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RESUMO

A industria téxtil tem grande impacto no Brasil devido a elevada quantidade de unidades
produtivas no pais, o que resulta em uma producdo em larga escala. Entretanto, essa atividade
também gera residuos a base de corantes téxteis, cujo descarte inadequado em efluentes pode
causar significativa contaminagdo ambiental. Para minimizar os problemas ambientais, os
processos de separacdo por membranas (PSM) destacam-se por serem uma tecnologia limpa,
energeticamente econémica, além de poderem substituir ou associar a processos convencionais.
As membranas, contudo, apresentam como limitacdo inerentes ao processo de separacdo que
séo a polarizagdo de concentracdo e a formacao de incrustacdes. As formagdes de incrustacéo
comprometem seu desempenho e reduzem sua vida Util. Uma forma de contornar esse
problema, esta no desenvolvimento de membranas hibridas, obtidas a partir da incorporacéo de
materiais como redes metalorganicas (MOF) que atribuem as membranas um carater mais
hidrofilico. Este projeto tem como objetivo obter membranas hibridas contendo o polimero base
a polieterimida (PEI), impregnada com MOF a base de ferro e &cido tereftalico, para remocéo
do corante modelo azul de metileno. A MOF foi preparada por sintese solvotermal e
caracterizada por microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de absor¢ao na
regido do infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TG) e difracdo de raios X (DRX).
As membranas foram obtidas pelo método de inverséo de fase variando a concentracdo da rede
metalorganica (0%, 3%, 5% e 10% em peso). Elas foram caracterizadas por analise superficial
com microscopio de bolso, MEV, FTIR, TG, DRX. Além disso, foram caracterizadas quanto a
hidrofobicidade por meio de medidas de angulo de contato, porosidade, retencdo nominal
usando albumina bovina (BSA) e quanto ao desempenho em permeac¢do em um dado intervalo
de tempo. Para remocgédo do azul de metileno, as membranas foram submetidas a testes de
adsorcdo, dessor¢éo e oxidagdo usando H2O2 como catalisador. A membrana com maior
concentracdo de MOF apresentou os melhores resultados, com 96,5% de remocdo do corante,
maior carater hidrofilico (dngulo de contato de 25,0°) e maior permeabilidade hidraulica
(12.023 L h"' m2 bar'). Dessa forma, a incorporagdo de MOF na matriz polimérica apresentou
resultados promissores para a producdo de membranas hibridas voltadas ao tratamento de

efluentes.

Palavras-chave: Processos de Separacao por Membranas; Membranas hibridas; Tratamento de

efluentes; Corantes téxteis; Rede metalorganica.



ABSTRACT

The textile industry has a significant impact in Brazil due to the large number of production
units in the country, which results in large-scale production. However, this activity also
generates waste based on textile dyes, and their improper disposal in effluents can cause
significant environmental contamination. To minimize environmental issues, membrane
separation processes (PSM) stand out as a clean, energy-efficient technology, which can replace
or complement conventional processes. Membranes, however, face inherent limitations in the
separation process, such as concentration polarization and fouling formation. Fouling
compromises their performance and reduces their lifespan. One way to overcome this issue is
the development of hybrid membranes, obtained by incorporating materials such as metal-
organic frameworks (MOF), which impart a more hydrophilic nature to the membranes. This
project aims to obtain hybrid membranes containing the base polymer polyetherimide (PEI),
impregnated with an iron-based MOF and terephthalic acid, for the removal of the model dye
methylene blue. The MOF was prepared by solvothermal synthesis and characterized by
scanning electron microscopy (SEM), infrared absorption spectroscopy (FTIR),
thermogravimetric analysis (TGA), and X-ray diffraction (XRD). The membranes were
obtained through the phase inversion method, varying the concentration of the metal-organic
framework (0%, 3%, 5%, and 10% by weight). They were characterized by surface analysis
using a pocket microscope, SEM, FTIR, TGA, and XRD. Additionally, they were characterized
for hydrophobicity through contact angle measurements, porosity, nominal retention using
bovine serum albumin (BSA), and performance in permeation over a given time interval. For
the removal of methylene blue, the membranes were subjected to adsorption, desorption, and
oxidation tests using H202 as a catalyst. The membrane with the highest MOF concentration
showed the best results, with 96.5% dye removal, the highest hydrophilic character (contact
angle of 25.0°), and the highest hydraulic permeability (12.023 L h™ m™ bar™'). Thus, the
incorporation of MOF into the polymeric matrix showed promising results for the production

of hybrid membranes aimed at effluent treatment.

Keywords: Membrane Separation Processes; Hybrid Membranes; Effluent Treatment; Textile

Dye; Metal-Organic Framework.
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1 INTRODUCAO

A producédo téxtil no Brasil atinge cerca de 2 milhdes de toneladas, em média, por ano.
A medida que a indstria téxtil continua em expansdo, a contaminacdo da agua oriunda dos
corantes téxteis emerge como um desafio ambiental (ABIT, 2024). O descarte inadequado
desses efluentes contaminados impacta a qualidade dos recursos hidricos, a salde humana e a
biodiversidade nos ecossistemas aquaticos (XAVIER, 2021; LALNUNHLIMI;
KRISHNASWAMY, 2016).

Algumas técnicas convencionais tém sido empregadas para a remocdo dos
contaminantes gerados pela industria téxtil como sistemas de sedimentacéo, filtros mecénicos,
coagulagdo e floculagdo. Entretanto, esses métodos apresentam desvantagens, como a geracdo
de lodo secundario, alta demanda energética e necessidade frequente de manutencdo (JOHARI,
etal., 2021).

Diante dessas limitagfes, 0os processos de separacdo de membranas (PSM) sdo uma
alternativa quando comparadas as abordagens convencionais mencionadas. Os PSM destacam-
se por serem uma tecnologia limpa, energeticamente econémica e com capacidade de substituir
ou associar a processos de separacao convencionais (SALEH; GUPTA, 2016).

No setor industrial, as membranas compostas por uma matriz polimeérica séo
amplamente utilizadas devido ao equilibrio entre eficiéncia e custo. A escolha da membrana
deve considerar caracteristicas do polimero que afetam as propriedades da membrana em
termos de hidrofobicidade e rigidez (DAS; GEBRU, 2018). A polieterimida (PEI) é um
polimero amplamente utilizado na sintese das membranas por ter uma excelente estabilidade
térmica, quimica e mecénica (MOUSAVI et al., 2021).

A principal limitacdo apresentada pelo PSM é a formacdo da polarizacdo de
concentracdo e a formacao de incrustacGes, que comprometem seu desempenho e reduzem sua
vida util. A polarizacdo de concentracdo ocorre devido ao aumento da concentragdo do soluto
retido pela membrana. Para minimizar esse problema, estratégias como modificacGes na
composicdo das membranas, incluindo a incorporacdo de materiais nanometricos, tém sido
amplamente utilizadas (FENG et al., 2021). Esses materiais conferem um carater hidrofilico a
membrana, reduzindo a incrustacdo de solutos hidrofébicos. Nesse contexto, as membranas
hibridas surgem como uma solugdo promissora, podendo ser revestidas ou combinadas com
nanomateriais, como as redes metalorganicas (MOFs) (JUN et al., 2020).

As MOFs sdo materiais porosos formados pela automontagem de ions metalicos
inorganicos e ligantes organicos, apresentando ampla versatilidade estrutural e funcional
(DENG et al., 2021). Dentre elas, a MOF MIL-101(Fe) utiliza cloreto de ferro(lll)
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hexahidratado como precursor metélico e tereftalato, derivado do &cido tereftdlico, como
ligante organico. Sua estrutura rigida de poros grandes com alta area de superficie alta, torna-a

uma alternativa para aplicacdo em membranas hibridas (BARA et al., 2021).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Obtencdo de membranas hibridas contendo como polimero base a polieterimida (PEI) e

a rede metalorganica a base de ferro e acido tereftalico para remocéo do corante modelo azul

de metileno.

2.2 Objetivos especificos

Preparar uma rede metalorganica a base de ferro e acido tereftalico através do método
solvotérmico.

Preparar membranas hibridas a base do polimero polieterimida (PEI) com a rede
metalorgénica a base de ferro e 4cido tereftalico por meio da técnica de inversdo de
fases.

Caracterizar as membranas hibridas por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), analise
termogravimétrica (TG), difracdo de raios X (DRX).

Caracterizar a rede metalorganica por espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV), anélise
termogravimétrica (TG), difracdo de raios X (DRX).

Avaliar a hidrofobicidade das membranas atraves da medida de angulo de contato e
porosidade.

Avaliar a permeabilidade hidraulica das membranas.

Determinar a seletividade da membrana por meio do teste de rejeicdo de solutos
polidispersos utilizando como proteina referéncia a albumina bovina (BSA).
Estudar o desempenho da membrana hibrida a partir de ensaios de adsorcao,

dessorcéo e oxidacao do corante azul de metileno, escolhido como poluente modelo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Corantes téxteis e problemas ambientais

A Associacao Brasileira da Industria Téxtil (Abit) é reconhecida pelo seu destaque nesse
setor e desempenha um papel no cenario econdmico no Brasil. Em 2023, a Abit foi responsavel
por cerca de 24,3 mil unidades produtivas no pais. Essa representacao abrange desde pequenas
empresas até grandes industrias, evidenciando a diversidade e amplitude do setor téxtil
brasileiro (ABIT, 2024).

A producéo téxtil no Brasil atingiu 2,1 milhdes de toneladas em 2022, destacando-se a
robustez da industria e sua capacidade de adaptacdo e respostas as demandas do mercado em
niveis nacionais e internacionais (ABIT, 2024). O elevado nimero de pecas produzidas ressalta
a importancia econdmica nas industrias téxteis no Brasil. No entanto, é necessario reconhecer
e abordar as desvantagens associadas ao seu crescimento, relacionando os problemas de
descarte inadequados de corantes téxteis em efluentes que resultam em uma contaminagéo
ambiental (ADANE; ADUGNA; ALEMAYEHU, 2021).

Na industria € produzido fibras para formar os fios que irdo compor o tecido. O
tingimento pode ser feito de diferentes formas: revestindo a fibra téxtil com corantes de forma
uniforme; aplicando o corante em uma area especifica ou removendo a cor do corante
(descoloragédo) (SLAMA et al., 2021).

Os corantes utilizados no processo de tingimento do tecido sao classificados em naturais
(derivados de plantas) e sintéticos (sintetizados a partir de compostos quimicos) (SLAMA et
al., 2021). Na aplicacdo dos corantes em fibras téxteis, em torno de 15% dos corantes sao
desprendidos das fibras e liberados em aguas residuais. Sabe-se que as etapas de tingimento
consumem uma elevada quantidade de agua e, portanto, uma grande quantidade de agua é
descartada (SLAMA et al., 2021). Frequentemente, esses corantes ndo sao tratados
adequadamente antes do seu descarte em efluentes e, por consequéncia, sdo gerados impactos
ao meio ambiente (ADANE; ADUGNA; ALEMAYEHU, 2021).

Em 2022, o Globo Repérter, realizou uma reportagem no agreste pernambucano, o qual
é conhecido pela crescente producdo de jeans contando com cerca de 800 lavanderias. Foram
informados que, por dia, uma lavanderia usa em média 100 mil litros de 4gua e apenas 40% das
lavanderias tratam a 4gua antes do seu descarte no Rio Capibaribe.

Os efluentes téxteis tém, normalmente, em sua composi¢do poluentes organicos e
inorganicos, como compostos clorados, metais, enxofres, nitratos, compostos de cromo,
formaldeido, corantes e pigmentos (SLAMA et al., 2021). Assim, sdo constituidos por grupos

funcionais estaveis e apresentam baixa biodegradabilidade. Em decorréncia dessas
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caracteristicas, tornam-se uma fonte potencial de risco para a salde publica e para a
biodiversidade dos ecossistemas aquaticos (XAVIER, 2021). Os corantes téxteis em efluentes
aquaticos reduzem a concentracao de oxigénio dissolvido devido ao impedimento da luz solar
em niveis mais profundos (LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016).

O azul de metileno (cloreto de 3,7-bis(dimetilamino)fenazatiénio), representado pela
sua estrutura quimica na Figura 1, é um corante sintético catiénico utilizado na tintura téxtil
(GOUVEIA; ANIZELLI, 2024).

Figura 1 - Estrutura quimica do azul de metileno
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Fonte: autoria prépria, 2024

A presenca do azul de metileno em aguas residuais pode causar riscos a satde humana
acima de uma certa concentracdo devido a sua toxicidade substancial, como necrose tecidual,
distarbios digestivos e abdominais, vomitos, ictericia, aumento da frequéncia cardiaca, entre
outros (KHAN et al., 2022). Em relacdo a vegetacao, a presenca do azul de metileno pode inibir
0 crescimento, reduzir o pigmento e do conteudo proteico de algumas algas (OLADOYE et al.,
2022).

Para protegdo, preservagdo e minimizagdo dos impactos decorrente da contaminagao de
efluentes por corantes téxteis, o0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) dispbe 0s
limites e padrbes de lancamento de efluentes. Destacando-se que o descarte desse efluente deve
ser isento de coloracéo, apresentando a cor natural do corpo de agua (CONAMA, Resolucdes
N°357/2005 e N°430/2011).

3.2 Processos de tratamento de efluentes

Métodos de tratamentos de efluentes envolvem técnicas quimicas, biologicas, fisicas e
combinadas. A Figura 2 resume os principais métodos eficazes de remocgdo de corantes de
residuos de efluentes da industria téxtil, destacando processos como oxidacgdo, adsorcao,
coagulacdo e floculacdo, procedimentos biologicos e separacdo por membranas (SLAMA et al.,
2021).
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Figura 2 - Tecnologias utilizadas no tratamento de efluentes

Fisico-quimico:

coagulacdo, filtracédo,
adsorcéo, troca ibnica.

Quimicos:
mm fotocatdlise, processo de
oxidacgdo avangados.

Tratamento de corantes téxteis

Fonte: adaptado de ADANE; ADUGNA; ALEMAYEHU, 2021

O processo de adsorgédo consiste na transferéncia de massa por meio de um determinado
material, normalmente solidos, que ird se concentrar na superficie de determinadas substancias
existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes
presentes nesse fluido (NASCIMENTO et al., 2020). Seu processo depende de fatores como
tempo, pH, concentracgdo inicial do corante e temperatura (BALARAK et al., 2015). Suas
limitacOes estdo relacionadas ao elevado custo de regeneracdo do adsorvente e sua provavel
perda (SATHYA et al., 2022).

A coagulacdo e floculagdo sdo métodos quimicos aplicados como pré-tratamento de
efluentes de corantes téxteis. Essa técnica envolve a adi¢do de produtos quimicos (sulfato de
aluminio, sulfato de ferro(lll), cloreto de ferro(ll), alumen, cal, etc.) para coagular os s6lidos
coloidais e facilitar a remocao pela sedimentagdo. Os limites dessa técnica envolvem a geracdo
de residuos e a necessidade de eliminagdo de contaminantes sollveis restantes (SLAMA et al.,
2021).

O processo de oxidacdo avancado é um método quimico que envolve a oxidagdo dos
corantes sintéticos e outros poluentes complexos existentes em efluentes téxteis. Nesse
processo, sao adicionados radicais como hidroxila ou sulfato (SATHY A et al., 2022). No Brasil,
suas limitacOes envolvem a necessidade de desenvolvimento de novos materiais cataliticos de
baixo custo e necessidade da construcdo de reatores em escala real (PORTO et al., 2024).
Processos de fotodegradacdo e biodegradacgdo séo utilizados para remover compostos nocivos

da agua decorrentes de poluentes quimicos, corantes, metais, entre outros. No entanto, sua
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eficiéncia e melhor custo operacional é satisfatério quando é combinado a processos de
oxidacdo quimica (DONKADOKULA et al., 2020).

O processo de separacdo por membranas sdo classificados em microfiltracdo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose inversa, entre outros, e a escolha adequada do processo
dependeréa das caracteristicas do produto residual (MADHAYV et al., 2018). O processo é
considerado uma tecnologia limpa e ecoldgica. Suas vantagens estdo relacionadas a facilidade
da configuragdo modular para tratamento em uma operacdo de larga escala, resisténcia em
temperaturas moderadas e ndo gera subprodutos residuais. A sele¢ao apropriada do processo de
separacdo por membrana e uma limpeza regular usando diferentes técnicas quimicas e
mecanicas sdo necessarias para minimizar problemas de incrustacdes e diminuir os custos de
substituicdo da membrana usada (DAS; GEBRU, 2018).

3.3 Processo de Separacéo por Membranas (PSM)
3.3.1 Principios basicos da separacédo por membranas

Uma membrana pode ser definida como uma fina folha, filme ou camada, que atua como
uma barreira permeavel ou semipermeéavel entre duas fases que podem ser liquidas, gasosas ou
vapor. Dessa maneira, a membrana € a interface entre duas fases adjacentes que atua como uma
barreira seletiva ao regular o transporte de espécies entre os dois compartimentos. As
membranas podem ser utilizadas para separagdes de soluto-solvente, soluto-soluto, particula-
soluto e particula-solvente (DAS; GEBRU, 2018).

A Figura 3 representa de forma esquematica o funcionamento de uma membrana no

processo de separacdo de uma mistura de componentes A, B, C e D.

Figura 3 — Representacao do funcionamento de uma membrana porosa
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Fonte: adaptado de SALEH; GRUPTA, 2017
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Ao entrar em contato com a membrana, a mistura inicial de componentes A, B, Ce D
passa por um processo de separacdo, resultando em duas correntes distintas. Os componentes
C e D sdo retidos pela membrana, concentrando-se na parte que denominamos de concentrado.
J& os componentes A e B sdo permeados pela membrana, emergindo como parte da corrente.

O funcionamento do processo de separacdo por membrana depende da acdo de uma
motriz como pressdo, diferenca de concentracdo, temperatura, entre outros (DIVAKAR,
PADAKI; BALAKRISGHNA, 2022).

A seletividade e a permeabilidade da membrana favorecem uma separagdo mais
eficiente no processo. A seletividade ocorre atraves de diversos mecanismos, como: excluséo
baseada no tamanho das particulas; selecdo pela diferenca na permeabilidade de um
componente em relacdo a outros solutos da mistura; escolha baseada na diferenca de carga
elétrica entre particulas, ions ou moléeculas; selecdo por meio do fendbmeno de adsorcao,
resultante da alta area de superficie (ARMOA; JAFELICCI JUNIOR, 2011). Por outro lado, a
permeabilidade é favorecida pelo alto fluxo, que permite a passagem de grandes volumes de
fluido através da membrana, garantindo um processo eficiente de separacdo (DIVAKAR;
PADAKI; BALAKRISGHNA, 2022).

As membranas podem ser classificadas em porosas e ndo porosas. As membranas
porosas possuem como mecanismo de separacdo a exclusdo por tamanho. Os compostos
presentes na mistura que se apresentarem maiores que o tamanho de poro sdo excluidos,
enguanto os compostos que apresentarem tamanho inferior ao poro passardo pela membrana.
(SALEH; GRUPTA, 2017). As membranas ndo porosas possuem uma camada fina de polimero
denso e é aplicada na separagdo de pequenas moléculas em uma fase gasosa ou liquida como
separacao de gases e aplicagdo de osmose inversa (EL-GHAFFAR; TIEAMA, 2017). A Figura

4 representa um esquema da membranas porosas e ndo porosas.

Figura 4 - Representacdo de membrana microporosa e densa ndo porosa
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Fonte: adaptado de BAKER, 2004
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O processo de separacdo por membrana (PSM) é uma tecnologia que pode ser aplicada
no tratamento de agua para fornecimento doméstico e industrial, nas industrias quimicas,
biotecnoldgicas, téxteis, metalurgicas, farmacéutica e outros processos que substituem o uso de
filtracbes convencionais, destilacdo, troca idnica e sistemas de tratamentos quimicos
CAVALLOS-MENOZA et al., 2022).

No cenario da industria téxtil, a contaminagéo de efluentes por corantes representa um
problema ambiental, demandando abordagens eficazes para mitigar seus impactos negativos.
Técnicas convencionais como filtros mecanicos, coagulacdo e floculagcdo e sistemas de
sedimentacdo sdo usados para remoc¢do desses contaminantes. No entanto, esses métodos
enfrentam problemas, como a geracdo de lodo quimico, alta demanda energética e necessidade
frequente de manutencdo (JOHARI et al., 2021). A utilizacdo de membranas se destaca em
virtude da sua eficiéncia e pureza para obter a qualidade de agua desejada. Sua aplicacdo requer
pouco espaco e permite a recuperacao de produtos quimicos e o reuso de dgua (KESKIN et al.,
2021).

As limitacdes quanto ao uso de membranas estdo relacionadas a problemas como o
baixo fluxo permeado e a formacédo de incrustacdes sobre a superficie das membranas. As
incrustacdes ocorrem quando um material indesejado se acumula na superficie da membrana
impedindo o fluxo de permeacéo e consequentemente diminuindo o desempenho da separacéo.
A incrustacdo é considerada reversivel se mesma ndo possuir intera¢do quimica com o polimero
ou se ndo ocorrer o bloqueio irreversivel do poro. A Figura 5 representa os dois tipos de
incrustacdes discutidos (FENG et al.,2021) (ROMERO-MANGADO et al., 2016).

Figura5 — Representagdo esquematica dos tipos de incrustacdes em membranas
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Fonte: adaptado de ROMERO-MANGADO et al., 2016
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As incrustacdes reversiveis podem ser completamente eliminadas por meio de métodos
de limpeza fisica, enquanto as irreversiveis sdo impossiveis de serem devido a forte aderéncia
das particulas nas membranas, como processos adsortivos. Nesse caso, métodos de limpeza
quimica podem ser aplicados para incrustagdes irreversiveis, porém tem sua frequéncia limitada
pois afeta a vida til da membrana (SALEH, GUPTA, 2016).

Modifica¢Bes na composicdo fisica das membranas, como a incorporacdo de materiais
nanometricos, sdo estratégias utilizadas para diminuir o nivel de incrustacdo e prolongar a vida
atil das membranas (FENG et al., 2021).

3.3.2 Tipos de membranas

A decisao sobre a composicao da membrana desempenha um papel crucial na definicéo
da natureza e da intensidade das interacfes entre os permeados e a propria membrana. Nesse
contexto, é essencial explorar e avaliar qual processo de separacdo se adequa melhor ao
proposito desejado, considerando opgdes como microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracéo,
separacao de gases, osmose inversa, entre outros. A composi¢do da membrana também varia
em termos de materiais, podendo ser polimérica, liquida ou inorganica.

As variagdes entre 0s processos ocorrem por tamanho do poro da membrana usada e a
escolha adequada envolve atingir solutos especificos que podem ser desde sélidos suspensos
até ions monovalentes (ENIOLA et al., 2022). A Figura 6 compara 0s processos de filtracGes

conforme o tamanho dos poros em escala nanométrica da membrana.

Figura 6 - Tipos de filtracdo por membranas de acordo com o tamanho do poro
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As membranas inorganicas sao utilizadas para microfiltragdo, nanofiltracdo e separacéo
de gases. Essas membranas possuem poros e material de suporte variados, podendo ser
compostas de vidro, alumina, zirconia, ceramicas e metais. (SALEH, GUPTA, 2016). As
membranas inorganicas apresentam vantagens relacionadas a sua integridade estrutural quando
submetidas a condicGes drasticas como temperatura, pressdo ou pH do meio (FERREIRA, et
al., 2024).

As membranas ceramicas, uma classe de membranas inorganicas, possuem maior valor
agregado. Suas vantagens estdo relacionadas a maior resisténcia em relacao a altas temperatura
e solventes organicos agressivos (DIVAKAR; PADAKI; BALAKRISGHNA, 2022).

Membranas liquidas sdo confeccionadas a partir de materiais ndo rigidos. Apesar de
terem sido extensivamente estudadas, as membranas liquidas ainda apresentam aplicacGes
comerciais com limitacGes, uma vez que manter a estabilidade adequada é uma dificuldade em
virtude da tendéncia de os liquidos presentes na membrana evaporarem ou dissolverem nas
fases (DAS; GEBRU, 2018).

As membranas poliméricas sdo amplamente utilizadas na industria por razdes de
eficiéncia e custo, mas sua escolha esta associada as caracteristicas do polimero. A natureza
polimérica permite o desenvolvimento de membranas com diversas aplicacdes e possibilidades
estruturais. Em comparagdo com membranas inorgénicas, suas vantagens estdo relacionadas ao
baixo custo, a facilidade de preparagdo e manuseio, a possibilidade de reciclagem apds o uso e
a facilidade na remocéo de incrustagcdes (COSTA, 2022).

A escolha adequada do polimero para sintese de membranas leva em consideracdo a
rigidez das cadeias poliméricas, interacdes entre as cadeias poliméricas e a polaridade de seus
grupos funcionais. Os polimeros podem formar estruturas amorfas e semicristalinas, o que afeta
as caracteristicas de desempenho da membrana. Além disso, ¢ fundamental que ele seja
acessivel e tenha um preco razoavel para atender aos critérios de baixo custo associado aos
PSMs (DAS; GEBRU, 2018).

A polieterimida (PEI), representada na Figura 7, € um polimero amplamente utilizado
para construcdo de membranas. Suas unidades de imida aromatica atribui as membranas uma
superficie hidrofobica (MOUSAVI et al., 2021). A presenca do grupo éter fornece propriedades
mecanicas e térmicas a membrana. Além disso, a PEI possui uma alta estabilidade quimica,
baixo custo e exibe uma alta permeabilidade a liquidos (ALQAHEEM; ALOMAIR, 2019).
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Figura 7 - Estrutura quimica do polimero polieterimida
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Fonte: KANAGARIJ et al., 2020

3.3.3 Sintese por inversao de fases

A técnica mais utilizada para obtencdo de membranas é a inversao de fase. Esse processo
consiste na transformagdo de uma solugdo polimérica estavel no estado liquido para o estado
solido em alguns segundos (CEVALLOS-MENDOZA et al., 2022). Suas vantagens estao
relacionadas a versatilidade em termos de controle da morfologia e da distribuicdo de tamanho
de poros. E utilizada para obtencio de membranas de microfiltracdo, ultrafiltracéo,
nanofiltragdo e de osmose inversa (SALEH, GUPTA, 2016).

Esse processo envolve a obtencédo de uma solugdo polimérica contendo o polimero base,
um aditivo e um solvente. A solucdo é entdo espalhada em um filme fino de espessura
controlada. Posteriormente, a solucdo polimérica é imersa e precipitada em um banho de ndo-
solvente (banho de coagulagdo), como &gua destilada, por exemplo. A membrana resultante é
formada pela desestabilizacdo da solucdo e pela precipitacdo do polimero. Esse método
proporciona a capacidade de modificar a morfologia da membrana através da manipulagéo de
parametros como o tempo de imersao que antecede o banho de precipitacéo, a concentracdo do
polimero base e do aditivo (MEDEIROS, 2017). A Figura 8 é um esquema representativo da
sintese de membranas pelo método de inversao de fases.

Figura 8 - Preparo das membranas pelo método de inverséo de fases
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Uma caracteristica distintiva desse método é a sua versatilidade para ajustar as
propriedades da membrana. A variacdo do tempo de imersdo antes da precipitacdo, por
exemplo, permite controlar a porosidade e a estrutura da membrana, influenciando diretamente
suas propriedades fisicas e de separacdo. Além disso, a possibilidade de manipular a
concentracdo do polimero base e do aditivo oferece diferentes propriedades quimicas da
membrana, tornando-a adequada para diferentes aplicagcbes (MEDEIROS, 2017).

A concentracdo do polimero afeta as propriedades quimicas em virtude do seu aumento
atribuir as membranas caracteristicas de baixa porosidade e poros menores (LALIA et al.,
2013). O aditivo escolhido pode agregar a membrana a formacao de poros e atribuir um caréater
hidrofilico as membranas (LALIA et al., 2013).

Sédo utilizadas outras abordagens para melhorar a seletividade e a eficiéncia do PSM,
como adicdo de nanomateriais especificos, gerando uma maior capacidade de remocéo,
hidrofilicidade, resisténcia mecanica, entre outros (CEVALLOS-MENDOZA et al., 2022).

3.4 Redes Metalorgéanicas

As redes metalorganicas (MOFs, do inglés Metal-organic frameworks) foram propostas
pela primeira vez em 1995 pelo grupo de pesquisa de Omar Yaghi quando sintetizaram MOF-
5 estavel (DENG et al., 2021), composta pelo fon contendo zinco [Zn4O]%* e ligantes organicos
de &cido tereftalico (acido 1,4-benzeno dicarboxilico) (BHUYAN, AHMARUZZAMAN,
2024).

As MOFs sdo materiais porosos formados pela automontagem de ions metalicos
inorganicos e ligantes organicos (DENG et al., 2021). A formagéo dessas estruturas ocorre por
meio de liga¢bes quimicas metal-ligante, predominantemente covalentes, que se caracterizam
como interac@es do tipo acido/base de Lewis, dado que sd@o compostos de coordenacdo (FREM

et al., 2018). A Figura 9 ilustra as ligagdes coordenadas metal-ligante presentes nas MOFs.

Figura 9 - Esquema de ligagdes coordenadas metal-ligante das MOFs
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As redes metalorganicas mais estudadas atualmente sdo: MIL (Material Institute
Lavoisier), IRMOFs (lIsoreticular Metal-Organic Frameworks), ZIFs (Zeolitic Imidazolate
Frameworks), UiO (University of Oslo) (DENG, et al., 2021).

O ion metalico e os ligantes organicos podem fornecer resultados diversos em uma
variedade de MOFs. O mecanismo de automontagem permite que as estruturas unidimensionais
(1D), bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D) sejam construidas. Assim, a topologia de rede
sera determinada pelas caracteristicas intrinsecas da escolha de ions metalicos com diferentes
estados de oxidacdo e ligantes organicos (YUSUF; MALEK; KAILASA, 2022). A Figura 10
representa os tipos de topologias das MOFs.

Figura 10 — Topologias da MOF de acordo com seus ligantes organicos e centros metalicos
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Fonte: adaptado de YUSUF; MALEK; KAILASA, 2022

As MOFs podem ter como propriedades elevada area de superficie, grande estabilidade
térmica, porosidade e diferentes caracteristicas funcionais obtidas alterando as condicfes de
sintese (DENG et al., 2021) (ELTAWEIL et al., 2020). Suas propriedades estruturais podem
ser variadas devido as unidades estruturais da MOF poderem ser combinadas com diferentes
ions metalicos, ligantes e o meio de ligacdes de coordenacdo geram diferentes estruturas de
coordenacdo (YU et al., 2021)

Os ligantes orgénicos desempenham um papel fundamental na formacdo das MOFs,
pois sdo responsaveis por determinar a estrutura e a estabilidade dessas redes. O uso de ligantes
rigidos e politidentados resulta em MOFs mais estaveis, enquanto a dimensdo da area de
superficie pode ser adaptada com a selecé@o apropriada dos ligantes. Por exemplo, ligantes mais
longos que contém varios anéis fendlicos podem aumentar significativamente a area de

superficie e contribuir para a construgdo de MOFs com alta porosidade. A estabilidade
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estrutural é controlada principalmente pelos blocos de construcdo inorgéanicos e pela forga das
ligacBes quimicas entre esses blocos e os ligantes organicos (MUBARAK et al., 2021).
A Figura 11 apresenta alguns ligantes utilizados, destacando-se o 4acido 1,4-

benzenodicarboxilico (Hzbdc) ou acido tereftalico, um dos mais utilizados.

Figura 11 - Ligantes organicos comumente utilizados na sintese de MOFs
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Fonte: RAMOS et al., 2014

Os grupos funcionais do acido tereftalico na posicdo para contribuem para a formacao
de cadeias de polimeros que resultam em compostos de coordenacdo bidimensionais ou
tridimensionais monometalicos e heterometalicos. Dadas as possibilidades da estrutura do ion
tereftalato, & possivel concluir que ele pode se coordenar em até quatro vezes
(CHERNOMOROVA et al., 2023).

Os ions de metais de transicdo sdo frequentemente utilizados como componentes
inorganicos nas MOFs. Sabe-se que diferentes ions metalicos apresentam variados nimeros de
coordenacdo e geometrias. Os ions metalicos que possuem mais de um sitio vago tém grande
potencial para interagir com os ligantes organicos, facilitando a formacdo de MOFs. Entre os
ions mais utilizados na sintese de MOFs estdo: Cu®, Cu**, Ag*", Cd*', Zn**, Co*" e Ni*', que se
destacam no contexto de polimeros de coordenacdo (MUBARAK et al., 2021).

Um dos tipos de MOFs, que incluem ions como Al**, Fe** e Cr*', ¢ baseado na série
MILs (Materiais do Institut Lavoisier) e tem despertado grande interesse devido a sua elevada
estabilidade e a disponibilidade de suas matérias-primas (GECGEL et al., 2019). A MOF MIL-
101(Fe), formada pelo cloreto de ferro(lll) hexahidratado e o ligante tereftalato, derivado do
acido tereftalico, possui uma estrutura rigida de poros grandes com alta area de superficie
(BARA et al., 2021). A Figura 12 representa a formagdo da MOF MIL-101(Fe).
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Figura 12 - Esquema da estratégia de sintese de MIL-101(Fe) (Fe, laranja; C, preto; O,
vermelho; H, branco)

Cloreto de ferro(II Acido tereftalico
?:thin::;zg D (1,4-benzoldicarboxilico — H:BDC) MIL-101(Fe)

Fonte: adaptado de GUO et al., 2019

As rotas de sintese de MOFs, em sua maioria, consistem em métodos em solu¢do como
mistura direta de ions metalicos solUveis e ligantes organicos, sintese solvotérmica, sintese
assistida por micro-ondas, sintese sonoquimica e eletroquimica (FREM et al., 2018). O método
solvotérmico é uma técnica que se destaca pela estabilidade, cristalinidade e alto rendimento.
Nessa técnica, sais metalicos e ligantes organicos sdo misturados em solventes organicos
préticos (como metanol, etanol e solventes mistos) ou apréticos (como dimetilformamida —
DMF, N-metil-2-pirrolidona - NMP, entre outros). Em seguida, a solucéo resultante € vertida
em um reator hidrotermal sob pressdo e temperatura elevadas por um tempo determinado que
pode ser desde horas até dias (YUSUF; MALEK; KAILASA, 2022).

Atualmente, adsorventes baseados em MOFs tém sido amplamente utilizados na
remocdo de metais toxicos, residuos farmacéuticos e corantes toxicos. As MOFs comumente
aplicadas para adsorcdo de corantes organicos sao MOF-235, Uio-66, Fe(BzC), Cu-BDC,
TMU-16 e MIL-101(Al). Estudos realizados por Eltaweil et al. (2020) mostram que 10 mg de
MOF MIL-101(Fe) tem uma capacidade méxima de adsor¢do de 58,82 mg/g de azul de
metileno em solugdes aquosas em pH 9 e 35 °C com uma eficiéncia superior a 70%. O estudo
de Shakly et al. (2022) investigou a adsor¢éo seletiva dos corantes laranja de metila e azul de
metileno utilizando o material MIL-101(Fe). As quantidades adsorvidas variaram de 1067 a
831 mg/g para o corante laranja de metila e de 402 a 353 mg/g para o azul de metileno, em uma
faixa de temperatura de 20 a 60 °C.

No contexto ambiental, as limitacdes das MOFs estdo relacionadas as suas aplicacBes
de materiais em pd. O tamanho em nanoescala dessas estruturas favorece a agregacao, limitando
sua aplicacdo no tratamento de agua e, consequentemente, gerando uma poluicdo secundaria e
reduzindo a eficiéncia de adsorcao. Para aplicar as excelentes caracteristicas das MOF e superar
suas limitacdes praticas na utilizacdo de materiais em p0o, uma alternativa € a deposicao das

MOFs na matriz do polimero da sintese de membranas (YU et al., 2021).
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3.5 Membranas hibridas contendo redes metalorganicas

A presenca de varios compostos inorganicos e organicos na agua implica em riscos de
incrustacdes, o que pode impactar a seletividade e o fluxo permeado através da membrana
durante o processo de separacdo. Assim, para melhorar o desempenho desse processo, as
membranas podem ser revestidas ou misturadas a nanomateriais, como as MOFs (JUN et al.,

2020). A Figura 13 representa as duas formas de deposi¢cdo dos nanomateriais em membranas.

Figura 13 - Esquema ilustrativo de membranas modificadas com nanoparticulas

Nanoparticulas
misturadas dentro da
membrana

Nanoparticulas
depositadas na superficie
da membrana

Fonte: adaptado de SALEH; GRUPTA, 2017

As membranas de matriz mista (MMMSs) consistem em membranas nanocompostas
organicas-inorganicas com nanoparticulas dispersas em filmes poliméricos (SIDDIQUE;
DUTTA; CHOUDHURY, 2021). Nessa abordagem, sdo utilizados o polimero como fase
continua e a MOF como a fase discreta que ¢ dispersada pela matriz do polimero. Assim, uma
membrana de matriz mista pode ser sintetizada pela suspensdo contendo ambos os materiais
(WU; PRASETYA,; LI, 2020).

As membranas cataliticas tém se destacado como uma solugédo para a degradacao de
corantes téxteis uma vez que elas combinam a atividade catalitica com membranas de filtracéo,
contribuindo para reutilizagdo do catalisador, antincrustante e aumento da eficiéncia do
processo (QING et al., 2020). Dessa maneira, uma membrana catalitica robusta consiste em
uma membrana com sitios altamente ativos (LIN et al., 2020).

No contexto da degradacéo de corantes, as membranas cataliticas apresentam diversas
vantagens em relacdo aos métodos convencionais. 1sso ocorre pois além da remocéo fisica dos
corantes, ocorre a degradacdo do composto. Por meio da incorporacdo de nanomateriais
funcionais em membranas, a qualidade do permeado pode ser significativamente melhorada
pela decomposicdo de compostos organicos na superficie catalitica da membrana (SALEH,;
GUPTA, 2017).
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Estudos realizados por Huang et al. (2022) com membrana catalitica tridimensional
baseada em grafeno, incorporando nanoparticulas metalicas ativas demonstraram remoc¢oes de
poluentes organicos de agua residuais mesmo em baixas pressdes (0,1 bar). Além disso, as
nanoparticulas metalicas ativas foram capazes de limpar a membrana por meio de um processo
de oxidacdo avangado e restaurar a capacidade de adsorcdo para proximo a separacdo da
membrana.

O estudo de Ren et al. (2022) explora 0 uso de membranas de ultrafiltracdo compostas
por MIL-PVDF, nas quais a MOF MIL-53(Fe) foi incorporada para melhorar a eficiéncia de
remocgédo de contaminantes. Nesse trabalho, a MOF de ferro desempenha um papel crucial na
remocdo de 75% do corante azul de metileno em um sistema que combina simultaneamente
adsorcdo e oxidacdo catalitica. Esse estudo demonstra o potencial da MOF de ferro em
processos de separacdo e purificacdo, quando integradas a polimeros como o PVDF, para
oferecer vantagens adicionais, como a estabilidade e a capacidade de reutilizacéo.

O método de inversdo de fase é um método de sintese utilizado para obtencdo de
membranas de matriz mista e consiste em transformar uma solu¢do polimérica estavel no estado
liquido para o estado solido em alguns segundos (CEVALLOS-MENDOZA et al., 2022). A
mistura com a MOF na solucédo polimérica pode acontecer de varias formas, como: as MOFs ja
preparadas sdo dispersas no solvente e o polimero é adicionado em seguida; o polimero é
dissolvido em um solvente e as MOFs sdo adicionadas a essa solucdo; o polimero e as MOFs
sdo dispersos no solvente separadamente e, em seguida, adiciona-se a solucdo polimérica a
solucdo contendo MOFs e a solugéo final é espalhada e imersa em um banho de ndo-solvente
formando a membrana (ELRASHEEDY et al., 2019).

Estudos, como de Lin et al. (2018), demonstraram que a dispersédo da MOF no solvente
é essencial para evitar a aglomeracdo das particulas. Em seguida, uma pequena quantidade de
polimero € adicionada a suspensao para revestir a MOF com uma fina camada polimérica. Esse
método, conhecido como priming, melhora a interacdo entre o polimero e a MOF. Apds essa
etapa, o restante do polimero é gradualmente incorporado a mistura com agitacdo e ultrassom.
Esse meétodo resulta numa melhor interacdo particula-polimero, reduzindo possiveis

aglomerac0es.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesse trabalho foram obtidas membranas hibridas a base de MOF de ferro e PEI. As
membranas hibridas contendo como polimero base a polieterimida (PEI) e a rede metalorganica
de ferro foram obtidas de acordo com o trabalho de Martins (2022). Os procedimentos
experimentais realizados no trabalho foram divididos em 3 etapas representadas na Figura 14.

A diviséo foi realizada com a finalidade de facilitar o entendimento da metodologia realizada.

Figura 14 - Etapas realizadaS para obtencdo das membranas hibridas e suas respectivas

caracterizacoes

Sintese da rede

metalorganica & base Sintese de membranas CaracterizagGes da

de ferro e acido hibridas contendo o MOF-FeBDC, da
tereftalico polimero PEl e a membrana pura e das
MOF-FeBDC membranas hibridas

(MOF-FeBDC)

Fonte: autoria prépria, 2024

A primeira parte consistiu na sintese da rede metalorganica a base de ferro e acido
tereftalico, denominada MOF-FeBDC, por meio da rota solvotermal. A segunda parte retrata a
obtencdo de membranas poliméricas puras contendo como polimero base a polieterimida (PEI)
e a polivinilpirrolidona (PVP) utilizada como aditivo. Nessa etapa, também foram sintetizadas
as membranas hibridas contendo o polimero base, o PVP e a MOF em concentracGes variadas.
As membranas foram obtidas pela técnica de inversdo de fases por precipitagdo em banho de
imersdo. Por altimo, a terceira etapa dedicou-se a caracterizacdo da MOF e das membranas

hibridas sintetizadas.

4.1 Sintese da MOF-FeBDC

A sintese da MOF a base de ferro e acido tereftalico foi baseada na metodologia
adaptada do estudo realizado por Edebali (2023). Utilizou-se o ligante organico &cido tereftalico
(H2BDC) (Sigma Aldrich). O solvente utilizado foi dimetilformamida (DMF) (Synth).

Em um béquer, foram adicionados 2,703 g de cloreto de ferro(lll) hexahidratado
(FeCls-6H20) (Exodo Cientifica) e, em sequéncia, 10,0 mL de DMF. A solugéo foi agitada até
completa dissolucdo. Em outro béquer, 0,831 g de acido tereftalico foi dissolvido em 25,0 mL
de DMF.
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A solugdo do béquer contendo &cido tereftalico foi transferida para o béquer contendo
o cloreto de ferro e a mistura foi colocada em banho ultrassdénico (ECD-Sonic) por 20 minutos.
Em sequéncia, transferiu-se a solucdo para um reator hidrotermal com frasco de teflon® e
aqueceu-se em estufa (Sterilifer) a 110 °C durante 24 horas.

Apos esse periodo, o reator foi retirado e resfriado até a temperatura ambiente. Em
seguida, a solucdo foi centrifugada e lavada com agua destilada e 10,0 mL de solucdo de
hidréxido de sddio (Neon) 0,5 mol L, previamente preparada. O material obtido foi seco em

estufa a 70° por 3 dias. A Figura 15 apresenta o esquema de sintese da MOF.

Figura 15 - Rota de sintese solvotermal para obtencdo da MOF

Cloreto de Acido
ferro(11I) + tereftalico +
DMF DMF

_—’ ii”& v' . -

20 minutos

i

Centrifugado e lavado com agua destilada e

NaOH 70 °C por 3 dias

Fonte: autoria prdpria, 2025

O material obtido de coloracdo alaranjada teve a massa final igual a 0,790 g.

4.2 Sintese das membranas hibridas

Para a sintese das membranas foi utilizado o polimero base polieterimida (PEI) (Aldrich
Sigma). O aditivo utilizado foi polivinilpirrolidona (PVP) K-90 comercial (Bianquimica) e o
solvente N-metil-2- pirrolidona (NMP) (NEON).

As membranas puras e hibridas foram sintetizas por meio do método de inversdo de
fases por banho de precipitacdo por imersdo conforme os procedimentos realizados por Martins
(2022). Para isso, foram preparadas solu¢des com o polimero base PElI com 15% de
concentracdo. As proporcoes da MOF variaram de 0, 3, 5 e 10%. A Tabela 1 apresenta as

concentracOes das respectivas composicOes das solucdes poliméricas.
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Tabela 1 — Proporgdes utilizadas para o preparo de solugbes poliméricas

Tipo de MOF PEI PVP NMP
membrana (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
PEI-OMOF 0 15 5 80
PEI-3MOF 3 15 5 77
PEI-SMOF 5 15 5 75
PEI-10MOF 10 15 5 70

Os polimeros foram previamente secos em estufa por 80 °C por 24 horas para eventual
remocao de agua presente no polimero. A solucdo polimérica para sintese de membranas puras
foi feita pela adicdo dos reagentes em um erlenmeyer tampado com rosca esmerilhada e mantido
em aquecimento (80 °C) e agitacdo (300 rpm) constantes por 24 horas. Apds 0 aquecimento, as
solugdes foram deixadas em repouso por 24 horas para remocao de bolhas formada durante o
processo de agitacao.

Para o preparo das membranas hibridas foi necessario utilizar o método priming, no qual
uma pequena porc¢édo do polimero PEI é adicionada durante a dispersao das MOFs no solvente
para minimizar a aglomeragdo nas membranas. Essa solucdo foi dispersada em banho
ultrassénico (ECD-Sonic) por 30 minutos. Em seguida, adicionou-se as solu¢des o aditivo PVP
e o restante do polimero PEI. O sistema foi deixado sob aquecimento (80 °C) e agitagdo (300
rpm) constantes por 24 horas. Decorrido esse tempo, a solucao foi mantida em um ultrassom
por 20 minutos, logo apos, deixada em repouso por 24 horas para remocao das bolhas formadas
no processo de agitacéo.

Com as solug@es poliméricas das membranas puras e hibridas seguiu-se para a etapa de
espalhamento da solucdo em placa de vidro com espessura controlada. Nessa etapa, cada
solucdo é vertida em uma palha de vidro e, com auxilio de um bastdo de vidro, é espalhada
formando um filme sobre a placa. Apds o espalhamento, a solugdo é deixada exposta ao ar por
60 segundos antes de ser feita a imersdo no banho de coagulacdo contendo o ndo-solvente (agua
destilada) em temperatura ambiente.

As membranas obtidas foram armazenadas no banho de ndo solvente por 24 horas até
que todo o solvente fosse extraido da matriz polimérica. O processo de secagem das membranas
consistiu em troca de solvente, usando o ciclohexano (Aldrich Sigma) por 2 horas seguido de
banho de etanol (Dinamica) por 2 horas. A troca de solvente evita que 0s poros formados sejam

colapsados durante a etapa de secagem.



35

As membranas obtidas foram armazenadas entre folhas de papel toalha. A Figura 16

apresenta um esquema da rota de sintese obtida para as membranas hibridas.

Figura 16 - Rota de sintese para membranas hibridas
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Fonte: autoria prépria, 2024

4.3 Caracterizagao

As MOFs e as membranas puras e hibridas foram caracterizadas por: difracdo de raios
X (DRX), espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho (FTIR), andlise
termogravimétrica (TG) e por microscopia eletronica de varredura (MEV). Foi determinad\ a
hidrofilicidade das membranas através da determinacdo do angulo de contato e seu desempenho
quanto ao fluxo permeado no tratamento de efluentes. As membranas puras e hibridas foram
submetidas a testes de adsorcao e oxidacdo para remogéo do corante azul de metileno, escolhido

como poluente modelo.

4.3.1 Analise superficial de membranas com microscopio de bolso
As imagens das membranas puras e hibridas foram obtidas utilizando um microscopio

de bolso com aumento de até 120x da marca MicroBrite Pro, modelo Lighted Pocket
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Microscope, acoplado & uma camera de celular. As amostras foram posicionadas sobre uma
superficie plana e iluminadas adequadamente para melhor visualizacdo. A analise foi realizada
diretamente na superficie das membranas, sem necessidade de preparo adicional ou

metalizacao.

4.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de MEV da rede metalorganica e da membrana PEI-OMOF foram obtidas
no equipamento da marca Shimadzu, modelo SSX-500 superscan, do Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMAT) do CEFET-MG. Todas as amostras de membranas foram
metalizadas com uma fina camada de ouro para manter a integridade das caracteristicas
superficiais. Para preservar a se¢do transversal das membranas e obter as imagens de MEV sem
deformacédo, mergulhou-se as amostras em nitrogénio liquido e ap6s o congelamento do
fragmento realizou-se sua quebra. A rede metalorganica foi dispersa em uma placa de silicio

para realizacdo da técnica.

4.3.3 Espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho (FTIR)

A caracterizacdo das amostras da rede metalorganica e das membranas por
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) foram realizadas no
equipamento SHIMADZU modelo IRPrestige-21, acessorio FTIR, por transformada de Fourier
no Laboratério Multiusuario de Analises Fisico-Quimicas do CEF. Utilizou-se varredura de
4000 a 400 cm* utilizando 0 método de Reflectancia Total Atenuada (ATR).

4.3.4 Andlise termogravimétrica (TG)

A caracterizacdo das membranas e da rede metalorganica por analises
termogravimeétricas (TG) foram realizadas no equipamento DTG60H Shimadzu. Utilizaram-se
entre 1 e 3 mg de amostra e a andlise foi conduzida em atmosfera de ar sintético com fluxo de
50 mL min~t. A amostra foi analisada da temperatura ambiente até 900 °C sob taxa aquecimento
de 10 °C min ..

4.3.5 Difragéo de raios X (DRX)

A caracterizagdo das amostras da rede metalorgénica e das membranas por Difracdo de
raios X (DRX) foi realizada no equipamento Shimadzu modelo XRD-7000 do Departamento
de Engenharia de Materiais (DEMAT) do CEFET-MG, a fim de se determinar as fases

cristalinas que compdem os materiais. Utilizou-se tubo de cobre (radia¢io Cu Ka),
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monocromador de cristal de grafite, voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA e a varredura foi
feita numa faixa de angulo 20 de 5° a 80°, sendo a velocidade para as membranas de 4° min™.

A velocidade utilizada para rede metalorgénica foi de 2° min.

4.3.6 Angulo de contato

Para determinar a hidrofobicidade das membranas através do angulo de contato foi
adicionado uma gota de 10 pL de solucdo de azul de metileno na superficie da membrana. A
escolha da solucéo foi feita para melhor visualizagdo da gota. As imagens foram obtidas a partir
de um video gravado com uma camera de celular, capturando o instante 5 segundos apés o
contato da gota com o material (Figura 17). Para minimizar erros experimentais, as medic¢des
do angulo foram realizadas em triplicata, permitindo a obtencdo do valor médio e do desvio

padréo.

Figura 17 - Gota de solucdo de azul de metileno para avaliar hidrofobicidade da membrana apor

meio do angulo de contato

Fonte: autoria prépria, 2024

A partir das imagens obtidas, o software PowerPoint foi utilizado para medir o angulo

de contato, com o auxilio de um transferidor digital.

4.3.7 Determinacao de porosidade
A determinagédo da porosidade (¢) foi realizada usando 0 método gravimétrico, conforme
a Equacéo 1.

wq1—w
& = 1 2
Al.d,

.100% Equacéo 1

Na equacdo, w; representa a massa da membrana Umida em gramas e w, a massa da
membrana seca em gramas. A é a area efetiva da membrana em cm2 e dw é a densidade da 4gua
(0,998 g.cm™) e | é a espessura da membrana (cm).

Para determinar a porosidade, é recortado uma area da membrana de aproximadamente

4 cm? e deixada na estufa por 24 horas a 60 °C para remocao da umidade residual da membrana.
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Apos esse tempo, as membranas sdo pesadas e em seguida imersas em &gua destilada por 30
minutos. Retirou-se o excesso de agua na superficie das membranas imidas com auxilio de um
papel toalha limpo e pesou-se novamente a membrana. A espessura das membranas foi medida
utilizando paquimetro digital da marca Matrix Tools for Existence com resolucdo de 0,01 mm
(MARTINS, 2022).

4.4 Determinacdo da permeabilidade hidraulica

Para determinagdo da permeabilidade hidrdulica das membranas em bancada, utilizou-
se um sistema composto por um tanque de alimentacdo, uma bomba conectada a um controlador
de velocidade, manémetro, célula de permeacdo, rotdmetro e uma valvula para ajuste de

pressdo. A Figura 18 apresenta um esquema do sistema de permeabilidade utilizado.

Figura 18 — Esquema representativo do sistema de permeabilidade hidraulica
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Fonte: adaptado de MARTINS, 2022

As membranas de matriz mista planas foram inseridas em um modulo de permeacao
circular com area de permeacéo de 28,3 cm?2 e escoamento tangencial. A Figura 19 apresenta o

modulo de permeacéo utilizado.
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Figura 19 - Modulo de permeagdo utilizado para ensaios de permeabilidade

-

Fonte: autoria prdpria, 2022

Em primeiro momento, acomodou-se 0s poros da membrana realizando a compactagédo
mecanica com agua destilada a uma pressdo constante de 2 bar. Mediu-se a vazao do permeado
periodicamente, coletando um volume pré-definido de permeado em uma proveta durante um
tempo até observar a estabilizagdo do fluxo permeado (L h™ m?). Indicando que houve a
compactacao dos poros da membrana.

Dessa maneira, ocorre o fendbmeno de compactacdo, no qual o gradiente de presséo
formado na membrana gera uma deformacdo mecénica da sua subcamada porosa ocorrendo a
acomodacdo dos mesmos.

ApoOs compactagdo da membrana, realizou-se a determinacdo da permeabilidade
hidraulica usando agua destilada e o sistema operando com circulagcdo completa. A pressdo do
sistema foi variada em 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 bar. A cada valor de presséo foi determinada a vazao
de permeado e em seguida calculado o fluxo de permeado (L h ' m?). A permeabilidade
hidraulica da membrana, expressa em L h "t m2bar, corresponde ao coeficiente angular da
reta obtida pela regresséo linear dos dados de fluxo de permeado em funcgéo da presséo aplicada
(bar).

4.5 Rejeicdo a albumina bovina (BSA)

O teste de rejeicdo de solutos polidispersos utilizando como proteina referéncia a
albumina bovina (BSA) (INLAB) foi realizado para avaliar a eficiéncia das membranas na
separacdo de proteinas de tamanho conhecido. A BSA é comumente utilizada como soluto
modelo devido ao seu tamanho e propriedades bem definidas, permitindo a caracterizacdo

precisa do desempenho da membrana.



40

Para cada membrana, preparou-se uma solucdo de 500 ppm de BSA em 500 mL.
Inicialmente, realizou-se a compactacdo dos poros da membrana utilizando agua destilada sob
pressdo constante de 2 bar. Em seguida, o sistema de permeacéo hidraulica foi montado com a
solucdo de BSA, operando a uma pressao inicial de 0,5 bar. O sistema foi mantido em circulagdo
por 10 minutos, e um pequeno volume de permeado foi coletado para analise em
espectrofotdbmetro UV-Vis. Esse procedimento foi repetido variando a pressao para 1,0; 1,5 e
2,0 bar (SOUZA, 2023).

Para determinar a concentracdo de BSA no permeado, construiu-se uma curva de
calibragdo utilizando uma solugéo estoque de BSA com concentragdo de 500 ppm. A partir
dessa solugdo, foram preparadas aliquotas de 10,00 mL com concentra¢@es conhecidas de 400,
300, 200 e 100 ppm. As absorbancias dessas solu¢des foram medidas em um espectrofotdmetro
UV-vis, utilizando uma cubeta de quartzo com caminho Optico de 1 cm e comprimento de onda
de 280 nm. Em seguida, as absorbancias das amostras de permeado foram medidas, e com base
nesses dados, calcularam-se as respectivas concentragdes e coeficientes de retencdo (SOUZA,
2023).

4.6 Aplicagdo das membranas sintetizadas para remocgao de corante

As membranas puras e hibridas foram avaliadas em ensaios de remogao do corante azul
de metileno (AM) por adsorcéo e oxidacdo, utilizado como poluente de referéncia. O objetivo
foi investigar a eficiéncia de remocao e determinar a concentracdo de permeado no sistema de
bancada de permeabilidade hidraulica. Além disso, as membranas desempenharam o papel de

catalisadores na ativacao do peroxido de hidrogénio (H20:) para a degradacao do corante AM.

4.6.1 Testes de adsorc¢ado para remogao do corante azul de metileno

Os ensaios para adsorcdo do corante AM foram feitos utilizando como reagente uma
solucdo de AM (NEON).

Para o teste de adsor¢do de AM, em um béquer de 50 mL, adicionaram-se 20,0 mL de
uma solucdo de AM (50 ppm) e 30 mg da membrana. Os ensaios foram feitos para a membrana
pura e para as hibridas. A solucao foi mantida sob agitacédo e temperatura constante. A cinética
de adsorcéo foi realizada retirando-se aliquotas da solucdo em intervalos de tempo de 0, 30, 60,
90, 120 e 150 minutos. Os ensaios foram repetidos para as membranas com a mesma massa,
porém picotadas para comparar os resultados obtidos anteriormente (MARTINS, 2022).
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Foi efetuada a leitura das aliquotas em um espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento
de onda de 660 nm localizado no Laboratério do Grupo de Catalise e Processos Tecnol6gicos do
CEFET-MG.

4.6.2 Testes de oxidacao para remocéao do corante azul de metileno

Os ensaios de oxidagdo do AM utilizaram H20; (Vetec quimica fina- entre 20% e 60%
de perdxido de hidrogénio) como agente oxidante.

A etapa de oxidacdo do AM consistiu na adi¢ao de 3,00 mL de H.O2, em um béquer de
50 mL, contendo 20,0 mL de uma solucdo de AM (50 ppm) e 30 mg da membrana. Os ensaios
foram feitos nas mesmas condigdes dos ensaios de adsorcdo, tanto para membranas inteiras
quanto picotas. A construcdo da curva cinética de oxidacdo ocorreu mediante a coleta de
aliquotas da fase liquida do sistema em intervalos de tempo de 0, 30, 60, 90, 120, 150 e 180
minutos. As leituras das aliquotas foram efetuadas em um espectrofotdmetro UV-Vis no
comprimento de onda de 660 nm (MARTINS, 2022).

4.6.3 Sistema de filtragdo para remogéo do corante azul de metileno
A membrana com maior taxa de remocao de azul de metileno e melhor permeabilidade
(PEI-10MOF) foi submetida a um sistema de filtracdo, conforme representado na Figura 20,

com a pressdo minima para a menor vazdo de permeado possivel.

Figura 20 - Sistema de filtracdo utilizado para remocéo de AM

Fonte: autoria propria, 2025
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Para o teste de adsorcdo foi utilizado 50 mL de uma solucdo de AM (50 ppm) e para o
ensaio de oxidacao foi adicionado 3 mL de H20: a uma solugdo de 50 ppm de azul de metileno.
A cada 30 min, ao fim da filtracdo, coletou-se uma aliquota e realimentou a solugdo no sistema.
A cinética de adsor¢do ocorreu coletando aliquotas em intervalos de tempo de 0, 30, 60 e 90
minutos. Para cinética de oxidacdo, coletou-se em intervalos de tempo de 0, 30, 60, 90, 120,
150 e 180 minutos.

O teste de dessorcdo foi realizado utilizando 30 mg da membrana, imersa em 10,0 mL
de solucdo contendo AM (50 ppm), sob agitacdo constante e temperatura ambiente, por 90
minutos. Apos esse periodo, a membrana foi retirada, e o excesso de AM foi removido com
papel toalha. Em seguida, a membrana foi colocada em 10,0 mL de 4gua, mantida sob agitacao
constante e temperatura ambiente por 24 horas. Ao final do experimento, uma aliquota da

solucéo foi coletada e analisada em um espectrofotdometro UV-Vis.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Sintese da MOF-FeBDC

A sintese da MOF FeBDC foi realizada utilizando o método solvotérmico, empregando
cloreto de ferro(ll1) como precursor metalico, acido tereftalico como ligante organico e N,N-
dimetilformamida (DMF) como solvente. O processo foi conduzido em um reator fechado, sob
condigdes controladas de temperatura e presséo, para promover a cristalizacdo do material. Por
meio desse meétodo, foi possivel obter um material cristalino com coloracdo alaranjada a

marrom-avermelhada, atribuida a presenga do ferro em sua estrutura (Figura 21).

Figura 21 - Rede metalorganica FeBDC obtida por meio do método solvotérmico

Fonte: autoria prdpria, 2024

A sintese foi realizada a partir de 2,703 g de cloreto de ferro(lll) e 0,831 g de acido

tereftalico. O material alaranjado final pesou 0,790 g, resultando em um rendimento de 71,2%.

5.2 Sintese das membranas

A membrana pura contendo apenas polieterimida (PEI) em 15% m/m do peso foi obtida
com sucesso pelo método de inversdo de fase, apresentando caracteristicas visuais homogéneas
de coloracdo branca e auséncia de irregularidades na superficie, conforme representado na
Figura 22.
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Figura 22 - Membranas pura e hibridas obtidas via técnica de inversdo de fase. A) membrana

pura, b) membrana contendo 3% de MOF, c) membrana contendo 5% de MOF e d) membrana
contendo 10% de MOF

a) PEI-OMOF b) PEI-3MOF c) PEI-SMOF d) PEI-10MOF

Fonte: autoria prdpria, 2024

A adicdo da MOF-FeBDC em concentragdes de 3%, 5% e 10% em massa na solucédo
polimérica da membrana resultou na obtencdo de membranas hibridas com alteracdes
significativas tanto na coloracdo quanto nas caracteristicas fisicas. Visualmente, as membranas
hibridas apresentaram uma colorac¢éo alaranjada, cuja intensidade aumentou proporcionalmente
a concentracdo da presenca da MOF. Esse comportamento pode ser atribuido a presenca do
ferro na estrutura da MOF-FeBDC, que contribui para a coloracdo caracteristica. Além disso, a
intensificacdo da cor em concentragdes mais elevadas sugere uma distribuicdo uniforme do
material na matriz polimérica e evidencia o efeito direto da quantidade de MOF adicionada no
aspecto visual das membranas.

Do ponto de vista estrutural, as membranas hibridas precisam ser analisadas quanto a
homogeneidade e dispersdo da MOF. A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV)
pode fornecer informacfes sobre a distribuicdo da MOF e possiveis aglomeracdes em
concentragfes mais altas.

Além disso, a incorporacao de MOF-FeBDC pode alterar propriedades fisico-quimicas,

como a porosidade, a resisténcia mecénica e a hidrofobicidade.

5.3 Caracterizacoes
5.3.1 Analise Superficial de Membranas com Microscopio de Bolso

As imagens superficiais das membranas com o microscopio de bolso tiveram como
objetivo observar as caracteristicas superficiais e textura. A Figura 23 apresenta as imagens da
area superficial obtidas para as membranas com aumento de 120x do microscopio combinado

com um aumento adicional de 2x do celular.
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Figura 23 — Imagens da superficie das membranas obtidas por microscopia com aumento de
120x combinado com aumento de 2x pelo celular. A) PEI-OMOF, b) PEI-3MOF, c) PEI-5MOF,
d) PEI-10MOF

™
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a) PEI-OMOF b) PEI-3MOF c) PEI-SMOF d) PEI-10MOF

Fonte: autoria prdpria, 2025

A andlise da superficie das membranas pura evidenciou diferencas na textura. As
membranas hibridas apresentaram uma textura ndo uniforme, com a formacdo de pequenos
pontos alaranjados. Esses pontos podem estar relacionados a presenca da MOF na matriz
polimérica, sendo mais evidente a medida que a concentracdo de MOF aumentava.

Além da area superficial, também foram realizadas fotografias da parte inferior das

membranas, representados na Figura 24.

Figura 24 —Imagens da parte inferior das membranas obtidas por microscopia com aumento de
120x combinado com aumento de 2x pelo celular. A) PEI-OMOF, b) PEI-3MOF, ¢) PEI-5MOF,
d) PEI-10MOF

- D¢ R

a) PEI-OMOF b) PEI-3MOF ¢) PEI-SMOF d) PEI-LOMOF

Fonte: autoria prdpria, 2025

A partir das imagens da parte inferior das membranas, ndo foi possivel observar a
presenca de poros, uma vez que o microscopio utilizado apresenta uma resolugcdo abaixo do
limite de deteccdo, impossibilitando sua visualizagdo. No entanto, é possivel observar a
presenca de protrusdes em sua textura. A PEI-OMOF apresentou uma auséncia dessas

protrusdes. Por outro lado, a PEI-BMOF exibe a formacdo de pequenas protrusfes bem
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distribuidas. A PEI-5MOF apresenta protrusGes maiores, porém com uma quantidade menor.

A PEI-10MOF revela uma maior concentragdo dessas pequenas protrusoes.

5.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A obtencéo das imagens por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV) teve
como objetivo investigar a morfologia e distribuicdo das particulas da MOF-FeBDC e as
caracteristicas estruturais tanto da superficie quanto da secdo transversal de cada membrana
obtida.

A Figura 25 apresenta as imagens de MEV obtidas para a MOF-FeBDC em diferentes
magnificagoes.

Figura 25 — Imagens de MEV da MOF-FeBDC em magnificacbes de 1,2 e 5 um
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As imagens da MOF evidenciaram uma superficie predominantemente lisa, composta
por particulas de tamanhos variados. Entre as morfologias identificadas, destacam-se estruturas
em forma de bast&o, particulas circulares de menor dimenséo e outras com formato retangular
bem definido. Essa diversidade morfoldgica sugere diferentes mecanismos de crescimento e
nucleagdo ocorrendo durante o processo de sintese. Além disso, mesmo apo6s a lavagem do
material, ainda pode haver acido tereftalico presente na MOF que podem ter interferido na
obtencdo das imagens (GECGEL et al.,2019).

As imagens obtidas através do MEV para a membrana pura PEI-OMOF é apresentada

na Figura 26 abaixo.

Figura 26 - Imagens de MEV da membrana PEI-OMOF. Em A) superficie com aumento de
x1000. A secdo transversal foi obtida com aumentos de B) x200, C) x1000 e D) x3000

wn
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A imagem obtida da superficie da membrana demonstrou uma superficie densificada,
conforme demostrado nas imagens obtidas pelo microscopio. As sec¢Bes transversais dessa
membrana apresentaram canais macroporosos aparentemente interconectados e com formas
irregulares.

A anélise por MEV nas membranas hibridas ndo pdde ser realizada devido a uma falha
técnica no equipamento, o que impossibilitou a obtengdo das imagens previstas. Essa limitacao
impediu a caracterizacdo da morfologia das membranas e da distribuicdo da MOF na matriz

polimérica.
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5.3.3 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FTIR)

A técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) foi usada para avaliacdo da composic¢do quimica das membranas e da rede
metalorgéanica. A Figura 27 apresenta os principais grupos e ligacdes nos espectros da MOF-
FeBDC, do ligante Hzbdc e o precursor de ferro (cloreto de ferro(l11)).

Figura 27 - Espectro na regido do infravermelho para MOF-FeBDC comparada com o ligante e

0 precursor de Fe
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Com base na analise do espectro FTIR do precursor de ferro (Figura 27), observa-se
uma banda larga em torno de 3400 cm™ (1), que pode ser atribuida & deformagdo angular das
ligacbes O-H, indicando a presenca de dgua associada ao composto. A banda préxima a 1630
cm™ (2) corresponde as vibragGes de estiramento das ligagdes H-O indicando a presenca de
agua coordenadas ao ferro. As bandas em torno de 600 cm™ (3) podem ser atribuidas a vibragdes
de Fe-Cl, representando as ligagdes caracteristicas do cloreto de ferro(l1l) (PIRES, 2022).

O espectro do acido tereftalico (linha preta da Figura 27), exibe uma banda em torno de
1680 cm™ (1), caracteristica do estiramento C=0 dos grupos carboxilicos presentes no acido.
Observaram-se que as bandas em 1500 cm™ (2) e 730 cm™ (3), que correspondem as vibracGes
C=C do anel aromatico. As bandas nos niimeros de onda 1427 cm™ (4) e 1290 cm™ (5) sdo
correspondentes ao estiramento da ligacdo C-OH acoplado com a deformacdo O-H devido a
presenca de duas carbonilas (PIRES, 2022; MARTINS, 2022).

No espectro da MOF-FeBDC (linha vermelha da Figura 27) as bandas na regido de 1713

cm™ (1) indicam vibrag6es de estiramento C=0 em grupos carboxilicos. A presenca das bandas
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em torno de 1580 cm™ (2) e 1400 cm™ (3) indicam ligagGes C-O=0. A banda em 1020 cm*
(4) esta relacionada ao estiramento da ligacdo entre o carbono sp? e o oxigénio. A banda em
749 cm™ (5) indica estiramento de C-H. A banda em 550 cm™(6) indica estiramento da ligac&o
Fe-O em virtude da coordenacdo metal-orgénica, representando as ligacGes entre o ferro e o
acido tereftalico, o que caracteriza a formacdo de uma estrutura de MOF, em que o ferro esta
coordenado ao acido tereftalico (LI et al, 2022; PIRES, 2022).

Na Figura 28 sao apresentados os espectros paraa MOF-FeBDC, a membrana pura PEI-
OMOFe as hibridas PEI-3MOF, PEI-5MOF e PEI-10MOF.

Figura 28 - Espectro na regido do infravermelho para as membranas e a MOF-FeBDC em

escalas diferentes
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A partir da analise do espectro FTIR da membrana pura, sdo identificadas bandas em
1780 cm™ (1) e 1717 cm™ (2) correspondendo ao alongamento dos grupos carbonila da imida
e ao acoplamento assimétrico e simétrico dos grupos carbonila da funcdo imida. A bandas na
regido de 1360 cm (3) indicam alongamento de C-N dos grupos imidas. A banda em 1231 cm-
1 (4) é caracteristica do alongamento assimétrico C-O-C de éter aromatico (SANTOS;
HABERT; FERRAZ, 2019). A presenca da banda em 2974 cm™* (5) se deve ao alongamento
CH2do PVP. (MARTINS, 2022). Os espectros referentes as membranas hibridas e a membrana
pura sdo semelhantes e, portanto, apresentam as mesmas bandas caracteristicas do polimero
PEI e o aditivo PVP.

Nos espectros de FTIR das membranas hibridas, ndo foram identificadas as bandas
caracteristicas da rede metalorgénica, exceto paraa membrana com 10% de MOF que na regido

de 550 cm™ observa-se uma pequena banda, provavelmente relacionada ao estiramento Fe-O
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da MOF. Esse resultado pode ser devido a baixa concentracdo da MOF no material, além da
sobreposicdo das bandas da fase polimérica. A dispersdo heterogénea da MOF-FeBDC na
matriz polimérica também sugere que a andlise pode ter sido realizada em uma regido com
menor concentragdo de MOF (MARTINS, 2022).

5.3.4 Analise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica (TG) foi realizada para avaliar a estabilidade térmica e o
comportamento de degradacgédo sob aquecimento das membranas e da MOF-FeBDC. A Figura
29 representa a curva obtida para as amostras.

Figura 29 - Andlise termogravimétrica para as membranas e para a MOF-FeBDC
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Por meio da analise da curva, percebe-se que a membrana PEI-OMOF apresenta uma
massa constante até cerca de 200 °C, indicando uma perda suave de massa (5%) que pode estar
associada a eliminacdo de solvente residual NMP presente nas membranas, uma vez que sua
temperatura de ebulicdo é de 202 °C (LOPEZ et al., 2019). A degradacao principal ocorre entre
400 e 550 °C, na qual hd 90% de perda de massa, indicando decomposicdo do polimero PEI,
com uma massa residual préxima de 5% (MARTINS, 2022).

Nas membranas hibridas, a curva termogravimétrica € semelhante a membrana
composta somente por PEI. Entretanto, o evento de perda de massa ocorre com pequenas
diferencas de temperatura indicando que gquanto maior a concentracdo da MOF nas membranas,
menor a temperatura que o evento ocorre. 1sso é evidenciado na membrana composta por 10%

em massa de MOF, uma vez que a perda inicia em 250 °C. Entende-se, portanto, que a
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degradacdo térmica aumenta com a adi¢do da rede metalorgénica e dessa maneira as membranas
hibridas apresentam uma menor estabilidade térmica quando comparada com a pura, 0 que era
de se esperar uma vez que a MOF apresenta estabilidade térmica menor.

Entre as membranas hibridas, a PEI-10MOF possui maior porcentagem de massa
residual com cerca de 5%, possivelmente 6xidos de ferro. Sendo um indicativo que a MOF
FeBDC ndo tenha sido lixiviada no processo de obtencdo da membrana hibrida (MARTINS,
2022). Observa-se ainda que a porcentagem de massa residual nas membranas aumenta com o
aumento do teor de MOF nas membranas, indicando que o teor de ferro nas membranas
aumenta, como o esperado.

A curva TG da MOF-FeBDC apresenta uma perda inicial (cerca de 10%) em torno entre
30 °C e 150 °C, indicando a perda da agua adsorvida nos poros da MOF ou solvente residual
DMF que apresenta sua temperatura de ebulicdo de 153 °C. Entre 200 °C e 300 °C, ocorre um
evento de perda de massa, associado a oxidacdo de tereftalatos coordenados ao ferro. A massa
residual observada é devido aos 6xidos metalicos formados (PIRES, 2022; KARAMI, 2021).

5.3.5 Difracdes de raios X (DRX)

A analise por difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para investigar a estrutura
cristalina das membranas hibridas (PEI-3MOF, PEI-5MOF e PEI-10MOF) e da MOF-FeBDC.
O difratograma apresentado (Figura 30) demonstra a presenca de picos caracteristicos do MOF-
FeBDC.

Figura 30 - Padréo de DRX para a MOF-FeBDC
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Os picos mais intensos na MOF-FeBDC, localizados nos valores de 26 iguais a 10,56°,
12,5°, 19,32° e 21,36°, foram atribuidos a estrutura cristalina do MOF FeBDC. Resultados
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similares sdo encontrados na literatura de Edebali (2023), que relatou picos em 26 de 5,18°,
8,78° 9,36°, 18,98° e 23,7° para amostras de MIL-101(Fe). A divergéncia nos valores
observados pode ser atribuida as diferentes condicGes de sintese empregadas, como tempo e
temperatura no processo solvotermal, que influenciam na formacéo e organizacao da estrutura
cristalina da MOF-FeBDC.

O difratograma apresentado (Figura 31) demonstra a presenca de picos caracteristicos
do MOF- FeBDC, indicando a manutencdo de sua estrutura cristalina mesmo apos a
incorporacdo na matriz polimérica de poliéterimida (PEI) com aditivo de polivinilpirrolidona
(PVP).

Figura 31 - Padrdo de DRX para as membranas sintetizadas e a MOF-FeBDC
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Para a membrana pura PEI-OMOF, o polimero PEI apresenta picos caracteristicos
amplos e menos definidos devido a natureza da amostra. De acordo com a literatura de Sumisha,
et al. (2015) picos em 21° e 29° correspondem a presenca de PElI em membranas compostas
por 17,5% de PEI. No difratograma, em 26 os picos 16,2°; 22,2°; 27,0°; 43,9°; 64,2° e 77,4°
correspondem a presenca de PEI na membrana (MARTINS, 2022).

Estudos realizados por Martins (2022), em membranas com concentracdes de MOF de
Cu em matriz polimérica composta por PEI, picos referentes ao polimero PEI s6 foram
possiveis serem identificados em concentracdes baixas de MOF como 0,1 e 0,5%.

Para a membrana hibrida PEI-3MOF, observa-se que os picos em 16,2° e 22,2°
referentes a presenca da MOF-FeBDC na matriz polimérica. Duan et al., (2020) apresentou
difratograma para membranas carregadas com 20% de MOF com picos gerados pela

combinacéo de picos de MOF com o perfil amorfo do polimero PELI.
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Para as trés membranas hibridas foram identificados 4 picos referentes a presenca da
MOF em: 10,24°; 18,74°; 21,16°; 28,4.

Estudos com membranas hibridas em alta concentragdo de MOF, como de Karmakar
(2020), relataram que a alta concentracdo tem como consequéncia a aglomeracao das particulas
e defeitos interfaciais na membrana, j& que o método de inversdo de fases precipitagdo por
imerséo utilizado ndo permite controle ideal desse aspecto. Além disso, a elevada concentragédo
leva a bloqueio dos poros das membranas e a formacéo de areas nao seletivas. Duan et al. (2015)
sintetizaram membranas com alta concentracdo de MOF pelo método de inversao de fases com
evaporacédo controlada e obtiveram uma dispersdo uniforme e auséncia de defeitos interfaciais
até 35%.

5.3.6 Angulo de contato

A determinacdo do angulo de contato foi conduzida com o objetivo de identificar a
hidrofobicidade ou hidrofilicidade da superficie das membranas puras e hibridas. A
hidrofilicidade é uma caracteristica que afeta a capacidade de incrustacdo na membrana (DAS;
GEBRU, 2018).

A Figura 32 apresenta o angulo de contato médio e o desvio padréo obtido entre a gota
da solucdo de azul de metileno e a superficie da membrana. A medida do angulo foi realizada
triplicada para cada membrana. Os testes foram realizados com azul de metileno para facilitar

a visualizacdo da gota na superficie da membrana.

Figura 32 - Angulos de contato obtidos para as membranas pura e as hibridas
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O angulo de contato apresentou variagdo entre 25,0° e 35,3° para as membranas

contendo a MOF-FeBDC. A membrana pura PEI-OMOF teve o angulo de contato médio igual
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a 41,7°. Por meio de uma analise sistematica dos dados € possivel afirmar que a presenca da
MOF-FeBDC nas membranas atribuiu uma caracteristica menos hidrofobica as membranas.
Além disso, conforme a concentracdo da MOF-FeBDC aumentou a membrana passou a ser
menos hidrofdbica.

O carater menos hidrofilico da membrana pura pode ser justificado pela presenca em
maior concentracdo (15% em massa) do polimero PEI que possui carater hidrofobico e,
portanto, afetam as propriedades de transporte através das membranas sintetizadas e sua
capacidade de incrustacdo. A presenca do aditivo PVP contribui na formagdo dos poros e
aumenta a hidrofilicidade da membrana (GAYATRI, et al., 2023). Contudo, devido a baixa
concentracdo de aditivo, 5% em massa, na matriz na membrana, o seu carater hidrofilico é
pouco modificado. A acdo do PVP esta diretamente relacionada a etapa de nucleacao dos poros
durante a técnica da inversdo de fases.

O tempo de exposicdo durante a obtencdo da membrana contribui nas propriedades
estruturais da membrana. Um tempo de exposicdo maior resulta em um maior tempo de
evaporacéo do solvente e uma formacéo de poros maiores (DAS; GEBRU, 2018).

A MOF-FeBDC possui um carater hidrofilico em virtude da presenca de grupos
funcionais como carboxilicos e hidroxilas que interagem com moléculas de dgua e aumentam
a afinidade da membrana por ambientes aquosos. Além disso, a sua estrutura porosa permite a
adsorcdo de moléculas de &gua em seus poros contribuindo para a hidrofilicidade da membrana
(LI et al, 2022; PIRES, 2022). A capacidade de adsorver 4gua depende da quantidade de sitios
ativos hidrofilicos presentes na matriz da membrana e em virtude da alta concentracdo da MOF
(3, 5 e 10%), o nimero de sitios presentes foram altos (LAILA et al., 2013) (KANG; FAN;
SUN, 2017)

Durante a formacdo da membrana no processo de inversao de fase, a MOF migra para
superficie superior da membrana devido a maior afinidade com o banho nédo solvente e, por
consequéncia, expde os grupos funcionais e melhora seu carater hidrofilico (GHOLAMI et al.,

2018) resultando no aumento da sua hidrofilicidade.

5.3.7 Determinacao de porosidade
Para medicao da porosidade, foi necessario a medicao da espessura da membrana para

realizagdo do célculo. Na Tabela 2 abaixo séo apresentados os valores.
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Tabela 2 - Valor da espessura média em (mm) para as membranas

Membrana Espessura média (mm)
PEI-OMOF 0,13 +£0,02
PEI-3MOF 0,11 +0,02
PEI-SMOF 0,11+0,01
PEI-10MOF 0,17 + 0,03

Com base nos valores apresentados, nota-se que a PEI-10MOF possui a maior espessura
de 0,17 mm. As demais membranas hibridas tiveram a mesma espessura de 0,11 mm, ndo muito
distante da PEI-OMOF com 0,13 mm, sugerindo que a adi¢do de baixa concentracdo da MOF
ndo implica na espessura da membrana. Vale ressaltar que a variacao da espessura pode estar
relacionada com o modo de espalhamento utilizado na sintese das membranas, uma vez que
néo foi utilizada a faca de espalhamento.

A Figura 33 apresenta os valores obtidos, em porcentagem, da porosidade das
membranas.

Figura 33 - Porosidade, em %, obtida para as membranas
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Os valores obtidos refletem o volume de poros na membrana em relagéo ao seu volume
total. Observa-se que as membranas PEI-OMOF e PEI-3MOF apresentam a mesma porosidade.
Vale destacar que a equacdo de porosidade é inversamente proporcional a espessura das
membranas, ou seja, membranas mais espessas tendem a ter menor porosidade. Assim, embora
se esperasse que a membrana PEI-10MOF apresentasse maior porosidade, sua maior espessura
acabou limitando esse resultado.
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5.3.8 Determinacdo da permeabilidade hidraulica

A determinacdo da permeabilidade hidraulica foi realizada para avaliar o desempenho
das membranas em processos de separacdo como filtracdo. Esse parametro indica a eficiéncia
da membrana de permitir a passagem de &gua sob determinada pressdo aplicada. A
permeabilidade hidraulica, expressa em L h™ m bar™, foi determinada por meio de ensaios em
sistema de permeacdo em escala de bancada correspondente ao coeficiente angular da equagéo
da reta obtida pela regressdo linear dos dados de fluxo permeado (L h™* m2) em funcdo da
presséo (bar).

A Figura 34 apresenta a equacéo da reta obtida para as membranas PEI-OMOF, PEI-
3MOF, PEI-5MOF e PEI-10MOF. Na Figura os valores do fluxo permeado estdo sendo
relacionados com a pressao aplicada no sistema.

Figura 34 - Representacdo grafica da relacdo entre o fluxo permeado (L h-1 m-2) em func¢ado da

pressdo (bar) para as membranas obtidas
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A determinagdo da permeabilidade hidraulica foi realizada sem replicatas, ou seja, 0s
ensaios foram conduzidos apenas uma vez para cada condicdo experimental. A partir do
coeficiente angular encontrado pela equacdo da reta é possivel determinar o valor da

permeabilidade hidraulica. Os valores encontrados foram apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Valores da permeabilidade hidraulica para as membranas obtidas

Permeabilidade hidraulica

Tipo de membrana Equacéo da reta R? (L.hEm2 bar)
PEI-OMOF y = 18,223x 0,98498 18
PEI-3MOF y = 578,3459x 0,91515 578
PEI-SMOF y = 759,34349x 0,98158 759

PEI-10MOF y =12023,3124 0,9632 12023

Ao avaliar os resultados obtidos, observa-se que a incorporacdo da MOF-FeBDC
contribuiu para o aumento da permeabilidade hidraulica de agua da membrana, sendo que o
aumento de sua concentracdo da MOF levou a valores de permeabilidade mais elevados. 1sso
pode estar relacionado pelo carater hidrofilico das membranas hibridas, sobretudo, aquelas que
apresentaram maior concentracdo da MOF. Pelo angulo de contato, a membrana PEI-10MOF
apresentou um menor angulo de contato (25,0°) e, portanto, um maior carater hidrofilico em
sua superficie.

A estrutura porosa da MOF-FeBDC permite a adsor¢do de agua, sendo essa capacidade
dependente da quantidade de sitios ativos hidrofilicos na matriz da membrana, o que é
significativo em concentragOes elevadas de MOF, como 3%, 5% e 10% (LAILA et al., 2013)
(KANG; FAN; SUN, 2017).

5.3.9 Rejeicdo a albumina bovina (BSA)

A retencdo nominal ou cut off & uma forma de apresentar as caracteristicas de
membranas de ultrafiltracdo que tem como vantagem apenas a deteccdo de poros ativos. A
retencdo nominal de uma membrana de UF é definida como sendo o valor da massa molar para
0 qual a rejeicdo da membrana é de 95%. Por exemplo membrana de retencdo nominal de
70.000 Da deve rejeitar moléculas com essa massa molar em pelo menor 95% (HABERT et al.,
2006).

O soluto escolhido para os ensaios de retencdo nominal foi a albumina bovina (BSA)
que possui uma massa molecular igual a 66 kDa (INLAB, 2021). Para o ensaio, foi construida
uma curva de calibragdo (Figura 35) a fim de determinar os valores das concentragbes do

permeado de BSA na membrana.
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Figura 35 - Curva de calibragdo para BSA
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Os ensaios de rejeicdo a proteina BSA foram realizados no sistema de permeabilidade
hidraulica de bancada. Para isso, o sistema foi mantido a pressdo constante por 10 minutos. As
pressoes utilizadas foram de 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 bar. A Figura 36 apresenta a curva de retencdo

(%) obtida para as membras em funcéo da presséo (bar).

Figura 36 - Rejeicdo (%) da BSA em funcéo da pressdo para as membranas obtidas
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A membrana pura apresentou uma retencdo maior que 95% em todas as variagoes de

pressdo e, portanto, é um indicativo de ser uma membrana de ultrafiltracao.
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As membranas hibridas compostas pela MOF-FeBDC apresentaram baixa rejei¢cdo ao
soluto e em pressdo de 2 bar o seu valor foi proximo de zero e igual a zero para com 3 e 10%
de MOF. Esses resultados sugerem um possivel aumento no tamanho dos poros, atribuido ao
carater hidrofilico da membrana apés a adi¢cdo da MOF-FeBDC, que favorece a formacéao de
poros durante o processo de inversdo de fase. A baixa rejeicdo a BSA indica que as membranas
hibridas s&o membranas de microfiltracéo.

Os valores diferentes obtidos pelas membranas se devem ao fato que para realizacdo dos
ensaios de retencdo deve-se levar em consideracdo a forma e a flexibilidade das
macromoléculas e suas interagdes com o material da membrana (HABERT et al., 2006).

Além disso, efeitos de polarizacdo de concentracdo também afetam os resultados da
membrana. As amostras contendo 3, 5 e 10% de MOF apresentaram uma diminuicéo de rejeicédo
ao soluto conforme o aumento da pressao aplicada. Esse efeito pode estar relacionado ao menor
namero de poros ativos na superficie da membrana conforme o tempo de filtracéo, considerando
que um tempo de 10 min foi mantido para cada pressdao aplicada (GELDE; CUEVAS;
BERNAVENTE, 2021).

Estudos, como os de Karmakar (2020), mostram que altas concentragdes de MOF
podem causar aglomeracdo de particulas, defeitos interfaciais e blogueio de poros em

membranas hibridas produzidas por inversao de fases com precipitacdo por imerséo.

5.4 Aplicagéo das membranas sintetizadas para remogéao de corante
5.4.1 Testes de adsorcdo para remocgao do corante azul de metileno

Foram realizados testes de adsorcéo utilizando as membranas sintetizadas. Nos ensaios,
avaliou-se a eficiéncia das membranas na adsor¢do de uma solugdo contendo 50 ppm de azul
de metileno (AM), escolhido como poluente modelo.

Como as MOFs podem ser dispersas dentro da membrana ou depositadas em sua
superficie, (JUN et al., 2020), ao picotar as membranas, caso a MOF esteja dispersa, a area de
contato entre MOF e a solugdo de AM sera maior, e 0s sitios ativos presentes na MOF poderao
aumentar a taxa de remocdo do AM em compara¢do a membrana inteira. A Figura 37 representa
as duas formas de deposicdo da MOF nas membranas ao realizar um corte. Dessa maneira,
foram realizados testes com a membranas inteiras e picotadas para avaliar a distribuicdo da
MOF-FeBDC.
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Figura 37 - Representacdo da distribuicdo das particulas de MOF ao cortar a membrana: a)

MOFs depositadas na superficie; b) MOFs dispersas dentro da membrana
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Os gréaficos apresentados na Figura 38 mostram o desempenho das membranas picotadas

e inteiras quando submetidas a processos de adsor¢éo.

Figura 38 - Cinética de adsor¢do do AM para membranas (a) inteiras e (b) picotadas
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Nos ensaios de adsor¢do com a membrana inteira, a PEI-OMOF apresentou a melhor
porcentagem de adsorc¢éo (31,4%) seguido da PEI-10MOF (28,2%), PEI-5MOF (13,7%) e PEI-
3MOF (5,4%). Dessa maneira, nota-se que 0 aumento da concentragdo da MOF nas membranas
hibridas aumenta a capacidade de adsor¢do da membrana.

Para os valores de adsor¢do das membranas picotadas, a PEI-OMOF apresentou a maior
taxa igual a 33,9%, valor proximo ao da PEI-10MOF de 33,4%. Para a PEI-3MOF e PEI-5MOF,
os valores de adsorcédo foram iguais a 5,7% e 9,6%, respectivamente.

As membranas inteiras e picotadas tiveram valores de adsor¢do proximos. A pequena
variacdo pode ser atribuida a heterogeneidade das amostras usadas para o ensaio, tendo a
possibilidade de ter sido utilizado uma regido na qual havia uma dispersdo diferente em
particulas de MOF na matriz polimérica. Dado que os valores obtidos nos ensaios foram
semelhantes, isso indica que a MOF podera estar dispersa na regido superficial das membranas
hibridas.
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Dessa maneira, fazendo a média dos dois ensaios de adsor¢do do azul de metileno, a
PEI-OMOF teve uma adsorcdo media de 32,6%, a PEI-3MOF de 5,5%, a PEI-5MOF de 11,6%
e a PEI-10MOF de 32,1%.

Mousavi et al. (2021) estudaram a adsor¢do de solugdes AM com concentracfes
variando de 20 a 160 ppm na superficie externa de membranas de fibra oca compostas por 16%,
em massa, do polimero PEIl. Para uma concentracio de 50 ppm, a adsorcdo foi
aproximadamente 30%.

Os ensaios de dessorcdo foram realizados para avaliar a estabilidade do processo de
adsorcdo da membrana, uma vez que, se 0s contaminantes forem facilmente dessorvidos, pode
indicar que o processo ndo ¢ eficiente ou esta sujeito a reversibilidade. Assim, apds colocar a
membrana adsorvida de AM em um sistema de agitacdo composto por agua destilada por 24
horas, os valores de dessor¢do de AM das membranas foram iguais a 9,6% para PEI-OMOF,
54,7% para PEI-3MOF, 70,9% para PEI-5MOF e 53,5% para PEI-10MOF. As taxas de
dessorcdo relativamente altas indicam que uma quantidade consideravel de corante foi liberada
das membranas, sugerindo que o processo de adsorcdo pode ser reversivel e a interacdo entre o
corante e as membranas nao é suficientemente forte. No entanto, a dessor¢ao também pode ser
vista como um aspecto positivo para a reutilizacdo da membrana, pois permite a remocao do
corante e a regeneragdo da membrana para novos ciclos de adsorcao.

Ap0s 0 ensaio de dessorcdo, observou-se que a membrana PEI-OMOF foi fragmentada,
enquanto as membranas hibridas mantiveram sua integridade estrutural. Isso indica que a
presenca da MOF-FeBDC na estrutura da membrana confere maior estabilidade e resisténcia
mecénica ao material, evitando a fragmentagdo durante o processo de dessor¢do, podendo
contribuir na durabilidade e no seu desempenho quando submetida a ciclos repetidos de

adsorc¢ao e dessorcao.

5.4.2 Testes de oxidagao para remocao do corante azul de metileno

Os testes de oxidagdo foram realizados utilizando as membranas hibridas. Utilizou-se a
membrana pura como controle (branco).

Para os ensaios de oxidacdo, utilizou-se a mesma membrana saturada de AM do
experimento anterior a fim de avaliar a ocorréncia de dessorcéo do corante e sua capacidade de
oxidacdo do AM presente na membrana. A oxidacdo com H:0: pode degradar tanto o corante
presente na solugédo quanto o AM adsorvido na membrana, contribuindo para a remocgéo de

residuos e auxiliando na regeneracdo da membrana.
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O processo de Fenton consiste em reagdes iniciadas pela interagdo entre H.O, e Fe?*.
Na etapa inicial, o Fe** gerado ¢ reduzido pelo H20-, regenerando Fe** e produzindo HO:*
(Equagao 3). Simultaneamente, ocorre a decomposicao catalitica do H.0O: pelo Fe?*, resultando
na formagao de radicais hidroxila altamente reativos (*OH) no local (Equagdo 2). A formagao
desses radicais promove a propagacdo de espécies reativas de oxigénio através de reacdes com
reagentes ou produtos, amplificando o processo oxidativo. Dessa maneira, na oxidagdo
catalitica do corante AM, a MOF-FeBDC atua como um catalisador com sitios ativos que

facilitam a transferéncia de elétrons e promovem a reacéo (LIU; WANG, 2023).

Fe3* + H,0, —» Fe?*+ OH,” + H* (Equacéo 2)
Fe?* + H,0, —» Fe3'+ OH™ + *OH (Equacao 3)

Os gréaficos apresentados na Figura 39 mostram o desempenho das membranas
sintetizadas quando submetidas a processos de oxidacdo utilizando membranas inteiras e

picotadas.

Figura 39 - Cinética de oxida¢do do AM para membranas (a) inteiras e (b) picotadas
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Nos ensaios de oxidacdo, a membrana PEI-10MOF destacou-se com os melhores
resultados, apresentando uma maior taxa de oxidacao igual a 96,5% para membrana inteira e
66,7% para membrana picotada. Para membrana inteira, os valores para PEI-3MOF e PEI-
5MOF foram iguais a 9,5% e 25,7%, respectivamente. As membranas picotadas apresentaram,
os valores de oxidacdo do AM iguais a 10,6% e 18,6% para PEI-3MOF e PEI-5MOF

respectivamente.
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A PEI-OMOF foi utilizada como branco e, uma vez que a membrana ja estava adsorvida
pelo corante, sua adsorcdo final foi igual a 1,5% (membrana inteira) e 1,1% (membrana
picotada) com variagdes negativas devido a processos de dessorcéo.

Os valores médios de oxidacéo dos dois ensaios sdo de 10,1% para PEI-3MOF, 22,1%
para a PEI-5MOF e 81,6% para a PEI-10MOF.

Os elevados valores de remocdo de AM da PEI-10MOF estdo relacionados a maior
quantidade de sitios ativos promovidos pela incorporacdo de MOFs.

Para PEI-10MOF inteira, apds 180 min, a solucdo de AM apresentou uma coloracao
quase incolor, conforme a apresentado na Figura 40. Isso sugere que o processo de oxidagdo
com H:0: promoveu a degradagdo do AM e consequentemente a quebra da sua estrutura,

resultando na mudanca de cor devido a formacéo de produtos de degradacéo.

Figura 40 — Solucdo de AM antes (coloracdo azul escura) e apds processo oxidativo (coloragéo

guase incolor) utilizando a membranas PEI-10MOF inteira
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Fonte: autoria prépria, 2024

A degradacdo do corante também foi observada na mesma membrana, conforme
representado na Figura 41, uma vez que a membrana perdeu a sua coloracdo escura, indicando

uma reducdo na presenca no corante que foi adsorvido na membrana.
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Figura 41 — Comparativo da membrana PEI-10MOF: a) antes do processo de adsorcéo, b)

durante o ensaio, quando atingiu 33,4% de adsorcao, e c) apos alcancgar 96,5% de oxidagao

a) Seca sem adsorc¢éo b) Apos adsorcdo de 33,4%  ¢) ApoOs oxidacdo de 96,5%

Fonte: autoria propria, 2025

5.4.3 Sistema de filtracéo para remocéo do corante azul de metileno

Devido a alta permeabilidade da membrana PEI-10MOF (12.023,31 Lh™' m2bar ') e a
sua elevada taxa de remocdo do AM (96,5%), foram realizados ensaios de adsorcao e oxidagao
em um sistema de filtracdo com o objetivo de avaliar a viabilidade de aplicacdo da membrana
em processos de tratamento. Esses ensaios visaram simular condi¢cdes préaticas de operagéo e
verificar o desempenho da membrana em um sistema continuo. Os gréficos obtidos no processo

de filtragdo foram representados na Figura 42.

Figura 42 - Cinética de (a) adsorc¢ao e (b) oxidacdo do AM para membrana PEI-10MOF no

sistema de filtracéo
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A taxa de adsorcdo do AM foi igual a 34,5% e de oxidacdo igual a 90,1%. Os valores
também foram proximos aos ensaios realizados com a membrana inteira (adsorcdo 28,2% e
oxidagdo 96,5%), indicando novamente que a MOF pode estar depositada na superficie da

membrana, uma vez que mesmo a solugcdo de AM permeando a membrana, ndo se teve mudanca
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significativas nos valores. Assim, a média de adsorcao dos ensaios realizados foram de 32,0%
e a média de oxidacao foi de 84,4%.

Os testes de filtracdo foram realizados sem a necessidade de pressdo externa para
promover a passagem da solucdo. Esse resultado indica uma aplicabilidade econémica e viavel,
uma vez que a operacao sem pressao pode reduzir os custos de manutengéo do sistema, tornando

0 processo mais eficiente do ponto de vista energético e econémico.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou a viabilidade de obtencdo de membranas hibridas
contendo o polimero base polieterimida (PEI) impregnada com redes metalorganicas (MOFs)
a base de ferro e &cido tereftalico, destinadas ao tratamento de efluentes contendo o corante
modelo azul de metileno. As membranas foram sintetizadas via técnica de inversdo de fase. A
MOF-FeBDC sintetizada apresentou caracteristicas estruturais adequadas e compativeis para
sua incorporagdo nas membranas, contribuindo para melhorias significativas nas propriedades
hidrofilicas, na permeabilidade hidraulica e na eficiéncia de remog&o do corante.

As analises realizadas, incluindo espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e andlise
termogravimétrica (TG), confirmaram a obtencdo da MOF e sua presenca efetiva nas
membranas hibridas.

A anélise superficial com microscépio de bolso permitiu observar a distribuicdo da
MOF-FeBDC superficie superior da membrana e a presenca de protrusdes na parte inferior das
membranas. ldentificou-se auséncia de protrusées na PEI-OMOF, enquanto as membranas
hibridas, especialmente a PEI-LOMOF, apresentaram uma textura com maior presenca dessas
protrusoes.

A avaliagdo de retencdo nominal com albumina bovina (BSA) revelou uma rejeicao
superior a 95% para a membrana PEI-OMOF, indicando sua classificagdo como membrana de
ultrafiltracdo. Em contrapartida, as membranas hibridas PEI-3MOF, PEI-5MOF e PEI-10MOF
ndo apresentaram rejeicdo a proteina, sendo classificadas como membranas de microfiltracéo.

Os ensaios de adsorcdo do azul de metileno mostraram que a PEI-OMOF teve uma
adsorcdo média de 32,6%, enquanto a PEI-3MOF apresentou apenas 5,5%, seguida pela PEI-
5MOF com 11,6% e pela PEI-10MOF com 32,1%. Ja nos ensaios de oxidacdo, a PEI-3MOF
atingiu uma oxidacdo média de 10,1%, a PEI-5MOF de 22,1% e a PEI-10MOF obteve a maior
eficiéncia, com 84,4%.

A membrana com maior concentracdo de MOF (PEI-10MOF) apresentou os melhores
resultados, com oxidacdo de 96,5% do azul de metileno no ensaio com a membrana inteira,
angulo de contato reduzido (25,0°) e elevada permeabilidade hidraulica (12.023 Lh' m2bar™),
evidenciando o impacto positivo da adicdo da MOF na matriz polimérica.

Os resultados obtidos confirmam o potencial promissor das membranas hibridas para
aplicacdes no tratamento de efluentes, contribuindo para o avanco de tecnologias limpas e

sustentaveis.
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