XL CONGRESSO BRASILEIRO
DE SISTEMAS PARTICULADOS

23 a 26 de outubro de 2022
Uberlandia/MG

PREPARACAO DE MEMBRANAS BASEADAS EM OXIDO DE GRAFENO
MODIFICADO COM CORANTE SAFRANINA, SUAS CARACTERIZACOES E
APLICACAO NA REMOCAO DE CONTAMINANTES EM AGUAS

TAUANY F. NEVES", NATALIA G. CAMPAROTTO*, EVERTON A. RODRIGUES,
VALMOR R. MASTELARO? RENATO F. DANTAS?, PATRICIA PREDIGER*

tUniversidade Estadual de Campinas, Programa de P6s-Graduagdo em Tecnologia Ambiental,
Faculdade de Tecnologia

2Universidade de Sao Paulo, Instituto de Fisica de Sao Carlos
*e-mail: tauanyfneves@gmail.com

RESUMO - Membranas poliméricas incorporadas com oxido de grafeno (GO) despontam
como materiais promissores no tratamento de aguas contaminadas. Contudo, a despeito
dos avancos na area, poucos estudos relacionam como a incorporacdo de GO modificado
altera as propriedades quimicas e morfolégicas do polimero base de forma a afetar o
desempenho da membrana em adsorcdo de poluentes em aguas. Neste estudo, novas
membranas de poliacrilonitrila hidrolisadas contendo GO funcionalizado com corante
safranina ("WPAN@GO-SF), com teores de nanomaterial que variaram de 2-10% foram
sintetizadas, caracterizadas e aplicadas na remoc¢do de contaminantes em agua. A
incorporacdo de GO-SF na matriz polimérica reduziu a rugosidade superficial, modificou
o0 tamanho e a forma dos poros das subcamadas e aumentou a hidrofilicidade das
membranas, proporcionando uma melhor capacidade de adsorcdo dos materiais. A
hPAN@GO-SF exibiu maxima capacidade de adsorcdo para o corante anibnico RBB
(39,88 mg.gl), o corante catiénico BB7 (200,41 mg.g?), o tensoativo BZC (154,8 mg.g-
1y e 0 farmaco PRO (200,6 mg.gt) em ensaios em batelada e para os corantes catidnicos
BB26 (84% ~ 242,6 mg.m-2) e BG4 (90% ~ 237,4 mg.m-2) em experimentos em fluxo
continuo. Sendo as interagBes eletrostaticas, n-n ¢ ligacdo de hidrogénio os principais
mecanismos atrelados a interac6es adsorvente/adsorbato.

INTRODUCAO
@

Contaminantes emergentes (ECs) séo o) (b) -
quaisquer substancias sintéticas ou naturais HMC”/N(\Q
com potencial adverso ao meio ambiente e a I OH
salude humana, como por exemplo, farmacos, \r
surfactantes e corantes (Figura 1) (Ghumra et
al., 2021). Atualmente, a recorrente presenca (c) HN NH,
desses compostos em rios e lagos tem se J@EN Hel NH,
tornado uma das principais problematicas N Ns
globais e desnudam a ineficiéncia dos D/ NH,
tratamentos de agua convencionais empregados HCl
(Xiang et al., 2018). Nesse contexto, inimeras Figura 1: Formula estrutural do (a) farmaco
técnicas tém sido  desenvolvidas para propranolol, (b) surfactante cloreto de
mitigar/reduzir a poluicdo de corpos hidricos, benzalconio e (c) corante marrom basico 4.

dentre elas a adsorcédo (Wei et al., 2019).



A adsorc¢éo, fenémeno de transferéncia de
massa no qual moléculas adsorvidas
acumulam-se na camada interfacial de uma fase
fluida e uma fase solida, trata-se de uma técnica
simples, com baixo custo de execucdo e
manutencdo e alta taxa de remocéo (Rigueto et
al., 2020). As interacdes adsorvente/adsorbato
nesse processo, envolvem processos quimicos e
fisicos, assim a eficiéncia da técnica relaciona-
se, estritamente, aos materiais adsorventes
empregados. Estes materiais devem possuir
propriedades como  seletividade, alta
capacidade de adsorcdo, extensa area
superficial e potencial de reciclabilidade
(Chingombe et al., 2005). Dentre os diversos
materiais  adsorventes ja utilizados no
tratamento de aguas contaminadas, destaca-se o
6xido de grafeno (GO) (Figura 2). O GO é um
nanoadsorvente  derivado da  oxidacdo
incompleta do grafite, que dada a sua estrutura
em monofolhas de carbonos hibridizados em
sp? com grupos funcionais oxigenados no plano
basal e nas bordas das folhas, o qual pode
interagir com compostos organicos e ions
metélicos (Alam et al., 2017).

Figura 2: Formula estrutural do GO.

A despeito de seus potenciais adsortivos,
na literatura estudos demonstraram que o
carater adsorvente do GO pode ser
potencializado pela funcionalizacdo do material
(Cheminski et al., 2019). Este processo se
baseia na insercdo de novos Qrupos
coordenantes a cadeia principal de um material,
formando uma cadeia lateral que contém
caracteristicas diferentes daquelas verificadas
na cadeia principal (McGrail et al., 2014).
Ainda assim, embora a sintese e aplicacdo de
novos nanomateriais baseados em oOxido de
grafeno tenham potencializado o emprego do
material no tratamento de 4guas contaminadas,
um fator limitante a técnica é a dificuldade de
remocdo dos materiais da &gua apds 0 uso
(Neves et al., 2022). Propostas como
imobilizacdo do GO em estruturas polimericas
e preparacdo de adsorventes magnéticos sao

algumas das alternativas relatadas nos ultimos
anos (Feng et al., 2022). Dentre as técnicas, a
imobilizaggo do GO em membranas
poliméricas destaca-se ao combinar duas
tecnologias no tratamento de aguas coradas, a
separacdo e a adsor¢do. Enquanto a membrana
por meio de mecanismos de rejeicdo baseados
em tamanho e eletrostatica permite a remogéo
de contaminantes organicos aquaticos em
operacdo  continua, a  presenca do
nanoadsorvente baseado em GO contribui para
a incorporacdo de outros mecanismos de
remocdo de contaminantes além de aprimorar
as  propriedades  anti-incrustantes  das
membranas (Ammar et al., 2016).

OBJETIVOS

Avaliar como as caracteristicas quimicas
e morfoldgicas influenciam na seletividade de
membranas de poliacrilonirila incorporadas
com GO modificado na remocdo de
contaminantes emergentes em agua e explorar a
capacidade de remocdo destas novas
membranas para corantes catidnicos, aniénicos,
surfactantes e farmacos em batelada e em fluxo
continuo.

METODOLOGIAS

Preparacao das membranas hPAN@GO-SF

A preparacdo das membranas hPAN/GO-
SF deu-se inicialmente pela sintese do GO.
Seguindo a metodologia de Hummers
modificada (Hummers et al., 1958), a
preparagdo do nanoadsorvente contou com trés
etapas (Figura 3a):

1) Pré-oxidagé&o do grafite mineral utilizando os
reagentes persulfato de potéssio (K2SO.) e
pentoxido de fosforo (P20s);

2) Oxidacdo do grafite pré-oxidado, utilizando
0s reagentes nitrato de sodio (NaNOs),
permanganato de potassio (KMnQOa) e peroxido
de hidrogénio (H205).

3) Esfoliacdo, em banho de ultrassom, do
grafite oxidado.

Posteriormente, ao GO a inser¢do das
moléculas de corante de safranina foi feita
através da reacdo de amidacdo seguindo a
metodologia de Maleki et al. (2015) utilizando
0s reagentes classicos para a sintese 4-



(dimetilamino)piridina (DMAP) e N,N'-
dicyclohexylcarbodiimide (DCC) (Figura 3b).
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Figura 3: Rota sintética para (a) GO e (b) GO-
SF.

GO-SF foi entdo adicionado a solucgédo
PAN como indicado no protocolo de Hu et al.
(2014) e a mistura foi vertida em placas de
Petri. As membranas de PAN@GO-SF obtidas
apos imersdo das placas de petri em agua foram
submetidas a solucdo de hidréxido de sédio 1,5
M & 45 °C durante 1,5 h. As membranas
hPAN@GO-SF apdés a preparacdo foram
armazenadas em agua ultrapura (Figura 4).
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Figura 4: Preparagdo das membranas
hPAN@GO-SF.

CaracterizacOes das membranas

A presenca dos grupos funcionais das
novas membranas foi determinada pela
espectroscopia  de  infravermelho  com

transformada de Fourier (FT-IR) e composicao
elementar por espectroscopia de fotoelétrons
excitados (XPS). As propriedades morfoldgicas
dos materiais foram delimitadas pelas analises
de microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia de forca atdmica (AFM) e
microtomografia computadorizada de raios-X
(Micro-CT). A hidrofilicidade da hPAN@GO-
SF foi verificada por angulo de contato com a
agua (WCA) e a técnica de zeta potencial foi
precedida para identificacdo da carga
superficial do material. Ainda, teste de
permeancia a agua ultrapura (PWP) foi
realizado.

Testes de adsorc¢ao

Para os testes de adsorcdo em batelada,
inicialmente 5 mL de wuma solugéo
contaminante sintética (100 mg.L™) foram
adicionados a um béquer contendo uma
membrana na dimensdo 10x10 mm. O sistema
foi submetido a um agitador orbital (Lucadema
— Incubadora Shaker Luca 222) a 180 rpm e t.a.
por 24 h. Ao final, aliquotas foram coletadas,
diluidas e analisadas em espectrofotdmetro
UV-vis (FEMTO 700). Os célculos referentes
a ge e % de remocao foram feitos a partir das
leituras medidas.

O ge (Equacéo 1) atribuido a capacidade
de adsorcdo de equilibrio da membrana é
relativo a massa de corante removida por massa
de adsorvente.

(Ci=C F*V(L)
qe = lMT 1)
A porcentagem de remocdo (% de
remog¢ao — Equacéo 2), refere-se a quantidade
de contaminante que foi adsorvida a membrana,
ou seja, quanto corante foi extraido da solucao
inicial.

(Ci=C f)*100

% removal = o

)

Onde Ci e Cf sdo as concentracOes de
soluto no inicio e no final do tempo de agitacao,
respectivamente (mg.L™), V é o volume da
solucdo em litros e M é a massa da membrana.

Para os testes de adsorcdo em fluxo
continuo, inicialmente foram adicionados 50



mL de uma solucéo contaminante sintética (10
mg.L™1) em uma seringa e o porta-filtro, com a
membrana nas dimensdes de 12,56 cm?, foi
fixado na saida da seringa. Todo o sistema foi
encaixado na bomba peristaltica (Mecan, MC-
BYZ-810, 35 VA) e submetido a um fluxo de 1
mL.mint. As aliquotas coletadas foram
diluidas e analisadas em espectrofotdmetro
UV-vis (FEMTO 700) e célculos referentes a gt
e % de rejei¢do foram feitos a partir das leituras
medidas.

O gt (Equacéo 3), atribuido a capacidade
de adsorcdo da membrana em um determinado
intervalo de tempo, é relativo a massa de
corante removida por metro quadrado de
adsorvente ao longo do tempo.

(ci—c fH=v(L)

W= ®)

O percentual de rejeicédo (% de rejeigdo —
Equacdo 4), refere-se a quantidade de
contaminante que foi adsorvida @ membrana, ou
seja, quanto corante foi extraido da solugédo
inicial, pode ser calculada a partir da expressdo
abaixo:

(Ci—C f)*100
Ci

Rejeicio(%) = 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Parte dos resultados apresentados
encontram-se publicados na revista Chemical
Engineering Journal sob o titulo New graphene
oxide-safranin modified@polyacrylonitrile
membranes for removal of emerging
contaminants: The role of chemical and
morphological features (Neves et al., 2022).

Espectroscopia no infravermelho com
transforma de Fourier (FT-IR)

O espectro de FT-IR da membrana hPAN
e das membranas incorporadas com teores que
variavam de 2 a 10% em massa de
nanoadsorvente encontram-se na Figura 5. Pela
analise, hPAN apresentou uma banda larga em
3457 cm, uma pequena banda em 1690 cm™ e
uma banda estreita em 1069 cm™, atribuidos ao
estiramento dos grupos hidroxila (—OH),
carbonila (C=0) e C-0O, respectivamente.
Enquanto que a banda acentuado em 2247 cm~

! correspondente ao grupo nitrila (C=N), ainda

presente na membrana, indica 0 processo de
hidrolise parcial da mesma (Zhang et al., 2007).

As bandas de absor¢do caracteristicas da
hPAN encontram-se presentes nos espectros
das membranas incorporadas com GO-SF,
embora a adicdo  progressiva  dos
nanoadsorventes tenha levado & mudancgas na
intensidade e conformacéo dos picos. Enquanto
as bandas presentes em 3434, 2250 e 1058 cm™
! foram consideravelmente reduzidas, a banda
em 1681 cm® convalesceu com a banda
presente em 1568 cm™, que corresponde a
vibragdo flexural no plano NH na amida 1l
(Yang et al.,, 2017). Essas mudancas nas
intensidades dos picos e na conformacdo dos
espectros das membranas incorporadas com
adsorvente podem indicar interagdes de
ligacBGes de hidrogénio mediadas por ligacdes
intermoleculares entre 0s grupos oxigenado do
nanoadsorvente e os grupos funcionais da PAN
(Jauhari et al., 2021).
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Figura 5: Espectros de FT-IR das membranas
hPAN e hPAN@GO-SF com diferentes teores
de GO-SF (Neves et al., 2022).

Propriedades morfologicas

A morfologia da secdo transversal das
membranas secas foi delimitada por analise
MEV como mostrado na Figura 6al-dl. A
hPAN, entre todas as outras membranas,
possuia uma subcamada porosa semelhante a
dedos finos, simétricos e bem espacados e
conforme o incremento de nanomaterial, essas
estruturas tendiam a engrossar, tornando-se
assimétricas e com menor espagamento entre si.
Sendo que nas membranas com maior teor de
GO-SF, as estruturas na forma de dedo das
subcamadas aparentavam fundiram-se com a
matriz da membrana.



Essas conformacdes sugerem  que,
quando adicionados a solucdo de polimero, 0s
nanomateriais aumentam a viscosidade das
solugdes, 0 que por sua vez reduzem a taxa de
difusdo entre o solvente e o ndo solvente na
subcamada da membrana. Resultando em uma
rapida desmistura da superficie, desencadeando
um adensamento nas camadas superiores e uma
lenta precipitacédo interna (Dias et al., 2020).
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Figura 6: Imagens MEV e AFM das
membranas (a) hPAN, (b) hPAN@GO-SF 2%,

(c) PPAN@GO-SF 6% e (d) hPAN@GO-SF a
10% (Neves et al., 2022).

As analises de AFM (Figura 6a2-d2)
foram realizadas em meio liquido para avaliar
as caracteristicas reais das membranas. A
imagem da membrana hPAN mostrou poros
aparentes na superficie superior do material e
alta rugosidade superficial, Sq estimado em
226,5 nm. Essas caracteristicas foram reduzidas
com a incorporacdo de GO-SF nas membranas.
De acordo com o teor de nanomaterial na
membrana de 2, 6 e 10%, houve um aumento
crescente no Sq dos materiais, sendo estes de
8,29, 17,06 e 39,24 nm, respectivamente.
Ademais, por meio das imagens de AFM
adquiridas em meio liquido n&o foram
verificados poros na superficie dessas
membranas. Analisando-se os resultados, fica

claro que a adicdo de GO/SF a membrana
reduziu o tamanho dos poros nas superficies
superiores do material e aumentou a rugosidade
da superficie do material.

Essas conformacbes indicam que a
incorporacdo GO-SF na solugdo do polimero,
ao criar zonas de alta hidrofilicidade na matriz
polimérica, acelera o processo de solidificagcdo
externa da membrana durante o processo de
inversdo de fases, gerando uma camada
superior com poros estreitos (Tavangar et al.,
2019). Além disso, 0 aumento da rugosidade de
acordo com o incremento dos materiais nas
membranas pode estar relacionado ao efeito de
nucleacdo das nanofolhas GO-SF. A presenca
desses nanomateriais na superficie das
membranas aumenta a cristalizacdo do
composto levando a formacéo de grandes grédos
de cristal na estrutura (Qiu et al., 2018)

As membranas secas também foram
analisadas por microtomografia
computadorizada de raios X (Micro-CT)
(Tabela 1) afim de obter maiores informacoes
acerca da estrutura e porosidade das
membranas. Pode-se observar pela analise o
volume de interesse (VOI) e a porosidade dos
materiais ascende de acordo com o incremento
de GO-SF, atingindo valores maximos para a
membrana hPAN-GO-SF 10%. Logo, a adicdo
de GO-SF ao alterarem a viscosidade da
solucdo do polimero, embora aumente a taxa de
desmistura superficial das novas membranas,
gerando camadas superiores mais densas,
também reduz a taxa de difuséo entre o solvente
e 0 ndo solvente na subcamada dos materiais,
levando a formacao de estruturas em forma de
dedo mais grossas e assimétricas nas
subcamadas das membranas (Otitoju et al.,
2020).

Tabela 1: Breve descri¢do da porosidade de
amostras das membranas por Micro-CT
(Neves et al., 2022).

Volume .
Materiais total Porosidade
3 (%)
(m°)

hPAN 3,08 89,29

hPAN@GO-SF 3,09 89,55
2%

hPAN@GO-SF 3,41 90,04
6%



hPAN@GO-SF 3,61 90,67
10%

Angulo de contato com a agua (WCA)

A hidrofilicidade da superficie das
membranas foi determinada pelas medidas do
angulo de contato com a agua (Tabela 2). Uma
superficie hidrofilica exibe um angulo de
contato estatico com a agua inferior a 90°,
enquanto uma superficie hidrofébica exibe um
angulo de contato estatico acima de 90° (NG et
al., 2021). Assim, analisando-se os resultados
para as membranas (3,63°-6,95°), foi possivel
concluir que todas possuem uma boa superficie
umectante, sendo de natureza hidrofilica.

Ainda, a despeito de todas as membranas
analisadas possuirem superficie hidrofilica, o0s
valores de WCA aumentaram conforme o
incremento de nanomaterial na membrana. Tal
perspectiva pode estar associada a conformacao
do GO-SF, que dotado de carbonos
hibridizados em sp? no plano basal e grupos
carboxilas, hidroxilas, epoxi e carbonilsa e sais
de fenazinio nas bordas das folhas (Li et al.,
2021), possui zonas hidrofdbicas e hidrofilicas,
proporcionando um aumento no WCA da
membrana.

Tabela 2: Medidas de angulo de contato com
agua da hPAN e da hPAN@GO-SF com
diferentes teores de nanomateriais (Neves et

al., 2022).
Imagens do
WCA  angulo de contato
(0°) em diferentes
em 10s intervalos

3s 10s
hPAN 3,65 L L

hPAN@GO-SF 3 .
2% 3,63 L L
hPAN@GO-SF & -

6% 5,41 L L
hPAN@GO-SF

10% 6,95 &L

Permeéancia a agua ultrapura (PWP)
Ensaios de filtracdo com as membranas
puras e incorporadas com adsorventes foram
realizados para se avaliar a permeancia a dgua
ultrapura dos materiais (PWP) (Figura 7). A
hPAN e a membrana hPAN@GO-SF 2%

apresentaram o maior PWP e a membrana
hPAN@GO-SF 6%  apresentou  valor
intermediario e o menor valor foi obtido para a
membrana com 10% de adsorvente. Esse
comportamento de reducdo do fluxo de agua de
acordo com o incremento de adsorvente na
membrana associa-se a fatores como
hidrofilicidade e porosidade dos materiais.

Os fluxos superiores apresentados pela
hPAN e hPAN@GO-SF 2% em comparagdo as
demais membranas podem ser atribuido ao
carater hidrofilico ligeiramente superior desses
materiais  (Tabela 2). Uma  maior
hidrofilicidade, aumenta a atracdo de moléculas
de agua para o interior da matriz da membrana,
resultando em maiores valores de PWP (Qiu et
al., 2018). Ademais, em relacdo a hPAN ter
apresentado maior PWP, a presenga de poros na
camada externa do material, ndo visiveis na
membrana com GO-SF (Figura 6), sugerem um
tamanho de poro aumentado nas camadas
superficiais da membrana sem nanomaterial, e
poros grandes resultam em uma maior
permeacdo de agua.
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Figura 7: PWP das membranas hPAN e
hPAN@GO-SF. 6% de dosagem de
nanomaterial de membranas (Neves et al.,
2022).

Zeta potencial

O potencial zeta da membrana hPAN,
bem como das membranas de hPAN@GO-SF,
no intervalo de pH 4-10 sdo apresentados na
Figura 8. A membrana pura e as membranas
incorporadas com GO-SF em comum acordo
apresentaram potencial superficial
eletronegatividade e conforme o aumento no
teor de nanoadsorvente maior a carga negativa
superficial da membrana. Esse fator pode estar
associado a presenca do GO na estrutura, uma



vez que, 0 nanomaterial possui varios grupos
carboxilas, hidroxilas, epoxi e carbonilas no
plano basal e nas bordas das folhas, o que
contribui para seu carater eletronegativo (Hou
et al.,, 2021). Assim, ao ser incorporado na
membrana hPAN, o GO aumenta a carga
negativa na superficie do novo material, e
conforme o incremento de nanomaterial, maior
0 potencial eletronegativo da membrana.
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Figura 8: Medicdes do zeta potencial zeta da
membrana hPAN@GO-SF com diferentes
teores de GO-SF (Neves et al., 2022).

Estudo do potencial de adsorcao de
contaminantes das membranas

Afim de se avaliar o potencial das
membranas como adsorvente e agente filtrante,
bem como entender como a presenca de GO-SF
influenciava nesse processo, hPAN e
hPAN@GO-SF 6% foram empregadas em
ensaios de adsorcdo de multiplos contaminantes
em batelada e fluxo continuo.

A separagdo de soluto eletricamente
carregado do permeado por membranas
filtrantes  envolvem  pardmetros  como
impedimento estérico e interacdes eletrostaticas
entre adsorvente/adsorbato (Teixeira et al.,
2005). Conforme relatado na literatura,
membranas porosas com subcamadas mais
retidas, com fluxos intermediarios (acima de 90
Lm2h?1) e potencial eletrostatico
sobressaiam-se as demais na remogdo de
contaminantes carregados (Beluci et al., 2019).
Nesse quesito, as membranas incorporadas com
6% com nanomateriais foram selecionadas.
Essas membranas, com subporos em forma de
dedos mais estreitos e superior rugosidade
média, por impedimento estérico poderiam
apresentar proporcionar maior retencdo dos
contaminantes, somado a esses quesitos a boa
permeancia das membranas e potencial

eletronegativo delas auxiliariam nas interacfes
do soluto no material.

Estudo do processo adsortivo em batelada

O potencial de adsorcdo das membranas
em ensaios em batelada para contaminantes em
agua foi explorado para quatro classes de
contaminantes. Os  corantes  anidnicos:
vermelho &cido 18 (AR18), azul brilhante de
remazol (RRB), laranja reativo 122 (OR122),
alaranjado de metila (MO), preto direto 22
(BB22), preto acido 194 (AB194) e azul reativo
250 (RB250). Os corantes catiénicos: azul de
metileno (MB), azul bésico 26 (BB26), azul
basico 7 (BB7), verde basico 4 (BG4), marrom
basico 4 (BB4), fucsina bésica (BF), violeta
genciana (GV), e rodamina B (RB). Os
surfactantes: cloreto de cetilpiridinio (CCP),
trifon-X (TX-100) cloreto de benzalcénio
(BZC) e brometo de dodeciltrimetilamonio
(DTAB). Os farmacos niacinamida (NCA),
sildenafil (SD), diclofenaco de sédio (DIC),
paracetamol (PCT), cafeina (CAF) e
propranolol (PRO). O uso de membranas em
experimentos de adsorcdo em batelada tem
como grande vantagem a facil remoc¢do do
adsorvente do meio aquoso pds-processamento,
0 que dispensa a etapa de filtracdo, sendo esta
altima responsavel pelo encarecimento do
processo de purificagéo.

Os resultados obtidos, foram
subdivididos em corantes anidnicos, corantes
catidnicos, surfactantes e farmacos e
encontram-se apresentados na Figura 9. Os
resultados apresentados no estudo de adsor¢édo
dos corantes anidnicos (Figura 9a) indicaram
que as membranas hPAN@GO-SF
apresentavam  capacidade de  adsorcdo
superiores as membranas de hPAN com
potenciais de 1,09 versus 3,46 mg.g~* para o
AC18, 5,18 versus 39,88 mg.g~* para 0 RBB,
1,14 versus 4,08 mg.g™t para 0 RR250, 6,46
versus 28,36 mg.g~ para 0 RO122, 2,97 versus
7,7 mg.g~! para o MO, 5,98 versus 29,12 mg.g~
! para 0 DB22, 0,53 versus 11,63 mg.g* para o
AB194 e 0,91 versus 3,37 mg.g~ para o RB250,
respectivamente. Sugerindo que o processo de
adsorcéo dessa classe de corantes na membrana
hPAN@GO-SF da-se por interacGes
eletrostaticas e n-m.

A presenca de cations fenazinio na
estrutura devido a presenca do corante SF no



material (Li et al., 2021), pode gerar algumas
zonas superficiais menos eletronegativas na
membrana. Essas zonas possibilitam uma maior

aproximagdo do corante  anidnico &
hPAN@GO-SF por meio de interaches
eletrostéaticas, e essa interacdes

adsorvente/adsorbato, por sua vez, favorecem
outras possiveis interagdes, como ligacbes de
hidrogénio e interagdes n—m, decorrentes de
funcBes oxigenadas e grupos fenilicos presentes
no GO-SF.

Quando o0s contaminantes catidnicos
foram empregados nos ensaios de adsorcéo,
resultados semelhantes foram observados
(Figura 9b-d). As membranas hPAN@GO-SF
sobressaiam-se a membrana hPAN, com
potenciais maximos de adsorcdo estimados em
34,03 versus 191,11 mg.gl, 24,77 versus
164,92 mg.g%, 64,15 versus 200,41 mg.g?,
47,89 versus 157,40 mg.g1, 33,42 versus
165,80 mg.gt, 57,61 versus 191,23 mg.g%,
62,75 versus 92,62 mg.g~t, 0,36 versus 39,66
mg.g* para os corantes cationicos AM, BB26,
BB7, BG4, BB4, AF, GV, RB,
respectivamente. Para 0s surfactantes as
diferencas entre a membrana com GO-SF e a
membrana pura foram de 130,27 versus 148,95
mg.g~?, 2,32 versus 6,41 mg.gt, 85,00 versus
154,85 mg.g}, 26,86 versus 22,19 mg.g* para
CCP, TX-200, BZC e DTAB, respectivamente.
E quando empregado os farmacos NAM, SD,
DIC, PCT, CAF e PRO, as capacidades de
adsorcdo para a hPAN e a hPAN@GO-SF
foram de 2,02 versus 6.32 mg.g~2, 84,06 versus
39,70 mg.gt, 4,06 versus 8,70 mg.gt, 3,08
versus 10,24 mg.g%, 8,12 versus 15,78 mg.gte
109,51 versus 200,64 mg.g L, respectivamente.
Sugerindo que o0 processo de adsorcdo dessas
classes de contaminantes nas membranas se
deram por interacles eletrostaticas, m—m e
ligacdo de hidrogénio (Cheminski et al., 2019).
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Figura 9: Adsorcdo em batelada dos
contaminantes (a) corantes anionicos, (b)
corantes catiénicos, (c) surfactantes cationicos
e (d) farmacos catiénicos (Neves et al., 2022).

De maneira geral, os resultados para as
distintas classes de contaminantes indicaram
que as membranas compostas hPAN@GO-SF
apresentavam maior capacidade de adsorcao
quando comparadas as membranas hPAN.
Sendo que diferencas significativas de ge entre
0s contaminantes anidnicos e catiénicos podem
ser expressos devido a forcas repulsivas e
atrativas entre a membranas e 0s compostos,
respectivamente.

Estudo do processo adsortivo em fluxo
continuo

Considerando que nos testes em batelada
as novas membranas apresentaram maior
potencial de adsor¢cdo para 0s corantes
catibnicos, o0s testes de filtracdo foram
realizados apenas para esta classe de
contaminantes. Os corantes cationicos GV,
MB, BB4, BB26, BG4, RB e BB7 foram
avaliados e a rejeicdo de soluto pelas
membranas é mostrada na Figura 10. De



maneira geral, a membrana hPAN@GO-SF se
sobressaiu & membrana hPAN, com percentuais
de rejeicdo estimados em 71,64 versus 57,99%,
67,05 versus 44,57%, 47,99 versus 40,26%,
83,64 versus 77,74%, 90,62 versus 85,36%,
36,99 versus 33,65% e 75,00 versus 72,03%,
para GV, MB, BB4, BB26, BG4, RB e BB7,
respectivamente. Esses resultados corroboram
com os dados de PWP apresentados para as
membranas (Figura 7), que indicavam que a
hPAN, por apresentarem poros maiores,
possuiam uma menor resisténcia a retencao de
moléculas contaminantes. Reforcando
novamente, que a incorporagdo do GO-SF na
membrana, ao gerar maiores bloqueios das
conexdes internas entre 0s poros dos materiais,
potencializou seu carater adsorvente.

Além do PWP, o maior percentual de
remocdo para 0S corantes catidnicos da
hPAN@GO-SF pode estar relacionado ao perfil
de rugosidade das membranas. As membranas
hPAN@GO-SF, por apresentarem uma
rugosidade quadrada meédia menor que as
membranas hPAN (Figura 6), tendem a um
maior aprisionamento das moléculas de corante
em sua superficie durante o processo de
filtracdo (Alardhi et al., 2020). Este maior
tempo de contato entre adsorvente/adsorbato
contribui para o estabelecimento de interacfes
quimicas entre eles, o que culmina em um
maior potencial de adsor¢do para membranas
com GO-SF.

hPAN B hPAN@GO-SF

Rejeicdo (%)

GV MB BB4 BB26 BG4 RhB BB7
Corantes cationicos

Figura 10: Adsorcdo em fluxo continuo dos
corantes cationicos (Neves et al., 2022).

Remocéo de maltiplos contaminantes

De maneira geral, as membranas
hPAN@GO-SF exibiram potencial de adsor¢éo
méaxima para o corante anionico RBB (39,88
mg.g) e o corante catibnico BB7 (200,41
mg.g}), o tensoativo BZC (154,8 mg.g?) e o
farmaco PRO (200,6 mg.gl), em ensaios em
batelada e para os corantes cationicos BB26

(84% ~ 242,6 mg.m-?) e BG4 (90% ~ 237,4
mg.m-2) em experimentos em fluxo continuo.
Capacidades superiores quando comparados
com outros materiais 3D na literatura (Tabela

3).

Tabela 3: Comparacéo entre a capacidade de
adsorcdo das membranas hPAN@GO-SF e
outros adsorventes 3D (Neves et al., 2022).

Contaminante Material ge Referencias
(mg.g™)/
(mg.m?)
Material 0,1 Elwakeel et
macro- al., 2016
reticular
RBB Biomembrana 61,9 Pelosi et al.,
2014
Membrana 39,9 Este
trabalho
Polimero 44,0 Xiong et al.,
2019
Polimero 496,7  Xiongetal.,
BBY 2020
Membrana 200,4 Este
trabalho
Membrana 0,94 Binetal.,
BZC Membrana 2,0 1999
Membrana 154,8 Este
trabalho
Biomembrana 155,6 Ishigami et
PRO Biomembrana 181,5 al., 2017
Membrana 200,6 Este
trabalho
Esferas 1,94 Kumar et
al., 2013
Esferas 76,0 Souza et al.,
BB26 2018
Membrana 225,6 Este
trabalho
Esferas 93,54 Bekgi et
al.,2008
Gréanulos 91,9 Crinietal.,
BG4 2007
Membrana 246,7 Este
trabalho
CONCLUSOES
Membranas de poliacrilonitrila

hidrolisadas (hPAN) contendo GO modificado
com o corante catibnico safranina (GO-SF)
foram preparadas usando reagentes quimicos de



baixo custo e modificagdes quimicas classicas.
Elucidacbes estruturais foram realizadas
confirmando as novas conformacbes dos
materiais. A incorporagdo de GO-SF ao
polimero base modificou as subcamadas
porosas dos materiais semelhantes com formato
de dedos, reduziu a rugosidade da superficie e
aumentou a porosidade das membranas. Além
de alteracbes morfoldgicas, a presenca do
nanoadsorvente na hPAN tornou a membrana
menos hidrofilica e aumentou a carga
eletronegativa superficial do material. Tais
alteracbes por sua vez, aumentaram,
expressivamente, o potencial de adsorcdo da
membrana para  distintas  classes de
contaminantes em agua.

A membrana hPAN@GO-SF apresentou
expressivo potencial de adsor¢do para multiplos
contaminantes em agua. Sendo o0s principais
mecanismos de interacdo adsorvente/adsorbato
envolvidos no processo as interacOes
eletrostaticas, n-n e ligacdo de hidrogénio.

A hPAN@GO-SF apresentou capacidade
de adsor¢do  superior para  mdultiplos
contaminantes comparada a outros materiais
3D na literatura e esses resultados s&o
animadores, indicando que as modificacbes
fisico-quimicas na membrana incorporadas
com GO-SF aumentam sua capacidade de
remover contaminantes emergentes em agua.
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