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RESUMO

O impacto da poluicdo por contaminantes emergentes tem chamado atencdo das
autoridades de satde publica e da comunidade cientifica, pois cada vez mais tem-se
verificado a presenga desses poluentes nas aguas residuais e de abastecimento no Brasil
e no mundo. Para atenuar esse problema, os Processos de Separacdo por Membranas
(PSM) sao uma alternativa ao tratamento de dgua comum e tem potencial de remogao
desses contaminantes. A fim de aumentar a eficiéncia desse processo de separagdo, ¢
possivel combinar a essas membranas materiais de origem inorganica, que conferem
novas propriedades como resisténcia mecanica e quimica e aumento do carater
hidrofilico, favorecendo a permeacdo de solutos de interesse pela membrana. Os 6xidos
de ferro nanoparticulados possuem potencial de adsor¢ao de contaminantes e atuagdo em
processos cataliticos. Assim, o presente trabalho aplicou métodos de sintese hidrotermal
para a obten¢ao de 6xidos de ferro nanoparticulados para combina-los a matriz polimérica
de membranas e aplica-las na remocao de diclofenaco, um farmoquimico classificado
como contaminante emergente. A caracterizagdo do 6xido sintetizado indicou por meio
de DRX a presenga de 6xidos de ferro do tipo maghemita e hematita além de TGA e FTIR
que confirmaram a presenga dos polimeros e dos 6xidos de ferro na membrana. Em
relagdo a performance dessas membranas, os ensaios de permeabilidade hidraulica e
rejei¢do a albumina bovina (BSA) apresentaram as maiores taxas para a membrana de
concentra¢do intermedidria de 6xido. O dngulo de contato evidenciou que quanto maior
a carga de oxido na matriz polimérica, melhor a molhabilidade na superficie da
membrana, demonstrando que o 6xido influencia no carater hidrofilico das membranas.
A aplicacdo na remocao de diclofenaco exibiu taxas de remocao mais altas para os ensaios
de oxidagdo do que de adsor¢do do contaminante, sendo as maiores remogdes
performadas pelas membranas com oOxido, atestando a influéncia de tais particulas

inorganicas no processo de separagdo empregado.

Palavras-chave: Oxidos de ferro, maghemita, hematita, membranas, processos,

separacao, diclofenaco, remocao



ABSTRACT

The pollution impact made by emerging contaminants has been calling out of attention
from public health authorities and scientific community, since the presence of this
pollutants is persistent in wastewater and supply water. In order to mitigate this problem,
membrane separation processes have been applied to improve usual water treatment
through their removal capacity of these type of contaminants. Besides it is possible to
unite these membranes with inorganic materials wich add new properties as mechanical
and chemical resistance and the increase of hydrofilic character, as well favoring solute
permeation through membrane. Iron oxide are options also with adsorption contaminants
potential and application in catalytic processes. This work applied hydrotermal synthesis
method to combine its oxides with polymeric membrane structures based in Polieterimide
and apply this material in diclofenac removal, a farmochemical classified as emerging
contaminant. The XRD, FTIR and TGA analysis showed the presence of iron oxide in
polymeric membrane structure, specifically maghemite and hematite. In relation to
membranes performance, the hydraulic permeability and albumin rejection showed
bigger results to the membrane with intermediate charge of iron oxide. Contact angle test
showed that the bigger is the amount of iron oxide in membrane structur the better water
spreading happens, so the iron oxide influenced the hydrofilic character of this
membranes. The removal application with diclofenac showed bigger taxes of removal for
oxidation tests than adsorption, and the bigger removals were performed by membranes
with oxide, checking the influence of these inorganic nanoparticles in membrane

separation process.

Key words: iron oxides, maghemite, hematite, membranes, process, separation,

diclofenac, removal.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Esquema da classificacdo morfologica de nanomateriais. ............ccceeeeuveeennennns 4
Figura 2. Curva tedrica de LaMer e Dinegar para a sintese de nanoparticulas. ............... 6
Figura 3. Representagdo esquematica dos métodos top-down e bottom-up. .................... 6
Figura 4. Representag@o processo de moagem mecanica de alta energia. ....................... 7
Figura 5. Esquema de rota de sintese do tipo sol-gel. ........ccccoeiiiiiiiiiiiiiieeee 8

Figura 6. Ilustracdo de uma camara inerte para deposicdo quimica a vapor na sintese de

nanomateriais @ base de NIODIO. .......eviiriiiiiriiiieie e 9
Figura 7. Imagem de reator hidrotermal.............ccccoevieriiieriieiiiiiiecic e 10
Figura 8. Estrutura de maghemita.............ccccooiiiiiiiiiiiiieee e 11
Figura 9. Representacdo esquematica de um processo de separa¢do por membrana. .... 13
Figura 10. Secdo transversal de morfologias de membranas sintéticas.......................... 14
Figura 11. Esquema da estrutura de uma membrana plasmatica. ..........ccceeveeerveerenveennne. 15

Figura 12. Relagdo do tipo de filtragdo com o tamanho de particula a ser permeada. ... 16
Figura 13. Ilustragdo mddulo de permeagao tubular. ...........ccccooeeiiniiiiniiniiniiiceeee, 17

Figura 14. Grafico comparativo entre os fenomenos de polarizacdo de concentragdo e

INCTUSEAGAO. ..vvereeieiieeeeiiieeeeeiiteeeeeeteeeeeeaataeeeeaaaeeeeeesssaeeeaanssesaeassssseeeaassseseeasseeeeensseeeeanns 18
Figura 15. Representacdo esquematica membrana matriz mista. ........c.ceeeeeveeneervenneenne. 19
Figura 16. Estrutura molecular diclofenaco. .........c.cccoceeveriiniininiiiniininecccceee, 21
Figura 17. Esquema de sintese hidrotermal.............cccooiiriiiiiniiiiiiiie e, 23
Figura 18. Esquema do método de inversdao de fases. .........ccoceevvueeiieiiiiniciieeniceeeee, 25
Figura 19. Modulo de permeabilidade hidraulica. ..........cccoooeviiniiiinieniniiicicee 27
Figura 20. Imagem do 6xido de ferro obtido com a sintese hidrotermal (a) e atraido por
08015 a0 P (o) TSR 30
Figura 21. Escala de cores para 0xidos de ferro. .........ccceeueiviiniiiiiiiiiiinieiceiceeeee, 31
Figura 22. Espectro FTIR do 6xido de ferro. .........ccccevveviiiiniiniiniiienecccecscee 32
Figura 23. Curva Termogravimétrica para o 6xido de ferro obtida em ar...................... 33
Figura 24. Padrao de Difracdo de Raios-X para 6xido de ferro. ........ccceeevvevvenirenennee. 33

Figura 25. Curvas de distribui¢ao de tamanhos do diametro hidrodindmico de particula

020 KN O I 6> Tc Lo RS TSR 34



Figura 26. Fotografia de MFeov, MFes 50, € MFesy, obtidas........ccceeevieeeiieiniieeieeeee, 35
Figura 27. Espectro FTIR para MFeoo, MFe2 5% € ME€4%. .c.ccovvviiiiiiiiiiiiiiicie 36
Figura 28. Moléculas de PEL, PVP € NMP. .......ccciiiiiiiieiieiiceeeeee e 37
Figura 29. Padrdo de difragdo para MFeo%, MFez 5% € MFesy, em comparagdo ao 6xido.
........................................................................................................................................ 37
Figura 30. Comparagdo das estruturas de hematita (a) e maghemita (b) ....................... 38
Figura 31. Curva Termogravimétrica para MFes 5o, € MFeso, obtida em ar.................... 39
Figura 32. Classificacdo quanto a hidrofobicidade segundo o angulo de contato.......... 40
Figura 33. Determinag@o do dngulo de contato para as membranas. ...........ccccceeeueenneen. 41
Figura 34. Fluxo permeado em fungdo da pressdo para as membranas. ........................ 42
Figura 35. Curva de calibragdo para BSA. ........ccccieiiiiiieieecececeee e 43
Figura 36. Rejeicdo (%) de BSA em funcdo da pressdao para MFeoy, MFez 50, € MFeqy.
........................................................................................................................................ 44
Figura 37. Superficie ativa MFeo«,(a) MFe: 5o, (b) € MFes,(c) com aumento de 60x.... 45
Figura 38. Superficie inativa MFeov(a) MFez 5% (b) € MFeso,(c) com aumento de 60x. 46
Figura 39. Superficie ativa MFeoe,(a) MFes 5o (b) e MFeso(c) com aumento de 120x.. 46
Figura 40. Superficie inativa MFeov(a) MFez 5o, (b) € MFeso(c) com aumento de 120x.
........................................................................................................................................ 47
Figura 41. Cinética de adsor¢do de DCF para as membranas. ..........cccceeeveveeerveeeneeenne. 48
Figura 42. Cinética de oxidacdo de diclofenaco para as membranas. ........c..cccceeveneeee. 49
Figura 43. Relagdo de remocgdo para MFeso, em quatro reciclos. .......ccoceeveeveenieeiennnnne. 49
Figura 44. Cinética de Remocao de diclofenaco acompanhada pela remog¢ao do carbono

0] 20 R (oo I 10 | SR 50

Figura 45

. Cinética de adsor¢@o e oxidacao para MFe2 50, .....ccovrevierieriiienieeiiesiieeiene 51



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Composi¢do em massa para as solugdes poliméricas.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
NPs - Nanoparticulas
PVD - Deposicao Fisica a Vapor
CVD — Deposigao Quimica a Vapor
USGS — Servigo Geologico dos Estados Unidos
MF- Microfiltracao
UF — Ultrafiltragao
NF — Nanofiltracao
OI — Osmose Inversa
DCF - Diclofenaco
CEs — Contaminantes Emergentes
PSM — Processos de Separa¢ao por Membranas
DRX — Difragdo de Raios-X
TGA — Anélise Termogravimétrica
FTIR - Espectroscopia na Regido do Infravermelho
BSA — Albumina Sérica Bovina
IUPAC - Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada
PEI - Polieterimida
PVP — Polivinilpirrolidona
NMP - N-metil-2-pirrolidona

COT - Teor de Carbono Organico Total



SUMARIO

1. INTRODUGAQ ....ooeeeeeecncrerrnnenesesesssssesesesssssssssssssssssssssessssssssssssessssssssssssessssssssssssens 1
| O] 23 25 ¥ AV 0 1RO 2

L. 1.1, ObJetivo @eral..............cccouoeveuiiiiiiieiiiieee et 2
1.1.2. ObJetivos @SPECIIICOS ........ooceuveieiiieeiiieeieeeee e 2
.REVISAO DA LITERATURA 3
2.1. MATERIAIS NANOPARTICULADOS: PROPRIEDADES E APLICACOES .......cccvvvvveveeenenen.. 3
2.2. MATERIAIS NANOPARTICULADOS: METODOS DE PREPARO ........ccoovuvvvivieeeeeeeeinnnnnee, 5
2.3 OXIDOS DE FERRO: PROPRIEDADES E APLICACOES ....vvveveveveeeesesereseeseseseseseseesseseen, 11

2.4. PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS: MORFOLOGIA DE MEMBRANAS,
APLICACOES E LIMITACOES DE PROCESSO ...vuuueiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeiisieeeeeeereesssnnneeeeseenenns 12
2.5 MEMBRANAS HIBRIDAS: PROPRIEDADES E APLICACOES .....cccovveviieieiiieeeeeeeeeneeenenenn. 18

2.6. O USO DE MEMBRANAS HIBRIDAS PARA A REMOCAO DE CONTAMINANTES

EMERGENTES ...c.utiiiiiiiiiietietenitett ettt et sttt et ettt et sttt et et e saeesaeeinesaeenes 20
. PARTE EXPERIMENTAL 22
3.1. PREPARO DE OXIDO DE FERRO(II) ....cooiiiiiiiiiiiiiiieeeeecee e 23
3.2 PREPARO DE MEMBRANAS HIBRIDAS .......coutiiiiiiiiiieienienie ettt 23
3.3 METODOS DE CARACTERIZACAO DO OXIDO E DAS MEMBRANAS ....cooovvveeeeeeeeennnn. 25
3.3.1 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Inframelho (FTIR) .................... 25
3.3.2 Difragdo de RATOS-X ..........ccccooouiiiuiiiiiiiieiie ettt 25
3.3.3 Andlise TermogravimetriCa ... ..........ccocccueicuiieuianiiaieeiieeeeee e 26
3.3.4 Tamanho de Particul....................c.cccooieioiiiiiiniiiieieeeeeee e 26
3.3.5 ANnGulo de CORLALO ... 26
3.3.6 Analise superficial com microscopio de bolso .................cccccooevevcveevannnne. 26
3.3.7 Permeabilidade Hidraulica......................cccoccveviiiiiiiiiaiiaieeiese e, 27
3.3.8 Rejeicdo a albuming bovina (BSA)...........cccoevveeveieiniiieiiieeieeeee e 28

R AN o 3 (07N @L0) 21 SRR 28

3.4.1 Teste estatico de adsor¢do para remog¢do do contaminante emergente
AICIOEIACO ...t 28
3.4.2 Teste de estatico da oxidagdo para remog¢do do contaminante emergente
AICIOFEIACO ... 29

3.4.3 Teste dindmico para remog¢do do contaminante emergente diclofenaco ...... 29



3.4.4 Teor de Carbono Organico Total - COT.............ccccooeeveeevciieniiieiiieeeieeenn 29

4. RESULTADOS E DISCUSSAO 30
4.1 Preparo de oxido de ferro(Ill).................ccocoeivianiiaiiaiiieiieeeeeeee e, 30
4.2 CARACTERIZACAO DE OXIDO DE FERRO ...c.evvveteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseseeesesesesesesesesenenennnes 31
4.2.1 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho (FTIR) ............... 31
4.2.2 Analise Termogravimet riCa .............cc..ccueveeeceeenieaieeeiieeeeeeee e 32
4.2.3 Difragao de RATOS-X ...........cccoovueeouiiiiiiiiesiie et 33
4.2.4 Tamanho de particul....................c...ccceeeeuiieiiiiieiiieeiie e 34
4.3 PREPARO DE MEMBRANAS HIBRIDAS.......c.cciiiiiiiiiieiinienieeieeieeieeeeeesee e eneenees 35
4.4 CARACTERIZACAO DE MEMBRANAS HIBRIDAS ....ovvviiiieiieieiieieeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeseeenas 36
4.4.1 Espectroscopia de Absor¢do no Infravermelho (FTIR) ................c..ccoc....... 36
4.4.2 Difragdo de RATOS-X ...........cccooouiiiiiiiiiiiaeie ettt 37
4.4.3 Andlise Termogravimet iCa ..............ccocccueioueioiaiiiaeeiie et 39
4.4.4 AnGulo de CORLALO ..o 40
4.4.5 Permeabilidade Hidraulica......................cccocccoviiiiiiiniiiiiiiiiiiiiicice, 41
4.4.6 Rejeicdo a albuming (BSA) ........cccoooviiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 43
4.4.7 Andlise superficial com microscopio de bolso .................ccccccooeevevieiiciannnnn. 45
A5 APLICACAO . ....iiiiiiiieiieeeteeee ettt ettt ettt e e tetetete e as et es e s asesesesesasesssesssasssssessssssnnnnnnnes 47

4.5.1 Testes de adsor¢do para remog¢do do contaminante emergente diclofenaco 47

4.5.2 Teste de oxidagdo para remogdo do contaminante emergente diclofenaco.. 48

4.5.3 Teor de Carbono Orgdnico Total - COT..........cccccccevceivciininciniciiienee 50
4.5.5 Teste dindmico para remog¢do do contaminante emergente diclofenaco ...... 51
5. CONCLUSAQ.......ccnvercrrerrsenns 52

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..53




1. Introducao

A poluicao por contaminantes emergentes (CEs) ¢ objeto de aten¢ao da comunidade
cientifica e tem se apresentado como um problema de satide publica e ocupacional
(Guimaraes, 2025), pois ja se conhece o dado alarmante que de 10 a 10.000 vezes mais
CEs estdao presentes nas aguas do Brasil em relagcdo as aguas no continente europeu
(Pescara, 2015). Essas sdo substancias que, apesar de catalogadas e conhecidas, ndo sdo
legisladas de maneira a prevenir a polui¢do. Contaminantes emergentes, sdo definidos
pelo Servigo Geologico dos Estados Unidos (USGS) como qualquer substancia quimica
de origem natural ou sintética com potencial para contaminar um ecossistema e causar
efeitos ecotoxicologicos e na saude humana, sendo esses efeitos conhecidos ou suspeitos.
O aumento da concentragdo do farmoquimico diclofenaco e outros contaminantes
emergentes nas aguas de abastecimento geram intercorréncias no tratamento de agua feito
em Estagdes de Tratamento de Agua (ETA) comuns, j4 que o tratamento convencional
ndo retém totalmente tais contaminantes (Minillo et al., 2009) e podem ser encontrados a
concentragdes de ug L' ou ng L' em 4guas de abastecimento (Bila; Dezotti, 2007). O
estudo da presenca de diclofenaco nos recursos hidricos e possiveis técnicas de remogao
¢ justificavel ndo somente por sua ampla aplicagdo clinica, mas também por seu uso
indiscriminado e sem prescricdo médica (Silva Lima et al., 2015).

A remocao de diclofenaco e outros contaminantes emergentes pode ser realizada por
meio de outras tecnologias mais avangadas de tratamento como a adsor¢do e processos
de separacao por membranas (PSM) (Fent; Weston; Caminada, 2006), técnicas nao
convencionais para o tratamento de dgua de abastecimento que funcionam como
alternativa as operacdes ja utilizadas que nao sdo suficientes para a remocao desses CEs.
As membranas sdo alternativas vantajosas em relacao a sua capacidade de remocado de
contaminantes, pois podem reter micropoluentes organicos e inorganicos, metais pesados,
hidrocarbonetos e sais dissolvidos e ainda recuperar os padrdes de descarte de 4gua no
ambiente ou de reutilizacdo (Goh; Wong; Ismail, 2022).

Para melhorar a eficiéncia dos PSM, diferentes estratégias podem ser adotadas como
a associacdo de materiais inorganicos em uma matriz polimérica, a fim de obter
membranas de alta resisténcia mecanica ¢ estabilidade térmica (Esteves; Barros-

Timmons; Trindade, 2004). E possivel obter beneficios em combinar nanomateriais



inorganicos com matrizes poliméricas para melhorar propriedades fisicas (Sanfelice;
Pavinatto; Corréa, 2022) dentre outras vantagens. Sabe-se também que membranas
preparadas com o polimero Polieterimida (PEI) sdo de grande interesse para a remogao
de organicos devido a sua alta resisténcia quimica (Brandao; Figueiredo, 2019).

Dentre as opgdes para integrar a matriz inorganica em membranas hibridas, ha os
oxidos de ferro nanoparticulados, materiais que apresentam propriedades relevantes como
maior area superficial e potencial de adsor¢do (Tuutijérvi et al., 2009), além de 6xidos de
ferro como a maghemita serem biocompativeis, podendo ser aplicados em processos de

tratamento de agua e efluentes sem oferecer risco ao reuso dessa agua.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo geral

Preparo de membranas hibridas baseadas em PEI e 6xido de ferro nanoestruturado
em diferentes concentragdes para aplicagdo em remocdo do contaminante emergente

diclofenaco.

1.1.2. Objetivos especificos

e Realizar o preparo de maghemita (y-Fe>O3) por meio do método solvotermal para
a sintese de nanoparticulas;

e C(aracterizar esse Oxido por Espectroscopia de Absorcdo na Regido do
Infravermelho (FTIR), Difracdo de Raios-X, Termogravimetria e Tamanho de
Particula;

e A partir do 6xido de ferro(Ill), preparar membranas hibridas de concentracio
2,5% e 4% (% m/m), utilizando o polimero Polieterimida (PEI) como base e
empregando a técnica de inversdo de fases;

e C(Caracterizar as membranas por Espectroscopia de Absor¢do na Regido do
Infravermelho (FTIR), Difragdo de Raios-X; Termogravimetria; Angulo de
contato e analise superficial com microscépio de bolso;

e Avaliar o desempenho das membranas hibridas a partir de testes de compactacao
para definicdo de sua permeabilidade hidraulica e Rejeigdo a Albumina Bovina

(BSA);



e Empregar tais membranas hibridas em processos de remogao de diclofenaco, por

meio de testes cinéticos estaticos e dinamicos de adsor¢do ¢ oxidagao.

e Acompanhar a cinética de remocao do diclofenaco por medidas de carbono

organico total (TOC).
2. Revisao da literatura

2.1. Materiais nanoparticulados: propriedades e aplicacoes

Richard Feynman, lavrado com o prémio Nobel de fisica do ano de 1965 foi
pioneiro em utilizar o conceito de nandmetro, para descrever particulas pequenas, ¢ a
medir, com microscopio, particulas com dimensdes inseridas na escala nanométrica
(Hulla; Sahu; Hayes, 2015). O termo foi popularizado posteriormente pelo engenheiro
japonés Noro Taniguchi. Nanomateriais sdo uma classe de materiais os quais possuem ao
menos uma de suas trés dimensdes situadas na faixa de 1 a 100 nanometros, isto ¢ 10 m,
sendo o nandmetro a bilionésima parte do metro.

Tais nanomateriais apresentam ganho de novas propriedades Opticas, eletronicas,
quimicas ou magnéticas (Sanfelice; Pavinatto; Corréa, 2022), além do aumento da area
superficial e at¢ mesmo a atividade catalitica (Lu et al., 2021) ou magnética frente ao
material em tamanho volumétrico. Nesse caso, quanto maior a area superficial, maior € a
possibilidade do material reagir com outros interagentes presentes no meio. Outras
propriedades como ponto de fusdo, absor¢cdo e emissdo de luz e condutividade térmica
também podem variar em escala nanométrica (Jeevanandam et al., 2018).

Frente as diferentes areas de aplicagdo da nanotecnologia, a nanociéncia se dedica
a estudar e conhecer materiais em escalas nanomeétricas, classificando-os de acordo com
a sua morfologia, composicao quimica, homogeneidade e tamanho.

Os nanomateriais podem ter dimensdes dos tipos 0D, 1D, 2D ou 3D e, sua
classificagdo quanto a composicao depende se composto por apenas um material ou um
compdsito. Quanto & morfologia existem as categorias em acordo com o seu formato
geométrico. As nanoparticulas também sdo classificadas a depender do estado de
agregacao das particulas entre isométricas ou nao homogéneas.

Em acordo com a sua dimensionalidade, os nanomateriais 0D sdo aqueles os quais
as trés dimensdes, nos eixos X, y € z estdo situadas na escala nanométrica, como por

exemplo os pontos quanticos em que elétrons estdo confinados nas trés direcdes espaciais.



Materiais dessa classe sao utilizados a produgao e miniaturizacao de produtos eletronicos
(Chiquito, 2001).

Os nanomateriais 1D sdo do grupo de nanotubos e nanofios de diferentes
materiais, ja apresentando uma das trés dimensdes como ndo nanométrica. Os
nanomateriais 2D, por sua vez sao semelhantes a materiais lamelares, porém com duas
dimensoes ja fora da faixa especificada. J& os nanomateriais 3D possuem mais que 100
nm em todas as suas dimensdes (Fechine, 2020), mas a estrutura nanométrica de seus
componentes ¢ preservada (Sanfelice; Pavinatto; Corréa, 2022). A morfologia ¢ uma
classificacdo relacionada ao formato, e no caso dos nanomateriais, tém-se esférica,
cubica, prismatica, dodecaédrica, icosaédrica, octaédrica, octapoide e tetra¢drica (Figura
1). Além disso, tem-se as nanohélices, nanopilares, nanotubos, nanopiramides,
nanocubos e nanohexagonos. O formato de cada nanomaterial est4 relacionado com sua

finalidade e aplicabilidade, sendo de origem natural ou sintética.

Figura 1. Esquema da classificagdo morfologica de nanomateriais.

(a) (b) (©) (d)
(e) ® (® (h)

Fonte: Fechine, 2020.

Em acordo com a sua composi¢do, os nanomateriais sdo divididos em
nanocompositos ou monomaterial. Nanocompdsitos possuem uma matriz na qual outro
material serd disperso, podendo tanto a matriz quanto o material disperso ser organico ou
inorganico, sendo pelo menos um dos constituintes de dimensdo nanométrica (Esteves;
Barros-Timmons; Trindade, 2004).

O estado de aglomeracdao de nanoparticulas também pode variar, assim os
agregados mono ou multielementares sao chamados de clusters e sdo ainda menores do
que as estruturas geométricas de nanoparticulas.

O fato de nanomateriais terem este ganho de propriedades em relagdao ao material

em escala original permitiu o desenvolvimento de novos materiais com aplicagdes no
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campo da medicina e da biomedicina (Deus et al., 2024; Lu et al., 2021a), na
farmacologia, na industria alimenticia (Fernandes; Filgueiras, 2008) e em processos de
remediacdo ambiental (Bapat et al., 2016). Como ferramentas bioldgicas para a
farmacologia destaca-se também o seu protagonismo em deteccao de sequéncias de DNA,
transporte e entrega de farmacos e vacinas (Melo et al., 2020), reparacao de tecido dsseo
(Keshavarz et al., 2023; Lu et al., 2021) e potencial bactericida, fungicida e antitumoral
(Melo et al., 2020). Além disso, a nanotecnologia se faz presente na formulacdo de
produtos cosméticos e obtém vantagens como a redugdo de efeitos adversos e liberagao
controlada de principios ativos (Farias et al., 2023). Segundo essa revisdo, a
nanotecnologia aplicada a filtros solares oferece beneficios como a melhor penetragdo do
produto na pele, aumentando a camada e o tempo de protecdo contra a exposi¢do a luz
solar. Nesse caso, os nanomateriais substituem matérias-primas alergénicas e influenciam
positivamente até mesmo no aspecto sensorial do produto, agradando o mercado

consumidor.

2.2. Materiais nanoparticulados: métodos de preparo

A curva tedrica de LaMer e Dinegar (Figura 2) desenvolvida em 1950 ¢ uma
representacdo da nucleagdo e crescimento das nanoparticulas durante o processo de
sintese. Primeiro, ocorre a reducdo de metais ou decomposicdo de complexos de
coordenacdo e, em seguida, o meio ¢ supersaturado pela agregac¢do de atomos, gerando
os clusters que formam o nucleo. LaMer e Dinegar afirmam que cada nucleo ira gerar
uma nanoparticula. H4 também teorias nao cldssicas que levam em conta fatores como a

anexac¢ao orientada entre nanoparticulas e as for¢as envolvidas nesse direcionamento.



Figura 2. Curva tedrica de LaMer e Dinegar para a sintese de nanoparticulas.
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Fonte: Mamani, 2009.

Existem rotas sintéticas definidas pela nanociéncia para a obtengdo de
nanomateriais que irdo depender da composicao, das condigcdes de reacdo e de sua
aplicabilidade. Essas rotas sao divididas em top-down e bottom-up, classificacdo na qual
os métodos fop-down tem a origem em particulas maiores até a obten¢@o de nanomateriais
enquanto os métodos bottom-up sdao construidos a partir de dtomos, isto €, moléculas
menores ou menos complexas (Figura 3) (Erculano et al., 2020; Fechine, 2020; Sanfelice;

Pavinatto; Corréa, 2022; Santos, 2015).

Figura 3. Representagdo esquematica dos métodos top-down e bottom-up.

(11 top-down @ @ @ botton-up 6 ;1
: m @ & @6 g

@ e T

Fonte: Navarro, 2013.

Dentre os métodos fop-down, hd a moagem mecanica (Navarro, 2013) e a
deposicao fisica a vapor enquanto entre os métodos bottom-up existe o sol-gel, a

deposicdo quimica a vapor, o solvotermal e coprecipitacdo (Tabela 1).
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A moagem mecanica ¢ um método fop-down por meio do qual o material sofre a
reducdo de tamanho a partir do impacto de forcas mecanicas aplicadas sobre ele, como
impacto ou cisalhamento gastando uma quantidade significativa de energia para que o
material antiga as dimensdes em escala nanométrica ao final do processo (Erculano et al.,
2020; Navarro, 2013). A moagem mecanica pode ser realizada em moinhos nos quais
ocorre o choque das esferas com o material processado anteriormente (Figura 4) e nao

apenas o atrito do moinho para que seja obtido o nanomaterial (Carrefio et al., 2008).

Figura 4. Representagdo processo de moagem mecanica de alta energia.
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Fonte: Carreno et al., 2008

A deposicao fisica a vapor ¢ um método fop-down no qual o material sélido € vaporizado
por calor e recondensado sobre a superficie do receptor formando um filme fino
(OHRING, 1992). O material ¢ inserido num tubo dentro de um forno sob determinada
temperatura, em contato com um gas de arraste, o vapor gerado € transportado e ¢
depositado no material (Navarro, 2013; Holmberg, Matthews, 1994).

O método sol-gel € do tipo bottom-up que caracteriza uma rota de sintese em que
ocorre a transi¢do do sistema sol para o sistema gel, no qual so/ ¢ uma dispersao de
nanoparticulas em um fluido enquanto o termo gel/ ¢ uma estrutura rigida de particulas
coloidais ou de cadeias poliméricas, que tipicamente retém liquidos em seus
vacuos/intersticios (Alfaya; Kubota, 2002). Os sois sdo preparados a partir de sais

precursores metélicos soluveis em solucdo alcodlica e pouco soluveis em agua, e a



polimerizagao se inicia com a adi¢ao de dgua na fase sol (Ferrari et al., 2019). Em seguida,
acontece a hidrolise e a condensacao de moléculas precursoras em meio aquoso (Ferreira;
Rangel, 2009) (Figura 5). Geralmente esses precursores sao sais inorganicos ou
alcooxidos dissolvidos em solventes organicos. Apos as reagdes de hidrolise desses
precursores, ocorre a condensacao das espécies hidratadas formando cadeias de polimeros
ou particulas coloidais (Alfaya; Kubota, 2002; Hiratsuka; Santilli; Pulcinelli, 1994). Com
isso, o gel umido ¢ desidratado, envelhecido e seco em estufa e posteriormente calcinado,

gerando um po solido denso (Lenza; Vasconcelos, 2002) (Figura 11).

Figura 5. Esquema de rota de sintese do tipo sol-gel.
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Fonte: J. Fick, 2011.

A deposi¢dao quimica a vapor € outro método do bottom-up realizado em uma
camara inerte, geralmente de forma tubular, sob baixa pressdo e aquecimento em altas
temperaturas (acima de 800 °C), provocando a sublimacao e reacao do vapor gerado com
o material substrato (Figura 6). Gases contendo o material substrato que receberd as
particulas depositadas sdo inseridos nessa cdmara e condensam até o substrato formando
uma camada de deposicdo (Holmberg; Matthews, 1994).

Apos essa deposi¢do ocorre uma hidrolise sob fluxo de ar sintético e saturacao de
agua aquecida até a liberacao de todo o vapor acido formado eventualmente (Silva et al.,
1998). E comum que sejam adicionados a esse sistema, catalisadores para acelerar o

processo reacional (Navarro, 2013).



Figura 6. Ilustracao de uma camara inerte para deposi¢do quimica a vapor na sintese de
nanomateriais a base de niobio.
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Fonte: SILVA et al., 1998 (a).

A sintese solvotermal ¢ um método fop down e pode ser definida como qualquer
reacdo heterogénea que ocorra na presenga de agua, sob condi¢des de alta pressdo e
temperatura, para a obtencdo de materiais de elevada pureza, cristalinidade e
homogeneidade (Byrappa; Adschiri, 2007; Yan Y. Xi; Yan F. Hsu; Wai K. Chan, 2007).
Esse processo apresenta inimeras vantagens, principalmente associadas a utilizacdo da
dgua como solvente e ao controle da morfologia das particulas sintetizadas. Como o
solvente utilizado ¢ a 4gua, uma substancia abundante, de baixo custo, ndo-tdxica e
termodinamicamente estdvel, o processo hidrotermal torna-se sustentdvel e
ambientalmente favordvel (Moissant, 1893). Além disso, a 4gua pode ser facilmente
removida do produto, por simples secagem em estufa.

A reagdo hidrotermal tem uma taxa de reagio aumentada mais de 10° vezes em
relagdo as reacdes convencionais e produz materiais com distribuigdes homogéneas de
tamanho de particula, de alto rendimento, além de permitir o controle da morfologia
dessas particulas (Adair; Suvaci, 2001; Hayashi; Hakuta, 2010). Esse controle da
morfologia das particulas € o que torna a sintese hidrotermal tdo interessante e empregada
para a obtencdo de diversos materiais nanoestruturados. Estudos apontam que a
morfologia das nanoestruturas pode ser controlada por meio da temperatura, da
composi¢ao quimica e do pH da solug@o, bem como por meio da utilizagao de surfactantes

ou modificadores de crescimento.



Essa sintese ¢ realizada em um reator hidrotermal ilustrado na Figura 7, feito de
aco inoxidavel. Os reagentes envolvidos nessa rota sdo o precursor do material, um
solvente e um direcionador. Como mencionado anteriormente, pode-se acrescentar aos
reagentes, surfactantes ou modificadores de crescimento para a obtengdo de uma
morfologia especifica. Geralmente, o reator hidrotermal ¢ colocado em estufa, com
temperatura externa controlada. Exemplos de particulas que podem ser obtidas por esse
método incluem 6xidos de ferro (Jayanthi et al., 2015), 6xidos de cério (Erculano et al.,
2020; Singh; Lo, 2018), além de cobalto, niquel e ferritas nanoparticulados (Lu et al.,
2021). Obteve-se também particulas dopadas de Itérbio (Yb), Erbio (Eb) e Tulio (Tm)
(Pang et al., 2011), elementos pertencentes a série dos lantanideos na tabela de

classificagdo periddica dos elementos.

Figura 7. Imagem de reator hidrotermal.

Fonte: WT Industria, 2018.

Por fim, a coprecipitacdo ¢ um método fop down que utiliza da precipitagdo de
materiais, a principio, soliveis no meio, permitindo a sua separagdo por lavagem e
centrifugacdo, inclusive quando estdo muito diluidos (Linhares, 2014). Em geral, os
precursores sao sais metalicos hidratados mediante a presenca de algum aditivo e outros
reagentes corretores de pH do meio reacional. Na rota por coprecipitagdo de Magdalena
et al., 2018 para a sintese de nanoparticulas de magnetita (Fe3O4) funcionalizadas com
EDTA em atmosfera inerte com gas nitrogénio para prevencdo de oxidagdo do sal
precursor. Apos a adicdo de um reagente alcalino concentrado, espera-se a precipitacao

de material s6lido que pode ser separado pelos métodos convencionais.

10



2.3 Oxidos de ferro: propriedades e aplicacdes

Os o6xidos de ferro s3o minerais do elemento ferro, podendo ser encontrados de
maneira natural na crosta terrestre ou preparados sinteticamente por rotas de sintese
diversas. Os principais minérios de ferro que ocorrem naturalmente sdo a hematita,
goethita e a magnetita (Oliveira; Fabris; Pereira, 2013).

O preparo sintético e artificial desses O0xidos para além da sua disponibilidade
comercial se justifica pela possibilidade de controle da morfologia e tamanho de particula
além de obter 6xidos que ndo sdo encontrados na natureza facilmente e em larga escala.
O emprego dos parametros de controle durante as rotas de sintese permite a obten¢ao de
propriedades importantes para aplicacdes desses 0xidos de ferro em processos cataliticos
(Oliveira; Fabris; Pereira, 2013) ou de remo¢do de contaminantes (Silva; Pineda;
Bergamasco, 2014).

Nesse cenario, a maghemita (y-Fe2O3) (Figura 8) tem a estrutura de ferrita
espinélio e ¢é ferrimagnética, apresentando também propriedades como alta resistividade
elétrica, resisténcia a corrosao e a desgastes (Shokrollahi, 2017). A maghemita
nanoestruturada possui baixa citotoxicidade, alta biocompatibilidade e propriedades
magnéticas (Paresque, 2019), além de uma boa capacidade de adsor¢ao de contaminantes,

oriunda de sua grande area superficial (Chen, 2013; Tuutijérvi et al., 2009).

Figura 8. Estrutura de maghemita.

Fonte: Wu, Zhaohui, Taekyung, Chanzong, Woo-Sik, 2015.
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Nesse sentido, o estudo de Tuutijarvi et al., 2009 abordou o potencial de adsorgao

de nanoparticulas de maghemita na remocgao de arsénio(V), com capacidades de remog¢ao

de 50 % em aguas subterraneas contaminadas. A possibilidade do uso de nanoparticulas

de maghemita frente a outras técnicas de tratamento ja existentes como a coagulagdo, a
sor¢do € a osmose reversa tem vantagens como o menor custo operacional, menor
consumo de reagentes e geracao de residuos. A remog¢ao desse grave contaminante foi
efetuada por meio da maghemita nanoestruturada tendo em vista suas propriedades de
adsorcao e a possibilidade de separagdo simples e rapida do adsorvente magnético da agua
tratada, tornando-a propria para o consumo.

No mesmo viés, o trabalho de Matos, (2016) observou o comportamento de
nanoparticulas de maghemita na remogdo de Pb** encontrado em efluentes da producio
de baterias de automoveis, industria té€xtil, de tinta e revestimentos € até mesmo da
industria petroquimica. A maghemita apresentou uma remogao de até 97% dos cations de
chumbo na amostra, o que possibilita, em processos de remocdo em larga escala, a

dispensa de mais uma operagdo unitaria de separacdo no tratamento de agua e efluentes.

2.4. Processos de Separacio por Membranas: morfologia de membranas, aplica¢oes

e limitacoes de processo

Uma membrana ¢ uma barreira semipermedvel e seletiva que separa uma corrente
de alimentacdo em duas fases (Figura 9), o permeado e o concentrado (Bezerra et al.,
2014; Damiao Leite et al., 2014), e tal separagdo de componentes se da pelo tamanho dos
poros contidos na superficie de uma membrana. Assim, trata-se de um material poroso
com capacidade para permear solu¢des por meio da exclusdo por tamanho, tendo como
caracteristicas essenciais a permeabilidade e a seletividade ao transporte (Armoa; Junior,

2011).
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Figura 9. Representagdo esquematica de um processo de separacao por membrana.
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Fonte: Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 2023.

Membranas podem ser sintetizadas com base em materiais inorganicos como
vidro, cerdmica e metais, ou organicos como polimeros e macromoléculas. Os
constituintes de uma membrana irdo influenciar diretamente em seu custo de producao,
em propriedades como a resisténcia quimica, mecanica ou térmica e na aplicabilidade da
membrana para um processo de separagdo. Para sintetizar membranas, existem métodos
como Bombardeamento e gravacao, Estiramento, Sinterizacao e Inversao de fases, sendo
a inversao de fases a técnica mais comumente utilizada para o preparo de membranas
poliméricas (Medeiros et al., 2017).

As membranas sintéticas estdo divididas em densas, porosas e de transporte
facilitado. Essas classificagdes abrangem as isotropicas (simétricas) e anisotropicas
(assimétricas) (Habert; Borges; Nobrega, 2006), podendo as membranas densas e porosas

serem tanto simétricas quanto assimétricas (Figura 10).
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Figura 10. Secao transversal de morfologias de membranas sintéticas.
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Fonte: Sa, 2007.

Para que transporte de uma substancia por uma membrana ocorra, isto €, para que
o processo de separagdo ocorra, ¢ necessaria a atuacdo de uma for¢ca motriz nesse
processo, sendo a taxa de permeagdo da membrana ou fluxo (J) proporcional a forca
motriz (AP), grandezas relacionadas matematicamente na Lei de Darcy (Equagdo 1) em
que a area superficial ¢ multiplicada pela forca motriz para obtengdo do fluxo (J). Como
for¢a motriz, podem atuar além do diferencial de pressao (AP), o gradiente de potencial
quimico (Au), o de concentragdo (AC) e o de potencial elétrico (AE).

J=-A.4P (Eq.1)

A eficéacia de um Processo de Separacao por Membranas (PSM) estd diretamente
associada também a propriedades da propria membrana, como a sua permeabilidade e
seletividade. Como exemplo dessas propriedades, tem-se a membrana plasmatica, uma
estrutura celular que compoe as células de tecido animal e que possui permeabilidade
seletiva (Lopes; Rosso, 2013). Assim, a membrana plasmatica de uma célula animal
controla a entrada e saida de todas as substancias na célula (Figura 11). Para que uma
substancia permeie a membrana plasmatica, ela deve ser transportada por meio da
bicamada lipidica ou de uma proteina, os quais sdo constituintes da membrana plasmatica
(Lopes; Rosso, 2013), entrando em agao o gradiente de concentragdo (AC) em que o
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transporte se d4 do meio mais concentrado para o menos concentrado. Esse ¢ o principio
para processos da biologia celular como a difusdo celular e osmose inversa, de suma
importancia para a manutencao do metabolismo de organismos pluricelulares, os quais se
valem das propriedades dos processos de aplicagdo por membranas estudadas nesse

trabalho.

Figura 11. Esquema da estrutura de uma membrana plasmatica.
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Fonte: Lima e Schadeck, 2025.

Assim, comumente o PSM utilizam a aplicacao do diferencial de pressao (AP) no
sistema como forca motriz (Faitdo et al., 2018), como a Microfiltracio (MF), a
Ultrafiltracdo (UF), a Nanofiltracdo (NF) e a Osmose Inversa. Para cada um desses
processos ¢ padronizado um tamanho de poro diferente da membrana (Figura 12) e, cada
processo tera também o seu moddulo de permeagdo caracteristico. A corrente de
alimentacdo que entra no mddulo pode operar de forma frontal ou tangencial, sendo a
frontal realizada perpendicular a superficie da membrana enquanto a tangencial permite
que a alimentagdo escoe paralelamente a superficie da membrana.

Além dos processos de separacao por diferencial de pressdo, tem-se a separagao
de gases (AC = AP), a dialise (AC), a eletrodialise (AE) e a pervaporagdo (pressdo de

vapor).
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Figura 12. Relacdo do tipo de filtragdo com o tamanho de particula a ser permeada.
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Assim, essas membranas terdo aplicagdes em processos industriais como a
microfiltracdo na producdo de dgua ultrapura e clarificacdo de cerveja (Gan, 2001), a
ultrafiltracdo com aplicacdes na industria de alimentos, laticinios e suplementos proteicos
(Brido; Tavares, 2007), a nanofiltragdao para processo de dessalinizagdo da d4gua do mar
(Felizardo; Bianchi Zattera; Martins, 2024).

Para operar esses PSM em escala industrial ou laboratorial, foram desenvolvidos
modulos de permeacdo como os modulos placa-quadro, espiral, tubular e de fibra oca. Os
modulos de permeacdo sdo estruturas que abrigam as membranas de separagdao e que
controlam o fluxo da corrente de alimentacao e do permeado e concentrado em relacao a
direcdo, pressdo, temperatura e entre outras propriedades relevantes ao processo de
separacdo. Um moddulo de permeagdo deve conter elevada relagdo entre a area de
permeacao entre o volume do modulo (Habert; Borges; Nobrega, 2006) para que
apresente uma boa eficiéncia de separacao.

Os moédulos placa-quadro sdo comumente aplicados a processos como a
eletrodialise e a pervaporacao (Baker, 2012). J4 os modulos do tipo espiral sdo utilizados
em processos de nanofiltracdo em remocao de sais em agua dura como calcio e outros
cations bivalentes (Baker, 2012). O modulo do tipo tubular (Figura 13) ¢ formado por

membranas de fibra de vidro ou de papel poroso suportado em tubos de material plastico
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ou de aco, usado comumente para microfiltracdo, ultrafiltragdo e osmose inversa. O
modulo de fibra-oca tem algumas semelhangas com os modulos tubulares, mas nesse caso
o sistema ¢ pressurizado no espago entre as fibras e € aplicado em operagdes de osmose

reversa e separagao de gases.

Figura 13. Tlustracdo médulo de permeacao tubular.
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Fonte: Rising Sun Membrane Technology & Co, 2019.

Contudo, os PSM possuem algumas limita¢des pois o desempenho da membrana
nao ¢ fixo e pode sofrer variacdes, bem como o sistema de permeagdo em que a membrana
esta inserida, interferindo no fluxo permeado de forma a diminui-lo com o tempo (Mulder,
1996). Essa diminui¢do de fluxo pode estar associada a diferentes fatores como a
polarizacao de concentracdo ou as incrustagdes, especialmente em PSM cuja forca motriz
¢ o diferencial de pressao.

Em um PSM o soluto de uma solucdo fica retido pela membrana enquanto o
solvente permeia a membrana, sendo a concentragdo de soluto no permeado mais baixa
do que a concentragdo na corrente de alimentagdo (Armoa; Junior, 2011). Os solutos que
ficam retidos na superficie da membrana vao aumentando em concentracdo na medida
que o processo de separacao ocorre ocupando a superficie da membrana (Figura 14). Essa
concentragdo ¢ misturada com a corrente de alimentacdo, formando gradientes no fluido
dos dois lados da membrana e dificultando o transporte de material (Baker, 2012), no
fendmeno denominado de polarizagdo de concentragdo. Esse fendmeno ¢ reversivel,
apesar de na pratica ser possivel perceber como o fluxo permeado declina gradativamente
(Mulder, 1996).

A polarizagdo de concentracdo j& diminui o fluxo operacional da membrana
fazendo com que o volume de permeado seja menor do que o valor original e esperado.

Além disso pode ocorrer durante um PSM a incrustagdo. A incrustacao ¢ um tipo de
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deposicao das particulas retidas na membrana e € irreversivel, inutilizando a membrana.
Coloides, emulsodes, suspensdes, sais € macromoléculas sdo exemplos de particulas que
colaboram para a ocorréncia desse fendmeno (Mulder, 1996). Assim, fatores como o
tratamento da corrente de alimentagdo e controles de processo influenciam diretamente
(Baker, 2012). Assim, a incrustacdo em membranas causa nao somente a diminui¢ao do
fluxo permeado (Figura 14), mas também a perda de qualidade do produto envolvido

naquele processo de separacao.

Figura 14. Gréfico comparativo entre os fenomenos de polarizacdo de concentragdo e
incrustacao.
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Fonte: COPPE-UFRJ, 2025.

2.5 Membranas hibridas: propriedades e aplicacoes

As membranas podem ter diferentes composicdes, pensadas para a melhor
aplicacdo e funcionalidade ao serem inseridas em um processo de separagdo. Além das
classificagdes morfologicas, as membranas podem ser de composicao polimérica,
ceramica, materiais compdsitos e matriz mista (também chamadas de membranas
hibridas). As membranas hibridas combinam dois tipos de materiais em sua composi¢ao
(Figura 15), podendo ser empregada uma matriz polimérica como base combinada a uma
carga de algum material inorganico, visando aumentar a eficiéncia em processos de
separacao e contornando as limita¢des contidas em uma membrana composta por apenas
um tipo de material (Zhang et al., 2018) como a susceptibilidade a ocorréncias como

polarizacao de concentracao e incrustacgao.
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Figura 15. Representacdo esquematica membrana matriz mista.
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Fonte: Ming, Abdelaziz, Gao, Yin, 2018.

Como citado, diferentes materiais podem ser empregados na sintese e preparo de
membranas com o objetivo de ampliar a gama de aplicagdes dessas membranas em
processos de tratamento de 4gua, efluentes e remoc¢do de contaminantes emergentes.
Frente a essa possibilidade, sdo preparadas as membranas hibridas que contém uma parte
de sua composi¢do organica e outra inorganica. Além de contribuir para a eficiéncia do
processo de separacdo, a funcionalizagdo de membranas poliméricas por meio da
combinagdo com materiais inorganicos confere mais propriedades & membrana como
melhor estabilidade e resisténcia quimica, mecanica e térmica, hidrofilicidade e até
mesmo diminuic¢ao de incrustagdes e aumento da vida 1til (Spaciari, 2022).

As membranas de matriz mista permitem a jun¢do de propriedades importantes
das membranas poliméricas e de materiais inorganicos, trabalhando a inconsisténcia entre
a seletividade e a permeabilidade necessaria para o sucesso de um PSM (Méndez-Ares et
al., 2021).

Sabendo desse beneficio, Aguiar e colaboradores, prepararam membranas
hibridas tendo como base o polimero poli(aril éter cetona) sulfonada, que ja possuia
potencial de aplicacdo em células a combustivel. Contudo, apesar da alta condutividade
desse material foi constatada a perda de funcionalidade em condi¢des mais extremas
como baixa umidade e alta temperatura (Aguiar et al., 2012). Nesse caso, a alternativa
para melhorar a eficiéncia da membrana polimérica frente a condi¢des de operacao
extremas (como alta temperatura e pressao) foi justamente a combinagdo com zirconia
(Zr0Oy).

De forma semelhante, (Gomes et al., 2014) também estudaram a aplicag¢do de
membranas poliméricas em células combustiveis, dessa vez baseadas em polieterimida
modificadas para aumentar sua capacidade de transporte i6nico. A participacdo de um

nano argilomineral buscava o aumento da resisténcia térmica e mecanica das membranas
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hibridas na operagdo de aplicagao, obtendo resultados favordveis ao reforco nas

propriedades de conducdo da membrana sem diminuir sua resisténcia.

2.6. O uso de membranas hibridas para a remoc¢ao de contaminantes emergentes

A produgdo e catalogacdo de novos quimicos ocorre todos os anos, com o potencial
de geracdo de diferentes impactos ambientais, afetando recursos naturais como a agua.
Esses danos ja exibem consequéncias tanto para a saide humana e quanto para a fauna e
flora de ecossistemas ambientais. Dentre esses impactos ha a polui¢do por contaminantes
emergentes, grupo que compreende substdncias como firmacos, quimicos advindos de
artefatos bélicos, aditivos industriais, microplasticos, drogas ilicitas ¢ Novas Substancias
Psicoativas (NSP), pesticidas e agrotoxicos. Algumas dessas substincias, como 0s
pesticidas e hormonios sintéticos, possuem potencial de alteragdo e desregulagdo das
funcdes enddcrinas (hormonais) do organismo humano (Garcia-Gomez; Gortéres-
Moroyoqui; Drogui, 2011), chamados de disruptores endocrinos (Bila; Dezotti, 2007;
Guimaraes, 2025). Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (OMS), existem pelo
menos 800 substincias quimicas catalogadas e classificadas como disruptores enddcrinos.

Um exemplo de CE ¢ a substancia diclofenaco (DCF) (Figura 16), cuja nomenclatura
segundo a ITUPAC ¢ acido 2-[(2,6-diclorofenil) amino]. Trata-se de um medicamento
analgésico e anti-inflamatorio, amplamente utilizado na pratica clinica para atenuar
sintomas de dor e inflamagdo (Geller et al., 2012) em medicina humana e veterindria.
Porém, nem toda a dosagem de farmoquimico administrada em tratamentos clinicos ¢é
metabolizada pelo organismo, sendo excretadas nos efluentes e atingindo os corpos
d’agua e, em especial, as aguas residuais (Carrasco; Delgado; Cobos, 2017), rios, aguas
subterraneas e até mesmo o ambiente marinho. Esse farmoquimico ¢ um exemplo das
substancias classificadas como CEs que ndo sdo removidos por tratamentos de agua e
efluentes convencionais, demandando novas técnicas e estratégias de remog¢ao para
atenuar dessa poluicao.

Ainda ha que se estudar a avaliacdo toxicologica e o risco ambiental em relagdo a
poluicdo por esses contaminantes, além de ndo haver até o momento legislacao
estabelecida para a concentracdo segura de contaminantes emergentes em agua de

abastecimento (Fent; Weston; Caminada, 2006; Pescara, 2015).
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Figura 16. Estrutura molecular diclofenaco.

Cl
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Fonte: Muller et al, 2004.

Frente a essa problematica, os processos de separacdo por membranas (Fent; Weston;
Caminada, 2006; Pescara, 2015) representam técnicas nao convencionais para o
tratamento de agua de abastecimento que funcionam como alternativa para a remocgao de
CEs.

Assim, estudos como o de Pagno, (2018) exploram o potencial de remog¢dao do
antibiotico tetraciclina desempenhado por membranas poliméricas. As membranas
poliméricas de Poli(butileno adipato-co-tereftalato) e Poli(e-caprolactona) obtidas
exibiram caracter hidrofobico e capacidade de remocgao de 67% de tretraciclina em aguas
residuais. De maneira semelhante, o trabalho de Nectoux (2019) apresentou membranas
com diferentes polimeros base como de Poliamida, Poli(e-caprolactona), Poli(butileno
adipato-co-tereftalato) e Poli(acido lactico) por meio da técnica de eletrofiagdo. Essas
membranas apresentaram uma taxa de remoc¢do de um hormonio sintético entre 15,9 +
0,4% a 91,8 = 2,0%, utilizando um médulo de filtracao e variando os modos de lavagem
e acondicionamento das membranas.

Por outro lado, Spaciari (2022) estudou a remog¢ao do farmoquimico ibuprofeno
comparando a acdo de membranas poliméricas funcionalizadas com 6xidos de grafeno,
zeolitas e rede metalorganica (MOF) preparadas pela técnica de inversao de fases. Além
de uma retencdo de ibuprofeno de aproximadamente 93%, a recuperacao do fluxo
permeado foi superior a 90% com a membrana combinada com MOF. Sabe-se que redes
metalorganicas sao estruturas supramoleculares que contém ions ou clusters metélicos
coordenados a ligantes organicos padronizados em duas ou trés dimensdes (Campos,
2014). Constatou-se entdo que a membrana combinada com MOF obteve os melhores
resultados de remoc¢do em relagdo as membranas funcionalizadas com 6xidos de grafeno
e zeolitas, sugerindo que a incorporacdo da MOF na matriz polimérica aumentou o

potencial de aplicagdo da membrana hibrida com MOF em processos de separagdo e
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tratamento de efluentes contendo contaminantes emergentes, especialmente os
farmoquimicos.

Além disso, o estudo de Méndez-Ares et al., (2021) relata as implicagdes da sintese
de membranas poliméricas funcionalizadas com zedlitas para adsor¢do de gases
contaminantes A contribui¢do do material inorganico na adsor¢ao do gas CO; foi
confirmada pelo trabalho.

Em outro trabalho, Costa et al., (2014) descreveram como membranas de polietileno
de alta densidade impregnados com ferro ou aluminio podem ser utilizadas para a
recuperagdo de residuos do processo industrial de galvanoplastia. A presenga de ferro e
aluminio em alta concentrag¢do influenciou tanto na morfologia quanto nas propriedades
das membranas, tendo melhores resultados na recuperacgdo de ferro e zinco contidos nos
efluentes

O estudo de Lima; Dragunski, (2020) aborda o uso de membranas hibridas contendo
dioxido de titdnio e magnetita, um 6xido de ferro incorporados a uma membrana
polimérica baseada em um polimero compostavel e biodegradavel, sintetizada pelo
método de eletrofiagdo. A autora notou que a fase inorgéanica foi incorporada no interior
da membrana e ndo somente na superficie e, por meio de andlise cinética, obteve
resultados promissores para a degradag¢ao do corante vermelho BF-4B.

Assim, a motivagao deste trabalho reside no estudo do comportamento de membranas
hibridas baseadas em Polieterimida contendo 6xido de ferro nanoparticulado na remog¢ao

de contaminantes emergentes como o farmoquimico diclofenaco.
3. Parte Experimental

Tendo em vista as possiveis aplicagdes do referido material, o procedimento
experimental a ser descrito inclui os métodos de sintese para um oOxido de ferro
nanoparticulado, a ser incorporado em membranas poliméricas de matriz mista.

Para discutir os aspectos estruturais dos materiais sintetizados, estes foram
caracterizados por técnicas instrumentais, testes de desempenho e andlise superficial.

Por fim, para compreender seu potencial de remog¢ao do contaminante emergente
diclofenaco, foram descritos os métodos para os testes cinéticos de adsor¢ao e oxidagao
do contaminante em modo estatico e dinamico. Além disso, foi analisada a remocao do

contaminante por meio de medidas de Teor de Carbono Organico Total.
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3.1. Preparo de é6xido de ferro(III)

O preparo do 6xido de ferro(Ill) empregado neste trabalho experimental foi
baseado na rota hidrotermal desenvolvida por Jayanthi et al., (2015) (Figura 17).
Primeiro, foram elaborados dois sistemas distintos com 2 g € 4 g respectivamente dos sais
precursores cloreto de ferro (III) hexahidratado (FeCls-6H>O) e sulfato de ferro (II)
(FeSO4). Dissolveu-se o primeiro sal em 7 mL de agua destilada e, sob agitagdo,
adicionou-se 5 mL de 4cido oleico e 5 mL de tolueno. Apods a dissolugdo de 20 mL de
agua destilada no segundo sal adicionou-se este ao primeiro.

Em seguida, foram adicionados 6 mL de hidroxido de aménio P.A. (NH4OH)
vagarosamente, permitindo a observacgdo da precipitacdo do material e até que o pH do
meio reacional fosse superior a 8. Depois, o reator hidrotermal foi acomodado em estufa
de secagem e aquecimento sob temperatura de 120 °C por 2 horas. Apos o resfriamento
do sistema, lavou-se o produto obtido em centrifuga com 4gua destilada e o so6lido

resultante foi calcinado em mufla a 300 °C por 1 hora.

Figura 17. Esquema de sintese hidrotermal.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

3.2 Preparo de membranas hibridas

Para o preparo das membranas hibridas, empregou-se o método de inversao de
fases. Na elaboracdo da solugcdo polimérica, foi utilizado como polimero base a
polieterimida (PEI), o aditivo polivinil pirrolidona (PVP) e o solvente N-metil-2-

pirrolidona (NMP). As cargas de 6xido presentes em cada membrana estdo indicadas na
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Tabela 1, sendo cada membrana obtida a partir de uma solugdo polimérica segundo as
proporcdes estabelecidas.

Ap6s a adicdo das massas de cada reagente segundo o método priming — que faz
uso da dispersao por sonicagdo em banho ultrassonico. Posteriormente, a solucdo foi
mantida sob agitacdo de 300 rpm e aquecimento a 80 °C por um periodo de 24 horas,
seguidas de 24 horas de repouso antes do espalhamento. Assim, foram preparadas as
membranas chamadas MFeo, que corresponde a membrana sem a presenca de material
inorganico; a MFe»,s%, a membrana em que 2,5% de sua massa total corresponde ao 6xido

de ferro; e MFesy, a membrana contendo 4% de 6xido de ferro.

Tabela 1. Composi¢do em massa para as solugdes poliméricas.

Membrana | Oxidode | PEI(% mm™") | PVP(mm™) | NMP (% mm™)
ferro (g)
MFeo, 0,000 18 1 81
MFe3 59 0,200 18 1 78,5
MFeso, 0,320 18 1 77

Fonte: Elaborado pela propria autora.

Para o espalhamento da solug@o polimérica, foi empregada a técnica de inversao
de fases (Figura 18), usando placas de vidro de dimensdes 19,7x15 cm e espessura de 2
mm previamente limpas com élcool etilico absoluto. A solucdo polimérica foi vertida em
placa de vidro e espalhada com a faca de espalhamento e, por fim, exposta ao ar
atmosférico por 1 minuto. Imediatamente apos essa exposi¢ao, a placa de vidro contendo
a solugdo foi imersa em um banho de precipitagdo contendo dgua destilada. A imersao

durou 24 horas e o banho foi trocado para ciclohexano e alcool etilico a cada 2 horas.
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Figura 18. Esquema do método de inversao de fases.
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Fonte: Harbet, et al, 2006.

3.3 Métodos de caracterizacao do 6xido e das membranas

O oxido de ferro(Ill) e as membranas hibridas MFeo, MFe 5, € MFes, obtidas
foram caracterizadas por Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios-X (DRX) e Analise
Termogravimétrica (TGA).

As membranas hibridas foram caracterizadas também por determinacao de angulo
de contato e andlise superficial com microscopio de bolso. Foram caracterizadas quanto

ao seu desempenho por Permeabilidade Hidraulica e Rejeicao a Albumina Bovina (BSA).

3.3.1 Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Inframelho (FTIR)

A obtengdo dos espectros de absor¢ao na regido do infravermelho se deu através
do espectrofotometro de infravermelho Shimadzu IRPrestige-21, com uma varredura de

4000 cm™ a 400 cm! sob 0 método ATR (reflectancia total atenuada).

3.3.2 Difracao de Raios-X

No difratometro de raios x Shimadzu XRD-7000 X-Ray diffractometer, foram
realizadas as analises de difrac¢ao de raios X com tubos de raios X de cobre, sob 0 método
de p6 em corrente de 30 mA e tensdo de 45 kV. A varredura dos angulos foi entre

10°<20 <80° em 1° min"! com o silicio como padrio externo.
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3.3.3 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TG) foi realizada no equipamento DTG60H
Shimadzu. Utilizaram-se entre 1 ¢ 3 mg de amostra e a analise foi conduzida em atmosfera
de ar sintético com fluxo de 50 mL min~'. A amostra foi analisada da temperatura

ambiente até 900 °C sob taxa aquecimento de 10 °C min ™.

3.3.4 Tamanho de Particula

Para a andlise de tamanho de particula para o 6xido de ferro foi preparado uma
dispersao 0,05% m/m em agua destilada e mantido em um ultrassom durante 15 min. A
partir da dispersao resultante foi analisado o tamanho de particula em um equipamento
Zetasizer analyser — PRO Malvern, com temperatura de 25 °C, célula DTS0012 para o

tamanho de particula.

3.3.5 Angulo de Contato

O angulo de contato foi determinado para as trés membranas obtidas
experimentalmente MFeow, MFez s, € MFesy, adicionando uma gota de 100 pL de dgua
destilada na superficie da membrana. As imagens obtidas a partir da gota de dgua sobre a
superficie dos materiais foram utilizadas para obter o angulo de contato formado entre a
agua e os materiais. Apés 5 segundos de espalhamento, uma imagem foi capturada e
analisou-se o angulo de contato da gota com a superficie com auxilio de um transferidor

digital.

3.3.6 Analise superficial com microscopio de bolso

A andlise superficial foi gerada através de imagens das membranas obtidas
experimentalmente através de um microscopio de bolso da marca MicroBrite Pro modelo
Lighted Pocket 36 Microscope com aumento de 60x e 120x acoplado a camera de um

celular com aumento de 3x. Nao houve preparo prévio da superficie das membranas.
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3.3.7 Permeabilidade Hidraulica

Para a determinagdo da permeabilidade hidraulica da membrana My, e para
membranas hibridas MFe» 50, ¢ MFess, utilizou-se um modulo de permeagdo no qual as
membranas foram previamente compactadas. Esse mddulo contém uma célula de
permeacao com 6 cm de didmetro e sistema de recirculagdo na qual a membrana foi
posicionada e fixada para ter contato direto com a dgua destilada a ser permeada em uma

4rea correspondente a 28,3 cm?.

Nesse moddulo de permeacao (Figura 20), a membrana (apds compactagdo de 30
minutos a 2,0 bar) foi submetida a diferentes pressodes (de 2 bar a 0,5 bar) controladas em
manometro para permear um volume de agua destilada de 5 mL. Registrou-se o tempo
necessario para a permeacao completa desse volume de 5 mL na pressao estabelecida para
cada membrana em triplicata, observando-se a vazdo. A permeabilidade hidraulica das
membranas foi expressa em L h' m™, calculada apds o tratamento estatistico dos dados

de fluxo permeado obtidos.
Figura 19. Modulo de permeabilidade hidraulica.
.' OTAMF4

MANOMETRO

/

Fonte: Elaborado pela propria autora.
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3.3.8 Rejeicao a albumina bovina (BSA)

O teste de rejei¢dao a albumina bovina (BSA) foi realizado preparando-se uma
solucdo 500 ppm de BSA para cada membrana hibrida obtida experimentalmente. No
moédulo de permeacdo, realizou-se a compactagdo dos poros da membrana com agua
destilada sob pressao constante correspondente a 2 bar por 30 minutos.

Em seguida, montou-se o sistema do modulo de permeagao com a solugdo de BSA
preparada anteriormente a uma pressao de 0,5 bar por 10 minutos, e em seguida para 1,0
bar, 1,5 bar e 2,0 bar. Para cada pressdo foi coletado o volume de permeado para analise
no espectrofotometro UV-Vis Mapada UV-1800 PC Spectrophotometer, em triplicata.

Para determinar essa concentracao, foi elaborada uma curva de calibragdo a partir
de uma solugdo estoque 500 ppm de BSA, coletando aliquotas de 10 mL em
concentragdes definidas de 400, 300, 200 e 100 ppm e medindo a absorbancia de cada
uma dessas aliquotas no espectrofotometro UV-Vis Mapada UV-1800 PC
Spectrophotometer. As condigdes de medicdo foram caminho optico de 1 centimetro e
comprimento de onda (1) 280 nm e uma cubeta constituida de quartzo e um caminho

optico correspondente a 1 centimetro (cm).

3.4 Aplicacoes

As aplicagdes das membranas obtidas experimentalmente foram direcionadas a
remog¢dao de um contaminante emergente, o fArmaco diclofenaco. Foram realizados os
testes cinéticos de adsor¢do e remocao por oxidagdo do diclofenaco em modo estatico e
dindmico no moédulo de permeacdo, para compreender a propriedade de remocdo das
membranas. Os testes foram realizados com todas as membranas: MFeoy, MFe2 sy, €
MFe4, nas mesmas condi¢des, tendo em vista as massas de MFeoy, ¢ 0,18 g, a de

MFe2,5% ¢ 0,18 g e MFeso, € de 0,24 g em disco.

3.4.1 Teste estatico de adsor¢io para remo¢io do contaminante emergente

diclofenaco

Para o teste de adsor¢do, preparou-se uma solu¢ao de concentracao 10 ppm de
diclofenaco usando a propor¢dao de 10,00 mL de solugdo para 30 mg de membrana.
Coletou-se aliquotas da solu¢do mantida sob agitacdo entre os intervalos de tempo de 0,

30, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos. Cada aliquota coletada nesses espagos de tempo foi
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analisada em espectrofotdometro UV-Vis (Mapada UV-1800 PC) selecionando o

comprimento de onda (A) correspondente a 274 nandmetros.

3.4.2 Teste de estatico da oxidacdo para remocio do contaminante emergente

diclofenaco

Para o teste de oxidagdo, preparou-se uma mistura com 1,50 mL de PMS
0,02 mol L' (peroximonossulfato de potassio), um volume de 10,00 mL da solugio de
diclofenaco a uma concentracao 10 ppm e 30 mg da membrana. Coletaram-se aliquotas
da solucdo sob agitacdo entre os intervalos de tempo de 0, 30, 60, 90, 120, 150 e 180
minutos. Cada aliquota coletada foi analisada em espectrofotometro UV-Vis
selecionando o comprimento de onda (1) correspondente a 274 nandOmetros. A membrana

com a melhor taxa de remogao foi testada em mais quatro reciclos de oxidagao.

3.4.3 Teste dinamico para remocio do contaminante emergente diclofenaco

Com os resultados iniciais, a membrana de melhor taxa de rejeicdo a albumina
(BSA) e de maior permeabilidade hidraulica foi submetida a um teste dindmico de
adsor¢do e oxidagdo com pressao minima a fim de obter a menor vazao de permeado
possivel.

Com a solugdo de diclofenaco 10 ppm em circulagdo no sistema de permeagao,
coletou-se aliquotas do permeado durante 180 minutos com intervalo de 30 em 30
minutos e cada aliquota coletada foi analisada em espectrofotometro UV-Vis
selecionando o comprimento de onda (A) correspondente a 274 nandmetros. Depois dos
primeiros 180 minutos, adicionou-se a corrente de alimentagio, o PMS 0,02 mol L! em
proporcdo e coletou-se novamente aliquotas do permeado durante 180 minutos com

intervalo de 30 em 30 minutos para analise em UV-Vis.

3.4.4 Teor de Carbono Organico Total - COT

O estudo de mineralizacao foi realizado utilizando um analisador de Carbono
Orgéanico Total (TOC-L) Shimadzu. Durante a cinética de oxidacdo no teste dindmico,
aliquotas de 20 mL foram separadas para analise de TOC. Todo o estudo foi conduzido a
temperatura ambiente. As amostras foram acidificadas com solucao de acido cloridrico

até atingir pH entre 2 e 3.
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4. Resultados e discussao

4.1 Preparo de 6xido de ferro(III)

A partir da sintese solvotermal descrita, obteve-se um p6 de coloragio
amarronzada e com atividade magnética (Figura 20). A rota sintese do 6xido utiliza ions
de Fe** e Fe**, adicionados em propor¢do 1:2. Assim, poderiam ser obtidos produtos
oxidos de ferro como a maghemita (y-Fe2O3), a magnetita (Fe3Os) ou a goethita (a-

FeOOH) (Scapim et al., 2017) (Equagdes 2,3 ¢ 4).

2Fe**(aq) + 60H (aq) 2y-Fe203¢5) + 3H200)  (Eq. 2)
2Fe(H20)6%" (aq) 20-Fe203(s) + 6H (2 + 9H20¢) (Eq. 3)
Fe*'(ag)+ 30H (aq) > a-FeOOHs) + H20qy  (Eq.4)

Figura 20. Imagem do 6xido de ferro obtido com a sintese hidrotermal (a) e atraido por
super ima (b).

(2)

Fonte: Elaborado pela propria autora.

Pela coloragio do oxido de ferro pode-se ter uma ideia da fase formada. Oxidos
de ferro(Ill) podem ser amarelo até vermelho, ja os 6xidos contendo Fe(Il) apresentam
coloracdo mais escuras podendo chegar até preto, como na magnetita (Pfaff, 2022). A
Figura 21 exibe uma escala de cores para 6xidos de ferro. Como o 6xido obtido apresenta
colocagd@o marrom, ha um indicio de ter sido formado maghemita ou uma ferrihidrita.

Como o material formado ¢ magnético, acredita-se ter sido formado maghemita.
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Figura 21. Escala de cores para 6xidos de ferro.
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Fonte: Barca, 2025.

4.2 Caracterizacio de 6xido de ferro

4.2.1 Espectroscopia de Absor¢io na Regido do Infravermelho (FTIR)

A partir da analise de Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho
(FTIR), obteve-se um espectro com bandas de absor¢do (Figura 22). O FTIR permite a

identificacdo das ligagdes quimicas presentes na amostra, a partir da anélise das bandas

de absor¢ao em determinados comprimentos de onda.

Assim, para o material preparado ¢ possivel observar uma banda de absorcao (1)

(ainda que pouco intensa) em aproximadamente 3500 cm™!, associada ao estiramento das

ligacdes O-H (Gomes et al., 2013).

A banda observada em aproximadamente 1200 cm™ (2) pode ser atribuida a
presenca de sulfato oriundo dos sais precursores de sintese, ndo removidos totalmente no

processo de lavagem do sélido precipitado e ndo convertido totalmente em 6xido de ferro

(Marta et al., 2009).
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De maneira especifica, o o6xido de ferro maghemita tem duas bandas
caracteristicas nos comprimentos 580 cm'e 440 cm™ (Bali Ogholbeyg et al., 2018;
Zulfigar et al., 2016) relacionadas a ligagdo Fe-O. Essas bandas podem ser observadas no
espectro do material preparado (3 e 4), apresentando um indicio de que o produto se trata

de maghemita.

Figura 22. Espectro FTIR do 6xido de ferro.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

4.2.2 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica permite a avaliacdo das variacdes de massa de uma
amostra em funcdo do tempo ou da temperatura, como € o caso da analise em questdo.

Na curva TGA do 6xido de ferro (Figura 23), € possivel observar duas perdas de
massa significativas. Em aproximadamente 100 °C, uma perda de massa de
aproximadamente 4% relacionada a evaporagao da agua de hidratacao do 6xido obtido e
do tolueno residual utilizado como solvente. Depois, houve outra perda de massa de mais
6% em aproximadamente 550 °C, e em seguida vé-se um ganho de massa relacionado a

oxidacdo de Fe** (COSTA et al., 2006).
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Figura 23. Curva Termogravimétrica para o 6xido de ferro obtida em ar.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

4.2.3 Difracao de Raios-X

O padrao de difracdo de raios X para o material obtido pelo método solvotermal

estd apresentado na Figura 24.

Figura 24. Padrao de Difracdo de Raios-X para 6xido de ferro.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.
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O padrao de difragao foi analisado no programa XPowder e os picos do material
coincidiram com o padrao de hematita (a-Fe203) (JCPDS card 87-1166) e maghemita (y-
Fe>03) (JCPDS card 39-1346). Os picos em 24°, 33°,40°,49°, 71° e 75° sdo relacionados
a hematita e os picos em 30°, 35°, 54°, 57° e 63° sdo relacionados a maghemita, sendo os
picos 35° 54°, 57° e 63°sobrepostos com a hematita. A presenca do pico largo entre 20°
e 30° pode ser relacionada ao porta amostras de silicio utilizado durante a analise (Corréa,
2024). Esses angulos explicam como o material difrata os raios X que incidem sobre ele,
€ quanto mais intensos sao 0s picos, maior ¢ o aspecto cristalino desse material.

A partir do padrao de DRX, conclui-se que o 6xido obtido experimentalmente ¢
uma mistura de 6xidos de ferro (maghemita e hematita) e pela intensidade dos picos nos

padroes de difragdo, pode-se dizer que a hematita esta presente em maior quantidade no

material.

4.2.4 Tamanho de particula

Também foram analisados o didmetro hidrodindmico de particula do 6xido. O
resultado obtido pode ser observado na Figura 25.
Apos a andlise foi possivel observar que o 6xido apresentou uma distribuigao de

diametros de particulas com o maior nimero em 170 nm de diametro.

Figura 25. Curvas de distribui¢do de tamanhos do didmetro hidrodinamico de particula
para o oxido.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.
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O tamanho de particula obtido ¢ proximo a faixa base da escala nanométrica,
porém o material pode apresentar outras dimensdes nessa escala que nao sdo detectaveis
pelo método. Um nanomaterial pode ter uma dimensao em escala nanométrica e as outras
dimensdes fora da faixa de tamanho nanométrico, sendo uma caracteristica comumente
observada na classificacdo por tamanho dessa classe de materiais (Fechine, 2020;
Sanfelice; Pavinatto; Corréa, 2022a).

Serdo feitos novos testes para a observacao desse fator posteriormente.

4.3 Preparo de membranas hibridas

Ap0s o preparo das membranas hibridas, obteve-se um filme polimérico denso de
aspecto plastificado cuja coloragdo se alterou com o aumento da carga de 6xido de ferro
(Figura 26). Além disso, obteve-se a membrana em branco MFeoe, isto €, sem a presenca
de 6xido de ferro na matriz polimérica.

O polimero base utilizado para o preparo das membranas em questdo ¢
Polieterimida (PEI), que devido a sua alta resisténcia quimica tem uma gama de
aplicagdes em processos de remediagdo ambiental e remog¢ao de contaminantes organicos
(Brandao; Figueiredo, 2019). O método de preparo das membranas fez uso de uma
solucao polimérica contendo um solvente, que foi espalhada e imersa em um banho de
precipitacdo. No banho de imersdo, a solugdo foi entdo separada entre a fase solida que
precipitou dando deu a membrana e a fase liquida, sendo esta de grande importancia na
formagao de poros na membrana (Brandao; Figueiredo, 2019). Devido a isso, ¢ crucial
que o banho de imersdo seja preparado com agua destilada e em seguida com solventes

organicos.

Figura 26. Fotografia de MFeow, MFez 5%, € MFeay, obtidas.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.
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4.4 Caracterizacido de membranas hibridas

4.4.1 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (FTIR)

Os espectros FTIR para as membranas estdo indicados na Figura 27.

O espectro de MFeoy, apresenta uma banda de absor¢ao no niimero de onda 3000
cm™ (1) a qual esta relacionada ao alongamento CH, do PVP (Martins, 2022). Também
¢ observada uma banda intensa (2) de absor¢do em aproximadamente 1700 cm™ que
podem ser atribuidas ao estiramento da ligagdo C=0O em grupos carbonila (Cai; Smart,
1993; Romero et al., 2009), presentes na molécula do polimero base e no solvente NMP
(Figura 28). As bandas em 1300 cm™ (3) sdo atribuidas a alongamentos C-N de imidas
(Romero et al., 2009), grupo funcional presente na molécula de PEIL, o polimero base. A
banda de absor¢io em aproximadamente 800 cm™! (6) que pode se associar a deformagio
do anel aromatico da molécula de PEI. Essas mesmas bandas sdo observadas para as

membranas hibridas, mostrando que a estrutura do polimero se manteve.

Figura 27. Espectro FTIR para MFeoy, MFe 50, ¢ MFeso.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.
Além disso, € possivel observar as bandas caracteristicas de maghemita em MFeso,

de maneira bem definida em 580 e 440 cm™ (4 e 5), associadas ao estiramento da ligagdo

Fe-O.
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Figura 28. Moléculas de PEI, PVP e NMP.
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Fonte: Mexpolimeros, 2025.

4.4.2 Difracao de Raios-X

A andlise do padrao de raios X para as membranas hibridas pode ser observada na
Figura 29.

Em MFeoy, observa-se um halo amorfo caracteristico de PEI e PVP situados em
um pico proximo a 20° (Abdelrazek et al., 2018 e Souza et al., 2018), j4 nas membranas
hibridas hd uma diminui¢do desse halo devido a presenga dos 6xidos na matriz
polimérica. Essa diminuicao era esperada pela presenca do 6xido na matriz polimérica,

que tem caracteristicas cristalinas.

Figura 29. Padrao de difra¢do para MFeo», MFe 5o, € MFes, em comparagdo ao oxido.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.
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A MFeoy, apresenta picos intensos na regiao de 40° e 80° que diminuem com o
aumento da concentragdo de 6xido nas membranas hibridas. Os picos proximos a 40° e a
80° podem ser atribuidos a presenca de PEI nas membranas (Martins, 2022). Existem
polimeros semicristalinos como o sulfeto de polifenileno, porém essa caracteristica ndo ¢
atribuida aos polimeros utilizados no preparo das membranas em questdo. Essa
propriedade ¢ observada no padrao de DRX pelos picos pouco intensos que sdo atribuidos
aos polimeros.

Em relagdo a presenca do 6xido nas membranas hibridas, semelhantemente ao
padrao de difragdo para o 6xido de ferro, foram observados nos padroes de difracao das
membranas picos mais intensos nos angulos de 24°, 33°, 40°, 49°, 71° e 75° relacionados
a hematita (a-Fe2O3) bem como picos em 30° 35° e 63° relacionados a maghemita(y-
Fe>03) (Bali Ogholbeyg et al., 2018), confirmando a presenca desses 6xidos na matriz
polimérica.

Para o DRX do 6xido, os picos da hematita s3o de maior intensidade em relagao
a maghemita e, nas membranas, os picos de maghemita estdo mais intensos.
Cronologicamente, as analises de DRX para as membranas foram feitas antes da analise
do 6xido de ferro, o que pode indicar uma conversao da maghemita em hematita, uma vez
que a hematita ¢ o 6xido mais estavel de Fe(Ill) (Cruz, Gomes, Neumann, 2019). Na

Figura 30, ¢ possivel observar as diferencas na estrutura entre os dois 6xidos.

Figura 30. Comparagao das estruturas de hematita (a) e maghemita (b)
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Fonte: Wu, Zhaohui, Taekyung, Chanzong, Woo-Sik, 2015.
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4.4.3 Analise Termogravimétrica

No caso da analise termogravimétrica para as membranas hibridas (Figura 31), é
possivel observar apenas uma perda de massa significativa, proxima aos 550 °C para as
duas membranas.

As membranas hibridas apresentam uma perda de massa em 550 °C relacionada a
degradacgdo dos polimeros PEI e PVP presentes na solu¢dao polimérica (Martins, 2022).
Apds adegradacao dos polimeros, ainda ha uma massa residual acima de 600 °C constante
até o final do aquecimento a 900 °C, massa a qual pode se atribuir ao 6xido de ferro. Vé-
se ainda que a perda para MFe» sy ¢ maior que em MFe4, nesse ponto, indicando que,
como o esperado, ha maior quantidade de polimero na amostra com menor teor de ferro.
Nesse caso, a membrana com maior concentracao de 6xido (MFes) apresenta um residuo

de 18% e a membrana MFe 5o, apresenta um residuo de 4,90%.

Figura 31. Curva Termogravimétrica para MFe; s, € MFeso, obtida em ar.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

Em comparagdo com o valor tedrico calculado de teor de ferro nas membranas,
observa-se uma grande discrepancia. O teor calculado foi de 2,5% e 4%, enquanto o
encontrado a partir da curva de TGA foi de 4,9% e 18%, respectivamente. Essa

discrepancia nos valores encontrados pode estar relacionada com a heterogeneidade da
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amostra (que ndo ¢ visivel a olho nu) e uma aglomeracao maior na amostra analisada pela
termogravimetria.

Ressalta-se que a andlise termogravimétrica para a MFeo, esta sendo realizada.

4.4.4 Angulo de Contato

A determinacdo angulo de contato permite avaliar a hidrofobicidade de uma
superficie, levando em considerag@o o quanto uma gota de agua se espalha ao ser gotejada
sobre essa superficie, e sendo medido o angulo que essa gota faz nesse contato. Em geral,
um maior angulo de contato significa que a dgua se espalhou pouco pela membrana e,
com isso, 0 seu material constituinte ndo tem muita afinidade com a agua, demonstrando
caracteristicas hidrofobicas. Se tratando de membranas poliméricas, cuja base e formagao
da matriz polimérica € constituida por polimeros tradicionalmente apolares, espera-se que
sejam estruturas hidrofobicas, devido a polaridade reduzida desses polimeros. Essa
classificagdo ¢ feita entre as faixas dos dngulos de contato separando as membranas entre

superhidrofilicas, hidrofilicas, hidrofobicas e superhidrofobicas (Figura 32).

Figura 32. Classificacdo quanto a hidrofobicidade segundo o angulo de contato.

Fonte: Lauréncia, 2015.

O angulo de contato encontrado para as membranas preparadas (Figura 33) foi de
68,0°+0,9, 49°+2 3 e 41,3°£2,0 para MFeo,, MFe» 5o, € MFesy, respectivamente. Observa-
se nesse caso que o aumento da carga de 6xido nas membranas diminuiu o angulo, sendo
o menor angulo para MFes9, a membrana de maior concentragao de 6xido de ferro. Como
era de se esperar, a presenca desse Oxido favorecesse a interagdo da superficie da
membrana com agua.

Esses resultados ajudam a compreender que a presenca do 6xido na matriz
polimérica influenciou diretamente na espalhabilidade de 4gua na superficie das

membranas. A vantagem de combinar o 6xido com a matriz polimérica entdo esta
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exemplificada por esse ensaio, permitindo afirmar que a presenca do 6xido melhora a
interacdo da membrana com a dgua e influencia positivamente na permeabilidade em

processos de separagao.

Figura 33. Determinagao do angulo de contato para as membranas.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

4.4.5 Permeabilidade Hidraulica

Apds o tratamento estatistico dos dados, obtém-se o valor de permeabilidade
hidraulica de cada membrana em L h™! m? bar’!, no qual é determinada a quantidade de
agua permeada por unidade de tempo, por unidade de area da membrana e por unidade
de pressao, relacionando o volume de permeado por tempo e pela drea da membrana. Esse
valor € o coeficiente angular da reta obtida pela regressao linear dos dados obtidos. Para
MFeqq, a permeabilidade foi de 18,813 L h'm™ bar’!, para MFe» s, correspondeu a 29,336
L h' m? bar! e para MFes, foi igual a 22,694 L h'! m? bar!(Figura 34). A
permeabilidade hidraulica ¢ um teste no qual as membranas sdo submetidas a diferentes
pressoes e ¢ medido o tempo em que ¢ coletado um volume de permeado pré-determinado
em cada pressdo. Assim, ¢ medida a capacidade da membrana em permitir a passagem de

agua sob um diferencial de pressado pré-estabelecido (Da Costa et al., 2014).
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Figura 34. Fluxo permeado em fungao da pressao para as membranas.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

Os resultados de permeabilidade obtidos evidenciam que a presenca de 6xido
aumentou a permeabilidade hidraulica das membranas, o que significa que a passagem de
agua foi mais facilitada nas membranas hibridas. Porém, a membrana de concentragdo
intermediaria de 6xido apresentou uma maior permeabilidade em relacdo a membrana de
maior carga e, nesse caso ha que se falar em dispersao das particulas de 6xido na matriz
polimérica. Os resultados de permeabilidade sdo um primeiro indicio de que as particulas
de 6xido de MFes, ndo estdo completamente dispersas na matriz polimérica, mas podem
ter se aglomerado entre si.

A combinagdo de nanoparticulas nao porosas (como € o caso do 6xido de ferro
preparado) em matrizes poliméricas aumentaram a permeabilidade da membrana, mas
deve-se levar em conta a incompatibilidade entre moléculas organicas e particulas
inorganicas, situacdo na qual as particulas inorganicas tendem a se unir ao invés de se
espalhar pela matriz polimérica (Sanfelice; Pavinatto; Corréa, 2022b).

Isso gera a ocorréncia de vazios entre as particulas inorganicas e o polimero,
gerando resultados de caracterizacdo como os de permeabilidade hidraulica em que o
aumento da concentragdo de oxido ndo necessariamente provoca um aumento na
permeabilidade. Como outro exemplo tem-se o resultado de Espectroscopia FTIR para as
membranas no qual algumas bandas caracteristicas do 6xido ndo foram observadas de
forma expressiva na membrana hibrida de concentragdo intermediaria (MFez sv%),

sugerindo que a separag@o da sessdo de superficie da membrana em que foi feita a analise
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ndo contava com a presenca de particulas do 6xido muito concentrada e apontando
novamente a questdo da dispersdo das particulas inorganicas influenciando na

performance das membranas hibridas.

4.4.6 Rejeicao a albumina (BSA)

Primeiramente, elaborou-se uma curva de calibragao para a solugao de albumina
bovina (BSA) em diferentes concentracdes (Figura 35), com a finalidade de utilizé-la para
o calculo das concentracdes de permeado durante o ensaio. A albumina bovina (BSA)

tem massa molecular aproximada de 66 kDa.

Figura 35. Curva de calibragdo para BSA.

0,40

Equation y=a+bx
Plot B

Weight No Weighting
Inercept 0,0422 £0,00153
0,35 Slope 6,36E-4 £ 4,6188E-6
Residual Sumof Squares 6456
Pearson's r 0,99992
R-Square (COD) 0,99984

Adj. R-Square 099979

©

w

=}
1

0,25

Absorbéancia

o
[N
=}

1

0,15 1

0,10

T T T T T
100 200 300 400 500
Concentragéo (ppm)

Fonte: Elaborado pela propria autora.

O teste foi feito no sistema de permeabilidade hidraulica, a partir de uma solucao
de alimentagdo de BSA na concentracao de 500 ppm, variando as pressoes de 0,5, 1,0,
1,5 e 2,0 bar durante 10 minutos para cada pressdo e analisando a absorbancia do
permeado em UV-Vis. Com esse ensaio, obteve-se a curva de rejei¢do (Figura 36) para
as membranas em fun¢do da pressdo aplicada. A rejei¢ao encontrada para MFeoe, foi de

78%, para MFe> sy, foi de 86% e para MFesy, foi de 74%.
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Figura 36. Rejeicao (%) de BSA em fungdo da pressao para MFegy, MFes 50, ¢ MFeqy.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

A rejeigdo a albumina bovina ou rejeicao nominal € um método de caracterizagao
de membranas em que a massa molar nominal de uma substancia em solucdo influencia
na retencdo dessa substincia por uma membrana em certa porcentagem (Pertile, 2013).
Esse ensaio diz respeito ndo somente a permeabilidade, mas também a seletividade da
membrana em relagdo a um soluto, geralmente macromolecular como as proteinas.

Dentre os resultados obtidos, a rejeicdo mais alta foi a de MFe» sy, a membrana
com concentracao intermedidria de 6xido, seguindo a mesma tendéncia dos resultados de
permeabilidade hidraulica. De modo geral, a rejeicdo a BSA para as membranas
preparadas foi alta e para as trés membranas permaneceu entre 70% e 86%. A reteng¢do
de proteina acima de 80% sugere que a membrana pode ser utilizada em processos de
ultrafiltragdo usando solutos com massa molar superior a 66 kDa (Poletto et al., 2012).

Como observado na Figura 36, a retencdo diminuiu com o aumento da pressao em
MFe> 5% € aumentou com o aumento da pressao em MFegy, € MFess,. O comportamento
de MFeys% pode ser explicado pela caracteristica da proteina BSA, que ¢ uma
macromolécula flexivel e frente ao aumento do diferencial de pressdo aplicado, a estrutura
da molécula pode se modificar, sendo quebrada em pedagos menores e sendo permeada
pela membrana com mais facilidade (Muslera; Wada; Tessaro, 2000).

A rejeicao de MFesy, foi menor que em MFeoy, € nesse caso hd que se considerar

caracteristicas do material como é4rea de superficie da membrana, o tamanho das
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particulas inorganicas e a dispersao das particulas de 6xido de ferro (Souza et al., 2021),
além de questdes envolvidas com os Processos de Separacdo por Membranas (PSM)
como a incrusta¢do. A incrustacdo pode surgir como um problema pois em geral os PSM
que fazem uso do gradiente de pressdo como forga motriz, s3o mais suscetiveis a
incrustacoes, tais como micro e ultrafiltracdo com membranas porosas (Mulder, 1996).
Nesse caso, ha que se falar em incrustagao pois uma das consequéncias desse fendmeno
¢ justamente a diminui¢do de fluxo permeado que ird provocar um aumento na rejei¢ao

do soluto.

4.4.7 Analise superficial com microscopio de bolso

A analise superficial foi realizada com aumento de 60x e 120x observando os dois
lados da membrana, inativo e inativo, como ¢é possivel observar nas Figuras 37, 38, 39 ¢
40.

A principio na Figura 37 € possivel ver regides vazias em MFe0% que podem ser
associadas aos poros da membrana vazios, ja que nesse caso a matriz polimérica se
encontra pura. Em MFe> s, € MFesy, € possivel observar a presenca das particulas de
oxido de ferro como os pontos amarronzados visiveis na superficie, sendo que em MFeso,
vé-se uma quantidade maior dessas particulas em relagdo a MFe 5%, conforme o esperado

para a membrana de maior carga.

Figura 37. Superficie ativa MFeoo(a) MFez 5% (b) € MFesy(c) com aumento de 60x.

a) MFeoy b) MFe: s c) MFesy,

Fonte: Elaborado pela propria autora.
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Na Figura 38, vé-se a superficie inativa das membranas (verso da membrana), na
qual a membrana pura exibe uma superficie bem diferente das membranas hibridas,
apresentando menos rugosidades. Para MFe; 5, ¢ MFe4, observa-se a presenga de pontos

amarronzados, aparentemente mais aglomerados em MFes, do que em MFes,.

Figura 38. Superficie inativa MFeoy(a) MFez 5% (b) € MFesv(c) com aumento de 60x.

a) MFeo, b) MFe s c) MFeq,

Fonte: Elaborado pela propria autora.

Com o aumento de 120x (Figura 39) ¢ possivel observar com mais detalhes os
espacos vazios em MFeoy, Nesse ponto, € possivel observar a distribui¢do das particulas
de oxido de ferro nas MFe> s, ¢ MFeso, e, nota-se que visualmente ndo ha diferenga
significativa nessa distribuicilo mesmo com a variagdo de concentragdo entre uma

membrana e outra.

Figura 39. Superficie ativa MFeo«(a) MFez 5% (b) € MFesy(c) com aumento de 120x.

- R B,
A 4 N 4

a) MFeo, b) MFes s c) MFeq,

Fonte: Elaborado pela propria autora.
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Com aumento de 120x para a superficie inativa (Figura 40), observa-se que a
superficie de MFeg, tem aspecto uniforme e ndo apresenta protusdes e ou protuberancias,
enquanto para MFe;y s, ¢ MFes, vé-se protuberancias associadas a presenc¢a do 6xido de

ferro na matriz polimérica.

Figura 40. Superficie inativa MFeoo(a) MFex 5% (b) € MFesy(c) com aumento de 120x.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

Com a observacao microscopica da superficie da membrana, percebeu-se que em
MFeoy, ha vacancias e espacos vazios, enquanto nas membranas hibridas hd um padrao
semelhante de distribui¢do das particulas inorganicas, mesmo com a diferenca de

concentracao.

4.5 Aplicacao

4.5.1 Testes de adsorcio para remoc¢dao do contaminante emergente

diclofenaco

Inicialmente as membranas foram testadas quanto a sua capacidade adsortiva do
contaminante emergente diclofenaco. A cinética de adsor¢do das membranas estd
indicada na Figura 41. A cinética para as membranas apresentou uma remog¢ao de 7%
desempenhada por MFeo, enquanto as membranas hibridas exibiram uma remocao de
35% para MFez 5% € 31% para MFesy.

A adsor¢do para as duas membranas hibridas foi préxima, mas a membrana de

concentracdo intermediaria desempenhou maior adsor¢ao do contaminante.
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Figura 41. Cinética de adsor¢do de DCF para as membranas.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

4.5.2 Teste de oxidacdo para remocio do contaminante emergente

diclofenaco

A cinética de oxidacdo, mediante adi¢do do reagente PMS para as membranas
apresentou, uma baixa remog¢ao para a membrana pura e remogdes mais expressivas do
contaminante por meio das membranas hibridas. Assim, para MFeo, taxa de remogao foi
de 30% enquanto em MFe» 5o, remogao foi 69% e em MFeso, correspondeu a 64%.

Os valores de remocdo do diclofenaco na cinética oxidagdo para as membranas
hibridas, foi bastante aproximado, sendo essa diferenca de 5%. Essa baixa diferenca entre
aremocao de duas membranas de cargas diferentes pode ser atribuida ao comportamento

e distribuicao do 6xido de ferro na matriz polimérica.
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Figura 42. Cinética de oxidacao de diclofenaco para as membranas.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

Além disso, realizou-se quatro ciclos de reuso repetindo as condi¢des de operagao
para a membrana MFeso, (Figura 43). Para os dois primeiros reciclos, a remog¢ao do
contaminante se manteve bastante aproximada entre 64% e 69% porém para a mesma
porcao de membrana nos reciclos 3 e 4 houve uma queda brusca na atividade catalitica
das membranas. Essa queda na atividade catalitica € um indicio da lixiviagdo dos 6xidos

na superficie da membrana.

Figura 43. Relagdo de remogao para MFeso, em quatro reciclos.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.
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4.5.3 Teor de Carbono Orgéanico Total - COT

A Figura 44 apresenta os resultados da eficiéncia de remocdo de diclofenaco por
medidas de Teor de Carbono Organico Total, na qual as barras ilustram a medida de COT,
e foi utilizada a membrana MFe; 50 Apds o teste cinético, a remog¢ao de diclofenaco
mediante adicdo de PMS desempenhada por MFe> sy correspondeu a 69%, e a taxa de

remocgao de COT foi de 58%.

Figura 44. Cinética de Remocao de diclofenaco acompanhada pela remocao do carbono
organico total.
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

O estudo da taxa de remocdo por COT € de suma importancia para avaliar a
eficiéncia do processo de oxidacdo. Reagdes de oxidacdo catalitica podem formar
intermediarios de longa duragdo e até mais téxicos do que os compostos originais.

O estudo de Huaccallo-Aguilar e colaboradores (2021) relata a remocgdo de
diclofenaco e outro farmaco por meio de COT. A degradacdo observada nesse estudo em
amostras de efluentes domésticos e hospitalares indicaram uma remog¢ao do diclofenaco
de 54% e 74%, um resultado aproximado com o obtido nesse trabalho experimental.

Levando isso em conta, a remogdo de 58% obtida sugere que a degradacdo do
contaminante estd muito proéxima de sua remogdo, confirmando que o sistema possui

excelente atividade catalitica.
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4.5.5 Teste dinAmico para remoc¢ao do contaminante emergente diclofenaco

O teste dinamico da remoc¢do de diclofenaco foi realizado com a membrana
MFe; 59 pois esta apresentou a maior taxa no ensaio de rejei¢ao a albumina bovina (BSA).
Por se tratar de um teste dindmico, foi realizado diretamente no méddulo de permeagao de
membranas, ¢ a Figura 45 mostra a curva completa com 180 minutos de adsor¢do, a
adicado de PMS no minuto 180 e a andlise do tempo restante da cinética de oxidagao

(Figura 45).

Figura 45. Cinética de adsorcdo e oxidagdo para MFe» sy,
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Fonte: Elaborado pela propria autora.

Observa-se que houve uma adsor¢ao consideravel até o tempo 180 min e apos a
adsor¢ao do PMS na corrente de alimentacdo, a concentragdo de DCF na solucao
aumentou consideravelmente, chegando ao valor de concentragdo no tempo 0. Esse
comportamento pode ser explicado pela saturacao dos poros da membrana, que ocasionou
uma drastica diminui¢do no fluxo permeado da membrana impedindo a remogdo de
contaminante. Pensando nisso, foi realizada a limpeza da membrana em aparelho de
ultrassom, mas a replicata sequente ndo exibiu resultados diferentes do exposto. Isso
indica a necessidade de outros procedimentos para a limpeza da membrana, bem como a

necessidade de repeti¢ao do ensaio com outra membrana de igual concentragdo.
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5. Conclusao

Tendo em vista todas as informagdes apresentadas, por meio da metodologia
apresentada € possivel sintetizar 6xidos de ferro nanoparticulados e combina-los com uma
matriz polimérica de interesse para obter membranas hibridas com a finalidade de aplicé-
las em processos de remog¢do de contaminantes emergentes, como o farmoquimico
diclofenaco.

A analise superficial com microscopio de bolso permitiu a observagao e avaliagao
da superficie das membranas em relag@o a presenca de poros ¢ a agregagao das particulas
inorganicas nas membranas. A determinagdo do angulo de contato permitiu afirmar que
a presen¢a do 6xido na matriz polimérica influenciou na hidrofilicidade das membranas,
com angulos de contato menores na mesma medida em que a concentragdo de 6xido de
ferro aumentou.

Além disso, os métodos de caracterizagao utilizados para os materiais como FTIR,
Anadlise TGA e DRX permitiram a identificagdo da presenga do 6xido de ferro do tipo
maghemita na matriz polimérica das membranas.

O desempenho e performance das membranas avaliado por meio do ensaio de
permeabilidade hidraulica e rejei¢do a albumina (BSA) exibiram resultados numéricos
maiores para a membrana de carga intermedidria de 6xido de ferro, a MFe» 5 em relagao
a MFe4y, que € mais concentrada em 6xido, sugerindo que hé particularidades na dispersao
de particulas de ferro nesses dois materiais. O angulo de contato e a andlise superficial
permitiram observar o comportamento do o6xido de ferro na superficie da matriz
polimérica, e como este influenciou na afinidade das membranas por agua.

Os testes de aplicagdo para remocdo do contaminante emergente diclofenaco,
registraram taxas de adsor¢do com as membranas inteiras foi de 7% para MFeo, e de 35%
para MFe 5o, € 31% para MFes. Ja os ensaios de oxidagdao para MFeoy, taxa de remocao
foi de 30% enquanto para MFe> sy foi de 69% e de MFesy, correspondeu a 64%. O teste
dindmico de remo¢ao demonstrou expressiva remog¢ao seguida de um ganho de massa do
contaminante, que pode ser justificada pela saturacdo da superficie da membrana, métrica
importante para avaliar sua performance em sistemas de remo¢ao mais complexos. Além
disso, a andlise de COT exibiu resultados que confirmam a remocao do contaminante

emergente diclofenaco por parte das membranas preparadas,
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Por meio dos resultados obtidos, vé-se que os materiais sintetizados possuem
potencial de aplicagdo em processos de remog¢do de contaminantes nocivos aos recursos

hidricos e a sailde humana.
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