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RESUMO

O semiarido pernambucano ¢ uma regido com escassez de agua potavel e altos indices de
salinidade em seus recursos hidricos subterraneos. A dessaliniza¢do por osmose reversa, embora
eficaz, tem custo elevado do ponto de vista energético e de materiais, tornando-se muitas vezes
inacessivel para as comunidades mais vulneraveis e isoladas. O trabalho justifica a necessidade
de desenvolver uma solucao eficiente, portatil ¢ que possa ser utilizada sem infraestrutura
elétrica, tornando a dessalinizagdo acessivel para essas populagdes. Propds-se o
desenvolvimento de um sistema de filtracdo portatil e manual para agua salobra, utilizando
membranas de nanofiltragdo direta modificadas com 6xido de grafeno (OG). O OG foi obtido
a partir de grafite de baixo custo, usando o método de Hummers modificado. Para modificacao
das membranas de poliamida (PA), foi utilizada a técnica de reticulagdo polimérica otimizada
por impregnagao a vacuo, usando uma solugao de alcool polivinilico (PVA) e acido citrico (AC)
como agente reticulante, com propor¢des madssicas de PVA:AC (10:1) e PVA:OG (5:1)
estabelecidas. As membranas foram, entdo, submetidas a diferentes temperaturas de secagem
(90, 120 e 150 °C) em estufa, para otimizar a reticulacdo polimérica e consequente estabilidade
mecanica do nanocomposito. Foram realizadas caracterizagdes via calorimetria diferencial de
varredura (DSC, do inglés Differential Scanning Calorimetry), difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV), além de testes de
estabilidade mecanica e rejeicdo a sais, para analisar a estrutura, morfologia e a eficacia das
membranas dessalinizadoras. Para entendimento do processo de reticulagdo polimérica e
otimizagdo da temperatura de secagem das membranas foram realizadas andlises de DSC da
solugdo de impregnacdo pré e pos-tratamento térmico. As andlises de DSC revelaram que a
membrana seca a 120 °C demonstrou a maior estabilidade térmica. Os padroes DRX e espectros
Raman indicaram a presenga dos polimeros e do 6xido de grafeno, respectivamente, sem
grandes modificacgdes estruturais devido aos processos térmicos, enquanto o MEV mostrou a
forma¢do de uma camada de revestimento (solugdo de impregnagdo) uniforme com cerca de
0,3 um de espessura em todas as membranas. As membranas reticuladas exibiram um
recobrimento superficial de PVA/OG visualmente homogéneo, escurecendo gradativamente em
funcdo da elevagdo da temperatura de secagem. Nos testes de estabilidade, a membrana seca a
120 °C, que exibiu poucos defeitos ou perda de recobrimento apos o teste. Em relagdo ao
percentual de rejei¢do ao sal MgSOs4, a membrana reticulada a 90 °C mostrou maior

consisténcia ao longo de cinco ciclos de filtragdo, com uma variagdo menor nos valores de



rejeicao salina (de 17% no primeiro ciclo para 15% no quinto), indicando maior estabilidade
operacional. A membrana de 120 °C alcangou a maior rejei¢ao inicial de 40%; no entanto
apresentou uma perda de eficiéncia, caindo gradativamente até alcancar 17% no quinto ciclo.
Ja a membrana de 150 °C demonstrou instabilidade ao longo do processo. Comprova-se que a
tecnologia desenvolvida ¢ promissora, necessitando de otimizagdes no sistema de

dessalinizacao e nas membranas modificadas.

Palavras-chave: dessalinizagdo; 6xido de grafeno; membranas de nanofiltragdo direta; sistema

de filtracao portatil; reticulagdo polimérica.



ABSTRACT

The Semiarid region of Pernambuco, Brazil, is characterized by a scarcity of potable water and
high salinity levels in its underground water resources. Reverse osmosis desalination, while
effective, has high energy and material costs, often making it inaccessible to the most vulnerable
and isolated communities. This work justifies the need to develop an efficient, portable solution
that can be utilized without electrical infrastructure, thereby making desalination accessible to
these populations. The development of a portable, manual filtration system for brackish water
was proposed, utilizing direct nanofiltration membranes modified with graphene oxide (GO).
The GO was obtained from low-cost graphite using the modified Hummers method. For the
modification of the polyamide (PA) membranes, the technique of polymer cross-linking
optimized by vacuum impregnation was employed, using a solution of polyvinyl alcohol (PVA)
and citric acid (CA) as the cross-linking agent, with established mass ratios of PVA:CA (10:1)
and PVA:GO (5:1). The membranes were then subjected to different drying temperatures (90,
120, 150 °C) in an oven to optimize the polymer cross-linking and subsequent mechanical
stability of the nanocomposite. Characterizations were performed via Differential Scanning
Calorimetry (DSC), X-ray Diffraction (XRD), Raman spectroscopy, Scanning Electron
Microscopy (SEM), in addition to mechanical stability and salt rejection tests, to analyze the
structure, morphology, and effectiveness of the desalination membranes. To understand the
polymer cross-linking process and optimize the membrane drying temperature, DSC analyses
of the impregnation solution were conducted before and after heat treatment. The DSC analyses
revealed that the membrane dried at 120 °C demonstrated the highest thermal stability. The
XRD patterns and Raman spectra indicated the presence of the polymers and graphene oxide,
respectively, without significant structural modifications due to the thermal processes, while
SEM showed the formation of a uniform coating layer (impregnation solution) with a thickness
of approximately 0,3 um on all membranes. The cross-linked membranes exhibited a visually
homogeneous PVA/GO surface coating, which gradually darkened as the drying temperature
increased. In the stability tests, the membrane dried at 120 °C exhibited few defects or loss of
coating after the test. Regarding the MgSOs salt rejection percentage, the membrane cross-
linked at 90 °C showed greater consistency over five filtration cycles, with a smaller variation
in salt rejection values (from 17% in the first cycle to 15% in the fifth), indicating greater
operational stability. The 120 °C membrane achieved the highest initial rejection of 40%;
however, it showed a loss of efficiency, gradually decreasing to 17% in the fifth cycle. The 150

°C membrane, on the other hand, demonstrated instability throughout the process. It is



confirmed that the developed technology is promising, requiring optimizations in the

desalination system and the modified membranes.

Keywords: desalination; graphene oxide; direct nanofiltration membranes; portable filtration

system; polymeric cross-linking.
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1 INTRODUCAO

A demanda crescente por agua, impulsionada pelo crescimento populacional,
desenvolvimento econdmico e consumo humano, tem gerado intensa pressao sobre os recursos
hidricos mundiais. A escassez de agua ¢ uma realidade global, onde a demanda nao ¢ suprida
devido ao esgotamento ou deterioracdo das fontes. Aguas subterraneas e outras fontes estdo se
esgotando mais rapidamente se comparada a reposi¢ao natural, agravada pelas mudancas
climaticas. Além disso, muitas comunidades enfrentam desafios no abastecimento devido a
seca, escassez e deterioragdao das fontes de agua superficiais e subterraneas, e da dependéncia
de abastecimento (Liu et al., 2017; Gude, 2017).

Segundo o Relatério da ONU sobre o Desenvolvimento Mundial da Agua no ano de
2024, o consumo de dgua doce tem crescido cerca de 1% ao ano, devido ao desenvolvimento
socioecondmico e as alteracdes nos padrdes de consumo da sociedade. A agricultura ¢
responsavel por cerca de 70% do consumo de dgua doce, enquanto os consumos da industria e
doméstico, cerca de 20% e 10%, respectivamente (UNECLAC, 2023). De acordo com o Painel
Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas (IPCC), pelo menos metade da populagdo
global sofre com a escassez de 4gua em uma parte do ano. Cerca de um quarto da populagdo
mundial enfrenta niveis catastroficos de estresse hidrico, pois retiram por volta de 80% de
suprimento anual da 4gua doce renovavel (IPCC, 2023).

No Brasil a disponibilidade de agua doce ¢ de aproximadamente 12% das reservas
superficiais do planeta. Porém, essa abundancia ndo isenta o pais de enfrentar desafios
relacionados a demanda hidrica. Este cendrio est4 relacionado aos seguintes fatores: o elevado
consumo, a ocorréncia de secas prolongadas, a distribuicao precéria da agua, a inadequacao dos
sistemas de tratamento de agua e esgoto (ETA’s e ETE’s) e a degradacao da qualidade da agua.
Todos esses elementos sdo potencializados pelo crescimento econdomico e populacional
continuo, que impulsiona a demanda e a pressdo sobre o ecossistema hidrico, afetando
principalmente regides acometidas pela seca e que ndo possuem distribui¢do e tratamento de
agua eficientes (Silva et al., 2018; Moreira et al., 2021). O Semiarido Nordestino ¢
caracterizado pelo reduzido volume de escoamento superficial dos rios, decorrente da
variabilidade temporal das precipitacdes e de condigdes geoldgicas especificas da érea, a
predominancia de solos rasos sobre rochas dificulta a troca hidrica entre os cursos d'agua e o
solo adjacente. Consequentemente, a regido apresenta uma densa rede de rios intermitentes,
com poucos rios perenes, destacando-se os rios Sao Francisco e Parnaiba (Cirilo; Montenegro;

Campos, 2016; Silveira et al., 2023).
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Desde o século XIX, a perfuracdao de pogos artesianos tem sido uma estratégia crucial
para mitigar os efeitos da seca no Semiarido brasileiro. Contudo, um desafio persistente nessas
regiodes aridas esta relacionado a selecao dos locais mais promissores para a obtencao de pocos
produtivos. A dgua proveniente de pogos artesianos ilegais pode nao estar em conformidade
com os padrdes de potabilidade, representando um risco sanitario significativo caso nao receba
tratamento adequado. Tais fontes podem conter sais diversos, microrganismos de origem fecal
e outras substancias deletérias, incluindo metais toxicos, passiveis de contaminar as aguas
subterraneas (Nunes et al., 2023; Fahes et al., 2025; Silvani et al., 2023). O estudo realizado
por Santos et al. (2024) apresenta resultados alarmantes em relagdo a contaminagdo de aguas
subterraneas na regido do Nordeste brasileiro. Nesse contexto, foram utilizadas ferramentas
geoestatisticas e de geoprocessamento para avaliacdo e monitoramento da situagdo, alertando a
populagdo sobre os riscos do consumo inadequado de a4gua proveniente de pogos.

Para combater a crise hidrica, diversas abordagens sdo empregadas, incluindo a
construcdo de barragens, a transmissdo de agua, a semeadura de nuvens, o tratamento de aguas
residuais, a otimizacdo da distribuicao de aguas subterraneas e, notadamente, a dessalinizacao
(Shemer; Wald; Semiat, 2023). A dessalinizacdo ¢ um processo crucial que envolve a separagdo
de sais e outras substancias dissolvidas na agua. Este método converte agua salgada (seja
salmoura, agua do mar ou agua salobra) em agua doce e um subproduto altamente concentrado
em sal, denominado salmoura (Esmaeilion et al., 2021; Tarazona-Romero; Campos-Celador;
Maldonado-Mufioz, 2022). Os métodos de dessalinizagdo podem ser classificados em duas
categorias principais, sendo aqueles que envolvem mudanga de fase da dgua (como destilacdo
multiefeito, destilacdao instantdnea em multiplos estagios e compressao mecanica de vapor), €
os métodos que ndo envolvem mudanca de fase da dgua, como o processo de dessalinizagdo
por membranas (Almasoudi; Jamoussi, 2024; Najim, 2022). A tecnologia de membrana ¢
amplamente reconhecida como a mais comum e eficiente para dessalinizagdo, sendo integrada
globalmente em diversas estacdes de tratamento de dgua devido a sua viabilidade economica e
eficiéncia energética na mitigacdo da escassez hidrica (Mukherjee et al., 2022; Wu et al., 2025).
Os processos de dessalinizagdo por membranas surgem como uma solu¢do promissora por sua
alta eficiéncia energética e simplicidade de equipamentos em comparagdo com métodos
térmicos. As membranas dessalinizadoras podem ser divididas em membranas de nanofiltragao
(NF), osmose reversa (OR), ultrafiltragao (UF), osmose direta (OD) (baseada em concentragao)
e destilacdo por membrana (DM) (baseada em temperatura), cada uma com caracteristicas e

aplicacdes Unicas para requisitos especificos de tratamento de dgua (Zhang et al., 2025).
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A problemadtica hidrica tem impulsionado o desenvolvimento e aprimoramento de
técnicas de dessalinizacdo, com destaque para o tratamento de agua por tecnologia de separagao
por membranas, particularmente via NF e OR (Santos; De Souza, 2024). Esses processos sao
reconhecidos pela alta eficiéncia de separagdo, facilidade operacional e grande capacidade de
tratamento. Em comparacdo a dessalinizagdo por OR, a NF maior eficiéncia em termos de
energia e menor custo (Silva et al., 2011). A nanofiltragdo, ¢ um eficaz processo de separacao
por membrana acionado por pressao, destacado pela capacidade de remover parcialmente sais
da 4gua, baseando-se na exclusdo por tamanho e por carga, sendo especialmente eficiente para
ions sulfato (Tian ef al., 2021). Membranas de NF sdo eficazes na rejei¢do de ions bivalentes e
multivalentes, compostos organicos, amido, agucar, pesticidas, herbicidas e outras
macromoléculas. Considerada ecologicamente sustentavel, a membrana de nanofiltragdo opera
com baixa pressdo, exigindo investimento minimo, porém proporcionando alto fluxo de
permeado, custos fixos controlados, maior retencdo de sais multivalentes, alta rejei¢do de
solutos e baixo consumo de energia (Usha et al., 2025; Maroufi; Hajilary, 2023). As membranas
NF comerciais mais comuns sdo compostas por filme fino de poliamida (PA) (Liu; Zhang;
Geng, 2023).

Estudos recentes focam no desenvolvimento de membranas de filme fino de
nanocomposito, utilizando por exemplo, nanomateriais de OG funcionalizados, seja pela
combinagdo de OG com outros nanomateriais ou polimeros (Hegab; Zou, 2015; Kim et al.,
2018). O grafeno ¢ como uma folha ultrafina, com a espessura de apenas um atomo de carbono.
Sua organizagdo segue um padrdo hexagonal, semelhante a um favo de mel, e cada atomo de
carbono se liga aos seus vizinhos (hibridizagao sp?), o que permite a formagao de uma ligagao
forte (Jena; Philip, 2022). O 6xido de grafeno (OG) ¢ definido como uma estrutura de carbono
em camadas, funcionalizada com grupos que contém oxigénio (=0, -OH, -O-, -COOH) ligados
a ambos os lados da camada, bem como as bordas do plano, apresentando-se como
monocamada, bicamada, poucas camadas (até cinco), multicamadas (cinco a dez) ou 6xido de
grafite (onze ou mais camadas). Sua sintese envolve a oxidagdo do grafite e posterior esfoliagdo
do oxido de grafite, e as propriedades finais do OG estao relacionadas com o método de sintese,
que determina a quantidade e o tipo dos grupos oxigenados (Jitickova et al., 2022). A
funcionalizagdo quimica confere efeitos sinérgicos, aprimorando a permeabilidade da
membrana e propriedades antibacterianas. Embora o OG possua boa hidrofilicidade, apresenta
baixa estabilidade em agua (Matshetshe et al., 2021; Ge et al., 2023). Para superar esse
problema, a reticulagdo polimérica surge como uma estratégia eficaz. Conforme o estudo de

Sun et al. (2020), a reticulagdo quimica entre o alcool polivinilico (PVA) e o OG, mediada por
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um agente reticulante, aprimora significativamente as propriedades fisico-quimicas das
membranas poliméricas. Agentes reticulantes comumente empregados na fabricacdo de
membranas de PVA incluem formaldeido, glutaraldeido, anidro maleico, acido sulfosuccinico,
succinico e AC (Zhao et al., 2024; Zhang et al., 2019; Pérez et al., 2025). O AC, em particular,
¢ valorizado por sua capacidade de reagir com grupos hidroxila, amina e imina de biopolimeros
através de seus acidos carboxilicos, promovendo ligagdes cruzadas (Birck et al., 2016). A
pesquisa de Huang et al. (2023), por exemplo, demonstrou que o uso de AC como agente
reticulante na preparagdo de membranas dessalinizadoras melhora a hidrofilicidade e a
atividade antibacteriana. Mediante a problematica hidrica, este trabalho propde uma solugao

por meio do processo de dessalinizagao.

Esta pesquisa tem como objetivos:

1.1 Objetivo Geral

Desenvolver e avaliar membranas comerciais de poliamida modificadas com 6xido de grafeno
(OG) e polimeros reticulados, visando otimizar suas propriedades estruturais, mecanicas ¢ de
rejeicdo salina para aplicacdo em um sistema portatil e de baixo custo para dessalinizacdo de

agua salobra.

1.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar 6xido de grafeno a partir de grafite pelo método de Hummers modificado,
avaliando sua qualidade estrutural e potencial para incorporacdo em membranas.

e Investigar o processo de reticulagdo polimérica do alcool polivinilico (PVA) com
acido citrico (AC), por meio de andlises térmicas (DSC), correlacionando condigdes
de tratamento com a estabilidade das membranas;

e Caracterizar estrutural e morfologicamente as membranas modificadas por técnicas
de DRX, espectroscopia Raman e MEYV, relacionando a presenca do OG e do PVA
reticulado com a formagao de revestimentos homogéneos;

e Avaliar a estabilidade mecanica e a possibilidade de reutilizagdo das membranas em

diferentes condigdes de secagem, determinando os fatores que afetam sua

durabilidade;



21

e Projetar e validar um protdtipo de sistema manual de nanofiltragdo portatil, testando
o desempenho das membranas modificadas em ensaios de rejeigdo salina e

analisando sua aplicabilidade pratica em regides semidridas.

1.3 Justificativa

O Semiarido de Pernambuco enfrenta uma crise hidrica agravada pelo crescimento
populacional e industrial, o que gera uma demanda urgente por solugdes de baixo custo para o
abastecimento de dgua. Os sistemas atuais sao ineficientes e vulneraveis, comprometidos por
contaminantes e infraestruturas desgastadas, resultando em uma gestao hidrica inadequada para
as necessidades da regido. Comunidades remotas enfrentam inseguranga hidrica devido a sua
vulnerabilidade socioecondmica ¢ ambiental. A alta concentragdo de sais frequentemente
inviabiliza o uso de aguas subterraneas (de pogos artesianos) para consumo ¢ de efluentes
industriais para reuso. Apesar dos avangos na descontaminagdo de outros poluentes, as
tecnologias convencionais de dessalinizagdo permanecem um desafio para muitas regides,
principalmente devido aos seus altos custos de manuten¢do e consumo energético, o que as
torna inacessiveis.

Diante desse cenario, a presente pesquisa se justifica pela urgéncia em conceber
alternativas realistas para a dessalinizagao de dgua salobra. O foco deste trabalho ¢ desenvolver
solucdes de facil utilizacdo e alta acessibilidade, particularmente para municipios mais
impactados pela crise hidrica. O projeto proposto baseia-se na otimizacdo de técnicas
consolidadas, que incluem a modificagdo de membranas porosas via reticulagao polimérica do
alcool polivinilico (PVA). Adicionalmente, serdo conduzidos estudos sobre a eficiéncia do
processo de dessalinizacdo e as propriedades termomecanicas das membranas modificadas. A
inovagao reside na integracao dessas abordagens para a produg¢do de membranas aprimoradas
com oOxido de grafeno (OG), visando a dessalinizacdo de agua salobra por filtracdo direta.
Essencialmente, o trabalho culminara na confeccdo e otimizacdo de um sistema de
dessalinizacdo portatil manual que utiliza uma bomba pneumatica, sem utilizacdo de energia
elétrica, e as membranas modificadas, representando uma solugdo autdbnoma e de baixo custo
para o tratamento de agua em regides remotas € mais afetadas.

Esta dissertagdo estd organizada em cinco capitulos para apresentar o estudo
desenvolvido. O Capitulo 1 apresenta a introducdo, objetivos, justificativa e fundamentacgao
tedrica do trabalho. O Capitulo 2 aborda a descri¢ao detalhada dos materiais empregados, a

confeccdo do sistema de dessalinizacao, das sinteses utilizadas para a obten¢ao das membranas
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modificadas, e das técnicas de caracterizacdo e testes aplicados para analisar as propriedades
das membranas. No Capitulo 3 sdo apresentados os resultados decorrentes das caracterizagdes
previamente mencionadas, assim como os testes de dessalinizacao e estabilidade mecanica. O
Capitulo 4 condensa as conclusdes obtidas a partir da analise dos resultados, e em sequéncia,

as perspectivas. E por fim, as referéncias bibliograficas utilizadas.

1.4 Fundamentacgiao Tedrica

1.4.1 Oxido de grafeno (OG)

O OG pode ser sintetizado por diversos métodos, dentre eles, destacam-se trés
abordagens principais: os métodos de Brodie, Staudenmaier e Hummers. A principal distingao
entre esses métodos esta relacionada ao grau de oxidagdo alcangado, que varia conforme a
estequiometria dos reagentes, os compostos empregados e as condigdes reacionais, como tempo
e temperatura (Adetayo et al., 2019). O método de Hummers, desenvolvido em 1958 pelos
cientistas Hummers e Offeman, representou um avango significativo, pois eles substituiram o
acido nitrico (HNOs), utilizado anteriormente, por uma combina¢do de permanganato de
potassio (KMnQs), acido sulfurico concentrado (H2SO4) e nitrato de s6dio (NaNOs) para induzir
a oxidacdo do grafite. Atualmente, esse método ¢ amplamente pesquisado, com modificagdes
em seus parametros e componentes visando otimizacdo, seguranca e praticidade (Achache et

al., 2025; Lopez-Diaz; Merchan; Velazques, 2020).

1.4.2 Reticulagdo polimérica

Para melhorar as propriedades do PVA, em relacdo a resisténcia térmica, mecanica e
degradacdo em agua, o processo de reticulacdo polimérica ¢ uma das alternativas mais
utilizadas. A reticulacdo incita a interagdo entre as moléculas dos compostos, de maneira a
formar uma rede tridimensional com liga¢des covalentes entre diferentes cadeias poliméricas.
A reticulacdo limita a mobilidade das cadeias poliméricas, podendo afetar a estrutura cristalina
do material, como a distribui¢ao do tamanho dos cristais e o grau de cristalinidade (Gautam et
al., 2025). Os grupos hidroxilas presentes nas cadeias do PVA sofrem uma reacdo de
esterificagdo em alta temperatura com a utilizacao de acidos organicos ou anidridos, otimizando
as propriedades do material (Heng et al., 2020; Liu; Zhang; Guo, 2022). O AC tem sido
utilizado como agente reticulante, por ser considerado atoxico e de baixo custo. Com a elevagao
da temperatura, o acido esterifica os grupos hidroxila presentes nas cadeias poliméricas,

formando a rede tridimensional (Ghorpade et al., 2019).
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1.4.3 Sistemas de dessalinizacao

Nos paises em desenvolvimento, o custo ¢ um fator crucial na construcdo de
infraestruturas para o fornecimento de agua potavel, dada a renda familiar mais baixa. Por isso,
a engenharia busca ativamente solugdes que priorizem o custo-beneficio e a sustentabilidade,
com a dessalinizacdo sendo uma alternativa. A relacdo custo-beneficio dos sistemas de
dessalinizacdo ¢ de suma importancia, especialmente nessas nagdes, e tornou-se um dos focos
dos Objetivos de Desenvolvimento do Milénio (ODM) (Armelle et al., 2025). A dessalinizagao
convencional demanda a queima substancial de combustiveis fosseis, com impactos poluentes,
logo a transicdo para fontes de energia ndo poluentes, assim como o desenvolvimento de
técnicas de dessalinizagdo que ndo utilizem energia elétrica sdo, portanto, imperativas. Os
sistemas de dessalinizacdo portateis sdo alternativas relevantes em situagdes de emergéncia nas
quais a dgua potavel ¢ essencial para a sobrevivéncia, como desastres naturais, locais com
tratamento e fornecimento de agua ineficientes, e regides afetadas pela seca (Etawil;
Zhengming; Yuan, 2009; Chafidz et al., 2014). Essas abordagens inovadoras transformam os
sistemas de dessalinizacao em plataformas versateis, eficientes e sustentaveis (Arunkumar et

al., 2025; Parsa et al., 2025).

1.4.4 Dessalinizagao por membranas de nanofiltra¢ao

A utilizagdo de membranas para dessaliniza¢do ¢ uma tecnologia eficiente para reducdo
da salinidade da dgua do mar, destacando-se em aplicagdes de separacdo e purificagdo. Os
principais métodos incluem osmose reversa (OR), pervaporagdo, e nanofiltracio (NF). A
membrana de OR ¢ amplamente empregada devido ao seu alto fluxo de permeagdo, a
necessidade minima de produtos quimicos e a sua eficacia em solugdes de baixa salinidade,
mas apresenta alto custo de implementagdo. A pervaporacdo ¢ um processo de dessalinizagdo
que consiste na remogao de sais de uma solugdo através de permeacao e evaporacao, sendo mais
versatil que a osmose reversa. No processo de dessalinizacdo por NF, a membrana ¢ acionada
por pressdo, apresentando tamanho de poro e capacidade de corte similares as membranas de
osmose reversa e de ultrafiltragdo. Em comparag¢do com a OR, a NF opera sob pressdes mais
baixas, oferecendo fluxos de dgua mais elevados e exigindo menos investimento, além de
apresentar altas taxas de rejeicdo de ions bivalentes, especialmente anions que causam

incrustacoes (Darmawan et al., 2023; Zhou et al., 2015).

1.4.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e liofilizagao
DSC ¢ uma técnica utilizada para estudo de materiais que apresentam transi¢cao de fase

em aplicacdes especificas, a partir da avaliagdo de suas propriedades térmicas, como a
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temperatura de transi¢do vitrea (Tg), temperatura de fusdo, cristalizagdo, cura, entalpia, calor
especifico, reticulagdo polimérica, dentre outros parametros. A caracterizagdo via DSC também
¢ empregada no estudo da estabilidade térmica, através do monitoramento de seu desempenho
térmico ao decorrer de ciclos de fusdao e solidificagdo (Fatahi; Claverie; Poncet, 2022).
Liofilizagdo ou “freeze-drying” é um processo no qual a agua é congelada, seguida de sua
remoc¢do da amostra, inicialmente por sublimacdo (secagem primdria) e, em seguida, por
dessorcao (secagem secundaria). A liofilizagdo € um processo de secagem no qual a agua ¢
sublimada do produto apdés o congelamento. E um processo de secagem aplicavel
primariamente a fabricacdo de certos produtos farmacéuticos e bioldgicos que sdo termoléabeis
ou de outra forma instaveis em solu¢des aquosas por periodos de armazenamento prolongados,
mas que sdo estaveis no estado seco (Gaidhani ef al., 2015). O processo de liofiliza¢do foi
empregado em algumas amostras para remog¢ao do excesso de agua e solidificagdo do PVA, e

estudo do processo de reticulagdo polimérica (Li ef al., 2020).

1.4.6 Difragao de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) ¢ uma técnica empregada na caracterizacdo da posi¢ao dos
atomos, de sua disposi¢do em cada célula unitaria e do espagamento entre os planos atdmicos.
Essa técnica ¢ considerada nao destrutiva, podendo ser aplicada a uma gama de materiais, que

incluem ceramicas, polimeros, plasticos, metais e compositos (Ali; Chiang; Santos, 2022).

1.4.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica de caracterizagdo analitica fundamentada no
fendmeno do espalhamento inelédstico da luz, empregada para caracterizagdo de amostras via
vibragdes das ligagdes moleculares. Quando uma amostra € irradiada com luz laser, a maioria
dos fotons € espalhada elasticamente (espalhamento Rayleigh), mantendo a mesma frequéncia
da luz incidente, no entanto, uma fracdo muito pequena, aproximadamente 1 em 10° a 108
fotons, sofre espalhamento inelastico (espalhamento Raman). Este processo resulta em
mudangas de frequéncia (desvios Raman) entre os fotons incidentes e espalhados, devido a
transferéncia de energia entre o foton e a molécula. A energia do foton incidente pode ser ganha
(espalhamento Raman anti-Stokes) por transferéncia de energia das moléculas para os fotons,
ou perdida (espalhamento Raman de Stokes) por transferéncia de energia dos fotons para as
moléculas. Os espectros Raman sdo construidos a partir desses desvios de frequéncia
detectados, e cada pico presente no espectro Raman ¢ caracteristico de uma ligacao molecular
especifica, o que permite a identificacdo molecular do componente ao gerar uma espécie de

"impressao digital vibracional" Uinica para cada substancia. Esta caracterizagdo ¢ importante
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pois permite identificar as bandas caracteristicas materiais (Petersen; Yu; Lu, 2021; Orlando et

al., 2021).

1.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica utilizada para a obtengao
de imagens da superficie de amostras, sendo considerada fundamental na analise de materiais
porosos. Essa técnica fornece imagens detalhadas que sdao essenciais para a compreensdo das
propriedades dos materiais, sendo amplamente utilizada para analise morfologica de amostras
de membranas compostas de grafite e 6xido de grafeno, para estudar porosidade. (Papia; Kondji;

Constantoudis, 2025; Sanchez et al., 2025; Kotodziej et al., 2021).

1.4.9 Rejeigdo Salina

A rejeicao salina ¢ um parametro crucial na avaliacdo de processos de dessalinizagao.
Este conceito ¢ definido pela razdo entre a condutividade elétrica da solugdo apds e antes do
processo de filtragdo. Tal relagao ¢ fundamental, visto que os valores de condutividade elétrica
estao diretamente relacionados a concentragao salina presente na solugdo ou amostra de efluente
(Mahlangu et al., 2023; Anand et al., 2018). Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) (2005), os limites de salinidade nacional e internacional, para agua doce e salobra

sao de, 500 mg/L e 30.000 mg/L, respectivamente.
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2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 Materiais
Para obtengao da dispersao de 6xido de grafeno e das solugdes de PVA e AC, foram

utilizados os reagentes presentes no Quadro 1:

Quadro 1. Reagentes e compostos utilizados para modificagdo das membranas.

Reagente e composto Pureza Fornecedor
Acido Citrico (C¢HsO7) 99,5% |Dinamica quimica contemporanea
Acido Cloridrico (HCI) 37% Quimica Moderna
Alcool Polivinilico PVA - Sigma Aldrich
Acido Sulfurico (H2SO4) P.A 95 —98% Nova Quimica
Grafite em po 99,5% Sigma Aldrich
Permanganato de Potassio (KMnO4) | 100% Merk
Per6xido de Hidrogénio (H203) 30% Vetec
Sulfato de Magnésio (MgSO4) P.A | 98% Exodo Cientifica

Fonte: elaborada pelo proprio autor.

A membrana comercial de microfiltragdo de poliamida (PA) foi escolhida para atuar
como substrato de suporte para filtragdo, obtida através do fabricante Fitrilo Equipamentos
Cientificos. O Quadro 2 contém as informagdes, apresentadas pelo fornecedor, referentes as

membranas.

Quadro 2. Propriedades da membrana comercial de poliamida (PA).

Descricao PA
Material Nylon
Diametro 47 mm

Porosidade 22 um

Peso 05¢g

Fonte: elaborada pelo proprio autor.

Todos materiais e solugdes produzidas, assim como nos processos de limpeza de

equipamentos e utensilios, foram realizados com 4gua deionizada (DI).
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2.2 Dispersao de OG

O OG foi produzido conforme o método de Hummers modificado, baseado nos estudos
realizados por Porangaba et al (2023) e Araujo et al (2019). A sintese da dispersao de OG
ocorreu em cinco etapas principais. Primeiro, 1 g de grafite em p6 e 25 mL de acido sulfurico
foram misturados em um béquer e agitados por 10 minutos (agitacdo magnética) sob controle
de temperatura a 10 °C em banho de gelo. Em seguida, 3 g de permanganato de potassio
(KMnO4) foram adicionados lentamente durante 20 minutos, mantendo a agitagdo. A terceira
etapa envolveu a continuagdo da agitagdo por mais 6 horas a 35 °C, ap6s a remogao do béquer
do banho de gelo. Na quarta etapa do processo, 46 mL de agua DI foram adicionados
lentamente, seguidos por 150 mL de 4gua DI de maneira rapida (totalizando 196 mL de agua
DI) e 10 mL de peroxido de hidrogénio, com agita¢do por 24 horas a temperatura ambiente. Por
fim, na quinta etapa foi adicionado 50 mL de 4cido cloridrico a 5% a dispersao de OG, seguida
por 50 mL de agua DI.

Ap0s as etapas iniciais de sintese, a dispersao foi cuidadosamente transferida para tubos
falcon de 15 mL. Em seguida, os tubos foram colocados em uma centrifuga (Modelo DTR 1600
— Daiki) e submetidos a 8000 rpm por 10 minutos. Esse processo de centrifugacdo ¢ repetido
até que o pH da solucdo se estabilize entre 4 ¢ 6. Antes de cada centrifugagdo o sobrenadante ¢
removido e agua deionizada ¢ adicionada, até chegar a marca¢do de 15 mL do tubo. A dispersao

obtida ¢ submetida a um banho de ultrassom (Elma — E) a temperatura ambiente por 60 minutos

2.3 Preparacio das solucdes de Acido Citrico (AC) e Alcool Polivinilico (PVA)

A solugdo de alcool polivinilico foi preparada utilizando 1,5 g de polimero PVA, diluido
incialmente em 500 mL de agua deionizada sob agitacdo mecanica e aquecimento constante de
90°C por aproximadamente 9 h. O volume final da solugao foi de 332 mL, devido a evaporacao
da 4dgua deionizada, portanto a solu¢do apresentou uma concentragao de 4,52 g/L (Cheng et al.,
2017). Para preparacdo da solugdo de acido citrico, diluiu-se 1 g de AC em 500 mL de agua
deionizada, mantendo-se a solucdo em agitagdo mecanica por cerca de 5 minutos, e por fim,

regulando o pH da solucdo para 1 utilizando uma solu¢ao de HCI.

2.4 Preparacao das membranas modificadas

Foram utilizadas membranas de poliamida comercial, descritas no Quadro 2, para
modificacdo a base de PVA, AC e OG. Para preparacdo das membranas modificadas com 0,5
mg de OG foram estabelecidos parametros baseados no trabalho de Porangaba et al (2023).
Com as solucdes de alcool polivinilico (PVA), acido citrico (AC) e 6xido de grafeno (OQG)

preparadas, foram estabelecidas relagdes massicas para realizagdo da mistura dos compostos,
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em propor¢ao massica, sendo 5:1 (PVA:OG) e 10:1 (PVA:AC), mantendo a relacdo de volume
1:1 em ambas. Primeiramente, a solu¢do de 6xido de grafeno (0,7 g/L) foi diluida em 50 partes
com agua deionizada, e a solu¢dao de PVA (4,52 g/L) diluida em 30 partes, obtendo-se solucdes
de 0,014 mg/mL e 0,151 mg/mL, respectivamente. Levando em consideragdo as relagdes
massicas apresentadas anteriormente, a solucdo de impregnacao utilizou 3 vezes a massa dos
compostos (PVA, AC e OG), sendo uma solugdo para preparagdo de 3 membranas. Logo, 107
mL de dispersdao de OG, a concentracao de 0,014 mg/mL, foram adicionados a um béquer, em
seguida, 49,5 mL de solucao de PVA diluida a 0,151 mg/mL, e 1,5 mL de acido citricoa 0,5 g/L
foram adicionados, totalizando uma solugdo de 158 mL. Para preparacdo de uma membrana
modificada, 52,67 mL da solugdo ¢ aferida em bureta, ¢ posta em um béquer que ¢ submetido
a agitacdo mecanica por cerca de 10 min. A solucdo segue entdo para um sistema de filtracao a
vacuo para deposi¢cdo nas membranas comerciais.

A Figura 1, representa o processo de impregnacao das membranas. Neste processo, uma
membrana comercial € posta no sistema de filtragdo a vacuo, evitando vazamentos ¢ danos ao
material, em seguida 52,67 mL da solugdo ¢ despejada na parte superior do sistema, e a bomba
de vécuo ¢ acionada. O processo leva em torno de 8 horas para impregnacao total da membrana,
em seguida a membrana modificada € retirada do sistema e colocada em uma placa Petri para
pré-secagem a temperatura ambiente por 24 h. A secagem e reticulagdo final foi realizada via
estufa, utilizando 3 variacdes de temperatura, 90°C, 120°C e 150°C, com base nas analises

DSC, ambas por 24 h, para posteriores analises térmicas e mecanicas.

Figura 1. Esquema do processo de preparacdo das membranas modificadas: Membrana comercial de poliamida,
impregnacdo via filtragdo a vacuo, pré-secagem a temperatura ambiente por 24 h, secagem via estufa (90, 120 e

150 °C) por 24 h.
¢ o I
Fonte: elaborada pelo proprio autor.
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2.5 Desenvolvimento do Sistema de Nanofiltracio Manual

Construiu-se o sistema de dessalinizacao portatil por membranas modificadas, ilustrado
pela Figura 2. Este ¢ composto por uma célula de filtragdo conectada a uma bomba pneumatica
manual. Para um controle preciso, a bomba inclui um mandémetro ¢ um filtro de umidade. As
membranas previamente modificadas por meio de impregnag¢do sdo depositadas dentro da
célula de filtragdo. Através do trabalho da bomba pneumdtica, ha a aplicacdo direta,
pressionando a solugdo salina contra a membrana, resultando na obtengao do filtrado.

O sistema desenvolvido ¢ composto por uma célula de filtragao Sterlitech HP4750
Stirred Cell, acoplada a uma bomba manual para carabinas modelo AS-77 (Daiblen) com
mandmetro embutido. Para confecg¢do do sistema foram utilizados elementos de fixagdo

(parafusos, arruelas) para acoplar as partes.

Figura 2. Sistema de dessalinizacdo manual adaptado (a esquerda); Perspectiva isométrica e vista lateral do
sistema (a direita).
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Fonte: elaborada pelo proprio autor.
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2.6 Caracterizacoes e Testes

2.6.1 Preparacdo das amostras de DSC

As amostras de PVA, AC e PA foram retiradas diretamente dos reagentes comerciais
armazenados a temperatura ambiente. No preparo da amostra OG, 50 mL da dispersao de 6xido
de grafeno (OG) ¢ despejada em um tubo falcon de 50 mL, e posteriormente a amostra ¢ mantida
no refrigerador por 24 h para posterior secagem via liofilizador, modelo LUCA-LIO3 da
empresa Lucadema, a temperatura de -40 °C, que devido a alta quantidade de 4gua, permaneceu
no equipamento por aproximadamente 168 h. A preparagcdo das amostras restantes envolveu a
formulagdo de uma solugdo polimérica de PVA e uma solucdo de AC. Inicialmente, 1,5 g de
polimero de PVA foram dispersos em 500 mL de 4gua deionizada. Essa mistura foi entdo
submetida a agitacdo mecanica por 8 horas a aproximadamente 90 °C (Cheng et al., 2017).
Apo6s o periodo de agitacdo, observou-se uma redu¢do do volume da agua por evaporacao,
resultando em um volume final de 149 mL e, consequentemente, em uma concentracao final de
PVA de 10,07 g/L. Paralelamente, a solugdo de acido citrico foi preparada pela diluigdo de 0,375
g de AC em 100 mL de 4gua deionizada, atingindo uma concentracao de 3,75 g/L. O pH dessa
solugdo foi ajustado para 1,0 utilizando uma solu¢do de HCI.

Para a amostra PVAF (solu¢do de PVA com secagem via liofilizador), 15 mL da solucao
de PVA (10,07 g/L) foi despejada em um tubo falcon de 15 mL, seguindo os mesmos parametros
de secagem por liofilizagdo da amostra OG. Foi utilizada a relacdo massica para juncao das
solugdes, onde 5:1 (PVA:0G) e 10:1 (PVA:AC), mantendo a relacdo de volume 1:1 em ambas;
as amostras Al, A2 e A3 foram preparadas com base na relagio massica do PVA e AC,
apresentada previamente, onde 3,73 mL de PVA (10,07 g/L) e 10 mL de AC (3,75 g/L), pds
agitacdo, foram adicionados a 3 placas de Petri, e cada uma foi submetida a diferentes
temperaturas de secagem via estufa (90, 120 e 150 °C) por 24 h. As amostras B1, B2 e B3,
seguiram o mesmo processo de mistura com base na relacdo massica, com adicional de 10,7
mL da dispersdo de OG (0,7 g/L), e secagem de 3 amostras via estufa a 90 °C, 120 °C e 150
°C, respectivamente. Para as amostras com PVA+AC+OG liofilizadas (C1, C2 e C3), a base foi
a mesma das solugdes das amostras B1, B2 e B3, alterando a relacdo massica para 2:1, 5:1 e
10:1 em relacdo ao PVA:AC para preparagdo das amostras C1, C2 e C3, respectivamente,
seguindo para secagem via liofilizador a -40 °C por 168 h.

Todas as amostras de filme de PVA foram pesadas, com massa variando entre 5,0 mg e
10,0 mg, e entdo colocadas em recipientes de aluminio para a andlise no DSC. As amostras

foram postas na célula do equipamento, que ¢ alimentado por gas nitrogénio, e posteriormente,
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através do software TRIOS que ¢ responsavel pela execucdo do processo, foram configurados

os parametros de temperatura e taxa de aquecimento:

e Temperatura inicial 25° C;
e Aquecimento até 260° C com taxa de aquecimento de 10° C/min;
e Resfriamento até 25° C com taxa de resfriamento de 10° C/min;

e Aquecimento até 260° C com taxa de aquecimento de 10° C/min.

O processo foi monitorado a partir do grafico gerado simultaneamente com a
caracterizagao pelo software TRIOS, assim como suas varidveis, como temperatura da célula,
taxa de aquecimento, fluxo de gas, fluxo de calor. A Figura 3 apresenta o esquema da preparacao

e caracterizacdo das amostras DSC.

Figura 3. Esquema da preparagdo das amostras para caracterizagdo via Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC): a) Sintese da solugdo de PVA+AC+OG para preparagdo das amostras b) Métodos de secagem utilizados
(liofilizador e estufa) c¢) Pesagem das amostras d) Configuracdo dos parametros da caracterizacao.

a) b) c) d)
PVA+AC+ 0OG Liofilizador Estufa Tzero Pan DSC
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Fonte: elaborada pelo proprio autor.

2.6.2 Preparacdo das amostras de DRX

Para as andlises por difragdo de raios X (DRX), foi utilizado um equipamento Bruker —
D8 Advance com radiacdo Cu Ka (A=0,15418 nm). Os parametros operacionais para as analises
consistiram em uma varredura angular (26) de 5 a 80°, com uma velocidade de varredura de
0,2°/s. O equipamento esta localizado no Centro Multiusudrio de Pesquisa e Caracterizagao de
Materiais (CEMUPEC), da Universidade Federal Rural de Pernambuco. Foram separadas
membranas modificadas com PVA:AC:0G com secagem a temperatura ambiente € com
secagem a 90, 120 e 150 °C, membrana de PA pura e o filme de OG (dispersao de OG posta em
placa de Petri para secagem em estufa a 80 °C) para DRX. As mostras de membranas e filme
OG foram seccionadas com auxilio de uma tesoura, e postas em um porta amostras de acrilico,

para realizacdo da caracterizagao.
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2.6.3 Preparacdo das amostras de Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram conduzidas utilizando um espectrometro
Raman modelo Xplora (Horiba), acoplado a um microscopio. Para a excitagdo das amostras,
empregou-se um laser com comprimento de onda de 785 nm, com uma abertura de feixe de
1200 nm e uma poténcia de apenas 1%. Para andlise, as membranas modificadas foram cortadas
cuidadosamente com uma tesoura, ¢ presas em placas de vidro polidas, para efetuar a
caracterizacdo. O equipamento esta localizado no Centro Multiusuario de Pesquisa e

Caracterizagao de Materiais (CEMUPEC), da Universidade Federal Rural de Pernambuco.

2.6.4 Preparacao das amostras de MEV
Para as andlises, empregou-se um equipamento TESCAN VEGA3, dotado de um

sistema de emissdo termionica de tungsténio, operando com uma diferenga de potencial de 5
kV e uma magnificacdao de 2,5-15 kx. Este MEV ¢ funcional para operagdes tanto em alto
quanto em baixo vacuo. Para realizar a caracterizacdo, as membranas PVA:AC:0G e pura foram
seccionadas com auxilio de uma tesoura, e utilizando uma pinga para dobrar as membranas de
maneira que possibilite a visualizacdo da seccdo transversal. Em seguida as amostras foram
submetidas ao processo de metalizagdo e, em sequéncia, postas no equipamento. O microscopio
estd localizado no Centro Multiusuario de Pesquisa e Caracterizagdio de Materiais

(CEMUPEC), da Universidade Federal Rural de Pernambuco.
2.7 Testes de Dessalinizacao

2.7.1 Solugao Salina

Para avaliar a capacidade de dessalinizagdo das membranas comerciais de poliamida
(PA) modificadas, foram elaboradas solu¢des aquosas contendo o sal bivalente sulfato de
magnésio (MgS0a). Cada ensaio foi conduzido com uma solugdo de MgSO4 recém-preparada,
utilizando agua deionizada, em uma concentragdo de 2 g/L e volume de 0,1 L. Para garantir a
reprodutibilidade e a confiabilidade dos resultados, foram feitas novas solucdes para cada

membrana analisada.

2.7.2 Rejeigdo Salina

A avaliacdo do comportamento das membranas secas a diferentes temperaturas (90, 120
e 150 °C) foi realizada por meio de ensaios de reutilizagdo em multiplos ciclos de filtragdo no
sistema de dessalinizacdo manual. Onde a membrana ¢ cuidadosamente posta na parte inferior
interna da célula de filtragdo, para que ndo danifique a superficie modificada da membrana.

Cada membrana foi submetida a cinco testes de filtracdo sequenciais. A cada ciclo,
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correspondente a filtragdo de 100 mL da solu¢do salina, a condutividade da solugdo salina era
aferida antes e apos a filtragdo por meio de um condutivimetro, € a membrana e célula de
dessalinizagdo eram removidas e lavadas cuidadosamente com agua deionizada antes do

proximo reuso (Porangaba et al., 2023).

2.7.3 Estabilidade Mecanica

As membranas modificadas foram avaliadas quanto a sua estabilidade mecanica através
de um teste de ultrassom, e teste de ciclagem. Estes ensaios, que permitem a analise visual da
degradacdo superficial da membrana ao longo do processo. As membranas foram imersas em
um béquer de 500 mL contendo 20 mL de agua deionizada. Subsequentemente, foram
submetidas a banho ultrassom (Elma — E) com frequéncia sonica de 40 kHz por 2 minutos, a
temperatura ambiente (Sun et al., 2020; Gomes, 2021; Porangaba et al., 2023). A Figura 4
apresenta o esquema seguido para os ensaios de estabilidade mecanica das membranas

modificadas.

Figura 4. Esquema do ensaio de estabilidade mecanica das membranas modificadas.

Membrana pos-secagem Béquer com 20 mL de
agua deionizada

min °C
1

2 [
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Banho ultrassonico

Fonte: elaborada pelo préprio autor.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analise Gravimétrica do OG

A concentracdo do OG sintetizado foi determinada por meio de andlise gravimétrica.
Trés placas de Petri vazias foram inicialmente pesadas. Em seguida, aliquotas de 10 mL foram
coletadas de trés profundidades distintas do recipiente de armazenamento da solugdo de OG,
conforme representado na Figura 5. Cada aliquota foi entdo despejada em uma placa de Petri
individual e submetida a secagem em estufa a 80°C por 24 horas. Apds a secagem completa, as
placas de Petri contendo o 6xido de grafeno seco foram pesadas novamente. As amostras foram
classificadas como A, B e C, conforme ilustrado na Figura 5, permitindo o calculo da massa de

OG presente em cada aliquota e, consequentemente, a concentracao da solugao.

Figura 5. Representacdo das areas utilizadas para coleta das amostras na determinagdo da concentragio (g/L) da
dispersao de 6xido de grafeno (OG) produzida.

Fonte: elaborada pelo proprio autor.

Os resultados da massa e concentragdo de OG presentes na dispersdo foram calculados

a partir das Equagdes 1 e 2, respectivamente.

Massa de 0G (g) = Placa + 0G (g) — Placa de Petri vazia (g) (D

Massa de 0G (g)

Volume (L) @

Concentracgao 0G (%) =

A Tabela 1 apresenta os resultados referentes ao calculo da concentracdo de 6xido de

grafeno (OG).
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Tabela 1. Resultados da analise gravimétrica da dispersao de 6xido de grafeno (OG).

Placa + OG

Placa de Petri , Massa de OG Concentracio
Amostra . pos secagem
vazia (g) () (2 (g/L)
A 19,553 19,560 0,007 0,7+ 0,01
B 20,599 20,607 0,008 0,8 +0,01
C 19,525 19,531 0,006 0,6 £0,01
Média 19,801 19,899 0,007 0,70 £ 0,01

Fonte: elaborada pelo proprio autor.

3.2 Estudo da Reticula¢ao via DSC

O Quadro 3, apresenta a nomenclatura e processos que envolvem as amostras voltadas

para caracterizagao via DSC.

Quadro 3. Amostras caracterizagdo via DSC.

Método Amostra
PVA puro (pellet) - temperatura ambiente (25 °C) PVA
Membrana PA - Temperatura ambiente (25 °C) PA
Acido citrico puro em p6 - temperatura ambiente (25 °C) AC
Oxido de grafeno - Secagem a 40 °C no liofilizador (168 h) oG
PVA + AC - Secagem a 90 °C na estufa (24h) Al
PVA + AC - Secagem a 120 °C na estufa (24 h) A2
PVA + AC - Secagem a 150°C na estufa (24 h) A3
PVA + AC + OG - Secagem a 90 °C na estufa (24 h) Bl
PVA + AC + OG - Secagem a 120 °C na estufa (24 h) B2
PVA + AC + OG - Secagem a 150 °C na estufa (24 h) B3
PVA+ AC + OG (2:1) - Secagem a -40 °C no liofilizador (168 h) Cl
PVA +AC + OG (5:1) - Secagem a -40 °C no liofilizador (168 h) C2
PVA + AC +OG (10:1) - Secagem a -40 °C no liofilizador (168 h) C3

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
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Os procedimentos para a produgdo de filmes de PVA para caracterizagdo por DSC,
foram baseados nas técnicas de confeccdo de membranas modificadas com OG (Porangaba et
al., 2023), com algumas modificagdes em processos e parametros especificos. O objetivo
principal foi analisar os eventos térmicos que ocorrem em membranas modificadas, com
especial atencdo ao processo de reticulacdo. A Figura 6 ilustra os ciclos de primeiro
aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento das amostras puras de PVA (alcool
polivinilico) e PA (poliamida), que sao os polimeros constituintes da membrana modificada.
Visto que se tratam de polimeros termoplasticos, o segundo aquecimento ¢ considerado uma
representacdo mais precisa das propriedades térmicas intrinsecas do material (Callister;
Rethwisch, 2012). Isso ocorre porque o primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento permite
aremocao de impurezas volateis e a estabilizagao do historico térmico da amostra, minimizando

sua influéncia nas transi¢des térmicas subsequentes.

Figura 6. Graficos dos 3 ciclos DSC das amostras PVA (a esquerda) e PA (a direita): Primeiro aquecimento,
resfriamento e segundo aquecimento.
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Fonte: elaborada pelo proprio autor.

No grafico da amostra de PVA, observa-se uma temperatura de transicao vitrea (Tg)
proxima a 65 °C durante o primeiro aquecimento, o ponto de fusdo do polimero ¢ identificado
a 216 °C, adicionalmente, uma varia¢do endotérmica proxima a 100 °C indica a fusdo da dgua
residual presente no material (Patel; Bajpai; Keller, 2014). Em seguida, durante o resfriamento,
a amostra de PVA exibe um pico exotérmico a 189 °C correspondente ao processo de
cristalizagdo, no segundo aquecimento, notam-se variacdes na temperatura de transi¢cdo vitrea

(Tg) para 67 °C e na temperatura de fusdo para 215 °C. Essas alteracdes sdo atribuidas a
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minimiza¢do de impurezas durante o primeiro ciclo de aquecimento (Falqi ez al., 2018; Menczel
et al., 2009).

A caracterizagdo térmica da amostra de poliamida (PA) revelou um comportamento
complexo durante os ciclos de aquecimento e resfriamento. No primeiro ciclo de aquecimento,
foi identificado um ponto de fusdo a 191 °C e uma temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) a 55
°C. Durante o resfriamento subsequente, a amostra de PA exibiu um pico exotérmico a 156 °C,
indicativo do processo de cristalizagdo do material. No segundo aquecimento, foram
observados dois picos endotérmicos, um proeminente a 197 °C e um secundario a 186 °C,
semelhante aos picos encontrados por Baniasadi ef a/ (2021) para uma amostra de copoliamida,
que ¢ um tipo especifico de poliamida derivada da combinagao de diferentes monomeros, pois
esses multiplos picos de fusdo sugerem a presenga de diferentes formas cristalinas dentro da
estrutura polimérica da PA. Os resultados obtidos permitiram a compreensdo do comportamento
térmico dos compostos poliméricos. Em uma etapa subsequente, foi realizada uma analise
comparativa dos componentes presentes na solu¢do de impregnagdo: 6xido de grafeno (OG),
acido citrico (AC) e élcool polivinilico (PVA). Essa andlise, detalhada na Figura 7, teve como
objetivo principal identificar os eventos térmicos especificos presentes nas amostras
reticuladas, contribuindo para a elucidagdo dos processos de interagao e modificacdo induzidos
pela impregnacao.

No primeiro grafico a amostra OG apresenta um vale endotérmico entre 130-164 °C
referente a eliminacdo da dgua residual alocado nas galerias expandidas de 6xido de grafeno,
seguido por um crescente pico exotérmico que indica a reducdo (desfuncionaliza¢do) do 6xido
de grafeno (Patil et al., 2014). Na amostra de acido citrico (AC), vemos o ponto de fusdo do
acido organico a 156 °C, devido ao baixo ponto de fusdo do composto, o parametro da
caracterizagdo foi alterado para esta amostra, diminuindo a temperatura maxima do
aquecimento para 170 °C (Dhibar et al., 2023).

No segundo grafico sdao apresentados os resultados do segundo aquecimento das
amostras PVA e PA separados, para um estudo mais especifico em comparacdo ao grafico
completo ilustrados anteriormente. Nesse grafico, € possivel notar com clareza as temperaturas
de transicdo vitrea (Tg) das amostras PVA e PA, com valores de aproximadamente 67 °C e 55
°C, assim como os pontos de fusdo, em 215 °C e 197 °C, respectivamente. Além disso, o grafico
reforga o indicio da presenca de diferentes mondmeros na composicao da poliamida, reforcando

que o composto seja do tipo copoliamida (Baniasadi et al., 2021).
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Figura 7. Graficos da caracterizagdo DSC das amostras puras: curvas de primeiro aquecimento das amostras de
oxido de grafeno (OG) e acido citrico (AC) a esquerda; curvas de segundo aquecimento das amostras de alcool
polivinilico (PVA) e poliamida (PA) a direita.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

A Figura 8 ilustra os resultados dos termogramas de primeiro aquecimento de amostras
das solug¢des de PVA:AC:0G submetidas a processos de secagem por estufa e liofilizagdo. O
objetivo principal deste estudo foi analisar as variagdes nos eventos térmicos do provocadas
pelo tratamento térmico do material, visando investigar o processo de reticulagdo polimérica.
Como o processo de reticulagdo necessita de aquecimento para ser propagado, a ideia de secar
as amostras via liofilizagao tem como objetivo observar em tempo real as variagdes térmicas da
reacao através da caracterizacdo DSC (Yagizatli; Sahin; Ar, 2022).

As curvas correspondentes as amostras Al, A2 e A3 representam o comportamento de
composi¢des de dlcool polivinilico (PVA) e acido citrico (AC) secas em estufa por 24 horas a
diferentes temperaturas, sem a adicdo de 6xido de grafeno (OG). Essa abordagem permitiu
i1solar e observar o efeito da reticulagdo nos eventos térmicos dos materiais testados. O ensaio
evidenciou a influéncia do método e das temperaturas de secagem nas amostras, com variagdes
notaveis nos valores das temperaturas de fusdo do PVA (220, 202 e 228 °C) e nos valores de

fluxo térmico (-2,194; -0,735; -0,939 W/g).
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Figura 8. Graficos DSC de primeiro aquecimento das amostras de PVA:AC com secagem via estufa a 90,120 e
150 °C (A1, A2 e A3); Amostras de PVA:AC:0G com secagem via estufa a 90, 120 e 150 °C (B1, B2 ¢ B3);
amostras PVA:AC:0G com secagem via liofilizador a - 40 °C com diferentes propor¢des massicas de PVA:OG,
2:1,5:1e10:1 (C1, C2 e C3).
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Fonte: elaborada pelo proprio autor.

Destaca-se que a amostra A2, seca a 120 °C, apresentou o menor valor absoluto de fluxo
de calor durante sua transi¢do térmica (-0,735 W/g), correspondente ao ponto de fusdo do PVA.
As amostras B1, B2 ¢ B3 referem-se a solu¢des de PVA:AC:OG secas em estufa a diferentes
temperaturas. Nesses termogramas, observa-se uma variagdo proxima a temperatura de 160 °C,
diferenciando-as das amostras anteriores. Essa variacao ¢ atribuida a presenc¢a da dispersao de
oxido de grafeno (OG) na solucdo. Tais eventos térmicos sdo indicativos da remocdo da dgua
residual das cadeias de 6xido de grafeno, seguida pela reducao do 6xido de grafeno, resultando
em variagoes no fluxo de calor e na temperatura entre cada amostra, a queda na temperatura de
fusdo pode ser resultado da diminui¢do das interagdes intermoleculares entre os grupos
hidroxila durante a reticula¢do, devido ao menor nimero de ligacdes de hidrogénio entre as
cadeias poliméricas (Fraga et al., 2023).

As amostras C1, C2 e C3 compreendem solugdes de PVA (alcool polivinilico), AC
(4cido citrico) e OG (6xido de grafeno), submetidas a liofilizagdo a -40 °C por 168 horas. Essas
amostras foram preparadas com diferentes relagcdes massicas de PVA para OG, especificamente
2:1, 5:1 e 10:1, respectivamente. Observa-se uma variagao nos valores de fluxo de calor dos
materiais durante seus eventos térmicos, bem como nas temperaturas de fusdo do PVA em cada
amostra (175, 198 e 165 °C). Comparando esses valores com o ponto de fusdo do PVA puro
(215 °C), levanta-se a hipodtese de que a adi¢do de acido citrico resultou em uma diminui¢do
consideravel nos pontos de fusdo. Essa reducdo pode ser atribuida a diminui¢do da
cristalinidade devido a reacdo de reticulagdo entre o PVA e o AC. Tal reticulacado, por sua vez,
suprime a interagdo das ligagdes de hidrogénio nas cadeias poliméricas do PVA e restringe a

mobilidade das cadeias, dificultando a forma¢ao de uma estrutura ordenada a partir da solugao
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durante a formagao do filme. Isso implica que a interagdo entre o PVA e o AC, mediada pela
reticulagdo, altera fundamentalmente a organizacdo molecular do polimero, impactando
diretamente suas propriedades térmicas (Jose; Al-Harthi, 2017).

As variacOes nas intensidades de fluxo de calor observadas nas analises térmicas
provavelmente decorrem das diferentes proporgdes em que as amostras foram produzidas.
Notavelmente, a amostra C2 exibiu os menores valores absolutos de fluxo de calor durante seus
eventos térmicos (-0,764 e -1,289 W/g) em comparagao com as demais amostras. Os resultados
apresentados na Figura 7 indicam que a amostra A2 (seca em estufa a 120 °C por 24 h)
demonstrou a menor variagao de fluxo de calor em relagdo as outras, um comportamento similar
ao observado na amostra C2, que foi seca por liofilizagdo. Uma andlise aprofundada do gréafico
da Figura 7 permite inferir que a amostra B2, com um valor de fluxo térmico de -0,967 W/g,
representa o material com maior estabilidade térmica, isso se fundamenta no principio de que,
quanto menor o valor absoluto do fluxo de calor, menor sera a absor¢ao ou liberagao de energia
durante suas transi¢des térmicas, indicando uma maior estabilidade (Ghanbari; Picken; Van

Esch, 2023; Khoshooei; Fazlollahi; Maham, 2019).

3.3 Resultados de DRX

A difracdo de raios X (DRX) foi empregada para identificar as fases cristalinas presentes
no material base da membrana, a poliamida (PA), bem como nos compostos utilizados na
modificagdo das membranas de dessaliniza¢do: alcool polivinilico (PVA), 4cido citrico (AC) e
oxido de grafeno (OG). O Quadro 4 detalha as membranas selecionadas para andlise por
difracdo de raios-X (DRX), e também para as caracterizacdes Raman e MEV. Os padroes
apresentados foram utilizados para calcular as distancias interplanares através da Lei de Bragg

(Equacao 3) (Elton; Jackson, 1966):

2dsinf = ni 3)

sendo n = 1 e isolando d, temos a Equagao 4:

d = A2sin@ 4)

onde: d ¢ a distancia interplanar entre as camadas do componente; 6 ¢ o angulo de difracao; e 4

¢ o comprimento de onda da radiacao.
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Quadro 4. Amostras das membranas modificadas para caracterizacdo via DRX, Raman e MEV.

Método Amostra
Dispersao de 6xido de grafeno (OG) oG
PVA puro (pellet) PVA
Membrana comercial de PA pura NO
Membrana modificada — Sem secagem (25 °C) N1
Membrana modificada — Secagem a 90 °C na estufa (24 h) N2

Membrana modificada (po6s filtragdo) — Secagem a 90 °C na estufa (24 h) N3

Membrana modificada — Secagem a 120 °C na estufa (24 h) N4

Membrana modificada (po6s filtragdo) — Secagem a 120 °C na estufa (24 h) N5

Membrana modificada — Secagem a 150 °C na estufa (24 h) N6

Membrana modificada (pos filtragdo) — Secagem a 150 °C na estufa (24 h) N7

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

A Figura 9 exibe os resultados dos difratogramas DRX para as amostras de OG (superior
central), PVA e PA puras, além das membranas modificadas antes (N2, N4 e N6) (inferior
esquerdo) e apos os ciclos de filtracao (N3, N5 e N7) (inferior direito). A amostra OG puro
exibe um pico tnico em 20 = 10,01°, com espagcamento entre camadas (002) de 0,80 nm,
calculados a partir da Lei de Bragg (Equagdes 1 e 2). Para as amostras reticuladas, picos em
angulos proximos a 5° puderam ser detectados, que baseado em estudos, também sao atribuidos
ao OG (Li et al., 2020; Abdel-Aal et al., 2018; Porangaba ef al., 2023). Na membrana de
poliamida pura (PA), observam-se picos de difragdo bem definidos em aproximadamente 18°,
20°, 23° e 26°. De acordo com Shang, Li e Wang (2013), os dois picos principais a 20° e 23°
sdao atribuidos a fase cristalina alfa (a) da poliamida. Os picos em 18° e 26° pode estar
relacionada a outras fases semicristalinas presentes, ja que se verificou através da andlise de
DSC tratar-se um copolimero. Esses padrdes referentes a poliamida foram verificados em todas
as amostras analisadas. O difratograma de raios X (DRX) do PVA (alcool polivinilico) em pd
revela um unico pico amplo em aproximadamente 20°, com uma significativa intensidade de

ruido, indicando uma natureza semicristalina (Jose; Al-Harthi, 2017).
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Figura 9. Graficos DRX do OG (superior central); das amostras puras de PVA e PA e membranas modificadas
sem secagem (N1), e com secagem na estufa a 90, 120, e 150 °C (N2, N4 e N6) (inferior esquerdo); das
membranas modificadas com secagem na estufa a temperatura de 90, 120 e 150 °C (N3, N5 e N7) (inferior

direito).
6000 - - - - (002) —0G
10,01°
5000
«
=
= 4000 4
(]
T
= 3000
b7
=
£ 2000+
=
1000 J
0 T T T T
5 10 15 20 25 30
20 (Graus)
500 500
——PVA N3
——PA N5
400 —NI 400 N7
—N2
—N4
300 i
00 NE 300

2001 200

Intensidade (u.a)

100 + 100+

0

T T T T T T T T T T T T T T 0_ T T T T T T T T T T T T T T !
510 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Graus) 26 (Graus)

Fonte: elaborada pelo proprio autor.

As amostras N1 (membrana modificada sem secagem) e N2 (membrana modificada com
secagem a 90 °C) apresentaram baixa intensidade nos picos e uma quantidade elevada de ruidos,
levando em consideragdao que o pico mais caracteristico referente ao 6xido de grafeno puro se

encontra proximo aos 10,1° (200).

3.4 Resultados da Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman foi utilizada para investigar a estrutura quimica das
membranas modificadas antes e apos os testes de dessalinizagdo. Para caracterizacdo, foi
utilizado laser a baixa poténcia (1%) devido a natureza polimérica das amostras apresentadas
no Quadro 4, visando evitar a degradacao do material. A Figura 10 ilustra os resultados obtidos
por espectroscopia Raman, empregada para investigar a estrutura quimica de membranas
modificadas tanto antes (N2, N4 e N6) quanto apos (N3, N5 e N6) o processo de dessalinizacao.
E importante ressaltar que a espectroscopia da amostra N1 (membrana modificada sem

secagem) nao pdde ser realizada, pois mesmo com a poténcia minima de 1% do laser, a amostra
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sofreu degradacdo térmica, o que gerou uma intensidade de ruido excessiva e,

consequentemente, impediu uma leitura espectroscopica valida (Gonzalez-Rodriguez; Sissons;

Robinson, 2011).

Figura 10. Graficos da espectroscopia Raman das membranas modificadas com PVA:AC:OG e secas na estufa a
90, 120 E 150 °C (N2, N4 e N6) a esquerda; Resultados da espectroscopia Raman das membranas modificadas
com PVA:AC:OQG, secas na estufa a 90, 120 e 150 °C pds 5 ciclos de filtragdo (N3, N5 e N7) a direita.
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Fonte: elaborada pelo proprio autor.

O espectro Raman de todas as membranas modificadas apontam a presenga do 6xido de
grafeno (OG), que exibe duas bandas principais caracteristicas, a primeira, localizada proxima
a 1600 cm™, corresponde ao estiramento da ligacdo C—C, tipica de materiais a base de grafite,
nomeada banda G, j4 a segunda banda ¢ observada em aproximadamente 1300 cm™, decorrente
da ligagdo de grupos funcionais como hidroxila e epdxi atreladas a estruturas de carbono,
conhecida como banda D, que ¢ relacionada aos defeitos estruturais do grafeno. Para materiais
derivados de carbono grafite, as bandas Raman especificas e suas relagdes de intensidade (1d/1g)
sdo uteis para quantificar a cristalinidade, defeitos, dopagem, deformacao e arranjos atdmicos
(Sharma et al., 2021). A Tabela 2 apresenta os resultados do célculo 1d/Ig das amostras Raman,

a intensidade foi calculada pela altura (mddulo) dos picos.
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Tabela 2. Resultados Id, Ig e Id/Ig das amostras caracterizadas via Raman.

Amostras |1d| |Ig| 1d/1g
N2 1220 621 2,0+0,1
N3 688 505 1,340,1
N4 856 458 1,940,1
N5 694 408 1,7+0,1
N6 536 327 1,6+0,1
N7 788 528 1,540,1

Fonte: elaborada pelo proprio autor.

Constatou-se que a intensidade dos sinais Raman tende a aumentar com o incremento
da temperatura de tratamento térmico. Esse fator converge com resultados obtidos pela
caracterizagdo via calorimetria diferencial de varredura (DSC), indicando uma relagdo direta
entre as condigdes de processamento térmico, a estrutura do material (Gupta et al., 2022;
Gourim et al., 2016). Os resultados 1d/Ig mostram que as membranas modificadas secas a 90 e
120 °C apresentaram valores mais altos quando comparadas as membranas secas a 150 °C e
membranas pos ciclagem, o que implica em um maior grau de cristalinidade nessas amostras,

convergindo com os resultados das outras caracterizagoes.

3.5 Resultados de MEV

A caracterizacdo via MEV foi empregada para investigar as modificagdes
microestruturais induzidas nas membranas em funcdo dos processos de secagem e ciclos de
filtragcdo. As analises abrangeram dois grupos principais, apresentados no Quadro 4: membranas
modificadas sem tratamento de secagem e membranas submetidas a secagem. Para o segundo
grupo, a caracterizagdo por MEV foi realizada tanto antes dos ciclos de filtragdo. O objetivo
primario dessa abordagem foi elucidar como a presenga ou auséncia de secagem, e a
subsequente operacdo em ciclos de filtragdo, impactam a microestrutura das membranas
modificadas. A nomenclatura das amostras foi adaptada, sendo a identificagdo PVA:AC:0G

utilizada para referenciar as membranas modificadas, seguida pela temperatura de secagem.
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Figura 11. Imagens MEV das membranas de poliamida modificadas com PVA:AC:0OG secas a diferentes
temperaturas. (a) superficie “1” da membrana PA:0G90 (b) superficie “2”” da membrana PA:0G90 (c) calculo da
espessura do revestimento da membrana PA:0G90 (d) superficie “1” da membrana PA:0G120 (e) superficie “2”
da membrana PA:0G120 (f) calculo da espessura do revestimento da membrana PA:0G120 (g) superficie “1” da

membrana PA:OG150 (h) superficie “2” da membrana PA:OG150 (i) calculo da espessura do revestimento da
membrana PA:0G150.

PA/OG RET 90 °C

PA/OG RET 120 °C 2 um

PA/OG RET 150 °C

Fonte: elaborada pelo proprio autor.

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) apresentadas na Figura 11
(a, b e c¢) revelam que as membranas comerciais de poliamida modificadas com a solu¢do de
PVA:AC:OQG, e secas a 90 °C, 120 °C e 150 °C, exibem uma superficie uniforme. Essa
uniformidade ¢ atribuida ao processo de reticulagio polimérica do Polivinil Alcool (PVA)
(Porangaba et al., 2023). Ao analisar as segOes transversais dessas membranas, observa-se o

rompimento da superficie em determinadas areas, o que permite a visualizacdo da estrutura
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porosa subjacente da poliamida. Esta estrutura é caracterizada por poros com dimensodes
variadas, abrangendo tanto a escala nanométrica quanto a micrométrica, e exibindo geometrias
diversas, predominantemente ovais. A heterogeneidade na morfologia e no tamanho dos poros
impede a determinagdo direta do didmetro médio dos poros por meio de anélise de imagens
(Swaminathan et al., 2013). O calculo da espessura da camada polimérica depositada
(PVA:AC:0OGQG) foi realizado nas amostras PVA:0G90, PVA:0G120 e PVA:OG150 (c, f, i). Em
todas as amostras, a espessura média da superficie polimérica foi de aproximadamente 0,3 um.
E importante ressaltar que essa consisténcia foi obtida mantendo as mesmas relagdes massicas
entre PVA:AC e PVA:OG, variando-se exclusivamente a temperatura de secagem por estufa.
Adicionalmente, as andlises de superficie das amostras secas a 90 °C, 120 °C e 150 °C (b, e, h)
revelam uma relagdo inversa entre a temperatura de secagem e o tamanho dos microporos e

nanoporos da poliamida: quanto maior a temperatura de secagem, menor o tamanho dos poros.

Figura 12. Imagens MEV da poliamida pura (a), 6xido de grafeno (b), membrana modificada sem secagem (c),
superficie da membrana modificada seca 4 90 °C (d), superficie da membrana modificada seca a 120 °C (e) e
superficie da membrana modificada seca a 150 °C ().

Fonte: claborada pelo proprio autor.
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A analise MEV da membrana PA (Figura 12a) revelou uma superficie ndo uniforme e
poros com formas variadas. Essa heterogeneidade na morfologia dos poros, que compreendem
tanto microporos quanto nanoporos, impediu a determinagao precisa de seus didmetros médios,
um desafio também observado nas membranas modificadas. Em contraponto, as membranas
modificadas pos secagem (Figura 12 d, ¢ e f) apresentaram superficie uniforme, com poucas
variagdes entre as mesmas.

A variabilidade no tamanho dos poros € corroborada pelos resultados da calorimetria
diferencial de varredura (DSC), que sugerem a natureza de copoliamida do material (Baniasadi
et al., 2021). Adicionalmente, a amostra OG foi caracterizada separadamente, conforme
ilustrado na Figura 12b. As imagens de MEV demonstraram a morfologia caracteristica de
lamina, resultante do empilhamento das camadas de OG, e uma superficie notavelmente
uniforme. Por fim, a andlise da regido de corte transversal de uma membrana modificada antes
da secagem (Figura 12¢) forneceu insights sobre a interface entre os materiais. Esta imagem
revelou a adesdo superficial entre o filme fino composto por PVA:AC:0G e a membrana de

poliamida (PA), indicando uma boa integracdo dos componentes antes do processo de secagem.

3.6 Resultados do teste de estabilidade mecanica

As membranas modificadas foram avaliadas em relacao a estabilidade mecanica apos
banho de ultrassom, e através da ciclagem do processo. A Figura 13 apresenta os resultados
visuais das membranas modificadas apos processo de ultrassom. Os resultados demonstram que
membranas recém-preparadas, sem qualquer tratamento térmico ou pré-secagem, sofreram
danos significativos durante o processo de ultrassom. Isso evidencia a eficacia do processo de
reticulagdo polimérica induzida pela temperatura na conferéncia de robustez estrutural (Jose;
Al-Harthi, 2017).

Em contraste, as membranas modificadas que passaram pela etapa de pré-secagem a
temperatura ambiente por 24 horas e, subsequentemente, foram secas em estufa, exibiram uma
estabilidade mecanica notavel. Observou-se um baixo grau de danificacdo na superficie do
material, com apenas pequenas falhas visiveis. Comparativamente, a membrana reticulada seca

a 120 °C parece apresentar o melhor desempenho sob o ensaio de estabilidade via ultrassom.
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Figura 13. Imagens das membranas modificadas sem tratamento térmico e sem a etapa de pré-secagem, antes e
apos teste de estabilidade mecanica via ultrassom (2 esquerda); imagens das membranas modificadas secas a
diferentes temperaturas (90, 120 e 150 °C) antes e ap6s o teste de estabilidade mecanica via ultrassom (a direita).
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Fonte: elaborada pelo proprio autor.

A Figura 14 ilustra os resultados de estabilidade obtidos ao longo de cinco ciclos de

dessalinizacdo realizados por essas membranas, fornecendo uma base visual para a

compreensdo de sua durabilidade em condi¢des operacionais

Figura 14. Imagens das membranas modificadas secas a 90, 120 e 150 °C pos ciclos de dessalinizagao.
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Fonte: elaborada pelo proprio autor.
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Os resultados obtidos revelaram que a temperatura de secagem exerce uma influéncia
significativa na integridade mecanica das membranas. Observou-se que a membrana submetida
a secagem a 90 °C apresentou uma perda notavel do filme polimérico na regido da borda. Em
contrapartida, as membranas secas a 120 °C e 150 °C demonstraram uma perda
consideravelmente menor. A analise da estabilidade mecanica das membranas, submetidas a um
processo de ultrassom, revelou a crucial importancia do tratamento térmico e da pré-secagem

na modificacdo de membranas dessalinizadoras.

3.7 Rejeicao Salina e Dessalinizaciao
3.7.1 Resultados do Teste de Rejeicdo Salina

A dessalinizagdo foi estudada a partir do calculo de rejeicdo salina, levando em
considera¢do a condutividade da solucdo salina antes e ap6s o processo de nanofiltracdo. A

metodologia para o calculo ¢ apresentada na Equacdo 5 (Malaguti ef al., 2024; Couto, 2017):
ca—c
R (%) = —P %100 )
ca

sendo: Ca a condutividade da solu¢do de alimentagdo em mS/cm (Milisiemens por centimetro)
e Cp a condutividade da solucao permeada em mS/cm.

A Figura 15 ilustra a média dos resultados de rejei¢cdo salina de membranas modificadas
ao sal MgSOs4, com o célculo de erro padronizado para representar a variabilidade entre
diferentes membranas preparadas sob os mesmos parametros e submetidas a multiplos ciclos
de filtragdo. O fluxo permeado médio das membranas foi de 20 mL/min. Essa padronizagdo
permite uma analise comparativa robusta da estabilidade de desempenho. A membrana
reticulada a 90 °C demonstrou a maior consisténcia na rejei¢ao salina ao longo de cinco ciclos
de filtragdo. Observou-se uma variagdo minima nos valores de rejeicdo, decrescendo
ligeiramente de 17% no primeiro ciclo para 15% no quinto ciclo. Essa pequena oscilagcdo ¢ um
forte indicativo de elevada estabilidade operacional e durabilidade, caracteristicas desejaveis
para aplicagdes em dessaliniza¢do. Em contrapartida, a membrana reticulada a 120 °C exibiu a
rejei¢do salina inicial mais elevada, atingindo 40% no primeiro ciclo. No entanto, essa alta
eficiéncia inicial ndo foi sustentada, revelando uma perda gradual e acentuada de desempenho,
com arejei¢ao caindo para 17% no quinto ciclo. Essa diminui¢ao progressiva sugere que, apesar
do potencial inicial, a estabilidade de longo prazo desta membrana pode ser comprometida,
tornando-a menos ideal para operagdes continuas. A membrana reticulada a 150 °C apresentou

instabilidade consideravel ao longo de todo o processo de filtracao. Essa flutuacao significativa
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no desempenho de rejeicdo indica que essa condicdo especifica de reticulagdo pode ndo ser

apropriada para a aplicagdo.

Figura 15. Grafico da média dos resultados de rejei¢do salina ao sal MgSO#, ao decorrer dos 5 ciclos de filtracao,
das membranas modificas secas a 90, 120 ¢ 150 °C.
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Fonte: elaborada pelo proprio autor.

3.7.2 Confeccao do Sistema de Filtragao e Mecanismos Quimicos do Processo

A Figura 16 aborda a representagcdo sistematica do processo de nanofiltracdo direta,
apresentando os detalhes e como ocorre a rejeicdo salina. As membranas previamente
modificadas por meio de impregnagdo sdo depositadas dentro da célula de filtracdo. O sistema
desenvolvido para dessalinizagdo de solugdes salinas e 4gua salobra apresenta operagao
totalmente manual e independente de energia elétrica, o que o torna ideal para uso em campo e
em contextos de municipios acometidos pela seca, com design simples e de facil manuseio
operacional.

Esse sistema visa um sistema de filtragdo que integre uma célula de filtragdo com
membranas poliméricas comerciais, que assegure a alta performance na retencao de sais e
durabilidade. Além da eficiéncia na retencao dos sais, o sistema também propde o controle

manual e preciso da pressao de filtragdo, com intuito de evitar danos a membrana e otimizar a
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qualidade da agua tratada. Em suma, os resultados obtidos refor¢am o cardter promissor da

tecnologia desenvolvida para membranas de dessalinizagao.

Figura 16. Processo de dessalinizac¢do do sistema de nanofiltragdo portatil desenvolvido.
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Fonte: elaborada pelo proprio autor.

A camada de recobrimento observada na membrana da Figura 16 reflete as interagdes
quimicas entre o PVA, AC e OG, que sao aderidos a membrana de poliamida. O AC, com suas
trés carboxilas, atua como agente reticulante, formando ligagdes cruzadas com as hidroxilas do
PVA e do OG por meio de reagdes de esterificacdo. Adicionalmente, observa-se uma interacao
crucial entre os grupos amina da PA e as hidroxilas do OG. (Sabzi ef al., 2020; Porangaba et
al., 2023).

A adesdo entre as camadas ¢ atribuida a polimerizacdo interfacial catalisada pela
incorporagdo do o6xido de grafeno (OG). Nesse processo, 0s grupos amina carregados
positivamente da camada de poliamida estabelecem interacdes eletrostaticas favoraveis com os
grupos funcionais oxigenados presentes na superficie do OG. Entretanto, ¢ fundamental

considerar que nem todas as moléculas de polimeros participam integralmente do processo de

reticulacdo. As moléculas que permanecem ndo reticuladas podem se comportar como
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plastificantes, e ao formarem ligagcdes de hidrogénio com os grupos hidroxila do PVA, essas
moléculas livres aumentam a mobilidade da cadeia polimérica. Embora a plastificagdo possa
melhorar a flexibilidade do material, ela tem como consequéncia a reducao da permeabilidade
da membrana, comprometendo o transporte seletivo de fluidos (Inurria et al., 2019).

No geral, esses mecanismos de interacdo e reticulagdo conferiram um aumento
significativo na estabilidade quimica e mecéanica da membrana, conforme comprovado pelos
testes de estabilidade (Sobhy et al., 2025). Tais resultados demonstram o potencial promissor
dessas membranas para a dessalinizagdo de aguas salinas contendo tanto ions divalentes quanto
monovalentes. No entanto, para maximizar seu potencial, ¢ imperativo otimizar tanto o sistema
de dessalinizacdo quanto as membranas modificadas. Isso inclui investigagdes sobre a
microestrutura das membranas, a otimizacao dos parametros de reticulagao e a exploragdo de
novas estratégias para aumentar a estabilidade e a rejei¢@o salina.

Os resultados relacionados a rejeig@o salina levam em consideragdo a vazao média do
sistema de filtragdo portatil manual é de 20 mL/min, equivalente a 1,2 L de 4gua por hora. Essa
medi¢ao foi realizada de forma manual, utilizando o sistema confeccionado, onde todos os
ciclos de filtragdo de membranas individuais foram considerados. Levando em consideragao
que a média de consumo de dgua para ingestio e preparo de alimentos referente a uma familia
de quatro pessoas ¢ em torno de 12 L, logo a operagdo do sistema por cerca de 10 horas seria

suficiente para suprir a demanda de uma familia (Ministério da Saude, 2014).
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4 CONSIDERACOES FINAIS
4.1 Conclusoes

e Asintese do 0xido de grafeno foi bem sucedida, levando em considerag@o o processo
e analises de DRX, espectroscopia Raman e MEV, que respectivamente apontam os
padroes referentes ao composto e sua microestrutura. A dispersdo produzida
apresentou concentracao de 0,75 g/L;

e (Com base no estudo via DSC, as condi¢des de processamento, foram elaboradas
amostras com uma composi¢ao especifica (relagdo em massa de 5:1 de PVA:OG e
10:1 de PVA:AC) e submetidas a secagem em estufa a 90, 120 e 150 °C. Com
indicios de que a relagdo PVA:AC, baseada na reticulacdo polimérica, tende a
apresentar melhor estabilidade térmica a 90 e 120 °C, pois as membranas
modificadas com tratamento térmico a tais temperaturas exibiram intensidades
menores no fluxo de calor. Além disso, a membrana de PA pura apresentou dois
picos de fusdo, indicando que trata-se de copoliamida;

e Os resultados DRX exibiram os padrdes referentes ao OG de baixa intensidade,
devido a propor¢ao massica do composto na modificagdo das membranas, por volta
dos 5°. Além de apresentar os padrdes referentes a poliamida, em 20 e 26°, validando
a natureza semicristalina da membrana suporte de PA e a incorporagdo do 6xido de
grafeno através de alteracdes nos picos caracteristicos. Nos resultados da
espectroscopia Raman foi possivel notar as bandas d e g referentes ao OG, e o
calcular a razdo das intensidades Id/Ig, onde a maior cristalinidade foram das
membranas modificadas a 90 e 120 °C. O MEV permitiu visualizar a morfologia da
superficie da membrana, revelando uma estrutura mais homogénea apds a
incorporagdo do 6xido de grafeno e PVA reticulado, com a forma¢ao de uma camada
de revestimento uniforme com cerca de 0,3 pum de espessura em todas as
membranas.;

e As membranas modificadas apresentaram resultados consistentes de estabilidade
mecanica quando submetidas ao teste via banho de ultrassom. No entanto, ao avaliar
a estabilidade mecénica das membranas ap6s os ciclos de filtracdo, observou-se que
as membranas preparadas a 120 °C e 150 °C demonstraram um desempenho
superior em comparacdo com a membrana preparada a 90 °C. Sugerindo que
temperaturas de reticulacdo mais elevadas conferem maior resisténcia mecanica as

membranas em condi¢des de operacdo prolongada;
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e O Sistema de dessalinizagdo portatil manual foi confeccionado. Com funcionamento
independente de energia elétrica, utilizando membranas de nanofiltracao comerciais
modificadas. Ao decorrer do trabalho, uma patente foi gerada, sobre o sistema
elaborado, através do Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI), cujo
numero do processo ¢ BR 10 2025 013611 2;

e Os resultados de rejeicao salina mostram que a membrana modificada seca a 90 °C
apresentou melhor estabilidade operacional em comparagdo as outras, € a membrana
seca a 120 °C exibiu melhores resultados de rejeigdo em porcentagem, com média
de 40% de rejeicdo a MgSOa apds o primeiro ciclo. Com base nisso, o processo de
modificacdo das membranas e de dessalinizagdo devem ser otimizados para

posterior aplicagao do sistema in situ.

4.2 Perspectivas
Apesar dos resultados positivos, a pesquisa também revelou desafios ¢ oportunidades

para trabalhos futuros.

e A longo prazo, a estabilidade do 6xido de grafeno na matriz polimérica precisa ser
investigada mais a fundo para garantir que ndo ocorra deterioragcdes do material;

e Realizar estudos sobre distintos agentes reticulantes, para melhor interagdo com
PVA:0OG;

e A otimizagdo da dosagem do 6xido de grafeno e PVA pode ser ainda mais explorada
para encontrar o equilibrio entre fluxo e rejeicdo salina, minimizando o custo de
producao;

e Aplicacdo da membrana para o tratamento de outros tipos de sais, com agua salobra e

contaminantes.
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