda, estes compostos podem ser excretados apds serem parcialmente metabolizados
pelo organismo humano e animal. A ocorréncia de CEs no meio ambiente é considerada uma
ameaca a saude humana e aos ecossistemas aquaticos. Esses micropoluentes entram no meio
ambiente através de acBes antropicas e tém sido identificados na superficie, solo, residuos e até
mesmo na agua potavel, em quantidades que variam de ng L' a pug L™!. Atualmente, a poluicdo
do ciclo global da agua com poluentes organicos persistentes continua sendo um dos grandes
desafios do século XX (PEREZ-LUCAS et al., 2023).

A presenca de PhACs em aguas residuais tem gerado grande preocupagdo quanto aos seus
efeitos no meio ambiente e para a salde humana, pois 0s processos de tratamento convencionais
de &gua e efluentes ndo séo suficientes para remové-los (SANTOS et al., 2020). Os PhACs
encontrados em corpos d’agua podem ser derivados de diversas fontes, tais como hospitais,
industrias farmacéuticas, excre¢Ges animais (principalmente pecuaria) e, sobretudo, pela
excrecdo humana. Eesses compostos acabam também atingindo corpos d'agua utilizados para
consumo humano. As ETESs sdo vistas como a principal barreira para evitar a contaminacéo do
meio ambiente por PhACs (WATKINSON, et al., 2009; SARAVANAN, et al., 2014).

Estrutura instavel e complexas, baixa volatilidade e concentracdo, hidrofobicidade
diferente entre 0s compostos séo caracteristicas dos PhACs, 0 que causa persisténcia em agua

e torna a remogdo um grande desafio (ARCHER, et al., 2017). Santos et al. (2020) realizaram
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estudo sobre a ocorréncia e a avaliagdo do risco de PhACs em sistemas de abastecimento de
agua no Brasil. Os autores monitoraram quatro estacGes de tratamento de &gua (ETAS) em
diferentes regides do pais, contemplando diferentes cenarios, e concluiram que a contaminacao
por PhACs é uma realidade nas aguas superficiais brasileiras, pois a presenca de PhACs foi
observada em todos os sistemas de abastecimento de agua avaliados.

A contaminagdo de 4gua por PhAC pode ser mais grave em paises em desenvolvimento,
como o Brasil, especialmente devido ao tratamento de efluentes limitado ou inexistente. Em
alguns casos, esse esgoto é lancado diretamente nos rios sem qualquer tratamento. Além disso,
devido aos precarios servigos de salde em paises subdesenvolvidos e em desenvolvimento, as
pessoas, muitas vezes, fazem uso de PhACs sem prescri¢cdes médicas, resultando em maior
consumo quando comparado a paises desenvolvidos (SOUZA, 2016). A Figura 3 representa a

origem dos PhACs e sua rota no meio ambiente.

Figura 3: Representacdo da origem dos PhACs e sua rota no meio ambiente

Estacio de
tratamento de
efluentes

- ————— -

Estacio de tratamento de dgua

Fonte: Adaptado de Gogoi et al. (2018).

Processos como coagulacdo, floculacéo, filtracdo e cloragcdo, geralmente ndo possuem
eficiéncia na remogdo de PhACs (HUERTA-FONTELA, GALCERAN; VENTURA, 2011,
SIMAZAK]I, et al., 2015), enquanto tecnologias de tratamento avangadas, como a 0zonizagao,
adsorcdo com carvao ativado e PSM tém sido aplicados com sucesso (HUERTA-FONTELA,
GALCERAN; VENTURA, 2011; KIMURA; HARA; WATANABE, 2005; MESTANKOVA,

et al.,, 2012; TAHERAN, et al., 2016; WANG, et al., 2018). A combinacdo de métodos
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convencionais e avangados apresenta-se como uma Gtima alternativa para a remocao eficiente
de PhAC (SANTOS et al., 2020).

Dentre os farmacos amplamente utilizados pela populacdo em geral, destacam-se a
cafeina, a amoxicilina e o diclofenaco sodico. Assim como os demais CEs, estes produtos
adentram os corpos d’agua quando ndo ha um adequado tratamento de efluentes. Os PSM
podem contribuir efetivamente para a remocao desses contaminantes de baixa massa molecular,
conferindo qualidade e confiabilidade na agua tratada. Devido as suas diferentes
especificidades, sobretudo nas massas moleculares, estes trés produtos foram selecionados para
0 estudo, a fim de averiguar a eficiéncia das membranas sintetizadas frente a variados

compostos quimicos.

2.1 Cafeina

A cafeina (1,3,7-Trimethylpurine-2,6-dione) é um ingrediente comum em produtos
farmacéuticos e de cuidado pessoal, como analgésicos, anti-inflamatérios, suplementos
alimentares e produtos para cuidados com a pele e cabelo. Na &rea da salde, a cafeina pode ser
usada como estimulante, pois ajuda a aliviar a fadiga e a sonoléncia, além de melhorar a
concentracdo e o desempenho cognitivo. Na indudstria de cuidado pessoal, a cafeina pode ser
usada em produtos para ajudar a reduzir a aparéncia de celulite e melhorar a aparéncia da pele
(RIGUETO et al., 2020). A Tabela 3 apresenta as principais propriedades fisico-quimicas da
cafeina.

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas da cafeina

Cafeina
Férmula CsH10N4O2

Estrutura Molecular Q
B

4

O%\lrl N

Classe Terapéutica Estimulante

Log Kow -0,04 a 0,01 (hidrofilico)
Massa Molecular (g.mol™) 194,19

pKa 53al4

Solubilidade (g.L?) 20

Momento Dipolar (D) 3,40

Fonte: Adaptado de Rigueto et al. (2020).
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A cafeina é considerada um alcaloide vegetal neuroativo, semelhante & purina, atuando
como estimulante do sistema nervoso central (SEBASTIAO; RIBEIRO, 2009). Como um dos
PPCPs mais comuns, a cafeina é encontrada em cerca de 60 espécies de plantas na natureza,
especialmente em plantas de café, cha e cacau, e é considerado benéfica para a saude humana,
tornando-se um dos estimulantes mais consumidos no mundo (KOREKAR; KUMAR; UGALE,
2020). Depois de ser absorvido pelo corpo humano, mais de 90% da cafeina é eliminada pela
urina e fezes, resultando em sua concentracdo em aguas residuais e no ambiente aquético
natural, podendo ser utilizado como um rastreador de guas residuais (BEN et al., 2018, WANG
etal., 2022). O consumo global de cafeina resulta em sua constante presenca em cursos d’agua,
0 que gera crescentes preocupacdes relacionadas aos riscos associados (VULIN, et al, 2022;
ZHANG et al., 2023).

Este PPCP pode afetar negativamente a salde humana e a vida aquatica. Devido a
estabilidade da cafeina e alta solubilidade em agua (MARASCO JUNIOR et al., 2019;
FROEHNER et al., 2011), este é considerado um bom indicador de contaminacdo da &gua
(FROEHNER et al., 2010). Os métodos de tratamento de 4gua convencionais, como a filtracéo
e a cloragdo, ndo sdo eficazes na remocdo da cafeina da dgua. No entanto, ha tecnologias
emergentes que podem ser utilizadas para a remocdo da cafeina em meio aquoso, como a
adsorcdo com carvao ativado, processos com membranas e processos oxidativos avangados
(RIGUETO et al., 2020).

Com base na alta solubilidade em &gua e no baixo Log Kow da cafeina, a biodegradacéo
e a fotodegradacdo sdo os principais mecanismos de remocdo da cafeina e de outros
contaminantes emergentes (HIJOSA-VALSERO et al., 2010). A cafeina ¢ relatada como tendo
um alto momento de dipolo (TAVAGNACCO et al., 2016), que aumenta com a polaridade do
meio soltvel (BENJAMINE et al., 2019). A carga positiva no atomo de nitrogénio interage
eletrostaticamente com qualquer grupo funcional polarizado negativamente. Esta adsorcdo
eletrostatica € atribuida ao momento de dipolo (YAMAMOTO et al., 2019). Além disso, 0
momento dipolar da cafeina tambem pode afetar PSMs, pois moléculas com alto momento
dipolar causam maior rejeicdo a medida que a concentracdo do soluto aumenta (SHIRLEY et
al., 2014).

A desprotonacdo dos pares de elétrons solitarios no atomo de nitrogénio das moléculas
de cafeina ocorre na agua quando o pH é maior que o pKa da molécula, resultando assim em
uma molécula carregada positivamente. Além disso, o pH também pode afetar a

hidrofobicidade e a solubilidade das substancias (LICONA et al., 2018) e, consequentemente,
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a separacdo da cafeina usando membranas é fortemente dependente do pH. Além disso, quando
a matéria organica é principalmente hidrofébica ou possui fortes caracteristicas de ligagdo de
hidrogénio, ela é facilmente adsorvida na superficie da membrana (XIE et al., 2012; L1 et al.,
2013) Assim, a cafeina exibe um mecanismo de separacédo adicional por adsor¢cdo (RIGUETO
et al., 2020).

2.2 Diclofenaco sodico

Considerado como anti-inflamatorio, antitérmico e analgésico, o diclofenaco acido (2-[2-
(2,6-dicloroanilino)fenil]acético) e seus derivados sdo compostos com alta toxicidade (DANG
et al., 2020; LU et al., 2020; PRIYAN et al., 2021), que ja foram apontadas como causadoras
de doencas em animais marinhos (BONNEFILLE et al., 2018). A toxicidade do diclofenaco
pode ser amplificada pelo seu potencial de bioacumulacdo devido ao seu log Kow de 4,51
(PUBCHEM, 2023a), baixa biodegradabilidade (BONNEFILLE et al., 2018) e durabilidade de
aproximadamente 8 dias em aguas superficiais (TIXIER et al., 2003). A Tabela 4 apresenta

propriedades fisico-quimicas do diclofenaco sodico.

Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas do diclofenaco sédico

Diclofenaco sédico
Férmula Cl4H11C|2N02

Estrutura Molecular cl
NH
Cl OH
(@]

Classe Terapéutica Anti-inflamat6rio, antitérmico e analgésico
Log Kow 451

Massa Molecular (g.mol™) 296,14

pKa 4,15

Solubilidade (g.L™?) 50

Momento Dipolar (D) 2,65

Fonte: Adaptado de Pubchem (2023a)

Devido a sua toxicidade, a Unido Europeia ja encontrou evidéncias de que esta droga
representa um risco direto e indireto ao meio aquatico. Somado a isto tem-se o elevado consumo

deste PPCP, estimado em 0,33 £ 0,29 g por pessoa por ano, € um consumo médio global anual
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de 1.443 + 58 t (ACUNA et al., 2015; MACHADO et al., 2022). Portanto, por ndo serem
totalmente removidos por tratamentos convencionais, os pesquisadores dedicaram-se a estudar
técnicas de tratamento de agua e efluentes para remocéao desse contaminante (LU et al., 2020;
SOPHIA e LIMA, 2018). Para isso, varios metodos podem ser destacados, incluindo separacao
por membranas (ACERO et al., 2017), ozonizacdo (CAI; LIN, 2016) e adsorcdo (MACHADO
etal., 2022).

O diclofenaco sodico pode ser encontrado em fontes de agua devido ao descarte
inadequado de residuos sélidos e liquidos contendo o medicamento. Por exemplo, as aguas
residuais de hospitais, clinicas e outras instalacdes de cuidados de salde que tratam pacientes
com diclofenaco sodico podem conter altas concentragdes do medicamento. Além disso, 0
diclofenaco sodico pode ser excretado pelos seres humanos e animais em sua urina e fezes, o
gue pode levar a sua deteccdo em aguas residuais. A agropecuaria também pode contribuir com
a presenca de diclofenaco sddico na agua, uma vez que o medicamento é utilizado em animais
para tratar inflamacbes e dores. Ainda, pode ser encontrado em aguas superficiais e
subterraneas proximas a instalac6es de producdo de medicamentos e de tratamento de residuos,
guando mal gerenciados. Assim como a cafeina, a presenca de diclofenaco sodico na dgua pode
ser preocupante, pois afeta negativamente a saiide humana e a vida aquatica (ACUNA et al.,
2015).

2.3 Amoxicilina

A amoxicilina  ((2S,5R,6R)-6-[[(2R)-2-amino-2-(4-hidroxifenil)acetil]Jamino]-3,3-
dimetil-7-oxo-4-tia-1-azabiciclo[3.2.0]acido heptano-2-carboxilico) € um antibiético muito
utilizado para prevenir e tratar infeccdes bacterianas (DIAS et al., 2023). Em humanos, a taxa
metabdlica da amoxicilina é baixa e cerca de 70 a 90% dessa droga é liberada no ambiente
(VERMA et al., 2022). A exposicdo a antibidticos estimula a resisténcia bacteriana aos
antibioticos e, consequentemente, pode causar ineficiéncia no tratamento de doencgas e
infeccdes causadas por bactérias (PEI et al., 2019). Nos ultimos anos, a presenca de antibioticos
e seus fragmentos foi detectada no meio ambiente, especificamente na 4gua potavel (ZHONG
et al., 2022), mares (GONZALEZ-GAYA et al., 2018), peixes (XIAO et al., 2021), leite (LI et
al., 2021), alimentos (ECIJA-ARENAS et al., 2021), residuos hospitalares (HASSOUN-
KHEIR et al., 2020), estacdes de tratamento de agua (SANGANYADO e GWENZI, 2019) e
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estacOes de tratamento de efluentes (ZOU et al., 2022). Na Tabela 5 € possivel observar as

propriedades fisico-quimicas da amoxicilina.

Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas da amoxicilina

Amoxicilina

Formula Ci6H19N305S

Estrutura Molecular ik v
N

Classe Terapéutica Antibiotico

Log Kow 0,87

Massa Molecular (g.mol?) 365,41

pKa 3,2all7

Solubilidade (g.L™) 4,0

Momento Dipolar (D) 3,58

Fonte: Adaptado de PubChem (2023b).

A presenca de antibidticos em cursos hidricos, mesmo em baixas concentracdes, leva ao
desenvolvimento de patgenos resistentes a antibioticos que potencialmente ameacam 0s
ecossistemas e a saude humana (LUCAS et al., 2016). Amoxicilina € um antibi6tico do grupo
das penicilinas, e é utilizado na medicina como bacteriostatico para controle de bactérias
infecciosas, e na medicina veterinaria € aplicado como agente potencializador e estimulante do
crescimento (MOREIRA et al., 2015). Os antibidticos sdo resistentes a biodegradacao,
portanto, o processo bioldgico comum de tratamento de efluentes ndo pode remové-los
(MOMPELAT et al., 2009). Portanto, sdo necessarias técnicas eficazes para a remocdo de
antibidticos em meio aquoso (SHAKAK et al., 2020). Os processos com membranas
enquadram-se entre 0s métodos considerados tecnologicamente promissores para a remogao de
CEs da agua, incluindo os antibioticos (YIN; DENG, 2015; SHAKAK et al., 2020).

3. Processos de separacao por membranas na remocao de contaminantes emergentes

Diversos estudos vém sendo desenvolvidos a fim de investigar as propriedades de
remoc&o de CEs por membranas, trazendo modificagdes necessarias através da incorporacao de

novos materiais, na busca por melhorias na eficiéncia e possibilidade de remocdo de
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contaminantes especificos. A Tabela 2 apresenta estudos recentes utilizando PSM aplicados ao

tratamento de CEs em &gua.

Tabela 5: Estudos utilizando processos de separacdo por membranas para o tratamento de

agua
Mecanismos de Materiais para sintese de Aplicagdes Referéncia
Retencéao membranas
Nanofiltracdo Poliamida e acido hialurdnico  Compostos de poli e Chen etal.
perfluoroalquil (2023)
(PFAS)
Ultrafiltracdo Oxido de grafeno reduzido/ Remocéo de p- Wu et al.
ferro/ polietilenoimina nitrofenol, azul de (2023a)
hiperramificada, depositados metileno e
sobre membrana de alaranjado de metila
poliétersulfona revestida com
polidopamina
MBR com Membranas poliméricas diclofenaco e beta- Chyoshi et al.
membrana de submersas de fibra oca estradiol (2022)
ultrafiltracdo
Nanofiltracdo Poliacrilonitrila and Fe;O3 Remocéo de Pordel et al. (2019)
diazinon
Nanofiltragdo Chitosana e 6xido de grafeno Remocéo de Chen et al. (2019a)
diazinon

Ultrafiltracdo

Matriz mista de
grafeno/polissulfona
funcionalizada com guanidil

Antibacteriano e
antimicrobiano

Zhang et al. (2019)

Adsorcao por
filtracdo

Polimeros de
B-ciclodextrina

Remocé&o de bisfenol
A

Wang et al (2019a)

Extracdo em

Carbono poroso derivado da

Bisfenol A e 4-tert-

Sanchez et al.

fase solida estrutura metal-organica MIL- butilfenol (2019)
125 funcionalizada com amina
Nanofiltragdo Membranas compositas de Corantes Wang et al.
oxido de grafeno/atapulgita (2019b)
Nanofiltracao/ Membranas compésitas de Pesticidas Fini et al.
Osmose reversa  filme fino de poliamida (TFC) (2019)
Osmose reversa Membrana industrial - Ciprofloxacino Alonso et al.
RE2521-SHF (2018)
Microfiltracéo Membrana industrial - PVDF Ciprofloxacino Guo et al.
hidrofébico e carregada (2018a)

negativamente

Ultrafiltracdo

Polietersulfona

Cafeina

Acero et al. (2017)
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Mamo et al. (2018) investigaram a remocdo de 13 compostos farmacéuticos ativos
(PhACs), 20 de seus metabolitos e diferentes produtos de transformacdo nas etapas de
tratamento de &guas residuais brutas urbanas (esgoto, tratamento primario, biorreator de
membrana (MBR) e RO/NF). O analgésico paracetamol, que foi encontrado nas concentragdes
mais altas das amostras de esgoto e afluentes (18 — 74 pg L), foi totalmente eliminado durante
o tratamento com MBR. Aqueles PhACs que foram removidos apenas parcialmente ap6s o
MBR, foram quase completamente removidos (>99%) pela membrana de RO. Para fluxos de
permeados medios semelhantes (18 L/m2.h), a membrana de NF demostrou alta eficiéncia de
remoc¢do (>90%) para todos os PhACs e seus metabdlitos, embora menores do que aqueles
alcancados pela membrana de RO.

Rodriguez-Mozaz et al. (2015) utilizaram uma planta piloto baseada em MF e RO
aplicada ao tratamento terciario de uma planta de ETE convencional. Os autores observaram
que apenas a filtracdo através do sistema MF-RO combinado, na planta piloto, forneceu
remocao quantitativa para a maioria dos produtos farmacéuticos (>97%).

Enquanto isso, Fini et al. (2019) investigaram a remocao de pesticidas — dois herbicidas
fenoxi-acidos (acido 2-metil-4-clorofenoxi-acético e acido 2-metil-4-clorofenoxi-propiénico) e
um produto de transformacao de pesticidas (2,6-diclorobenzamida) — através de membranas de
NF e RO. Os autores verificaram que o aumento dos valores de rejeicéo influencia no aumento
dos valores de recuperacdo das membranas, atribuidos aos efeitos de blogqueio dos poros. Este
efeito é conhecido fouling (incrustacdo), e ocorre quando ha o acimulo de microparticulas na
superficie da membrana. Desta forma, ao atingir as extremidades da membrana, resulta na
queda de presséo e reducédo do permeado.

Pinto et al. (2018) realizaram estudo com MBR, a fim de avaliar a eficiéncia deste no
processo de filtracdo de aguas residudrias industriais, contendo pesticidas e residuos perigosos.
Os resultados do tratamento indicam que se faz necessario uma unidade de MF ou UF acoplada
ao pré-tratamento convencional de RO ja existente, a fim de melhorar os aspectos de qualidade
final da agua e minimizar os problemas de incrustacdo, reduzindo, assim, 0s custos
operacionais. Sabe-se que em MBR o0s problemas de incrustacdo se devem, em sua maioria, &
presenca de biomassa (ZHENG et al., 2011). Acoplar diferentes processos de tratamento vem
sendo evidenciado como uma alternativa promissora em PSM.

Um estudo experimental combinando tratamento biolégico com floculagdo e tecnologia
de membrana de UF foi conduzido buscando aumentar o conhecimento sobre a capacidade de

tais processos de tratamento para remover CEs. O sistema hibrido apresentou melhores
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resultados em comparacao ao processo individual de UF, levando as maiores taxas de remogéo
de 15 dos 17 compostos analisados (MELO-GUIMARAES et al., 2013).

Oliveira et al. (2022) sugeriram o uso de membranas de NF como tratamento terciario
para efluentes domésticos. O tratamento primario consiste no sistema bioldgico, e o secundario
em filtracdo com filtro de cartucho. Apds, os autores utilizaram membranas de NF, através da
qual obtiveram reducdo das concentracdes dos genes de resisténcia carbapenem e
fluoroquinolona para valores abaixo do limite de detec¢do de 1 nimero de copias de gene por
mililitro, que também ¢ significativamente menor do que as concentracGes presentes nas
amostras de agua reutilizada, e semelhantes aos detectados nas amostras de agua da torneira de
controle. Através da busca em revisdo cientifica, observa-se que 0s processos com membranas
sdo comumente investigados como tratamento terciario, ou seja, acoplados a outros métodos de
tratamento.

Embora vestigios de produtos farmacéuticos tenham sido encontrados no meio ambiente,
a industria farmacéutica produz fluxos de residuos com alta concentragdo de PhACs juntamente
com outros componentes, como sais. O trabalho de Kabbani et al. (2021) investigou a remogéo
de trés farmacos comuns, carbamazepina, ibuprofeno e diclofenaco, em concentracdes
encontradas na indudstria farmacéutica, sob diferentes concentracdes de sais monovalentes de
cloreto de sédio usando uma membrana de NF disponivel comercialmente. Verificou-se que a
rejeicdo dos farmacos depende da massa molecular, carga e hidrofobicidade dos compostos. As
rejeicdes de diclofenaco e ibuprofeno foram altas (90-99%) e (85-96%), respectivamente, e a
rejeicdo aumentou com o aumento da concentracdo de sal. Enquanto isso, valores moderados
de retencdo foram encontrados para a carbamazepina neutra (65-77%) e esses valores
diminuiram com o aumento da concentracdo de sal e com 0 aumento da temperatura.

Através do exposto, percebe-se que ja existem, no mercado, membranas eficientes para a
remocao de CEs. Ainda assim, a sintese de novas membranas se faz necessaria, devido a alguns
motivos:

a) Eficiéncia aprimorada: a tecnologia de membranas continua evoluindo, e novos
materiais e projetos de membranas podem oferecer melhor desempenho em termos de remogéo
de CEs. Membranas com aditivos tecnol6gicos, como materiais inovadores, podem apresentar
propriedades como maior seletividade, fluxo mais rapido, menor perda de pressdo e maior
durabilidade, resultando em uma remocao mais eficiente de contaminantes emergentes;

b) Especificidade de contaminantes: alguns CEs podem ser desafiadores de remover

completamente com as membranas existentes. Novas membranas podem ser projetadas com
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propriedades de superficie, tamanhos de poro ou funcionalidades especificas que melhor se
adequam a remogdo desses contaminantes especificos. A producdo de novas membranas pode
levar a avancos na remocao seletiva e eficiente de CEs;

¢) Escala e aplicabilidade: A medida que a demanda por tecnologias de tratamento de
agua aumenta, ha uma necessidade de desenvolver membranas em escala comercial que possam
ser aplicadas em larga escala para diferentes setores e ambientes. A sintese de membranas a
partir de materiais inovadores pode permitir a escalabilidade dessas tecnologias, tornando-as
mais acessiveis e viaveis para diferentes usos e aplicacdes.

d) Custos e sustentabilidade: a produgdo continua de membranas permite melhorias nos
processos de producdo, resultando em custos mais baixos e maior eficiéncia energética. Além
disso, o desenvolvimento de membranas mais duraveis contribui para a sustentabilidade,
reduzindo a necessidade de substituicdo frequente e o descarte de membranas;

e) Desafios futuros: a pesquisa e o desenvolvimento continuos de novas membranas séo
necessarios para enfrentar desafios futuros, como a remocdo de CEs ainda ndo totalmente
compreendidos ou para os quais as tecnologias atuais s&o menos eficientes. A medida que novos
contaminantes emergem e a compreensao dos impactos a salude e a0 meio ambiente se expande,
a producdo de novas membranas é fundamental para enfrentar esses desafios em constante
evolucéo.

Portanto, a necessidade de produzir-se membranas nao se baseia apenas na existéncia de
membranas eficientes para a remoc¢do de CEs, mas também na busca continua por melhorias,
especificidade, escalabilidade, custos reduzidos, sustentabilidade e solucbes para desafios

futuros relacionados ao tratamento de agua e efluentes.

4. Materiais para sintese de membranas

As membranas sdo finas camadas de materiais seletivos usadas para separar diferentes
componentes de uma mistura, permitindo que certas substancias passem através delas, enquanto
outras sdo retidas. Os materiais usados na sintese de membranas variam de acordo com a
aplicacdo especifica a que se destinam. Alguns dos materiais que se destacam s&o:

a) Polimeros: os polimeros sdo amplamente utilizados na sintese de membranas devido a
sua versatilidade e capacidade de serem modificados para atender a requisitos especificos.
Alguns exemplos de polimeros usados em membranas incluem poliésteres, poliuretanos,

poliacrilonitrila, poliamidas e polissulfonas;
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b) Ceramicas: as membranas ceramicas séo utilizadas em aplicagdes de alta temperatura
e alta pressao devido a sua estabilidade quimica e térmica. Alguns materiais ceramicos usados
em membranas incluem 6xidos metalicos como alumina (Al2Oz), zirconia (ZrOy) e titanio
(TiOy);

c) Materiais compdsitos: membranas compdsitas sdo feitas combinando polimeros e
ceramicas para aproveitar as vantagens de ambos os materiais. Uma membrana pode possuir,
por exemplo, uma camada de cerdmica para resisténcia quimica e uma camada de polimero
para melhor o fluxo. Além disso, outros materiais podem ser adicionados na sintese de
membranas compositas a fim de trazer melhoria ao material desenvolvido;

d) Materiais organicos modificados: materiais organicos podem ser funcionalizados ou
modificados para obter seletividade especifica para certos componentes em uma mistura.
Exemplos incluem membranas zeoliticas e membranas de polimeros modificados;

e) Grafeno: o grafeno é uma forma de carbono composta por uma Unica camada de
atomos de carbono arranjados em uma estrutura bidimensional hexagonal. Tem sido estudado
para aplicacdes de membranas devido a sua alta permeabilidade e seletividade;

f) Oxidos metalicos: alguns 6xidos metalicos tém sido utilizados em membranas para
aplicacdes especificas, como membranas de éxido de ferro para separacéo de gases.

Devido aos materiais utilizados para a confeccdo das membranas, elas podem ser
divididas em duas classes de origem: organicas (em sua maioria polimeros) e inorganicas (em
sua maioria metais e ceramicos). As membranas de origem organica geralmente possuem menor
custo de producdo. Contudo, as membranas inorganicas possuem maior vida Gtil e limpeza mais
eficiente (HABERT, 2006; BABIN et al., 2019).

Acredita-se que os materiais poliméricos tenham grande influéncia no processo de
transporte das moléculas permeantes. Tanto membranas ceramicas, quanto membranas
poliméricas, possuem a possibilidade de producdo de estruturas microporosas variadas e com
controle de distribuicdo de tamanho de poros, maior estabilidade quimica e térmica, baixa
plasticidade, resisténcia a presséo e boa resisténcia mecanica, contudo as membranas ceramicas
ficam restritas aos processos de MF (COT et al., 2000; LEE et al., 2002; HABERT, 2006).
Essas sdo geralmente produzidas com alumina, silica, zirconita e titdnio (YEUNG et al., 1997;
AHMAD et al., 2011). Pesquisas recentes vém buscando materiais com menor custo agregado
para a producdo de membranas ceramicas, tais como po de apatita, argilas, carbono, dolomita,
caulim e fosfato (BOUSBIH et al., 2019).
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Membranas de matriz polimérica utilizam, principalmente, polimeros como a
polissulfona (PSF), polietersufona (PES), poliacrilonitrila (PAN), polipropileno (PP),
politetrafluoretileno (PTFE) e fluoreto de polivinilideno (PVDF). Diversos estudos relatam que
estes materiais apresentam excelentes propriedades para aplicacbes em tratamentos de agua:
boa permeabilidade, seletividade e estabilidades quimica, mecénica e térmica (PENDERGAST
e HOEK, 2011; URSINO et al., 2018). No entanto, sdo necessarias melhorias no desempenho
de separacao de membranas (ALZAHRANI; MOHAMMAD, 2014).

A escolha dos materiais da membrana dependera da aplicacédo especifica desejada, bem
como das propriedades fisicas e quimicas dos componentes a serem separados. O
desenvolvimento de novos materiais e tecnologias para membranas esta em constante evolucéo,

buscando melhorar a eficiéncia e a seletividade em diversas aplicacdes industriais e ambientais.

5. Meétodos para producdo de membranas

Segundo Liao et al. (2018), existem diferentes métodos de producdo de membranas, 0s
quais possuem vantagens e desvantagens especificas, conforme a Tabela 6. Um importante
marco no avanco da producéo de membranas foi 0 método de inversdo de fases, desenvolvido
por Loeb e Sourirajan (1960-1962), no qual comecaram a serem desenvolvidas membranas
assimétricas com maior permeabilidade (SOURIRAJAN, 1963; HABERT, 2006). Desde entdo,
a producdo de membranas com diferentes caracteristicas tem evoluido para as mais diferentes

aplicacdes, entre elas, a purificacdo da agua.

Tabela 6: Métodos de producdo de membranas e suas respectivas vantagens e desvantagens

Meétodo de Vantagens Desvantagens
producio
Eletrofiagdo O alto nivel de versatilidade permite Dificil obtengdo com didmetros
controles sobre 0 didmetro, abaixo de 100 nm; dificil obtencéo
microestrutura e arranjo das nanofibras; de tamanhos de poros menores que
vasta selecéo de materiais. 100 nanOmetros; velocidade de
producdo lenta; elevado consumo de
energia elétrica para a producao.
Sinterizacdo  Preparo de membranas simétricas com Requer particulas com distribuicdo
tamanho médio de poros entre 0,1 e 10 de tamanho estreito; dificil obtencao
pm; adequado para  materiais de poros abaixo de 100 nm; baixa
quimicamente estaveis, como porosidade: 10-20%; necessita de
politetrafluoroetileno (PTFE), alta temperatura operacional.
polietileno (PE), metais e ceramicas;
solventes ndo sdo necessarios.
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Alongamento Preparo de membranas simétricas com Necessita alta temperatura
tamanhos médios de poros entre 0,1 e 3,0 operacional.
pum; porosidade entre 60% a 80%; pode
usar materiais quimicamente estaveis,
como PTFE, PE, polipropileno (PP) e
cerdmica.

Gravacdo Preparo de membranas simétricas com Polimeros adequados limitados;

(“track-etching”)  tamanhos médios de poros entre 0,02 e  Baixa porosidade: 10%; alto custo.
10 um; distribuicdo estreita do tamanho
dos poros; Poros cilindrico.

Modelo de Preparo de membranas simétricas com Dificil de alcangar nanoporos; Alto

lixiviagéo tamanho de poro entre 0,5 e 10 um; custo; dificil aumento de escala;
distribuicdo de tamanho de poros Procedimentos complexos.
extremamente estreita; alto fluxo.

Inversdo de fase  Pode ser wusado para uma ampla O polimero deve ser solivel em um
variedade de polimeros; pode fabricar solvente ou misturas de solventes.
membranas planas e tubulares; simples
de preparar e facil aumento de escala;
velocidade rapida de rendimento; facil de
otimizar a espessura da membrana e
tamanho dos poros; alta porosidade em
torno de 80%; formam grande
guantidade de poros e poros superficiais
pequenos.

Fonte: Liao et al. (2018).

No método de preparo de membranas por inversao de fase da solucdo polimérica, a
alteracdo do equilibrio quimico entre os componentes envolvidos no processo leva a
transferéncia de massa entre as fases e posterior formagdo das membranas, podendo ser
realizada das seguintes formas (BAKER, 2004; MULDER, 2012):

a) Separacao de fases induzida por evaporacdo: uma mistura de solventes é utilizada para
formar a solucéo polimérica e ocorre a evaporacdo de um dos solventes modificando a solugédo
e causando a precipitacdo do polimero;

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

c) Precipitacdo na presenca de vapores: a solucdo de polimero é exposta a uma atmosfera
contendo um ndo solvente (normalmente &gua); a absor¢cdo de ndo-solvente causa
desmistura/precipitagéo.

d) Precipitagdo por imersdo: envolve o espalhamento de uma solugdo polimérica sobre

uma superficie plana, e posterior imersdo em um banho de coagulagdo contendo um néo
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solvente (normalmente &gua) para precipitacdo do polimero e formagdo da membrana, ou seja,
0 solvente e 0 ndo solvente devem ser misciveis.

No preparo de membranas por inversao de fase, a competicao entre cada componente da
solucdo polimérica, a separacéo de fases liquido-liquido e efeitos viscosos na fase concentrada
em polimero ira definir a morfologia da membrana (NUNES et al, 2001). Este processo permite
a obtencdo de membranas com diferentes morfologias: isotropicas porosas, anisotropicas com

pele porosa e anisotrépicas com pele densa. A Figura 4 ilustra as diferentes morfologias.

Figura 4: Morfologias caracteristicas das membranas obtidas por inverséo de fase

Isotropica Anisotropicas Anisotropicas
Porosa Pele porosa Pele densa

Fonte: Habert (2006).

O desafio permanente € melhorar o desempenho de membranas existentes, ou obter uma
membrana altamente seletiva com a menor espessura de camada seletiva (pele) possivel, isenta
de defeitos e que, a0 mesmo tempo, possa ser resistente tanto mecanica quanto quimicamente.

Na precipitacdo por imersdo o transporte de componentes entre as duas fases em contato,
solvente para o banho e ndo-solvente para o filme, provocarad a separacdo de fases liquido-
liquido e posterior precipitacdo do polimero (BAKER, 2004; STRATHMANN et al., 1975).

A técnica consiste na imersdo da solucdo polimérica, plano ou em forma de fibra oca, em um
banho de ndo solvente (Figura 5). Apds um certo tempo, a troca de solvente e ndo-solvente
prossegue até a solucdo se tornar termodinamicamente instavel e ocorrer a separacao de fases.
Assim, forma-se um filme polimérico solido, com uma estrutura assimétrica. Por vezes, antes
da imersdo-precipitacéo é realizada uma etapa em que o filme polimérico é exposto ao ar, para
evaporacao parcial do solvente, caso este seja volatil. Da mesma forma, caso a atmosfera esteja
saturada com vapor de agua, pode iniciar o processo de inversdo de fases (LALIA et al., 2013;
STRATHMANN et al., 1975). A evaporagdo de um solvente volatil aumentara a concentracéo
do polimero nas camadas mais superficiais da solucdo, ocasionando consequentemente uma

distribuicdo assimetrica de polimero ao longo do filme.
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Desta forma, uma camada superficial mais densa se dard em funcdo do tempo de
exposicao da solucdo polimérica. Por outro lado, a absor¢ao de vapor d’agua do ar ambiente
sera predominante, caso a volatilidade do solvente seja pequena, com isso havera uma maior
aproximacdo das camadas mais superficiais da separacdo de fases liquido-liquido, podendo
levar a formagdo de membranas porosas (da SILVA, 2015). A definicdo do método de produgéo
€ uma importante etapa do processo, pois ela definira as caracteristicas do novo material

desenvolvido, visto que ha uma vasta linha de variaveis envolvidas no processo de producéo.

Figura 5: Representacdo esquematica da técnica de preparo de membranas por imerséo-
precipitacdo e transferéncia de massa entre o filme polimérico e o banho de precipitacdo, onde

Jsol € 0 fluxo de solvente e Jns € o fluxo de ndo-solvente

> BANHO DE PRECIPITACAQO <

JSs:)l ﬂ JNS
SOLUCAO
—> DE VIDRO

Fonte: da Silva (2015).

A concentracdo do polimero, a concentracdo de solvente, a taxa de cisalhamento, o tempo
de evaporacdo do solvente e a temperatura do banho de coagulacdo sdo os principais parametros
que afetam a morfologia da membrana, conforme concluséo de Ismail e Lai (2003), em pesquisa
sobre o efeito de alguns pardmetros durante a sintese de membranas de PSF através do método
de inversdo de fases.

Os defeitos influenciam no mecanismo de transporte, aumentando o fluxo através da
membrana (BAKER, 2004). A espessura e a integridade da camada seletiva densa da membrana
estdo intimamente relacionadas com o processo de inversdo de fases, onde a taxa de
transferéncia de massa entre o solvente e o ndo solvente é um parametro fundamental para o
desenvolvimento de membranas livres de defeitos (AROON et al., 2010).

A separacdo instantanea ocorre quando a solucdo é colocada em contato com 0 nao-
solvente, e a composicdo do ndo-solvente € um fator que influencia a morfologia final da

membrana. Neste caso ocorre uma rapida separacdo de fases, formando assim uma camada
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interfacial fina, com concentragdo de polimero mais baixa, quando comparada com a separacdo
retardada, mas com uma concentracdo suficiente para dificultar a transferéncia de massa entre
as camadas de solucéo abaixo dela e 0 banho de coagulacdo. A separacao que ocorre neste caso
é do tipo liquido-liquido e a porosidade superficial é funcdo da relacéo entre a taxa de saida do
solvente e entrada de solvente. Portanto, quanto maior for a taxa de saida do solvente, mais a
fase rica em polimero ficara concentrada no momento da precipitacdo e consequentemente

menos porosa sera a pele filtrante (WIENK et al., 1996).

6. Membranas compositas

Para processos de tratamento de gua, € ideal que sejam utilizados materiais que interajam
com o polimero de modo a contribuir para melhorias na resisténcia mecanica e hidrofobicidade
de membranas (POWER et al., 2018). A juncdo de dois ou mais materiais com propriedades
fisicas ou quimicas significativamente diferentes é conhecido como um material compdsito
(ALI et al., 2019). Deste modo, este novo material possui caracteristicas diferentes dos
componentes individuais (FAZELI et al., 2019). Este pode tornar-se mais resistente, leve e com
menor custo agregado, o que torna os materiais compdsitos ainda mais atraentes. Apesar dos
constantes esfor¢os na modificagdo quimica das superficies das membranas, para alcancar
melhorias em suas propriedades, poucas solugdes satisfatdrias foram alcangadas. Com isso, as
nanotecnologias surgem como uma recente inovagdo, aumentando a abrangéncia de aplicacdes
dessa tecnologia para melhorias nos processos de tratamento de agua.

Membranas nanocompdsitas sdo uma nova classe de membranas sinterizadas pela
combinacdo de materiais poliméricos com nanomateriais. Estas estdo emergindo como uma
solucdo promissora para o tratamento de agua e efluentes devido as suas mdaltiplas
funcionalidades (ZHANG et al., 2019). Dada a variedade e disponibilidade de nanomateriais
organicos e inorganicos, como didxido de titanio (TiO2), didxido de silicio (SiO2), nanotubos
de carbono (CNT) e grafeno, estudos investigaram seus desafios, oportunidades e perspectivas
futuras (LEE et al., 2011; PENDERGAST; HOEK, 2011; ALZAHRANI; MOHAMMAD,
2014; DAER et al., 2015; GOH; ISMAIL, 2018; ANAND et al., 2018; JOHNSON et al., 2018;
SONG et al., 2018; XU et al., 2019).

Para obter beneficios sem comprometer a integridade dessas membranas deve-se
compreender a interacdo entre as propriedades dos materiais incorporados e o potencial para

formacéo de defeitos na matriz polimérica, visando o equilibrio no desenvolvimento do novo
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material. A sintese de membranas compositas é anédloga a produgdo regular de membranas
poliméricas. Preparar uma solucdo homogénea de polimero e particulas é a primeira e
importante etapa da producao de membranas compdsitas (ESFAHANI et al., 2019). A Figura 6

demonstra como os aditivos se distribuem na matriz polimérica de membranas.

Figura 6: Estrutura de membranas compdsitas

g Wy

Matrlz polimérica

) Matriz polimérica Nanocarga
Nanocarga

Fonte: Esfahani et al. (2019).

Membranas nanocompasitas avancadas podem ser produzidas para atender a aplicacdes
especificas de tratamento de agua, incluindo a remoc¢do de CEs (KARKOOTI et al., 2018),
ajustando sua estrutura e propriedades fisico-quimicas, como hidrofilicidade, porosidade,
densidade de carga e estabilidade térmica e mecanica (GANESH; ISLOOR; ISMAIL et al.,
2013; ZHANG et al., 2013; IONITA et al., 2014; WANG et al., 2016; GUO et al., 2017; ZHU
et al., 2017; KOHLER et al., 2018; WANG et al., 2018). Além disso, materiais podem ser
adicionados ao polimero, na tentativa de incluir capacidades antibacterianas, fotocataliticas ou
adsortivas (YU et al., 2013; ZAMBIANCHI et al., 2017; INDHERJITH et al., 2019; ZHANG
et al., 2019) e reduzir a massa e o custo dos materiais geralmente utilizados (SUN et al., 2016;
SUN; BAI, 2017; SUN; LI, 2018).

Recentemente, pesquisas foram conduzidas no dominio de nanomateriais bidimensionais
(2D) racionalmente montados em arquiteturas lamelares e estes tém sido usados como blocos
de construcdo para dispositivos de membrana avancados nos dominios da energia e do meio

ambiente (Figura 7). Vantagens distintas, como tamanho reduzido, eficiéncia energética e
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estrutura ultrafina, tm demonstrado ganhos nas caracteristicas técnicas (SUN e LI, 2018).

Além disso, os sistemas multicamadas possuem propriedades estruturais estendidas.

Figura 7: Diagramas esquematicos das estruturas funcionais das membranas GO

_____________________________________________________________________
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Fonte: Sun e Li (2018).

Outros tipos analogos de estruturas de grafeno 2D que sdo derivados de seus cristais

dispersos em camadas incluem nitreto de boro hexagonal (h-BN), nitreto de carbono grafitico
(9CsNa), dichalcogenideos de metais de transi¢cdo (TMDCs), entre outros. Estes também foram
extensivamente investigados em varios dominios da ciéncia (WU et al., 2012; BISCARAT et
al., 2015; MA et al., 2017; SHEN et al., 2016; XU et al., 2013, 2019).
Uma membrana de NF foi desenvolvida em multicamadas de GO e nylon-6 flexiveis, por meio
de um processo de montagem camada por camada (LbL), combinando técnicas de eletrofiacdo
e eletropulverizagdo. A membrana demonstrou um alto fluxo para solventes orgéanicos, que
eram quimicamente estaveis em processos de separacédo de solventes. Devido as suas vantagens,
0 GO esta cada vez mais sendo utilizado em PSM (CHEN et al., 2018).

Pordel et al. (2019) usaram membranas de poliacrilonitrila e Fe>O3 para remover o
pesticida diazinon. Os resultados mostraram que a maior eficiéncia de remocéo em condi¢cdes

ideais (pH 7, concentracdo de diazinon de 10 mg/L e 0,1% de nanoparticulas) foi de 83,7%.
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Dessa forma, estudos com diferentes materiais tém sido constantemente desenvolvidos, na
busca por melhorias na eficiéncia de remocao de micropoluentes da agua.

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

Com base na técnica de impressdo molecular (LU et al., 2019; SAJINI; GIGIMOL;
MATHEW, 2019), filmes ultrafinos/membranas nanocompositas se tornaram atraentes nos
campos de purificacdo e separacdo. Membranas impregnadas de ions anti-incrustantes e termo-
sensiveis a base de GO e didxido de silicio impressas com eurépio (Eu®*) foram desenvolvidas
por Lu et al. (2018), para separar seletivamente eurdpio de lantanio (La%*), gadolinio (Gd®*") e
samario (Sm**). Nanofolhas de GO e nanoesferas de didxido de silicio modificado (kSiO>)
foram sinergicamente empilhados em substratos modificados com polidopamina para formar
membranas nanocompadsitas. Percebe-se que ha uma vasta possibilidade de modificacdes nas
configuracBes das membranas, bem como nas suas diversas aplicacbes em processos de
tratamento de agua.

Nos Gltimos anos membranas inorganicas vém adquirindo relevancia em PSM, devido
sua robustez térmica, quimica e mecanica, bem como a sua reutilizacdo e capacidade
fotocatalitica (LEE et al., 2016). Tipicamente na forma nanocristalina, os materiais empregados
incluem ceramica porosa, e.g.: AlOz, TiO2, ZrO2, ZnO e SiO2 (BOUAZIZI et al., 2017;
SZCZEPANIK et al., 2017). Membranas compdsitas contendo dois ou mais materiais
inorganicos também estdo sendo desenvolvidos, entre eles: TiO2 —SiO2, TiO2 —ZrO2 e Al2O3
— SiC (ANISAH et al., 2019; FARAHANI; VATANPOUR, 2018; GUO et al., 2018b) bem
como, varios outros compostos de nanoparticulas, e.g.: Ag-TiO2, Zn—CeO;e zedlitas
(MOHMOOD et al., 2013; KUMAR et al., 2014; LEE et al., 2016).

Varios autores pesquisaram a remocdo de CEs em aguas naturais e residuais pelo uso de
nanomateriais isolados (INDHERJITH et al., 2019; KHALIL et al., 2020; RASHEED et al.,
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2019; SANCHEZ et al., 2019; SARKAR et al., 2018; SOPHIA e LIMA, 2018) ou incorporar
diferentes matrizes em membranas para quebrar o paradoxo entre a permeabilidade e
seletividade da membrana (ALl et al., 2019; GOH et al., 2016; GOH et al., 2014; WANG et al.
., 2015), melhorando a tecnologia de separacao (JI et al., 2017; SHEIKH et al., 2020).

Membranas nanocompdsitas a base de carbono foram empregadas em um modo continuo
de operacdo pela primeira vez. Para tanto, rGO dopado com nitrogénio utilizando melamina
como fonte (rGO-M), foi incluido como fase catalitica ativa em uma matriz de poli (fluoreto de
vinilideno) (PVDF). O desempenho da membrana composita (rGO-M-PVDF) foi demonstrado
pela degradagdo de trés antibioticos fluoroquinolonas ao nivel de ppb em agua ultrapura (100
pg L-1 cada), com remocéo de taxas de poluentes na faixa de 2,05 a 2,73 mg/m2.h. Conversoes
de produtos farmacéuticos na faixa de 54 a 91% foram afetadas ap6s 24 horas de operacao em
modo totalmente continuo, e alta resisténcia a incrustacdo foi observada por esta nova
membrana catalitica (VIEIRA et al., 2020b).

Em resumo, uma membrana compdsita consiste em multiplas camadas ou materiais,
projetada para fornecer caracteristicas de separacdo seletiva em varias aplicacGes de filtracdo e
separacdo. As membranas compositas podem ser fabricadas usando diferentes técnicas, como
deposicdo quimica de vapor, polimerizacdo in situ, imersdo em solucdo e outros métodos de
producdo especificos. A combinacdo de diferentes materiais e camadas permite a adaptacao das
propriedades da membrana as necessidades especificas de separacdo, como seletividade,
permeabilidade, estabilidade quimica e mecanica. O GO como aditivo em membranas tem
desempenhado melhorias nas propriedades fisicas, permeabilidade e seletividade em

membranas.

7. Tendéncias futuras do grafeno

Derivados de grafeno, como GO e rGO possuem solubilidade adequada em solventes
organicos, excelente capacidade de processamento, condutividade moderada, alta area de
superficie especifica, boa biocompatibilidade e sdo um recurso abundante e econémico. Como
uma nova familia de nanomateriais, GO e rGO sdo candidatos promissores para inibir o
crescimento bacteriano devido a facilidade de producao, funcionalizacdo e biocompatibilidade
promissora, mostrando excelente desempenho na desinfeccdo e uma capacidade bactericida de
amplo espectro (HAN et al., 2019; ANAND et al., 2019).
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As folhas GO tém carga negativa em ambientes aquosos. Em comparacdo com as
membranas de grafeno, onde os nanoporos fornecem canais de transporte, 0 GO empilhado
permite a passagem de moléculas, o que fornece outro meio de separacdo (NAIR et al., 2012;
YANG, et al., 2017). A Figura 8 mostra a estrutura molecular de (a) grafeno e (b) GO, com o
ultimo representando em detalhes a presengca de grupos funcionais contendo oxigénio
localizados nos planos basais e bordas (YANG et al., 2017).

Figura 8: Representacdo da estrutura molecular do (a) grafeno e do (b) GO
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Fonte: Yang et al. (2017).

A resisténcia do GO a agentes oxidantes dependera da natureza e da concentracdo desses
agentes, bem como das condicGes de exposi¢do, como temperatura e tempo. Em geral, o GO
pode apresentar uma maior estabilidade em ambientes oxidantes em comparacdo com materiais
carbonosos ndo modificados, como o grafite. No entanto, o 6xido de grafeno ndo é
completamente imune a oxidacdo. Em condicdes extremas ou em presenca de agentes oxidantes
altamente agressivos, pode ocorrer a degradacdo dos grupos funcionais e a oxidacgdo adicional
do material. Portanto, embora 0 GO possua boa resisténcia a agentes oxidantes, é importante
considerar as condicdes especificas de aplicacdo e o grau de oxidacdo do material ao avaliar
sua estabilidade e resisténcia a oxidagé&o.

Tanto o grafeno quanto o GO possuem uma ampla gama de propriedades e caracteristicas

que podem ser ajustadas e exploradas dependendo das condicGes de sintese, processamento e
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funcionalizagdo. Essas propriedades Unicas tornam esses materiais altamente versateis e Uteis
para uma variedade de aplicacbes em areas como eletrbnica, energia, sensores, catalise,
materiais compasitos, entre outras.

O GO e o0 rGO podem ser usados em diversas aplicacbes e mostram-se promissores na
producdo de novos materiais, com propriedades aprimoradas (SMITH et al., 2019). No que diz
respeito aos adsorventes eficazes, 0os materiais a base de grafeno, por exemplo, GO e rGO, séo
adsorventes eficientes para a remocao de CEs. GO e rGO mostram disponibilidade de diferentes
grupos funcionais, como epdxido, hidroxila, carboxila e carbonila, em suas superficies.

Os grupos contendo oxigénio permitem que o GO atue como adsorvente para uma ampla
gama de poluentes. Além disso, devido a alta area de superficie especifica e a possibilidade de
formagdo de interagdo n-n entre 0 anel aromatico de GO e rGO, estes tornaram-se adsorventes
relevante para a producdo de membranas nanocompositas, alcangando remocéo efetiva de CEs
(BORTHAKUR et al., 2018; KHALIL et al., 2020; MADIMA et al., 2020). Nanomateriais a
base de carbono, portanto, oferecem novas possibilidades para o design e producdo de
membrana. As propriedades destes nanomateriais podem ser utilizadas para otimizar as
propriedades das membranas ou incluir funcionalidades adicionais a elas (ESFAHANI et al.,
2019).

Trabalhos recentes relatam a funcionalidade do grafeno e seus derivados quando
adicionados as membranas compdsitas, a fim de remover poluentes emergentes (PEDROSA et
al., 2019; KHALIL etal., 2020; MADIMA et al., 2020; VIEIRA et al., 2020a). Ma et al. (2020)
pesquisaram o desempenho da membrana de UF de fluoreto de polivinilideno (PVDF) com GO
e PEG como aditivos. Os autores concluiram que a membrana compdésita obteve desempenho
satisfatorio, alcancando melhorarias na hidrofilicidade, permeabilidade e desempenho anti-
incrustante quando comparada com membrana pura de PVDF (MA et al., 2020).

Mukherjee et al. (2018) desenvolveram membranas de UF, utilizando quitosana como
matriz intermedidria entre o substrato e o revestimento de 6xido de grafeno, objetivando a
remocao do pesticida atrazina, alcangando >95% de eficiéncia no processo. A quitosana € uma
matriz adequada para a producéo de membranas aplicadas ao tratamento de 4gua, embora sua
limitada resisténcia mecanica restrinja sua aplicacéo.

Membranas de NF foram estudadas por Cheng et al (2019) para purificacdo de agua. A
retencdo de rodamina B nas membranas atingiu 85,03% com adicdo de carga de GO nas

membranas, 95,43% com carga de GO e poliacrilamida e 97,06% com carga de rGO.
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Membranas baseadas em GO e o seu uso como adsorventes em uma mistura de CEs
selecionados, tais como PhACs, pigmentos, PPCPs e surfactantes, foram explorados por
Zambianchi et al. (2017). Os autores encontraram alta afinidade para a maioria dos compostos
organicos alvo, obtendo eficiéncia superior a 90% apos 4 h de tratamentos.

Materiais a base de grafeno foram aplicados para a remocdo de PhACs em 4agua e
demonstraram ser estaveis apds seu uso como catalisadores na ativagdo de peroximonossulfato,
atingindo alta capacidade adsortiva em uma mistura de antibicticos (SOLIS et al., 2020). Sabe-
se que, apos algum tempo, essa capacidade de adsorc¢éo é exaurida.

Uma nova membrana de GO modificada com estruturas estaveis, grande capacidade de
adsorcéo e alto fluxo foi desenvolvida para a remocao eficiente de bisfenol A (CHEN et al.,
2020). Em estudo realizado por Sheng et al. (2020) observa-se a eficiéncia de filtracdo da
membrana composita contendo rGO e CNT, alcancando remocéo satisfatdria de sulfametoxazol
em agua (SHENG et al., 2020).

O estudo realizado por Chu et al. (2017) se d& sobre uma membrana ceramica modificada,
funcionalizada com GO (CeramicGO), e exibiu alta retencdo de compostos poluentes: farmacos
(ibuprofeno e sulfametoxazol) e sais inorganicos (NaCl, Na;SQO4, CaCl, e CaSO4). Enquanto as
eficiéncias de retencdo de produtos farmacéuticos e sais inorganicos na membrana original
foram de 15,3% e 2,9%, respectivamente, aumentaram para 51,0% e 31,4% para a membrana
CeramicGO.

O estudo de Cho et al. (2019) revela que as nanofitas rGO e GO (GONRs) podem ser
utilizadas para fabricar uma membrana compdsita, a qual exibe permeabilidade a dgua ultra-
rapida e separacdo molecular precisa, >95% para corantes, com um raio de hidratacao superior
a5A (CHOetal., 2019).

Oh et al. (2017) investigaram o potencial das membranas compositas com GO para a
remocao de CEs e ions multivalentes da dgua, demonstrando a possibilidade da membrana
composita ser responsiva ao pH. Fryczkowska et al. (2020) obtiveram membranas compositas
com boas propriedades de transporte (~390 L/m?h) e um alto grau de retencdo de proteinas
(85%). Assim, eles descreveram que o rGO possui propriedades biocidas, que dependem do
tamanho das nanoparticulas e do tipo de microrganismo.

Yoon et al. (2020) investigaram o efeito do nanomaterial de grafeno nas propriedades
hidrofilicas e anti-incrustantes da membrana de PSF. Verificou-se que a membrana com GO a
0,10% em peso fornece a melhor reducdo de incrustagdo na membrana, taxa de remocéao de

poluentes e melhor permeabilidade.
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Akther et al. (2020) exploraram o efeito do tamanho lateral do floco de GO na osmose
direta (FO) e demonstrou que o desempenho da membrana com propriedades anti-incrustante
pode ser consideravelmente influenciado por poros de GO menores, melhorando o fluxo e a
seletividade da membrana. Isso demonstra a aplicabilidade do material em outros processos de
tratamento de &gua.

A incorporacdo de aditivos adequados a matriz da membrana pode melhorar o seu
desempenho na rejeicéo de solutos e permeabilidade a &gua (YUNOS et al., 2014). Entre esses
aditivos, destacam-se polimeros de baixa massa molecular e solubilidade em agua, a exemplo
do polivinilpirrolidona (PVP) e do polietilenoglicol (PEG), os quais desempenham melhorias
na permeabilidade, hidrofilicidade e porosidade de membranas (ZHU et al., 2017, YUNOS et
al., 2014; BASRI; ISMAIL; AZIZ, 2011; WONGCHITPHIMON et al., 2011).

8.  Polietilenoglicol (PEG)

O PEG (C2nHan+20n+1) € um polimero sintético solivel em agua, fabricado pela
polimerizacdo do Oxido de etileno. Também é conhecido como polioxietileno (POE) ou
polietilenoxide (PEO), dependendo de sua massa molecular. Os polioxietilenos com massa
molecular menor que 20.000 sdo geralmente referidos como polietilenoglicois (PEG). O PEG
tem uma ampla gama de aplicagbes em varias industrias, incluindo farmacéutica, cosmética e
alimenticia. Na industria farmacéutica, o PEG é frequentemente usado como excipiente, uma
substancia adicionada a uma formulacdo de medicamento para melhorar o seu desempenho ou
estabilidade. O PEG também pode ser usado como laxante e em preparacdes intestinais para
procedimentos médicos. Na cosmética, o PEG é usado como emulsificante, ajudando a misturar
ingredientes a base de 6leo e a base de d&gua. Também € usado como espessante e umectante,
ajudando a reter a umidade na pele. Na industria alimenticia, o PEG é usado como agente
antiespumante e espessante, além de ser usado na producdo de certos aditivos alimentares. Em
geral, 0 PEG é um polimero versatil com muitas aplicacdes em diferentes industrias (HAUBS;
KURZ; SEXTRO, 2012; D’SOUZA; SHEGOKAR, 2016; HERMOSILLA; PASTENE-
NAVARRETE; ACEVEDO, 2021).

A presenga de PEG de diferentes massas moleculares como aditivo apresenta efeito
significativo no desempenho das membranas de UF. A adicdo de PEG na solugdo de
conformacdo (casting) melhora a viscosidade e interfere no desempenho da taxa de permeacao
de &gua pura. Na determinagcdo do tamanho de poro das membranas, verificou-se que a

membrana de UF com PEG 200, como aditivo, apresenta a menor massa molar de corte
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(MWCO) e tamanho médio de poro em comparagdo com outras membranas. O valor de corte
para membranas de UF de PES com massa molecular de PEG 200, PEG 400 e PEG 600 sdo de
26.000, 36.000 e 45.000 g/mol, respectivamente. Por outro lado, & medida que a concentracao
de PEG 400 e PEG 600 nas membranas aumenta, a separacdo do soluto diminui, enquanto o
fluxo aumenta (IDRIS; ZAIN; NOORDIN, 2007). Isso porque o PEG possui capacidade de
aumentar o tamanho dos poros de membranas.

Ja as membranas planas de ultrafiltracdo de PES com PEG 200 como aditivo
apresentaram comportamento diferente, exibindo a maior separacdo de soluto, mas menor taxa
de fluxo quando a concentracdo de PEG é aumentada de 5 para 25% em massa na solugéo
polimérica de preparo. Ha alteracbes na morfologia da superficie de membranas com aditivos
de diferentes massas moleculares a solucdo de preparo. A adicdo de PEG 400 e PEG 600
correspondeu ao aumento do nimero e do tamanho dos macrovazios, enquanto o PEG 200
diminuiu o tamanho dos macrovazios. Além disso, a superficie da membrana torna-se mais
rugosa com o aumento da massa molecular dos aditivos. Membranas com superficies mais
asperas tendem a ter maior fluxo (IDRIS; ZAIN; NOORDIN, 2007). Ou seja, a massa molecular
de PEG interfere diretamente na morfologia, na porosidade e no fluxo das membranas.

A massa molecular do PEG pode ter um impacto significativo na morfologia, porosidade
e fluxo das membranas. Isso ocorre devido as propriedades fisicas e quimicas do PEG, que sdo
influenciadas pela sua massa molecular. Algumas das particularidades de PEG podem
influenciar na formacdo de membranas, quando utilizadas como aditivos.

Quanto a morfologia de membranas, a adicdo de PEG pode interferir no tamanho de
poros. A massa molecular do PEG pode afetar o tamanho dos poros formados na membrana.
Geralmente, membranas contendo PEG de baixa massa molecular tendem a ter poros menores,
enguanto membranas com PEG de alta massa molecular pode apresentar poros maiores. Além
disso, a massa molecular do PEG pode contribuir para a formacéo de micelas, agregados ou
fases dispersas, o que pode alterar a morfologia global da membrana. Ainda, a depender da
massa molecular de PEG, este pode influenciar na distribuicdo dos poros na membrana,
afetando a uniformidade e a densidade dos poros formados.

Quanto ao fluxo hidraulico, a massa molecular do PEG esta diretamente relacionada a
viscosidade da solucdo utilizada na producdo da membrana. Maiores massas moleculares
resultam em solucgdes mais viscosas, 0 que pode afetar o fluxo de liquidos através da membrana.

A massa molecular do PEG desempenha um papel importante na determinagdo da

morfologia, porosidade e fluxo das membranas. Ao ajustar a massa molecular do PEG, é
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possivel controlar essas propriedades para atender aos requisitos especificos de uma
determinada aplicagdo de membranas, como a separacdo de moléculas de diferentes tamanhos

ou o controle do fluxo de liquidos.
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3 CAPITULO Ill: Abordagem bibliométrica das perspectivas e desafios dos
processos de separacdo por membranas para remocgdo de contaminantes

emergentes da agua

Este capitulo apresenta o artigo publicado em setembro de 2020 na Revista Water Science

and Technology (disponivel em: https://doi.org/10.2166/wst.2020.450), o qual objetivou abordar

uma ampla revisdo sobre a remocao de contaminantes emergentes através de processos de separacéo
por membranas. Esse artigo foi escolhido pelo Editor da revista para ser publicado em acesso aberto
(Anexo A).

BIBLIOMETRIC APPROACH TO THE PERSPECTIVES AND CHALLENGES OF
MEMBRANE SEPARATION PROCESSES TO REMOVE EMERGING

CONTAMINANTS FROM WATER?
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Highlights

e Electrostatic interactions and steric effects can occur between the membrane surface
and the solutes, which can significantly influence the separation efficiency.

e MSP present significant advantages compared to other technologies used for CECs
removal.

e The use of graphene-based materials, such as GO and rGO, for removing CECs in water
treatment processes has been a rapidly growing area of interest in the recent literature.

Abstract

The presence of contaminants in water is concerning due to its potential impacts on human
health and environment, and ingested contaminants cause harm in various ways. The
conventional water treatment systems are not efficient to remove these contaminants.
Therefore, novel techniques and materials for the removal of contaminants are increasingly
being developed. The separation process by modified membranes can remove these
micropollutants; therefore, they have attracted significant research attention. Among the
materials used for manufacturing of these membranes, composites based on graphene oxide and
reduced graphene oxide are preferred owing to their promising properties, such as mechanical
resistance, thermal and chemical stability, antifouling capacity, water permeability, high
thermal and electrical conductivity, high optical transmittance and high surface area. Membrane
separation processes can be used as secondary or tertiary treatment during the supply of
wastewater. However, the efficient and accessible applications of these technologies are
challenging. This study aims to demonstrate the main concepts about membrane separation
processes and their application in the removal of emerging contaminants. This study reports
bibliometric mapping, relevant data on studies using membranes as water treatment processes,
and their viability in industrial applications. The main challenges and perspectives of these

technologies are discussed in detail as well.

Keywords: PSM, micropollutants, composite membranes, graphene, water treatment.
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4 CAPITULO IV: Sintese de membranas compésitas modificadas com
6xido de grafeno e polietilenoglicol para remocdo de contaminantes

emergentes

Neste capitulo encontra-se o artigo contendo os resultados da pesquisa experimental, no
qual objetivou-se o estudo e a avaliacdo de membranas compdsitas sintetizadas, bem como as

rejeices de cafeina, diclofenaco e amoxicilina em amostras de agua.

Resumo

O processo de separagdo por membranas possui diversas vantagens em sistemas de tratamento
de &gua e efluentes. Contudo, as limitagcdes presentes nessa tecnologia podem reduzir a sua
aplicabilidade. Constantes estudos estdo sendo desenvolvidos visando o desenvolvimento de
membranas altamente seletivas e porosas, hidrofilicas, resistentes e duradouras. Para isso,
diferentes materiais vém sendo estudados para sintese de membranas, desenvolvendo
membranas compositas e com propriedades especificas de acordo com 0s materiais adicionados
a matriz de membranas. Dentre os materiais investigados para diversas aplica¢des, o 6xido de
grafeno tem contribuido para um avancgo cientifico e tecnolégico em desenvolvimento de
materiais. A incorporacdo deste a matriz polimérica de membranas confere propriedades como
maior durabilidade, resisténcia e reducdo da incrustacdo. Além disso, a adicdo de dxido de
grafeno pode aumentar a capacidade de filtragdo e diminuir o tamanho dos poros, permitindo
que sejam retidos compostos com baixa massa molecular. Por sua vez, o polietilenoglicol é um
polimero com capacidade de elevar a porosidade e o fluxo de membranas. Este estudo teve
como objetivo a sintese de membranas de polissulfona compositas contendo 6xido de grafeno
e polietilenoglicol para o processo de separacao de cafeina, diclofenaco sodico e amoxicilina
dispersos em &gua. As membranas foram sintetizadas, caracterizadas e avaliadas quanto a
eficiéncia na remocdo dos contaminantes emergentes. A carga de 6xido de grafeno trouxe
melhorias estruturais as membranas sintetizadas, reduzindo o tamanho dos poros, aumentando
a seletividade e a permeabilidade das membranas poliméricas. A adicdo de polietilenoglicol
desempenhou aumento da porosidade, tamanho de poro e fluxo de permeado. Por outro lado,
reduziu a resisténcia a tracdo e a rejeicdo de contaminantes emergentes. A incorporacdo de
Oxido de grafeno e polietilenoglicol conferiu cavidades maiores e canais mais largos as
membranas. Foi também observado o aumento da rugosidade através da incorporacgédo de 6xido
de grafeno e a reducdo desta com a adicdo de polietilenoglicol. A permeabilidade das
membranas passou de 0,6156 L/h.m2bar para 4,5373 L/h.m2.bar apds adicdo de Oxido de
grafeno e polietilenoglicol. O fluxo hidraulico das membranas sintetizadas alcangou 37,81
L/h.m2.bar. Conclui-se que a estrutura e a porosidade, assim como as rejeicbes dos
contaminantes foram diretamente influenciados pela incorporagdo dos materiais adicionados as
membranas. A carga de 6xido de grafeno contribuiu para melhorias estruturais e mecanicas das
membranas, atingindo rejeic6es de até 80,6% de cafeina, 66% de diclofenaco sdédico e 87,33%
de amoxicilina com a membrana contendo 1,5% de GO, sendo assim esta considerada
promissora para aplicacfes em aguas contaminadas por contaminantes emergentes.

Palavras-chave: Processo de Separacdo por Membranas; Cafeina; Diclofenaco; Amoxicilina;
Nanomateriais; Tratamento avancado de agua.
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1 Introducgéo

Produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais (PPCPs) e desreguladores endocrinos
(EDCs) pertencem a uma classe dos chamados contaminantes emergentes (CEs) devido a sua
persisténcia e presenca global (CADORE et al., 2020). Estes tém atraido a atencdo durante as
ultimas duas décadas devido a sua remocao insuficiente através dos métodos convencionais de
tratamento de agua e esgoto, somados a crescente demanda por produtos farmacéuticos
projetados pelos impactos relacionados as mudancas climaticas e COVID-19 (ILYASOGLU et
al., 2022). Tais contaminantes provém de fontes antrdpicas e encontram-se dispersos em aguas
superficiais, apresentando riscos a seguranca devido a toxicidade e bioacumulacdo em tecidos
bioldgicos, que afetam a saide humana e animal (RIGUETO et al., 2020; VISANJI et al., 2020).

O processo de separagdo por membranas (PSM) poliméricas tem sido amplamente
estudado para aplicagbes em tratamento de aguas contaminadas com metais, corantes, sais e
outros nutrientes. Sua aplicacdo para a remocdo de compostos organicos, a exemplo dos
compostos farmacéuticos, ndo foi explorada satisfatoriamente, carecendo de estudos que
busquem avancos e solu¢des (AHMAD et al., 2022).

As membranas de polissulfona (PSF) possuem boa resisténcia mecéanica, alta resisténcia
ao calor e elevada estabilidade quimica, o que as tornam aptas a serem utilizadas em processos
de ultrafiltracdo (UF) e como suporte para membranas compdésitas de nanofiltracdo (NF) e
osmose inversa (RO) (BELLINCANTA et al., 2011). Embora as membranas de PSF tenham
excelentes propriedades, estas possuem como desvantagem a hidrofobicidade, podendo causar
incrustacdes severas, reducdo do fluxo da membrana e aumento nos custos de energia durante
a operacdo. Outros fatores limitantes séo a seletividade, resisténcia mecanica e tempo de vida
util (BOGONI JUNIOR, 2021).

O PSM vém sendo estudado ao longo dos anos para diferentes aplicacdes, contudo ainda
existe uma lacuna cientifica acerca da otimizagdo deste processo para suprir as demandas da
atualidade, ou seja, aguas contaminadas com CEs. Alcancar um desempenho satisfatério das
membranas € um dos principais desafios deste tratamento. O uso de nanomateriais a base de
carbono como aditivos, na preparacao de compositos poliméricos, estabeleceu novos enfoques
nos campos da ciéncia e tecnologia dos materiais. As membranas compositas, tambem
denominadas como membranas de matriz mista (MMM), se enquadram nessa categoria e
surgem como uma solugdo promissora para aplicagbes diversas (ANAND et al., 2018;
CADORE et al.; 2020).
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Entre os materiais ricos em carbono encontra-se o 6xido de grafeno (GO). O GO é uma
forma oxidada do grafeno, sendo um material de carbono com propriedades Unicas, como alta
condutividade térmica e elétrica, alta resisténcia mecanica e baixa densidade (CADORE et al.,
2020; RASULI & RASULL, 2023). Devido as suas propriedades, estes vém ganhando atencao
na area de tecnologia de separacdo por membranas. Para tal, destaca-se a capacidade de gerar
nanocanais que aumentam o desempenho e remocéo seletiva de micropoluentes (KAMRAN et
al., 2022).

Estudos visando a remocéo de cafeina (DELHIRAJA et al., 2019), diclofenaco sddico
(MACHADO etal., 2022; VERGILI, 2013) e amoxicilina (KERKEZ-KUYUMCU et al., 2016)
utilizando materiais compositos vém sendo desenvolvidos. O diclofenaco enquadra-se na classe
de medicamentos anti-inflamatdrios, a amoxicilina na de antibidticos e a cafeina na de
estimulantes. Estes sdo amplamente comercializados, e suas rotas no meio ambiente causam
impactos ambientais e para a saide humana.

Atraveés da sintese de materiais compdsitos, com propriedades distintas, possibilita-se o
desenvolvimento de um novo material, com caracteristicas avancados e desejaveis (CADORE
et al., 2020). As membranas baseadas em GO ndo modificadas exibem seletividade
intermediaria de ions, baixa taxa de fluxo de &gua e limitada resisténcia mecéanica (LIU e JIN,
2018). Estes fatores podem ser aprimorados combinando-os com polimeros, nanoparticulas,
materiais compadsitos e por diferentes modificacdes quimicas (HAN et al., 2021; JIA et al.,
2022). O polietilenoglicol (PEG) é um polimero que, quando adicionado a matriz de
membranas, possui a funcdo de formar poros e torna-las menos hidrofébicas. De acordo com
Plisko et al. (2016), h& tendéncia de formar poros maiores com o aumento de massa molecular
de PEG.

Este trabalho objetivou a producao de membranas poliméricas compositas, contendo uma
matriz mista de GO e PEG, visando desenvolver um material com propriedades avancadas,
sendo que, com as melhorias estruturais obtidas, estes sejam capazes de remover os CEs

cafeina, diclofenaco sddico e amoxicilina.
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2 Materiais e Métodos

2.1 Materiais

O polimero utilizado como suporte para a membrana foi a Polissulfona (PSF) de massa
molecular 35.000 g/mol, fornecido na forma de granulos; dimetilacetamida (DMACc) foi
utilizada como solvente; 6xido de grafeno (GO) e polietilenoglicol (PEG) foram adquiridos em
p0. Optou-se pelo PEG com massa molecular 3.350 g/mol. Para limpeza e ajuste de pH utilizou-
se HNO3 e NaOH, nas concentragdes de 1,0 e 0,1 mol/L. Todos os produtos citados foram
fornecidos pela Sigma-Aldrich®.

A fim de caracterizar as membranas quanto a rejeicao por tamanho de poros utilizou-se
cloreto de sodio (NaCl) e sulfato de magnésio (MgSOa) (Vetec Quimica Fina Ltda, grau de
pureza 99,9%) e sacarose (aglcar). Estes compostos foram utilizados para caracterizar as
membranas quanto a rejeicdo por diferentes massas moleculares. Foi utilizada 4gua deionizada
(condutividade elétrica menor que 4 pS/cm) ao longo dos experimentos. Os CEs cafeina
(CsH10N40O2, massa molecular de 194,19 g/mol), diclofenaco sédico (C14H10Ci2NNaO-, massa
molecular de 318,1340 g/mol) e amoxicilina (C16H19N30sS, massa molecular de 365,4 g/mol)
possuem teor minimo de 99%, grau farmacéutico, e foram adquiridos pela Farmécia
Natupharma Manipulacdo & Medicamentos. Estes foram diluidos em 4&gua ultrapura

(deionizada) na concentracdo de 100 mg/L.

2.2 Sintese e caracterizacdo das membranas

2.2.1 Sintese

Seis diferentes solucdes foram preparadas em béqueres de vidro medindo-se a massa
através da adicdo dos componentes, em balanca digital com quatro casas decimais de preciséo.
As membranas foram preparadas pelo método de inversdo de fases (BLANCO et al., 2006;
YOUNG; CHEN, 1995). Para a producdo das membranas poliméricas (sem a adi¢do de GO)
foram realizadas medic¢des das massas em balanca analitica e as solu¢des passaram por agitagdo
magnética constante, sendo os beckeres vedados com filme PVC, durante 24h a 60°C.

Ja para a sintese das membranas compositas (contendo carga de GO, PEG e/ou GO e

PEG), dividiu-se o total de solvente, utilizado para cada membrana, em duas partes de volumes
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diferentes (75% e 25%) sendo uma destas partes para o preparo da solu¢do polimérica (75% -
Solucgdo 1) e a outra parte para a suspensdo das particulas inorganicas (25% - Solucéo 2).

Para tal, solubilizou-se na proporcédo de 20/80 m/m (PSF/DMAC), a quantidade necessaria
de PSF em solvente DMACc (Solucdo 1). DMACc possui a capacidade de solubilizar uma
variedade de polimeros, tem estabilidade térmica, baixa volatilidade, boas propriedades de
solvatacdo e baixa toxicidade. Para verificacdo das atribuicdes do PEG, este foi adicionado em
algumas das solucgdes preparadas, conforme exposto na Tabela 1. Esta mistura foi agitada
(agitacdo magnética — becker vedado com filme PVC) durante 24h a 60°C, para obter uma

solucdo homogénea dos polimeros.

Tabela 1: Concentracfes dos materiais utilizados para a sintese das membranas

Membrana PSF (%0) DMACc (%) GO (%) PEG (%)
0%GO_0%PEG 20 80 0 0
0%GO_5%PEG 20 80 0 5
1%GO_0%PEG 20 80 1 0
1%GO_5%PEG 20 80 1 5

1,5%G0O_0%PEG 20 80 1,5 0
1,5%G0O_5%PEG 20 80 1,5 5

Em seguida, para dispersdo da carga de GO (Solugéo 2) as suspensdes foram submetidas
a agitacdo em sonicador de ponteira (5 ciclos de 4 minutos) na poténcia de 300 W e frequéncia
de 20 kHz, intercalada com o repouso da solucdo entre os ciclos (5 ciclos de 5 minutos),
totalizando 45 min. O uso do sonicador foi necessario para dispersar os aglomerados de
particulas de GO, ja o repouso foi realizado a fim de evitar o superaquecimento da solucao.
Além disso, para evitar 0 aquecimento e perda de solvente, a suspensdo foi mantida em banho
de gelo durante todo processo de sonicacao.

Em seguida, para obtencdo de membranas compositas e assimétricas com a quantidade
desejada de carga de GO disperso, uniu-se esta suspensdo (Solugéo 2) na solugdo polimérica
(Solucéo 1), misturando as solu¢Bes em agitacdo constante com uso de agitador magnético por
30 minutos; apds, as solucbes foram levadas ao banho de ultrassom, onde permaneceram por 1
hora ininterruptamente, mantidos frequéncia, poténcia e temperatura (130W, 40 KHz e 25°C)

para garantir uma solucéo livre de bolhas, formando assim uma nova solucdo, denominada
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solucdo de conformacdo (Solucdo 3). Um esquema gréfico do processo de sintese das

membranas pode ser visualizado na Figura 1.

Figura 1: Representacdo do processo de sintese das membranas
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Adicionou-se no solvente as particulas de GO em diferentes percentuais (1% e 1,5%), e
PEG em percentual fixo (5%), ambos com relagdo a massa de PSF. Estes percentuais foram
definidos com base na literatura cientifica e em anélises prévias. As membranas sintetizadas
foram nomeadas em razéo do percentual das varia¢des de GO e PEG. Assim, foram obtidas seis
membranas com caracteristicas diferentes e em triplicata (Tabela 1). As massas dos aditivos

GO e PEG foram calculadas em relacdo a massa de PSF.
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Ap0s o banho de ultrassom, a solucao de conformacao foi vertida em uma placa de vidro,
com dimensdes aproximadas de 30 x 20 cm e, em seguida, a solucdo foi espalhada com um
aplicador de filme manual em ago inox na espessura de 200 um. A placa de vidro com a solucéo
polimérica de conformacéo ficou imovel, em temperatura ambiente, por 30 segundos (tempo
de evaporacdo) e entdo foi imersa em um banho de ndo-solvente (&dgua deionizada), a
temperatura ambiente 25 £ 2°C. A placa de vidro ficou no banho de ndo-solvente, até que a
inversdo de fase completa fosse assegurada, apds a membrana se soltar da placa de vidro (10
min). As membranas foram lavadas com agua destilada para remocao de qualquer solvente
residual. As membranas foram entdo armazenadas em &gua destilada e usadas para

caracterizacdes posteriores.

2.2.2 Caracterizacao

A espessura das membranas foi avaliada através de micrometro externo digital (modelo
110.284-New Digimess), realizando a medicdo em seis pontos diferentes da membrana,
assumindo-se a média destes como a medida real. Os grupos funcionais das membranas foram
observados por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (Perkin
Elmer Spectrum 100) na faixa de comprimento de onda de 650-4000 cm™.

As morfologias de superficie e secdo transversal das membranas sintetizadas foram
analisadas por microscopio eletrénico de varredura (MEV, Hitachi S-4800, Japédo) e por
microscopio de forca atbmica (AFM, marca Bruker, modelo Dimension Icon). A fim de
preparar as membranas para analise em MEV, pequenos recortes de amostras das membranas
(3 x 2 cm) foram imersas em nitrogénio liquido, para posterior fratura. Em seguida, as amostras
foram colocadas em suporte (stubs) e fixadas por fita adesiva de dupla face para posterior
metalizacdo e cobrimento com ouro. Utilizou-se 0 MEV por emissdo de campo (FESEM) - FEI
Inspect F50 no modo de elétron secundario (SE) operando em 20 Kv. O AFM foi utilizado para
coletar dados de rugosidade das membranas, para construir imagens de contraste de fase/altura
em diferentes locais nas superficies das amostras usando o equipamento Bruker Dimension Icon
PT equipado com uma sonda TAP150A (frequéncia de ressonancia de 150 kHz e constante de
mola 5 N.m™) e calibrado antes das medigdes das amostras. A area digitalizada das imagens foi
de 50 x 50 um? com uma resolucio de 512 frames por area. O software Nanoscope Analysis
1,5 foi utilizado para visualizagdo das imagens e rugosidades obtidas em AFM (rugosidade

média (Ra), raiz quadrada média dos dados (Rq) e rugosidade maxima (Rmax)).
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As propriedades mecénicas das membranas foram caracterizadas por um testador de
tracdo (Texture Analyzer — TA.XTplus - 30 kN) de acordo com o padrdéo ASTM D 882
(Stantard Test Method for Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting). Com os dados
monitorados durante o teste é possivel obter a curva de tensdo-deformacéo. Foram utilizados
trés corpos de teste, para cada membrana, com forca e velocidade constantes de 0,8 mm/min a

temperatura ambiente.
2.2.3 Porosidade aparente

A porosidade da membrana foi calculada usando o método de peso seco-Umido. Amostras
de membrana de 2 cm x 2 cm foram mergulhadas em agua destilada por 24h. A massa Umida
foi verificada usando uma balanca analitica com quatro casas decimais. As amostras de
membrana foram entdo secas a temperatura ambiente e verificada a sua massa apos 24h, a fim
de obter o valor de massa seca. Os valores foram entdo utilizados na Equacéo 1, para calcular

a porosidade (ZHAO et al., 2003).
= S * 100 o

ppol pw

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

Os valores de porosidade obtidos, bem como outros pardmetros como vazéo, espessura
da membrana, area de superficie da membrana e pressdo operacional foram usados para calcular
o tamanho dos poros das membranas. O tamanho médio dos poros foi estimado usando a
Equacdo Guerout-Elford-Ferry (Equacéo 2) (LI et al., 2009; RAVISHANKAR et al., 2018; YU
etal., 2013; COSTA et al., 2022).

ro= \/(2.9—1.75.8)*8.1].1.Q (2)

p . AAP

Onde rp € 0 diametro médio do poro (m); n ¢ a viscosidade da agua; 1 é a espessura da
membrana (m); Q é o volume da 4gua permeada por unidade de tempo (m®/ s); A ¢ a area efetiva

da membrana (m?); € é a porosidade e AP ¢ a pressio operacional (Pa).
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2.2.4 Hidrofilicidade

A hidrofilicidade foi avaliada por meio da medi¢do do angulo de contato de uma gota de
agua, a qual foi depositada sobre a superficie da membrana. O angulo de contato (e) é formado
entre a interface agua/ar e o sélido (superficie da membrana). Rapidamente as forc¢as interfaciais
solido/liquido (tensdo superficial) satisfazem as condi¢6es de equilibrio e o angulo pode ser
lido. A leitura do angulo de contato foi realizada com goniémetro (Phoenix 300, SEO) a 25 °C,
com uma gota de agua deionizada de 2 pL, sob a superficie da membrana.

Realizaram-se as medic¢des do lado da camada efetiva de separagéo, sendo retirada uma
amostra de cada membrana produzida. Foram realizadas leituras em trés pontos aleatoriamente

selecionados da amostra e respectivo desvio padrao.

2.2.5 Equipamento labscale de filtragio

O estudo foi realizado em uma célula de testes composta pelos seguintes componentes:
bomba Dertin Pump modelo 8809, pressdo de trabalho de 5 bar, pressdo maxima de 9 bar, fluxo
de trabalho de 0,8 L/min; valvula esfera 3/6 e conexdes em aco, mangueiras de silicone para
linhas de vécuo e pressdo 4 mm; termostato digital bivolt modelo TPM-910 (-50°C a 120°C);
maodulo de permeacdo tangencial em nylon, com area interna de 0,002856 m2. A representacéo
do equipamento labscale utilizado em todo processo de filtracdo e limpeza pode ser observada

na Figura 2.
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Figura 2: Representagéo labscale utilizada nos processos de filtragcdo
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6 — Coleta de permeado

7 — Termostato

2.2.6 Fluxo de permeado

Inicialmente a &gua ultrapura foi utilizada para permear as membranas na pressao de 5
bar durante 30 minutos, para compactar 0os poros das membranas, a fim de evitar que a
deformacdo mecanica interferisse na medicdo da permeabilidade hidraulica. O fluxo de agua
foi entdo avaliado para caracterizacdo inicial das membranas, em pressdes de 3 a 9 bar,
aumentando de 0,5 a 0,5 bar, medidos de 10 em 10 minutos, durante + 1 hora, a temperatura
controlada de 25°C + 2°C. O fluxo permeado (J) corresponde a vazdo do permeado por unidade
de area e permite quantificar o material que ultrapassa a membrana. O fluxo permeado,
determinado pela Equacdo 3, normalmente é expresso em L/m2.h ou kg/m?.h. Durante 0s
ensaios as amostras de permeado foram coletadas em provetas graduadas, enquanto

cronometrava-se o tempo de filtracéo.

J=-—2 3)

Am.tm

Onde J ¢ fluxo permeado (L/m2.h); V, € o volume de permeado obtido no tempo t (L); Am é a

area de permeagdo da membrana (m?) e tm € 0 tempo de filtragdo (h).
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2.2.7 Remog&o de sais e sacarose

A fim de caracterizar as membranas, utilizou-se cloreto de sédio (NaCl) e sulfato de
magnésio (MgSOa) (Vetec Quimica Fina Ltda), grau de pureza (99,9%), em concentragéo de
2.000 mg/L. Os testes de rejeicdo de sais e sacarose foram realizados na pressao fixa de 5 bar.
As medidas das concentracdes foram realizadas com o auxilio do condutivimetro de bancada
Digital (Digimed — Modelo DM-32). A sacarose (C12H24012) € um dissacarideo formado por
uma molécula de glicose e outra de frutose. As analises de remocdo de sacarose pelas
membranas foram realizadas em equipamento refratbmetro (Atago Pocket 0~93%; grau Brix
(%)), com solucGes de concentragéo inicial de 10% = 1.

O coeficiente de rejeicdo (R) representa a capacidade da membrana em reter moléculas,

e € dado em porcentual. Os coeficientes de rejeicdo foram calculados por meio da Equacéo 4.

R=(1 Cpermeado) 100 (4)

N C alimentacio
Onde R é o percentual de remogao (%); Cpermeado € & concentragdo do componente no permeado

e Caiimentagio € @ concentracdo do componente na alimentacao.
2.3 Remocéao de poluentes emergentes

Para os testes de remocédo dos CEs cafeina, diclofenaco sddico e amoxicilina, estes foram
diluidos na concentracdo de 100 mg/L, e avaliados nas pressdes de 3, 5, 7 e 9 bar. Foi utilizada
agua deionizada (condutividade elétrica menor que 4 pS/cm) ao longo de todos os
experimentos. Todos os testes de remocao foram realizados em 45 min + 5, a fim de coletar
amostra suficiente para as analises.

Os ensaios de remogdo dos contaminantes foram realizados em pH 7, ajustado, quando
necessario, com a adi¢do de gotas de solucao de 0,1 mol/L de HNOze 0,1 mol/L de NaOH, a
fim de manter a estabilidade dos farmacos em solugdo, com base na literatura cientifica. No
caso do diclofenaco s6dico optou-se por essa faixa de pH para evitar a precipitacdo do farmaco
a um pH inferior ao seu pKa (4,15) (PUBCHEM, 2023; SOARES et al., 2019).

A concentracao de diclofenaco foi determinada por espectrofotometria a 276 nm (Tecnal,
UV-5100, cubeta de quartzo) (MACHADO et al., 2022), através de uma curva de calibragdo no
faixa 0-50 mg/L (absorvancia = 34 x [diclofenaco] + (-0,32), R?=0,9999). A concentragio de
cafeina foi determinada por espectrofotometria a 272 nm (Tecnal, UV-5100) através de uma
curva de calibragdo no faixa 0-50 mg/L (absorvancia = 21.6 x [cafeina] + (-0,472), R?=1). Por
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sua vez, a concentracdo de amoxicilina foi determinada por espectrofotometria a 230 nm
(Tecnal, UV-5100) através de uma curva de calibracdo no faixa 0-50 mg/L (absorvancia = 39
x [amoxicilina] + (-0,741), R? = 0,991). Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

Os coeficientes de remocao foram calculados por meio da Equacéo 4.

2.4 Limpeza das membranas e tratamento de dados

Foram realizadas limpezas antes e apds cada teste de remocdo pelas membranas. A
limpeza alcalina (pH entre 10,0 e 10,5) foi realizada com solugdo preparada com NaOH, na
concentracdo de 1,0 mol/L (diluido em agua deionizada) e recirculacdo de permeado e retido
por 20 minutos. Foi realizado novo enxague com agua pura, onde realizou-se a medi¢do de pH,
para, se necessario, repetir o procedimento até a neutralizacdo. Na sequéncia, &gua deionizada
foi circulada nas temperaturas de 25°C, até que um fluxo constante de permeado fosse obtido a
cada presséo.

A analise de variancia (ANOVA) foi utilizado para verificar o efeito dos tratamentos
sobre as respostas a um nivel de significancia de 5%, sendo as diferencas entre as médias

determinadas pelo teste de Tukey (R Studio).
3 Resultados e Discusséo
3.1 Caracterizacao das membranas
3.1.1 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das membranas obtidas nas diferentes condigdes experimentais sdo
apresentados na Figura 3, em que 0s picos observados em 1485 cm™ ! e 1584 cm ~* so relativos
a PSF (SINGH et al., 2011). Os picos caracteristicos observados em 1241 cm™ ! sdo atribuidos

a0 grupo C-O-C, em 1485 cm ! sfo atribuidos ao grupo funcional N-H (amidas 1), enquanto

em 1584 cm ™1 s3o atribuidos ao grupo C=C de aromaticos (INDHERJITH et al., 2019; NAJAFI
etal., 2020; HALAKOO; FENG, 2020).
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Figura 3: Espectros FTIR das membranas sintetizadas
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Os picos em 2959 cm™* estdo relacionados as bandas simétricas e assimétricas de CHs e
CHz, conforme também observado por Sherif et al. (2020). O suave pico em 3030 cm™ pode
ser atribuido ao C-H de aromaticos. Além disso, nos espectros das membranas modificadas com
GO e PEG, as intensidades das bandas de alongamento C—H e C-O em 2959 cm™ e 1073 cm'?
aumentou com 0 aumento da quantidade de carga adicionada, porque a cadeia de PEG e de GO
contém muitas dessas ligacdes (FAN et al., 2015). Esses resultados confirmaram a sintese de
GO e PEG nas membranas (MA et al., 2020).

PSF/GO mostra vibracdo de alongamento —OH diminuida ou completamente extinta,
comportamento semelhante ao encontrado por lonita et al., (2014), Indherjith et al., (2019) e
Najafi et al., (2020). As membranas compdsitas apresentaram um padrao de espectros de FTIR
semelhantes aos da membrana de PSF pura. Em seu estudo, Zhang et al. (2019) observaram
este mesmo comportamento, ap6s comparar espectros de FTIR de membranas compositas

poliméricas sintetizadas.

3.1.2 Caracterizagao fisica e mecénica

A adicdo de PEG a matriz polimérica das membranas proporcionou aumento da
porosidade (Tabela 2), passando de 54,84% para 83,83% ap06s a adi¢do de PEG nas membranas
sem carga de GO, de 77,70% para 86,56% nas membranas com 1% de carga de GO e de 81,82%

83


https://www-sciencedirect.ez116.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653520308420#bib8

para 84,02% nas membranas com 1,5% de carga de GO. A membrana 1%GO_5%PEG
apresentou maior porosidade (86,56%), tamanho de poros (11,2 nm) e espessura (131,2 nm). E
possivel observar a relacdo entre a adicdo de cargas de GO e de PEG com o aumento da

espessura das membranas fabricadas.

Tabela 2: Caracteristicas fisicas das membranas obtidas em diferentes condi¢Ges

experimentais

Espessura Porosidade Diametro de Resisténcia a Alongamento
Membrana (um) (%) poros (nm) tracdo (MPa) (%)

0%GO_0%PEG 932+ 4,89 54,842 + 2,31 5,832+ 0,022 7,7592 + 0,229 120,185%+ 4,100
0%GO_5%PEG  101,6°+3,62 83,83"+367  8,07°+0,120 7,0882+0,198 113,077+ 4,813

1%GO_0%PEG 119,1°+5,37  77,70°£ 2,44 7,42° + 0,078 8,692° + 0,536 130,007¢ £ 5,44
1%GO_5%PEG 131,29+2,45 86,56 + 4,32 11,2¢+ 0,096 54412+ 0,234  115,126® + 9,987
1,5%G0_0%PEG  109,4° +6,04 81,82¢+ 4,59 6,529 + 0,037 8,789+ 0,256  115,513% + 9,945
1,5%G0_5%PEG  127,39+3,39  84,02°+ 3,28 8,55+ 0,045 5,966% + 0,241 115,472 + 3,094

*Letras diferentes diferem estatisticamente (p<0,05) pelo teste de Tukey.

A incorporacdo de GO na matriz de PSF pode ser observado na Tabela 2. Os resultados
apontam maior resisténcia a tracdo para as membranas compositas sem adi¢do de PEG, desta
forma, a adi¢do de PEG conferiu reducdo da resisténcia fisica das membranas (de 8,692 MPa
para 5,441 MPa). De modo geral, as superficies de todas as membranas modificadas
apresentaram maior porosidade em relacdo a membrana pura de PSF, tal fato pode ter ocorrido
devido a desmistura imediata ocorrida no processo de inversdo de fase pela adicdo de GO e
PEG (AYYARU e AHN, 2017).

Observa-se que a adicdao de PEG resultou no aumento do tamanho de poros em todas as
membranas fabricadas. Além disso, Ravishankar et al., (2018) observou que a adi¢do de baixas
cargas de GO (0,25%) contribuiu para o aumento do tamanho dos poros, enquanto a adicdo de
maiores cargas (1%) correspondeu a redugdo do tamanho dos poros. Resultado semelhante ao
encontrado apds aumento de carga de GO de 1% para 1,5% nas membranas sintetizadas neste
trabalho, onde o didmetro de poros passou de 7,42 nm na membrana 1%GO_0%PEG para 6,42
nm na membrana 1,5%G0O_0%PEG, e de 11,2 nm na membrana de 1%GO_5%PEG para 8,55
nm na membrana 1,5%G0O_5%PEG. Observacdes semelhantes também foram relatadas por
Wang et al. (2012).

Segundo He et al. (2023), as caracteristicas ideais da estrutura fisica de membranas devem

conter: fina camada de material, pequena faixa de tamanho de poros e alta porosidade. A
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morfologia de poros das membranas sintetizadas é variada, pois 0 método utilizado para a
sintese das membranas propicia a obtencdo de poros assimétricos, enquanto o procedimento
utilizado para a determinacdo do didmetro considerou poros simétricos. E importante ressaltar
que o diametro médio de poros pode variar conforme o método de producdo, fabricante,
material e modelo de membrana (HU et al., 2021; ZHANG et al., 2021; YANG, et al., 2021;
GU etal., 2021).

Visto isso, as membranas contendo carga de 1,5% de GO, no geral, apresentaram
resultados promissores em tamanho de poros, espessura e porosidade, bem como para fluxo,
permeabilidade e rejeicdo, 0s quais serdo apresentados na sequéncia. Com isso, selecionou-se
as membranas 1,5%G0O_0%PEG e 1,5%G0O_5%PEG, além de uma membrana sem aditivos
(0%GO_0%PEG) para as demais caracterizacdes, desse modo possibilitando um comparativo

acerca da adicao de PEG e GO as membranas fabricadas.

3.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A taxa de producdo de poros esta diretamente relacionada a taxa de troca de solvente e
nédo-solvente no banho de coagulagdo do processo de inversdo de fase. Desta forma, quanto
mais rdpida a taxa de troca de solvente e ndo-solvente, maiores serdo 0S poros
(RAVISHANKAR et al., 2018). Em contraste, quanto mais lenta for a taxa de troca de solvente
e ndo solvente no processo de coagulacdo, poros menores serdo formados, o que altera a
permeabilidade das membranas (LI et al., 2012). Os materiais adicionados a composi¢ao das
membranas sao fatores que influenciam em sua estrutura e formacao de poros. As imagens das

membranas em MEV podem ser observados na Figura 4.
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Figura 4: Imagens em MEV da morfologia transversal das membranas produzidas.
Aproximacéo de 3.000 (a), (c), (e) 14.000 (b), (d), (f) de membranas com diferentes matrizes.
Membranas: (2) e (b) 0%GO_0%PEG; (c) e (d): 1,5%G0O_0%PEG;

(e) e (f): 1,5%G0O_5%PEG

A membrana sem aditivos, denominada 0%GO_0%PEG (Figura 4 (a) e (b)), apresentou
uma area transversal com reduzida formacéao de poros e elevada quantidade de vacuolos. Essa
estrutura estd associada a morfologia de poros na forma de dedos e esponja (“finger-like" e
"sponge-like"). A utilizacdo de aditivos suprimiu os poros em formato de dedos. A principal
consequéncia disto é o aumento da resisténcia a passagem da agua, uma vez que ocorre uma
reducdo na interconexdo entre os poros. Mas, de maneira geral, é a camada ativa da membrana
que vai controlar a capacidade de separacdo de contaminantes.

Uma menor porosidade justifica a inferior permeabilidade (Tabela 4) apresentada por

estas membranas. JA a membrana 1,5%GO_0%PEG (Figura 4 (c) e (d)), apresentou uma
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estrutura altamente porosa. Com o aumento dos percentuais de carga de GO, o himero de poros
tende a aumentar e a espessura das paredes a diminuir em compara¢do a membrana de PSF
pura, semelhante ao encontrado por Rezaee et al. (2015) e Zinadini et al. (2014). Esse fato é
atribuido a hidrofilicidade das cargas, que resulta na instabilidade termodinamica da solugéo de
conformagdo, consequentemente ocorre uma rapida transferéncia de massa entre o solvente e 0
nédo-solvente (GANESH; ISLOOR; ISMAIL, 2013).

A partir das imagens em MEV observa-se 0s macrovazios em formato de gotas, presente
ao longo da sessdo transversal, apresentando camada seletiva, bem como, poros com diametros
irregulares nas membranas sintetizadas. Todas as membranas mostraram uma morfologia tipica
consistindo em uma estrutura porosa assimétrica composta por uma camada de pele densa e
uma subcamada porosa, semelhante ao encontrado por Ma et al. (2020). Assim, as membranas
apresentam uma morfologia anisotropica tipica influenciada pelo carregamento de GO. A
membrana com adi¢do de GO e PEG, denominada 1,5%GO_5%PEG (Figura 4 (e) e (f)), obteve
cavidades maiores e canais mais largos. A elevada formacao de poros justifica 0 aumento da
permeabilidade encontrado para as membranas contendo carga de PEG (Tabela 4), visto que
este possui a funcdo formadora de poros nas membranas e tende a torna-las menos hidrofobicas
(PLISKO et al., 2016). Pode-se concluir que a porosidade e o tamanho de poros foram
influenciados pela incorporagdo de GO e PEG as membranas.

3.1.4 Microscopia de Forca Atbmica (AFM)

As propriedades de rugosidade da superficie, incluindo rugosidade média (Ra), raiz
quadrada média dos dados (Rq) e rugosidade maxima (Rmax), sao mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Parametros de rugosidade de superficie das membranas preparadas obtidas a partir

da analise de seis imagens de AFM de superficie escolhidas aleatoriamente

Parametros médios da rugosidade superficial

Membrana Ra (nm) Rg (nm) Rmax (nm)
0%GO_0%PEG 17,6 +9,19 37,45 + 131,52 848% + 131,52
1,5%GO_0%PEG 20,08+ 0,28 36,752+ 2,61 1219,5° + 72,83

1,5%GO_5%PEG 15,77° + 1,16 24,17° + 5,10 670° + 97,58

*Letras diferentes diferem estatisticamente (p<0,05) pelo teste de Tukey.
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A Rmax aumentou de 848 nm para 1219,5 nm com a adic¢do de GO. A adicdo de PEG
(1,5%G0O_5%PEG) desempenhou efeito contrério, pois reduziu as rugosidades observadas (Ra,
Rg e Rmax) para 670 nm, mesmo contendo também carga de GO. Segundo Idris, Zain, Noordin
(2007), membranas com superficies mais asperas tendem a ter maiores fluxo.

As imagens de superficie tridimensionais (Figura 5 (a), (), (€)) exibem nas areas claras
0s pontos mais altos, j& as &reas escuras representam 0s poros e macrovazios das membranas
fabricadas. As imagens apresentadas na Figura 5 (b), (d), (f)) demontram as superficies

bidimensionais dessas membranas.

Figuras 5: AFM das membranas sintetizadas, em superficie tridimensional (a), (c), (e) e
bidimensional (b), (d), (f). Membranas: (a) e (b) 0%GO_0%PEG,; (c) e (d): 1,5%G0O_0%PEG;
(e) e (f): 1,5%G0O_5%PEG
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A partir da visualizacdo da AFM das superficies bi e tridimensionais percebe-se que a

membrana sem adi¢do de cargas (Figura 5 (a) e (b): 0%GO_0%PEG) possui uma superficie
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heterogénea e com ranhuras, €, a0 mesmo tempo, uma pele mais densa, o que pode causar
efeitos indesejaveis, como incrustacdo e colmatacdo. Causada pelas interagdes entre o
incrustante e a superficie da membrana, a incrustacdo depende fortemente da quimica e da
morfologia da superficie da membrana. Autores relataram que, ao observar membranas de
alumina e de grafeno através de dois contaminantes (sucralose e bisfenol A), a incrustacao nas
superficies de alumina é reduzida com o aumento da rugosidade da superficie; no entanto, a
incrustacdo nas superficies de grafeno € aumentada pela rugosidade. Havendo uma forte
interacdo incrustante-grafeno (WANG; WANG; JIANG, 2022).

Pela imagem topografica pode-se perceber que a rugosidade da superficie geral da
membrana de PSF pura (Figura 5 (a) e (b): 0%GO_0%PEG) é menor, contudo, essa possui
picos de variagdo maiores, quando comparada as membranas modificadas, variando de -264,4
nm a 224 nm. A superficie da membrana com carga de GO e PEG (Figura 5 (e) e (f):
1,5%G0O_5%PEG) apresentou elevada rugosidade e homogeneidade da superficie devido aos
menores picos de varia¢do (de -182,1 nm a 104.1 nm). Isso pode indicar uma sintese eficiente
desse material e corrobora com as especificacdes desempenhadas pelos materiais aditivos (GO
e PEG).

A introducdo de nanofolhas de GO (modificadas ou originais) na camada superior
polimérica pode diminuir a espessura da camada seletiva e a rugosidade da superficie, segundo
Sanei, Ghanbari e Sharif (2023). Além disso, introduzir PEG juntamente com GO melhora a
hidrofilicidade e sua dispersdo em fase aquosa. Isso pode dificultar ainda mais a difusdo de
moléculas do solvente em direcdo a interface das membranas, e causar reducdes na rugosidade
da superficie e na espessura das membranas (SANEI; GHANBARI; SHARIF, 2023).

Em baixa carga modificadores de carbono, como nanotubo de carbono e GO, devido a
baixa interacdo eletrostatica e boa compatibilidade com a matriz da membrana, estes
nanomateriais podem desenvolver uma estrutura menos rugosa (QIU et al., 2009; ZHAO et al.,
2013). Entre os varios fatores que influenciam a incrustacdo de membrana, a rugosidade da
superficie é considerada crucial.

Embora geralmente se acredite que uma superficie de membrana mais aspera
apresentard incrustagcbes mais severas, estudos recentes mostraram que as caracteristicas de
rugosidade podem reduzir a propensdo a incrustacdo (ZHANG, 2023). Na literatura é
demostrado que os valores de rugosidade podem tanto aumentar (AKIN et al., 2014; JIANG et
al., 2019), quanto diminuir (MA et al., 2017; MENG et al., 2016) apds a incorporacdo de

nanomateriais desta natureza, em relacdo a matriz pura. A rapida troca de solventes pode
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resultar na formacao de esferas ou nddulos de polimero, com o qual a superficie da membrana
torna-se mais rugosa, podendo elevar a porosidade (GANESH; ISLOOR; ISMAIL, 2013).

Outros fatores que podem influenciar na superficie e formacao das membranas é a taxa
de espalhamento da solucdo de conformacao e o tempo de imersdo-precipitacdo, tendo em vista
que o controle do espalhamento ocorreu de forma manual, bem como, a imers&o-precipitacdo
(ISMAIL; LAI, 2003; ZHANG et al., 2010).

3.1.5 Hidrofilicidade

Sabe-se que as moléculas de dgua podem ser facilmente atraidas para o interior da
membrana com superficie hidrofilica, portanto, pode-se obter maiores taxas de fluxo em uma
membrana aumentando a sua hidrofilia (LEE et al., 2013). A hidrofilicidade também ajuda a
mitigar a adesdo de microrganismos e produtos microbianos com caracteristicas hidrofobicas
(WANG et al., 2016).

A hidrofilicidade da superficie da membrana pode ser verificada atraveés da medicdo do
angulo de contato com a agua, que reflete a molhabilidade das membranas. A partir da Figura
6 percebe-se que ndo ha diferenca significativa na hidrofilicidade das membranas
0%GO_0%PEG, 1,5%G0_0%PEG e 1,5%G0O_5%PEG, uma vez que estas apresentaram 0S
angulos de contato de 49,685° + 1,764; 52,405° + 2,361 e 51,155° + 3,088, respectivamente.

Figura 6: Angulo de contato de diferentes membranas compésitas produzidas
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N&o houve diferenca significativa entre o angulo de contato para as membranas fabricadas
com e sem aditivos. Existem muitos fatores que podem influenciar na hidrofilicidade de uma
membrana, e a adicdo de nanomateriais como PEG e GO pode ter um efeito variavel
dependendo de circunstancias especificas. O angulo de gota é uma medida de propriedades
superficiais, e ndo necessariamente reflete todas as propriedades da membrana, como sua
permeabilidade e rejeicdo de solutos.

Junaidi et al. (2018) observaram que o angulo de contato diminuiu de 59° para 46° quando
1,0% em peso de GO foi adicionado a membrana de polietersulfona (PES), constatando,
também, uma baixa variacdo na avaliacdo por angulo de contato, principalmente quando
comparado com a avaliacdo atraves do fluxo hidraulico, onde os autores encontraram resultados
expressivos entre as membranas com e sem cargas de GO. Apesar da baixa varia¢cdo no angulo
de contato, os autores acreditam que 0 GO pode servir como um modificador hidrofilico para a
producdo de membranas, minimizando problemas de incrustacao.

Com a adigéo de 0,5% em peso de PEG-GO, Ma et al. (2020) observaram que o angulo
de contato reduziu de 72° (angulo de contato da membrana de fluoreto de polivinilideno
(PVDF) comercial) para 59° (membrana modificada com 0,5% PEG-GO), indicando assim que
a hidrofilicidade da membrana foi significativamente melhorada com a incorporacdo dos
aditivos. Ma et al. (2020), ao observarem os angulos de contato das membranas compostas com
diferentes quantidades de PEG e GO revelaram uma tendéncia: o angulo de contato da
membrana modificada com PEG-GO primeiro diminuiu e depois aumentou com o aumento da
quantidade de PEG-GO. Isso ocorre porgue, quando ha a incorporacgdo de elevada quantidade
de PEG-GO, ocorre uma forte reticulacdo entre as moléculas de PEG e GO e, como resultado,
0 PEG e GO ndo podem ser bem dispersos na membrana; isso, consequentemente, leva a

reducdo da hidrofilicidade da membrana composta (XU et al., 2014).
3.1.6 Fluxo hidraulico e permeabilidade

O fluxo em agua pura das membranas a diferentes pressdes € mostrado na Figura 7. O
GO e o PEG podem aumentar o fluxo hidraulico de membranas filtrantes devido as suas
propriedades Unicas que afetam a interacdo das moléculas de agua com a superficie da
membrana. O GO é hidrofilico, ou seja, atrai moléculas de 4gua para sua superficie (GHAEMI
et al., 2017). Isso pode ajudar a reduzir a resisténcia hidraulica da dgua que flui atraves das
membranas, aumentando o fluxo hidraulico. O PEG é um polimero hidrossolavel que forma

ligagdes de hidrogénio com as moléculas de agua. Este pode auxiliar a evitar a adsorcéo de
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moléculas na superficie da membrana, reduzindo a obstru¢do dos poros e aumentando ainda
mais o fluxo hidraulico. Em conjunto, o uso de GO e PEG podem melhorar o fluxo hidraulico
das membranas filtrantes, o que € vantajoso em diversas aplicacBes, como na purificacdo de

agua e na separacdo de proteinas (MA et al., 2020).

Figura 7: Fluxo hidraulico das membranas sintetizadas
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A permeabilidade das membranas pode ser observada a partir da equacdo da regressao,
presente na Tabela 4. A permeabilidade das membranas denominadas 0%GO_0%PEG e
0%GO_5%PEG, as quais ndo possuem carga de GO, foi de 0,6156 e 1,5252 L/h.m?bar,
respectivamente. J& a permeabilidade das membranas contendo GO (1%GO_5%PEG e
1,5%G0O_5%PEG), foi de 4,3293 e 4,5373 L/h.m?.bar, respectivamente, indicando que a adicio

de GO e PEG levaram a um aumento significativo da permeabilidade das membranas.

Tabela 4: Permeabilidade hidraulica das membranas sintetizadas

Membrana Equacéo da Coeficiente de

Regresséo determinagéo
0%GO 0%PEG y =0,6156x + 0,0848 R2=0,9745
0%GO 5%PEG y =1,5252x — 1,3441 R2=0,9697
1%GO 0%PEG y = 2,3053x — 2,5455 R2=0,9814
1%GO 5%PEG y =4,3293x — 2,1353 R2=0,9871
1,5%G0O 0%PEG y =3,7075x — 7,761 R2=0,9736
1,5%G0O 5%PEG Yy =4,5373x-9,2827 R2=0,9644
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Atraveés da Figura 7 observa-se o efeito proporcional da pressao aplicada ao sistema com
0 aumento do fluxo hidraulico. Com isso em 9 bar de pressdo (maior pressao estudada) obteve-
se as maiores taxas de fluxo, alcangando 37,81 L/h.m?.bar para a membrana 1%GO_5%PEG e
34,08 L/h.m?bar para a membrana 1,5%GO_5%PEG. Ma et al. (2020) citam um fluxo
hidraulico de 45 L/h.m? para uma membrana polimérica comercial de UF. Por sua vez, na
literatura encontra-se valores aproximados de 20 a 30 L/h.m? para membranas de NF. Ou seja,
as membranas sintetizadas desempenharam um comportamento de fluxo intermediario entre
membranas de UF e NF.

Estudos relatam que a presenga de nanoparticulas traz melhorias as caracteristicas das
membranas. Porém, a dispersdo destas deve ser uniforme, sendo muitas vezes dificultada
devido a aglomeracdo das nanoparticulas e a alta viscosidade da solucdo de conformacéo (QIU
etal., 2009). A adicdo de elevadas cargas de GO pode reduzir sua dispersdo e/ou causar redugédo
no tamanho de poros das membranas, devido ao fechamento desses poros pela camada do
material adicionado (XU et al., 2014; MA et al., 2020). Isso pode justificar a reducao do fluxo
de permeado quando comparadas as membranas 1%GO_5%PEG e 1,5%G0O_5%PEG.

Estudos realizados por Chakrabarty et al. (2008) e Plisko et al. (2016), relataram que a
adicdo de PEG em membranas de PSF propicia o aumento do fluxo de &gua. Essa tendéncia
relaciona-se também a massa molecular do PEG. Contudo, os autores destacam que a rejei¢do
de albumina de soro bovino (BSA) ndo aumentou na mesma tendéncia (CHAKRABARTY et
al., 2008), isso porque quanto maior o tamanho dos poros da membrana, maior sera o fluxo

hidraulica e, provavelmente, menor sera a rejeicdo de solutos.

3.1.7 Remocao de sais e sacarose

O desempenho de remocdo das solucBes salinas na membrana de PSF pura
(0%GO_0%PEG) foi de 21,7% para NaCl e 19,24% para MgSQOs. Para a sacarose obteve-se
remocao de 53,27% nesta mesma membrana. Tais dados podem ser observados na Figura 8.
Houve maior rejeicdo de sacarose pelas membranas devido a maior massa molecular deste
soluto. N&o houve relagdo exponencial entre a concentracdo de GO presente nas membranas e
a rejeicdo de sais. Comparada a membrana pura, a rejeicdo salina foi ligeiramente acrescida
com a presenca de GO, alcangando valores na ordem 30%.

As maiores rejeicbes de NaCl foram observadas com a membrana 1%GO_0%PEG
(27,67%), 1%GO_5%PEG (27,1%) e 1,5%G0O_5%PEG (27,5%), sendo estas estatisticamente
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iguais. De modo geral, a adi¢do de PEG e GO desempenharam aumento das rejei¢Ges salinas,
sendo a carga de 1% e 1,5 % de GO estatisticamente igual para a rejei¢cdo dos sais. Ja para a

rejeicao de sacarose, a membrana com o melhor desempenho foi a 1%GO_0%PEG (57,32%).

Figura 8: Rejeicdes de NaCl, MgSOg e sacarose, em 5 bar, utilizando as membranas
compositas sintetizadas
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*Letras diferentes diferem estatisticamente (p<0,05) pelo teste de Tukey.

O principal mecanismo de rejeicdo observado tanto para sais quanto para a sacarose foi a
exclusdo por tamanho de poros, visto que NaCl tem massa molecular de 58,44 g/mol, O MgSO4
possui massa molecular de 120,366 g/mol e a sacarose possui massa molecular de 342,3 g/mol.

Os dados de rejeicdo salina, associados aos de permeabilidade, fluxo hidraulico,
porosidade e tamanho de poros indicam que as membranas compdsitas fabricadas tém
propriedades intermediarias entre membranas de NF e UF. Segundo a literatura, membranas de
NF e RO compdsitas com grafeno apresentam os maiores indices de rejeicdo salina (HEGAB;
Z0U, 2015; MORELOS-GOMEZ et al., 2017), tendo em vista as caracteristicas do processo

de separacdo, bem como das cargas de seletividade de GO.
3.2 Testes de remocéo dos poluentes emergentes

As membranas compdsitas contendo cargas de GO desempenharam elevados percentuais

de rejeicdo de cafeina, alcangando 80,6% para a membrana 1,5%GO_0%PEG e 74,9% para a
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membrana 1%GO_0%PEG, ambas obtidas na presséo de 3 bar, conforme a Figura 9 (a). Yang
et al., (2016) encontrou valores entre 46 e 70% de rejeicdo de cafeina em membrana tubular
composta de ceramica contendo grafeno, acoplada ao processo simultaneo de eletrocoagulacéo
e eletrofiltracdo, enquanto Delhiraja et al., (2019) encontrou uma remocao de 85,8% de cafeina

em pH 7, utilizando um adsorvente composto a base de GO.

Figura 9: Rejeicao dos farmacos cafeina (a), diclofenaco (b) e amoxicilina (c) pelas diferentes

membranas sintetizadas
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*Letras diferentes diferem estatisticamente (p<0,05) pelo teste de Tukey.
Letras minGsculas representam se ha diferenca entre as membranas para cada pressao analisada. Letras maidsculas

representam se ha diferenca entre as pressdes para cada membrana sintetizada.

Membranas com composic¢Ges diferentes desempenharam diferencas significativas na
rejeicdo de cafeina. Ao aumentar a pressdo aplicada ao sistema de filtracdo, pode haver um leve
aumento da passagem de solutos pela membrana, conforme observado para a membrana
0%GO_0%PEG, onde, em 9 bar, esta desempenhou rejeicdo menor do que nas demais pressoes
estudadas. A reducdo da rejeicdo por essa variagdo de pressdo € atribuida ao chamado “efeito
de diluicdo” (PADILLA; SAITUA, 2010), conforme observado também por Brido et al. (2019).

A membrana 1%GO_5%PEG obteve o maior fluxo hidraulico, mas apresentou uma
reduzida retencdo de cafeina. Isso se deve ao aumento do tamanho do poro dessa membrana,

95



que eleva seu fluxo permeado, mas reduz a seletividade. A adi¢do de PEG reduziu a rejeicéo
do contaminante, e isso se deve ao aumento no tamanho dos poros, o que facilita a passagem
de solutos pela membrana.

Para o diclofenaco sédico (Figura 9 (b)), a membrana composita contendo 1,5% de
grafeno apresentou rejeicdo de até 66% para membrana 1,5%GO_0%PEG, seguida da
membrana 1,5%GO_5%PEG que apresentou rejeigéo de 60,76%, ambos em 3 bar de press&o.
Vergili (2013) alcangou 61% de rejeicao de diclofenaco com uma membrana de NF comercial.
O autor afirma que valores de rejeicdo moderados foram provavelmente devido ao pequeno
tamanho molecular do contaminante (isto €, massa molecular menor que o limite de corte
molecular da membrana) e os ions divalentes presentes na agua bruta. Percebe-se que a adi¢ado
de PEG reduziu a rejeicdo de diclofenaco, devido ao seu maior didmetro de poro, conforme
observado também na rejeicdo de cafeina. Do mesmo modo, maiores taxas de rejeicao foram
observadas na menor presséo aplicada (3 bar).

Jé& para o contaminante amoxicilina (Figura 9 (c)), as membranas compdsitas sintetizadas
apresentaram elevadas taxas de rejeicao de amoxicilina, alcangando 87,33% de remocéo para a
membrana 1,5%G0O_0%PEG e 86,55% para a membrana 1,5%G0O_5%PEG. As remocdes de
amoxicilina foram maiores do que as observado para os demais farmacos estudados, resultado
esperado devido a maior massa molecular deste contaminante.

Como j& observado, a adicdo de PEG foi responsavel pelo aumento de fluxo e
permeabilidade das membranas, e interferiu diretamente na porosidade destas, o que condiz
com a reducdo da rejeicdo de solutos. A elevada seletividade presente na membrana
1,5%G0O_0%PEG pode ser atribuida a sua estrutura morfolégica, visto que poros menores
desempenharam uma maior rejei¢ao aos solutos.

Ao comparar as remocdes apresentadas pelas membranas para os trés CEs percebe-se que
0 comportamento de rejeicdo ndo se baseou apenas na exclusdo por tamanho de poros, pois a
massa molecular dos contaminantes ndo foi o fator determinante, visto que a cafeina, mesmo
possuindo menor massa molecular, atingiu maiores rejei¢cdes quando comparada ao diclofenaco
sodico.

Segundo Khalil et al. (2020) e Madima et al. (2020), materiais a base de grafeno, como o
GO, sdo adsorventes eficientes em membranas compositas para a remocao de CEs. Os grupos
contendo oxigénio permitem que o GO atue como adsorvente para uma ampla gama de

poluentes. Além disso, devido a alta area de superficie especifica e a possibilidade de formacéo
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de interagdo n-m entre o anel aromatico de GO, este tornou-se um adsorvente relevante para a
producdo de membranas compadsitas.

Produtos farmacéuticos podem interagir fisicamente e/ou quimicamente com o material
da membrana, levando a sua adsorcdo e impactando potencialmente a sua rejeicdo. Em pH
abaixo do pKa, o micropoluente torna-se carregado positivamente. Uma vez que as superficies
das membranas de NF sdo carregadas negativamente em pH neutro em solugbes aquosas
(devido a desprotonacdo dos grupos funcionais de superficie). Micropoluentes carregados
negativamente em pH de alimentacdo neutro podem ser removidos de forma eficaz sob tais
condigBes (GANIYU et al., 2015; SONG; LEE; NG, 2020). Assim, pode haver maior efeito de
adsorcdo entre a cafeina e as membranas sintetizadas, embora o0 desempenho possa ser, também,
influenciado por interacdo eletrostatica e efeitos estéricos. Em materiais carbonaceos, como
carvao ativado ou grafeno, a superficie do carbono possui um nimero significativo de grupos
polares com comportamento hidrofilico, como -NH, —OH, —O ¢ —COQO. Portanto, a adsor¢do
da cafeina pode ocorrer através de interacbes dipolo-dipolo, onde os elétrons © ¢ os anéis
aromaticos 2-nitrofenol da cafeina interagem com os elétrons m-aromaticos presentes na
superficie do adsorvente (RIGUETO et al., 2020).

O pKa e o pH influenciam a especiacdo quimica dos contaminantes, onde a forma
protonada existird quando pH<pKa (LICONA et al., 2018). No caso da cafeina (pKa 5,3 a 14)
(RIGUETO et al., 2020), quando o pH<pKa, o nitrogénio da molécula é desprotonado,
tornando-o menos soltvel em agua (GARCIA-IVARS et al., 2017a; GARCIA-IVARS et al.,
2017b). A amoxicilina contém trés grupos de fun¢des principais com diferentes valores de pKa,
COOH (pKaz 2,69), -NH: (pKa2 7,49), —OH (pKas 9,63). Esses grupos funcionais se ionizam
em diferentes valores de pH e criam amoxicilina carregada negativamente. O aumento do pH
da solucdo de amoxicilina associa-se ao aumento da repulsdo eletrostatica entre a solucdo e a
superficie contento GO (KERKEZ-KUYUMCU et al., 2016).

Observa-se, ainda, que 0 PSM nem sempre é um processo eficaz para a remocéo de todos
0s compostos farmacéuticos (COUTO et al., 2020; SONG; LEE; NG, 2020). H4 uma pequena
passagem de soluto pela membrana, uma vez que ela ndo configura uma barreira perfeita. Essa
passagem foi explicada por Dalbosco et al. (2021), pelo mecanismo de difusdo do soluto através

da matriz polimérica de membranas de NF e Ol.
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4  Conclusao

A membrana de PSF foi preparada pelo método de inversao de fases. Os efeitos de dois
materiais aditivos (GO e PEG) nas propriedades de membranas de PSF modificadas foram
estudados. O trabalho experimental permitiu constatar que a carga de GO contribuiu para
melhorias estruturais e mecénicas das membranas, atingindo rejeicdes de até 80,6% de cafeina,
66% de diclofenaco sodico e 87,33% de amoxicilina com a membrana 1,5%GO_0%PEG.

O PEG demonstrou ser um aditivo benéfico para a producdo de poros, pois elevou a
porosidade, a permeabilidade, o fluxo de permeado e o tamanho dos poros das membranas
sintetizadas. Por outro lado, a adi¢do de PEG conferiu a reducdo da rejeicdo dos contaminantes
devido a formacdo de cavidades maiores e canais mais largos. Os resultados encontrados
sugerem que a rejeicdo ndo se baseou apenas na exclusao por tamanho de poros, podendo haver
adsorcao entre as membranas e os contaminantes, facilitado pelo GO.

Através das analises em MEV confirma-se 0 aumento da porosidade com a carga de GO
e do tamanho de poros com adi¢do de PEG. O AFM demonstrou aumento da rugosidade através
da incorporacao de GO e reducdo desta através da adi¢do de PEG. A homogeneidade (reducéo
dos picos de rugosidade) da superficie das membranas com os aditivos € um aspecto positivo
da incorporacédo desses materiais, 0 que pode reduzir fatores como a incrustagdo. O tamanho de
poros variou de 5.83 nm (0%GO_0%PEG) a 11.2 nm (1%GO_5%PEG).

As membranas denominadas 1,5%G0O_5%PEG e 1,5%GO_0%PEG obtiveram resultados
satisfatorios, comparadas as demais, visto que trouxeram melhorias as membranas, como alta
remoc¢do de farmacos, fluxo de permeado, porosidade e resisténcia mecanica. Assim, essas
podem ser consideradas para estudos futuros com outros contaminantes em agua e efluentes.
Para contaminantes com baixo massa molecular, torna-se necessario membranas com poros
extremamente pequenos, sugerindo o uso da membrana sem a carga de PEG
(1,5%G0O_0%PEG). J& para a remocdo de compostos de maior massa molecular a membrana
contendo PEG (1,5%G0O_5%PEG) se torna mais vantajosa frente aos aspectos praticos, como
o fluxo. Por fim, conclui-se que GO e PEG como materiais aditivos em membranas de PSF tem

desempenho satisfatorio para aplicagdes praticas.
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6 CAPITULO VI: Consideragdes finais

A presenga de contaminantes na agua causa preocupacao devido aos seus potenciais
impactos na saide humana e no meio ambiente. Os sistemas convencionais de tratamento de
agua nao sao eficientes para remover esses contaminantes. Portanto, novas técnicas e materiais
estdo sendo cada vez mais desenvolvidos.

O processo de separacdo por membranas modificadas pode remover esses
micropoluentes; portanto, eles tém atraido atencao significativa nos ultimos anos. Dentre os
materiais utilizados para producdo dessas membranas, os compaositos a base de GO estdo entre
os preferidos, devido as suas propriedades promissoras, como resisténcia mecanica,
estabilidade térmica e quimica, capacidade anti-incrustante, alta condutividade térmica e
elétrica e alta area de superficie.

O trabalho experimental permitiu constatar que a carga de GO contribuiu para melhorias
estruturais e mecénicas das membranas e o PEG demonstrou ser um aditivo benéfico para a
producdo de poros, pois elevou a porosidade, o fluxo de permeado e o tamanho dos poros das
membranas sintetizadas. Por sua vez, a adicdo de PEG conferiu a reducdo da rejeicdo dos
contaminantes devido a formacédo de cavidades maiores e canais mais largos nas membranas.

A adicdo de cargas de GO e PEG conferiram melhorias significativas as membranas, o
que contribuiu para altos indices de rejeicdo dos farmacos estudados: diclofenaco sédico,
cafeina e amoxicilina. Os resultados encontrados sugerem que a rejei¢do nao se baseou apenas
na exclusdo por tamanho de poros, podendo haver adsorcdo entre as membranas e 0s
contaminantes, facilitado pelo GO. Métodos de tratamento combinados, como uso de
membranas e adsor¢do com carvao ativado, podem elevar as rejeicdes dos contaminantes.

Os resultados dos testes revelaram que tanto a membrana 1,5%GO_5%PEG quanto a
membrana 1,5%G0O_0%PEG obtiveram resultados satisfatorios, visto que trouxeram melhorias
as membranas, e estas podem ser consideradas para estudos com outros contaminantes.

Sugere-se, para trabalhos futuros, a realizagéo de teste de longa duragéo a fim de verificar
a durabilidade e resisténcia quimica dessas membranas, além da avaliacdo de incrustacdo e

desempenho com outros CEs.
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