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RESUMO

MEMBRANAS POLIMERICAS HIBRIDAS POLICARBONATO/GRAFENO:
CORRELACAO ESTRUTURA E PROPRIEDADES DE TRANSPORTE. Membranas
poliméricas sao uma interessante alternativa para os processos de
nanofiltragdo/dessalinizagdo de corpos de agua maritima e salobra visando o aumento
da disponibilidade de agua potavel. Entretanto, estes processos sido fortemente
influenciados pela perda do desempenho de filtragcdo em decorréncia da formagao de
incrustagdes (fouling). Estas incrustagbes se formam como resultado de interagdes
especificas decorrentes da polarizagdo por concentragdo. Logo, o conhecimento sobre
0s mecanismos destas interagdes entre a estrutura/superficie da membrana e o fluxo
permeado € fator fundamental para o entendimento do processo de formagao de fouling
e das possiveis alternativas no sentido de mitiga-lo. Este projeto de pesquisa visou a
modificagdo da estrutura/superficie de membrana polimérica através da
nanoestruturagdo com a adigdo de grafeno e grafeno modificado quimicamente. A
natureza unica do grafeno, tanto do ponto de vista estrutural como fisico-quimico, pode
alterar favoravel e sinergicamente a polarizagdo superficial da membrana e a
nanoestrutura interna influenciando as propriedades de transporte inerentes ao
processo de nanofiltracido/dessalinizacdo com vistas a membranas com elevado
desempenho anti-incrustacdo e elevado fluxo permeado. Para isso, realizaram-se
ensaios espectroscépicos, morfolégicos, térmicos e de transporte de sal e agua.
Observou-se que a presenca das diferentes particulas mesmo em baixas
concentragdes € capaz de alterar as caracteristicas destas membranas principalmente
ao nivel local. A estabilidade térmica aumentou na presenga de GO e GO silanizado.
FEG evidenciou a presenga das particulas esfoliadas, aglomeradas e enoveladas. Os
diferentes grupos da superficie do grafeno alteraram tanto a compatibilidade com a
matriz quanto a afinidade frente a determinado permeante, assim como a tortuosidade
da matriz. Assim, membranas contendo grafeno mostraram-se mais resistentes a

permeacao de sais e a formacao de fouling.

Palavras-chave: Membranas poliméricas, Caracterizacdo de sistemas

poliméricos, Propriedades de transporte, Nanofiltragcdo, Dessalinizagao.
Xii



ABSTRACT

HYBRID POLYCARBONATE/GRAPHENE POLYMERIC MEMBRANES:
CORRELATION STRUCTURE AND TRANSPORT PROPERTIES. Polymeric
membranes are an interesting alternative for the nanofiltration/desalination processes of
marine and brackish water bodies, aiming to increase the availability of drinking water.
However, these processes are actively influenced by the reduction of the filtration
performance due to fouling. The fouling formation is a result of specific interactions
arising from concentration polarization. Therefore, the knowledge about the mechanisms
of interactions between the structure/surface of the membrane and the permeated flux is
a fundamental point for the understanding the fouling process and the possible
alternatives in the sense of mitigating it. This research aimed at the modification of the
polymer membrane structure/surface through nanostructuring with the incorporation of
graphene and chemically modified graphene. From the structural and physical-chemical
point of view, the unique nature of graphene can favor and synergistically alter the
surface polarization of the membrane and the internal nanostructure. Thus, the
correlation between the obtained nanostructure and the transport properties inherent to
the nanofiltration/desalination process as a function of the presence of the graphene
was investigated, focusing on membranes with high antifouling performance and high
permeate flow. For this, characterizations were carried out using spectroscopic,
morphological, thermal and salt and water transport analyses. It was observed that the
presence of the different particles even at low concentrations is able to alter the
characteristics of these membranes mainly at local level with consequent changes in the
transport properties. The thermal stability increased with GO and GOA presence. FEG
showed the exfoliated, agglomerated and enovelled particles. The different graphene
surface groups altered both matrix compatibilty and affnity between the given permeant
as well as the matrix tortuosity. Thus, membranes containing graphene were more

resistant to salt permeation and fouling formation.

Keywords: Polymeric membranes, characterization of polymeric systems,

Transport properties, Nanofiltration, Desalination.
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Introducao

O tema proposto nesta tese insere-se em uma tematica bastante atual
e discutida frequentemente por autoridades governamentais e nao-governamentais,
empresas, centros de pesquisas e no meio académico, ndo apenas ao nivel
nacional, mas sim mundialmente. Questdes envolvendo recursos hidricos, riscos de
desabastecimentos de agua potavel, e o tratamento e reutilizacdo de aguas
residuais sdo constantemente pautadas.

O desenvolvimento de novas tecnologias para os processos de
dessalinizagao e purificagdo de corpos maritimos e salobros envolvendo membranas
poliméricas estd em constante destaque, principalmente em regides onde os
recursos hidricos e a acessibilidade a agua potavel e de boa qualidade sao
limitadas, visando a melhora e o aperfeicoamento das tecnologias ja existentes.

Nesse sentido, busca-se ndo sé a superacdo de aspectos técnicos
frequentemente encontrados nesses processos como a polarizagdo por
concentracao e a formacgao de fouling (incrustagdes), que reduzem a eficiéncia e o
tempo de vida util dessas membranas, mas também, prende-se ao aspecto mais
social, ou seja, engloba o desenvolvimento de tecnologias economicamente mais
viaveis com menores gastos energéticos e menores robustez tecnoldgica, para que
estas possam ser aplicadas em paises e regides financeiramente mais carentes, por
todo o mundo.

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de
membranas poliméricas de matriz mista com perspectivas para os processos de
dessalinizacdo de aguas, visando principalmente membranas capazes de apresentar
um maior fluxo de permeado, alta rejeicdo salina e resisténcia aos agentes de
fouling. E também que as propriedades dessas membranas sejam capazes de
superar as necessidades de gastos energéticos como na utilizagdo de pressodes
hidraulicas para os processos de dessalinizacdo convencionais como na osmose
reversa.

Para isso, utilizou-se como matriz polimérica o policarbonato,
principalmente, gracas as sua estabilidade térmica, mecénica e facilidade de
obtencao de filmes homogéneos, e o grafeno, material - inquestionavelmente - de
grande destaque na “atualidade cientifica”, onde aqui a sua estrutura bidimensional

e possibilidade de funcionalizacdo de sua superficie o fazem mais interessante.



A estrutura bidimensional do grafeno (G), assim como, sua alta
densidade de carga delocalizada na superficie, permite que o mesmo atue como
maior barreira frente a determinado permeante alterando como consequéncia
também a seletividade dessas membranas. Ja a funcionalizagdo da superficie do
grafeno permite a producao de diferentes nanocompdsitos de matrizes poliméricas
pela ampliagdo da compatibilidade dessas particulas a base de grafeno com
diferentes matrizes. Aqui, essa modificagdo pode alterar o perfil de polarizagéo da
superficie das membranas com consequente redugédo na formacéao de fouling, com a
decoragao a partir de grupamentos oxigenados, 6xido de grafeno (GO) e a presenca
de grupamentos mais volumosos como do APTES (GOA) que além de alterarem o
perfil hidrofébico-hidrofilico da superficie das membranas podem por impedimento
estérico, dificultar também a formacao de incrustracdes.

Com isso pretende-se investigar a correlagédo entre a nanoestrutura
obtida, o histérico do processamento e as propriedades de transporte inerentes ao
processo de nanofiltracdo/dessalinizagdo em fungao da presencga da particula, com
vistas a membranas com elevado desempenho anti-incrustacao.

Isto posto, esta tese esta estruturada em Capitulos da seguinte forma:

Capitulo 1 — Fundamentagao tedrica: busca-se abordar os principais
aspectos referentes a tematica, contextualizando a disponibilidade e situagbes de
recursos hidricos mundialmente e no Brasil, as tecnologias dos processos de
dessalinizagdo e purificagdo, assim como seus empecilhos e alternativas para a
mitigacao destes. Informagbes sobre o policarbonato e grafeno além de suas
devidas contextualizacdes.

No Capitulo 2 — Metodologia Experimental: segue com a compilagéao
das metodologias para a realizacdo desse projeto. Vias de sintese das particulas,
modo de preparo das membranas, caracterizacbes e ensaios de transporte
buscando correlacdes estrutura-propriedades.

No Capitulo 3 — Resultados e Discussao: tém-se a reunido e discussao
de todos os resultados, agrupados por técnicas e ensaios, para os trés grupos de
membranas produzidas.

No Capitulo 4 - Conclusbes: argumentam sobre os resultados
experimentais observados no Capitulo anterior juntamente com a fundamentagao
tedrica, além de pontuar a respeito das perspectivas dessas membranas na ideia

inicial a que se propdem, seguida das Referéncias Bibliograficas.
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Objetivos

Tém-se, portanto, como objetivos principais deste projeto de pesquisa:

. Desenvolvimento de membranas poliméricas com acgao
anti-fouling e desempenho em nanofiltragdo/dessalinizagdo através da
modificagdo da matriz com grafeno e funcionalizados (6xido de grafeno e
oxido de grafeno modificado com 3-aminopropiltrietoxisilano).

. Buscar alteragbes na membrana que permitam o
processo direto de permeacao, ou seja, que vengam o gradiente osmoético de
concentragao, superados normalmente pela utilizacdo de pressio hidraulica.

. Avaliar as propriedades fisico-quimicas das membranas
produzidas com as diferentes particulas a base de grafeno de modo a
correlaciona-las com as propriedades de transporte.

o Avaliacdo da formagado de fouling em funcdo das
alteragbes nas membranas nanoestruturadas focando-se na alteragdo do

perfil hidrofébico-hidrofilico da superficie.






CAPITULO 1 - FUNDAMENTAGAO TEORICA
1.1- A agua no Mundo e no Brasil

“Em um mundo no qual as demandas por agua

doce aumentam de forma continua, e onde os ja limitados
recursos hidricos sofrem cada vez mais a pressao pela sobre-
exploracao, pela poluicdo e pela mudanca climatica,
negligenciar as oportunidades que decorrem de uma melhor
gestao das aguas residuais € simplesmente inconcebivel no

contexto de uma economia circular” (UNESCO, 2017).

Nos ultimos anos, o risco de desabastecimento de agua potavel ao
nivel global tem atraido enorme atencdo por parte ndo somente de autoridades
governamentais, mas também de organizagbes ndo-governamentais e grupos de
pesquisa. Este interesse se deve ao problema crbénico e iminente da
insustentabilidade de fontes de agua para consumo humano.

Dados recentes da Organizacao Mundial de Saude, 6rgao das Nacoes
Unidas (ONU, 2015), mostram que cerca de um tergo da populagao mundial ndo tem
acesso a agua potavel, essa fragao corresponde a 2,4 bilhdes de pessoas e
estimativas para o ano de 2030 é que metade da populacéo ficara sem acesso, onde
a demanda por agua vai superar a oferta em mais de 40%. Justificativas para essas
estimativas estdo além da escassez de agua, o setor agricola, que € o principal
responsavel pelas captagées de agua em todo mundo, correspondendo a 70% de
toda essa captagao. Além disso, grandes aumentos da demanda de agua também
estdo previstos para a industria e a produgao de energia. E por ultimo, o acelerado
processo de urbanizacdo e a expansdo dos sistemas municipais de abastecimento
de agua e saneamento contribuirdo para o aumento dessa demanda (UNESCO,
2017).

Dados ainda mais alarmantes séo reunidos pela UNICEF (2013), onde
reportam que cerca de 3,5 milhdes de mortes no mundo sdo causadas por doencas
associadas a baixa qualidade da agua consumida, como cdlera, amebiase, hepatite
A e doencgas diarreicas agudas, atingindo principalmente criangas, onde segundo
dados estatisticos ocorre a morte de uma crianga a cada quinze segundos. A

UNICEF (2015) também mostra que mais de 180 milhdes de pessoas nao tem
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acesso aos servigos basicos de agua potavel nos paises em constantes conflitos de
guerra como Siria, Ilémen, Nigéria, Somalia e Sudao do Sul.

O Relatoério das Nagdes Unidas sobre o Desenvolvimento de Recursos
Hidricos de 2017 (UNESCO, 2017) aponta que dois tergos da populagdo mundial
vivem em areas onde enfrentaram ao menos, uma vez ao ano, escassez de agua.
Além disso, 500 milhdes de pessoas residem em areas onde o consumo de agua
excede os recursos hidricos locais. Sdo areas altamente vulneraveis, onde os
recursos nao renovaveis, isto é, as aguas subterraneas fdsseis, continuam a
diminuir, e assim, tornaram-se areas dependentes de transferéncias de outras areas
com maior disponibilidade de agua, e agora buscam fontes alternativas acessiveis.

Esse relatério tem como tépico principal a utilizagdo de aguas residuais
e seu potencial como recurso ainda nao explorado. O aumento da demanda geral
por agua leva de forma continua, ao aumento de aguas residuais produzidas e a
poluicdo gerada por estas em todo o mundo. A maioria das aguas residuais é
langada diretamente no meio ambiente sem tratamento adequado ocasionando
impactos nocivos na saude humana, na produtividade econdmica, na qualidade das
aguas doces e nos ecossistemas. Paises mais pobres tendem em média a tratar de
forma adequada apenas 8% das aguas residuais urbanas e industriais, contra 70%
dos paises ricos e 38-28% dos paises de renda média. A motivacdo para o
tratamento avancado de aguas residuais, pelos paises mais ricos principalmente, se
deve a manutencdo da qualidade do meio ambiente e a busca por uma fonte
alternativa de agua para fazer frente a escassez desse recurso. No entanto, o
despejo de aguas residuais ndo tratadas continua sendo uma pratica comum,
especialmente nos paises em desenvolvimento, devido a falta de infraestrutura, de
capacidade técnica e institucional, e de financiamento (UNESCO, 2017).

O uso de aguas residuais pode acrescentar novos fluxos de receitas ao
tratamento dessas aguas em especial sob condi¢cdes de escassez hidrica recorrente
ou crénica. O reuso de agua na agricultura pode também trazer beneficios para a
saude humana e ambiental, incluindo uma melhor nutrigdo.

Dessa forma, a maior eficiéncia nos tratamentos de aguas residuais
também tornou-se meta nos Objetivos de Desenvolvimento do Milénio (ODM), a
Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel — A meta 6.3 do objetivo de

desenvolvimento sustentavel (ODS) 6:



“‘Até 2030, melhorar a qualidade da 4&agua,
reduzindo a poluicdo, eliminando despejo e minimizando a
liberagdo de produtos quimicos e materiais perigosos,
reduzindo a metade a propor¢cdo de aguas residuais nao
tratadas e aumentando substancialmente a reciclagem e

reutilizacdo segura globalmente” (ODM, 2017).

Outro ponto relevante referente a disponibilidade de recursos hidricos é
a qualidade da agua, assim a disponibilidade e a qualidade s&o intrinsecamente
associadas. A poluicao das fontes de agua limita e direciona de certo modo o tipo de
uso que esta tera. O aumento do despejo do esgoto ndo tratado, combinado ao
escoamento agricola e as aguas residuais inadequadamente tratadas da industria,
levam a diminuigdo da qualidade da agua em nivel mundial.

Dessa forma a ONU alerta que a qualidade da agua podera continuar a
se degradar nas proximas décadas, em particular, nos paises mais pobres em
recursos em areas secas, colocando a saude humana e os ecossistemas em
situagcdo prejudicada, contribuindo para a escassez de agua e restringindo o
desenvolvimento econémico sustentavel e medidas urgentes precisam ser tomadas.

Neste quadro, o Brasil apresenta um papel antagbénico. O pais
armazena cerca de 12% das reservas mundiais de agua doce, segundo a Secretaria
de Recursos Hidricos do Ministério do Meio Ambiente. O pais detém 200 mil
microbacias espalhadas em 12 regibes geograficas, como por exemplo, a mais
conhecida, a bacia Amazénica que € a mais extensa do mundo sendo que 60% dela
encontra-se em territorio brasileiro (PORTAL BRASIL, 2017). Com essa informagao,
pensamentos inequivocos estereotipam o pais como um lugar que nao sofrera com
a escassez de agua, e essa ideia estende-se para o tratamento errbneo entre
abundancia e recurso inesgotavel como sinénimos.

O problema no Brasil € que a disponibilidade de agua nas regides
geograficas brasileiras é desigual. Segundo dados da OMS/UNICEF reportado pelo
Instituto TRATA BRASIL (2014), a regido Norte tem 6% da populagdo e compreende
a maior reserva de agua doce com indice de 70%, ja o Sudeste tem 40% da
populagao e 6% da agua doce, enquanto o Nordeste possui pouco mais de 3% da
agua doce e 29% da populagéo. No Brasil, 83,3% da populagéo tem acesso a agua

potavel, embora seja um valor alto, em numeros absolutos, boa parcela da
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populagao (34 milhdes de brasileiros) ndo tem acesso a rede de abastecimento de
agua potavel. (TRATA BRASIL, 2014). Dentro deste contexto, a Regidao Nordeste e
os centros urbanos com mais de um milhdo de habitantes sdo os mais diretamente
afetados pela escassez e pela baixa qualidade da agua (IBGE, 2000; FIOCRUZ,
2011).

No Brasil, apenas 42,67% do esgoto é tratado, onde os maiores indices
encontram-se na regido Centro-Oeste com 50,22% e o pior indice para o Nordeste
com apenas 32,11% do esgoto tratado. Diariamente, o pais joga na natureza cerca
de cinco mil piscinas olimpicas de esgoto nao tratado, isto €, em torno de 10 mil m3,
prejudicando a saude da populagdo e alteragbes nos ecossistemas (TRATA
BRASIL, 2014).

Tentativas de reverter esses numeros sdo tomadas ha algum tempo.
Em 1997, a Secretaria de Recursos Hidricos e Ambiente criou o Programa Agua
Boa, que em 2003 foi aperfeigoado pelo Ministério do Meio Ambiente e entdo
comegou-se a chamar Agua Doce. O Programa Agua Doce, é uma acéo do Governo
Federal coordenada pelo Ministério do Meio Ambiente, por meio da secretaria de
Recursos Hidricos € Ambiente Urbano, em parcerias com instituicbes federais,
estaduais, municipais e a sociedade civil. Basicamente, foi desenvolvida para
atender prioritariamente, as populacdes de baixa renda residentes em localidades
difusas do semi-arido brasileiro, como Alagoas, Bahia, Maranhdo, Ceara,
Pernambuco, Sergipe, Piaui, Rio Grande do Norte, Paraiba e Minas Gerais. O seu
objetivo é estabelecer uma politica publica permanente de acesso a agua de boa
qualidade para consumo humano, promovendo e disciplinando a implantacéo, a
recuperacao e a gestdo de sistemas de dessalinizacdo ambiental e socialmente
sustentaveis, e assim, uma ampliagao consequente da oferta de dgua com a devida
qualidade para o consumo humano, de forma que sua escassez nao se
caracterizasse como um obstaculo para o desenvolvimento sustentavel na regiao
(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2012).

A volatilidade da capacidade de acesso a agua potavel e a gestao dos
recursos hidricos ao nivel global foi amplamente discutido dentro dos “Dialogos para
o Desenvolvimento Sustentavel: Agua” durante a reunido das Nagdes Unidas Sobre
Desenvolvimento Sustentavel (Rio+20) que aconteceu em 2012 (RIO+20, 2012).

Outro ponto bastante caracteristico brasileiro € o alto indice de

desperdicio de seus recursos hidricos, cerca de 20 a 60% da agua tratada para o
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consumo se perde na distribuicdo. Esse problema é aumentado com as perdas de
agua por vazamento, erros de leitura de hidrémetro e furtos. Além disso, no quesito
de conscientizagdo da populagdo, dependendo da regido, ocorre um volume
desperdicado de 45 -70%, onde os indices mais altos sdo encontrados nas areas
urbanas mais populosas, incluindo as principais capitais brasileiras (TRATA BRASIL,
2014).

Considerando o quadro acima exposto, a dessalinizacdo de corpos de
aguas maritima e salobra ganha enorme importancia como alternativa ao suprimento
de agua para consumo humano, uma vez que o territério brasileiro possui ambos em
elevadas quantidades. Além disso, fica evidenciada que o dominio da tecnologia de

dessalinizagao se torna meta estratégica em médio prazo.

1.2- Dessalinizagao e purificagao de agua: seus processos, as
vantagens e os desafios

Como comentado no tépico anterior o crescimento continuo da
populacdo, urbanizacdo e a industrializacdo estdo aumentando a demanda por
recursos hidricos confiaveis. A crescente conscientizagdo sobre os impactos de
longo alcance da escassez de agua e a piora da qualidade da agua sobre 0 meio
ambiente e a humanidade envolve esfor¢cos para o desenvolvimento sustentavel
global. Entre as muitas estratégias adotadas para fornecer agua potavel, o
tratamento e a dessalinizagdo de aguas residuais vem sendo considerado uma
solugao promissora para atender a crescente demanda (ELIMELECH, 2011).

GOH et al. (2016), em sua revisao de literatura reporta a importancia
da tecnologia de membranas envolvendo esses processos (dessalinizagdo e o
tratamento de aguas residuais e salobras), onde a pesquisa e a comunidade
industrial tém pensado efetivamente sobre o uso dessas tecnologias, que é vista
como um candidato com destaque econdmico e com um potencial crescente para
aligeirar problemas envolvendo a tematica da agua.

A membrana como nucleo dos processos de dessalinizagdo de agua a
base de membranas é definida como uma barreira permeseletiva entre duas fases
homogéneas onde particulas ou moléculas sao transportadas de uma fase para a
outra devido a uma forga motriz que atua nessas espécies, ou seja, um gradiente de
potencial quimico e, ou elétrico (MULDER, 1992). O potencial quimico gerado a

partir do gradiente de concentracao entre as duas fases, faz com que uma molécula
9



ou particula possam ser transportadas de uma fase para a outra. O fluxo de agua e
a rejeicao e, ou seletividade da membrana caracterizara o seu desempenho (ZAIDI,
2015).

Assim, processos de filtragdo por membranas poliméricas sdo uma
interessante alternativa dentre as técnicas disponiveis para a dessalinizacdo de
corpos de agua. A retirada de sais em meios aquosos € geralmente realizada por
membranas de osmose reversa (OR), ja bastante consolidada nesse ambiente e
também por membranas de nanofiltragéo.

O principio da osmose reversa se baseia na retencao de moléculas de
baixa massa molar e ions pela membrana através da passagem do fluxo permeado
no sentido inverso ao do fluxo osmético normal. O processo de OR usa uma pressao
relativamente alta para superar essa pressdo osmadtica normal e o processo de
polarizagéo por concentragao, ou seja, esse processo € permitido gragas a aplicagao
de pressdes elevadas no permeante para que assim consiga-se vencer o gradiente
de concentragdo osmotico gerado pelas diferengas de concentragdes entres os
lados do permeado e fluxo de alimentagdo e entdo uma pressao hidrostatica é
necessaria para evitar a pressdo osmoética. Geralmente a pressao aplicada para
agua doce ou com alguma concentracao de sais € de 2 a 17 bar (30 a 250 psi) e
para a agua do mar a pressao aplicada para vencer o gradiente de pressao osmaético
natural de 24 bar (350 psi) € de 40 a 70 bar (600 a 1000 psi). As membranas de OR
normalmente sao produzidas depositando-se uma pelicula fina sobre um polimero
micro-poroso anisotropico, essas membranas sao constituidas tipicamente por trés
camadas: camada ativa, camada de suporte e camada de reforco. Atualmente a
maioria é produzida a partir de poliamidas aromaticas devido sua alta estabilidade
quimica em uma ampla faixa de pH (3-11) (ZAIDI, 2015).

Apesar de apresentarem uma elevada capacidade de retencéo destas
espécies, as membranas de osmose reversa apresentam algumas desvantagens
importantes, fatores de recuperacdo de agua relativamente baixos, dificuldades de
dimensionamento, (bio)fouling ((bio)incrustagcdes) e elevado custo quando
comparadas as de nandfiltragdo em funcao da necessidade de resistirem a elevadas
pressbes de operagcdao (JENSEN, 2015; KIM, 2011). Além disso, essas
desvantagens tornam os processos de OR invidvel em paises pobres e o maior
consumo de energia também esta diretamente ligado a maior liberacdo de gases

que contribuem para o aumento do aquecimento global (GOH, 2016).
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POTIE et al. (2013) apresentam uma possibilidade para a substituicdo
de membranas de OR por membranas de nanofiltragcdo (NF) em processos de
dessalinizacdo de agua do mar, realizando testes com alguns tipos de membranas
comerciais com poros nanométricos e verificou que altos fluxos de agua e rejeigdes
salinas poderiam ser obtidas. KIM (2011) também verificou que membranas de NF
poderiam apresentar alto fluxo de permeado em comparagao as membranas de OR.

A nanofiltracdo (NF) vem sido estudada desde os anos 80 e continua
recebendo destaque atualmente (RADCLIFFE, 2017). As membranas de
nanofiltragao tipicamente com poros na ordem de um nm correspondem ao valor de
corte de massa molar do permeante de 100 — 5000 Da, ou seja, permite a retengao
de sais ou solutos organicos com massa molar maiores que 100 Da. Esta faixa de
utilizagao situa-se entre os processos de osmose reversa (OR) e ultrafiltracao (UF).
A regido de transi¢ao entre a OR e a UF pode ser visualizada na Figura 1.1.

A estrutura e propriedades fisicas das membranas de nanofiltracao
determinam a sua permeabilidade a agua, a seletividade a solutos, estabilidades
térmica e mecénica, e propriedades de resisténcia a formacao do fouling (JI, 2017).
Além disso, membranas de NF operam sem mudanca de fase e tipicamente
possuem altas rejeicbes de sais inorganicos multivalentes e pequenas moléculas
organicas a pressoes de aplicagcdo moderadas, isso permite vantagens econdmicas
nos custos operacionais nas aplicagdbes em NF e na redugao do fouling, tornando-as
competitivas com os processos de separagao tradicionais. (JI, 2017; RADCLIFFE,
2017).

108
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FIGURA 1. 1- Regido de agéo da nanofiltragdo em relagédo a osmose reversa e a
ultrafiltracdo (Adaptado de BAKER, 2004).
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A capacidade de selecdo e rejeicdo a determinados solutos em
membranas de nandfiltracdo, bastante consolidada, é regida pelo transporte dos
solutos idGnicos, tamanho dos solutos e pelos efeitos de exclusédo de cargas (efeito
Donnan), no caso da presenga de grupos idnicos na cadeia polimérica (PETTERS,
1998). Em termos gerais, a seletividade das membranas de NF pode ser ajustada a
partir da natureza do grupo iénico estrutural presente na matriz polimérica. Em
suma, grupos anibnicos tendem a atrair cations divalentes, enquanto grupos
catibnicos atraem anions. Estes diferentes niveis de interagdes podem favorecer a
exclusdo de moléculas e ions com massas molares menores que 100 Da. No caso
de membranas neutras, a rejeicdo passa a ser predominantemente dada pelo
tamanho molecular/idnico (BAKER, 2004).

Membranas de osmose direta (forward osmosis — FO) também vém
sido estudadas como substitutas as membranas de OR e NF, onde a pressao de
operagao ainda constitui desvantagens tanto sobre as resisténcias dessas
membranas ao fluxo quanto nos custos dessas tecnologias, nos processos de
operagao e no fouling.

O fendbmeno osmadtico é de interesse em varias areas da ciéncia e
engenharia desde os anos 60. Como ja comentado a osmose € o transporte de agua
através de uma membrana seletivamente permeavel de uma regido de maior
potencial quimico da agua para uma regido de menor potencial quimico da agua,
conduzido por uma diferenca nas concentracbes de soluto na membrana que
permite a passagem da agua, rejeitando a maioria das moléculas ou ions solutos. A
pressdo osmotica (n) é a pressdo que, se aplicada a solugdo mais concentrada,
evitaria o transporte de agua através da membrana, ou seja, o fluxo osmaético
normal. FO (Figura 1.2) usa o diferencial de pressao osmotica (Arn) através da
membrana, em vez de diferencial de pressao hidraulica, como em OR, como a forga
motriz para o transporte de agua através da membrana. O processo FO resulta em
concentracdo de um fluxo de alimentagdo e diluigio de um fluxo altamente
concentrado (CATH, 2006). De outro modo, as principais vantagens nos processos
de osmose direta sdo a baixa ou nenhuma pressao de operacao hidraulica aplicada,
permitindo um sistema de operagdo mais simples, com altas taxas de rejeigao, e a

menor formacgao de fouling do que nas membranas em processos pressao-dirigidos.
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FIGURA 1. 2- Diagrama esquematico (a) osmose reversa e (b) osmose direta. As
setas azuis indicam o fluxo de agua e a seta vermelha o fluxo de retorno salino. A
pressao hidraulica é usada como forga motrizem OR. Na FO, a diferenca de
pressdo osmotica entre a corrente de alimentacgao e a solugao de arraste (maior

concentracdo) atua como forga motriz. (Adaptado de LI, 2016).

Sob esse aspecto, LINARES et al. (2014) realizaram uma revisao
sobre a aplicacdo de membranas hibridas para FO em processos de dessalinizacao
de agua e reutilizagado de aguas residuais, apresentando suas vantagens. Entre elas
estdo, o custo reduzido de operacdo e manutengcdo dos sistemas de
armazenamento de produtos quimicos e agua de alimentacdo; melhor qualidade da
agua reciclada ou dessalinizada; custos de tubulagdo de processos reduzidos e
unidades de tratamento mais flexiveis e maior sustentabilidade geral no processo de
dessalinizacdo e tratamento de aguas residuais. No entanto, este tipo de membrana
ainda nao supera as de OR e NF, pois apresentam um fluxo de permeado pouco
elevado, assim como ndo € capaz de manter uma elevada rejeicdo de sal, e ndo
minimiza eficientemente o efeito da polarizagdo por concentragdo, tornando essa
tecnologia ndo comercialmente viavel, mas com boas perspectivas.

Membranas de matrizes mistas (MMM) definidas como membranas
hibridas contendo sélido, liquidos, ou ambas, as cargas inorganicas (fase dispersa),
em uma matriz polimérica, fase continua (ALFAIA, 2015), tem sido estudas visando
aplicagdes em OF. LI et al. (2016) revisou este tema e reportou que estudos de
MMM para OF é ainda recente em comparacao para a utilizagado em OR e NF,

apresentando um numero limitado de publicagdes. Membranas contendo zéolitas e
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nanotubos de carbono s&o sugeridos como potenciais para a produgdo dessas
membranas e uso em tratamento de agua (JIA, 2010).

Como parte dos objetivos desse trabalho, busca-se o desenvolvimento
de membranas densas FO, com caracteristicas de membranas de NF, ou que a
utilizacdo de pressao seja reduzida para um alto fluxo de permeado e alta
seletividade no transporte de sais.

Normalmente, as membranas para aplicacdo em dessalinizacdo de
aguas sao desenvolvidas, projetas e formuladas para obter-se um alto rendimento,
ou seja, alto fluxo de permeado, alta capacidade de rejeicao seletiva, alta resisténcia
mecanica e resisténcia as incrustacdes. Porém, independente do tipo de membranas
alguns desafios sdo comuns e compreendem a polarizagado por concentragédo e o
processo de fouling, principalmente.

Durante o processo de dessalinizacao tanto nos processos de OR ou
nanofiltragdo em membranas com baixo volume de poros e/ou densas (tamanhos
menores que 10 A), um dos inconvenientes, como ja comentado é o fenémeno de
polarizagéo por concentracdo. Enquanto a agua € permeada pela membrana os sais
e solutos comecam a acumular-se na superficie da membrana no lado da
alimentagédo criando o fenémeno citado. Quando uma solugdo, contendo solutos
dissolvidos total ou parcialmente, e sob pressdo entra em contato com uma
membrana, o soluto é levado a superficie desta por transporte convectivo. No caso
do solvente e das particulas de dimensdes menores do que o didmetro dos poros da
membrana, estes difundem-se, enquanto que macrossolutos hidrofébicos ou
maiores que o tamanho dos poros, sao retidos na superficie. Observa-se que ha um
aumento da concentragao destes solutos hidrofébicos na regido préxima a superficie
da membrana, sendo superior a concentragao da propria solugao que esta sendo
filtrada (Figura 1.3). O acumulo de solutos ira gerar um gradiente de concentragéo
que afasta as moléculas dos solutos da membrana, fluxo de retorno do soluto. Uma
vez atingido o estado estacionario, o fluxo de sal normalmente é muito pequeno, e
entdo, o transporte de sal no bulk (corrente de alimentagcao) para a superficie da
membrana € igual ao transporte de retorno difusivo. Consequentemente, esses sais
estagnam-se na superficie da membrana. Este evento leva a outros efeitos
negativos, como o aumento da pressao osmatica e a formagao de incrustacao, que
por sua vez pode acarretar na queda no fluxo de agua permeado e redugédo do
tempo de vida util da membrana. (ZAIDI, 2015)
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Este fenbmeno é conhecido como “polarizagdo por concentragcédo” e
estd na principal causa do processo de fouling em membranas densas (baixo

volume de poros).

Permeado W Alimeumqﬁov
Jsolvente [::> Jd soluto
Cib

Direcao do Escoamento

FIGURA 1. 3- Esquema da polarizagéo por concentracdo (RAMOS, 2008).

Fouling pode ser descrito como a deposicdo de componentes
presentes no permeante sobre a superficie das membranas, levando a uma continua
diminuicao irreversivel do fluxo transportado. Este fenbmeno decorre da adsorcao
das particulas pela superficie da membrana (formac¢ao de gel) e/ou bloqueio dos
poros (colmatagem) (MADAENI, 1999). Como resultado, as membranas perdem a
capacidade de filtragcdo em decorréncia da queda no fluxo permeado. Normalmente,
a incrustacao representa um problema maior e complexo que diminui a vida util da
membrana e, portanto, apresenta uma séria ameaca a aplicacdo e popularidade da
tecnologia de separagdo de membrana. Consideragdes adversas sobre os impactos
da incrustacdo em membrana despertaram esforcos dos meios de pesquisas
buscando diferentes abordagens para a mitigagdo do processo de incrustagao.
Como parte das solugdes, novos materiais de membrana estdo sendo desenvolvidos
para adaptar e otimizar os parametros que sado conhecidos por influenciar os
mecanismos e a propensao na formagéo da incrustagdao (GOH, 2016). Propriedades
de membrana aprimoradas em termos de tamanho de poro e distribuicdo de
tamanho de poro, carga, hidrofilicidade e rugosidade sao aperfeicoadas através de
inovacgoes tecnoldgicas e esforgos multidisciplinares adotados a partir da interagao
integral entre engenharia de membrana e outros campos emergentes, como

materiais avang¢ados e nanotecnologia.
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Desta forma, modificacdes visando o aumento do aspecto hidrofilico da
superficie da membrana, consequentemente alterando a polarizagcdo por
concentracao, podem levar a uma efetiva redugdo no indice de fouling em
membranas poliméricas para nanofiltragdo (KHULBE, 2010). O revestimento de
membranas com camadas altamente hidrofilicas € uma estratégia amplamente
utilizada: LElI e ULBRICHT (2014) propuseram a insergao de uma camada hidrofilica
baseada em hidrogéis de poli(etileno glicol) sobre membranas comercias para
nanofiltragdo. Por sua vez, CHENG et al. (2012) revestiram membranas de
poli(étersulfona) com polidopamina, simulando biomimeticamente a elevada
hidrofilicidade observada em mexilhées. Outra estratégia é a direta modificagédo
quimica da superficie de membranas por enxertia (graftizagdo) de moléculas com
elevada hidrofilicidade. YANG et al. (2010) modificaram a superficie de membranas
microporosas de polipropileno via enxertia de poli(sulfobetaina metacrilato) — um
polimero zwitteridnico - via iniciagdo UV, enquanto que a mesma técnica foi adotada
por DAI et al. (2008) ao glicolisar a superficie de membranas de poliacrilonitrila.

Apesar de serem metodologias bastante difundidas, o
recobrimento/graftizacdo de membranas poliméricas apresenta desvantagens
inerentes. A graftizacdo de superficies geralmente utiliza reagentes potencialmente
toxicos e poluentes, de dificil remogao do sistema; por sua vez, as técnicas de
recobrimento de membranas sdo complexas e requerem etapas adicionais no
processo de produgdao das membranas, que pode elevar o custo final em termos
econdmicos e industriais.

Nesta proposta, também objetiva-se procurar uma alternativa ao
desempenho anti-fouling de membranas poliméricas através de uma metodologia
que implica simultaneamente a modificacdo quimica e estrutural da membrana. Uma
possibilidade de modificagdo é a insergdo de grupos ibnicos na matriz polimérica.
Estes grupos podem alterar a hidrofilicidade e os efeitos de carga no sentido de
afetar a capacidade de exclusdo dos solutos de mesma carga (HWANG, 2012;
BOWEN, 2011). A propria modificagdo dos grupos idnicos inseridos também pode
alterar de forma ajustavel as condi¢gbes da polarizagao local das membranas, como
a substituicdo do tipo do contra-ion (H*, Na®*, K*, etc.) sobre grupos sulfonados, por
exemplo (VAN DENBRINK, 2009; MARSHALL, 2003). Alguns autores propuseram a
insercao de polieletrolitos na matriz polimérica para a modificacdo das interacdes

couldbmbicas com os solutos iénicos (YOON, 2005; LEE, 2007). Entretanto, apesar
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desta alternativa demonstrar efeitos positivos sobre a reducdao da formacao de
fouling em membranas poliméricas, a permeabilidade da agua e seu mecanismo de
difusdo nao foram ainda correlacionados de forma a ser possivel a preparacao de
membranas com elevado fluxo e elevada resisténcia ao fouling.

Simultaneamente, a incorporacdo de particulas com dimensodes
nanométricas na matriz polimérica, dependendo de sua natureza das
nanoparticulas, pode alterar a polarizagdo da superficie da membrana e prevenir a
formacdo de macrovazios. Esta alteracdo pode ser intensificada através da
modificagdo quimica da propria nanoparticula, buscando consequentemente um
efeito sinérgico sobre a reducao do fouling. Ainda, a propria nanoparticula pode
alterar o perfil de sorgao/permeacido em funcido do elevado fator de forma e area
superficial (tortuosidade) e sua natureza idnica intrinseca (KIM, 2010). Desta forma,
membranas poliméricas nanoestruturadas podem levar a um melhor desempenho do
processo de dessalinizagdo e simultaneamente uma reducdo na formacao de
incrustacoes.

O grafeno, dentre as particulas candidatas para a modificagao
nanoestrutural de membranas poliméricas € uma interessante opcao, que sera
abordado com maior detalhe posteriormente.

O fouling em fontes naturais de agua é atribuido a uma mistura de
compostos organicos referidos como matéria organica natural (MON) quantificadas
como “carbono organico dissolvido” (NAIDU, 2015 e 2014). E bem conhecido que
substancia humicas e compostos organicos de baixa massa molar, que constituem
parte dos componentes da MON, sédo os principais responsaveis pela formagao do
fouling nas superficies das membranas e que substincias humicas adsorvem
preferencialmente sobre superficies com carater mais hidrofébico. As MON também
sdo constituidas em menores quantidades por carboidratos incluindo
polissacarideos, proteinas, compostos acidos e espécies de baixo peso molar.
Caracteristicas das MON como concentragao, distribuicdo de massa molecular,
carga e fragdes humicas e nao humicas influenciam também na formacao do fouling
(NAIDU, 2014; CHO, 2000).

A MON pode também ser classificada em matéria organica dissolvida
(MOD) e matéria organica particulada (MOP). A MOD presente em aguas naturais
como ja comentado, possui varios compostos orgénicos, como proteinas,

aminoacidos, acidos graxos, polimeros e as ja citadas substancias humicas,
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correspondendo a 50 -70% da MOD. A MOP é a matéria organica proveniente de
zooplancton e algas (AIKEN, 1985; THURMAN, 1982)

As substancias humicas (Figura 1.4) sao formadas pela transformacao
de biomoléculas, durante o processo de decomposigdo de residuos vegetais e
animais presentes no ambiente (BURBA, 2000). Parte dessa matéria atinge os
corpos maritimos por lixiviacdo do solo.

As substancias humicas por sua vez podem ser categorizadas em
fragdes de acido humico, acido fulvico e humina, baseados em suas solubilidades
em diferentes pH . Devido a presenca de substancias aromaticas e alifaticas, a
mistura de substancias humicas e acidos fulvicos é normalmente heterogénea de
moléculas polidispersas com elevada massa molar. Grupos funcionais polares
também caracterizam esse material, majoritariamente, acidos carboxilicos, alcoois
fendlicos e carbonilas (HAMID, 2011). Devido suas caracteristicas estruturais, elas
podem interagir ou quelar metais e outros compostos orgénicos, como pesticidas e
herbicidas. Como os acidos humicos sdo o principal constituinte das substancias

humicas, a maioria dos estudos sobre fouling se fazem com estas.
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FIGURA 1. 4- Exemplo de possivel estrutura de substancia humica (extraida de
SCHULTEN, 1995).

Adiantando-se, neste trabalho buscou-se uma situacido mais préoxima

da realidade e entdo nao se fracionou a MON e as substancias humicas que a
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constituem para os ensaios de fouling e para as medidas de angulo de contato usou-

se a fragao soluvel da MON, obtida por simples filtragdo em agua. .

1.3- Transporte através de membranas densas

Cabe, neste ponto, uma breve discussao sobre o mecanismo de
transporte em membranas densas que constituem o tipo de membrana estudada
neste trabalho.

De um modo geral, a afinidade entre liquidos e polimeros é muito maior
que a afinidade de gases, isto é, a solubilidade de um liquido em um polimero é
maior que a de um gas. Um alto valor de solubilidade, por sua vez, tem consideravel
influéncia na difusividade pelas membranas, fazendo as cadeias poliméricas mais
flexiveis e resultando em um aumento da permeabilidade. Liquidos difundem-se
através da membrana de forma nao independente, pois apresentam uma correlagao
com a interacao termodinamica entre os componentes e com o fluxo acoplado, o que
nao é caracteristico de gases.

O transporte de um permeante em uma membrana densa, seja gas,
vapor ou liquido, consiste basicamente em um processo descrito por um mecanismo
solucao-difusdo (Figura 1.5), neste os permeantes dissolvem-se no polimero
difundem-se através da membrana sob um gradiente de concentracdo e, entao,
dessorvem pelo lado oposto da membrana (MULDER, 1992). Assim, a

permeabilidade pode ser dada por:

Permeabilidade (P) = Solubilidade (S) x Difusividade (D)

Permeagio Permeabilidade (P)
_—

Absorgio Solubilidade (S)e
Coeficiente de Particio (K)
Difusio Difusividade (D)
—_—

FIGURA 1. 5- Principais propriedades de transporte em membranas.
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A solubilidade € um parametro termodinéamico e fornece uma medida
da quantidade de penetrante que sorve ha membrana sob condi¢des de equilibrio. A
solubilidade de liquidos organicos e vapores podem ser relativamente alta
dependendo da interacao especifica e o coeficiente de difusdo € entdo, dependente
da concentracdo, ou seja, a difusividade tende a aumentar com o aumento da
concentracao (MULDER, 1992). A solubilidade de gases em polimeros é
normalmente baixa e é entdo assumido que o coeficiente de difusdo do gas é

constante, obedece, portanto, a Lei de Fick.

dc
dx

] =
A Lei de Fick diz que o fluxo J de certo componente através de um

plano perpendicular a direcdo da difusdo €& proporcional ao gradiente de
concentracao %. A constante de proporcionalidade é chamada de coeficiente de

difusédo D.

J4, a difusividade € um parametro cinético que indica quao rapido um
permeante € transportado através da membrana. Algumas variaveis bem definidas
influenciam a difusividade. Ela depende da geometria do penetrante, quanto maior o
tamanho molecular do penetrante, menor serd o coeficiente de difusdo, embora o
coeficiente de difusdo também seja dependente da concentragdo e assim mesmo
moléculas orgéanicas grandes tendo habilidade para inchar o polimero podem ter
altos coeficientes de difuséo.

Dois casos devem ser considerados, os sistemas ideais e os sistemas
dependentes da concentragcdo. Nos sistemas ideais, tanto a solubilidade quanto a
difusividade sao constantes. A solubilidade é independente da concentragao e assim
a sorcao isotérmica é linear, ou seja, obedece a Lei de Henry, a concentragao dentro
do polimero é proporcional a pressdo aplicada. Quando uma forte interagao
acontece entre o penetrante, como vapores organicos e liquidos, e o material da
membrana, as isotermas de sorcdo s&o altamente nao-lineares. Tais
comportamentos de sorcao nao-ideais podem ser descritos pelo modelo do volume
livre e pela termodindmica de Flory-Huggins e sdo os sistemas dependentes da
concentracado (MULDER, 1992).
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Neste trabalho, embora os permeantes ndo sejam gases, sera
assumido o transporte como em sistemas ideais.

Em sistemas ideias, tanto a sor¢cdo quanto a difusdo possuem
comportamentos iguais. A solubilidade de determinado permeante pode ser descrito
pela Lei de Henry, que indica uma relacdo linear entre a pressdo externa e a
concentracédo dentro da membrana:

c=3Sp

Aplicando-se a Lei de Henry na primeira Lei de Fick, onde o estado
estacionario foi atingido, e o fluxo de difusdo €& constante e independente da

concentracao, tém-se, através da espessura | da membrana:

SD
] = T(Pl —P2)

E se a permeabilidade é definida como:
P=DS

Tém-se:

P
] = T(P1—P2)

Esta equacdo mostra que o fluxo de um componente através de uma
membrana €& proporcional a diferenca de pressao através da membrana e
inversamente proporcional a espessura da membrana.

O principal parametro que determina a solubilidade é a facilidade de
condensagdo, com moléculas tornando-se mais condensaveis com aumento do
didametro. Abaixo de certa temperatura, o gas pode ser liquefeito pelo aumento da
pressao, entdao o volume é reduzido e as moléculas sdo comprimidas tdo proximas
umas das outras que a condensacao ocorre. Quanto a permeabilidade, moléculas
menores ndo garantem uma permeagado mais rapida. A solubilidade relativa também
deve ser levada em consideracdo. Moléculas pequenas podem ter altas
permeabilidades decorrentes de suas altas difusividades, e, no entanto, moléculas

maiores podem ser altamente permeaveis gracas a sua alta solubilidade.
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Normalmente altas permeabilidades acontecem em polimeros borrachosos enquanto
menores permeabilidades em vitreos (MULDER, 1992).

A concentragao, tamanho, formato e distribuicdo dos volumes livres em
matrizes poliméricas nao influenciam apenas as propriedades mecanicas e fisico-
quimicas, mas também as propriedades de transporte. MARCONE (2007) reporta
que consideracdes sobre volume livre explicam relagbes entre estrutura e
propriedade, como valores nas temperaturas de transicoes vitreas. Os movimentos
das cadeias poliméricas acontecem devido a existéncia de vazios ou vacancias
préximas a elas, assim para um segmento polimérico se mover de uma posi¢céo para
outra, um valor critico de vazios deve existir antes que esse movimento aconteca.
Essa movimentacdo relaciona-se de forma diretamente proporcional com a
capacidade difusiva dos permeantes.

Polimeros no estado vitreo, a mobilidade dos segmentos &
extremamente limitada e a energia térmica insuficiente para permitir rotagdes em
torno do eixo da cadeia principal. Poucos segmentos tém energia para que a
mobilidade aconteca, embora alguma mobilidade possa acontecer nos grupos
laterais. Em temperaturas acima da Tg, o volume livre ao redor das moléculas ¢é alto

favorecendo rapidos movimentos brownianos dessas moléculas.

1.4- A particula: Grafeno

Grafeno atingiu grande destaque nos ultimos anos devido seu potencial
uso em diversas areas da ciéncia. Isso fica evidente na grande quantidade de
trabalhos publicados sobre as caracteristicas desta particula, seus metodos de
sintese e suas inumeras propriedades e possibilidades de aplicacoes.

Diversas revisbes de literatura envolvendo grafeno vém sido
reportadas. Em uma dessas revisbes, GHANY et al. (2017), diz estar-se vivendo
uma “Revolucdo do Grafeno” visto o aumento do numero de publicacdes
quantificadas por estes autores em diferentes plataformas.

De acordo com a plataforma Science Direct, de 24 artigos em 2004
para 11326 em 2016, ou seja, um aumento de mais de 45000% em um intervalo de
pouco mais de uma década, o que corresponde uma expressiva marca de 2,6

artigos publicados a cada dia. Nessa década de intervalo, em 2010, ha a entrega do
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Prémio Nobel de Fisica, para os pesquisadores Andre Geim e Konstantin por suas
inovacoes sobre o grafeno, justificando ainda mais o interesse pelo material.

RAOQO et al. (2009a) mostraram as diversas caracteristicas estruturais,
morfologicas e propriedades do grafeno. Mais tarde, no mesmo ano, este mesmo
autor reporta outras caracteristicas do material (RAO, 2009b). HUANG, et. al. (2011)
realizaram uma revisdo sobre diferentes materiais a base de grafeno, suas
aplicagdes e propriedades, com foco nas propriedades elétricas desse material,
assim, compilaram trabalhos sobre a utilizagdo de grafeno como templates para a
sintese de nanoparticulas metalicas e sintese de semicondutores a base de grafeno.
NAJAFABADI (2015) reuniu uma série de trabalhos sobre o potencial uso de grafeno
e seus derivados na captura e conversao de carbono, evidenciando assim, uma de
suas possibilidades quando refere-se as questdes ambientais atuais. Revisdes dos
materiais baseados em grafeno e suas perspectivas também sao revisadas na
literatura (SINGH, 2011).

O grafite apresenta-se na forma de cristais em arranjo hexagonal
estruturados em camadas, onde cada camada empilhada é constituida por Iaminas
de grafeno (FIM, 2012). Grafeno pode entdo ser definido como uma monocamada
plana (folha) de atomos de carbono empacotados bi-dimensionalmente (2-D),
formado por ligacbes covalentes entre carbonos hibridizados sp2 de modo
hexagonal, cuja morfologia se assemelha a favos de mel (honeycomb) (Figura 1.6).
(GHANY, 2017; HUANG, 2011; RAO, 2009). Diz-se ser a “mae” das formas
alotropicas grafiticas incluindo os fulerenos (0-D), nanotubos de carbono (1-D) e
grafite (3-D) (Figura 1.7), pois a partir desta pode-se obter as demais (RAO, 2009).

Embora o grafeno seja definido como sendo de camada unica (SLG),
obtém-se materiais com maiores niveis de empilhamento, os grafenos de bicamada
e o0s de poucas camadas (3-10 folhas empacotada) (FLG). Todas as variedades tém
potencial aplicagdo nos campos da eletrbnica, biotecnologia, sensores, e
armazenamento de energia, muito embora o SLG tenha o maior apelo cientifico. As
propriedades desses materiais mudam de acordo com o nivel de empacotamento, o
SLG apresenta propriedades elétricas muito atrativas para aplicagbes em eletronica,
enquanto o FLG apresentam maiores areas superficiais sendo mais interessantes na
adsorgao de gases (CHOI, 2010). A identificacdo do tipo de grafeno e o niumero de

camadas pode ser obtido pela espectroscopia Raman através da forma,
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deslocamento e a relagao entres as intensidades bandas D e G caracteristicas do
espectro (CHOI, 2010).

Liga¢tes Covalentes

___ Plano (002)
-

o= 0335 nm

> For¢asdevan

Agregadosde
der Waals

Liminas de

Grafeno

FIGURA 1. 7- Grafeno e a obtencéo de outros al6tropos (GEIM, 2007 apud RAO,
2009).

As rotas de sintese do grafeno (Figura 1.8) constituem-se em dois
grupos de processos: os bottom-up relacionados com a sintese do material
propriamente dita, e os top-down, com a fragmentagdo do material até obtencao da
escala desejada (FIM, 2012).
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FIGURA 1. 8- Métodos de Sintese de Grafeno (Adaptado de GHNAY, 2017).

Dentre os métodos bottom-up incluem o crescimento epitaxial em
substrato isolante e a deposicdo quimica da fase vapor (CVD). De acordo com a
revisdo reportada por KIM (2010), esses dois métodos produzem folhas finas de
grafeno de espessura controlada com baixo teor de defeitos, podendo ser mais
interessante que um método de clivagem mecénica. No entanto, esses métodos nao
conseguiriam atender uma demanda em compdsitos poliméricos, visto a baixa
quantidade de grafeno produzida e para a maioria dos compésitos poliméricos
baseados em grafeno, uma necessidade de funcionalizagdo da particula é
necessaria.

O crescimento epitaxial em substrato isolante como SiC, consiste
basicamente na sublimacdo dos atomos de silicio, permitindo que os atomos de
Ja o método CVD,

possibilita o crescimento de grafeno sobre superficies metalicas como Ni. Nesse

carbono restantes se reorganizem na estrutura do grafeno.

método a superficie metalica é exposta a gases de hidrocarbonetos que nas
condi¢cbes adequadas de temperatura e pressao, os atomos de carbono dissociados,
incorporam-se no substrato. O posterior resfriamento da superficie permite que os
atomos de carbono migrem para a superficie organizando-se na estrutura do grafeno
(NASCIMENTO, 2013).

Os meétodos top-down incluem os métodos de obtengdo de grafeno

baseados na esfoliagédo ou separagédo do grafite ou derivados do grafite, como por
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exemplo, o oxido de grafite. Sdo métodos mais vantajosos no contexto de
compositos poliméricos, pois sdo convenientes para uma possivel produgido em
maior escala (KIM, 2010).

Como ja mencionado, o grafite € formado por uma pilha empacotada
de folhas de grafeno, que se mantem unidas por interacdes fracas de van der Waals.
Dessa forma a possibilidade de se obter grafeno a partir do grafite puro aconteceria
basicamente rompendo essas interagbes entre as folhas e camadas (CHOI, 2010).
Nos processos de esfoliagdo utiliza-se energia mecanica ou quimica para as
separagbes dessas folhas.

Um mecanismo de esfoliacdo mecanica bastante curiosa é a obtencao
de grafeno pela descamagéo das laminas de grafeno do floco de grafite pirolitico
altamente orientado com o uso de uma fita adesiva, método este utilizado pelos
ganhadores do Nobel de Fisica em 2010, ao estudarem propriedades elétricas a
partir da obtencado do grafeno (SINGH, 2011). Essa separagdo micromecanica, no
entanto, fornece um numero muito limitado de folhas de grafeno, sendo na sua
maioria interessante apenas em contextos e aplicagdes eletronicas (KIM, 2010).

A esfoliagdo quimica direto do grafite pode ser uma alternativa para a
obtencédo de grafeno de camada uUnica ou multicamadas em maiores quantidades.
Esse procedimento consiste basicamente da utilizacdo de um solvente orgénico
sobre qualquer tipo de grafite (natural, expandido, oxidado, etc.) submetido a uma
fonte de energia para a obtencdo de uma polidispersdo de grafeno (NASCIMENTO,
2010; KIM, 2010). Normalmente a fonte utilizada s&o ondas ultrassbnicas. A
exposicao desse grafite as ondas permite o rompimento das interagdes do tipo van
der Waals e consequentemente a esfoliagdo do grafite formando grafeno de numero
de camadas variadas. A polidispersao resultante passa por um processo de
centrifugacdo sequencial, onde consegue-se remover agregados de grafite nao
esfoliados e sequencialmente, possibilitam a separagdao de amostras com menor
distribuicdo da dimensdo e do numero de camadas (NASCIMENTO, 2010), no
entanto, KIM (2010) reporta que esse processo de separagédo das folhas de grafeno
esfoliado do grafite na sua forma bulk o maior desafio, em contra partida, refere-se a
esse método como potencial uso em producdo de larga escala, com grandes
vantagens na produgao de compdésitos poliméricos.

Entre os solventes mais utilizados estdo o N-metilpirrolidona (NMP) e

dimetilformamida (DMF), surfactantes também vém sido utilizados para evitar que as
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folnas de grafeno nas dispersdes voltem a se agregar, reduzindo a diferenga da
energia superficial entre solvente e particula (SINGH, 2011; NASCIMENTO, 2010;
KIM, 2010).

Outro método de esfoliagdo em fase liquida para a obtengdo de
grafeno é a partir do 6xido de grafite. Esse método tem sido bastante estudado por
possuir uma rota de sintese viavel na obtencdo de boas quantidades de grafeno
(SIGH, 2011). Primeiramente obtém-se o 6xido de grafite, em sequéncia o 6xido de
grafeno (GO) pode ser obtido por esfoliagdo e, entdo, a seguida reducdo do GO
leva-se a produgao do grafeno.

A primeira etapa, de oxidagao do grafite, mais utilizada, € a via de
sintese proposta por Hummers (HUMMERS, 1958), onde o grafite € oxidado pelo
tratamento com um forte agente oxidante, o permanganato de potassio (KMnO4) e
nitrato de sddio (NaNOs3) em acido sulfurico concentrado (H2SO4) ou uma mistura
com &cido nitrico (HNO3). Atualmente modificacbes dessa via sdo reportadas na
literatura (CONTRERAS & BRIONES, 2015).

O oxido de grafeno de forma analoga ao grafeno é consituido por
folhas de 6xido de grafeno empilhadas (FIM, 2012). Comparado ao grafite, o éxido
de grafite apresenta uma hidrofilicidade imensamente maior devido a presenca de
grupos polares contendo oxigénio na sua superficie, tais como, hidroxilas,
carboxilas, carbonilas e grupos epoxi (SINGH, 2010). Essas reacbes de oxidagao
rompem a estrutura eletrénica delocalizada do grafite (spz) 0 que permite entdo as
funcionalizagbées da superficie. Uma vez funcionalizado, a superficie do 6xido de
grafite ou futuro oxido de grafeno, torna-se reativa para outras diversas
funcionalizagdes (KIM, 2010), como por exemplo, com grupos silandis (ROGHANI-
MAMAQANI, 2015).

O oxido de grafite entdo pode ser obtido por dois métodos bastantes
conhecidos, o primeiro trata-se da esfoliacdo a base de solventes, utilizando
ultrassom ou agitacéo. A oxidagao da superficie permite a esfoliagcao do material em
uma gama muito maior de solventes, tais como agua, DMF, tetrahidrofurano (THF),
NMP e etilenoglicol, onde formam dispersdes mais estaveis (SINGH, 2011;
PAREDES, 2008), parte dessa maior possibilidade de dispersdes além de estarem
relacionados com o grau de oxidagado da superficie, também relacionam-se com o
aumento do espagcamento interlamelar devido a oxidacdo, dependendo do teor de

umidade (FIM, 2010). O segundo método de obtencdo, trata-se da esfoliagao
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térmica com a utilizacdo de um rapido tratamento térmico a altas temperaturas
(1000°C, 30 segundos) e atmosfera inerte, onde a rapida elevagdo da temperatura
seria capaz de eliminar pequenas moléculas como CO, e CO, devido a
decomposicao de grupos epoxi e sitios hidroxilas e agua, forgando as Iaminas do
oxido de grafite a se separarem. Esse processo, leva ndo apenas a esfoliagdo do
oxido de grafite como a sua redugao a grafeno (KIM, 2010). A redugédo do 6xido de
grafeno pode também ser obtida por rotas quimicas com utilizagdo de agentes
redutores como hidrazina, dimetilhidrazina e hidroquinona (KIM, 2010; SINGH,
2011).

Do ponto de vista eletrénico e também considerando as inumeras
aplicagdes dos compdsitos poliméricos, 0 GO pode apresentar certas desvantagens,
considerando o contexto de aplicacdo desses materiais, devido a perda da sua
capacidade de conducédo elétrica, gracas a perda de sua rede hibridizada sp?,
causada também pelos defeitos em sua rede, além da menor estabilidade térmica
adquirida pelo processo de oxidagao (KIM, 2010; SINGH, 2010).

GAO et al. (2009) realizaram um estudo sobre a determinagdo da
estrutura do GO por RMN e verificaram a presenca de grupo hidroxila, epoxi,
cetonas e anéis lactol de seis membros, com raz&o atdmica C/O/H de 2/1/0.8. No
entanto, ndo ha um modelo totalmente aceito sobre as possiveis estruturas do GO
discutidos na literatura. As Figuras 1.9 e 1.10 representam algumas dessas

estruturas.
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FIGURA 1. 9- Modelos de estruturas propostos (DREYER, 2010).
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FIGURA 1. 10- Estrutura quimica-morfoldgica de 6xido de grafeno (HE, 1998).

Como pontuado anteriormente, o grafeno e seus derivados atingiram
grande destaque devido sua enorme possibilidades de aplicagdes gracas as suas
diversas propriedades. No campo de dispositivos eletrbnicos, uma busca rapida na
plataforma “Science Direct’ realizada no més de novembro de 2017, com as
palavras chaves “graphene electronic devices” mostrou mais de 20 mil resultados,
evidenciando sua gama de aplicacbes na area. Sob esse contexto, os estudos com
grafeno em dispositivos de armazenamento de energia como em baterias e
supercapacitores vem sido reportado e frequentemente revisado na literatura. Em
baterias de ions litio, o grafeno atua como anodo evitando a segregagao de
nanoparticulas, contribuindo para o aumento na capacidade eletronica e ibnica da
bateria e pode também aumentar a integridade mecéanica e o desempenho com sua
alta flexibilidade durante os processos de carga-descarga (ATABAKI, 2013). Em
sensores e biossensores, onde o principio de utilizagdo do grafeno consiste na
variacao da resistividade elétrica dele sob a influéncia da adsorcdo de gases ou
biomoléculas em sua superficie, devido a sua alta condutividade elétrica, térmica,
alta area superficial e alta sensibilidade devida sua espessura. O grafeno é eficiente
em responder a diferentes adsorventes em diferentes concentragdes, aumentando
assim o limite de detecgao desses sensores (LEE, 2008). Em dispositivos épticos e
Opticoeletrbnicos, como eletrodos transparentes, pois estes a bases de grafeno
exibem alta condutividade elétrica e boa transparéncia éptica (GHANY, 2017). Sua
alta area superficial, alta mobilidade como carreador e estabilidade frente a agua e
oxigénio, deixam ainda mais interessante nessa aplicagao (NAIR, 2008).

Aproximando-se do contexto desse trabalho, utilizando a mesma
plataforma de busca de periddicos, o termo “polymer graphene” apresentou o
expressivo numero de 31827 trabalhos reportados. KIM et.al. (2010) citam mais de

200 autores em sua revisao sobre nanocompdésitos poliméricos contendo grafeno,
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evidenciando as metodologias de sinteses e propriedades dos diversos tipos de
materiais produzidos. HU et al. (2014) também compila diversos estudos sobre as
propriedades e aplicacbes de nanocompdsitos poliméricos contendo a particula, e
PHIRI et al. (2017) reportam uma revisdao mais recente sobre as propriedades e
aplicacbes desses materiais compdsitos.

HU et al. (2014) incorporaram GO e GO reduzido em policloreto de
vinila e observaram aumento no moédulo de armazenamento em relacdo a matriz
pura, assim como melhor resisténcia térmica, justificando pelas interacées
interfaciais entre os componentes. Uma investigacao focada no reforco de polimeros
ndo-polares utilizando grafeno e derivados foi realizada por LIN (2011), onde
produziram materiais hibridos de polietileno ligado covalentemente a GO e GO
funcionalizado com APTES. XUE et al. (2013) reportaram que a funcionalizagéo do
grafeno pode aumentar o valor das temperaturas de transi¢cdo vitreas (Tg) dos
compositos devido a supressao da mobilidade das cadeias poliméricas, uma vez que
os valores de Tg experimentais concordaram com as simulagdes realizadas pelos
mesmos autores. Outra recente revisdo (JI, 2016) encontrada na literatura, é a da
utilizagado de grafeno na produgéo de fibras poliméricas compdsitos. Nesta reviséo,
diferentes fibras apresentaram melhoras em suas propriedades na presenga de
grafeno, grafeno reduzido e GO, como por exemplo, nas fibras de
polipropileno/grafeno (condutividade e hidrofobicidade) e PVA/GO (resisténcia
térmica e mecanica). YANG et. al. (2010) dispersaram oxido de grafeno no
biopolimero quitosana e obtiveram filmes por inversdo de fase com maior resisténcia
mecanica.

Porém, embora haja um grande numero de trabalhos envolvendo este
tema, a utilizagdo de grafeno em matrizes poliméricas apresenta alguns empecilhos,
que podem interferir na utilizagdo dessa particula como uma carga adequada. O
principal fator é a baixa adesdo interfacial entre grafeno e polimero, devido a
auséncia de interagdes fortes, como ligagdes de hidrogénio o que pode acarretar em
uma piora das propriedades mecanicas da matriz devido a baixa eficiéncia nos
processos de transferéncias de tensdo (MUKHOPADHYAY, 2013). Assim, a maioria
dos estudos reporta a utilizacdo de grafeno oxidado e por sua vez funcionalizados,
na incorporacdo em matrizes poliméricas polares, como fica evidenciado pelos

trabalhos anteriormente citados aqui.
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Ainda mais, os seguintes resultados para “graphene membranes’,
16874 e “polymer graphene membranes”, 10896 foram encontrados. Quando
aborda-se a possivel aplicagdo de grafeno como barreira, a principal propriedade da
particula declarada é a sua impermeabilidade. YOO et al. (2014) compila as
possibilidade de atuagdo de grafeno e 6xido de grafeno como barreiras nas suas
formas isoladas e em compdsitos poliméricos. Nesta revisao os autores apresentam
diferentes membranas compdésitos de matrizes poliméricas, com diferentes tipos de
grafeno, como grafeno de folha unica, grafeno expandido, 6xido de grafeno, 6xido de
grafeno reduzido entre outros, em diferentes concentragdes de particula, numa
ampla faixa que varia de 0,01% a 20% (m/m) resultando em alteragbes nas
propriedades de transporte dessas membranas.

BERRY (2016) em sua revisdo reporta que a impermeabilidade da
particula é basicamente dada em funcido dos orbitais © que formam uma densa e
delocalizada nuvem eletrénica criando um campo de repulsdo capaz de impedir a
passagem de até pequenas moléculas até mesmo a pressbes elevadas. A
habilidade do grafeno suportar pressées elevadas é resultado do seu alto modulo de
Young (1 TPa). Além disso, na sintese de grafeno existe a possibilidade da presenca
de poros intrinsecos do material, assim, muitos estudos reportam a utilizacdo de
membranas puramente de grafeno como sendo de potencial uso em processos de
separagao seletivos. Dessa forma, alguns estudos visam produzir peneiras de
grafeno com poros de tamanho controlado por diferentes métodos, como irradiagao
por bombeamento de elétrons, ataque quimico oxidativo induzido por radiacéo
ultravioleta e gravura por plasma de oxigénio (YOO, 2017). Estudos também
reportam a influéncia do numero de camadas de grafeno como reportado por SUN &
BAI (2017) que estudaram a difusdo de moléculas gasosas em membranas de
grafeno e verificaram que o coeficiente de difusdo superficial diminui com o aumento
no numero de camadas, devido a maior adsor¢cao de moléculas nas superficies de
grafeno de mais camadas.

Estudos sobre membranas compoésitos de matrizes poliméricas
contendo grafeno e seus derivados também estdo em destaque. ROILO et al. (2017)
estudaram a permeabilidade de gases Hy, N, e CO,, em membranas compadsitos de
grafeno de poucas camadas disperso em resinas epdxi modificadas e verificaram
que a permeabilidade dos gases diminui com o aumento da quantidade de particula

devido o aumento da tortuosidade no caminho difusional. ZHU et al. (2014)
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prepararam membranas de poliamida e GO reduzido in situ e verificaram aumento
da resisténcia mecanica em 282% e diminuigcdo da permeabilidade ao O,. JIANG et
al. (2013) prepararam membranas compositos de poli(éter éter cetona) sulfonada
com GO e GO funcionalizado com grupos organosilano buscando propriedades
adequadas para utilizagdo em células a combustivel e verificaram melhoras nas
propriedades mecanicas e um aumento nas capacidades de troca ibnica, absorgéo
de agua e condutividade de prétons. ZARRIN et al. (2011) também estudaram a
viabilidade de membranas baseadas em grafeno em células a combustivel, para isso
incorporaram GO modificado com 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) em
Nafion® via casting e verificaram uma alta condutividade protdnica a altas
temperaturas mesmo com o teor de umidade reduzido. A utilizagdo de grafeno e
polimeros se estende até a aplicagbes biolégicas, como em engenharia tecidual,
como o trabalho publicado por DIBAN et al. (2017). Neste trabalho os autores
propuseram o preparo de membranas de matriz de poly(e-caprolactona) com GO e
GO reduzido e observaram que as membranas apresentaram maior
biocompatibilidade com as células neurais do glioblastoma comparadas a matriz
pura.

Destacando-se a matriz polimérica, PEPONI (2014) em sua revisao diz
que embora exista um grande interesse em nanocompdésitos poliméricos baseados
em grafeno, a maioria dos trabalhos reportados ndo envolvem matrizes
termoplasticas. As matrizes termoplasticas estdo encontrando grande interesse por
parte da Academia e das industrias, principalmente devido apresentarem melhores
fatores como em relacao aos custos de manufatura, resisténcia ao impacto e sua
melhor compatibilidade com questdes ambientais (reciclabilidade) em relagédo aos

compaositos poliméricos de matrizes termofixas.

1.5- O polimero: Policarbonato

Polimeros de condensagao contendo grupos ésteres (-COO-) podem
ser obtidos via reagdes entre poli-hidroxi e acidos polibasicos, classificando-se como
poliésteres devidos a formagao do respectivo grupo funcional. Pela reagao de poli-
hidroxi com derivados de acidos carbdnico, uma série de polimeros podem ser
formados entdo, com ligagbes carbonato (-OC(=0)O) (BRYDSON, 1999). Os

policarbonatos sdo uma variedade de poliésteres termoplasticos e sua constituicdo
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baseia-se em acido carbdnico, substituido pelos mais convencional dos compostos
como o adipico, sebacico ou acido ftalico e o difenol (MURAKAMI, 2000).

Policarbonato (PC) foi sintetizado pela primeira vez em 1898. Em 1941,
Whinfield e Dickson anunciaram a descoberta de uma fibra de poli(etileno
tereftalato), que obteve grande sucesso, levando ao interesse na pesquisa e
desenvolvimento de outros polimero contendo anéis aromaticos na cadeia principal
principalmente por pesquisadores da antiga Farbenfabriken Bayer. Surge entdo, um
policarbonato aromatico a partir do bisfenol A, tratando-se do primeiro policarbonato
com potencial aplicagéo industrial. Em 1958, o policarbonato de bisfenol A (Figura
1.11) estava entdo sendo produzido também pela General Electric Company nos
EUA (MURAKAMI, 2000; BRYDSON, 1999).

FIGURA 1. 11- Policarbonato de bisfenol A (PC).

Polimerizagdo por reagdo de transesterificacdo e polimerizagado via
reacao direta, sao as vias de sintese mais conhecidas para a obtencdo do PC com
alta massa molar (MURAKAMI, 2000; BRYDSON, 1999).

A estrutura molecular do PC permite previsdes bastante precisas das
propriedades do polimero. A molécula possui estrutura simétrica e questdes
envolvendo esteroespecificidade nao sao justificadas; grupos carbonatos polares
estdo separados por hidrocarbonetos aromaticos; a presenca de anéis aromaticos
restringe a flexibilidade da cadeia e a unidade de repeticdo da molécula é bastante
longa (BRYDSON, 1999).

O PC é um material de natureza tipicamente amorfa, sendo necessario
um longo periodo de tempo para o ordenamento, devido seu tipo de configuragao e
simetria, assim, recebe a classificagdo de polimero cristalizavel. O grau de
cristalinidade e o tamanho das estruturas cristalinas diminuem com o aumento da
massa molar do polimero, esses efeitos estdo associados tanto com a rigidez da

molécula quanto pelas longas unidades de repeticdo. Ao nivel conformacional, este
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polimero é do tipo helicoidal torcido. Quanto as superestruturas, podem ser
encontrados estruturas ordenadas do tipo lamelas, fibrilas e esferulitos, esse
processo de cristalizagdo € demorado visto a alta rigidez da cadeia do PC que
garante uma natureza majoritariamente amorfa no material (BRYDSON, 1999;
LAMERS, 1992; PAUL, 1991; POLIKS, 1990).

Gracas as propriedades do PC, este é classificado como um Polimero
de Engenharia. Entre elas estdo sua estabilidade térmica, transparéncia O6ptica,
elevada resisténcia mecanica, tenacidade e propriedades elétricas (FENG, 2012;
LIAO, 2011; JANG, 2004). Estas propriedades sao contribuicdes da ordem relativa
na regido amorfa e consideravel desordem na regido cristalina. O PC apresenta
propriedades (Tabela 1.1) fisicas semelhantes aos polimeros amorfos a temperatura
ambiente, porém suas propriedades de resisténcia ao impacto e mddulo elastico
estdo muito acima dos polimeros similares. Esta caracteristica € incomum visto que
termoplasticos amorfos sdo normalmente vitreos e rigidos abaixo da Tg (DULCINI,
1994).

TABELA 1. 1- Propriedades gerais do policarbonato de bisfenol-A (MURAKAMI,

2000).

Propriedades Valores

Densidade (g/cm?®) 1,20 (a.mor.fo)
1,30 (cristalino)

Resisténcia a flexdo (kg/cm?) 1100 — 1200
Resistencia ao impacto (cm. kg/ cm?) N&o quebra
Resistencia & compresséo (kg/cm?) 790-840
Moédulo de elasticidade (kg/cm?) 25
Absorgao de agua (%) 0,15

Policarbonato tem sido utilizado em chapas, l|adminas pecas
transparentes, em blendas poliméricas e em compostos, como cargas minerais e
fibras de vidro (FENG, 2012; DULCINI, 1994), na industria automobilistica, como na
producao de farodis, lanterna e painéis (HEMAIS, 2003) e também nas areas de
eletronica, optica e médica (FENG, 2014; KOIVULA, 2012; DIEPENS, 2007). Quanto
a sua aplicagdo como membranas o policarbonato também tem sido reportado na

literatura ha algum tempo até a atualidade em diferentes propostas. HACARLIOGLU
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(2003) estudou como os diferentes métodos e parametros no preparo de
membranas densas de policarbonato poderiam influenciar na separacao de gases.
Entre essas variaveis a concentragcao do polimero e o tipo de solvente das solugdes
de casting influenciaram a permeacdo e a seletividade das misturas gasosas. A
maior concentragdo de PC evidenciou reducao na permeabilidade, mas aumento na
seletividade. A permeabilidade de CO;; Hy; CHs € N2 e O, foi maior nos filmes
produzidos a partir de menores concentragcdes de solventes tanto para o cloroférmio
quanto para o diclorometano. Verificaram também que as propriedades das
membranas dependiam também das propriedades fisico-quimicas dos solventes nos
casos em que houve retengcao dos solventes na matriz, solventes com alto volume
molar e alto ponto de ebulicdo resultam em maiores permeabilidades.

SMITHA et al. (2003) realizaram sulfonagdo de PC e prepararam
membranas via casting e encontraram propriedades desejaveis requeridas para sua
utilizagdo em células a combustiveis, como alta capacidade de troca idnica, alta
estabilidade térmica e baixa afinidade para metanol.

WANG et al. (2005) também se preocuparam em estudar diferentes
metodologias no preparo de membranas de policarbonato e sua influéncia na
pervaporacao e permeacao de vapor de agua. Prepararam membranas por inversiao
de fase seca e Umida produzindo membranas simétricas e assimétricas
respectivamente. Pelos resultados observados verificou-se que a concentragao do
polimero tem maiores efeitos na pervaporacdo nas membranas assimétricas que
simétricas. Reportam que moléculas de agua dissolvem preferencialmente em
membranas de PC simétricas e também difundem-se mais facilmente através
dessas membranas.

SEN et al. (2007) produziram membranas de policarbonato e zedlitas e
observaram maiores seletividades em presenca das zedlitas para H, e CO, do que
para CHy, justificado pela diminuigdo de volume livre devido ao aumento na adesao
entre o polimero e a zedlita. Também relatam que um compatibilizante pode
melhorar essa adesao e entao as propriedades de transporte.

ARTHAM et al. (2009) estudaram, em escala laboratorial tentando
simular condigdes ambientais reais, a estabilidade de membranas de PC em agua
do mar e também frente a agentes de biofouling, como microorganismos, tais como

pseudomonas, que excretam enzimas extracelulares capazes de depolimerizar os
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polimeros. Afirmam que o processo de degradacgéo é lento, e que apds um ano de
exposic¢ao, iniciou-se a degradagao com perda de 9% de massa.

OLIVEIRA et al. (2017) verificaram a influéncia de liquidos iénicos (LI)
nas propriedades de transporte de vapor de agua de membranas de policarbonato
obtidas via casting, e identificaram que LIls podem alterar a mobilidade
macromolecular dos polimeros em dois sentidos, plastificando e antiplastificando a
matriz levando em consideracido a propria natureza e quantidade do LI incorporado,
0 que leva a alteracao nas propriedades de transporte incluindo o fluxo de vapor de
agua através das membranas.

BEHBOUDI et al. (2017) produziram blendas de poli(cloreto de vinila)
(PVC) com diferentes teores de policarbonato (PC) para utilizagdo como membranas
de ultrafiltracdo para tratamento de aguas residuais. Estes verificaram que houve
uma melhora nas propriedades mecanicas na presenca de PC. Relatam o aumento
na hidrofilicidade das membranas na presenga de PC sendo positivo aumento do
fluxo de agua e no combate ao agente de fouling, como também foi observado visto
ao aumento a rejeicdo de albumina sérica bovina, comparado com as membranas
puras de PVC. No entanto, estes autores atentam ao pesquisador-leitor que a
estabilidade quimica das blendas ao NaOH é diminuida com o aumento do teor de
PC. Outro tipo de blenda também foi desenvolvido recentemente para o tratamento
de aguas residuais. Blendas de policarbonato (PC) e poliuretano termoplastico nas
proporcdes 85/15 respectivamente mostraram melhor resisténcia ao lodo ativado
como agente de fouling (TPU). (NAZEMIDASTHARJANDI, 2017)

No entanto poucos estudos tém sido reportados na literatura a respeito
de policarbonato e grafeno como membranas e ainda menos em processos de
purificacédo e dessalinizagao de agua. KIM et al. (2009) incorporaram grafeno em
matriz de PC e observaram maior rigidez e estabilidade dimensional com a
incorporagdo da particula obtida por esfoliagdo térmica e verificaram redugéo na
permeabilidade de gases N, e H; devido o aumento da tortuosidade no processo
difusional desses gases. Encontra-se algumas poucas referéncias a respeito das
propriedades que a particula oferece ao polimero. GEDLER et al. (2013)
incorporaram baixa concentracéo 0,5% g/g de grafeno em PC e na presenga de CO;
verificaram aumento do ordenamento da matriz polimérica. O mesmo autor um ano
mais cedo, verificou a estabilidade térmica de espumas de policarbonato contendo

grafeno verificando aumento na estabilidade térmica justificado pelo fato de que a
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presenca das particulas cria uma barreira fisica, dificultando o escape dos volateis

durante a decomposicao térmica (GEDLER, 2012).

1.6- Revisdao bibliografica sobre membranas de grafeno e
nanocompositos de matrizes poliméricas nos processos de separagcao agua-
dependentes e fouling

Delimitando-se agora a revisdo de literatura a aplicacbes de
membranas nanocompdésitos a base de grafeno em processos aquosos e que
envolvam a remoc¢éo de sais e dessalinizacdo de agua, pode-se iniciar com alguns
trabalhos que estudaram a utilizagdo de membranas puramente de grafeno ou GO.

MANAWI et al. (2016) logo no titulo do trabalho, faz-se refletir se
poderia o uso de materiais baseados em carbono revolucionar a fabricacdo de
membranas para o tratamento e dessalinizagdo de agua. Para isso compilaram 144
estudos da literatura incluindo membranas de grafeno e GO suportadas e nao
suportadas, membranas poliméricas com suas superficies modificadas com as
particulas e a incorporagdo em membranas mistas evidenciando resultados como
aumento no fluxo, rejeicdo de determinado permeante, baixo indice de fouling, além
das melhoras nas propriedades térmicas e mecanicas dessas membranas.

TANUGI & GROSSMAN (2012) através de simulagbes computacionais
identificaram que grafenos de camada uUnica com poros em escala nanométrica
podem evitar a passagem de sal e permitir o fluxo de agua dependendo do tamanho
desses poros. Ainda verificaram que com a funcionalizagdo com grupos oxigenados
no grafeno, o fluxo de agua aumenta, mas com a diminuicdo da rejeicao salina
devido a competicao entre agua livre e agua da esfera de hidratagdo dos ions com a
superficie oxidada.

CHO et al. (2017) estudaram os processos de difusdo, sor¢cao e
transporte de agua e ions em membranas de GO. Neste trabalho os autores dizem
que mesmo havendo uma concordancia entre as espessuras das amostras, o
formato e o tamanho das folhas de GO, estas podem nao ser uniformes, levando as
variagdes nos caminhos difusionais dos penetrantes. Além disso, a distancia entre
as camadas de GO devido a presenca de umidade gragas ao grau de oxidagao do
grafeno ou grafite pode alterar o perfil difusional. Assim, tanto a sor¢ado quanto a
dessorcao de agua é dificultada quanto maior a umidade dessas membranas, devido

as fortes ligacdes de hidrogénio que ocorrem. Observaram também que a absorcao
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de agua das membranas GO a uma solugdo de baixa concentragdo de NaCl, foi
maior do que a exposicdo dessas membranas a agua pura. Justificaram essa
observacao pelo fato de que uma pequena quantidade de ions hidratados pode
aumentar a camada hidratada, pois o0s ions monovalentes hidratados possuem
maiores raios de hidratagcao fazendo com que seu tamanho seja maior do que das
préprias moléculas de agua, dessa forma levando a uma maior acomodacao das
moléculas de agua. Reportam também, que os penetrantes ndo podem penetrar a
membrana se forem maior que a distancia intercamadas do GO, e que embora ions
monovalentes tenham maiores raios de hidratacdo que ions multivalentes, estes
ultimos podem sofrer um efeito de crosslinking ou quelato pela superficie de GO
pelas interagbes eletrostaticas com a superficie oxigenada do GO, reduzindo a
distancia interlamelar e assim a permeabilidade.

AN et al. (2017) compilou uma série de estudos referentes a compostos
a base de grafeno e seus comportamentos na molhabilidade, dessalinizacéo e
purificacdo em interfaces aquosas. Reportam que o tamanho dos poros é fator
crucial para manter um alto fluxo de agua com retencao do sal e que deve ser menor
que um nanbémetro e que a presenga de grupos hidrofilicos na superficie dessas
membranas podem aumentar a permeacdo. Nas membranas de grafeno o
mecanismo de rejeicdo de sal é dado pela exclusdo de tamanho, ou seja, para ions
com maiores raios de difusdo que os poros da membrana e pela repulsao
eletrostatica. Para as membranas de GO, a capacidade de adsor¢ao do ion por
ligacao eletrostatica, interagdo ou coordenacgao do ion, pode funcionar positivamente
na rejeicao salina dessas membranas. Estes autores reportam também uma série de
membranas mistas contendo grafeno.

YANG et al. (2017) prepararam membranas de osmose direta
baseadas em oxido de grafeno reduzido com uma camada de polidopamina (PDA)
para aumentar o aspecto hidrofilico e verificaram seu desempenho em processos de
dessalinizagao. Descreveram que o nanocanais ap6s a modificagdo com PDA foram
mantidos e que a seletividade e o fluxo de agua melhorados, com um fluxo de agua
e rejeicdo salina de 0,06 M de NaCl de 92%, atribuidos a camada superficial
hidrofilica que atrai moléculas de agua, mas a sorcao e difusdo dos sais solvatados
é limitado pelo tamanho dos poros, além da repulsdo eletrostatica devido a carga
delocalizada de grafeno e os anions dos sais. Também se atentam para a redugao

no fluxo de sal ser devido a um possivel processo de polarizagdo por concentragao
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que aconteceria na camada de revestimento de PDA. Os sais rejeitados pela
membrana de GO poderiam acumular-se no revestimento de PDA, dificultando seu
retorno a solugcao permeante.

PEI et al. (2016) incorporaram 6xido de grafeno reduzido em matriz de
polidopamina (PDA) e foi observado um aumento no fluxo de agua doze vezes maior
e rejeigao salina (NaCl) quinze vezes maior que as membranas puras de PDA e de
GO reduzido, justificado pelo aumento da interagdo entre os grupos funcionais do
GO reduzido e os ions e moléculas de agua.

GANESH et al. (2013) prepararam membranas de GO e polissulfona
por inversdo de fase e estudaram o desempenho destas em relagéo ao transporte
de agua e rejeicao salina. Assim, verificaram um aumento na rejeicado de Na,SO4
com a presenga de 2000 ppm da particula e a rejeicao de sal tende a aumentar com
o aumento do pH da corrente de alimentagdo, devido a ionizagdo dos grupos
contendo oxigénio do GO e, também, referiram que a natureza mais hidrofilica
favorece a troca de solventes no processo de inversao de fase.

ETMIMI et al. (2013) estudara o efeito de GO reduzido em
poli(estireno-co-butil acrilato) na resisténcia a permeacao de agua. Verificaram que
no geral, as presencas tanto de nanoplacas de GO e GO reduzido evidenciaram
uma reducio no transporte de agua quando comparados a matriz pura, devido ao
aumento da tortuosidade do caminho difusional, mas que o reduzido tem maior
resisténcia a agua, assim como maior hidrofobicidade de sua superficie e apresenta
menor inchamento em agua. Medidas de angulo de contato mostraram um menor
molhabilidade das gotas de agua sobre a superficie para os compdsitos com GO, o
valor observado foi em média de 65° contra os 91° observados para os contendo GO
reduzido, que auxiliaram os pesquisadores em suas conclusoes.

Em 2014, ZHAO e coautores verificaram que o fluxo de agua em
membranas de fluoreto de polivinilideno com GO via inversdo de fase apresenta um
aumento na permeagdo em comparagdo com a membrana pura, no entanto esse
fluxo é limitado pelo nivel de incorporacdo da particula. Maiores niveis de
incorporacao diminuem o fluxo permeado pelo bloqueio dos poros da membrana
e/ou reducdo no tamanho desses poros, isso €& observado porque a alta
concentracdo de GO aumenta a viscosidade da solucao, retardando a precipitacao e

levando ao desenvolvimento de uma camada densa.
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XU et al. (2014) incorporaram GO e GO funcionalizado com 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES) na preparagdo de membranas de microfiltracdo de
fluoreto de polivinilideno obtidas por inversdo de fase. Observaram que a
funcionalizagao do GO levou ao aumento do aspecto hidrofilico da superficie com
consequente redugao na formacao do fouling, tendo como agente albumina sérica
bovina (BSA). Isso foi verificado através das medidas de forca de adesdo entre
membranas e o agente de incrustacdo. Verificaram também o aumento da
estabilidade mecanica, justificada pela cadeia de silano graftizada na superficie do
GO que poderia prevenir a aglomeragao das particulas, favorecendo sua dispersao
na matriz, além disso, as cadeias longas do APTES poderiam entrelagar-se na
matriz polimérica e favorecer a interacao interfacial entres os componentes, com
consequente aumento da estabilidade mecanica, como foi observado.

ZINADINI et al. (2014) prepararam membranas de matriz mistas de
polietersulfona e nanopaletes de GO e observaram que a presenca de GO foi
responsavel pelo aumento do fluxo de dgua e da diminui¢do dos angulos de contato
das gotas de agua, devido ao aumento da hidrofilicidade da membrana e devido a
migracéo das particulas a superficie da membrana permitindo maior quantidade de
sitios ativos de interacdo, visto a maior exposicdo dos grupamentos contendo
oxigénio, e também verificaram resisténcia a formacao do fouling mesmo em baixas
concentragoes de GO

ZAMBIANCHI et al. (2017) expandiram a utilizacdo de membranas
polimérica com 6xido de grafeno para a sua capacidade de adsor¢ao de diferentes
contaminantes comumente presentes em agua, como medicamentos, pigmentos,
surfactantes e produtos de cuidado pessoal, como componentes de protetores
solares. Assim, prepararam membranas porosas de polisulfona (PS) com GO e
verificaram que a maioria dos poluentes foram adsorvidos pelas membranas
compésitos justificado pela solubilidade, hidrofilicidade e polaridade desses

compostos, sendo ainda possiveis de serem reutilizadas.

Por fim, apds esse levantamento bibliografico, observa-se que o éxido
de grafeno mantém uma estrutura similar ao grafeno, mas a decoracao da superficie
com grupos oxigenados (hidroxilas, carbonilas, etc.) eleva consideravelmente o
carater hidrofilico do material, além de proporcionar sitios adicionais para posteriores

modificagdes quimicas.
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Grupos quimicos especificos para posterior decoracdo do GO podem
contribuir de forma significativa na alteragdo do perfil ibnico local e contribuir para a
mitigacao do fouling a partir da redistribuicdo de cargas superficiais decorrentes do
elevado grau de dispersao das folhas de grafeno na matriz polimérica.

Apesar de varios trabalhos na literatura demonstrarem o enorme
potencial do uso de grafeno e seu 6xido nas areas de eletrénica e Optica, entre
outras, sua utilizacdo na modificagdo estrutural de membranas poliméricas € ainda
pouco estudada e a correlacdo nanoestrutura-propriedade-histéria  de
processamento em sistemas polimero-grafeno apresenta uma excelente
oportunidade de pesquisa. Dentro deste contexto, o presente trabalho visa o
desenvolvimento de membranas poliméricas nanoestruturadas com grafeno/éxido de
grafeno e a correlacéo entre a estrutura interna e a capacidade anti-fouling sob a

acao de dessalinizagao.
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CAPITULO 2 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1- Sinteses das particulas

2.1.1- Sintese do Oxido de Grafeno (GO)

Realizou-se a sintese do o6xido de grafeno (GO) segundo a rota
modificada de sintese a proposta por Hummers (HUMMERS, 1958). Cinco gramas
de grafite em p6 (Synth®) foram tratadas com 200 mL de HNO; e 300 ml de H,SO,
em um béquer em banho de gelo. Apds agitagdo por 20 minutos, 25 gramas de
KMnQO, foram adicionados gradualmente, e mantidos em agitagdo por mais 2 horas.
Entdo, 200 mL de agua deionizada e 25 mL de H,O, foram adicionados na solu¢ao
até cessar a liberagao de gases. A mistura resultante foi mantida em repouso por um
dia. Centrifugou-se o sobrenadante a 10000 rpm por 10 minutos e armazenou-se 0
precipitado (GO) resultante. O produto foi disperso em 75 mL de solugdo de HCI
15% em vortex, seguida de centrifugacdo a 10000 rpm por 10 minutos, para
eliminagao de possiveis metais presentes. Descartou-se a solucio acida e o produto
foi lavado exaustivamente com agua deionizada até obtencao de pH 7. Por fim,
adicionou-se agua novamente ao produto seguido de sua dispersdo em vortex e

liofilizado durante quatro dias.
2.1.2- Sintese do Grafeno (G)

Brevemente, 40,0g de grafite (Synth) foram adicionadas em 900 mL de
N-metil-2-pirrolidona (NMP) e sonicada em ultrassom 50W e 40Hz por quatro dias.
Centrifugou-se a suspensdo obtida a 5000 rpm por 15 minutos, coletou-se o
sobrenadante, adicionou-se n-hexano e cloroférmio (CHCI3) até floculagdo. Esse
processo foi atingido com a adigao cautelosa de pequenos volumes de CHCI;. Apds
um dia em repouso, colocou-se a polidispersao de grafeno em centrifuga 7000 rpm

por 10 minutos e armazenou-se o precipitado preto obtido, “bulk” de grafeno.
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2.1.3- Sintese de Oxido de Grafeno funcionalizado com 3-

aminopropiltrietoxisilano — (GOA)

A sintese de GO-APTES, aconteceu em duas etapas. Primeiro a
oxidacao da grafite, seguida da silanizacdo da superficie com APTES.

A primeira etapa ja foi descrita anteriormente. Para a silanizagao
seguiu-se a rota de sintese proposta por ROGHANI-MAMAQANI (2014). Em um
baldo de fundo redondo de trés bocas adicionou-se 0,05g de GO e 20 mL da mistura
de etanol e dimetilformamida (10:10) sonicado por 30 minutos. Em seguida
adicionou-se 4 mL de NH4,OH sob agitagdo mecanica por 2 horas em banho de éleo
de silicone a 40°C. Posteriormente adicionou-se gota-a-gota uma solugédo de 10mL
de etanol e 0,250mL de APTES. Manteve-se o meio reacional em refluxo, sob
atmosfera de N, a 40°C, overnight. Ao produto obtido adicionou-se 100mL de n-
hexano, disperso em vortex e centrifugado a 8000 rpm por 10 minutos. Descartou-se
o0 sobrenadante e adicionou-se 8mL de acetona, dispersou-se e novamente
centrifugou-se a 8000 rpm por 5 minutos. Descartou-se o sobrenadante, adicionou-
se 40mL de n-hexano, dispersou-se e centrifugou-se a 8000 rpm por 10 minutos.
Descartou-se o sobrenadante e o produto (GO-A) foi acondicionado a estufa a 60°C

para secagem.

2.2- Preparo das Membranas via evaporagao de solvente -
“casting”

Solugdes de policarbonato (Lexan 101® da GE Plastics) 15% (g/g) em
diclorometano ou cloroférmio foram mantidas sob agitagcdo mecanica a temperatura
ambiente por um periodo de 12 horas. Ja as membranas que sofreram o processo
de incorporacao de GO, G ou GOA, fragbes massicas de 0,0375; 0,075; 0,150 e
0,225% em relacdo a massa de policarbonato foram utilizadas para o preparo das
solucdes. Recebendo a denominacado de PC/GO ou PC/G ou PC/GOA I, I, lll e IV
na ordem crescente de particula incorporada.

Primeiramente dispersou-se a particula em diclorometano (GO e G) ou
em cloroférmio (GOA) em ultrassom Thornton®, modelo T14, seguida da adigdo do
polimero com seguinte agitacdo mecanica por periodo de 12 horas.

As membranas (Figuras 2.2; 2.3 e 2.4) foram preparadas, pelo método

de evaporagao de solvente — casting. As solugdes obtidas anteriormente foram
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dispersas em placas de vidro com velocidade de 2 cm/s (MURAKAMI, 1995)
previamente limpas com acetona PA com auxilio de um extensor para 40um de
espessura umida, isoladas em atmosfera saturada de diclorometano ou cloroférmio
e pentdxido de fosforo (P20s), até a formacgao do filme (Figura 2.1), periodo em torno

de 2 - 6h e posteriormente por um processo de secagem de 12 horas a 60°C.

L
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FIGURA 2. 1- Ambiente saturado de DCM ou CHCI; para formagao dos filmes.

FIGURA 2. 2- Membranas PC e PC/GO |, 11, lll e IV na ordem.

FIGURA 2. 3 - Membranas PC e PC/G I, II, Illl e IV na ordem.

FIGURA 2. 4- Membranas PC e PC/GOA |, II, lll e IV na ordem.
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2.3- Caracterizagoes

2.3.1- Espectroscopia microRaman

Com o intuito de verificar a funcionalizagao da grafite e a presenca das
particulas na matriz polimérica, assim como alteragdes nos modos ativos do
polimero, obteve-se o0s espectros microRaman utilizando-se um espectrometro
Horiba Jobin LabRam HR 800 nm (T64000), modelo iHR 550. Laser de excitacao de
ion argdnio foi de 514,5 nm (model CCD DU420A00E-325) na janela entre 100-800

cm™’, com poténcia maxima de 8mW. O microscopio usado foi Olympus BX 41.

2.3.2- Espectroscopia no Infravermelho com Acessério de
Reflectancia Total Atenuada — ATR.

Funcionalizagcbes das particulas e interagdes entre a matriz polimérica
e as particulas foram observadas em um FTIR Varian model 3100 com ATR com
resolucéo de 2cm™ e 20 scans a temperatura ambiente. Para a analise da particula

foi usado o modo transmitancia.
2.3.3- Difragao de Raios-X (DRX)

Os padrdées de difracao de raios-X foram obtidos usando um
difratdmetro LabX XRD-6000 Shimadzu operando com radiacao CuKa na faixa 20 de
5-80° com passo de 0,02° e tempo de aquisicdo de 10s. A distancia inteplanar foi
calculado pela Lei de Bragg e o tamanho dos dominios cristalinos do polimero pela
Equacao de Scherrer:

nA = 2dsenf

LZ
Pl = BcosO

Como informagéao adicional, para materiais carbonosos desordenados,
os planos basais sdo aproximadamente paralelos e equidistantes, porém orientados

aletaoriamente entre si, e entdo informagdes a respeito do tamanho do cristalito na
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direcdo paralela aos planos do grafeno também podem ser obtidas pela equagao
abaixo (VIEIRA, 205).

| _ 1842
¢ Bcosb

O grau de cristalinidade foi realizado apdés a deconvolugdo dos

difratogramas obtidos, utilizando-se a aproximacgéao para uma fungao Lorentz.

A ,
Xc(%): Z cristalina x 100

Z(Acri stali na+ Aamorfa)

2.3.4- Espalhamento de Raios-X a baixo angulo (SAXS)

Informagdes a respeito do mecanismo de cristalizagdo e agregagdes
sob as influéncias das particulas foram estudadas através dos calculos dos raios de
giro e das dimensdes fractal. As medidas foram feitas em um Bruker AXS 2D
Nanostar (EUA) com radiagdo CuKa, operando a 40 Kv/35 mA na faixa de 0,01-
0,23A7". A distancia detector-amostra foi fixada a 107cm, e os espectros foram

tomados em 1200s de analise, com resolugdo minima de q = 0.00628 A
2.3.5- Andlise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das membranas e particulas foram avaliadas
pela temperatura de decomposicao inicial, Tonset, €m um TGA Netzsch Tarsus F3
Q50 sob fluxo de N2 a uma taxa de 20°C/min na faixa entre 30-800°C.

2.3.6- Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

O comportamento térmico foi avaliado em um equipamento da Netzsch
Maia F3 sob fluxo de N,. Ciclos de aquecimento e resfriamento foram usados de 20
— 280°C em uma taxa de aquecimento de 20°C/min. A T4 foi determinada pelo

método do ponto de inflexdo na segunda curva de aquecimento. Os valores de X,
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foram obtidos pela razao entre entalpia de fusao da amostra e do valor tedrico para
policarbonato 100% cristalino (AH/AH100%,) sendo este ultimo igual a 109,8 J/g (HU,
2004). Para a determinagdo da fracdo amorfa rigida (f.a.r.), primeiramente
estabeleceu-se a fragcdo amorfa movel (f.a.m.) que foi estimada pela razao entre as
capacidades calorificas das amostras com a referéncia de ACp° (PC amorfo) = 0,25
J/ig K (MM> 20000 g/mol), considerando-se também a existéncia de apenas uma
fase amorfa moével no bulk. E entdo, de acordo com o modelo de trés fases a f.a.r. foi

determinada conforme relagédo abaixo (ZUZA, 2008):

frar=1— y.—f.am

2.3.7- Anadlise Termodinamico- Mecanica (DMTA)

Com o intuito de obter informacbes quanto a rigidez do material e
relaciona-las as suas transicoes e relaxacdes secundarias, que ocorrem abaixo da
Tg e dessa forma envolvem movimentos moleculares mais localizados, visto a
menor mobilidade das cadeias, valores de modulo elastico (E’), de modulo de
dissipacao viscosa ou médulo de perda (E”) e tand foram verificadas pela técnica de
DMTA.

A razao adimensional entre a energia dissipada na forma de calor por
ciclo pela energia potencial armazenada por ciclo € denominada amortecimento ou

fator de perda (tand).

tan5=F

Segundo KOMATSU (2013), a temperatura de transicdo de uma fase é
funcao das caracteristicas internas da fase, como a plastificacdo. Essa temperatura
€ identificada através dos picos maximos na tand. Esta deslocar-se-a para valores
maiores se as caracteristicas da fase interna impedirem ou dificultarem a
movimentagdo molecular, e caso contrario, se houver maior facilidade de
movimentacao, havera reducao na temperatura de transicao.

As analises foram realizadas através de um equipamento TA
instruments modelo Q800, a uma freqiéncia de 1 Hz no modo de tensao; as

amostras em forma de filme foram cortadas com dimensdes médias de 40 mm de
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comprimento, 9 mm de largura e espessura de aproximadamente 0,5 mm; as
varreduras ocorreram na faixa de temperatura de -120°C até 200°C a uma taxa de
aquecimento de 2°C/min. As amostras foram submetidas a uma amplitude de
deformacédo de 25 ym, de modo a se assegurar que os ensaios foram realizadas
dentro do regime viscoelastico linear. A analise nao foi realizada para o grupo de

membranas contendo GOA por indisponibilidade do equipamento.

2.3.8- Espectroscopia de vida média do pésitron (PALS)

Os espectros de tempo de vida do poésitron foram obtidos utilizando-se
um circuito de coincidéncia rapida-rapida ORTEC com 280ps de resolucao temporal,
a partir da curva do ®Cco (Laboratério de Espectroscopia de Aniquilagdo de Pdsitron
— LEAP, Universidade Federal de Minas Gerais). Foi utilizado como fonte de
pdsitrons *NaCl com aproximadamente 4x10° Bq de atividade, inserido entre duas
finas folhas de Kapton com 7 uym de espessura. As amostras foram colocadas em
dois suportes acrilicos e entre estas, a folha de Mylar contendo ’NaCl. Os
experimentos foram realizados a 21,5°C. Os espectros de tempo de vida foram
analisados satisfatoriamente em trés componentes usando o programa POSITRON
FIT EXTENDED, levando aos valores de intensidade (I;) e tempos de vida (t;) dos
varios estados do pésitron: subscritos 1, 2 e 3 se referem ao para-positrénio (p-Ps),
positron livre e ortho-positronio (o-Ps), respectivamente. Os tempos de vida (t3) e as
intensidades (I3) do o-Ps foram determinados a partir da analise espectral com todos
i livres e com 1, fixado em 120 ps.

TAO (1972) e ELDRUP (1981), a partir de evidéncias da localizagao
preferencial do ortho-positrénio nas cavidades de volume livre, assumiram que esta
cavidade pode ter um formato esférico com raio R e cujo potencial de energia é igual
a zero no centro da esfera (R=0). Este modelo do pogo de potencial esférico rigido
permite, entdo, a correlacado entre o tempo de vida para a aniquilagcdo do ortho-

positronio e o raio da cavidade, segundo:

= -|1- +—sen2
BT T RTR, T2 "R+ R,

onde Ry € um valor empirico associado a espessura da camada de elétrons presente

1 R 1 R ]‘1

na superficie da esfera e é igual a 1,66 A. JEAN (1995) mostrou, entretanto, que o
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formato da cavidade associada ao volume livre ndo é perfeitamente esférica,
principalmente sob condigdes anisotropicas e considerou um fator de forma para
corrigir a equagao acima baseada no fato de que a cavidade apresenta uma forma
elipsoidal. Entretanto, a correcdo € muito pequena e na pratica o resultado da
Equacdo acima néo € corrigido e o volume da cavidade associada ao volume livre

pode ser calculado por:

2.3.9- Microscopia de Forga Atomica (AFM)

AFM foi realizada para investigar a morfologia e topografia das
membranas. As caracteristicas da superficie como rugosidade sdo importantes no
desempenho dos processos de filtracdo e na acédo do fouling. As analises de AFM
foram realizadas apenas para as amostras puras de policarbonato em DCM e
cloroférmio e para os compdsitos nas menores e maiores concentragcdes de
particulas incorporadas.

Utilizou-se um microscépio AFM do fabricante PARK Systems, modelo
NX-10, com a técnica de contato intermitente (tapping mode), sendo obtidas
imagens de topografia e contraste de fase. As sondas foram do fabricante
Nanosensors, modelo NCHR, ressonancia nominal de 320 kHz e constante de forca
(mola) de 42N/m.

2.3.10- Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de
Emissao de Campo (MEV-FEG)

Imagens de alta resolugdo e magnificagao e tridimensionais podem ser
obtidas via essa técnica microscépica. Feixes de elétrons provenientes de uma fonte
atingem a amostra, e assim os elétrons secundarios e retroespalhados atingem
entdo o detector que convertera o sinal em imagem. As imagens foram obtidas a
partir do microscopio da marca JEOL® modelo 6701F.

Os po6s foram dispersos em acetona em banho de ultrassom por 15

minutos, gotejados em wafer de silicio 100 e ndao foram recobertas. Para as analises
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de superficie das membranas as amostras foram recobertas com carbono utilizando
fio de carbono em um Sputter Coater SCD 050 da Leica®. Para as imagens das
fraturas, as membranas foram imersas em nitrogénio liquido por trés horas, para a
fratura e entdo também recobertas.

Apenas as membranas que apresentaram maior potencial como uso
em dessalinizacdo de agua foram caracterizadas, adiantando-se, as amostras sao:
PC; PC/GO IV; PC/G IV e PC/GOA .

2.3.11- Angulo de Contato

As medidas dos angulos de contato foram realizadas com um
gonidmetro Ramé-Hart, modelo 260 conectado a uma cémera. Mediram-se os
angulos de contato de gotas de agua deionizada, solugdes salinas de NaCl 0,5% e
3,5% e solugdes de substancias humicas. Foram realizadas para cada amostra, em
média oito gotas em diferentes regides da membrana, onde para cada gota foram
obtidos trés valores com intervalo de um segundo entre cada medida.

Para as medidas com substancias humicas, filtrou-se
convencionalmente a dispersdo obtida da amostra do solo coletada no Parque
Nacional Serra de Itabaiana, no municipio de Itabaiana-SE, garantindo assim, que
apenas a parte soluvel constituisse as gotas (Figura 2.5). A presenca da fragao
soluvel foi comprovada por absorgdo molecular no UV-Vis, identificada pelas
absor¢cdes na regido entre 260-280nm devido a presenca de lignina e quinona
(PURMALIS, 2013).
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FIGURA 2. 5- a) Amostra solo umida b) amostra solo seca c) fragdo soluvel em agua

das substancias humicas d) UV-Vis da fragao soluvel.

2.4- Ensaios de Transporte

2.4.1- Transporte de vapor de agua (WVT)

Para a determinagdo do fluxo de vapor de agua utilizou-se a norma
ASTM E96. Assim, o fluxo através das membranas foi determinado com o uso de
copos de Payne (Figura 2.6) mantidos em camara isopiéstica a 25°C. Ao longo de
duas semanas o conteudo de agua evaporada foi monitorado e esta perda é
proporcional ao conteudo de agua que foi transportado pela membrana. O ensaio foi
realizado em ftriplicata, com amostras de didmetro meédio 30,09 + 0,29 mm e
espessura seca média 0,078 = 0,11mm. Calculou-se entdo o valor de WVT e do
fluxo, a partir da regressao linear dos pontos experimentais pela variagao temporal
da massa corrigida pela area do filme exposta e com o uso da primeira Lei de Fick

obtendo-se as equacgdes abaixo:
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Am g
wr = AtA, (dia mz)

_ wT Espessura( g )

AP, (T) Pasm

O denominador é a diferenca de pressdo de vapor numa dada
temperatura, sendo 4159,8 Pa a 30°C.

N
o’
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P o — B Copo de
h = _ \ ) £
¥ i Pentéxido de
¥ _d

Fésforo

FIGURA 2. 6- Copo de Payne e sistema de ensaio de WVT.

2.4.2- Inchamento em agua

As membranas previamente pesadas (massa seca, my) foram mantidas
imersas em agua deionizada por um periodo de duas semanas a temperatura de
30°C. Apos o periodo de imersao, as membranas foram pesadas determinando-se a

massa Uumida, ms. A porcentagem e a concentragao (C,) de agua nas membranas

podem ser calculadas através das seguintes equacoes:

mg mg
% H,0 = E— X 100
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Onde, V., € o volume da membrana, sendo considerado o volume
geomeétrico (area x espessura). Sendo area de 2cm? e espessura em torno de 40um.

O ensaio foi realizado em triplicata, tomando-se como resultados os valores médios.
2.4.3- Absorcao e Dessorgao de sal

Amostras de 2 cm? foram imersas em solugdo de cloreto de sédio
(NaCl) de concentracdo 0,1 mol L' em tubos de ensaio. O experimento foi realizado
em banho térmico a 30°C. A condutividade da solugéo foi medida por meio de um
condutivimetro Micronal modelo B330 com eletrodo de cela 0,962 cm'1, duas vezes
ao dia, totalizando 330 horas. Apss esse periodo retirou-se 0 excesso de solugdo da
superficie das membranas com papel de filtro levemente umedecido e foram imersos
em aproximadamente 100 mL de agua deionizada para que ocorresse a dessorgao
do sal absorvido anteriormente. Mediu-se a condutividade com o mesmo aparelho
previamente calibrado e posteriormente determinou-se a concentracdo da solugéo
salina no interior da membrana pelos valores finais de dessorcao, utilizando uma
curva de calibragdo realizada anteriormente. O ensaio foi realizado em triplicata,

tomando-se os valores médios calculados.
2.4.4- Resisténcia a migragao ionica

Os filmes foram utilizados como diafragmas entre as meias celas
confeccionados em poliamida Technil, conforme Figura 2.7 abaixo. Adicionou-se em
ambos os lados da cela, solugado de NaCl 3,5% (g/g). As amostras foram cortadas
em forma circular com didmetro médio de 30,0 mm. Colocou-as entre as meia celas
lubrificadas com graxas de silicone e prendeu-as com elastico para melhor

sustentacio e vedacao.

FIGURA 2.7- Cela para ensaio de resisténcia a migracao ibénica.
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Aplicou-se uma diferenga de potencial entre dois eletrodos de platina
variando-se a tensao de 0 a 5 V com incremento de 0,5 V, em corrente continua por
meio da fonte marca Labo, modelo FR1515 e ligado a este um multimetro digital da
marca Minipa, modelo ET-2231A que permitiu monitorar o potencial, e em série
ligou-se outro multimetro digital Minipa, modelo ET-1002 para obter as medidas de
corrente. Como a corrente que passa através do polimero € muito pequena, pode-se
considerar que os eletrodos nao sao polarizados e as medidas em corrente continua

podem ser consideradas (Figura 2.8).

—/'\/\'/'\ /1 \——
R

FIGURA 2.8- Circuito do ensaio de resisténcia a migragao ionica.

As amostras em duplicata foram acondicionadas nas solugdes salina
overnight antes do inicio dos ensaios. Foi-se necessario a realizacdo de um
pequeno “furo” no centro de cada membrana, para que passagens de corrente
fossem verificadas. Esses valores foram tomados até obtengdo de resultados
constantes.

Como a resisténcia da solugdo € muito menor que a resisténcia medida
com o filme, a primeira pode ser desprezada da forma que a resisténcia equivalente
€ a resisténcia do filme.

O valor da resisténcia a migragao iénica de equilibrio no filme média (R

¢°9) foi calculado pela seguinte equagao:

AV
RiT'=—A (Qcm?
" 7 (Qcm?)

Onde | é a corrente medida e A é a area exposta do filme. A razdo

entre | e AV é tomada pelo coeficiente angular das curvas apos ajuste linear.
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2.4.5- Transporte de Sal

Previamente a cela produzida pelo laboratério foi imersa em agua
deionizada para limpeza e entdo diminuir possiveis interferéncias de outros sais e as
membranas foram imersas em agua deionizada overnight.

Os valores de fluxo de sal foram obtidos utilizando a cela como
representada na Figura 2.9 abaixo. A solugao salina 0,5% e agua deionizada séo
isoladas por uma membrana. O fluxo de sal foi medido através da condutividade da
solugédo contendo agua deionizada por meio de um condutivimetro Micronal modelo
B330 com eletrodo de cela 0,962 cm™. Inicialmente foi utilizada uma solucdo de
3,5% NaCl, e entdo, o processo osmaotico convencional ocorreu, sendo necessaria a
diminuicdo no gradiente de atividade e portanto redu¢do da concentragao da solugéo

salina. Os ensaios foram realizados em duplicata.

A

|
NaCI35% 2T > H:0 b :
188% "], -

M Membrana -
C Condutivimetro

B Banho termostatico

A Agitagdo

30°C

FIGURA 2.9- Cela transporte de sal.

Para a conversdo da condutividade observada em concentragao,
utilizou-se uma curva padrdo em escala logaritmica, determinada através de
solucbes padrdo de NaCl (0, 107, 10° 10° e 10* mollL) e suas respectivas
condutividades.

O fluxo de sal é obtido através da inclinagdo da curva da concentracio
em fungcédo do tempo, onde o estado estacionario € atingido, onde A é a area de
transporte do filme em metros, V é o volume de solugao em litros e MM é a massa

molar do NaCl.
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O coeficiente de permeabilidade é obtido através da relagdo abaixo,
onde | é a espessura do filme em metros e AP, é a pressdo de vapor da agua a
22°C, igual a 2643, 77526 Pa.

Ll g
b= A;PU(Pamh)

2.4.6- Transporte de Sal pés-acondicionamento em Substancia

Humica — Avaliagao antifouling

A amostra de solo foi coletada no Parque Nacional Serra de Itabaiana,
no municipio de ltabaiana-SE na profundidade entre 0-20 cm apds remogao da
camada superficial (grama) da terra. Escolheu-se essa amostra devido trabalhos
anteriormente realizados por integrantes do Laboratdrio, estando esse material bem
caracterizado. Primeiramente, a amostra foi secada a 70°C por 48 horas e em
seguida macerada com auxilio de um almofariz e pistilo e por fim peneiradas.

Solugdes aquosas 1g/L foram preparadas por agitacdo mecanica a
temperatura ambiente. Obtém-se entdo, uma solucdo contendo a fragdo de matéria
organia dissolvida (MOD) da MON, formada majoritariamente pelas substancias
himicas. As membranas foram acondicionadas nessas solugcdes por quatro dias em
agitacdo em um shaker a 300rpm. Apds esse periodo, as membranas foram lavadas
rapidamente com jatos de agua deionizada e entdo as medidas de transporte de sal
foram realizadas como descrito no tépico anterior. Este ensaio foi realizado apenas
para as membranas que obtiveram menor fluxo de sal de cada grupo, realizado no
experimento de transporte de sal, adiantando-se, sdo elas: PC puro em
diclorometano, PC puro em cloroférmio, PC/GO IV, PC/G IV e PC/GO-Al.

O indice de fouling foi dado a partir da razao entre os fluxos de sal
anterior e apos o acondicionamento “Flux recovery ratio” (FRR) ou recuperagéao de

fluxo.

FRR = ]f,—“l 100 (%)
]sal

Onde: J;,,; é o fluxo de sal apds acondicionamento das membranas; /¢,

é o fluxo de sal sem acondicionamento.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1- Espectroscopia microRaman

A ordem e desordem das estruturas cristalinas de grafeno e GO foram
estudados por analises do espectro microRaman (Figura 3.1) que mostram duas
bandas largas. Essas bandas sao caracteristicas dos materiais e sdo extensamente
utilizadas para informar a extensédo da oxidacado da superficie do grafeno dada pela
mudanca de hibridizagdo sp? a sp® (SADASIVUNI, 2014). A banda D em 1355 cm™
esta relacionada aos defeitos, perda da hibridizacao spz, e normalmente visualizada
em grafenos funcionalizados (ROGHANI-MAMAQANI, 2014; SHEN, 2012) e a banda
G em 1590 cm™ esta relacionada aos modos de estiramentos no plano de carbonos
sp? na estrutura de grafeno (ROGHANI-MAMAQANI, 2014). Dessa maneira pode-se
ver a maior intensidade e alargamento da banda D referente a funcionalizagdo do
material. A razao entre as intensidades das bandas D e G (SHEN, 2012) tem sido
amplamente utilizadas (SHEN, 2013) para fornecer informagdes do grau de ordem-
desordem do material e tamanho de cristalitos, segundo a equagao abaixo, onde o A

=514,5 nm é o comprimento de onda de excitacdo e L, € o tamanho de cristalito.

-1

I
L, =2,410710)4 (2)
Ig

A razao encontrada para o GO foi de 1,50 enquanto que para o grafeno
o valor encontrado foi de 0,64. O maior valor encontrado indica o aumento no
numero de defeitos durante o processo de funcionalizagdo e a maior desordem das
camadas de grafeno. O tamanho de cristalito encontrado foi de 11,21 e 26,27 nm

para GO e grafeno respectivamente (Tabela 3.1).

TABELA 3. 1-Razao entre bandas D e G e tamanho de cristalitos.

Amostra Io/ls L, (nm)
Grafeno 0,64 26,27
GO 1,50 11,21
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FIGURA 3. 1- Espectros microRaman de Grafeno e Oxido de Grafeno.

A Figura 3.2 mostra as bandas no Raman mais ativas do policarbonato.

Em 636 cm™ deformacéo do plano dos anéis aromaticos, 721 cm™, flexdo de CH

fora do plano ; 708 cm’’ deformacéo fora do plano dos anéis, 823 cm™ flexdo fora do

plano de CH; 887 cm™" estiramento de C-CH3; 1009 cm™ estiramento do anel; 1181
cm” CH no plano; 1239 cm™ estiramento de C-O; 1462 cm™ deformagdo de CH;
1600 cm™' estiramento do anel: 1770 cm™ estiramento de C=0: 2942 cm

estiramento assimétrico de CHs; estiramento de C-H em 3072 cm™ (GEDLER, 2013;

LEE, 2008).
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FIGURA 3. 2- Espectro Raman de PC e PC/GO.
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Mudangas sutis sdo observadas nos espectros Raman das membranas
com a incorporagao de GO (PC/GO). A regidao na Figura 3.2 indicada por volta de
1350 cm™, referindo-se a banda D do GO, tem diferentes perfis com o grau de
incorporacao indicando alteracdes locais de curto alcance no polimero. Na mesma
regido dos estiramentos dos anéis estao localizadas as bandas G do GO, 1600 cm'1,
qgue nao podem ser observadas, mas a intensidade dessas bandas é diferente
indicando mais uma vez a influéncia local das particulas. Pode ser também
visualizado que as bandas ativas referentes aos anéis do PC mudam mais que as
referentes aos grupos carbonil e carboxilato, entdo mesmo com a oxidacdo da
grafite, ha preferencias de interagcado entre os anéis de PC e a regidao nao polar do
GO.

A andlise das membranas compdsitos de PC/grafeno mostrou pouca
alteragcéo no perfil dos espectros (Figura 3.3). Com o intuito de verificar a influéncia
de possiveis interagdes n -n entre o grafeno e os anéis aromaticos do polimero,
procurou-se observar mudancas referentes a estes modos ativos com a
incorporacao (Figura 3.4). Verificou-se que o nivel de incorporagcdo nao alterou os
modos ativos no Raman, com a manutencéo dos deslocamentos em 573 e 636 cm’’
deformacao do anel no plano, 708 cm’’ deformacéao do anel fora do plano; 1009 cm’
estiramento do anel e em 1600 cm™ estiramento do anel (GELDER, 2013).
GELDER et al. (2013) verificaram a influéncia de 0,5% em massa de grafeno em PC
nos deslocamento Raman, e verificaram o maior deslocamento em 1602 cm™ com
aumento de 2,6 cm'1, justificando como sendo devido as interagbes n-n e outros
pequenos deslocamentos também foram observados. Os mesmos autores justificam
tais mudancas pelo possivel ordenamento intracadeias ou intercadeias ou um tipo
de ordenamento relacionado as regides interfaces da fase amorfa e cristalina,
sugerindo a presenga de uma terceira fase nao-cristalina ordenada.

As possiveis alteracbes entre os anéis aromaticos poderiam afetar os
modos ativos de outros grupos como estiramentos C-O e das metilas entre os anéis
do PC. Nao foi possivel a observacdo de alteracdes para estes niveis de
incorporacdo de grafeno. Porém, como visualizado na espectroscopia no
infravermelho, técnica de curto alcance, a presenca da particula altera as vibracoes
referentes aos anéis aromaticos. Dessa forma, tém-se pelas duas técnicas

espectroscopicas, que acontece alteracao local na matriz pela presenca da particula.
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FIGURA 3. 3- Deslocamentos Raman para PC e compoésitos PC/G.
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FIGURA 3. 4- Deslocamentos Raman (500 — 1650 cm™') para PC e compdsitos
PC/G.

Para o grupo de compdésitos PC/GOA o perfil dos espectros obtidos
(Figura 3.5), mais uma vez, nao mostrou grandes variagcbes com as incorporagoes
das particulas. Como ja comentado anteriormente, os deslocamentos caracteristicos

do PC aqui nao foram alterados.
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A regido caracteristicas da banda D em 1355 cm™' relacionado aos
defeitos normalmente ocasionados devido o grau de funcionalizagdo do grafeno n&o
aparece nos perfis obtidos para as membranas compdésitos. Alguns autores reportam
que a funcionalizacdo do GO com APTES ainda mantem certa caracteristica do
grafite original utilizadas na sintese de GO, mas um deslocamento dessa banda D
para maiores frequéncias, devido a funcionalizacdo com APTES pode ser observada
(ROGHANI-MAMAQ, 2014 e 2015). Dessa forma, alguma alteragdo poderia ser
vista também nessas regides, fato ndo ocorrido. Soma-se a isso que essa regiao €
uma regiao coincidente com deslocamentos da matriz, o que dificulta a andlise. Da
mesma forma que aqui, como sera visto a seguir, a espectroscopia no infravermelho
também foi inconclusiva para o grupo PC/GOA, com intuito de mostrar alguma
modificagdo ou interacao matriz-carga.

No geral, as pequenas alteragdes nos espectros obtidos para todos os
casos, evidencia que estas particulas nos niveis incorporados atuam muito
localmente, de modo que visualizagdes de carater mais conclusivas sao dificultadas.
Considera-se também que as baixas concentragdes de particulas incorporadas

possam estar dificultando a analise.
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FIGURA 3. 5- Deslocamentos Raman para PC e compdsitos PC/GOA.
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3.2- Espectroscopia no Infravermelho com Acessério de
Reflecténcia Total Atenuada — ATR

O espectro no infravermelho mostrou para o GO bandas ativas,
indicando a presenca de grupos funcionais contendo oxigénio, e entdo a oxidagao
da grafite. A funcionalizacdo pode ser vista primeiro pelo estiramento de O-H em
torno de 3400 cm™ e estiramento de C=0 em 1730 cm'1, apresentando também,
estiramentos dos picos simétricos dos grupos carboxilicos em 1620 cm™;
estiramentos assimétricos do grupo carboxilico em 1380 cm™, flexdo dos grupos
epoxi em 1070 cm™ e estiramentos C-O em 1217 cm™. A maioria dos picos esta
indicada no espectro abaixo (Figura 3.6 a-b) (DESHMUKH, 2014,
RAMACHANDRAN, 2013; SHEN, 2012).

Para as bandas de PC é observado em 2913 - 2845 cm™ combinacéo
dos estiramentos assimétricos de metil; 1765 cm™ estiramento carbonila (C=0);
1597 e 1502 cm™' estiramento C-C do anel; 1458 cm™ deformagdo CH; 1363 cm
flexdo CHs; 1232,1190 e 1160 cm™ estiramentos de CO; 1778 cm™ deformagao
referentes aos modos de flexdo do (C-C-C); 1014 cm™ estiramento simétrico de (O-
C-0) (FENG, 2014; KRAUSS, 2007; LEE, 2000).

A incorporacdo de GO no polimero ndo mostrou grandes mudangas
nas frequéncias de absor¢ao das membranas comparadas as membranas puras de
PC. E interessante notar que em 3400 cm”’ regidao de estiramento do grupo O-H do
GO néo aparece para as membranas, indicando interagdes entre os grupos polares
de ambos os componentes. As outras frequéncias de absorcao do GO sao comuns
aos grupos do PC tornando-se dificil a distingdo. Ainda assim, é possivel também,
que essa absorcdo nao apareca devido a baixa concentragdo de GO na matriz

polimérica.
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FIGURA 3. 6- Espectro IV na faixa a) 4000 — 2500 cm™ e b) 2000 — 1000 cm™' para

GO e membranas.

Para o grupo de membranas contendo grafeno, a analise dos espectros
no infravermelho mostrou que a incorporagcdo de grafeno para todos os niveis
encontra-se nas regides principalmente apolares do polimero, confirmado pelas
alteragbes nas bandas referentes a combinagdo dos estiramentos dos anéis
aromaticos em torno de 1536 e 1502 cm™ e das deformacdes nas metilas em 1362,
1385 e 1462 cm™ (Figura 3.7).
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FIGURA 3. 7- Espectro IV para membranas PC-G na regi&o entre 1600-1250 cm™.

Para a particula GOA, o espectro no infravermelho (Figura 3.8)
confirmou a funcionalizacdo do GO com APTES com a presenca das bandas
referentes ao composto silano. Em 2938 cm™ estiramentos simétricos e assimétricos
em CH,: 759 cm™” deformacéo grupo Si-O-Si; 1030 cm™! estiramentos referentes aos
grupos (Si-O-Si) e (Si-O-C); 1121 cm™ estiramento Si-O; 1556 cm™ estiramento N-H;
1656 cm™ (C=0) (ROGHANI-MANAQANI, 2015 e 2013; ZHANG, 2013; YANG,
2009). .
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FIGURA 3. 8- Espectro Infravermelho de GO e GO-APTES.

64



O deslocamento da banda referente ao estiramento C=0 do GO pode
ser utilizado como indicativo também de reacdo com o APTES. ZHANG et al. (2017)
justificaram o deslocamento da banda C=0 no produto funcionalizado com APTES,
devido a reagao entre acido carboxilico e a amina, onde a ligacao formada leva ao
efeito de ressonancia entre a C=0 e NH reduzindo a frequéncia de absor¢cdo da
carbonila. Os valores de comprimento de onda observados mostram que o
estiramento da carbonila diminui de 1734 cm™ a 1656 cm™. Assim, espera-se
observar estiramentos do grupo amida, resultante da reacéao e altera¢des na faixa de
vibragao do grupo -COOH. Verifica-se pelo espectro obtido que os estiramentos do
acido carboxilico em torno de 1620 cm™ desaparecem no GO-APTES e YANG et al.
(2009) reportam que o estiramento assimétrico N-H da amida, aconteceria em 3300
cm™, valor este compreendido em uma larga e intensa faixa do espectro obtido.
Dessa forma, ndo sendo possivel a observacdo dessa banda, mesmo com a
reducdo da vibracdo carbonila e a auséncia da vibracdo do acido. Os mesmos
autores reportam que a auséncia da vibragdo da amida indica que a reacao
aconteca via substituicdo Sy2 entre grupos epoxi do GO e amina do APTES. Dessa
forma nao se pode concluir com certeza que a reacao entre APTES e a superficie do
GO tenha acontecido nao apenas pela reagao dos grupos epoxi, mas também com
os grupos de acidos carboxilicos (Figura 3.9). ZHI et al. (2015) reportam que a
reacao ainda pode acontecer entre os grupos epoxi do GO e a amina terminal do
APTES.
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FIGURA 3. 9- Possiveis sitios de reacao entre GO e APTES formando a particula

silanizada.

Os espectros no infravermelho para os compdsitos PC/GOA (Figura
3.10) mostraram pouca alteragdo nos deslocamentos dos picos. As bandas
caracteristicas, como ja citado, do grupo silicio em 1030 cm” referente aos
estiramentos dos grupos (Si-O-Si) e (Si-O-C); 1121 cm™ estiramento Si-O 1556 cm™,
nao sao visiveis nos espectros, pois coincidem com algumas bandas intensas e
largas caracteristicas do PC (também ja citadas) como em 1014 cm’' estiramento
simétrico de (O-C-O) e em 1232,1190 e 1160 cm™' estiramentos de CO.
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FIGURA 3. 10- Espectro IV na faixa entre 1350 — 600 cm™' para PC/GOA.

NZo se verifica a banda de vibracdo amina N-H em 1556 cm™ (Figura
3.11) para as membranas compdésitos, isso pode ser justificado, pela pequena
quantidade de particula incorporada, ou a principio que ocorre reagao entre grupos
amina e o PC. Em 1765 cm™ tém-se o estiramento da func&o carbonila (C=0) do
grupo carbonato, que pode também ser utilizado para a verificagdo de alguma
interacdo entre a matriz e a particula. A manutencdo no comprimento de onda para o
grupo carbonila e os demais picos é indicativo de que ndo houve reagédo entre
carbonato e amina terminal. Porém, também deve-se considerar que houve
mudancas no perfil do espectro nessa regidao. Dessa forma, ndo se conclui
efetivamente se houve interacdo ou ligacbes efetivas determinadas pela

espectroscopia no infravermelho.
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FIGURA 3. 11- Espectro IV na faixa entre 2000 — 1350 cm™ para PC/GOA.

3.3- Difragédo de Raios-X (DRX)

Os padroes de difragdo de raios-X do GO (Figura 3.12) mostraram um
pico caracteristico 26 em 10° correspondendo ao plano (001) (DESHMUKH, 2014;
WU, 2013; ZHU, 2009) com distancia interplanar de 0,903 nm calculado pela Lei de
Bragg. De acordo com resultados reportados na literatura (DESHMUKH, 2014;
YOUNG, 2012), essa distancia esta relacionada ao teor de umidade do material e
também devido a intercalagdo de grupos oxigenados. A presenga de agua no GO foi
comprovada pelo espectro no infravermelho. Para o PC o difratograma mostra
distancia interplanar de 0,506 nm com pico em 17,3° que corresponde aos planos
(020) e (201) e picos menos intensos em 11°, 25,3° e 25,9° referentes aos planos
(111), (222), (303) e (223) respectivamente (GEDLER, 2013). O pico caracteristico
do GO néao aparece nas membranas apds a sua incorporagao indicando que nao
houve processo de aglomeragdo das nanoparticulas com provavel aumento da
distancia obtendo-se um estado esfoliado. Os padrdes de difragcdo das membranas
compositos nado revelaram mudancas em seu perfil para todos os niveis de
incorporacéao, entretanto foi calculada a fragcéo cristalina apés a deconvolugdo das
curvas e para a maioria dos casos a presenca de GO diminui a cristalinidade da

matriz. O GO dificulta o ordenamento da matriz, isso pode ser devido ao tempo
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insuficiente para que o ordenamento da matriz aconteca durante o preparo das
membranas, apesar das interagcdes de GO e PC. Além do mais, foi observado por
DSC que a particula atua em segmentos locais da fase amorfa (mudanca em f.a.r. e
manutengéo da Tgy) e dessa forma, uma mobilidade reduzida para ordenamento do
material apés a perturbacdo do sistema com a presenca de GO. Os valores
calculados da distancia interplanar ndo atinge 1% de diferenga em relagédo a amostra
controle. O mesmo pode ser observado quanto aos valores obtidos nos calculos dos
tamanhos de cristalitos pela equacao de Scherrer, considerando particulas esféricas
(I =09 e A = 1,541A (Tabela 3.2). Os valores de tamanho de cristalitos
encontrados foram muito baixos indicando apenas a formagao de nucleos cristalinos
e nao de superestruturas esferulitica, por exemplo. Dessa forma, os resultados
indicam que a presenga de GO dificulta a formacao de regides ordenadas, mas os

dominios ndo sao afetados por esses niveis de incorporagao.
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FIGURA 3. 12- Difratograma das amostras GO e PC/GO.

TABELA 3. 2- Valores calculados de cristalinidade (X;), distancia interplanar (d) e

tamanho de dominios cristalinos (D) para a série PC/GO.

Amostra X (%) d(nm) D(nm)
GO 24,6 0,903 5,55
PC 42,2 0,506 4,94
PC/GO | 31,2 0,507 5,28
PC/GO Il 46,8 0,501 5,64
PC/GO Il 37,4 0,507 5,59
PC/GO IV 29,6 0,509 5,05
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O padréao de difragao para o grafeno mostrou um largo halo amorfo em
torno de 26 = 17°, seguido de um pico caracteristico em 20 = 26,6° (Figura 3.13)
referente ao plano (002) (YOUNG, 2012), indicando um material semicristalino. A
distancia interplanar encontrada utilizando a lei de Bragg foi de 0,334 nm. E
importante salientar que a caracterizagao realizada foi em grafeno na forma bulk,
justificando esse pico observado em DRX, o que ndo é observado para grafeno de
folha unica.

Comparando-se os resultados encontrados com o6xido de grafeno
verifica-se que o espagamento intercamadas desta ultima aumenta em torno de
56%, esse aumento € justificado pela intercalagdo com moléculas de agua e a
presenca dos grupos contendo oxigénio que localizam-se entre as folhas de grafeno
(KUILA, 2012; SZABO, 2005). O difratograma para o conjunto de membranas
modificadas com grafeno mostrou que a incorporagdo da nanoparticula diminui
consideravelmente o ordenamento do material. Verificou-se redugcdo de mais de
60% na cristalinidade para as membranas com incorporagao de 0,150% em massa,
assim como, redugcdo também no tamanho do cristalito em 20%, referindo-se ao
maior pico cristalografico (Tabela 3.3). Além disso, para as amostras PC/G Il e PC/G
IV o ordenamento é tdo reduzido que a obtencdo dos valores de cristalinidade nao
foram possiveis de serem calculados.

Nota-se que o pico de difracdo do grafeno compreende a mesma
regido de planos (222), (303) e (223) do policarbonato, porém com a auséncia desse
pico para as membranas compdsitos, conclui-se que além da diminuicdo do
ordenamento do material a longa distancia a nanoparticula encontra-se esfoliada na
matriz polimérica.

Dessa forma, tem-se um material desordenado a longo alcance (DRX),
mas que apresenta ordenamento a curto alcance, como mostrado pela manutengéo

dos perfis das curvas de deslocamento Raman.
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TABELA 3. 3- Valores calculados de cristalinidade (X;), distancia interplanar (d) e

tamanho de dominios cristalinos (D) para a série PC/G.

Amostra X (%) d(nm) D(nm)
Grafeno - 0,334 5,05
PC 42,24 0,506 4.94
PC/G I 13,5 0,528 4,74
PC/G I - 0,525 -
PC/G Il 3,43 0,533 3,98
PC/G IV - 0,539 -
&
)
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FIGURA 3. 13- Difratograma para grafeno (G) e membranas compdsitos PC-G.

Para o grupo PC/GOA, primeiramente, a particula apresentou dois
picos largos e pouco intensos, o primeiro centrado em 9° e o segundo em 22°. Essa
baixa intensidade indica o possivel maior distanciamento entre as folhas de grafeno
devido a presenga dos grupamentos volumosos de APTES reagiso na sua
superficie. O pico em aproximadamente 9°, como visto anteriormente, refere-se ao
plano (001) do GO (Figura 3.14). ROGHANI-MAMAQANI (2015) ao sintetizarem a
mesma particula, verificaram um pico pouco intenso e largo em 26 = 23,8°, e
atribuiram devido a redugédo parcial do GO apds a funcionalizagdo com grupos
amina. O pico do grafeno n&o funcionalizado acontece em aproximadamente 26° -
plano (002).

A incorporagdao de GOA na matriz diminui a cristalinidade do material
para a maioria dos casos com diminui¢gado da intensidade do pico mais intenso em

17,3° referente ao plano (020) e (201). E interessante notar que para a maioria dos
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casos os planos cristalograficos em 11°, 25,3° e 25,9° correspondentes aos planos
(111), (222), (303) e (223) respectivamente (GEDLER, 2013) n&o aparecem nas
membranas na presenca de GO-APTES, exceto para o caso Il, sendo também,
indicativo da diminuicdo do grau de cristalinidade. A fragao cristalina das amostras
foi determinada apd6s a deconvolugao das curvas. Como esperado pelo préprio perfil
dos difratogramas, as amostras na presenga da particula mostraram menor
cristalinidade, alcancando reducdao de 74% para o maior nivel de incorporagcao
(Figura 3.15).
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FIGURA 3. 14- Difratograma das amostras GO e GO-APTES.
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FIGURA 3. 15- Difratograma das amostras GO-APTES e PC/GO-A.
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A Tabela 3.4 abaixo reune os valores de X, da distancia interplanar, calculado pela

lei de Bragg e o tamanho do dominio cristalino por Scherrer.

TABELA 3. 4- Valores calculados de cristalinidade (X.), distancia interplanar (d) e

tamanho de dominios cristalinos (D) para a série PC/GOA.

Amostra X (%) d(nm) D(nm)
GOA - - -
PC 8,12 0,515 5,66
PC/GO-A | 4,70 0,525 6,72
PC/GO-A Il 10,65 0,501 5,93
PC/GO-A Il 4,37 0,523 6,54
PC/GO-A IV 2,13 0,525 7,07

Percebe-se que o grau de cristalinidade difere-se para as amostras de
policarbonato em DCM e cloroférmio. Este utimo parece dificultar o ordenamento da
matriz. TAKAHASHI (2006) preparou membranas compdésitos de polieterimida via
casting e adicionou ao solvente DCM, um pequeno volume de cloroférmio, e
verificou que apesar do cloroférmio auxiliar no molhamento da particula pelo
polimero, mesmo néo elimina a formagao de vazios durante o processo de secagem

do material.

3.4- Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

As curvas da intensidade do vetor espalhamento em escala logaritmica
(In) em funcdo do vetor espalhamento (Figura 3.16) mostrou um “pico/ombro” de
correlacado centrado em torno de 0,05 A’ para a amostra de PC pura, evidenciando
a presenca de pequenos cristais dispersos na fase amorfa. Com a incorporacao de
GO esse ombro ndo é deslocado assim como sua intensidade pouco sofre variagao.
Logo, esses niveis de incorporagao das particulas nao influenciam na disperséo e
em possiveis novos arranjos dos cristais do polimero na fase amorfa. A distancia

média mais provavel entre os dominios cristalinos (d) do PC pode ser estimada pela

relagao, d = 2”, , resulta em uma distancia interdominios de 125 A.

max
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FIGURA 3. 16- Curva de SAXS para as membranas PC e PC/GO.

A dispersdo de tamanhos das heterogeneidades responsaveis pelo
espalhamento de raios X, pode ser inferida pela curva de Inl(q) em fungdo de q°
(Figura 3.17). Para baixos valores de q, sistemas contendo particulas
monodispersas apresentam um perfil linear em um grafico de Guinier. As curvas
apresentadas mostraram curvaturas nessas regides de menores valores de g, sendo
um indicativo de um sistema ndo monodisperso.

O raio de giro foi calculado a partir da equacao de Guinier onde sao

tomados os valores muito baixos do vetor espalhamento.

R 2
1(q) = Gexp (—qz %)
onde Ry € o raio de giro e G é dado pela expresséo:

2
G = NUO(pp _pm)
onde N € o numero de particulas por unidade de volume, v, € 0 volume da particula,

e pp € pm Sdo as densidades eletrdbnicas médias das particulas e da matriz

respectivamente.
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E possivel estimar a faixa de tamanhos médios entre os maiores e
menores cristalitos pelas curvas de SAXS, visto que, em sistemas polidispersos,
particulas pequenas espalham em regides de altos q e particulas maiores em
regides de mais baixos q dentro da regido de baixo q (Guinier). Assim, o tamanho
medio dos cristalitos situados nessa regido € determinado pela inclinagao das curvas
nas regides de mais baixos q (Ry grande), maiores cristalitos e de alto q (Rq
pequeno) para menores cristalitos. Dessa forma, os valores de Ry foram tomados
pelos coeficientes angulares nas regides de platé das curvas de Inl (q) em fungéo de
g? a valores muitos baixo de q que validam a equagao de Guinier (Figura 3.17 a-b).

A pouca alteragdo nos valores de raio de giro, pequeno e grande
(Tabela 3.5), em comparagédo a matriz pura, é indicativo de que o 6xido de grafeno
nao influencia na formagédo e no crescimento de dominios cristalinos, visto que a
liberdade para o crescimento dos cristais de PC nao foi afetada, ou seja, raios de
giro constantes. A técnica de SAXS nao é capaz de diferenciar estruturas cristalinas
do polimero e das particulas, porém como nao foi observado em DRX, o pico
referente ao GO, os valores calculados aqui sdo majoritariamente referentes aos
cristais do polimero. Dessa forma a presenca de GO néo induz a cristalinidade do
material a longo alcance, visto em DRX, e nem a formagao de maiores dominios por
SAXS.

PC ) - PC
PC/GOI * PC/GOI
PC/GOII i PC/Goll
PC/GO Il . - PCIGOIIl
PC/GO IV > - PCIGOIV

a) . b)

T T T T T T T T
0,001 0,002 0,003 0,004 0,001 0,002 0,003 0,004

q R q A
FIGURA 3. 17- Gréfico de In | versus g? para determinagéo de a) Rggrande e b) Rq

pequeno para compositos PC/GO.
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TABELA 3. 5- Valores de raios de giro pequeno e grande e das dimensdes do fractal

para os compoésitos GO.

Amostra Re(pequeno) (R) Rg(grande) (R) Dimensdo Fractal (D)
PC (DCM) 27,6 199,1 -2,3
PC/GO | 27,3 88,9 -2,3
PC/GO Il 25,4 88,5 -2,3
PC/GO llI 27,5 88,7 -2,4
PC/GO IV 26,7 94,0 -2,4

Informagdes a respeito do estado de agregacgao das particulas podem
ser obtidas a partir do expoente relacionado a funcdo de poténcia de decaimento
observada na faixa de médio g nas curvas. Utilizando uma lei de poténcia simples,
faz-se o ajuste no perfil da intensidade, onde D é a dimensao fractal que é associado
a natureza da superficie ou densidade estrutural da particula, € a equacgao de Porod
descritas para a regido de q entre 0,01 — 0,1A™" (SALA, 2014). Basicamente a
dimensao fractal, quantifica a maneira em que a massa de um objeto aumenta com
o comprimento. Como objetos sdo gerados por diferentes mecanismos de
crescimento, estes podem diferenciar-se em relagéo aos valores de D, que, portanto,

contem informagdes sobre o processo de crescimento (SCHAEFER, 1984).

I(q) xq7®

Os valores calculados (Tabela 3.5) mostraram que para todos os casos
o valor de D encontra-se na regido de -2 caracterizando sistemas diluidos contendo
particulas majoritariamente nao orientadas aleatoriamente no formato de plaquetas
(SILVA, 2007), ou seja, pouca ou nenhuma agregacao das particulas.

As curvas de intensidade em fungcao do espalhamento (Figura 3.18)
para as membranas com incorporagao de grafeno (G) mostraram todas, o mesmo
perfil. Comparando-as com a curva para a matriz pura verificou-se que o “ombro”
com vetor de espalhamento centrado em torno de 0,O5A'1 torna-se menos 6bvio com
a incorporacao, sendo indicativo que a presenca de dominios cristalinos é diminuida
na presenga de grafeno. Como mostrado em DRX, o pico de difragdo dos cristais de
PC desaparece nas membranas compdsitos, dessa forma, as curva de SAXS

corroboram os resultados obtidos na primeira técnica.
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FIGURA 3. 18- Curva de SAXS para as membranas PC e PC/G.

A incorporagdo de grafeno alterou os valores de Ry grande
principalmente em relacéo a matriz pura (Figura 3.19 e Tabela 3.6). Verificou-se que
os valores encontrados foram menores que o da amostra controle, dessa forma ha
menor liberdade para o crescimento dos cristais, isso acontece devido as particulas
de grafeno ocuparem as regides amorfas do polimero dificultando o ordenamento do
material, e por consequéncia, seu raio de giro. A técnica corrobora os valores de
DRX que mostrou diminuigdo do grau de cristalinidade, se possui menores raios de
giro, menores as condigbes para crescimento de cristais. Além disso, o DRX
mostrou que nédo houve agregagado de grafeno na matriz, assim os raios de giro

encontrados podem ser considerados como das estruturas cristalinas do polimero.
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FIGURA 3. 19- Grafico de In | versus g° para determinagao de a) Rggrande e b) Ry

pequeno para compositos PC/G.

TABELA 3. 6- Valores de raios de giro pequeno e grande e das dimensdes do fractal

para os compdsitos G.

Amostra Rq(pequeno) (A) Rq(grande) (A) Dimensao Fractal (D)
PC (DCM) 27,6 199,1 -2,3
PC/G I 24,9 180,7 -4,1
PC/G Il 25,1 189,3 -4,6
PC/G Il 26,4 168,6 -3,5
PC/G IV 25,0 181,9 -4,2

Os resultados de dimensao fractal (D) (Tabela 3.6), obtidas a partir das
curvas In-In do SAXS, mostram que as particulas interferem na conformacéo do
polimero, resultado ja esperado visto resultados de DRX e as andlises anteriores de
SAXS. Valores de D iguais ou maiores que quatro, como os observados para esse
grupo, indicam uma natureza de estrutura superficial fractal, mas com caracteristica
interfacial distinta da observada para 2 < D < 3, ou seja, a interface da superficie
fractal apresenta outras caracteristicas, como uma superficie mais imperfeita ou
grosseira.

Para o grupo de membranas PC/GOA as curvas de intensidade em
funcdo do espalhamento (Figura 3.20) para as membranas com incorporagao de
GOA mostraram que quanto maior o nivel de incorporagao, o “ombro” presente na
amostra pura torna-se menos evidente nos compoésitos. Da mesma forma que para o
grupo de membranas contendo G, aqui o tamanho dos dominios cristalinos é
diminuida com GOA. De fato, o grau de cristalinidade é diminuido na presenca de

GOA conforme dados de DRX. A nao linearidade das curvas na regido de baixos q
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em um grafico de Guinier indica mais uma vez um sistema nao monodisperso. E que
a perda da definicdo desse ombro indica uma perda da organizagcado das estruturas

cristalinas iniciais frente a presencga de GOA.

F PC
E: : = PC/GOAI
o PC/IGOA I

: «  PC/IGOA Il
P . « PC/GOA IV

Intensidade (u.a.)
T

FIGURA 3. 20- Curva de SAXS para as membranas PC e PC/GOA.

Pelos raios de giros (Figura 3.21) calculados verificou-se alteragdes
nos seus valores (pequeno e grande) em comparagdo com o controle (Tabela 3.7),
sendo indicativo de que o GOA influencia na formagcdo e no crescimento de
dominios cristalinos. Assim, para os raios de giro pequeno observou-se um ligeiro
aumento com a menor concentragdo de particula, seguido da diminuicdo da
mobilidade da fase amorfa do polimero em ordenar-se. O mesmo foi observado para
os raios de giro grandes, a incorporagdo da particula diminui a liberdade para os
crescimentos dos cristais de PC. As presengas de grupos volumosos de APTES

podem dificultar essa mobilidade para o ordenamento do material.

TABELA 3. 7- Valores de raios de giro pequeno e grande e das dimensdes do fractal

para os compositos GOA.

Amostra R¢(pequeno) (A) R.(grande) (A)  Dimensao Fractal D
PC (CHCIs) 29,5 125,5 -2,0
PC/GOA | 32,7 120,3 -2,2
PC/GOA I 29,5 116,5 -1,8
PC/GOA Il 22,9 123,3 -1,9
PC/GOA IV 18,1 112,5 -1,7
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FIGURA 3. 21- Gréfico de In | versus g° para determinagéo de a) Rggrande e b) Ry
pequeno para compdésitos PC/GOA.

Observou-se também variacbes nos valores de dimensao fractal
calculados, assim, com o aumento do teor da particula menores sdo os valores de
D. SALA et al. (2014) diz que quanto maior a dimensao fractal mais conectada esta
a estrutura, assim GOA parece reduzir a interconexao entre as cadeias poliméricas,
como ja comentado. Além disso, os valores de D, aqui encontrados, mostram
incialmente, sistemas diluidos com particulas no formato de plaquetas (D ~ -2), com
o aumento da incorporagao de GOA os valores de D diminuem mostrando sistemas

com particulas aproximando-se ao formato de bastdes (D ~ - 1) (SCHAEFER, 1989).

3.5- Analise Termogravimétrica (TGA)

Para as nanoparticulas de grafeno observou-se maior estabilidade
térmica (Figura 3.22) comparada ao GO. A primeira etapa de degradagdo em torno
de 93°C refere-se a perda de agua adsorvida no grafeno correspondendo a 40% do
peso total (GEDLER, 2012) e aproximadamente mais 20% de perda de massa até
800°C indicando sua estabilidade térmica. A estabilidade do GO é muito menor que
a do grafeno. A extensdo da oxidagao da grafite pode também ser visualizadas pelas
curvas TGA nao apenas pela primeira perda de massa em 100°C referindo-se a
perda de agua mas também pela préxima perda mais acentuada em torno de 200°C
com 50% de perda devido a pirdlise de grupos funcionais labeis contendo oxigénio
liberando CO, CO, e vapor de agua (PHAM, 2011; STANKOVICH, 2007). Apos esta

temperatura, a perda de massa ¢é estavel até 800°C.
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Para as membranas compdésito PC/GO, a incorporacao da particula
mostrou aumento da estabilidade térmica com o grau de incorporagédo alcancando
um valor de 5% maior que a amostra pura na temperatura de degradacao onset
(temperatura nas quais os processos térmicos a partir dela séo irreversiveis) da
amostra PC/GO IV (Tabela 3.8) e (Figura 3.23). As curvas DTGA também
mostraram que para os maiores niveis de incorporacdo, menor a degradagao do
material, com redugéo de 8% de degradagéo em relagdo a amostra de PC pura para
GO IV.

TABELA 3. 8- Compilagao das Tonset e Tmax para amostras dos grupos GO, G e
GOA obtidas por TGA.

Amostras T onset (°C) T max (°C)
PCDCM 486,0 526,7
GO 214,0 214,0
I 484,0 516,5
Membranas PC/GO " 4916 5243
1 505,1 529,3
\Y 511,6 533,2
G 93,4 107,9
I 486,0 526,7
Membranas PC/G Il 470,0 519,6
1l 451,5 510,2
\ 466,8 506,1
PCclorof 493,5 517,9
GO 191,0 204,0
Membranas GOA 472,0 520,0
PC/GOA I 505,1 532,3
Il 497,4 526,6
1l 503,6 530,8
v 507,8 532,1

Mesmo com a menor estabilidade do GO até 200°C qualquer perda de
massa ndo pode ser observada nesta temperatura para os nanocompositos, isso
significa que ha interagdes entre grupos funcionais contendo oxigénio e PC que
pode aumentar a estabilidade térmica. Atenta-se também para a quantidade em
massa de GO ser muito baixa para a detecgao do aparelho. Além disso, a morfologia
bidimensional das folhas de GO pode dificultar o escape de volateis provenientes do

processo de degradacéo do polimero, resultando no aumento da Tonset.
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FIGURA 3. 23- TGA e DTGA de GO e membranas PC/GO.
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SHEN et al. (2006) reportaram que transesterificagdo entre os grupos
carbonato na cadeia do PC e alguns grupos carboxil no GO podem acontecer e
também a formacdo de mecanismos de maior interagdo interfacial. Os mesmos
autores argumentaram que este fato pode ser comprovado pela analise do pico C=0
do PC no FTIR, as frequéncias de absorcao do carbonato entre os anéis aromaticos
é 1776 cm™ e entre anéis aromaticos e grupos alifaticos € em 1762 cm™ (SHEN,
2006). Nesse estudo é possivel ver a absorgcdo do pico em 1765 cm’’ para amostra
controle (Figura 3.24). Os deslocamentos para as membranas incorporadas sdo
muito sutis, mas tornam-se mais largas. De qualquer forma, pela forte interagéo ou
ligacdes efetivas entre ambos os componentes que podem acontecer, o aumento na

estabilidade térmica é percebida.
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FIGURA 3. 24- Regiao no FITR da carbonila para estudo da transesterificagao.

Para o grupo de membranas PC/G (Tabela 3.8), embora seja verificada
a estabilidade do grafeno, com uma etapa de degradacéo até 100°C devido a perda
de umidade, e manutencao de sua estabilidade a temperaturas mais elevadas até
700°C, (Figura 3.25) a matriz de PC torna-se menos estavel, ainda com as
interacdes n—n mostradas pelas técnicas espectroscépicas. A analise das curvas de
degradacéo térmica mostrou que a estabilidade das membranas na presenga de
grafeno diminui de acordo com as respectivas temperaturas de degradagao onset,
atingindo maior reducao para a amostra PC/G lll. SONG et al. (2011) preparam
grafeno pela redugédo de GO e verificaram estabilidade térmica até 600°C, também
observaram aumento da estabilidade térmica do polipropileno em atmosfera
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oxidativa atribuido ao efeito de barreira das folhas de grafeno. GEDLER et al. (2012)
prepararam nanocompositos na forma solida de PC-grafeno por fusdo com 0,5%
(g/g) de grafeno e verificaram uma etapa de degradagao unica para o PC em Tonset
igual a 388°C, e reportam que a degradacado de PC é bem conhecida e classificada
em duas categorias: cisdo das ligacbes da cadeia de isopropilideno e
hidrolise/alcoolise de grupos carbonatos, incluindo rearranjos de alguns grupos
carbonatos como descarboxilagdo ou reticulacdo a temperaturas mais altas com
liberagdo de CO,, H,O e formacédo de material carbonaceo. Quanto ao grafeno,
verificaram a alta estabilidade térmica com perda de apenas 10% até 1000°C. Ao
final do processo, uma perda de 5% verificada € devido a degradacéo de pequenas
quantidades do material carbonaceo formado nas etapas anteriores. Ja os
compadsitos mostraram maior estabilidade térmica.

Dessa forma é interessante notar que os resultados obtidos vao a
contramao dos normalmente reportados na literatura. Justifica-se essa diferenca
pelo fato que ao mesmo tempo em que o grafeno atua como barreira, restringindo a
mobilidade do polimero mais proximo a sua superficie assim como o escape de
volateis que surgem durante a degradacgéo, retardando o transporte desses produtos
devido a formagao de uma rede de camadas (KIM, 2010), a particula com sua alta
condutividade térmica (K), 5000 W/m K (Zhu, 2010) em comparagao ao
policarbonato, 0,29 W/m °C (dados do fornecedor) pode atuar como “concentrador
de calor” acelerando a degradacao nas regides mais proximas a particula, ou seja,
diminuigdo na Tonset. Além disso, esses mesmos autores em sua revisao,
verificaram que a K depende do comprimento das folhas de grafeno e que a
condutividade térmica do grafeno é dominada pelo transporte de fénons e nao pela
contribuicao eletrénica, que sao, vibracdes atbmicas ordenadas que transferem calor
de regides mais quentes as mais frias, isto €, maior ou menor concentracdo de
fénons.

Assim, existe um efeito compensatoério da condutividade térmica sobre
a propriedade da particula em aumentar a tortuosidade na liberacdo dos gases,
produtos da degradacéo térmica do polimero, ou seja, na sua propriedade térmica.

Outro aspecto importante trata-se de um possivel efeito de superficie
sobre a propriedade bulk do material. Através de uma possivel migracdo das
particulas de grafeno a superficie da membrana, um aumento da rugosidade

aconteceria conforme evidenciado por AFM e também pelas imagens de contraste
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de fase indicando uma superficie mais rigida (regides mais claras), fazendo com que
se obtenha uma camada nao isolante na superficie e, portanto deslocando a

temperatura onset de degradagéo para valores menores.
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FIGURA 3. 25- TGA e DTGA de G e membranas PC/G.

Abordando-se agora a analise TGA para o grupo PC/GO-A, a
funcionalizacdo do GO com APTES mostra mecanismos de degradacgdes distintos
para as particulas, evidenciando em primeiro momento a modificagao da superficie e

a maior estabilidade da particula silanizada (Figura 3.26).
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Comparando-se os perfis das curvas, verifica-se claramente que até
100°C a degradacao de GO é mais intensa que GO-APTES, perda de 22,3 e 8,2%
respectivamente, sendo indicativo que a funcionalizacdo do GO leva a um material
menos hidrofilico (menor grupo oxigenado) como também foi reportado por ZHANG
(2013). Oxido de grafeno apresenta trés etapas de degradacdo, a primeira menos
acentuada com pico maximo em 46,2°C referente a perda de agua adsorvida.
Segunda etapa em Tonset de 135°C com pico maximo em 147°C e a terceira e mais
acentuada etapa em 191°C com Tmax em 204°C, ambas referentes aos grupos
funcionais contendo oxigénio, com liberagao de CO, CO, e vapor de agua. A partir
de aproximadamente de 290°C a degradagdo é mais sutil até 620°C. E em
temperaturas acima, observa-se nova perda discreta referente a cadeia carbénica.
Esta etapa também é observada para o GO funcionalizado (DTGA), porém menos
evidente devido a menor quantidade de carbono presente em relacao a massa total
da amostra.

ROGHANI-MAMAQANI (2015) atribuem a perda entre 230 a 600°C
devido a grupo contendo oxigénio mais estaveis termicamente. A partir dai, tem-se
mais um etapa de degradagédo com pico em 744°C referente, ja a perda da estrutura
carbbnica estavel do grafeno. Quanto a particula silanizada, o mecanismo de
degradacéo acontece em multiplas etapas, a primeira com pico maximo em 103°C,
seguindo de uma nova perda em Tgnset = 152°C, atribui-se essas perdas devido a
presenca de grupo funcionais contendo oxigénio, visto que a silanizacdo nao
acontece em todos os sitios possiveis. A partir de aproximadamente 210°C atribui-se
as perdas referentes aos grupos do APTES sendo a terceira etapa nao tao obvia
com Tonset €M 313°C e Thax em 352°C e outra perda mais acentuada em Tonset =
472°C Tmax em 520°C.

Como tentativa de quantificar o grau de silanizagdo, compararam-se as
perdas de massa a partir de 210°C até 620°C. As porcentagens de perda foram
respectivamente para GO e GO-APTES, 25 e 37%, dessa forma estima-se que a
silanizagdo aconteceu ao nivel de 12% do material. Comparando-se a massa
residual observa-se a maior estabilidade térmica do material silanizado com 35,3%
contra apenas 6% de GO.

Verifica-se também uma diferenga nos valores residuais significativa. A
particula GOA apresentou um valor residual em torno de 20% maior que a particula

GO. Isso é devido possivelmente devido a presenca de residuos de silica ou
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também devido a reticulacado das folhas de GO, através das possiveis condensacdes
com os grupamentos do APTES (ZHI, 2015).
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FIGURA 3. 26- Curvas TGA e DTGA de GO e GO-APTES.

As amostras que sofreram incorporacdo de GOA mostraram aumento
na Tonset e na Tmax (Figura 3.27 e Tabela 3.8). Um aumento de quase 15°C foi
observado para as membranas com maior nivel de incorporagdo, além de
praticamente para todos os casos os picos das DTGAs estarem deslocados em
torno de 11°C. Esse aumento se deve novamente ao efeito barreira do grafeno e
seus derivados no escape de gases, produtos da degradacgéo térmica, assim como
observado por ROGHANI-MAMAQANI (2015) que incorporaram GO modificado com
APTES em matriz de poli(metil-metacrilato) (PMMA) e também verificaram aumento

na estabilidade térmica dos compdésitos devido a habilidade que as folhas de grafeno
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possuem em obstruir o escape dos volateis formados a partir da degradagao
térmica.

O aumento da estabilidade também foi observado por YAN et al. (2016)
que incorporaram GO-APTES em polietersulfona justificado pela distribuigdo
homogénea da particula na matriz somando-se com a forte adesao interfacial entre
os componentes. Embora, as técnicas espectroscépicas aqui utilizadas néao
evidenciassem fortemente interacbes entre os componentes, considerando-se a
presenca de anéis aromaticos entre os grupos funcionais da polietersulfona assim
como no policarbonato, estes adquirem semelhancas. Principalmente, por serem
hidrofébicos, além da alta resisténcia térmica e mecéanica, mas que também no
contexto de aplicacdo de separagdo por membranas e tratamento de agua
apresentam as mesmas limitagées, como baixos fluxos de agua e elevada tendéncia
ao fouling, gragas a alta hidrofobicidade (GHIGGI, 2014). Assim, devido a essas
semelhangas, interagdes entre policarbonato e GOA, também sdo possiveis de

acontecer, o que sera evidenciado nas técnicas ainda a serem descritas.
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FIGURA 3.27- TGA e DTGA de GO-APTES e PC/GOA.

3.6- Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Para o estudo da fase amorfa das membranas, inicia-se com o grupo
PC/GO. A Tabela 3.9 e Figura 3.28 a, mostram que os valores da T4 encontrados
variam muito pouco. Dessa forma, a presenca de GO nao oferece aumento da
mobilidade macromolecular das cadeias do polimero. KIM et al. (2010), em seu
levantamento de literatura, reportaram que a T4 dos polimeros contendo grupos
funcionais oxigenados aumenta com grafeno como em PMMA 0,05% de massa. Ja,
HU et al. (2014) observaram que uma baixa concentragdo de GO 0,2% (m/m) nao
modificou os valores de T, significativamente em PVC, justificado pela pouca
interacdo entre os componentes.

E interessante observar os valores encontrados da fragdo amorfa rigida
(f.a.r.), este parametro diminui seu valor com o aumento da incorporagcéo em relagao
a matriz pura, dessa forma a presenca de GO aumenta a entropia micro-local, isto €,
aumenta localmente a mobilidade da fase amorfa. A analise dos valores de ACp esta
também relacionado a variagdo nos graus de liberdade quando o polimero muda do
estado vitreo para o estado liquido. Os resultados mostraram que ACp diminui com a

incorporacéao, assim houve ganho de flexibilidade das cadeias poliméricas.
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FIGURA 3.28- Curva DSC para PC/GO: a) T4 e b) fuséo cristalina.

Para estudar o efeito da nanoincorporacdo em algum nivel de
cristalinidade obtiveram-se os valores das temperaturas de fusao cristalina e fragéao
cristalina (X;). Os valores de T, foram aumentados conforme deslocamentos das
curvas (Figura 3.28 b) e mostrados na Tabela 3.9. Desta forma as particulas de GO
podem provavelmente atuar como agentes nucleantes para uma mais rapida
nucleacdo e as forgas intermoleculares entre os componentes favorecem o
ordenamento da rede polimérica, principalmente devido aos grupos polares na
superficie do grafeno funcionalizados. Os valores de X. foram obtidos pela razao

entre entalpia de fusdo da amostra e do valor tedrico para policarbonato 100%
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cristalino (AH/AHq00%) sendo este ultimo igual a 109,8 J/g (HU, 2004). Pode-se
observar que a presenga de GO aumenta a X; indicando que as regides cristalinas
aumentam com o nivel de incorporagdo. As heterogeneidades dos dominios
cristalinos podem justificar a diferenga entre os resultados encontrados aqui dos na
DRX. Este valor alcanga o maximo para PC/GO Il cujo valor é 36% maior que da
amostra controle. XU et al. (2009) incorporaram 3% de GO em massa em
poli(cloreto de vinila) (PVC) semicristalino, polimero com baixo grau de
cristalinidade, e nao verificaram mudancas no ordenamento do material. Ja outros
autores também estudaram a influéncia de grafeno e derivados na cristalinidade de
polimeros semicristalinos como polipropileno (PP) (WAKABAYASHI, 2010) e
polietilieno (PE) (DONG, 2015) e verificaram aumento na cristalinidade. SAHEBIAN
et al. (2009) reportaram que nanoparticulas podem atuar como agentes de

nucleagao quando estao esfoliados ou bem dispersos.

TABELA 3. 9- Valores termodindmicos obidos pelas curvas em DSC para PC/GO.

Amostra T (°C)  AH (Jig) X (%) T.(°C) AC (J/IgK) far.

PC 232,6 £0,65 24,85 22,6 151,0 £ 0,75 0,225 0,674
PC/GO | 235,8+1,25 25,26 23,0 154,3 £ 0,25 0,201 0,574
PC/GO Il 238,9+1,35 30,28 27,6 152,7 £ 0,85 0,208 0,556
PC/GO Il 234,2+1,05 33,76 30,7 151,3+0,75 0,192 0,461
PC/GO IV ~ 235,0+1,00 29,76 27,1 151,2 + 0,75 0,186 0,473

Para o grupo de membranas contendo grafeno, o estudo da fase
amorfa das membranas compositos mostrou pouca alteracdo na mobilidade
macromolecular pela pouca alteragdo nos valores da Tq4 (Figura 3.29 a). A natureza
apolar do grafeno dificulta a interagdo com o polimero, ao menos, por ligacoes
hidrogénio ou dipolo permanente, visto que tais interagbes intermoleculares séo
improvaveis de acontecer entre os componentes desse sistema. Observa-se
alteracdes nos valores de ACp e na f.a.r. (Tabela 3.10) indicando mobilidade micro-
local. Nota-se que os valores de f.a.r. distanciam-se do valor do PC puro,
principalmente para G Il com redugéo de quase 63%. Dessa forma, embora nao haja
fortes interagdes entre polimero e particula, esta ultima pode atuar nas regides
apolares do polimero, nos anéis aromaticos, como evidenciou também a

espectroscopia no infravermelho, por interagdes n — n do tipo van der Waals, além
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disso, as particulas podem ocupar estas regides criando um volume livre micro-local

favorecendo esse ganho de mobilidade localizado.

TABELA 3. 10- Valores termodinamicos obidos pelas curvas em DSC para PC/G.

Amostra T.CC)  AH (Jig) X (%) T(C) AC (J/gK) far
PC 232,6+0,65 24,85 226 151,0+0,75  0.225 0,674
PC/GI 2354175 18,50 16,8  1489+065 0,127 0,340
PC/GIl  240,9+1,85 21,31 194  1483+075 0,111 0,250
PC/GIII 2287155 18,99 17,3 151,9%0,70 0,178 0,539
PC/GIV__ 2326+0,25 20,28 184  150,8+0,35 0,131 0,340

Os estudos da fase cristalina indicaram para todos os casos,
diminuicdo da fragao cristalina do polimero, indicando sua dispersao sobre a matriz,
onde o grafeno ndo atuou como sitio de nucleagéo devido a aparente menos intensa
interacdo com o polimero. A diminuicdo nos valores de AH; e as variagbes nas
temperaturas de fusao indicaram que a particula influencia na qualidade do grau de

empacotamento do material.
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FIGURA 3. 29- Curva DSC para PC/G: a) T4 e b) fusdo cristalina.

E por fim, a andlise por DSC para o grupo PC/GOA mostrou que o
efeito na modificacdo do oOxido de grafeno com APTES, para os niveis de
incorporacdo nas membranas de PC, nado alteram a mobilidade macromolecular da
matriz polimérica, evidenciado pela ndo variacdo nas temperaturas de transicéo
vitreas obtidas (Figura 3.30 a e Tabela 3.11), porém, ha uma significativa influéncia
na mobilidade local. Ao que parece para grafeno e seus derivados, nos niveis de
incorporacéo utilizados, estes tém efeito mais significativo localmente. A f.a.r. diminui
para todos os niveis de incorporacdo, mas tendem a aumentar no ultimo caso,
aumentando a mobilidade local da matriz, e de micro-vazios. O aumento observado
para o ultimo caso deve-se ao processo de agregacao da particula. De modo geral a
cristalinidade aqui também diminui sutiimente, exceto para o ultimo caso de
incorporacdo, onde a possivel aglomeragdo da particula possibilita o maior
ordenamento da matriz polimérica (Figura 3.30 b).

Assim, observa-se que independentemente do tipo de particula
incorporada, para esses niveis, um efeito muito mais local & observado na
mobilidade da matriz, isso refletira nos resultados de transporte que estao

apresentados mais adiante.
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FIGURA 3. 30- Curva DSC para PC/GOA: a) T4 e b) fus&o cristalina.

TABELA 3. 11- Valores termodinamicos obtidos pelas curvas em DSC para

PC/GOA.
Amostra T.CC)  AH (Jg) X (%) T(C) AC (J/IgK) faur.
PC 2455+1,35 20,64 18,8 150,4+0,50 0,199 0,608
PC/GO-Al 2445%125 20,94 19,1 150,3+0,10 0,182 0,537
PC/GO-All 247,708 16,74 152  1499+065 0,127 0,356
PC/GO-Alll 251,5+0,85 18,57 16,9 1499045 0,131 0,355
PC/GO-AIV_2545+125 24,34 221  1491+025 0,187 0,527
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3.7- Anadlise Termodinamico-Mecanica (DMTA)

Realizou-se DMTA objetivando-se relacionar as propriedades
mecanicas com relaxagdes moleculares que estdo associadas as mudancgas
conformacionais e as deformagdes microscopicas geradas a partir de rearranjos
moleculares.

O moddulo de armazenamento (E’) € uma medida de energia mecanica
que o material é capaz de armazenar, em determinadas condi¢gdes experimentais,
na forma de energia potencial ou elastica. Assim, referente a sua resisténcia
mecanica, quanto maior E’ maior a resisténcia mecanica do material.

A Tabela 3.12 compila os valores de E’. Para o grupo de membranas
contendo GO, houve uma oscilagéo nos valores de resisténcia mecanica. Atingindo
a maior resisténcia para o mais baixo nivel de incorporacao de GO, para os demais
niveis a resisténcia mecanica ndo mostrou grandes variagdes. O aumento da
resisténcia mecanica para a amostra GO | é indicativo de um enrijecimento da
matriz, e entdo um fendbmeno de antiplastificagcdo, de fato, a Tg dessa amostra foi a
maior do grupo, muito embora, esta sendo uma variagdo baixa em relacdo a matriz
pura, conforme dados obtidos por DSC. IONITA et al. (2014) e LEE et al. (2013)
incorporaram GO em matriz de polietersulfona e observaram o mesmo efeito, um
aumento na resisténcia mecanica do material, mas até certo nivel de incorporagéo, 2
e 2,6% (g/g), respectivamente. Onde a reducdo na resisténcia foi por ambos
justificado devido ao processo de agregacdo das particulas e, entdo, sendo
indicativo da dificuldade de dispersao da particula na matriz. CHEN et. al. (2015)
também observou esse efeito limite de dispersdo e resisténcia mecanica, para
compésitos poliamida/GO. Argumentam que nos baixos valores de particula
incorporada, a resisténcia mecanica é melhorada devida a boa dispersao e interacao
entre os componentes, mas com aglomeragdo para maiores niveis. CAO et al.
(2011) verificou que a presenga de GO em matriz de poli(6xido de etileno) - PEO,
torna o material mais rigido devido as interacbes, mas ao mesmo tempo mais
quebradigo. O difratograma dos compdédsitos ndo mostra um pico para GO indicando
que o estado esfoliado foi obtido e, portanto a melhora na resisténcia mecéanica do

material, para os niveis de particula utilizados, conforme autores reportam.
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TABELA 3. 12— Valores de mdédulo de perda e temperaturas de sub transicbes

obtidas por tané e f.a.r. para PC/GO; G.

Amostras E’ (MPa) 25°C tand (Ty) f.a.r.

PC DCM 1687 -89,26 0,674

I 2619 -51,65 0,574

Membranas Il 1667 -99,83 0,556
PC/GO 1] 1965 -102,00 0,461
v 1796 -101,69 0,473

I 1910 -98,43 0,340

Membranas Il 3694 -61,84 0,250
PC/G 1] 1923 -39,79 0,539

1Y 2387 -67,73 0,340

Como exposto anteriormente, um estudo da fase amorfa local, foi
inicialmente realizado com os calculos da f.a.r., devido principalmente a pouca
alteragcdo observada na fase amorfa macromolecularmente. Para refinar as
observagdes dadas pela DSC utilizou-se as relagdes entre as curvas dos modulos
de armazenamento e de perda (E”), ou seja, tand (Figura 3.31 a), para entdo, um
estudo mais detalhado das alteracdes da fase amorfa localmente, as quais, serdao

Uteis nas discussdes nos ensaios de transporte, mais adiante.
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FIGURA 3. 31- Curvas tand compdsitos PC a) GO e b) G

Inicialmente, o mdédulo de perda (E”) é diretamente proporcional ao
calor de dissipacao por ciclo dindmico, que é atribuida, por exemplo, ao movimento
de longos segmentos da cadeia principal, como ocorre na transi¢do vitrea ou a
relaxagdes de segmentos laterais. O mddulo de perda é interessante porque é
possivel verificar relaxagcées secundarias, que ocorrem a temperaturas abaixo da Tg
e, entdo, envolvem movimentos moleculares mais localizados, ja que abaixo da Tg a
mobilidade das cadeias poliméricas € mais restrita. Embora localmente, essa
movimentacdo molecular pode ter efeito significante sobre as propriedades
macroscépicas do material polimérico, como nas propriedades mecanicas e
térmicas. Essa analise torna-se ainda mais interessante, quando considera-se o
polimero policarbonato. Este, por sua vez, apresenta relaxagbes secundarias
bastante caracteristicas, que confere ao material alta resisténcia ao impacto. De
acordo com CASSU et al. (2005) isso se deve a uma relaxagado secundaria em torno
de -90°C, denominada Ty, que é atribuida a mudangas conformacionais do PC,
envolvendo rotagdes de ligagdes de dois grupos carbonatos vizinhos, que partem de

uma conformacdo trans-cis para trans-trans. Essa mudanca de conformacao
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acontece pela rotacdo em torno da ligagdo C-O, com consequente inversdao do
grupamento fenila em torno do eixo dos carbonos (Figura 3.32). Essa
movimentacao, também conhecida como “flip-flop” , leva a flutuagdes no volume livre
como consequéncia da translagéo do bisfenol A. Este evento difunde-se ao longo de
toda a cadeia polimérica com sucessivas mudangas da conformagao, constituindo
um mecanismo de rapida dissipagdo de tensdo e absorgdo de energia durante o
impacto. Os mesmos autores reportam que um T pode acontecer por volta de 80°C
mas esta refere-se a tensao causada pela orientacao interna dos grupos laterais ou

por eventuais defeitos que ocorrem durante o empacotamento no estado vitreo.
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FIGURA 3. 32- Mecanismo de inversao do anel fenila apds rotagéo da ligagao C-O
(Adaptado de CASSU, 2005).

A amostra PC puro mostrou a subtransi¢cao caracteristica do polimero
em aproximadamente -90°C (Tabela 3.12 e Figura 3.31 a). Para os compdésitos
PC/GO, apenas no menor nivel de incorporagao houve o aumenta na Ty, indicando o
enrijecimento local da fase amorfa, embora a f.a.r. evidencie um maior aumento da
mobilidade local. LAROCCA et al. (2003) argumenta que plasticantes podem
suprimir a transicdo secundaria por meio de mecanismos onde estes podem ocupar
0s espagos livres no polimero, restringindo os movimentos moleculares
responsaveis pelas sub-transicoes. Assim, é possivel estabelecer que GO possa
estar presente também nas regides responsaveis pela mudanga conformacional do
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PC (Figura 3.33). Para os demais casos, houve aumento da mobilidade local,
observado pela diminuicdo das temperaturas das subtransi¢cdes, corroborando a
diminui¢cdo dos valores da fragcdo amorfa rigida. Isso € indicativo de que além das
interacdes entre os componentes que podem aumentar a resisténcia mecéanica, a
incorporacdo das particulas pode criar vazios locais na matriz polimérica. Este tipo
de abordagem auxilia também nas observagdes obtidas pela analise FTIR e Raman.
De fato, por exemplo, considerando os possiveis sitios de interagdo GO-PC, regides
do grupo carbonato s&o sitios mais provaveis de interagbes, como por exemplo,
ligagdo de hidrogénio (Figura 3.33). Atenta-se para esta Figura 3.33, que as
particulas a base de grafeno ndo se encontram em escala proporcional, sendo
representadas, portanto, menores que os anéis benzénicos do PC. Assim, estas
objetivam apenas auxiliar no entendimento dos possiveis sitios de interacdo com a
matriz, com carater meramente ilustrativo, assim como, nas Figuras 3.34 e 3.35 que

se encontram mais adiante.

FIGURA 3. 33- GO ocupando regides responsaveis pela sub-transicdo gama e

interacoes.

Discorrendo-se, agora, sobre os resultados obtidos pelo grupo de
amostras PC/G, observa-se também uma oscilagdo nos valores de modulo de
armazenamento, porém no geral, para a maioria dos casos houve aumento da
resisténcia mecéanica e entdo um enrijecimento da matriz, ainda com as amostras
nao obtendo variagdes na Tg maiores que 2,7°C em relagao ao PC puro.

HU et al. (2014) incorporaram GO e GO reduzido em matriz de
policloreto de vinila (PVC) e verificaram aumento da resisténcia mecanica para os

compositos com GO mas redugao com os contendo GO reduzido, essa diferenca foi
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justificada pela mais forte interagao superficial do PVC com GO, devido a maior
dispersao facilitada pelos grupamentos contendo oxigénio contrariamente ao
compésito com GO reduzido, onde ha a reduc¢do dos grupos oxigenados e portanto
interacdes mais fracas com a matriz.

SONG et al. (2011) verificaram que em baixas concentragbes de
grafeno 0,1% em matriz de polipropileno PP, um aumento da resisténcia mecanica
foi observada devido a dispersdo homogénea das nanofolhas e também a efetiva
transferéncia de carga da matriz para a particula devido a forte adesao superficial.
Da mesma forma que nos casos reportados aqui para GO, esses autores também
verificaram um limite de incorporacao para a melhora das propriedades mecanicas
do material. Assim, todos os autores, reportam que existe um ponto critico das
propriedades mecanicas, isso significa que abaixo desse valor, as folhas de grafeno
podem ser esfoliadas totalmente na matriz polimérica, com consequente reforgo
efetivo, mas incorporagdes maiores de grafeno levam a aglomeragao das particulas
devido as forgas de Van der Walls (SONG, 2011; ZHAO, 2010; ZHANG, 2008). No
entanto, neste trabalho, se houvesse aglomeracio das particulas, DRX evidenciaria
picos caracteristicos no difratograma para o grafeno, fato ndo, observado. No
entanto para a maior concentracdo de G, FEG evidencia a presenga de pequenos
aglomerados, indicando uma nao homogeneidade de dispersdao. Como no geral,
houve aumento do médulo de armazenamento as particulas podem estar na sua
maioria, esfoliadas na matriz interagindo com o PC por interagdes também do tipo
Van der Walls nos anéis aromaticos do PC (Figura 3.34).

A curva tand (Figura 3.31 b) mostrou aumento nas temperaturas da
transicdo gama, indicando um aumento da rigidez local, exceto para G |, indicando a
presenca de G na regido da relaxagédo secundaria. Curiosamente, os valores de f.a.r.
mostraram-se muito menor que a matriz, evento que indicaria aumento da
mobilidade local. Essa contradicido poderia ser explicada pelo fato de que aqui as
movimentagdes locais sdo de segmentos maiores do que apenas do flip-flop
caracteristico, e entdo um deslocamento para maiores valores de temperaturas, e/ou
ainda a movimentagao sob a influéncia de aglomerados de grafeno.

Nota-se, que os perfis das curvas sao bastante distintos, o aumento
das Ty pode acontecer devido a maior influéncia de particulas nestas regides que
dificultam ainda mais a movimentagdo, ou também, devido a presenca de
aglomerados da particula que dificultam a mobilidade.
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FIGURA 3. 34- G esfoliado com interagdes do tipo Van der Walls com a matriz.

Como comentado anteriormente na metodologia, ndo foi possivel a
realizacdo das andlises para o grupo de membranas contendo GOA pela
indisponibilidade do equipamento.

Na literatura, XU et al. (2014) funcionalizou GO com APTES e
incorporou em matriz de PVDF, e comparou o efeito na resisténcia mecanica de
membrana pura, e compoésitos com GO e GO funcionalizado. Observaram que as
membranas contendo a particula funcionalizada mostrou maior resisténcia mecanica
guando comparado a matriz pura e matriz com GO, justificaram pelo efeito de
impedimento estérico que os grupos silano volumosos na superficie das folhas de
GO dificultam o processo de aglomeragao e assim melhoram a sua dispersdo com
consequente aumento na resisténcia mecanica.

A Figura 3.35 tenta elucidar a idéia proposta pelo autor anteriormente,
mostrando a influéncia dos grupos volumosos de APTES capazes de distanciar as
particulas entre si, além de evidenciar possiveis sitos de interacdo com a matriz.

As imagens de FEG parecem mostrar uma melhor dispersdo da
particula. O aumento da mobilidade local mostrada pela f.a.r., mas nao possivel de
ser corroborada aqui, pode ser justificada justamente pela presenca desses grupos
volumosos que criam vazios locais aumentando a mobilidade. No entanto,
informacdes a respeito do volume livre obtidos por PALS e discutidos a seguir, ndo
mostram uma relacido direta, ou seja, aumento no tamanho ou concentracdo de

volume livre, levando ao aumento da mobilidade local, exceto para o maior caso de
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incorporacéo. Isso pode ser justificado pela movimentagdo cadeia polimérica —

particula conjuntamente que levaria a deslocamentos na Ty.

FIGURA 3. 35- GOA esfoliado com interagdes do tipo Van der Walls e ligacao

hidrogénio com a matriz e entre particulas.

No contexto de membranas como barreira seletivas e mecanismos de
transporte todos os eventos que levam a alteracbes locais podem refletir nos
mecanismos e propriedades de transportes, de forma a poder criar caminhos
preferencias para determinado permeante ou, também, o oposto, dificultar a
permeacgao. Assim, sob esse aspecto, uma avaliacdo local torna-se relevante e

pertinente.

3.8- Espectroscopia de meia vida do pésitron (PALS)

Com objetivo de verificar o tamanho do volume livre e a caracterizagéo
microestrutural dos compdsitos, utilizou-se a técnica PALS, onde um pésitron é
utilizado como uma nano-sonda “in-situ”. A determinagdo das vidas médias (13) e
das intensidades dos positrons livres foram obtidas a partir da analise do espectro,
tratados através do programa POSITRONFIT EXTENDED, ajustando-se para trés
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decaimentos exponenciais, por onde também foi possivel determinar o volume livre
dos compositos, a partir do modelo do volume livre para um pogo de potencial rigido
esférico (NAKANISHI, 1989). Os dados estdo compilados na Tabela 3.13 abaixo.

SHARMA & PUJARI (2017) reportam em sua revisao, a influéncia de
cargas nanomeétricas em matriz poliméricas sob o volume livre do material. Para
isso, compilam uma série de estudos envolvendo a técnica PALS. Comentam, entao,
que a presenca da particula pode alterar as caracteristicas do volume livre de
diferentes formas. As nanoparticulas oferecem uma grande area superficial para
interacdo com a matriz levando a criagdo de um volume livre interfasico em torno
das nanoparticulas, onde esse fator depende fortemente da interagcdo entre os
componentes. As nanoparticulas também podem restringir fisicamente a mobilidade
das cadeias, podendo esse efeito se estender por toda a cadeia polimérica,
dependendo do grau de dispersdo. Agregagdo das particulas, atuagdo como
agentes de nucleagédo ou como crosslinkers, também podem levar as alteragdes nos
volumes livres.

Para o grupo de amostras PC/GO verifica-se um aumento inicial nos
tempos de vida média dos pésitrons corroborando o aumento do volume livre da
matriz polimérica e indicando que a presencga de GO é capaz de levar a um aumento
no grau de desorganizacdo da matriz. Dados obtidos por DRX mostram no geral
diminuigdo no grau de cristalinidade do material com aumento de GO. No entanto,
os valore de t3 e V atingem menores valores para a maior concentragao de particula,
indicando que a para os maiores niveis de concentragao de particula estas atingem
um valor capaz de nao favorecer mais a criagao de volume livre e sim bloquear o
volume livre criado por outras moléculas delas mesmas, através por exemplo, de
grupos funcionalizados da superficie.

A intensidade relaciona-se com a concentragcdo relativa de volumes
livres, onde verifica-se também um aumento, com diminuicdo para os maiores niveis
de incorporacéo, indicando novamente que a presenga de GO perturba o sistema e
cria maior numero de volume livre. A intensidade volta a diminuir para as maiores
concentragdes de particula, devido a mesma justificativa utilizada anteriormente,
soma-se também a possibilidade de interagdes entre os componentes mais efetivas,
que levaria a diminuigdo do grau de intensidade. Os valores das temperaturas de
sub transigcdes compiladas anteriormente no tépico DMTA e as analises de f.a.r.

mostram que a presenca da particula é realmente capaz de alterar a fase amorfa
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polimérica, e dessa forma o aumento de mobilidade local observado, deve-se

também ao aumento, portanto, do volume livre.

TABELA 3. 13- Tempo de meia vida (t 3) e intensidade (I3) do positron, raio e
volume livre (V) dos compésitos PC/GO; G e GOA.

Amostras 75 (nS) I (%) R (A) V (A%

PC DCM 1,987 14,363 2,836 95,61

| 2,036 15,247 2,881 100,2

Membranas I 2,043 15,542 2,887 100,8
PC/GO 1] 2,062 17,656 2,904 102,6
\Y 1,981 14,878 2,832 95,12

| 2,034 16,003 2,878 99,94
Membranas I 2,040 16,558 2,884 100,57
PCIG 1] 1,978 14,155 2,828 94,80

\Y, 1,979 14,177 2,828 94,80

PCclorof 2,015 15,072 2,862 98,26

| 2,050 16,493 2,894 101,6

Membranas I 2,021 12,932 2,867 98,78
PC/GOA 1] 2,006 13,968 2,854 97,37
\Y 2,084 16,095 2,924 104,8

Para as amostra contendo grafeno, o perfil de comportamento é o
mesmo que o observado para o grupo de amostras contendo GO. Isto é, parece
existir um limite de particula que leva a diminuigdo do tamanho do volume livre.
Analises do valor de cristalinidade, DRX e DSC, mostraram que a presenca de
grafeno diminuiu ou impossibilitou o ordenamento da matriz polimérica. De fato, isso
corrobora com os valores observados de 13 e I3 para as amostras PC/G | e PC/G Il.
Ainda, os valores de f.a.r. corroboram os resultados. Ja as mobilidades locais, sob
os valores de Ty, indicam o aumento da mobilidade para G I, mas néo para G Il.

Nos casos sequentes de incorporacédo lll e IV, observou-se diminuicéo
do volume livre e na intensidade, evidenciando que a presenga da particula,
incialmente, assim como para PC/GO, podem aumentar o volume livre, mas com o
aumento da concentragcédo da particula, ocorre a migragdo dessas particulas para o
volume livre inicialmente criado, indicando também interacdes entre as proprias
particulas de grafeno. Dados de cristalinidade também indicam menor ordenamento
da matriz, com diminuicdo do volume livre, indicando que G pode alterar a
organizagdo da matriz e bloquear ao mesmo tempo o volume criado nesses maiores
niveis de incorporagdo, conforme comentado. A diminuicdo da mobilidade local,

avaliadas pela Ty, corrobora a diminuigdo do volume livre e da sua quantidade.
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Membranas contendo GOA evidenciaram uma oscilagao nos valores de
tempos de meia vida e volume livre. Para as membranas GOA | e IV houve um
aumento no tamanho do volume livre e na quantidade destes indicando um
desordenamento da matriz, corroborando os dados obtidos por DRX, mas nao pela
f.a.r. Para GOA Il e lll houve uma redugao no tamanho do volume livre em relagao a
matriz pura, indicando a maior presenca dos grupos do APTES volumosos. Mas
pelos dados de f.a.r.,, eles nao garantem maior mobilidade local para a cadeia

polimérica.
3.9- Microscopia de Forga Atomica

Imagens bi e tridimensionais obtidas por AFM foram utilizadas para
investigar diferengcas nas topografias e contraste de fase das superficies das
membranas apds o processo de incorporacdo das particulas. Areas mais escuras
que estdo abaixo da elevagcao média, sdo vales ou poros, enquanto as areas mais
claras que estdao acima sao os pontos mais altos da superficie (ZINADINI, 2014).
Pelas imagens topograficas bidimensionais (Figura 3.36 a) observou-se para o grupo
contendo GO, um perfil menos homogéneo na tonalidade das imagens, indicando a
priori um aumento na irregularidade da superficie na presenga da particula.

Quanto a rugosidade, verificou-se para o grupo de membranas
contendo GO, um aumento pouco significativo para ambos o mais baixo e 0 mais
alto nivel de incorporacéo (Tabela 3.14). Um perfil topografico tridimensional
também pode ser utilizado para complementacédo qualitativa dos valores numéricos
de rugosidade obtidos (Figura 3.36 b).

SONG et al. (2015) verificaram que membranas de GO suportadas
mostraram menor rugosidade que as membranas primitivas. WU et al. (2017)
também observaram redugéo na rugosidade da superficie de membranas com GO
justificado pela agregacgao das particulas de GO que pode interferir no processo de
difusdo do solvente evitando a formacao de estruturas na forma de cristas durante a
inversao de fase. No entanto, ZINADINI et al. (2014) preparam também via inversao
de fase, membranas mistas de polietersulfona/GO verificaram diminuicdo da
rugosidade da superficie da membrana na presenga de GO mas até valores limites
de incorporagao. Para valores menores que 1% (m/m) a rugosidade diminui, devido
a baixa interacdo eletrostatica podendo as particulas serem alocadas mais

facilmente na matriz, ja para valores maiores de incorporagdo, a rugosidade
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aumenta, devido a mais rapida troca de solvente durante a producido das
membranas. GANESH et al. (2013) também prepararam membranas com GO via
inversdo de fase e também observaram que com o aumento da incorporacdo da
particula, maior a rugosidade da superficie, justificado também pela mais rapida
troca de solvente e ndo-solvente devido a influéncia da natureza hidrofilica da
particula capaz de formar esferas ou nédulos do polimero, aumentando assim, a
rugosidade, porém, os niveis de particulas incorporado foi menor que 1%, 0,2%
(g/g). Conforme reportado acima, ndo ha uma concordancia a respeito da influéncia
na rugosidade da superficie das membranas. Pela literatura destaca-se o preparo de
membranas via inversao de fase com consequente estudo em AFM, aqui o processo
de formacgéao do filme procedeu-se via casting. Assim, acredita-se que a presencga de
GO deixou a membrana mais hidrofobica (corrobora medidas de inchamento e
angulo de contato) e entdo com menor afinidade com o solvente, com consequente
evaporacao mais rapida do solvente durante a formagao do filme causando aumento
na rugosidade da superficie. Outro efeito a ser considerado € o obstaculo que a
particula pode trazer no processo de difusdo do solvente em diferentes regides da
membrana, e entdo aumento da rugosidade da superficie, comentado
posteriormente.

Esse efeito da rugosidade da superficie reflete nas medidas de angulo
de contato. O aumento da rugosidade da superficie diminui a molhabilidade das
gotas, de fato, para as gotas de agua, houve aumento das medidas de angulo de
contato para as membranas PC/GO | e IV. BHADRA et al. (2016) verificaram,
mesmo em pequenas quantidades de GO, um aumento na rugosidade com

alteracdes no perfil hidrofilico da superficie.
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TABELA 3. 14- Compilagao dos valores de rugosidade das superficies para
compositos PC/GO, G e GOA.

Rugosidade média Angulo de contato
Amostra
(nm)* agua (°)
PC/DCM 41,63 91,2
I 47,38 98,5
PC/GO
v 42,88 98,1
I 55,61 106,9
PC/G

v 60,01 103,1
PC/cloroférmio 39,43 98,7
I 35,00 99,2

PC/GOA
v 49,74 96,0

*area de varredura: 5 x 5 pm®

AFM também é uma andlise util no fornecimento de imagens espaciais
capazes de diferenciar através de contraste de fase sistemas de diferentes
composigdes, sao as imagens de contraste de fase. As mudangas de contraste de
fase relacionam-se com a energia dissipada pela oscilagdo da sonda na amostra.
Assim, qualquer diferenca no moddulo elastico, viscoelasticidade e adesao, por
exemplo, podem resultar em um contraste no comportamento da fase. Nas imagens
de contraste de fase, regides mais claras tendem a ser mais rigidas (HU, 2004).
Assim as regides mais claras correspondem a fase mais cristalina do compésito e as
mais escuras, a fase amorfa. As imagens por contraste de fase (Figura 3.36 c)
também mostram uma diferenga da morfologia da superficie na presenga de GO. Na
auséncia da particula uma superficie mais lisa comparada aos compdsitos, sendo
mais um indicativo da influéncia da particula na formacdo do filme durante a
evaporacao e escape do solvente. Além disso, durante o preparo das membranas, a
orientacdo das cadeias poliméricas dada pela utilizacdo do extensor pode ser
dificultada na presenca das particulas acarretando por si s6 no aumento da
irregularidade da superficie, como no aumento da velocidade do escape do vapor do
solvente levando a uma superficie mais rugosa.

De fato, ZHANG et al. (2017) incorporaram GO em matriz de poliamida
e verificaram aumento na rugosidade e justificaram pela interagdo entre carga e

matriz do tipo ligagado hidrogénio que pode contribuir para o maior empacotamento
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das cadeias poliméricas. Essa observacgéo, para este trabalho, talvez ndo seja tao
interessante, visto que o volume livre tende a aumentar até certo limite de
concentragao como mostrou PALS. Porém, também reportam que a orientagéo das
nanoparticulas podem influenciar na rugosidade da superficie devido a alteragdo nas
taxas de velocidade de difusdo do solvente.

No que se refere a presenga da particula, como visto pelas imagens de
MEV-FEG a visualizagdo de particulas é mais facilitada através da face que ficou
exposta ao vidro durante a formagao do filme do que a face exposta ao ar, que foi

usada neste ensaio. Além disso, devido defeitos na superficie exposta ao ar, MEV

corrobora a caracteristica mais irregular da superficie visualizada aqui.
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FIGURA 3. 36- Compilagdo das imagens por AFM a) topografia bidimensional; b)
topografia tridimensional; c) contraste de fase.
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Para o grupo de membranas contendo G, a rugosidade aumenta mais
significativamente quando comparada a matriz pura, para ambos os casos de
concentragdo de particula, com maior rugosidade para o maior nivel. Da mesma
forma que no caso anterior, a particula pode alterar a taxa de escape do solvente
durante a formacao do filme, ocasionando defeitos na superficie no material. Esse
evento pode acontecer de forma mais significativa devido ao maior efeito barreira da
natureza bidimensional da particula, além de um possivel menor empacotamento
das cadeias poliméricas, conforme mostrou DRX. As imagens bi e tridimensionais
das topografias (Figura 3.36) parecem mostrar defeitos mais intensos na superficie
do material apds a incorporagdo. Medidas de angulo de contato revelaram maior
hidrofobicidade da superficie, e como comentou-se, além da natureza da particula e
polimero, a menor molhabilidade das gotas de agua pode acontecer também devido
a rugosidade da superficie da membrana. As imagens de contraste de fase (Figura
3.36 c), por sua vez, mostram diversos pontos mais claros, considerando-se que 0s
graus de cristalinidades das amostras sdo bem baixos, conforme DRX e DSC, essas
regides podem estar indicando a presenca da particula aglomerada incorporada na
matriz de PC, conforme também evidenciou FEG.

As amostras contendo GOA evidenciaram para o menor nivel de
incorporacdo uma sutil diminuicdo da rugosidade, seguida de um aumento da
rugosidade mais significativa para GOA IV onde as irregularidades na superficie
parecem serem mais intensas (Figuras 3.36 a-b). A presenca de grupos mais
volumosos do APTES pode ou dificultar a difusdo do solvente durante a formacao do
filme levando a uma superficie mais lisa ou ainda dificultar a organizagdo das
cadeias poliméricas e também acarretar num aumento do volume livre levando a um
escape de solvente mais rapido e entdo no aumento da irregularidade da superficie,
justificando assim, as diferengas encontradas entre as menores e maiores
concentracdes de GOA.

As imagens de contraste de fase (Figura 3.36 ¢) mostram morfologias
bastante diferentes com a incorporacdo de GOA, sendo mais um indicativo do
processo de formacao do filme com uma aparente maior desordem para o GOA |V.
Interessantemente esses resultados ndo corroboram as medidas de angulo de
contato, indicando que a rugosidade nao é fator majoritario para maior ou menor
hidrofobicidade da superficie, embora possa estar sim correlacionado, conforme os

dois outros grupos de amostras. Outro aspecto importante, € que algum efeito na
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hidrofobicidade seja dada em fungdo de maiores dimensdes de rugosidade, ou seja,
uma escala de ndo nanorugosidade mas sim microrugosidade ou ainda maior.

Sob o aspecto da influéncia da superficie de membranas nas
propriedades de transporte, as caracteristicas da superficie como rugosidade sao
importantes no desempenho dos processos de filtracdo e na acao do fouling. O
aumento da rugosidade da superficie pode aumentar sitios de interagdo ou
aprisionamento de agentes causadores de fouling (HEGAB, 2017). Maiores detalhes

dessa questéo estao abordados no tépico sobre a avaliagéo anti-fouling.

3.10- Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissao
de Campo

As imagens obtidas por MEV-FEG para os particulas mostraram para o
GO (Figura 3.37 a-b) uma morfologia no formato de folhas largas e onduladas
(ZARRIN, 2011) e podendo encontrar-se em diferentes orientagcbes em relagdo a um
mesmo plano. Além disso, é possivel verificar a espessura nanometrica das folhas
do GO. As imagens para grafeno (Figura 3.37 c-d) também mostram morfologia de
folhas, porém menores e menos uniformes do que as do GO além da presenca de
aglomerados, indicando que a presencga de grupos oxigenados na folha de grafeno
pode aumentar a distancia entre essas folhas dificultando o processo de agregacgao
como ja comentado neste trabalho. Nao foi possivel a obtengdo das imagens com
GOA, devido indisponibilidade do equipamento, porém de acordo com WAN et al.
(2014) pouca alteracdo ¢é percebida na morfologia da particula apds a

funcionalizagao com silano.
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FIGURA 3. 37- MEV-FEG das particulas a-b) GO e c-d) G.

A andlise morfolégica da membrana pura de PC mostrou a existéncia
de pequenos defeitos superficiais caracteristico da prépria metodologia de preparo
das membranas, devido a evaporagao mais rapida de solvente, formando um micro
efeito de “casca de laranja” mais facilmente visualizados na face da membrana que
ficou exposta a atmosfera saturada de solvente (chamada “face ar”). Além disso, as
possibilidades da nao total solubilidade do PC no periodo de preparo das solugdes e
da presencga de algum contaminante ndo sao descartadas (Figura 3.38 a). A face em
contato com o vidro (Figura 3.38 b) evidenciou uma série de pequenos defeitos na
sua superficie, ou poros superficiais devido a um possivel tensdo superficial do
solvente com a superficie do vidro, dificultando a evaporagdo, onde estes pequenos
poros estdo preenchidos pelo proprio polimero, sendo um indicativo de obtencéo de
uma membrana densa, assim como mostrou a técnica de PALS. Ja a amostra da
fratura (Figura 3.38 c) mostra uma espessura da membrana em torno de 40um
estando de acordo com o método de preparo, além disso, € possivel verificar uma
série de pequenas particulas, assim como ja comentado, mas que obviamente nao
se referem a nenhuma carga de grafeno incorporada. A obtencéo das fraturas foi
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dificil, como elucida a metodologia, isso também torna a fratura mais irregular para
analise.

Antecipando-se, a matriz sofreu incorporacao de todos os diferentes
tipos de particula sendo mais bem visualizadas para as superficies que ficaram em
contato com o vidro, como sera evidenciado pela Figura 3.38. Lembrando-se
também que apenas as amostras PC/GO IV; PC/G IV e PC/GOA Il foram
caracterizadas pela técnica, pois foram as com maior potencial de aplicagdo como
barreira ao sal.

Iniciando-se com a membrana PC/GO |V as imagens de superficie
(Figura 3.38 d-f) mostrou irregularidade na superficie exposta ao ar/solvente sendo
de dificil identificagdo a presenga das cargas assim como sua dispersdo, somando-
se ainda o fato da propria matriz pura apresentar alguns aglomerados (como tratam-
se de polimero e cargas a base de carbono, a diferenciagdo particula-polimero e
mapeamento por EDS ndo é interessante). Porém na face vidro, é possivel
identificar a presenca de folhas grandes de GO. A Figura 3.38 f) mostra uma
possivel dificuldade de compatibilidade com a matriz, isso realmente corrobora a
diminuicdo da resisténcia mecanica entre os compdsitos e da dificuldade de
dispersao verificada experimentalmente. As amostras das fraturas também
evidenciaram a presenca de GO que pode encontrar-se de diferentes formas como
folnas enroladas (Figura 3.38 g) ou dispersas e aglomeradas (Figura 3.38 h).
ZHANG et al. (2017) visualizaram aglomeragdes de GO ja em 0,07% em poliamida.
A Figura 3.38 i) também da fratura mostra um maior serie de defeitos na matriz, isso
corrobora as informagdo a respeito de um valor de concentracdo limite para
obtencao de melhores propriedades do compdsito.

Para a membrana PC/G IV a superficie ar é também bem mais
heterogénea (Figura 3.38 j) que a face vidro (Figura 3.38 k) onde também é possivel
identificar a presenga da particula, assim como no caso anterior. Aparentemente
mostra-se uma maior compatibilizacdo com a matriz, corroborando os dados de
DMTA. Porém também é possivel identificar maior numero de diferentes tamanhos
de aglomerados, e nem sempre no formato de folhas, assim como também mostra a
fratura (Figura 3.38 [). BASTIUREA et al. (2015) encontraram aglomeragao da
particula em concentragdes também baixas, 0,01%, em matriz de poliéster.

Para a ultima amostra PC/GOA I, a identificacdo das particulas foram

mais dificultadas, devido a menor concentracdo de GOA em comparagdo com 0s
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outros casos, com isso, nas analises de superficie verificou-se que a face ar (Figura
3.38 m) assemelha-se mais a membrana pura, porém €& possivel identificar a
presenca de folhas de GO silanizados tanto pela face vidro quando pela fratura
(Figura 3.38 n-0). WAN et al. (2014) verificou que a funcionalizagdo com silanos no
GO melhorou a dispersao e afinidade do GO em matriz de epdxi. Aqui, também
parece haver maior afinidade apdés a funcionalizacdo, porém os niveis de
incorporacdo ndao sdo os mesmos comparando-se com WAN (2014) e com as
membranas PC/GO e G IV.
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FIGURA 3. 38- MEV-FEG particulas: PC uro: ) face ar; b) face vidro; c) frua.
PC/GO IV: d) face ar; e - f) face vidro; g — i) fratura. PC/G 1V j) face ar; k) face vidro;

1) fratura e PC/GOA II: m) face ar; n) face vidro; o) fratura.
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3.11- Angulo de Contato

Membranas PC/GO

Angulo de Contato da Agua

A Tabela 3.15 compila os valores de angulo de contato observados.
Sabe-se que quanto menor o angulo de contato da gota de agua maior é a
hidrofilicidade (ZHAO, 2013). Os mesmos autores incorporaram GO em fluoreto de
poli(vinilideno) e verificaram redugao nos valores de angulo de contato justificado
pelo aumento de grupos —OH na superficie aumentando a hidrofilicidade. O mesmo
comportamento foi observado por GANESH (2013) com a incorporagao de GO em
polisulfona obtidos via inversdo de fase, e justificaram o aumento da hidrofilicidade
pela migracdo das particulas para a superficie da membrana durante o preparo.
ETMIMI et al. (2013) ndo observaram variagcbes com os niveis de GO incorporado
em poli(estireno-co-butilacrilato), mas também justificaram pela migracédo de GO a
superficie durante o preparo da amostra, argumentando que boa parte de GO migra
a superficie deixando-a com o mesmo perfil para todos os niveis de incorporagao. A
reducao da hidrofilicidade aqui € justificada pela interagao entre os grupos funcionais
do PC e do GO, diminuindo os sitios de interacdo possiveis com agua por ligacoes
hidrogénio. Essas informagbes corroboram os dados obtidos no ensaio de
inchamento de agua, pois houve reducdo no nivel de inchamento na presenca de

GO e também sera importante nos ensaios de avaliagédo de fouling.

Angulo de Contato das Solugées Salinas 0,5 e 3,5%

Com o intuito de simular situagdes de dessalinizagdo de agua, também
realizou-se essas medidas. Para os casos das solugdes salinas, houve aumento no
angulo de contato para PC puro, comparando-se com agua, sendo indicativo de que
a interagdo entre superficie e a gota de sal é menor para ambos os 0,5 e 3,5%
casos. A diminuicdo da atividade da agua diminui a interagdo com a superficie do
PC puro. Moléculas de agua solvatam preferencialmente os ions do que interagem
com a matriz pura, além disso, a interacdo ions-polimero ndo é suficiente para
aumentar a molhabilidade das gotas de sal. Com a incorporacédo de GO houve
diminuicdo nos angulos de contato para 0,5% e aumento para 3,5%, comparando-se
com a matriz pura, indicando que a maior presenca de sal, leva a um aumento de

atracao entre as cargas dos ions e GO, devido a reducédo da atividade da agua.
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Comparando-se os valores absolutos dos angulos de contato da 4gua e sais para os
casos de incorporagao, verifica-se que interagao agua superficie PC/GO é maior que
as interacbes com sal, indicando que também existe interacdo entre os ions da

solucado salina e a presenca de GO, porém nao maior que com a agua deionizada.

Angulo de Contato das Solugbes Aquosas de Substancias Himicas

Para futura avaliagdo sobre o fouling também realizou-se este ensaio.
Observou-se que o angulo da gota da solugdo com substancia humica tem sutil
diferenca até a amostra PC/GO Il com uma mudanga mais significativa para os
maiores niveis de incorporagéao (lll e IV) comparando-se com a amostra pura e as
demais desse grupo. O aumento no angulo de contato indica menor molhabilidade e,
portanto menor interagcado entre a gota e a superficie da membrana. Como visto na
introducdo deste trabalho, as substéncias humicas constituem-se de matéria
organica natural e compdem uma série de compostos onde a solubilidade destes
dependem do pH do meio. Caracterizados também pelos grupos funcionais polares,
majoritariamente, acidos carboxilicos, alcoois fendlicos e carbonilas. FAN et al.
(2001) realizou um estudo sobre a influéncia das caracteristicas das substancias
organicas naturais no fouling para membranas hidrofébicas de PVDF na
microfiltracdo e evidenciou que tanto as grandes moléculas que constituem a fragao
hidrofébica e acidos hidrofobicos (devido sua alta aromaticidade) sdo responsaveis
pela queda no fluxo durante o processo de filtragcdo e que membranas hidrofébicas
sdo mais susceptiveis ao fouling do que as membranas mais hidrofilicas.

Quando faz-se uma andlise isolada dessas gotas, a presenca de GO
diminui a interacdo das gotas com a superficie da membrana. Os maiores teores da
particula levam a uma diminuigdo da interagdo entre os componentes neutros
hidrofilicos das substancias humicas pela diminuicdo de sitios de interagcdo com o
polimero e particula, assim como acontece para os demais casos. Ou seja, concluir-
se-ia precocemente que as membranas apresentam uma superficie favoravel a
evitar a formagao de fouling, No entanto, a diferenga, é que aqui a solugdo aquosa
de substancia humicas ainda mostra-se com maior afinidade com a superficie que
as solugdes salinas e agua pura. Essa maior afinidade é revelada também no ensaio

de determinacéo do indice de fouling.
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TABELA 3. 15- Valores de Angulo de Contato (°) para as membranas PC/GO.

Angulo de Contato (°)

Amostra _

Agua 0,5% NaCl 3,5% NaCl Humicas
PC 91,2+3,0 105,5+ 4,6 96,5+4,7 86,0+2,1
PC/GO | 98,5+1,6 103,7+5,6 101,5+3,3 86,7+1,7
PC/GO Il 99,8+4,3 99,7+3,7 101,4+4,1 87,5+2,2
PC/GO llI 101,4+1,5 98,9+0,6 99,6 £3,7 91,4+4,2
PC/GO IV 98,1+6,8 101,6 £1,02 102,6 £3,1 89,2+1,8

Anélise Comparativa dos Angulos de Contato Obtidos para todas as gotas

Embora o grupo PC/GO tenha se mostrado com menos afinidade frente
as gotas de agua e solugdes salinas, visto pelo aumento do angulo de contato;
frente as substancias humicas, as superficies das membranas mostraram-se com
maior afinidade, visto a maior molhabilidade. Essa observacdo é resultado da
diferenca de atividade da agua para as solugdes salinas e humicas. De modo geral,
comparando-se com as gotas de agua pura, a molhabilidade das solug¢des salinas
diminui devido a diminuicdo da atividade da agua como ja comentado. A
molhabilidade da solugdo aquosa com substancia humicas aumenta devido também
a presenca de interagdes dos componentes neutros hidrofilicos das substancias

hamicas com a superficie.

Membranas PC/G

Angulo de Contato da agua

Os resultados (Tabela 3.16) obtidos para o angulo de contato de gotas
de agua sobre a superficie da membrana revelaram diminui¢do da hidrofilicidade,
com o aumento do angulo de contato. Observa-se para alguns casos um valor de
desvio consideravel, justificado pela ndo homogeneidade de distribuicao das
particulas e rugosidade. A presenca de particulas de grafeno no material, com o seu
carater hidrofobico, resultou na diminuicdo da hidrofilicidade do material, resultados
corroboram os dos ensaios de inchamento em agua e transporte de vapor de agua.
TAHERIAN (2013) com auxilio de um simulador de dindmica molecular determinou o

angulo de contato de agua em grafeno de camada unica, onde valores entre 95-100°
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devem ser esperados e que tais valores sao independentes do nimero de camadas

do grafeno, indicando o carater hidrofébico do material.

Angulo de Contato das Solugdes Salinas 0,5 e 3,5%

A interacdo entre as gotas da solugao salina e a superficie da
membrana é diminuida na presencga de grafeno. Da mesma forma que para o caso
das membranas com GO, aqui moléculas de agua solvatam preferencialmente os
ions, e a interacdo eletrostatica entre ions-polimero, ndo é suficiente para que a
molhabilidade da solugdo salina aumente. Quando compara-se os resultados entre
0,5 e 3,5% da solucdo salina, verifica-se novamente que a reducao na atividade da

agua faz com que a interagao ions-superficie na presencga de grafeno seja maior.

Angulo de Contato das Solugbes Aquosas de Substancias Humicas

As medidas de angulo de contato das solugbes aquosas de
substancias humicas mostraram menor afinidade das gotas com a superficie com a
incorporacdo de grafeno, sendo favoravel contra o processo de incrustagcdées. No
entanto, a interagdo das gotas com a membrana é maior na presenga da fragao
hamica do que com as gotas de agua deionizada e as gotas das solugdes salinas. A
menor exposicdo de grupamentos polares do polimero, devido a presenca de
grafeno, para interagir com a agua e com as substancias humicas com grupamentos
hidrofilicos dificultam a molhabilidade das gotas. Embora essa parte soluvel das
substancias humicas seja formada por numerosos grupamentos polares, estes estao
ligados a uma grande estrutura hidrofébica e aromatica que pode atuar favorecendo
até certo ponto a molhabilidade sobre a superficie da membrana também

hidrofdbica, justificando a maior interagado em relagdo as demais gotas.

TABELA 3. 16- Valores de Angulo de Contato (°) para as membranas PC/G.

Angulo de Contato (°)

Amostra _

Agua 0,5% NaCl 3,5% NaCl Humicas
PC 91,2+3,0 105,5+4,6 96,5+4,7 86,0+2,1
PC/GI 106,9 £ 8,6 115,5+10,7 103,3+5,3 91,6 +2,3
PC/G I 104,4£3,1 104,8 £ 6,8 103,6 £ 5,8 93,1+2,5
PC/G llI 99,4+3,0 1239+11,4 105,0+4,0 93,3+1,8
PC/G IV 103,1+4,8 1219+14,1 105,9+5,7 92,2+1,7
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Anélise Comparativa dos Angulos de Contato Obtidos para todas as gotas

Para todas as solugdes utilizadas nas medidas de angulo de contato
houve diminuicdo da afinidade com a superficie das membranas que tiveram
processo de incorporagao de grafeno. A diminuicdo de sitios ativos polares para as
interacdes com as gotas justificam o observado. Notou-se que para a amostra de PC
puro as interagdes com as solugdes salinas sao dificultadas pela diminuicdo da
atividade da agua que solvata os ions do sal. Como as gotas das substancias
himicas sado formadas também por estruturas apolares, pode ter facilitado essa
interacdo, como também ja comentado. Os maiores desvios encontrados devem-se
possivelmente além da distribuicdo ndo homogénea das particulas, a rugosidade da

superficie, como também foi evidenciado pela analise em AFM.

Membranas PC/GQOA

Angulo de Contato da Agua

A silanizacdo da superficie do oxido de grafeno mostrou maior
molhabilidade das gotas de agua na superficie da membrana comparada a amostra
pura (Tabela 3.17). Esse fator indicaria maior afinidade entre agua e superficie, no
entanto nos ensaios de inchamento estatico em agua verificou-se diminuicdo na
capacidade sortiva da membrana, esse efeito ndo corrobora a informacgao obtida
aqui. A justificativa para a baixa absorgao foi dada pelas possiveis interagdes entre
particula e polimero que diminui os possiveis sitios disponiveis de interacao para a
agua, tanto do polimero quanto os da particula. Aqui a hipotese é que a afinidade
com a superficie, embora, realizada em diferentes regides da membrana, é uma
analise pontual onde os grupos da particula podem estar disponiveis nessas
regides.

Contraditoriamente, CHIONG et al. (2017) incorporaram 0,4% de GOA
em membranas de polimero fluorado, fluoreto de polivinilideno (PVDF) e observaram
diminuigdo na molhabilidade devido a baixa energia superficial dos grupo funcionais
de APTES que podem dificultar a penetracdo de moléculas de agua e somando-se
também as alteracbes na morfologia da membrana na presenga de GOA. Também
relataram que a condensagdo dos grupos silandis pode formar uma rede mais
hidrofébica entre eles na superficie. Possivelmente uma rede hidrofébica na

superficie pela condensagao entre os grupos silandis ndo aconteceu nesse caso,
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devido ao baixo teor de carga incorporado e pelos possiveis dois tipos de ligacdes

entre matriz e polimero como comentado pelo FTIR.

Angulo de Contato das Solugdes Salinas 0,5 e 3,5%

Paras as gotas de 0,5% sal no geral houve uma ligeira diminuicdo no
angulo de contato, exceto para a maior concentracdo de GO-A IV. Neste caso,
também houve aumento da afinidade da gota pela superficie, o ligeiro aumento para
ultimo caso justifica-se pela possivel aglomeragdo das particulas que além de
diminuirem seus sitios de interacdo para com a gota, também influenciam na
disponibilidade de grupos de interagdo com o polimero. Verifica-se também o
aumento no fluxo de sal a 0,5% indicativo que corrobora esses resultados, muito
embora, essa relacdo, apenas considerando a afinidade da superficie com o
permeante em membranas densas, para justificar os valores de fluxo, ndo se faz
completa.

Nota-se que para a solucao 3,5% de sal, a afinidade com a superficie
diminui, dessa forma, a interacdo agua-ions prevalece a afinidade que esta gota

teria com a superficie.

Angulo de Contato das Solugées Aquosas de Substancias Humicas

Para as gotas contendo substancias humicas, no geral, houve uma
diminuigcdo da afinidade da superficie com a gota. Indicando que a superficie da
membrana € resistente a um eventual processo de fouling. De fato, foi observado o
aumento no fluxo de sal (ver ensaio de fouling), quando da exposicao da membrana

a substancia humica.

TABELA 3. 17- Valores de Angulo de Contato (°) para as membranas PC/GOA.

Angulo de Contato (°)

Amostra _

Agua 0,5% NaCl 3,5% NaCl Humicas
PC 98,7+5,1 96,4+1,8 95,2+1,8 93,6 0,9
PC/GOA | 99,2+5,9 94,4+2,1 96,9t4,6 94,6 £4,6
PC/GOA Il 93,3+15 93,6+1,9 955+1,7 96,1+3,4
PC/GOA Il 89,0+£3,1 95,7+1,9 98,6 £4,3 98,5+3,8
PC/GOA IV 96,0+1,9 99,2+5,2 97,325 94,2+3,0
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Anélise Comparativa dos Angulos de Contato Obtidos para todas as gotas

A presenca de GOA mostrou variagdes nos valores de angulo de
contato, entre os tipos de gotas, de dificil analise conclusiva. Para gotas de agua e
0,5% NaCl maior afinidade com a superficie foi observado, para 3,5% NaCl e
substancias humicas menor molhabilidade verificada. Um mecanismo multifatorial
esta envolvido nos resultados, possiveis mecanismos de reacdo entre matriz e
particula, distribuicdo destas, maior presenca ou nao de grupos funcionais
originarios do GO podem permitir diferentes grupos para a interagdo com as gotas
da superficie, observa-se que menores atividades de agua parecem dificultar a

afinidade com a superficie para este grupo de membranas.

3.12- Ensaios de Transporte

3.12.1- Transporte de Vapor de Agua (WVT)

Considerando que o mecanismo de permeacdo em membranas densas
acontece por sorcao-difusdo, a capacidade de solubilidade do penetrante na
superficie da membrana e sua mobilidade (difusividade) através da membrana sao
os dois parametros fundamentais para o entendimento dos resultados.

Iniciando-se com a analise das membranas PC/GO, os resultados de
permeagao ao vapor de agua (Tabela 3.18) e (Figura 3.39) mostraram alguma
variacao. De um modo geral, quanto maior o nivel de incorporagéo maior o fluxo de
vapor de agua através da membrana, logo, espera-se que o carater hidrofilico das
superficies das membranas tenha aumentado (sera descartada a hip6tese no ensaio
de inchamento em agua) com a incorporagao, facilitando a solubilidade do vapor de

agua e que a incorporagao de GO tenha afetado a mobilidade da fase amorfa.
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TABELA 3. 18- Valores de Fluxo médio de Vapor de Agua para Membranas PC/GO;

G e GOA.
Amostras J (g / diam?)
PC DCM 41,105 £ 6,395
I 41,356 + 6,885
Membranas PC/GO I 54,105 + 14,905
" 51,933 + 11,605
v 54,076 + 20,84
PC/DCM 41,105 + 6,395
I 46,126 + 3,944
Membranas PC/G Il 30,166 £ 2,144
" 43,971 19,221
v 41,931+ 6,323
PC/clorof 29,273 2,221
| 21,940 * 2,345
Membranas " 73,020 + 30,72
PC/GOA
" 103,14 + 24,46
v 57,870 £6,370
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FIGURA 3. 39- Comparativo entre nivel médio de fluxo de vapor de agua e teor de

nanoparticulas para GO, G e GOA.
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Ao correlacionar-se os valores de Tg, (Figura 3.40— esquerda) verificou-
se que mesmo com a pouca variagdo em valores absolutos da T4, a diminuigdo de
seu valor levou ao aumento no fluxo, como esperado, visto que a diminuicdo da Tqg
leva ao aumento na mobilidade macromolecular da fase amorfa. No entanto, essa
relagéo n&o é linear. Para o caso PC/GO | houve aumento da Ty mas com menores
valores de fluxos e para o caso PC/ GO Ill com diminui¢cdo da Ty e do fluxo. As
analises acima foram realizadas sob as tendéncias de comportamento mostrado
pelas curvas, mas quando tomamos os valores absolutos, principalmente para os
casos PC/GO Ill e IV, a variagdo da Tg4 € insignificante, fato que n&o justifica o
aumento do fluxo. Dessa forma, realizou-se um estudo ao nivel local da fase amorfa,
f.a.r., verifica-se que de um modo geral, quanto menor a f.a.r. ha um aumento no
fluxo (Figura 3.40 - direita) comparando-se a matriz pura. Assim, a variagao
encontrada de J refere-se também as movimentacgdes locais da fase amorfa. Exceto
para o caso PC/GO Il com aumento mais significativo de J e maior valor de f.a.r.
entre os compositos. No que parece, existe a principio, um efeito compensatoério
entre as variagcbes de fluxo serem dadas majoritariamente por mobilidades
macromoleculares e locais, como pode ser visto para o caso PC/GO | e PC/GO II. E
de importancia salientar que o fluxo também possa estar acontecendo através das
particulas incorporadas, pois como o grafeno possui uma grande area superficial e

apos a sua funcionalizagdo origina-se defeitos na folha, esse fator também pode
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i A\/
7 J
s ® 48 —+—far
» A \.
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2 0025 0.0

T T T T T 150 40 T T T

0.100 0.150 0.000 0.025 0,050 0.100

favorecer o fluxo.

J(g/ diam?)
(0.)°L
J(g/diam’)
ey

GO (%) GO (%)

FIGURA 3. 40- A esquerda, relagdo entre J; Tg e teor de GO. A direita, relacao entre
J; f.a.r. e teor de GO.
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Para o grupo PC/G o ensaio de transporte de vapor de agua mostrou
pouca variacdo na presenca de grafeno (Figura 3.39). A natureza hidrofébica da
particula ndo favorece a solubilidade do permeante na matriz polimérica, assim
como, sua geometria planar, dificultando a difusdo do vapor de agua. Diversos
estudos na literatura tém sido reportados quanto ao uso de membranas puramente
de grafeno para processos como dessalinizacdo de agua. MAHMOUD et al. (2014)
em seu levantamento de literatura, reportam que mesmos os defeitos livres em
grafeno de uma unica camada sdo impermeaveis até as pequenas moléculas como
gas hidrogénio, devido a repulsdo pela alta densidade de carga delocalizada dos
orbitais n. LAl et al. (2015) incorporaram baixas concentragées de grafeno (GO-
reduzido) em olefinas ciclicas, e verificaram que a presenga da particula aumenta a
barreira ao vapor de agua, justificado pelo aumento da tortuosidade e rigidez da
matriz. Um pequeno aumento observado, fora da tendéncia, € justificado por um
possivel processo de agregagdao do GO-reduzido. ETIMIMI et al. (2013)
incorporaram grafeno (pela redugdo de GO) e GO em poli(estireno-co-butilacrilato) e
verificaram que a presenca de ambas nanoparticulas diminuem o fluxo de vapor de
agua pelo aumento de obstaculos impermeaveis dificultando a difusdo e que a
presenca de grupos polares nas particulas favorece a etapa de solubilidade do vapor
de agua. YOO et al. (2014) diz que a alta razao superficie-volume (area superficial) é
capaz de fornecer maiores dificuldades de permeacgao (de gases), mesmo em baixas
concentragdes. Além disso, possiveis agregag¢des das nanoparticulas influenciam de
forma negativa na fungdo como barreira.

Ao que parece, aqui, a natureza do polimero é fator majoritario para o
que foi obtido, dentro dos niveis de particula incorporada, visto a manutencédo dos
resultados. Embora haja um efeito na mobilidade local das cadeias poliméricas, tal
fato € compensado negativamente a permeacao, pela geometria do grafeno. O caso
PC/G I, evidencia essa informacgao, onde houve reducao mais acentuada no fluxo,
mesmo que para esse nivel de incorporagao o efeito na f.a.r. tenha sido maior.
Pode-se inferir que a presenga de grupos contendo oxigénio sdo fundamentais para
o transporte de agua como verificado no grupo PC/GO discutido anteriormente, visto
qgue a morfologia do grafeno funcionalizado — GO — deixa de ser majoritariamente
planar, visto a perda de dominios spz.

Da mesma forma observada para o grupo PC/GO, aqui a manutencao

da Tg, ou seja, manutengdo da mobilidade macromolecular da cadeia, ndo obedece
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a uma relagao previamente esperada. Quanto a andlise da f.a.r. esperar-se-ia que
os valores de fluxo pudessem aumentar, visto a diminuicdo desse parametro. Nesse
caso, também nao foi observada nenhuma relacéao linear, isto €, diminuicdo da f.a.r.
e aumento do fluxo (Figura 3.41). Dessa forma, o fluxo de vapor de agua nao é
favorecido pelas mudancas na fase amorfa e nem limitada pela fase cristalina, visto
a diminuicao dos valores encontrados para a fracao cristalina, quando na presenca

de grafeno.
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J (g/dia m)
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//
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FIGURA 3. 41- A esquerda, relacdo entre J; T4 e teor de G. A direita, relagdo entre J;

f.a.r. e teor de G.

O dltimo grupo de membranas PC/GOA mostrou que os valores de
fluxo de vapor de agua obtidos mostraram de maneira geral, um aumento, com
excegcao da amostra PC/GO-A |, com leve reducdo em relacdo a amostra pura
(Figura 3.39). A presenca de alguns grupos amino terminais, que nao reagiram com
hidroxilas, e grupos silandis provenientes do APTES podem facilitar a interagdo com
vapor de agua favorecendo o fluxo, como comprovado no espectro no IV da
particula, porém essa observagdo sera questionada posteriormente no ensaio de
inchamento de agua. Para a maior concentracédo de GO-A usado, houve redugéo no
valor de fluxo, devido ao possivel aumento na tortuosidade favorecida pela presenca
das particulas, que limita o efeito que a interagdo amostra-vapor de agua tem sobre
o fluxo.

A mobilidade macromolecular da fase amorfa nao foi alterada conforme
o resultado apresentado por DSC, e assim, o volume livre macromolecular, pouco
efeito possui no fluxo de vapor de agua. Na analise da mobilidade local, verificou-se

relagao esperada entre f.a.r. e fluxo. Os maiores valores de fluxo foram obtidos para
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as amostras com maior mobilidade local (menor valor de f.a.r.), e assim como nos

dois casos anteriores, aqui o fluxo é também favorecido localmente (Figura 3.42).

\

(01

J (g/ dia m)

J (g/ dia m’)

GO-A (%) o o GO-A (%)
FIGURA 3. 42- A esquerda, relacdo entre J; T4 e teor de GO-A. A direita, relacdo
entre J; f.a.r. e teor de GO-A.

A Figura 3.43 abaixo reune as curvas de fluxo para os trés conjuntos
de amostras obtidos. Primeiramente, a distingdo entre os valores de fluxo para as
amostras de PC puro dos grupos com GO e grafeno do grupo com GO-A se deve a
diferenca de solvente utilizado no preparo, DCM versus cloroféormio respectivamente,
visto que o cloroférmio nao evita a formacao de vazios na estrutura, porém um
estudo mais detalhado sobre a influéncia do solvente nas propriedades das
membranas foge do escopo deste trabalho. Quando comparamos os resultados
entre membranas com GO e grafeno, a tendéncia relatada por ETIMIMI (2013)
também foi observada. A diferenga entre o aumento mais acentuado reportado pelo
autor e este caso, pode ser justificada pela diferenca entre os polimeros e aqui a
interacao por ligagcdes de hidrogénio entre GO e PC diminuem os sitios de interagao
com a agua, como ja comentado. A presenca dos grupos funcionais do APTES
favorece o fluxo de vapor de agua devido a interacdo entre matriz e permeante. Na
particula GO-A os grupos amina também podem estar interagindo com o PC, porém
existe uma cadeia mais longa contendo também os grupos silandis capazes de
interagir com o vapor de agua. Além disso, a esses grupos silandis estdo ligados
grupos etil, que estado livres quando a reagao entre GO e APTES nao acontece no
grupo epoxi, e entdo podendo aumentar a distancia entre as cadeias poliméricas,

aumentando o volume livre local da matriz.
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FIGURA 3. 43- Comparacéo de fluxo entre membranas compdsitas de GO, grafeno
e GO-A.

3.12.2- Inchamento em agua

Primeiramente, para as membranas PC/GO verificou-se que a
concentracdo de agua no interior das membranas diminuiu com aumento de
nanoparticula incorporada (Tabela 3.19) e (Figura 3.44). Justifica-se esse resultado
pelo fato da interagao entre os grupos funcionais do PC e dos GO na superficie por
ligacdes de hidrogénio que diminui ainda mais a hidrofilicidade do polimero.

GANESH et al. (2013) produziram membranas mistas de
polisulfona/GO por inversao de fase e observaram aumento na capacidade de
absorgdo de agua justificando pelo aumento no numero de sitios hidrofilicos dado
pela incorporacao da particula e pelo aumento de macrovazios, onde mais solvente
poderia ser acomodado no material. Como verificado pela anélise de fluxo de vapor
de agua e DSC, os caminhos preferenciais dariam-se por movimentag¢des locais da
fase amorfa, e a absorgcdo aconteceria nos microvazios, considerando a diminui¢cao
encontrada, o proprio carater hidrofébico do PC, também nao favorece a solubilidade

da agua no estado liquido com a membrana.
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TABELA 3. 19- Valores de Inchamento e Concentragdo de agua.

Amostras S (%) Cizo (g/cm’)
PC DCM 0,905 + 0,560 0,123 £ 0,085
| 0,153 + 0,067 0,021 0,011
Membranas PC/GO I 0,324 0,144 0,036 + 0,017
I 0,140 0,010 0,016 + 0,012
v 0,130 + 0,093 9,465 107+ 5,735 10°
PC/DCM 0,905 + 0,560 0,123 £ 0,085
| 0,05645 + 9,95 10° 6,1695 10° +1,1695 10°°
Membranas PC/G I 0,20316 +0,1262 0,014191 £ 7,4078 10°
m 0,04645 + 5,644 10° 5,523110° +1,03565 10°
v 0,4025 + 0,0605 0,0576 +0,01206
PC/clorof 0,297 £0,077 0,0368 +0,0125
| 0,474 0,238 0,0454 +0,0112
Membranas I 0,122 +0,053 0,0158 + 6,879 10°
PC/GOA
m 0,024 £6,2 10° 4,692 10° + 1,022 10°°
v 0,014 £5,75 10° 1,701 10+ 7,385 10°

Il
Membranas

BN GO
B G
El GOA

FIGURA 3. 44- Comparativo entre as concentragdes de agua absorvida e o teor de

incorporagao para as membranas compésitos PC/GO, G e GOA.
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Para as membranas contendo grafeno, os valores de porcentagem de
inchamento e concentracdo de agua absorvida também mostraram que a presenca
da particula diminui a afinidade pela agua comparada a matriz pura, aqui
majoritariamente devido a propria natureza hidrofébica do grafeno e do polimero.
Além disso, a presenca do material 2D pode oferecer um obstaculo para que
moléculas de solvente sejam capazes de migrarem pela matriz e serem retidas pelo
material. O aumento visto para o maior caso de incorporagao se deve as interacoes
preferenciais entre grafeno-grafeno, e entdo aumento dos sitios mais polares do PC
com a agua. Nesse grupo, também houve maior efeito sobre a estrutura local na
fase amorfa com a manutengdo da Ty e diminuigdo da f.a.r, dessa forma a
acomodacao de solvente dar-se-ia mais facilmente nos microvazios da estrutura.

ETMIMI et al. (2013) verificaram a influéncia de GO e GO-reduzido, ou
seja, na presenga ou ndo de grupos funcionais contendo oxigénio, nas medidas de
absorgao de agua em poli(estireno-co-butilacrilato) e verificaram que na presenca de
GO-R a absorg¢ao é menor devido ao carater hidrofébico do material e a diminuicéo
de sitios de interagao pela agua.

Realizou-se também a leitura em um espectrémetro de absorgcao no
UV-Vis da agua nas quais foram imersas as membranas, com intuito de verificar se
houve a migracéo de particulas da membrana para o meio externo. De acordo com a
literatura o grafeno apresenta absorcdo em 262 nm (KUILA, 2012) fato nao
observado pelos espectros obtidos.

Para as amostras PC/GOA, de modo geral houve redugdo no teor de
agua absorvida pelas amostras na presencga da particula. Esse fato pode sugerir que
ha interagdo entre grupamentos amina e o polimero, reduzindo a quantidade de
sitios de interagdo com a agua. No ensaio de transporte de vapor de agua verificou-
se aumento na permeacgdo, seguida da redugcdo no ensaio de inchamento, dessa
forma indicando que a difusdo do vapor de agua é limitada pela pouca capacidade
sortiva, e assim hidrofilicidade da membrana, dificultando também a retencédo do
agente permeante na matriz. No entanto, a andlise de angulo de contato para as
membranas contendo GOA indicou maior molhabilidade da superficie, dessa forma é
importante pontuar que o mecanismo de sorcao realmente depende primeiramente
da molhabilidade, ja a analise da concentragéo sorvida depende também do que ja

difundiu-se pela membrana, assim & possivel que a membrana apresente melhora
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na afinidade com o liquido mas tenha baixa capacidade sortiva, chama-se um efeito
de superficie versus um efeito de bulk.

Por fim, observa-se que a capacidade de absor¢cdo de agua com a
incorporacao das trés diferentes particulas é reduzida, mas por diferentes meios. A
presenca de GO reduz a hidrofilicidade da membrana devido as interagdes entre os
grupamentos polares entre particula e matriz preferencialmente. Grafeno reduz a
capacidade de absor¢cdo de agua devido sua natureza mais hidrofébica e GO-A
pode reduzir a capacidade de absor¢ao por ambos os mecanimos, além de poder
ser considerada a diminuigdo na capacidade sortiva devido ao impedimento estérico

dos grupos volumosos do APTES na superficie.
3.12.3- Absorcgao e Dessorgao de NaCl

A absorcdo do sal cloreto de sédio foi verificada pela medicdo da
condutividade das solugdes apdés 330 horas da imersao das membranas em
solugcdes de NaCl 0,1M. Houve pequena variacdo na condutividade das solugdes
apods esse periodo para todos os casos, variacdo tado pouca que a determinacao das
concentragdes internas normalizadas pela espessura de sal nas membranas sé
foram possiveis com a curva de calibracdo limitada para concentragdo maxima de
10“M com coeficiente de correlacdo em 0,995, obtendo-se maior valor para
membranas de PC puro com Cj,;= 5,5 10 mol/L ou 1,19 10 mol/L mm, seguida da
amostra PC/GO Il com Cint
para PC/GO Ill com Cjx = 1,64 10° mol/L ou 3,7 10* mol/L mm. Visto as

concentragdes internas normalizadas, a presenca de GO dificulta a absor¢ao do sal

3,8 10° mol/L ou 8,11 10 mol/L mm e menor valor

em relacdo a amostra pura. No entanto, é importante salientar que nao é possivel
diferenciar as quantidades de agua e sal absorvidos pelas membranas
separadamente, logo a concentragao calculada é apenas uma aproximagao.

No processo de dessorgao (Figura 3.45 a) por 218 horas, a membrana
controle e PC/GO Il apresentaram maior dessor¢gao que as demais, ja esperado,
pela maior concentragdo absorvida, atingindo uma diferenga de aproximadamente
32% entre PC e membrana PC/GO lll, porém embora o valor em porcentagem seja
significativo, em valores absolutos, essa diferenga atinge apenas 17 uS.

A absorgdo do sal num filme polimérico sé acontecera se houver

regides nesse filme com quantidade de agua suficiente para manter o sal
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solubilizado. Para o cloreto de sodio os ions Na* possuem um raio de hidratagéo de
3,58A (GEISE, 2014) e grau de hidratacéo igual a 5 (ROBINSON, 2002) . J4 os ions
CI" possuem raio de hidratacdo de 3,32 A (GEISE, 2014) e grau de hidratac&o igual
a 1 (FILHO, 1986). Dessa forma, o sal é carregado a amostra, solvatado, logo, para
que a absorgcdo aconteca deve haver no minimo interacdo entre a superficie do
material e solugdo salina aquosa. Como verificado no ensaio de inchamento, a
presenca de GO diminui a afinidade da membrana pela agua, entdo o menor grau de
absorgéo pelas amostras compdésitos € justificado.

A Figura 3.45 b) relaciona o grau de inchamento das membranas em
agua com os valores de dessorgdo, verifica-se que as membranas com maiores
inchamentos apresentaram maiores dessorgdes, indicando que a presenga de agua
na membrana favorece o processo de solubilizagdo dos ions seguida do processo
de dessorgéo, visto a capacidade de solvatagdo pelas moléculas de agua. E como o
ensaio de inchamento mostrou, ha interagéo entre os grupos funcionais do GO e do
PC a ponto de reduzir ainda mais o carater hidrofilico do material, assim, o poder
quelante do GO oferecido por seus grupos funcionais contendo oxigénio é
diminuido, e, portanto a reteng¢ao do sal também.

Descarta-se a hipo6tese da variagdo nas condutividades das solucdes
serem influenciadas por possiveis migragdes das particulas a solugao salina, visto
que, foram realizados ensaios de absorcéo na regido do UV das solugdes, apos o
término do ensaio, onde GO absorveria na regido de 230 nm (KUILA, 2012), fato nao

observado.
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FIGURA 3. 45- a) Curva de dessorcao NaCl 0,1M em fung¢ao do tempo; b) relacéo

entre inchamento e dessor¢ao para PC/GO.

Alguns autores reportaram o uso de membranas puramente de GO no
processo de dessalinizagdo. Verificaram que a morfologia do material, como defeitos
e espacamento entre as folhas de GO influenciam na propriedade observada. As
folhnas de GO quando em solugdes idnicas aquosas sofrem hidratagcdo aumentando
a distadncia entre as nanofolhas, fazendo com que espécies ibnicas com
determinados raios de hidratacdo sejam retidos nas membranas enquanto outros
podem passar por canais hidrofobicos (JOSH, 2014). Os mesmos autores
verificaram aumento de espacamento de 9 para 13 A apés membranas encharcadas
em &gua e bloquearam espécies com raios de hidratagdo maiores que 4,5 A. No
caso presente, como os raios de hidratacdo sdo menores, nao seriam retidas por
membranas puramente de GO. Como verificado por DRX e SAXS, o GO encontra-se
majoritariamente esfoliado na matriz, logo a contribuicdo nesse quesito das
particulas deve ser pequena, além disso, e mais importante, trata-se de membranas
compodsito, logo a influéncia de defeitos apenas da nanoparticula ndo se faz
suficiente, e sim a presengca de vazios, volume livre e tortuosidade da matriz
polimérica com a incorporagdo das nanoparticulas. A influéncia maior dessas
questdes e da matriz polimérica sera possivelmente verificada no ensaio de
transporte de NaCl.

Segundo GEISE (2014) a sorgéo de sais em polimero sem carga tende

a depender da capacidade que o polimero tem em sorver agua, assim polimeros que
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sorvem mais agua também sorvem mais sal, onde a sor¢do de cations e anions é
igual para polimeros sem carga. O aumento no coeficiente de sor¢gdo do sal com
aumento do coeficiente de sor¢ao da agua pode ser racionalizado por uma simples
figura da sor¢ao de sal onde o polimero sorve uma solugao de agua e sal que é igual
em concentragcao ao que rodeia o polimero (isso €, nem interagcédo ion-polimero, nem
polimero-agua influencia na sor¢do do sal.). O polimero apenas influencia na

absorcao do sal ocupando volume na mistura agua-sal-polimero (Figura 3.46).

Polimero sem carga

Solugdo
Salina

Solugdo
Salina

M*X M*X

FIGURA 3. 46- Sorgao de sal em membranas de polimeros neutros (Adaptado de
GEISE, 2014).

Os mesmos autores relatam que para polimeros neutros, o coeficiente
de sor¢cado do sal é igual a fragdo volumétrica de agua sorvida no polimero. No
equilibrio termodinamico a sorgao de sal é igual a sorgdo de agua (Ks=ky,). Porém, a
maioria dos resultados compilados pelos autores, mostram que Kg<K,, isso é
indicativo de que o polimero atua de forma a prevenir a sor¢ao de sal onde este
processo esta além do simples efeito do preenchimento de volume. Neste trabalho a
sorcao de sal observada é muito menor que da agua, conforme Tabela 3.20 abaixo.
Dessa forma, pode-se afirmar que a membrana pura é mais seletiva que as demais.
Além disso, afirmacgdes a respeito da polaridade da membrana devem ser levadas
em consideracdo. E entdo, uma relagdo com as medidas de angulo de contato faz-
se necessaria. Como visto anteriormente o angulo de contato da solugdo salina
0,5% aumenta em relacdo a matriz de PC indicando seu carater hidrofébico e,

portanto auxiliando como justificativa na menor sorgédo de sal e agua observados.
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TABELA 3. 20- Quadro comparativo entre sor¢ao de agua e NaCl 0,1M para GO.

Amostra Cuzo= Ky, (g/cm?) Cs= K,(10°g/cm?) Ko/ Ks
PC 0,123 6,954 1768,6
PC/GO | 0,021 2,518 833,7
PC/GO Il 0,036 4,740 759,6
PC/GO Il 0,016 2,156 74,20
PC/GO IV 9,465 103 1,975 479,2

Na presenca de grafeno, a capacidade de absorgédo do sal é diminuida
em relagdo a matriz pura com maior valor de concentracao interna para PC/G Il (Cint
= 3,11 10 mol/ L mm), sendo este valor apenas 20% da capacidade da absorcao do
PC. As amostras PC/G I, Il e IV apresentaram respectivamente 2,97 10*: 2,36 10% e
2,74 10* mol/ L mm. Ensaios anteriores, como inchamento em agua, mostram
menor afinidade das membranas por agua, justificando entdo, a menor retengéo de
sal observada. O carater apolar da particula e do polimero pode justificar tal efeito.
Além disso, o efeito barreira causado pela particula podera ser mais bem estudada
nos ensaios de transporte de sal. A Figura 3.47 a) reune as curvas obtidas nos
processos de dessorcdo, indicando um comportamento bem distinto entre polimero
e 0s compositos. Para este conjunto de amostras no tempo adotado, as membranas
tendem a um platé com o tempo, esse fato nao foi observado para a membrana pura
e nem para os compoésitos com GO para o tempo observado, indicando a menor
afinidade destas membranas na retengéo do sal no tempo adotado. A Figura 3.47 b)
relaciona o valor de condutividade na etapa de dessor¢cédo e o grau de inchamento,
indicando mais uma vez a relacao diretamente proporcional entre a condutividade e

a presenca de agua (Tabela 3.21).
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FIGURA 3. 47- a) Curva de dessorc¢ao NaCl 0,1M em fung¢ao do tempo; b) relagéo

entre inchamento e dessorcao para PC/G.

TABELA 3. 21- Quadro comparativo entre sor¢ao de agua e NaCl 0,1M para G.

Amostra Cuz0= Ky, (g/cm®) Cs= K,(10°g/cm?) Ku/K;
PC 0,123 6,954 1768,6
PC/G | 6,1695 10-3 1,735 3554
PC/G I 0,014191 1,379 1029,1
PC/G Il 5,523110-3 1,817 304,0
PC/G IV 0,0576 1,601 3597,7
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Também nesse caso descarta-se a hipbétese da variagdo nas
condutividades das solugdes serem influenciadas por possiveis migracdes das
particulas a solugdo salina, visto que foram realizados ensaios de absorgdo na
regiao do UV das solugdes, apds o término do ensaio, € nao foi verificado bandas de
absorcéo relacionadas.

Para as membranas PC/GOA as curvas de dessorgdo mostraram um
platd a partir de 60 h de ensaio, evidenciando a maior capacidade sortiva para a
membrana pura pela maior concentracdo absorvida como evidenciado pela Figura
3.48 a). Assim, a presenga da particula reduz a capacidade de absorgdo de sal da
membrana. A concentracao interna para a matriz pura foi de 5,35 10™* mol/ L mm,
para as membranas com incorporac¢ao, a absorcdo maxima para elas ndo assume
valor maior que 56% em relacdo a amostra pura. Observaram-se as seguintes
concentragdes internas de sal 2,44 10%; 2,56 10™; 2,31 10 2,98 10 mol/ L mm
para GOA |, Il, lll e IV respectivamente. Assim, verifica-se a tendéncia de aumento
na capacidade de absor¢cdo de sal com aumento das concentragdes da particula.
Como ja comentado a absorgdo de sal depende diretamente da capacidade de

sorcao de agua do polimero e do sal ibGnico.
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FIGURA 3. 48- a) Curva de dessorcao NaCl 0,1M em fung¢ao do tempo; b) relacéo

entre inchamento e dessorg¢ao para PC/GOA.

Observa-se anteriormente que a absor¢cdo de agua diminuiu com a
incorporacdo da particula, além disso, houve um sutil aumento da afinidade da
superficie da membrana com solugédo 0,5% NaCl, podendo esse ligeiro aumento
alterar a capacidade de absorcédo de sal pela matriz. Como também ja relatado, a
diminuigdo da afinidade entre agua, e aqui, consequentemente, do sal, acontece
devido a interagdo entre os grupamentos amino e o policarbonato, dificultando a
sorcao.

A Figura 3.48 b) relaciona a influéncia da absor¢cdo de agua com a
absorgdo do sal. Verifica-se, entdo, uma tendéncia quase linear entre o nivel de
absorgao de agua e de sal, a tendéncia s6 ndo é mantida pela amostra GOA I.

Através da relacdo entre as concentragdes, verifica-se novamente a
influéncia da matriz no processo de sorcao, visto que a relacdo Kw/Ks assume
valores maiores que um, e assim a sor¢do de agua € muito maior que a de sal
(Tabela 3.22).
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TABELA 3. 22- Quadro comparativo entre sor¢ao de agua e NaCl 0,1M para GOA.

Amostra Cuzo= Ky, (g/cm?) Cs= K(10°g/cm?) K/ Ks
PC 0,0368 3,126 1177,2
PC/GOA | 0,0454 1,426 3183,7
PC/GOA Il 0,0158 1,496 1056,1
PC/GOA I 4,692 107 1,350 347,5
PC/GOA IV 1,701 103 1,741 97,7

3.12.4- Resisténcia a migragao ionica

As curvas de tensao aplicada em fungao da corrente observada (Figura
3.49 a) mostram um comportamento similar para todas as membranas, ou seja, com
maior ddp aplicada, maior corrente observada. Quando calcula-se os valores da R¢
(Tabela 3.23), verifica-se que com maior valor de incorporagdo maior a resisténcia.
Como a concentracao de sal entre as meia-células é igual, ndo ha um gradiente de
potencial quimico, dada pela solu¢do salina, mas sim pela ddp aplicada gerando um
gradiente de potencial elétrico (em ambos os lados da cela, logo o surgimento de
corrente elétrica € dada pelo gradiente de potencial quimico nas interfaces solugao-
membrana e no interior da membrana). A presenga das nanoparticulas funciona
como obstaculos para a passagem de ions pela membrana e, portanto na produgao
de corrente. Além disso, a polaridade pode ser usada para explicar os fenbmenos
de condutividade e resisténcia (GOMES, 2014). A aparente maior polaridade do GO
pode justificar a menor condutividade. A interacdo entre GO e moléculas de agua
solvatando os ions acarreta na maior tortuosidade para que a migragcao do sal
aconteca, devido a maior quantidade de sitios de interagdo. Por outro lado, como
visto no ensaio de inchamento em agua, notou-se que a interagao entre GO e matriz
de PC acontece, diminuindo a presenga de grupos funcionais contento oxigénios
livres para que a tortuosidade relatada acima seja exclusivamente a justificativa para
os resultados. Assim, soma-se, que a redugao na capacidade de absorgédo de agua
pelas membranas com GO (redugao na hidrofilicidade), leva a menores teores de
sais solvatados capazes de migrarem a membrana, diminuindo assim a
condutividade, ou seja, aumento da resisténcia (Figura 3.49 b). A analise de GO na
matriz mostrou pouca modificagao na fase amorfa ao nivel nao local o que nao é

fator majoritario para justificar o aumento de fluxo de agua. O estudo da entropia
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local dada pela f.a.r, indicou o aumento da mobilidade local da fase amorfa com a
incorporacdo, porém observou-se que a resisténcia a migracdo aumenta com a
incorporacéo de GO, sendo mais um indicativo que a fase amorfa do polimero nao

contribui como justificativa para esse ensaio.

TABELA 3. 23- Compilagao dos valores de resisténcia encontrados para PC/GO, G

e GOA.
Amostras Resisténcia (Qcm?) log R® (Qem?)
PC DCM 6,22 10° 6,794
| 6,56 10° 6,817
Membranas PC/GO I 6,80 10° 6,833
M 6,45 10° 6,809
v 9,77 10° 6,990
PC/DCM 6,22 10° 6,794
| 7,34 10° 6,869
Membranas PC/G Il 6,25 10° 6,796
I 6,93 10° 6,841
v 5,77 10° 6,761
PC/clorof 6,26 10° 6,797
| 6,16 10° 6,789
Membranas " 5,91 10° 6,771
PC/GOA
I 5,97 10° 6,775
vV 6,69 10° 6,825

Além disso, outro fator que pode influenciar na resisténcia a migragao
ibnica € a polarizagdo por concentragcdo. Nesse ensaio a polarizagdo por
concentragcdo provavelmente é estabelecida em pouco tempo apds a aplicacdo da
ddp. Assim, o aumento da polarizagdo pode levar a diminuicdo no fluxo salino,
devido a esse acumulo de cargas na superficie da membrana, e portanto no
aumento da resisténcia.

Para o grupo GO parece haver um aumento da polarizagdo com a
maior concentracdo de particula, visto o aumento da resisténcia. Como esse
aumento em relagdo a matriz pura é visto para todos os casos, o0 GO do ponto de

vista elétrico ndo é capaz de evitar a polarizagao por concentragdo, ou seja, 0s
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efeitos elétricos ibnicos como a orientacdo do momento de dipolo dos sais que
poderia levar a alteracdo do volume livre durante a permeagao desse sal orientado,
nao supera a propriedade da membrana na formacdo da polarizacido por

concentragao.
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FIGURA 3. 49- a) Curvas de ddp em fungao das correntes; b) relagao entre
resisténcia e teor de GO para PC/GO.

Para as amostras PC/G, as curvas de tenséao (Figura 3.50 a) em fungéo
da corrente mostraram que quanto maior a ddp aplicada maior a corrente originada.
Os valores de resisténcia calculados (Tabela 3.23) mostraram aumento da

resisténcia exceto para a maior porcentagem de concentragdo. O aumento da
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resisténcia pode ser influenciado pela polaridade e morfologia da particula. Para o
transporte de sal, quanto maior a polaridade, maior a tortuosidade para a migragao
de ions. A tortuosidade também aumenta na presenca de particulas funcionando
como barreira, aumentando a resisténcia. Como verificado pelo ensaio de
inchamento em agua, a polaridade das membranas diminui, e por este quesito
esperar-se-ia que a resisténcia diminuisse, visto que a migracao de sal s6 acontece
solvatado por moléculas de agua, dessa forma o fator majoritario para a migragao
dos ions nesses casos, € a morfologia 2D de barreira que o grafeno assume. A
diminuigdo da resisténcia para as amostras PC/G IV pode ser justificada pela inicio
da aglomeragcdo de grafeno que reduz a tortuosidade (Figura 3.50 b), conforme
mostrou FEG. O aumento da entropia local e diminuicdo da cristalinidade
evidenciada pelos resultados de DSC, ndo sobrepdem o efeito da morfologia da
particula, visto que nao houve diminuigdo de resisténcia para a maioria dos casos.
No unico caso onde a resisténcia diminui, a possivel aglomeragdo de particulas
favorece que a migracao de ions seja influenciada mais pela morfologia da matriz
polimérica, reducdo da cristalinidade e aumento da entropia local, em relacdo a
matriz pura, que auxiliam positivamente na migragdo de sal e, portanto na menor
resisténcia.

Do ponto de vista da polarizagdo por concentracdo, a membrana
contendo a maior concentracdo de GO, parece ser a que sofre menor efeito,

permitindo a maior mobilidade do sal.
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FIGURA 3. 50- a) Curvas de ddp em fungao das correntes; b) relagao entre

resisténcia e teor de G para PC/G.

Para as amostras PC/GOA, a Figura 3.51 a) compila as curvas de
tensdo em fungao da corrente observada, indicando maiores valores para maiores
ddp aplicadas. Os valores de resisténcia (Tabela 3.23) foram calculados pela
inclinagcdo das curvas e indicaram que a presenca da particula GO-A na matriz
polimérica diminui a resisténcia, exceto para o ultimo caso de incorporacdo PC/GO-
A IV. Resultado diferente do encontrado para as membranas contendo GO e
grafeno, onde para ambos os casos de um modo geral observou-se aumento da
resisténcia. Como comentado, o aumento da resisténcia pode ser influenciado pela
morfologia e polaridade da carga incorporada (Figura 3.51 b). A partir dos resultados
de inchamento em agua, verificou-se aumento do carater hidrofébico da membrana,
pela interacdo polimero-particula, e entdo, menor polaridade, o que corrobora a
menor resisténcia encontrada. Além disso, a particula pode atuar como efeito
barreira, no entanto em menor intensidade que o grafeno, pois agora, tem-se
diminuicdo nas hibridizacdes sp2 e entdo menor morfologia planar. O aumento da
entropia local e da diminuigdo da cristalinidade também favorece a migracao de sal
pela membrana. No caso de PC/GO-A IV, onde obteve-se aumento na resisténcia,
observou-se também o maior aumento da f.a.r. entre os compdsitos e aumento da
cristalinidade, onde estes efeitos influenciam de modo a aumentar a resisténcia,

embora ndo haja concordancia entre o grau de cristalinidade entre DSC e DRX.
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FIGURA 3. 51- a) Curvas de ddp em fungao das correntes; b) relagao entre
resisténcia e teor de GOA para PC/GOA.

3.12.5- Transporte de Sal

Para o grupo de amostras PC/GO, o ensaio de transporte de NaCl
mostrou que na presenga da particula o fluxo de sal aumenta (Tabela 3.24),
indicando que estas membranas ndo atuam como uma barreira eficiente ao
transporte de NaCl comparada a membrana pura. GANESH (2013) preparou
membranas compoésitos polisulfona-GO por inversdao de fase com baixos teores de

carga (1000 e 2000 ppm) e verificaram que para uma mesma pressao aplicada a
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rejeicdo de NaCl aumenta em relagao a matriz pura, e, entre os compadsitos, 0 maior
teor de GO indicou maior rejeicéo, enquanto, BANO (2014) modificou membranas de
poliamida com desempenho de nanofiltragdo com GO em baixas quantidades (0,05
—0,30% g/g) e observaram que para os teores de particula incorporado houve ligeira
reducao na rejeicao de NaCl e outros sais, mas um aumento no fluxo de agua até
limite de 0,2% GO, justificado pelo carater polar da particula, volume livre e vazios
na matriz polimérica devido a incorporagéo.

O o6xido de grafeno ndo atua de forma a aumentar a tortuosidade no
caminho para a permeagdo dos ions. Dados da f.a.r. e da subtransicdo (Ty)
evidenciam um aumento da mobilidade local, que favoreceria também, o transporte
de sal localmente e entdo o aumento do fluxo permeado. Como ja comentando, para
que o processo de transporte de sais aconteca, os mesmos devem estar solvatados
por moléculas de agua, e, portanto, interacbes compdsito — agua devem acontecer
de forma a facilitar a permeacéo. Por tratar-se de uma membrana densa (baixo
volume de poros), 0 mecanismo é do tipo sor¢ao-difusdo. A etapa de sorgéo sera
definida pela capacidade sortiva do permeante, logo, interagao superficie-permeante
€ fundamental no processo. Corroborando os resultados de angulo de contato,
verificou-se que para a gota de 0,5% NaCl, a membrana pura, foi a que apresentou
menor afinidade com a gota, logo, a etapa de sorcao é dificultada. Analisando os
resultados de inchamento de NaCl, verificou-se que a membrana de PC foi a que
apresentou maior retencédo de sal, fato este que dificulta a etapa de difusdo pela
membrana. Dessa forma a permeacido de sais solvatados pela membrana pura é
dificultada. A presengca de GO como comentado diminui a hidrofilicidade da
membrana de policarbonato por interagir seus grupos funcionais com os do
polimero, diminuindo entao sitios polares disponiveis para interacdo com moléculas
de agua podendo assumir uma polaridade suficientemente capaz de facilitar a
interacdo com os permeantes mas também facilitar a difuséo.

GEISE et al. (2014) realizaram um levantamento de literatura e
fundamentagao tedrica sobre o transporte de sais e agua em materiais poliméricos,
incluindo os polimeros sem cargas. Os autores relacionam a capacidade de difusao
de ions com o tamanho efetivo dos ions que é uma fungdo do seu grau de
hidratacdo. Os tamanhos efetivos das espécies idbnicas podem apresentar-se em
menor valor quando a espécie idnica perde sua agua de hidratagdo para sorver o

polimero, em favor das interagbes da agua com a matriz polimérica, dessa forma
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atingindo um valor minimo de tamanho. Um tamanho intermediario € considerado,
onde além da perda de agua de solvatagcdo do ion para o polimero, um par nao
dissociado de ions encontra-se também sorvidos no polimero, onde seu tamanho
estaria entre os ions dissociados n&o solvatados e os ions solvatados. Espécies
ibnicas com menores raios de hidratacdo tendem a difundir-se mais facilmente que
as espécies com maiores raios de hidratacdo. Neste mesmo trabalho, os autores
argumentam que polimeros sem carga que tendem a absorver mais agua,
transportam mais sais, porém sao menos seletivos que os que absorvem menos
agua, onde este fato relaciona-se com o volume livre da matriz polimérica e o grau
de cristalinidade do material, onde o cristal é considerado regido de nao absorgéao.

Anteriormente no tdpico “Absor¢do e dessorgdo de sal” para o grupo PC/GO,
abordou-se o tamanho das espécies ibnicas Na® e CI, trata-se das menores
espécies ibnicas e, portanto com difusividades maiores, apresentando raios de
hidratagéo de 3,58 e 3,32 A respectivamente (GEISE, 2014), como ja comentado.

Os raios dos volumes livre calculados e compilados no topico de PALS
(Tabela 3.13), mostraram que os raios nao atigem dimensdo maior que 3 A, para
todos os grupos de membranas. A principio seria um indicativo da funcionalidade
das membranas como barreira ao NaCl, no entanto, verificou-se aumento na
permeacao salina. Dessa forma, sendo indicativo que 0 mecanismo de permeagao
de sal ndo acontece através de um mecanismo convectivo pela matriz e sim mais
definido pelo mecanismo tipico de sorcao-difusdo de membranas densas, ou seja,
um mecanismo majoritariamente difusivo.

De fato, para sistemas onde haja interagcéo, o volume livre é fungéo da
temperatura e da concentragao do penetrante, assim, o volume livre aumenta com a
concentracao, fragdo volumétrica e atividade do permeante (MULDER, 1992), ou
seja, 0 penetrante contribui para a extensdo do volume livre, caracterizando
sistemas nao-ideais.

Ainda, o aumento do fluxo salino parece estar mais relacionado com o
teor de volume livre dado por I3 (Tabela 3.13). H& uma tendéncia de o fluxo
aumentar com o aumento do teor de volume livre. Somando-se com a caracteristica
da influéncia do penetrante na extensao do volume livre, é plausivel que com o

maior teor de vazios a permeacao salina também aumente.

146



TABELA 3. 24- Valores de Fluxo e Permeabilidade de NaCl 0,5% para PC/GO.

Amostra J(102°gm?h?) P(10"gPa’ m*h?)
PC 1,49 £ 0,874 2,54 +£1,40
PC/GO | 5,42 £ 4,46 9,21+7,58
PC/GO I 2,17 £1,37 4,29+ 2,29
PC/GO IlI 2,95+1,78 6,96 £4,41
PC/GO IV 1,61+£0,725 3,39+1,15

E importante comentar a respeito do possivel efeito de contra-fluxo de
agua. Com o intuito de mensurar esse efeito, sobre o ensaio de transporte de NacCl,
algumas consideracoes e relagbes (FILHO, 1986) sao apresentadas a seguir.
Primeiramente adotou-se os resultados da membrana de matriz pura para as
consideracdes. Para isso, utilizou-se os resultados médios de WVT, transporte de
sal 0,5%, inchamento em agua e solugdo NaCl 0,1mol L. Assumiu-se que a
concentragdo do sal no transporte de sal assemelha-se ao do inchamento para
considerar-se o0 mesmo valor de pressao de vapor.

No ensaio de transporte de vapor de agua obteve-se como resultados:

Jw = 41,105 —2 (1)

di am?

E, portanto o coeficiente de permeabilidade:

P, =1,04731079 2 (2)

Pasm

No ensaio de transporte de sal, o fluxo obtido foi:

o = 1,49107% -2 = 4,1389 1077 L (3)

2

A partir da primeira lei de Fick, na condicdo de estado estacionario,
tem-se que:

exp! _ Py xAp

: : ()
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Substituindo o valor de coeficiente de permeabilidade obtido no ensaio

de WVT para o caso do experimento de permeacéao de sal:

-9 _
];xp, — 1,0473 1077 (3166,8—3114,7) — 1,1436 10_3 an (5)

4,7705 105 2

Os valores de pressao de vapor de agua utilizados foram de 3166,8 Pa

para agua pura e 3114,7 Pa para solugéo de sal 0,5% a 25°C.

]Se;clp = Csal X Usqq (6)
Jwt' = Gy x Ty (7)

Onde J&F e Jo'P' sdo os fluxos experimentais de sal e agua
respectivamente e ¢, e ¢, s&o concentragdes internas de sal e agua, v, e 7, sao
as velocidades internas médias de sal e agua medidas em relagdo a matriz do
polimero considerada como fixa, em uma posicdo x qualquer no interior do filme.
Pode-se definir uma velocidade relativa do sal com relacdo a agua, vy,;, na mesma

posicao x, dada por:

Vsal = VUsar + Vw (8)
De (8) em (6) temos:
Jsal = Csar X Psqr = Csa X Dy (9)
E de (7) em (9):
Jead = Coa X Uity = 22 x 5" (10)
Csal _ Msal

Considerando que —=, onde esta relagdo pode ser usada para
w

Cw

qualquer posicado e adotando, portanto x = 0, dado que os fluxos sao constantes e

independentes da posicdo no estado estacionario, deve-se tomar os valores de
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mey € m,, No polimero em equilibrio com a solugdo a partir da qual o sal permeia.

Portanto:

_ gjexp |, Mgq exp!
].;Atjll — Jsal + .msa X Jw (1 1)
w

Os valores de J.,7 e ], F' s&o obtidos dos experimentos anteriormente
mencionados. Os valores de mg, e m,, sdo obtidos dos ensaios de inchamento em

agua e absorcao de sal, também listados anteriormente. Logo, o verdadeiro fluxo de

sal é entao calculado.

3,2142 1073

Jo = 413891077 + 22—

x1,14361073 = 4,4377 10-7% = 1,59761073-L

m2h

(12)

O valor de fluxo real calculado difere em torno de 6,7% do
experimental. Dessa forma, seria interessante o calculo dos demais fluxos de sal,
pela mesma metodologia. A Tabela 3.25 abaixo resume os calculos efetuados, que
mostram que a tendéncia é a mesma que a dos resultados experimentais
anteriormente apresentados, obtendo maior variagdo em torno de 19%. Essa
variagdo mais significativa indica que a variagdo da atividade da &gua nos
experimentos de permeacéo de sal € significativa para produzir um fluxo de agua

que afeta a medida do fluxo de salino.
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TABELA 3. 25- Parametros calculados para verificagdo do efeito de contra-fluxo para GO.

Amostra I (10-5m) J5P (difmz) P, (10—1"%) o (1074 S‘?nz) Cw (%) Z‘sa,(10‘3%) o8 (1077 anz) 7% (1077 anz)
PC 4,770 41,105 10,47 11,43 123 3,214 4,138 4,437
GO 4,500 41,356 5,527 6,399 21 1,056 15,05 15,37
GOl 5,795 54,105 11,20 10,07 36 2,220 6,027 6,648
GOl 3,480 51,933 6,396 9,575 16 0,9584 8,194 8,768
GOV 5580 54,076 6,506 6,074 9,46 1,337 4,472 5,330
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A respeito das membranas PC/G, a utilizacdo de membranas porosas de
grafeno nos processos de dessalinizagcao tem sido estudada principalmente pela sua
capacidade de permitir um alto fluxo de agua através de seus poros, contribuido
também pela fina espessura desse tipo de membrana, com ideal habilidade de rejeicao
ao sal de acordo com o tamanho do poro e pressdo aplicada nesses processos
(TANUGI, 2012). Embora a morfologia bidimensional e a alta densidade eletrénica do
grafeno também sejam relatadas como algumas das principais responsaveis pela
propriedade de barreira que este apresenta (BERRY, 2013), incluindo nos processos
de dessalinizagédo de agua (AGHIGH, 2015), o que observou-se aqui, foi uma oscilagao
no fluxo do sal quando houve a incorporagao de G na matriz de PC (Tabela 3.26).

Nos menores niveis de incorporagao (I e Il), a presenga da particula néo
aumentou a tortuosidade no caminho difusional que os ions deveriam percorrer. Ao que
parece a presenca dessa particula levou ao aumento da distorcdo da matriz ao nivel
local, identificado pelo DSC e alteragdes nas Ty no DMTA. Quanto ao ensaio de
absorcao de sal verificou-se uma diminuicdo na capacidade de absorgéao, e a presenca
de grafeno diminui a afinidade das gotas de NaCl 0,5% com a superficie da membrana,
como mostra o ensaio de angulo de contato. Como comentado em tépicos anteriores,
alguns autores (GEISE, 2014) reportam a nao dependéncia da interagao polimero-sal
nos processos de absorgdo salina, muito embora isso ndo seja frequentemente visto
em trabalhos reportados. Dessa forma, para esses casos o aumento € justificado pelo
favorecimento da etapa difusiva sobre a etapa de sorcéao.

Para os maiores niveis de incorporagéo (lll e IV) o fluxo de sal volta a
diminuir, os valores da f.a.r. voltam a aumentar, a capacidade de absorcao de sal no
geral continua sendo menor que a matriz pura e o angulo de contato revela menor
afinidade das gotas de sal com a superficie, estes eventos justificam os valores de
fluxo encontrados.

YANG et al. (2017) verificou que uma diminuicao na permeacao de NaCl
através de membrana de GO reduzido, aconteceu devido a extremidade dos
nanocanais da membrana. O tamanho do permeante e seu grau de hidratagcdo séo
fatores relevantes nesse estudo, como comentado anteriormente. Os raios de
hidratacdo para os ions s&o de 3,58 A para o sddio e 3,32 A para o cloro, sdo bastante
baixos, mas ainda assim maiores que os raios médios dos volumes livres calculados, o
que evidenciaria um papel de barreira ao sal das membranas, fato nao observado,

assim como para o caso PC/GO. Dessa forma, assim como comentado anteriormente o
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transporte de sal através da membrana densa tem uma dependéncia significativamente
do efeito sortivo. Aqui, o teor de volume livre também se relaciona de forma direta com
o fluxo de sal. As maiores concentracdes de volume livre evidenciaram maiores fluxos.

Deve-se refletir sobre as possibilidades de defeitos nas folhas de grafeno,
que poderiam favorecer o aumento no fluxo de sal observado em alguns casos, porém
tal observacao foge do escopo de estudo deste trabalho. Ainda assim, FEG mostrou
que as folhas de grafeno tendem a ser menores que as folhas de GO na matriz,
embora se espere que essas menores folhas facilitassem a permeagao (CHO, 2017),
FEG também mostrou que GO parece ser o menos compativel com a matriz levando a
maior numero de defeitos, que poderia justificar o maior valor de transporte de sal
encontrado para PC/GO IV do que aqui, para o PC/G IV.

TABELA 3. 26- Valores de Fluxo e Permeabilidade de NaCl 0,5% para PC/G.

Amostra J(10%gm?h?) P(10*gPa'm™*h?)
PC 1,49+0,874 2,54+1,40
PC/G | 1,67 £ 0,983 3,06 £1,90
PC/G I 4,37 +2,86 9,51+6,91
PC/G Il 1,48 £0,27 2,50+0,51
PC/G IV 0,670,313 1,27 £0,66

Calculou-se também o possivel efeito de contra-fluxo e verificou-se que
esse efeito tende a diminuir com aumento do teor de particula incorporado, por
exemplo, um valor de contra fluxo de apenas 4,5% para G |V, sendo mais um indicativo
das propriedades de barreira da particula, esse valor torna-se ainda mais relevante
quando compara-se com a matriz pura e o valor de 23% maior do fluxo real ou seja

maior fluxo contrario obtido experimentalmente (Tabela 3.27).

150



TABELA 3. 27- Parametros calculados para verificagao do efeito de contra-fluxo para G.

s 1 10m) 27 (i) (0 ) 7 (10750 el (10°0) ) V(107 50) Jha (107 )

dia m? Pasm s
PC 4,770 41,105 10,47 11,43 123 3,214 4,138 4,437
Gl 4,720 46,126 4,501 4,968 6,167 0,888 4,638 5,353
Gl 5,290 30,166 5,373 5,292 14,19 0,893 12,13 12,46
Gl 4,430 43,971 5,713 6,719 5,523 0,785 4,111 5,066
GIV 4,800 41,931 5,082 5,516 57,6 0,932 1,874 1,963
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Para o grupo de membranas PC/GOA, o maior fluxo de sal evidencia
um menor efeito de barreira das membranas com GO-A comparando-se com a
matriz pura (Tabela 3.28). Conforme dados da absorcao de sal, verificou-se a menor
capacidade de retencdo de sal dos compdsitos em relagdo a matriz pura, sendo
indicativo, portanto, de facilitagdo do processo difusional dos sais. O aumento da
mobilidade local da fase amorfa também pode contribuir para que o transporte de sal
seja maior. Como evidenciado tem-se uma oscilagdo nos valores de fluxo de sal,
curiosamente o menor e maior niveis de incorporagao mostraram maiores fluxos de
sal. Estas mesmas amostras possuem as maiores rigidez local da fase amorfa,
assim, ao que parece o efeito da mobilidade local no aumento do fluxo de sal ndo se
justifica. Ao entrar-se na andlise da afinidade entre membrana e solugdo salina,
verifica-se um aumento da afinidade com a diminuicdo do angulo de contato para
NaCl 0,5% para GOA |, podendo influenciar positivamente na sorgao. Todavia, isso
nao € identificado para GOA IV. A afinidade do material bulk por agua, dado pelo
ensaio de inchamento em agua, mostra uma afinidade muito baixa da membrana
PC/GO IV com agua, como ja comentado um balango entre a afinidade com a agua
deve existir para o transporte de sal, interacbes muito fortes podem dificultar a
difusdo, assim como a auséncia de interagdes também.

O tamanho dos volumes livres calculados também é menor que os
raios difusionais dos sais. Mas novamente uma relagdo mais linear aparece entre
teor de volume livre e permeabilidade. As amostras com maiores teores de volumes
livres apresentaram maiores permeabilidades, onde a razdo coincide com a ja
comentada para os outros dois grupos de membranas. PC/GOA |l que apresentou a
menor permeacao de sal também evidenciou a menor concentragao de volume livre,
indicando um fator majoritario dessa variavel.

As amostras GOA | e GOA IV que apresentam maiores fluxos de sal
também apresentam maiores teores de volume livre. Tal fato pode ser justificado
pela melhor dispersao das folhas largas de GOA em baixas concentragdes, ja para
0s maiores niveis de incorporagao, a propria concentragao ja considerada elevada,
pode levar ao aumento dos teores de volume livre, mesmo na presenca de possiveis
aglomerados.

Porém, para esse grupo de amostra, cabe uma pontuacio.

Observando-se o teor de volume livre para a amostra PC pura, esta apresenta um

152



dos maiores valores e em contrapartida a menor permeabilidade. Essa relacao
inversa evidéncia a influéncia dos grupos silanos volumosos modificando folhas de
GO que podem além de alterar o teor de volume livre, favorecer também a afinidade
com o permeante. E como ja reportado anteriormente, os grupamentos volumosos
do APTES podem assumir duas fungbes que alteram a propriedade de transporte.
Ora pode dificultar a permeagao por impedimento estérico, ora pode favorecer a

permeacao pela diminuicdo do empacotamento da matriz.

TABELA 3. 28- Valores de Fluxo e Permeabilidade de NaCl 0,5% para PC/GOA.

Amostra J(10%gm?h?) P(10"gPa’m'h?)
PC 0,627 £ 0,09 0,59+0,416
PC/GO-A | 0,718 £0,05 1,55+0,132
PC/GO-A Il 0,590+ 0,09 1,12+ 0,354
PC/GO-A Il 0,684 £ 0,01 1,51+£0,201
PC/GO-A IV 0,866 + 0,02 1,71+£0,173

Nota-se pelos calculos de contra-fluxo (Tabela 3.29) que para esse
grupo de amostras os resultados experimentais de fluxo de sal, assemelham-se
muito aos fluxos reais, quando considerado os possiveis eventos de contra-fluxo.
Para a maioria dos casos, essa variagdo nao atinge 5%, indicando o efeito barreira
da particula silanizada, mostrando também a maior capacidade de n&o sofrer uma
maior influéncia do gradiente de atividade na formagdo do contra-fluxo quando
cmparado aos demais grupos.

Comparando-se o fluxo de sal entre as membranas compdsito,
observa-se a influéncia que a funcionalizagdo da superficie do grafeno estabele
nessa propriedade de transporte. A oxidagao do grafeno permite o maior fluxo de sal
quando comparado as membranas contendo grafeno, isso se deve devido a maior
afinidade com a solugdo salina como ja& comentado, assim como, o menor efeito
barreira, dado devido a maior carga delocalizada na superficie do G devido a rede
hibridizada sp?. Ja os grupos de membranas contendo GOA também evidenciaram
um fluxo salino menor que as membranas contendo GO e G. Excluindo-se o efeito
do diferente solvente para a producdo desse grupo de amostra, o impedimento
estérico dos grupos volumosos de APTES parece também dificultar o processo de

permeacao da solugio salina.
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Além disso, a forma como as particulas se apresentam incorporadas na
matriz pode influenciar esse fluxo. Como mostrou FEG, as particulas podem
encontrar-se em pequenos aglomerados, esfoliadas e até mesmo enoveladas
dependendo da funcionalizagédo da superficie do grafeno. Esse fato, além de permitir
alteracbes nos fluxos salinos pelos diferentes mecanismos de tortuosidade
oferecidos aos permeantes, também torna mais dificil uma comparagao mais sdlida
entre as variacbes nos valores de fluxo no geral, tornando essa propriedade uma

associacao de diversas variaveis.
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TABELA 3. 29- Parametros calculados para verificagdo do efeito de contra-fluxo para GO-A.

amostra 1 (1075 m) S (Ga) P (10700 50 (1070555 a (1079) () U0 (107 ) (107 50)
PC 5,840 29,273 4,455 3,975 36,8 1,44 1,742 1,898
GOAI 5,725 21,940 4,519 4,113 45,4 1,03 1,995 2,088
GOAII 4,880 73,020 9,386 10,02 15,8 1,01 1,638 2,280
GOAII 5,860 103,14 0,1557 0,1384 4,69 0,732 1,901 1,923
GOA IV 5,220 57,87 0,2358 0,2353 1,70 0,766 2,407 2,513
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3.12.6- Avaliagao antifouling

O indice de fouling (Tabela 3.30) determinado através do FRR revelou

diferentes comportamentos para as amostras PC puro e compdsitos.

TABELA 3. 30- indice de fouling (FRR) para GO. G e GOA.

Amostra FRR (%)
PC puro (DCM) 30
PC/GO IV 52
PC/G IV 90
PC puro (CHCI3) 64
PC/GOAII 170

Iniciando-se a discussdo para o grupo PC/GO, as amostras mostraram
reducdo do fluxo de sal apds periodo de acondicionamento em substancia humica. A
amostra PC puro em DCM revelou uma reducao de 70% no fluxo de sal. Essa redugéao
pode ser justificada pela deposi¢do das substancias humicas soluveis em agua sobre a
membrana, levando a uma diminuicdo no fluxo transportado. Ja a reducdo para a
membrana com GO foi menor, onde o transporte de sal atinge quase 50% a menos do
fluxo determinado na auséncia de substancia humica. Nesse caso a presenga de GO
aumenta a interagcdo com as substancias humicas elevando o nivel de fouling. Neste
ensaio foi utilizado o fluxo de sal e ndo de agua para a determinacdo do indice de
fouling, assim, quanto menor o fluxo de sal maior o indice de fouling e quanto mais
préoximo o fluxo de sal apds acondicionamento do fluxo de sal antes da exposigao,
menor sera o fouling.

As substancias humicas possuem um alto teor de funcionalidades,
principalmente grupos funcionais contendo oxigénio como carboxilas, carbonilas,
hidroxilas, e hidroxilas fendlicas tais grupos podem interagir com os grupos oxigenados
da superficie do grafeno favorecendo a deposigao dessa fragao soluvel - acidos fuvicos
e humicos - das substancias humicas aumentando o processo de fouling.

Como anteriormente comentado o angulo de contato mostrou maior

afinidade da solucdo aquosa com substancia humica com a superficie da membrana do
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que as solugdes salinas, pela diminuicdo dos valores dos angulos, corroborando o
resultado indicado neste ensaio.

Embora as membranas tenham apresentado reducido no transporte de sal
apos o acondicionamento, neste ponto, o interesse esta na capacidade da membrana
evitar a deposicao de agentes de fouling na sua superficie que levarao a diminui¢ao na
capacidade de filtracdo em decorréncia da queda do fluxo permeado.

ZHANG et al. (2013) prepararam membranas de fluoreto de polivinilideno
contendo 6xido de grafeno e nanotubo de carbono oxidado e verificaram uma redugao
no indice de fouling tendo como agente, albumina sérica bovina (BSF) e justificaram
pela interacdo dessas particulas de carbono com a agua que cria uma barreira de
energia para a adsorgéo da BSF.

BANO et al. (2015) prepararam membranas compdsito de poliamida com
GO e verificou que na presenga dos agentes de fouling, acido humico e do sal CaCl,, o
melhor desempenho antifouling, justificado pelo carater mais hidrofilico que a particula
oferece. Ja, SONG (2015) verificou que uma membrana de GO suportada por PES,
apresentou deposi¢ao de acido humico, com consequente redugao de fluxo de agua,
mas ainda sim, esse fluxo foi maior que na auséncia de GO, justificada pelo carater
mais hidrofilico da membrana.

Além da afinidade da superficie como comentado anteriormente, a
rugosidade influencia na deposicdo de agentes de fouling na superficie das
membranas. Conforme mostrado por AFM, a rugosidade da superficie das membranas
tende a aumentar e, portanto, um maior efeito de fouling, assim, diminuindo o valor do
fluxo de sal permeado, conforme observado. Muito embora, essa variagdo tenha sido
muito sutil. SONG et al. (2015) verificou melhoras nas propriedades antifouling frente as
MON em membranas de GO e estas apresentaram menor rugosidade da superficie. Os
autores reportam que a rugosidade aumenta a area superficial de contato criando
maiores possibilidades para a interagdo e formagao das incrustragoes.

As substancias humicas constituem a matéria organica dissolvida em agua
que sado capazes de atravessar filtros com tamanho de poro de 0,45um (AIKEN,1985).
De acordo com PALS os raios dos vazios foram bem menores que o valor citado,
indicando que a permeacao dessas substancias através das membranas aconteceria,

por um mecanismo majoritariamente difusivo e pouco por uma contribuigcdo convectiva.
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Realizou-se também FTIR-ATR das membranas apds periodo de trinta
dias de acondicionamento com intuito de verificar se houve alguma degradagao da
membrana. Pelos espectros obtidos n&o houve alteracdo nas bandas caracteristicas e,
portanto, na integridade da membrana no periodo estudado.

A presenca de grafeno pouco alterou o transporte de sal frente as
substancias humicas (Tabela 3.30), observou-se uma reducao de 10%. Dessa forma, a
presenca de grafeno favoreceu o processo de anti-fouling, ja que o fluxo de sal foi
pouco alterado. Logo, ndo ha uma grande afinidade entre a superficie da membrana
com as substancias humicas. Além disso, os ensaios de afinidade da superficie através
da técnica de angulo de contato mostraram reducdo na afinidade das gotas de
substancias humicas com a superficie na presenca da particula. Muito embora, a
natureza das substancias humicas seja majoritariamente hidrofébicas, aqui utilizou-se a
fragdo soluvel e como ja comentado, a alta densidade de carga localizada na superficie
do grafeno pela elevada presenca de ligagdes =, funciona como uma barreira para a
deposigao de matéria organica na superficie da membrana. As imagens topograficas de
AFM mostraram aumento da rugosidade das superficies com a incorporagdo do
grafeno, o que justificaria um menor valor no fluxo do permeado, o qual nao foi
observado. Embora a rugosidade tenha aumentado, existe um balango com a afinidade
da superficie pelo permeante que foi reduzida na presencga da particula, assim a quase
manutengéo do fluxo do sal e entdo melhor capacidade de evitar o fouling é justificado
pelo menor a interagdo dos agentes de incrustagdes, majoritariamente.

Para a membrana de PC em cloroférmio exposta a fracdo soluvel humica,
obteve reducédo no fluxo de sal em 36%, devido a deposicdo de fouling sobre a
membrana, diminuindo, portanto, o fluxo de determinado permeante.

Para a membrana PC/GOA II, quando compara-se os fluxos de sal antes e
depois do agente de fouling, verifica-se um aumento significativo de 70% no fluxo de
sal. A principio este evento ndo era esperado. Embora o APTES seja muitas vezes
utilizado para aumentar o aspecto hidrofébico da superficie, aqui observou-se o
contrario, de acordo com as medidas de angulo de contato para agua, mas, também um
efeito de menor interagcdo para substancias humicas. Além disso, e mais interessante é
que os impedimentos estérico dos grupos volumosos do APTES podem dificultar a

adsorgao dos agentes de fouling mais préximos a superficie das membranas.
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Ainda assim, o aumento do fluxo de sal apds a exposi¢cdo, nado é
justificado. Com o intuito de verificar se houve alguma degradacdo da membrana apds
o acondicionamento, realizou-se FTIR para a amostra.

O espectro IV (Figura 3.52) mostrou o aparecimento de uma banda apés
acondicionamento da membrana em substancia htimica em torno de 1540 cm™. Na
literatura reporta-se um pico em torno de 1556 cm™ referente ao estiramento Si-O.
Dessa forma, a presenca da substancia humica pode ter alterado possiveis interagdes
entre particula e matriz, a ponto de alterar o perfil de fluxo de sal.
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FIGURA 3. 52- Deslocamento banda Si-O da membrana PC/GOA Il apos

acondicionamento em substancia himica.

Os valores de rugosidade mostraram que a presenca de GOA tende a
aumentar a irregularidade da superficie, o0 que favoreceria a formagao de incrustagoes,
fato ndo observado. Como ja comentado, as interagdes superficie-agente de fouling

parecem ser questdes mais relevantes nesse caso.
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CAPITULO 4 - CONCLUSOES

Apos a apresentacao e discussdes dos resultados, as conclusdes a
respeito do efeito de diferentes particulas a base de grafeno em matriz de
policarbonato, assim como no desempenho como membranas seletivas, podem entao
serem comentadas.

Primeiramente, este trabalho de pesquisa mostrou que mesmo em baixas
concentragcdes de particula, alteragcdes nas caracteristicas e propriedades do material
puderam ser observadas. Esse fato recebe importancia visto dois aspectos principais: o
primeiro deles esta na dificuldade de obtencido das particulas em escala maior devido
as rotas de sintese complexas e de pouco rendimento, e assim, alteragdes na matriz
em pequena quantidade torna-o mais atraente. Segundo, esse fato consolida ainda
mais os dados da literatura, e tornando cada vez mais interessante estudos e pesquisas
envolvendo essas particulas em compadsitos poliméricos. A possibilidade de decoracao
da superficie do grafeno, seja pela oxidagdo ou pela modificagcdo covalente de novos
grupos funcionais a partir do GO, torna esse material ainda mais pertinente na
compatibilizagdo com diferentes polimeros.

O policarbonato, por sua vez, mostrou ser uma matriz interessante para a
formagao de compdsitos, a base de grafeno. Embora o polimero exiba uma dificuldade
de dispersdao em maiores concentracbes de carga, este revela alteragbes nas suas
propriedades mesmo em presenca de baixas concentragdes de particulas. Sob o
contexto deste trabalho, o polimero também mostrou-se muito adequado devido sua
facilidade na formacgao de filmes.

Abordando-se aspectos das caracterizagbes estruturais, a espectroscopia
Raman mostrou a funcionalizagdo da grafite pela alteragdo na rede sp2 a sp3. Ja para
0s compositos alteragdes tanto nos espectros de Raman como de Infravermelho séo
dificeis de serem visualizadas, mas podem receber auxilio de outras técnicas analiticas,
para conclusdes mais solidas.

Os resultados das andlises térmicas mostraram pelo TGA maior
estabilidade térmica com aumento da concentragdo da particula para compdsito
contendo GO e GOA e diminui¢cado para os contendo grafeno, indicando a importancia

da decoragdo da superficie do grafeno para compodsito poliméricos. DSC revelou
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alteragao na f.a.r e pouca alteragao na Tg para todos os casos. Os resultados de DMTA
evidenciou alteragbes nas resisténcias mecanicas mesmo em baixos valores de
particulas, e alteragbes nas curvas tand e nos valores das temperaturas das sub
transicbes evidenciam a presenga e a influéncia das cargas. PALS evidenciou que as
particulas podem alterar o volume e as quantidades relativas do volume livre, em
dimensdes que funcionariam como barreira ao sal e a substancias humicas. No entano,
0s ensaios de sal mostraram uma influencia majoritariamente de um mecanismo nao-
ideal tipico de membranas densas no transporte de sal. Além disso, uma relagao linear
com o teor de volume livre e fluxo € observado.

A analise morfolégica por AFM mostrou que a superficie do material torna-
se mais rugosa com a incorporagdo da particula. Essas informagdes auxiliam e
corroboram os resultados de &ngulo de contato que também evidenciou alteragdes no
perfil hidrofébico-hidrofilico da superficie, importantes para a analise de fouling. MEV-
FEG comprovou a presenga das particulas nas membranas encontradas com certa
esfoliagao, porém aglomerados foram possiveis de serem visualizados. Além disso, as
superficies tendem a ficarem mais irregulares, na presencga das particulas, assim como
mostraram as imagens obtidas por AFM.

Os ensaios de transporte revelaram a influéncia da estrutura no
comportamento frente aos permeantes. O grau de inchamento revelou diminuigdo da
afinidade com agua para todos os casos de incorporagdo. Isso corrobora os valores de
angulo de contato para grupos contendo GO e G, mas n&o os valores do grupo GO-A,
muito embora essa medida seja realizada em bulk do material e ndo apenas sobre a
caracteristica de sua superficie.

Ensaios de transporte (transporte sal e vapor de agua) revelaram a
influéncia da interagdo local entre particulas e polimero, da rigidez da fase amorfa e
tortuosidade da matriz e hidrofilicidade da superficie, no entanto oscilagcdes entre os
valores obtidos para as diferentes concentracdes sao observados.

Membranas contendo GO e G mostraram-se mais eficientes que as
membranas puras no anti-fouling. Membranas GO-A mostraram aumento no fluxo de
sal apos exposicao.

Em uma abordagem pratica, as membranas hibridas produzidas n&o

conseguiram atingir um maior efeito na barreira de sal, em relacdo a amostra pura. As
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membranas apresentaram um limite de concentracdo salina (0,5%) para evitar o
processo de osmose convencional e entdo, sua limitacdo em aplicagdes de processos
de osmose direta. Um estudo sobre dessalinizagdo de maiores concentragbes de sal,
no entanto, pode ser futuramente realizado em células pressurizadas de nanofiltracio.

Quanto ao fouling, a presenga de grafeno parece realmente contribuir para
evitar o processo de formacido de incrustracdo com consequente reducdo no fluxo
permeado. A rugosidade, contrariamente o que reporta a literatura, ndo parece exercer
efeito dominante no processo, para os sistemas estudados.

Por fim, conclui-se que as propriedades de transporte em membranas
poliméricas e a formagéo de fouling sdo eventos multifatoriais, e um estudo detalhado
de possiveis materiais com potencial para aplicagdes nao apenas em dessalinizagéo de
aguas, mas em toda a gama de aplicagdes de membranas poliméricas em processos

de separacéo, devem ser bem estudados em todas as suas perspectivas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

E como propostas para trabalhos futuros,

A aplicagado dessas membranas produzidas em células pressurizadas de
nanofiltragdo, como ja comentado;

O estudo de metodologias para aumentar a capacidade de dispersao
dessas particulas nessa matriz;

Estudar outros métodos de producdo dessas membranas, como por
exemplo, inversédo de fase e termoprensagem,;

Estudar com maiores detalhes o efeito da MON nao apenas sobre os
ensaios de transporte, mas também nas caracteristicas estruturais, térmicas, mecanicas
e morfolégicas das membranas;

E extrapolar para aplicagdes de separagdo de misturas gasosas, s&o

estudos pertinentes nesse contexto.
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