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RESUMO

A poluicdo da dgua por metais pesados representa sérios riscos ambientais e a saide publica,
impulsionando o desenvolvimento de tecnologias de tratamento que sejam economicamente
viaveis e sustentdveis. Neste contexto, este trabalho investigou o desenvolvimento e o
desempenho de membranas de troca idnica a base de acetato de celulose (CA) por duas
abordagens complementares: (i) incorporacdo de residuos de teclados descartados e (ii)
funcionalizagdo com polietilenimina (PEI). Na primeira abordagem, foram produzidas
membranas MStd (CA), MR (CA com resina cationica comercial) e MKey (CA com particulas
de teclado), avaliadas com e sem ativagdo acida. As andlises fisico-quimicas indicaram que MR
e MKey apresentaram aumento significativo na capacidade de troca ionica (IEC) e na
permeabilidade hidréulica, mantendo porosidade e absor¢ao de agua semelhantes a MStd, o que
evidencia uma incorporag¢ao eficiente das fases adicionadas. Ensaios de difusdo com Cu?* (1200
ppm) mostraram que as membranas ativadas atingiram o equilibrio mais rapidamente (180240
min), indicando melhoria na cinética de transporte idnico. Na segunda abordagem, membranas
CA/PEI foram desenvolvidas por uma estratégia simples de mistura, sem etapas de pos-
funcionalizagdo. A incorporacdo de PEI foi confirmada por FTIR e IEC, resultando em um
aumento de aproximadamente trés vezes na capacidade de troca iOnica, sem prejuizo da
permeabilidade hidraulica. Os experimentos de difusdo revelaram transporte preferencial de
Cu?" em relagdo ao Zn*" em sistemas binarios, apesar da redugdo global do fluxo devido a
competicdo por sitios ativos, indicando maior afinidade dos grupos amina da PEI por ions de
cobre. De forma geral, ambas as estratégias demonstraram potencial para aprimorar a
funcionalidade e o desempenho de membranas de CA, seja por meio da valorizagdo de residuos
poliméricos ou da modificacdo quimica da matriz. Os resultados evidenciam que essas
abordagens s@o promissoras para o desenvolvimento de membranas eficientes para a remogao

de metais pesados em matrizes aquosas.

Palavras-chave: Valorizacdo de Residuos; Mistura Polimérica; Membranas Cationicas.



ABSTRACT

Water pollution by heavy metals poses serious environmental and public health risks,
driving the development of treatment technologies that are both economically viable and
sustainable. In this context, this work investigated the development and performance of
cellulose acetate (CA)-based ion-exchange membranes through two complementary
approaches: (i) incorporation of waste-derived keyboard particles and (ii) functionalization with
polyethyleneimine (PEI). In the first approach, MStd (CA), MR (CA with commercial cation-
exchange resin), and MKey (CA with keyboard particles) membranes were produced and
evaluated with and without acid activation. Physicochemical analyses indicated that MR and
MKey exhibited significant increases in ion-exchange capacity (IEC) and hydraulic
permeability, while maintaining porosity and water uptake similar to MStd, demonstrating
efficient incorporation of the added phases. Diffusion experiments with Cu?" (1200 ppm)
showed that acid-activated membranes reached equilibrium more rapidly (180-240 min),
indicating improved ion transport kinetics. In the second approach, CA/PEI membranes were
developed using a simple blending strategy without post-functionalization steps. PEI
incorporation was confirmed by FTIR and IEC analyses, resulting in an approximately threefold
increase in ion-exchange capacity without compromising hydraulic permeability. Diffusion
experiments revealed preferential transport of Cu* over Zn*' in binary systems, despite an
overall flux reduction due to competition for active sites, indicating a higher affinity of PEI
amine groups for copper ions. Overall, both strategies demonstrated potential to enhance the
functionality and performance of CA-based membranes, either through the valorization of
polymeric waste or chemical modification of the matrix. These findings highlight the promise
of such approaches for the development of efficient membranes for heavy metal removal from

aqueous systems.

Keywords: Waste Valorization; Polymer blend; Cationic Membranes.
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CAPITULO 1 : INTRODUCAO

A escassez de agua e a poluicdo por metais pesados sdo dois desafios ambientais
urgentes e interconectados, que representam ameagas significativas tanto para os ecossistemas
quanto para a saude humana (Chowdhary et al., 2020). A medida que as reservas globais de
dgua doce continuam a diminuir devido as mudangas climaticas, urbanizagdo e uso excessivo
na agricultura, a presenca de metais toxicos (como chumbo, cadmio e arsénio) em ambientes
aquaticos agrava ainda mais o problema. Esses metais, frequentemente oriundos de atividades
industriais, mineracdo e descarte de residuos eletronicos, tornam a agua impropria para o
consumo humano, irrigagdo e para a vida aquatica (FAO, 2024; Vasilachi; Stoleru; Gavrilescu,
2023). Sdo elementos ndo biodegradaveis, com potencial de bioacumulagdo e toxicidade
mesmo em baixas concentra¢des, o que torna sua remo¢do uma prioridade critica para a
protegdo ambiental e da saude publica (Crini; Lichtfouse, 2019; Vasilachi; Stoleru; Gavrilescu,
2023).

Industrias como galvanoplastia, fabricagéo de eletronicos, téxtil e produgédo de baterias
estdo entre as principais responsaveis pela geracdo de efluentes carregados de metais pesados
(Fan; He; Nan, 2021; Methneni et al., 2021; Rajoria; Vashishtha; Sangal, 2022). O uso
disseminado de cobre, cromo e mercurio nesses setores tem resultado em niveis alarmantes de
polui¢do em aguas superficiais e subterraneas (Chen et al., 2019). Uma vez liberados, esses
contaminantes afetam a vida aqudtica, acumulam-se nos sedimentos e entram na cadeia
alimentar humana, ocasionando doencgas cronicas (Gaur et al., 2020; Lin; Yang; Xu, 2022).
Diante disso, torna-se urgente o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis para a remogao
de metais pesados.

As tecnologias convencionais de tratamento de aguas residudrias (incluindo
precipitagdo quimica, adsor¢do, troca ionica e filtragdo por membranas) t€ém sido amplamente
utilizadas para a remoc¢ao de metais (Crini; Lichtfouse, 2019; Nahiun et al., 2021). No entanto,
essas técnicas apresentam limitagdes, como separagdo incompleta de ions, geragdo de residuos
secundarios e altos custos operacionais. Além disso, algumas tecnologias demandam grande
consumo de energia e sdo inadequadas para o tratamento de efluentes complexos com
composi¢des variaveis (Nahiun et al., 2021). Pesquisas recentes t€ém se concentrado em
processos com maior eficiéncia energética para superar essas limitagdes (Mao et al., 2021).

A eletrodidlise (ED) ¢ uma técnica emergente de separacdo eletroquimica baseada em

membranas, que utiliza um potencial elétrico para conduzir espécies iOnicas através de
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membranas seletivas de troca ionica. Ela oferece varias vantagens: baixo consumo de produtos
quimicos, modularidade, eficiéncia energética e potencial para recuperagdo e reutilizacdo
seletiva de metais. Essas caracteristicas tornam a ED especialmente atrativa para industrias que
buscam atender as regulamentagdes ambientais enquanto recuperam metais valiosos de
efluentes. Além disso, o processo pode ser ajustado para operar sob diferentes condi¢des de
salinidade e adaptado para diversas escalas, desde laboratdrio até niveis piloto e industriais
(Cerrillo-Gonzalez et al., 2024).

No entanto, o sucesso dos sistemas de ED depende fortemente do desempenho das
membranas de troca idnica (IEMs) utilizadas. Atributos essenciais das membranas (incluindo
seletividade i0nica, estabilidade mecénica, resisténcia quimica e comportamento antifouling)
sdo determinados pela escolha do polimero base e pela incorporagdo de aditivos funcionais
(Abdullah et al., 2018; Stenina; Yaroslavtsev, 2021). Para superar limitagdes de desempenho,
pesquisadores tém introduzido inovagdes como a mistura de polimeros, a incorporagdo de
nanoparticulas (por exemplo, 6xido de grafeno, FesO4) e modificagdes quimicas na superficie
(Athira; Smita; Nayak, 2020; Bubela et al., 2025; Rodrigues et al., 2023; Xie et al., 2024). Essas
estratégias visam melhorar as propriedades de transporte idnico, a0 mesmo tempo em que
reduzem o custo por metro quadrado na produ¢@o de membranas.

Apesar dos avangos promissores, uma das principais limita¢des da eletrodidlise continua
sendo o alto custo das membranas comerciais de troca idnica, que podem representar até 30%
do custo total do sistema (Kadel et al., 2022). A maioria das membranas de alto desempenho ¢
baseada em polimeros caros ou tecnologias proprietarias, o que limita sua acessibilidade para
aplicacdes em larga escala ou em sistemas descentralizados de tratamento de efluentes (Yee et
al., 2012). Essa barreira econdomica evidencia a necessidade de materiais alternativos,

sustentaveis e de baixo custo para a produg¢do de membranas.
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CAPITULO 2 : OBJETIVOS

2.1 Gerais

Produzir membranas catidnicas através do processo de inversdo de fases usando acetato

de celulose como matriz polimérica e aditivos como resinas cationicas.

2.2 Especificos

e Produzir membranas de acetato de celulose com aditivos:

(@]

(@]

o

Avaliar o potencial das particulas de teclado como resinas catidnicas;
Avaliar o potencial do polietileno imina (PEI) como como resina catidnica;

Comparar os resultados com resinas comerciais;

e Analisar o impacto do tratamento de ativagio acida no desempenho das membranas;

e Realizar a caracterizacgdo fisico-quimica das membranas:

o

o

(@]

(@]

o

o

(@]

Permeabilidade hidraulica (HP);

Absorg¢ao de agua (WU);

Porosidade;

Angulo de contato (DCA);

Capacidade de troca idnica (IEC);

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

e Realizar testes de difusdo de ions cobre em solugdo simulada para avaliar

comportamento de transporte das membranas.
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CAPITULO 3 : TRANSFORMANDO RESIDUOS ELETRONICOS EM SOLUCOES
PARA TRATAMENTO DE AGUA: ESTUDO FiSICO-QUIMICO E DIFUSIVO
PRELIMINAR DO TRANSPORTE IONICO EM MEMBRANAS CATIONICAS A
BASE DE ACETATO DE CELULOSE

3.1 Resumo

A polui¢o da agua por metais pesados representa sérios riscos ambientais e a saude publica,
impulsionando a necessidade por tecnologias de tratamento que sejam sustentaveis. Este estudo
explora a fabricacdo e o desempenho de novas membranas de troca idnica a base de acetato de
celulose (CA) incorporado com particulas de teclados descartados. Trés tipos de membranas
foram produzidos: MStd (CA), MR (CA com resina catidnica comercial) e MKey (CA com
particulas de teclado), sendo cada uma testada com e sem ativagdo acida por HCI. A
caracterizagdo fisico-quimica incluiu andlises de permeabilidade hidraulica, absor¢ao de adgua,
porosidade, angulo de contato, capacidade de troca idnica (IEC), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura
(MEV). Os resultados mostraram que as membranas MR e MKey apresentaram permeabilidade
e IEC significativamente superiores em comparacdo com a MStd, enquanto porosidade e
absorc¢do de dgua permaneceram semelhantes, indicando uma mistura estrutural eficiente. Os
angulos de contato confirmaram a hidrofilicidade em todas as amostras, e os dados de
FTIR/MEV demonstraram que a ativacdo acida nfo alterou a morfologia nem os grupos
funcionais das superficies das membranas. Em testes de difusdo com solug@o de cloreto de
cobre (1200 ppm), as membranas ativadas com acido (MR e MKey) atingiram o equilibrio de
concentracdo mais rapidamente (180-240 minutos) do que suas contrapartes ndo ativadas,
evidenciando uma melhora na cinética de transporte idnico. Esses resultados demonstram a
viabilidade da incorporag@o de residuos derivados de teclados em membranas de acetato de

celulose e indicam um comportamento promissor de transporte idnico de natureza difusiva.

Palavras-chave: Valorizagio de Residuos; Mistura Polimérica; Membranas Cationicas.

20



Figura 3.1. 1: Resumo grafico
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3.2 Introduciao

Os residuos industriais sdo um dos principais responsaveis pela poluicdo do solo e da
agua, resultando em efeitos ambientais e a saude humana significativamente prejudiciais [1-3].
Esse tipo de contaminagdo estd associado ao aumento da mortalidade de peixes, a redugdo do
crescimento de culturas agricolas e a riscos a saude humana [4—6]. Além da contaminacdo de
dguas superficiais, os poluentes também infiltram os leng¢dis freaticos, onde a limitada
capacidade de tratamento de efluentes (frequentemente restringida por altos custos) ndo
consegue mitigar os danos [7,8]. Essa tendéncia segue o padrdo descrito pela hipdtese da Curva
de Kuznets Ambiental (CKA), segundo a qual a industrializa¢do inicialmente provoca um
aumento acentuado da polui¢do, & medida que a producdo de bens materiais € priorizada em
detrimento das preocupagdes ambientais [9].

Uma consequéncia direta dessas prioridades ¢ a escassez hidrica, que afeta quase metade
da populacdo global ao menos parte do ano, impulsionada pelo uso excessivo, pela poluig¢do e
pelas mudangas climaticas [10,11]. Algumas regides, como partes da Africa, India e China, ja
enfrentam escassez frequente de 4gua, intensificada pelas mudangas climaticas e com proje¢des
de agravamento nas proximas décadas [11,12]. Estima-se que, até 2050, a escassez hidrica
aumente em mais de 120%, principalmente em razdo da expansdo urbana e da crescente
demanda [I11]. Reconhecendo a urgéncia dessa questdo, a Agenda 2030 para o
Desenvolvimento Sustentdvel destaca a necessidade de uma gestéo eficiente dos recursos, com
foco na redugdo do desperdicio e na garantia da disponibilidade de agua [12].

O estudo de Mao et al. (2021) demonstrou que a aten¢ao cientifica voltada ao tratamento
de efluentes cresceu rapidamente desde 1988, com um aumento de sete vezes no numero de

publicacdes, refletindo a demanda urgente por tecnologias eficientes e de baixo custo. O foco
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das pesquisas vem se deslocando das tecnologias de tratamento em si para as aplicagdes praticas
de diferentes técnicas. Apesar dos avancos, os métodos de tratamento fisico-quimico ainda
estdo longe da saturag¢do, o que abre espaco para inovagdes no desenvolvimento de materiais
acessiveis para a remog¢ao de metais pesados [13].

Este estudo foca especificamente no tratamento de efluentes industriais contaminados
com ions cobre, comumente gerados por setores como galvanoplastia, fabricacdo de eletronicos
e reciclagem de baterias [14—16]. Esses efluentes apresentam, em geral, altas cargas idnicas,
com concentragdes de cobre superiores aos limites legais de descarte, representando riscos tanto
para os ecossistemas quanto para a saude humana.

Entre as tecnologias projetadas especificamente para o tratamento de efluentes idnicos,
a eletrodialise (ED) tem ganhado destaque devido a sua eficiéncia na remogao e recuperacao de
metais pesados [17,18]. A ED opera por meio da aplicagdo de um potencial elétrico sobre
membranas de troca ionica (IEMs), que direciona os cations e anions através de membranas
seletivas (do compartimento concentrado para o diluido). A configuragcdo alternada de
membranas cationicas e anidnicas permite a separacdo eficiente dos ions [17].

Essas membranas sdo projetadas com grupos funcionais ou resinas de troca idnica para
melhorar a seletividade [19,20]. Pesquisas recentes t€ém se concentrado em aprimorar o
desempenho das membranas utilizando materiais avangados [13,18]. Por exemplo, Zhang et al.
(2025) desenvolveram membranas TFC-ON-MOF para a recuperacdo seletiva de ions Li* em
relacdo ao Co?" a partir de lixiviado de baterias, alcancando um alto fator de seletividade de
19,84 [21]. De forma semelhante, Bubela et al. (2025) produziram membranas cationicas a base
de PVDF modificadas com PEI e nanoparticulas de FesO4 para remover ions Fe** da agua,
obtendo taxas de rejeicdo superiores a 97% em testes de ultrafiltragdo [22].

Membranas poliméricas, especialmente aquelas que incorporam grupos de troca i6nica
como acidos sulfonicos ou fosféricos, sdo fundamentais para os sistemas modernos de
eletrodialise devido a sua versatilidade e viabilidade econdmica [23,24]. Dentre essas, o acetato
de celulose (CA) se destaca por sua excelente capacidade de formacgdo de filmes,
hidrofobicidade e estabilidade [25]. Misturas de CA com polimeros sulfonados, como o SPES,
demonstraram melhorias na condutividade i0nica e resisténcia mecéanica, oferecendo um
caminho sustentavel para a inovagdo em membranas [23,26].

Paralelamente a poluicdo da agua, o acumulo de residuos eletronicos representa um
desafio ambiental crescente [27]. Teclados, amplamente utilizados na informatica, sao

compostos principalmente por plasticos estirénicos (cerca de 89%) [28]. No entanto, a presenca
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de retardantes de chama (FRs) e pigmentos dificulta a reciclagem, limitando a reutilizacdo e
levando a libera¢do ambiental de microplasticos e compostos toxicos [29]. Encontrar aplicagdes
de valor agregado para esse residuo ¢ fundamental para o avango das metas de economia
circular [30].

Em resposta a isso, este estudo propde uma nova membrana fabricada a partir da mistura
de acetato de celulose com particulas de residuos de teclado, com foco no painel traseiro, que
¢ rico em acrilonitrila butadieno estireno (ABS), FRs e pigmentos. Esses componentes,
especialmente os FRs e pigmentos ricos em estruturas aromaticas, contém estruturas
eletronicamente densas que podem atuar como sitios de troca catidnica, aumentando a
seletividade idnica durante os processos de eletrodidlise [28,31,32]. Diferente da fabricagdo
convencional de membranas, baseada em polimeros sintéticos puros, essa abordagem oferece
uma alternativa sustentavel e de baixo custo, contribuindo tanto para a valorizag¢do de residuos
quanto para o tratamento de dguas. O objetivo desta pesquisa € avaliar, por meio de testes
preliminares, o potencial dessas membranas em aplicagdes de eletrodidlise para a remocéao de

ions cobre.
3.3 Materiais e Métodos
3.3.1 Reagentes

Acetona (Alphatec, pureza 99.5%), resina catidnica (Dow Chemical Company,
Amberlite IRP69, poliestireno sulfonato de s6dio), cloreto de cobre dihidratado (CuClz-2H-0,
Vetec), alcool etilico (Start, 70% em massa). O acetato de celulose (CA) em flocos padrio
técnico (~73.000 g/mol) utilizado neste trabalho foi doado para a universidade e todas as

solugdes foram preparadas utilizando agua destilada.
3.3.2 Preparacdo das Membranas

3.3.2.1 Solugdo

As membranas de acetato de celulose foram preparadas utilizando 3,2 g de CA (20%
em massa) e 47 mL de acetona (80% em massa). A mistura foi realizada em agitador magnético
a 300 rpm durante 2 horas a 25°C, em um frasco de Erlenmeyer fechado, para evitar a
evaporacdo da acetona. Essa propor¢do polimero/solvente foi baseada em trabalhos anteriores
da literatura, sendo que a viscosidade obtida nessas condi¢des possibilita a produgdo de uma

membrana mais uniforme [33]. Essas membranas foram denominadas MStd.
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Para produzir as membranas contendo resina catidnica foi necessario realizar um
tratamento prévio desta, pois sua geometria esférica dificultava a sua dispersdo na solugdo
polimérica. Deste modo, as esferas de resina foram trituradas em um moinho de bolas planetario
(PM 100, Resch) por 5 minutos a 500 rpm, sendo o pé resultante utilizado para a produgdo das
membranas. Ressalta-se que essa metodologia ndo apresentou aglomeragdes no moinho devido
a alta temperatura gerada pelo atrito, o que seria responsavel por gerar deformag@o no polimero
por atingir a temperatura de transi¢do vitrea. As membranas contendo resina cationica foram
preparadas com 2,88 g de CA (18% em massa), 0,32 g de resina cationica (2% em massa) e 47
mL de acetona (80% em massa). Todos os reagentes foram adicionados a um frasco de
Erlenmeyer fechado, o qual foi submetido a agitagdo magnética a 300 rpm por 2 horas a 25 °C.
Essas membranas foram denominadas MR.

De maneira andloga a resina, o material plastico proveniente da carcaca traseira do
teclado também precisou ser previamente tratado, para possibilitar sua aplicagdo na produgdo
das membranas. Devido a sua rigidez, o material foi seccionado e quebrado com o auxilio de
um torno de bancada e alicates para obterem-se pequenos pedagos, cuja area média foi de 2
cm?. Uma suspensdo foi preparada dispersando 2,35 g de pedacos de teclado em 47 mL de
acetona, a mistura foi submetida a agitagdo magnética (300 rpm, 2 h, 25 °C) em frasco de
Erlenmeyer fechado, com o intuito de minimizar a perda do solvente. A solucdo heterogénea
foi passada em uma peneira de ndilon para remover as partes ndo solubilizadas do polimero. O
volume do permeado (fragdes dissolvidas e pequenas particulas do polimero) foi ajustado para
47 mL com acetona, em seguida ele foi combinado com 3,20 g de CA e seguiu 0 mesmo
procedimento empregado no preparo das membranas de CA (MStd). Essa etapa de mistura em
solugcdo assegura uma viscosidade adequada e um comportamento homogéneo durante o
processo de inversdo de fases. As membranas obtidas com essa formulagdo foram denominadas
MKey. A carga de 2,35 g foi selecionada empiricamente para manter uma solucéo fluida, cuja
viscosidade seria comparavel a referéncia (MStd) apos a adicdo de CA, garantindo
simultaneamente a dispersdo estavel de particulas derivadas do teclado apds peneiramento.

Essa metodologia de homogeneizac¢do ¢ conhecida como blending, caracterizada pela
incorporagdo direta dos aditivos a matriz polimérica. Além disso, quando as particulas sdo
muito pequenas ou quando ambos os materiais s@o soliveis no mesmo solvente, € possivel

alcangar uma solugéo pseudo-homogénea [23].

24



3.3.2.2 Laminag¢do das Membranas

As solugdes das membranas foram espalhadas sobre uma superficie de vidro, utilizando
um aplicador tipo casting knife ajustado para 0,020 polegadas, e deixadas para evaporar por 1
minuto a 25 °C. Em seguida, as membranas foram imersas em uma solugdo de inverséo de fases
composta por 176 mL de alcool etilico e 2,3 L de 4agua destilada (~1:15 v/v). Apds o término
da formagdo de bolhas e o inicio do destacamento do vidro, as membranas foram retiradas da
solugcdo e armazenadas em agua destilada. Essa metodologia de armazenamento foi adotada
devido ao curto periodo entre a produgdo e o uso das membranas; caso contrario, seriam
armazenadas em solug¢fo de azida de sddio a 5%, conforme descrito por Rodrigues et al. (2023)
[33]. A espessura das membranas foi medida através de um micrometro digital (resolugéo de 1
um) em trés posicdes diferentes por amostra. A espessura média foi de 0,10 + 0.02 mm sem

diferenga significativa entre amostras com diferentes formula¢des (MStd, MR e MKey).

3.3.2.3 Ativagdo

A ativagdo foi realizada com acido cloridrico (0,001 M, pH = 3); as membranas umidas
foram imersas na solugdo acida por 10 minutos e, em seguida, enxaguadas com agua destilada
para remover o excesso de acido da superficie das membranas. Para nomear essas membranas,

foi adicionada a letra “A” ao c6digo da amostra.
3.3.3 Caracterizagées Fisico-Quimicas

3.3.3.1 Permeabilidade Hidrdulica - HP

A metodologia de permeabilidade hidraulica foi baseada em Rodrigues et al. (2023),
porém utilizou-se um sistema de filtracdo a vacuo devido a fragilidade das membranas [33]. As
membranas foram cortadas em circulos de 4,5 cm de didmetro, resultando em uma area efetiva
de 0,0012 m?. Elas foram colocadas no sistema de filtracdo, o qual foi preenchido com 25 mL
de 4gua destilada e pressurizado a 45 kPa a 25°C, enquanto o tempo de filtragdo foi
cronometrado. A permeabilidade hidraulica (HP) foi calculada utilizando a lei proposta por
Darcy, apresentada na Equagao 1. As variaveis V, Am, t e AP correspondem ao volume filtrado
(L), area efetiva da membrana (m?), tempo de filtracdo (h) e diferen¢a de pressdo (kPa),
respectivamente.

14 (1)

HP = ———
A t.AP
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3.3.3.2 Absor¢do de Agua - WU

A absorg¢ao de agua (WU) foi determinada com base na metodologia de Yu et al. (2025).
Membranas com 4 cm de diametro foram imersas em dgua destilada por 3 horas; em seguida,
o excesso de dgua foi removido com papel absorvente e o peso foi anotado (Wwe).
Posteriormente, as membranas foram secas em estufa a 30 °C por 3 horas, € o novo peso foi

registrado (Wpry) [34]. A WU foi calculada utilizando a Equagéo 2.

WU (%) = W 100% 2

Dry

3.3.3.3 Porosidade - ¢

A porosidade (¢) foi determinada com base na metodologia de Bubela et al. (2025).
Membranas com 4 cm de diametro foram imersas em dgua destilada por 3 horas; em seguida,
o excesso de agua foi removido com papel absorvente e o peso foi anotado. Posteriormente, as
amostras foram secas em estufa a 30 °C por 3 horas, e o novo peso foi registrado [22]. A
porosidade foi calculada utilizando a Equacdo 3. As varidveis Wwet, Wpry, pwater, Awet € O
correspondem, respectivamente, ao peso da membrana umida (g), peso da membrana seca (g),
densidade da 4gua (g/cm?®), area da membrana umida (cm?) e espessura da membrana umida
(cm).

Wwet — Wpry 3)

Pwater- AWet' 6

(%) =

3.3.3.4 Angulo de Contato - DCA

A medi¢do do angulo de contato (DCA) foi realizada no Nucbio/UFU utilizando um
analisador de formato de gota (DSA25S, Kruss Advance). O equipamento foi operado a 25 °C
no modo de gota séssil, aplicando o método de ajuste eliptico. Foram utilizadas tanto dgua
destilada quanto uma solucdo de cobre a 1200 ppm para formagdo das gotas. As membranas

umidas foram cortadas em quadrados de 1 cm? e secas a 30 °C antes da analise [35].

3.3.3.5 Capacidade de Troca Ionica - [EC

A capacidade de troca ionica (IEC) foi determinada com base nas metodologias de
Sharma et al. (2020) e Wang et al. (2025) [36,37]. As membranas umidas foram cortadas em
quadrados de 1 cm? e secas a 30 °C, com a massa registrada. Em seguida, as amostras foram
imersas em 20 mL de solugdo de HCI 0,03 M (pH = 1,5) por 24 horas sob agitaco orbital a 150

rpm. A menor concentragdo de HCI foi utilizada para evitar danos a estrutura da membrana.
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Ap0s esse periodo, as membranas foram lavadas e transferidas para 20 mL de solugdo de NaCl
1 M por mais 24 horas, também sob agita¢do orbital a 150 rpm. Posteriormente, as membranas
foram removidas, e a solugdo foi titulada com NaOH 0,05 M, utilizando fenolftaleina como

indicador.

3.3.3.6 Experimento de Difusdo

A metodologia do experimento de difusao foi baseada nos trabalhos de Sun et al. (2024)
e Ding et al. (2024). Para este ensaio, foram utilizados 260 mL de uma solu¢éo de cobre a 1200
ppm (~0,02 M de CuClz-2H20) como solugdo diluida e 260 mL de dgua destilada como solugdo
concentrada. O dispositivo de difusdo foi construido utilizando uma unido de PVC e um
conector tipo “T” de 1/2 polegada em PVC, simulando um sistema de difusdo tipo célula H.
Para melhorar a homogeneidade das solucdes, foram instalados agitadores mecanicos a 360
rpm em ambos os compartimentos. As membranas umidas foram posicionadas entre as partes
da unido, com o lado rugoso voltado para o compartimento da solucdo diluida, conforme
sugerido por Loeb (1963) [35,38,39]. A Figura 3.3.3.6.1 ilustra o sistema de difusdo utilizado.
Figura 3.3.3.6 1: Representacdo esquematica do sistema de difusdo empregado na avaliacio
do transporte i6nico através da membrana. O sistema consiste em duas cadmaras (diluida e
concentrada) separadas por uma membrana catidnica (circulo cinza), sob agitacdo continua (360
rpm). O diagrama ilustra o fluxo de espécies idnicas impulsionado pelo gradiente de

concentracgdo, no qual ions cobre (esferas azuis) e ions cloreto (esferas verdes) migram através
da membrana.
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O experimento foi realizado a 28 °C durante 5 horas, periodo no qual foram monitoradas

a concentragdo de cobre, a condutividade da agua e a diferenga de potencial elétrico do sistema.
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Para a determinacdo da concentragdo, foram coletadas amostras de 1 mL de cada lado do
sistema nos tempos de 15, 30, 60, 120, 180, 240 e 300 minutos, além de amostras iniciais de
cada solugdo antes de serem inseridas no dispositivo de difusdo. As analises de concentragdo
foram realizadas por espectrometria de absor¢éo atomica em chama (AA-7000, Shimadzu). A
condutividade elétrica e a diferenca de potencial do sistema foram determinadas,
respectivamente, com um condutivimetro (DM-32, Digimed) e um multimetro (DM-7143,

GoldStar).

3.3.3.7 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizada no
Nucbio/UFU utilizando um espectrofotdometro Spectrum Two (PerkinElmer) acoplado a um
acessorio de Reflectancia Total Atenuada Universal (UATR) com cristal de diamante. O
equipamento foi configurado para operar na faixa de comprimento de onda de 250 a 4000 cm™,
aplicando 32 varreduras com resolucdo de 4 cm™. As membranas utilizadas foram cortadas em

quadrados de 1 cm? e secas a 30 °C por 3 horas.

3.3.3.8 Microscopia Electrénica de Varredura - MEV

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada no Relam/UFU utilizando
um microscopio VEGA 3 LMU (Tescan), equipado com detector de elétrons secundarios (SE),
operando em alto vacuo (HV) com intensidade de feixe eletronico de 20 kV. As amostras foram
analisadas com amplia¢des de 0,1 kx, 3 kx e 10 kx. Antes da leitura, as amostras foram
recobertas com uma fina camada de ouro em um aparelho de metalizagao por sputtering (Q150R
ES, Quorum), a fim de melhorar o sinal eletronico. Para a visualiza¢do da se¢do transversal, os
pedacos de membrana foram imersos em nitrogénio liquido por 2 segundos para induzir
fragilidade e, em seguida, fraturados por aplicacdo de forca de cisalhamento, visando preservar

sua estrutura interna, conforme o procedimento adotado por Rodrigues et al. (2023) [33].
3.4 Resultados e Discussdes

A etapa de ativagdo desempenha um papel fundamental no aprimoramento do
comportamento de troca idnica das membranas. Em materiais a base de acetato de celulose e
em estruturas compdsitas contendo aditivos funcionais (como resina cationica ou particulas
derivadas de teclados), impurezas fracamente ligadas ou ions sdédio residuais podem ocupar

grupos funcionais negativamente carregados (por exemplo, sulfonato, carboxilato ou estruturas
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aromaticas ricas em elétrons). O tratamento acido brando promove a protonacdo desses sitios
internos, restaurando ou aumentando sua disponibilidade para troca catidnica durante o
transporte. Conforme relatado na literatura, o condicionamento acido melhora a acessibilidade
dos dominios carregados em membranas de troca iOnica € em membranas poliméricas
modificadas, aumentando assim a mobilidade i6nica sem alterar a hidrofilicidade superficial ou
comprometer a morfologia da membrana [40].

No sistema estudado, essa ativagdo favorece o transporte de ions cobre ao desobstruir
caminhos internos de difusdo e aumentar o numero de sitios ativos disponiveis para troca. Como
a concentracdo de HCI ¢ baixa, o tratamento ndo promove degradag¢do da cadeia polimérica
nem da estrutura fisica da membrana, preservando sua integridade mecanica e porosidade, ao
mesmo tempo em que melhora as interagdes idnicas na matriz hidratada.

A Tabela 3.4.1 apresenta os valores de permeabilidade hidraulica (HP), absor¢do de
agua (WU), porosidade e capacidade de troca idnica (IEC) para todas as membranas utilizadas
neste estudo. O teste de Tukey foi aplicado para avaliar as similaridades estatisticas entre as
amostras, sendo estas indicadas pelas letras associadas aos valores. As se¢des a seguir integram
esses resultados, proporcionando uma compreensdo abrangente do desempenho das
membranas.

Tabela 3.4.1: Propriedades das Membranas

Membrana Permeabilidade Absor¢io de Porosidade  IEC (mmol.g™")
hidraulica (L.m2. h'. 4gua (%) (%)
KPa™l)

MStd 206,40° £ 22,5 231,712+ 45,1  56,68*+2.8

MStdA 204,87+ 11,5 230,932 +£42,7 63,14% 57 0,2487°

MR 269,55+ 9,5 23726 +31,5 70,64°+28 -

MRA 265,04° + 8.3 246,598+ 44,1 75,80+ 4 0,6461°+ 0,05

MKey 262,87° + 4.7 59,46° + 9.4 23.48°+22 -

MKeyA 272,41°+ 10 91,73°+ 11,2 37,60°+4,5 0,3565°+ 0,03

*Letras sdo os resuldados do teste Tuckey para a. = 0.05.

3.4.1 Permeabilidade Hidrdaulica — HP
Na Tabela 3.4.1, os resultados do teste de Tukey revelaram que as variacdes na

permeabilidade ocorreram apenas com a adi¢do de aditivos (resina cationica ou particulas de
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teclado), enquanto o tratamento 4cido ndo teve impacto significativo. Isso sugere que a presenga
dos aditivos modificou a estrutura da membrana, potencialmente alterando o numero de poros,
o didmetro dos poros ou criando uma nova distribui¢do dos poros, aumentando, assim, a
permeabilidade. Por outro lado, a auséncia de alteragdes nesses parametros apos o tratamento
acido indica que o processo de ativagdo ndo compromete a estrutura da membrana

Comportamento semelhante foi relatado por Rodrigues et al. (2023), onde membranas
PSC e PESC, apesar de possuirem a mesma adicdo de resina catidnica, apresentaram diferencas
significativas de permeabilidade. A analise por MEV revelou variagdes nos didmetros dos
poros, sendo que a membrana com poros maiores apresentou maior permeabilidade [33]. Da
mesma forma, Nie et al. (2024) observaram uma reducdo da permeabilidade devido a adi¢do
excessiva de PEI, que levou ao bloqueio dos poros [40]. Bubela et al. (2025) relataram aumento
da permeabilidade em membranas de PVDF quando o tempo de evaporagdo (IET) foi
aumentado para 10 minutos, processo que resultou em poros de maior didmetro [22].

Quanto ao tratamento 4cido, o objetivo foi ativar os sitios negativamente carregados ja
existentes por meio da remogao de substancias adsorvidas que poderiam estar bloqueando esses
sitios, aumentando assim a afinidade i6nica das membranas. No entanto, como o processo de
filtragdo a vacuo opera principalmente com base em gradientes de pressdo, o tratamento acido
ndo influenciou a permeabilidade [41,42]. Além disso, a auséncia de mudancas na
permeabilidade indica que o tratamento 4cido ndo provocou modifica¢des estruturais, como

colapso de poros ou alteragcdes em seu tamanho e distribuigéo.
3.4.2 Absor¢iio de Agua e Porosidade — WU e ¢

Na tabela 3.4.1, variag¢des significativas nos valores de absor¢do de agua (WU) e
porosidade (¢) foram observadas apenas com a incorporagdo de residuos de teclado. A WU
reflete a quantidade de agua absorvida pela membrana, estando diretamente relacionada a sua
elasticidade, porosidade e hidrofilicidade. A redugdo dos valores de WU e &€ na membrana
Mkeys pode ser atribuida a incorporacdo das particulas de teclado na matriz polimérica, o que
pode ter reduzido a elasticidade, a porosidade e a hidrofilicidade do material. Em contraste, a
principal diferenca entre MStd e MR reside na adi¢do de 2% em massa de resina catidnica (0,32
g, correspondente a 10% da massa total de polimero). Como essa modifica¢cdo ndo promoveu
alteragdes significativas nos valores de WU e ¢, infere-se que a integridade estrutural e a
compatibilidade de mistura dos polimeros foram mantidas. Consequentemente, ambas as

membranas apresentam propriedades hidrofilicas e elasticas comparaveis.
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As diferengas de permeabilidade observadas podem, portanto, ser atribuidas a varia¢des
na conectividade dos poros, e ndo a reten¢éo total de 4gua. Enquanto a WU mede a quantidade
total de agua retida e a porosidade (¢) quantifica o volume interno, a permeabilidade hidraulica
(HP) depende do grau de interconectividade dos poros. Assim, membranas contendo residuos
de teclado podem apresentar menor nimero total de poros (menores valores de WU e ¢€), porém
maior interconectividade, o que favorece o aumento da HP.

Segundo Stenina et al. (2021), valores mais altos de WU geralmente estdo associados a
maiores tamanhos de poro e a presenca de canais de 4gua na matriz da membrana. Além disso,
eles observaram que o aumento da propor¢ao de uma fase polimérica hidrofébica ou o aumento
da rigidez do polimero tende a reduzir os valores de WU. A presenga de grupos funcionais
também influencia significativamente o WU; por exemplo, um maior grau de sulfonacdo leva
a uma maior absor¢do de agua [44].

Jazini et al. (2021) destacaram a relagdo entre espessura de membrana e porosidade,
relatando que membranas mais espessas tendem a apresentar maior porosidade. Esse efeito foi
atribuido ao processo de inversdo de fase, no qual o aumento da espessura prolonga a etapa de
transferéncia de massa entre solvente e ndo solvente, permitindo uma troca mais uniforme.
Como resultado, membranas mais espessas apresentam menor tendéncia a formacdo de
macrovoids e estruturas do tipo finger-like, favorecendo uma distribuicdo de poros mais
homogénea [45]. De forma semelhante, Zikalala et al. (2025) também observaram que o
processo de inversdo de fase exerce influéncia significativa na estrutura de poros. Segundo os
autores, a incorporacdo do nanocomposito aumentou a viscosidade da solug¢do polimérica,
dificultando a transferéncia de massa do solvente para a fase ndo solvente e resultando na
formagdo de poros mais estreitos. Além disso, em maiores cargas de nanoparticulas, a
porosidade e a permeabilidade hidraulica (HP) permaneceram inalteradas em comparagdo com
cargas menores, indicando que a formagéo de voids ndo exerceu impacto adicional [46].

Outra observagao relevante € que todas as membranas apresentaram elevados valores
de absor¢do de agua (WU), superiores a 100%. Esse comportamento € consideravelmente acima
dos valores tipicamente reportados na literatura e pode ser atribuido a elevada porosidade das
membranas e a diferenca significativa de massa entre os estados seco e totalmente hidratado.
Por exemplo, Ghadiri et al. (2024) reportaram valores de WU variando de 3,1% para
membranas de PVDF n3o modificadas até 46,2% para membranas M-GO-NaTTP (0.,5).
Embora as membranas de PVDF apresentassem maior numero de poros, a diferenca de

hidrofilicidade (evidenciada por angulos de contato de 106° para PVDF e 60° para M-GO-
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NaTPP) indica que a quimica superficial desempenha papel crucial na retengo de agua [47].
De forma semelhante, Sun et al. (2024) observaram que os maiores valores de WU (~25%)
corresponderam a membranas ndo modificadas, enquanto os menores (~20%) foram obtidos
para membranas PPy-M-4, sendo essa redugdo atribuida tanto a diminui¢do da porosidade
quanto ao aumento da hidrofobicidade decorrente da formagdo da camada de PPy [35].
Corroborando essa relagdo, Phansamarng et al. (2024) demonstraram que membranas
PVL/KLS5 apresentaram os menores valores de WU (~150%), atribuidos ao carater hidrofobico
da lignina kraft, enquanto membranas PVA/CKLS5 exibiram os maiores valores (~300%),
devido a elevada hidrofilicidade da lignina kraft cationica. Membranas contendo fibras de
celulose (PVA/CF5) apresentaram valores intermediarios de WU (~250%), associados a
abundancia de grupos hidroxila capazes de formar ligacdes de hidrogénio com a agua. Em
relacdo a porosidade, os autores reportaram que membranas de PVA puro apresentaram
porosidade de 18,85%, a qual diminuiu significativamente para 6,46% com a adicéo de lignina
kraft (KL). Essa redugdo foi atribuida a estrutura molecular densa da lignina e as fortes
interagdes intermoleculares por ligacdes de hidrogénio. Além disso, a combinagdo de KL e
fibras de celulose promoveu o preenchimento dos espacos intersticiais, aumentando a densidade

da membrana [48].

3.4.4 Angulo de Contato — DCA

Na Figura 3.4.4.1, sdo apresentados os valores do angulo de contato (DCA) de todas as
membranas avaliadas neste estudo. A partir dos dados, ¢ evidente que todas as membranas
exibem carater hidrofilico (DCA < 90°). A andlise estatistica utilizando o teste de Tukey néo
revelou diferencas significativas nos valores do angulo de contato entre as diferentes solugdes
utilizadas para formar a gota. Esse resultado estd de acordo com as expectativas, pois, embora
sais de cobre tenham sido adicionados a solugdo, a dgua permaneceu como componente

majoritario, exercendo a maior influéncia sobre as propriedades de superficie.
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Figura 3.4.4. 1: Angulo de contato usando gota séssil com solugdo de 1200 ppm de Cu e agua.
As letras correspondem aos resultados do teste de Tuckey para o = 0.05.
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O grafico também indica que o tratamento acido ndo teve efeito observavel sobre o
angulo de contato. Como o objetivo do 4cido era ativar sitios com carga negativa, iSso sugere
que tais grupos ndo estdo localizados na superficie da membrana. Em vez disso, podem estar
incorporados na matriz polimérica, conforme proposto por Stenina et al. (2020) [44]. No estudo
de Zikalala et al. (2025), membranas com maiores concentragdes de nanocompdsitos
apresentaram angulos de contato aumentados. Isso foi atribuido ao bloqueio de grupos sulfonila
pelas nanoparticulas, o que dificultou sua interagdo com a dgua. Como a cadeia principal do
polimero é hidrofobica, isso resultou em uma redugéo geral da hidrofobicidade [46].

De forma semelhante, Sun et al. (2024) demonstraram que modifica¢des quimicas na
superficie impactam  significativamente a hidrofobicidade das membranas e,
consequentemente, sua seletividade. Os autores observaram que a adi¢do de PEI reduziu o
angulo de contato com a agua devido aos seus grupos funcionais hidrofilicos, enquanto a
inclusdo de PPy teve o efeito oposto. O aumento do angulo de contato causado pelo PPy foi
associado ao crescimento vertical do polimero, que limita as interagdes com o restante da matriz
da membrana. Curiosamente, esse aumento foi sugerido como benéfico para a estabilidade da
membrana [35].

Bubela et al. (2025) também verificaram que membranas com menores angulos de

contato—indicativos de maior hidrofobicidade—foram obtidas sem tempo prolongado de
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evaporacdo e com a adi¢cdo simultdnea de nanoparticulas de magnetita e PEL. Entre todas as
formulagdes testadas, apenas aquelas com ambas as modificagdes apresentaram valores de

DCA inferiores a 90° (74,8° e 76,1°), confirmando seu carater hidrofilico [22].

3.4.5 Capacidade de Troca Ionica - IEC

A Tabela 3.4.1 apresenta os valores de Capacidade de Troca Id6nica (IEC) das
membranas avaliadas neste estudo. As membranas sem tratamento dcido foram excluidas desta
analise, uma vez que a metodologia de IEC requer ativacgdo acida prévia. Os resultados foram
submetidos a andlise estatistica utilizando o teste de Tukey, o qual confirmou que todas as
formulagdes de membranas apresentam diferencas estatisticamente significativas. Essas
diferengas estdo de acordo com o esperado, visto que os aditivos foram intencionalmente
introduzidos com o objetivo de melhorar o desempenho na troca idonica. A membrana MRA
apresentou o maior valor de IEC, o que é consistente com a presenca de uma alta densidade de
sitios i0nicos acessiveis na resina comercial. Em contraste, a membrana MKeyA exibiu um
valor de IEC menor, provavelmente devido a quantidade reduzida de grupos funcionais e a
menor acessibilidade dos dominios idnicos.

Como o IEC aumentou com a presenga de aditivos, isso indica que os sitios negativos
foram incorporados a estrutura da membrana e permanecem disponiveis para sustentar o
transporte de massa. Dessa forma, o bloqueio de sitios pelo material polimérico, conforme
proposto por Zikalala et al. (2025), ndo parece ser aplicavel neste caso [46]. De acordo com a
analise de angulo de contato, o tratamento acido ndo alterou significativamente a hidrofilicidade
superficial. Assim, a explicagdo mais consistente é que uma parcela significativa dos sitios
carregados negativamente esta localizada no interior da estrutura porosa, € ndo na superficie da
membrana. Comportamento semelhante foi reportado por Stenina et al. (2020), que sugeriram
que grupos funcionais podem permanecer incorporados na fase polimérica [49].

Essas observagdes sdo comparaveis as de estudos anteriores. Ghadiri et al. (2024)
relataram valores de IEC de 1,5 meq/g para membranas M-GO e de 3.8 meq/g para M-GO-
NaTPP(0.5), atribuindo o aumento a presenga de grupos funcionais contendo fosforo [43].
Sharma et al. (2020) observaram que membranas de SPES atingiram 1,43 meq/g, enquanto a
adi¢do de MIL-101(Cr) reduziu esse valor para 1,04 meq/g, devido a diminui¢@o na quantidade
de grupos —SOsH disponiveis [36]. Wang et al. (2025) encontraram valores de IEC variando
entre 1,69 e 1,75 mmol/g, sugerindo interferéncia minima na distribui¢do de carga superficial

[37]. De forma semelhante, Rodrigues et al. (2023) relataram valores de IEC de 0,2 mmol/g
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para membranas de PES e de 1,1 mmol/g para membranas de PESC contendo 5% em massa de
resina cationica [33].
3.4.6 Experimento de Difusdo

A Figura 3.4.6.1a mostra as membranas secas apds o experimento de difusdo de 5 horas.
Inicialmente, todas as amostras apresentavam colora¢do branca, enquanto aquelas contendo
residuos de teclado exibiam um tom acinzentado devido as particulas incorporadas. Apds a
exposicdo a solugdo de Cu a 1200 ppm, nenhuma das membranas adquiriu a coloragdo azul
caracteristica dos ions Cu?®*" hidratados. Em vez disso, observou-se o desenvolvimento de uma
superficie amarelada a marrom, consistente com a precipitagdo de cobre (por exemplo, 6xidos
ou hidréxidos) [48,49], indicando acumulo de ions e deposi¢cdo de sélidos na interface ou
préxima a membrana.

A Figura 3.4.6.1b apresenta as concentragdes de Cu?*" em ambas as camaras durante o
experimento de difusdo. O tratamento dcido aumentou o transporte idnico nas membranas
modificadas, evidenciado pela equilibrag¢do das concentragdes. Sem o tratamento acido, apenas
a MKey permitiu transferéncia perceptivel de Cu?*', enquanto MR e MStd apresentaram
mudang¢as minimas.

Esse comportamento pode ser resultado da hidrofobicidade das membranas,
dificultando o transporte de dgua e ions, apesar da presenca de poros confirmada nos testes de
permeabilidade hidraulica. Outra possibilidade ¢ que o tratamento &cido tenha removido
impurezas dos sitios internos carregados negativamente, aumentando a mobilidade i6nica em
MKeyA e MRA. Como o angulo de contato ndo sofreu alterag@o apos o tratamento, € provavel
que esses sitios estejam localizados no interior da matriz polimérica, conforme descrito para o

Nafion por Stenina et al. (2020) [44].
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Figura 3.4.6 1: Dados da difusdo. a) Membranas apo6s teste de difusdo. b) Concentragdes das
solucdes diluida (®) e concentrada (m). ¢) Concentragdes das solugdes diluidas com o resultado

do teste de Tuckey para oo = 0.05.
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MKeyA e MRA apresentaram comportamentos de difusdo semelhantes. A MRA atingiu
o equilibrio aos 180 minutos, enquanto a MKeyA alcangou o equilibrio aos 300 minutos. No
entanto, os resultados do teste de Tukey (Figura 3.4.6.1¢) demonstraram equivaléncia estatistica
nos trés ultimos pontos de dados, sugerindo que ambos os sistemas atingiram o equilibrio aos
180 minutos. Assim, conclui-se que o sistema MKeyA igualou o desempenho da MRA aos 240
minutos.

De acordo com Rosentreter (2025), a seletividade das membranas pode ser decorrente
de exclusdo por tamanho e desidratagdo ionica em superficies hidrofobicas, conforme mostrado
na Figura 4e do autor. Em superficies de membranas hidrofébicas, ions com alta energia livre
de Gibbs de hidratacdo podem sofrer desidratag@o para atravessar a membrana [52]. No entanto,
o Cu* possui uma energia livre de Gibbs de hidratacdo altamente negativa (-2010 kJ/mol),
tornando a desidrata¢do improvavel [53]. Isso implica que as membranas ndo sdo seletivas para
Cu?" em relagdo a ions monovalentes menores.

Zikalala et al. (2025) também relataram que a difusdo em membranas € influenciada
pela camada seletiva. Em seu estudo, as nanoparticulas desempenharam papel fundamental na
modifica¢do das propriedades das membranas. O corante laranja de metila (MO) atravessou

com mais facilidade do que o corante maior RR120. Notavelmente, a incorporagdo de
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nanoparticulas (0,004% em peso) possibilitou uma rejei¢do de 71,3% do RR120, em
comparac¢do com 47,8% nas membranas ndo modificadas [46].

Durante a difusdo, as membranas permitem a passagem de coions enquanto restringem
os contra-ions, resultando em uma distribui¢do desigual de ions nas interfaces da membrana, o
que leva ao surgimento do potencial de Donnan [23]. A Figura 3.4.6.2 apresenta a
condutividade da camara concentrada e a diferenca de potencial elétrico do sistema. Foi
observada uma maior voltagem quando a condutividade era baixa, diminuindo a medida que as
concentragdes idnicas se equilibravam. Além disso, os valores de condutividade sdo coerentes
com as medi¢des de concentragdo, e a influéncia do tratamento acido também ¢é refletida nos

resultados, nos quais as membranas MRA e MKeyA exibem comportamentos semelhantes.

Figura 3.4.6 2: Condutividade da solug@o concentrada (m) e voltagem (- ) do sistema.
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Sun et al. (2024) também relacionaram a condutividade a difusdo idnica, observando
aumento da condutividade a partir do transporte de NaCl. A mobilidade i6nica seguiu a ordem:
PEI-M > M > PEI-PPy-M-4 > PPy-M-4. Esse comportamento foi atribuido a presenga de grupos
carregados do PEI, que favoreceram a difusdo ionica, enquanto a camada de PPy formou uma
estrutura superficial densa que dificultou a passagem de ions. Seus testes de eletrodialise
demonstraram maior fluxo de K* em relacdo ao Mg*", alcangando a maior permosseletividade
de 14,1 para as membranas PEI-PPy-M-4. Notavelmente, a seletividade para K* foi mantida

mesmo quando a corrente elétrica foi variada [35]. Esse comportamento reflete a tendéncia
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observada por Imiteyaz et al. (2025), segundo a qual a mobilidade i6nica sob campos elétricos
diminui com o aumento do diametro do ion hidratado [23].

No trabalho de Sharma et al. (2022), discute-se o uso de gradientes de salinidade para
geracdo de energia. Esse processo requer duas fontes de agua com diferentes concentragdes
salinas, como agua do mar e dgua doce. Os autores comentaram sobre a eletrodidlise reversa
(RED), na qual membranas de troca idnica separam seletivamente os ions, permitindo a
producdo de energia a partir da energia livre de Gibbs de mistura. A medida que as espécies
i0nicas sdo separadas de acordo com sua carga, a migrac¢do ionica ocorre em diregdes opostas,
gerando um potencial elétrico entre os eletrodos [54].

De forma semelhante, Yasukawa et al. (2020) afirmaram que em sistemas RED, a
corrente elétrica ¢ gerada quando a diferenga de potencial eletroquimico excede a voltagem
necessaria para as reagdes redox nos eletrodos. Eles realizaram experimentos de RED utilizando
salmoura de osmose reversa como solugdo de alta salinidade e esgoto tratado como solugéo de
baixa salinidade. O sistema alcangou uma poténcia maxima de 18,2 W a 1,5 A, com uma vazio
de 4,3 L/min para ambas as solugdes. No entanto, a eficiéncia permaneceu abaixo de 50% do
maximo teorico, principalmente devido ao vazamento de sal para a solug@o de baixa salinidade

e as perdas 6hmicas [55].

3.4.7 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR

A Figura 3.4.7.1 apresenta os espectros de FTIR das membranas com e sem tratamento
acido. Notou-se na Figura 3.4.7.1a que todas as membranas ativadas tiveram um espectro
similar, provavelmente devido a baixa adi¢do de aditivos. Ao comparar cada membrana antes
e depois do tratamento (Figura 3.4.7.1 b-d), observou-se que o tratamento ndo criou nem
eliminou picos; no entanto, em alguns casos, provocou aumento ou diminui¢do na intensidade
dos picos. Os picos em 3447, 3462 e 3415 cm™ encontrados em MStd, MR e MKey,
respectivamente, estdo associados as vibragdes de estiramento O-H, atribuidas aos grupos
hidroxilas da acetato de celulose [56,57]. Os picos em 2905 € 2921 cm™ para MR e MKey estio
ligados as vibragoes de estiramento C—H [33,48]. No entanto, para a MR, esse pico também
pode corresponder parcialmente ao estiramento O—H de grupos SOsH [36]. Os picos em 1740,
1735 e 1741 cm™ para MStd, MR e MKey, respectivamente, estio associados as vibracdes de
estiramento C=0 [47,57]. Na MKey, esse pico também pode corresponder a vibragdes de

estiramento C=N [33]. Em 1643, 1637 ¢ 1633 cm™ para MStd, MR e MKey, os picos sao

38



atribuidos aos estiramentos C=0 e C-0 [37.41] e ao estiramento C=C [47]. O leve desvio em
MStd pode também estar relacionado a grupos carbonila conjugados [34].

Os picos em 1428, 1433 e 1439 cm™ para MStd, MR e MKey sdo atribuidos a
deformacéo e estiramento do grupo C=0 [21,33]. Ja os picos em 1375, 1369 e 1365 cm™ para
MStd, MR e MKey estdo relacionados a deformagéo angular e flexao das liga¢cdes C—H [33,56].
Os picos proximos de 1225, 1231 e 1226 cm™ para MStd, MR e MKey correspondem ao
estiramento assimétrico das ligagdes C—O—C [57,58]. Os picos em 1160, 1165 ¢ 1160 cm™ para
MStd, MR e MKey séo atribuidos ao estiramento S—O [38,57]. Os picos em 1032, 1037 ¢ 1032
cm™' para MStd, MR e MKey, respectivamente, sdo atribuidos aos estiramentos simétrico e
assimétrico de S—O [21,38], bem como ao estiramento de C—O em grupos C—O-C [48.,57]. Os
picos em 902, 907 ¢ 903 cm™! para MStd, MR e MKey correspondem ao estiramento do carbono
anomérico [48]. Os picos em 602, 618 ¢ 603 cm™ para MStd, MR e MKey estdo relacionados
as flexdes de O—H e C—H [21]. O pico em 699 cm™ observado apenas para MKey ¢ atribuido
ao estiramento fora do plano C—C de anéis aromaticos [59]. Esse modo vibracional ¢
caracteristico de estruturas estirénicas, um dos principais constituintes do ABS, o polimero
predominante no material da carcaca do teclado. A evidéncia desse pico demonstra claramente
que dominios aromaticos provenientes do residuo de teclado foram incorporados com sucesso
a matriz de acetato de celulose, mesmo apds a dissolug@o em acetona e o peneiramento.

Por fim, os picos em 441, 467 e 463 cm™ para MStd, MR e MKey estio associados as
vibragdes de estiramento C—S [57]. A presenca das liga¢des S—O e C—S em todas as membranas
pode estar relacionada ao processo de extragdo do acetato de celulose, no qual grupos sulfénicos
podem ter sido introduzidos na estrutura do polimero. As variagdes sutis nas posi¢des dos picos
apoiam essa hipdtese. Adicionalmente, o pico mais intenso observado para a membrana MR
provavelmente estd associado a incorporacdo da resina cationica PES, que pode contribuir com

grupos funcionais sulfonados adicionais.
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Figura 3.4.7. 1: Espectros de FTIR das membranas com e sem tratamento &cido. a) Comparagao
entre as membranas com tratamento acido. b) Membrana padrio. ¢) Membrana com adi¢do de
resina. d) Membrana com adi¢o de particulas de teclado. e) Processo de dissolugdo do teclado.
f) Espectros de FTIR das particulas de teclado.
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Para melhor compreender quais substancias foram extraidas das pecas de teclado pela
acetona, foi realizada uma analise por FTIR. Trés amostras foram avaliadas: a peg¢a original do
teclado, o residuo proveniente do processo de peneiramento apds a extracdo com acetona € as
particulas de teclado extraidas, conforme ilustrado na Figura 3.4.7.1e. Os espectros de FTIR
correspondentes sdo apresentados na Figura 3.4.7.1f.

A andlise revelou que todas as amostras exibiram bandas de transmitancia nos mesmos
comprimentos de onda caracteristicos, indicando composi¢des quimicas semelhantes. Esse
resultado sugere que o tratamento com acetona foi eficaz na extracdo de fragdes poliméricas do
material do teclado. As principais bandas de transmitancia observadas foram as seguintes: picos
em 3026, 2919, 2850, 1601, 1493 e 874 cm™* correspondem a vibragdes de estiramento C—H de
estruturas alifaticas e aromaticas [32, 60]. A banda em 2237 cm™ é atribuida ao estiramento
C=N [32, 60]. O pico em 1766 cm™ ¢ associado ao estiramento C=0 e ao estiramento C=C
vinilico do estireno [60, 61], enquanto a banda em 1729 cm™ corresponde as vibracdes de
estiramento de grupos éster ftalato [62]. A banda em 1453 cm™ indica deformagdo angular de
CH: [61]. As bandas em 1239, 1194 e 1015 cm™ estdo relacionadas ao estiramento P=0 e P—
O—C [61, 63], enquanto aquelas em 1165 e 1027 cm™ correspondem ao estiramento C—O de
estruturas aromaticas [61]. Os picos em 967 e 908 cm™ estdo associados ao estiramento C=C

de unidades de butadieno, ao passo que a banda em 840 cm™ corresponde ao estiramento P—O
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em estruturas de fosfato de trifenila (TPP) [61]. Os picos em 757 e 698 cm™ indicam
monossubstituicdo em anéis benzénicos [61], ¢ a banda em 539 cm™ € atribuida a deformagdes
angulares fora do plano de estruturas aromaticas [64].

Embora essas bandas sejam menos intensas na membrana combinada com as particulas
de teclado devido ao efeito de diluigdo, elas contribuem para confirmar a assinatura quimica do
residuo adicionado. A concordancia desses sinais com o espectro da MKey refor¢a que grupos
funcionais derivados do ABS e de retardantes de chama permanecem presentes e contribuem

para a composi¢ao final da membrana.

3.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A Figura 3.4.8.1 apresenta imagens de MEV das membranas com e sem tratamento
acido apos o experimento de difusdo. Ao comparar os pares de imagens (com e sem tratamento
acido) para cada uma das trés membranas, ndo foram observadas diferengas na morfologia
geral, tanto na superficie quanto na secdo transversal. Esse resultado indica que o tratamento
acido ndo causou danos a estrutura das membranas.

Em particular, Figuras 3.4.8.1c e 3.4.8.1i, correspondentes as membranas MStdA e
MRA respectivamente, exibem arquiteturas seccionais transversais quase idénticas. No entanto,
comparando as Figuras 3.4.8.1f (MStdA) e 3.4.8.11 (MRA), € possivel ser observado que a
MRA exibe uma maior densidade de macrovoids, provavelmente devido a incorporagdo da
resina cationica. As membranas MKey e MKeyA (Figuras 3.4.8.10 ¢ 3.4.8.1r) apresentam uma
camada densa mais espessa no lado voltado para a solugdo de inversdo de fases e dominios
esféricos dispersos na subcamada. Essas esferas podem ser atribuidas a fragmentos poliméricos
do residuo de teclado (por exemplo, ABS ou pigmentos), em vez de cristais de cobre, que
apresentam morfologias distintas.

A andlise da se¢do transversal auxilia na explicacdo dos valores de permeabilidade: a
presenca de resina e de particulas de teclado favoreceu a formag¢do de macrovoids, que sdo
poros interconectados que facilitam o fluxo de agua. Ao mesmo tempo, os valores de absor¢ao
de dgua e porosidade indicam que a MKey, devido a presenga de uma camada densa, apresenta
menor quantidade de poros e, consequentemente, menor capacidade de absorcdo de agua. As
estruturas esféricas observadas em MKey e MKeyA (Figuras 3.4.8.10 e 3.4.8.1r) sustentam a
hipdtese de que sitios negativamente carregados podem estar localizados no interior da estrutura
dos poros, em concordancia com os resultados das analises de angulo de contato e IEC. Um

efeito semelhante pode ser observado em MR e MRA: a Figura 3.4.8.11 revela estruturas
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amorfas no interior dos poros, distintas da matriz polimérica, possivelmente associadas a resina
incorporada.

Figura 3.4.8. 1: MEV das membranas depois do experimento de difusdo, as duas primeiras
colunas s@o da vista superior da membrana e a tereira coluna da secdo transversal. a-c: MStd;
d-f: MStdA; g-i: MR; j-1: MRA; m-o: MKey; p-r: MKeyA.

Rodrigues et al. (2023) relataram de forma semelhante que a incorporacdo de cargas em

membranas de PS aumentou tanto a formagdo de microvasos quanto a espessura da camada
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superficial. Os autores observaram que as particulas de resina permaneceram intactas na matriz,
aparecendo como cristais prismaticos nas imagens de MEV, em vez de esferas [33]. Imiteyaz
et al. (2025) enfatizaram que particulas de carga menores proporcionam uma maior area de
contato para interagdes polimero—carga, favorecendo a formac¢do da membrana sem
comprometer o controle da espessura [23]. Por outro lado, Nie et al. (2024) observaram que
cargas em excesso podem prejudicar a formagdo de poros ao bloquear regides pobres em
polimero durante o processo de inversdo de fases [41].

Bubela et al. (2025) constataram que a ampliagdo do tempo de evaporagao e a adicdo de
nanoparticulas de Fe;O4 aumentaram o tamanho dos poros em membranas de PVDF, atribuindo
esse efeito a aceleracdo da transferéncia de massa entre solvente e ndo-solvente [22]. Jazini et
al. (2021) afirmaram, de forma semelhante, que a evaporacdo do solvente induz a formagao de
uma camada superficial densa e que, durante a inversao de fases, isso restringe a transferéncia
de massa entre solvente e ndo-solvente pelos poros da superficie. Isso leva a formagdo de
macroporos abaixo dessa camada e esta relacionado a espessura da membrana. Quanto maior a
espessura, maiores 0s macroporos, pois hd mais espago interno para que ocorra a troca de
solvente e ndo-solvente, permitindo que as regides pobres em polimero se expandam mais
livremente [45].

Sharma et al. (2019) observaram que a precipitag¢do rapida do polimero no banho de
coagulagdo gera predominantemente estruturas do tipo esponjosa, enquanto Sinha et al. (2014)
associaram a alta afinidade entre solvente e ndo-solvente e a viscosidade da solu¢do ao
desenvolvimento de vazios assimétricos do tipo “dedos” [65,66]. Zikalala et al. (2025)
demonstraram que a adi¢do de nanoparticulas pode produzir uma estrutura interna mais
uniforme, devido a intensificacdo das interagdes polimero—nanoparticula [46]. Por fim,
Sivakumar et al. (2006) observaram que dominios de polissulfona aparecem como pequenas
esferas dentro de uma matriz de acetato de celulose/PVP, consistente com as inclusdes esféricas
vistas na membrana MKey [67].

O presente estudo empregou intencionalmente a difusdo impulsionada por gradiente de
concentragdo como uma abordagem inicial para avaliar a viabilidade e as tendéncias de
transporte, sem a aplicacdo de um campo elétrico. Consequentemente, métricas de desempenho
especificas de eletrodidlise (como eficiéncia de corrente, consumo especifico de energia,
densidade de corrente limite e eletroconveccdo) ndo foram avaliadas. Trabalhos futuros irdo
investigar o desempenho das membranas em células de eletrodialise em escala de bancada, sob

condi¢des controladas de corrente e/ou potencial, além de quantificar a seletividade i6nica e o
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consumo energético. Também serdo realizados ensaios de multiplos ciclos de
incrustagdo/regeneracdo e testes de lixiviagdo de longo prazo, a fim de estabelecer a

aplicabilidade pratica das membranas.
3.5 Conclusoes

Neste estudo, uma nova membrana de troca ionica foi desenvolvida com sucesso por
meio da incorporacdo de particulas de teclado recicladas em uma matriz de acetato de celulose.
A caracterizacdo fisico-quimica demonstrou que a adi¢do de resina comercial e de particulas de
teclado promoveu o aumento da permeabilidade hidraulica, elevando os valores de 204,87
L-m™-h™-kPa™ (MStdA) para a faixa entre 265,04 € 272,41 L-m2-h'-kPa™ (MRA e MKeyA).
Enquanto a adi¢do de resina comercial manteve elevada porosidade (até 75%), a incorporagao
de particulas de teclado reduziu esse parametro para aproximadamente 37%. A capacidade de
troca idnica aumentou de 0,2487 mmol-g™' (MStdA) para 0,6461 mmol-g' (MRA) e 0,3565
mmol-g7' (MKeyA). Esses resultados indicam que a incorporagdo de ambos os aditivos
melhorou as propriedades funcionais sem comprometer a integridade estrutural das membranas.
As andlises de MEV e FTIR confirmaram que a ativagdo acida ndo alterou a estrutura da camada
seletiva nem a composi¢cdo quimica superficial, sugerindo que os sitios carregados pré-
existentes estdo localizados no interior da matriz polimérica. Os experimentos de difusdo
mostraram que MRA e MKeyA apresentaram desempenho semelhante no transporte idnico,
atingindo o equilibrio entre 180 e 240 minutos, com concentragdes finais estatisticamente
equivalentes. De modo geral, os resultados destacam o potencial promissor das membranas
propostas para processos de remocdo de ions metalicos de relevancia ambiental. No entanto,
refor¢a-se a necessidade de estudos futuros voltados a avaliagdo da estabilidade em longo prazo,
testes de lixiviagdo prolongados e investigagdes sob operacdo continua, a fim de validar

plenamente sua aplicabilidade em sistemas reais de tratamento de agua.
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3.7 Declaracao do emprego de tecnologias de IA generativa e IA assistida no processo de

escrita

Durante a prepara¢do do presente trabalho os autores utilizaram o Chat GPT-4-turbo

com o intuito de melhorar a redabilidade e linguagem do texto. Apés utilizarem a ferramenta,

0s autores revisaram e editaram o conteudo conforme a necessidade e tomam total

responsabilidade pelo contetdo da publicagéo.
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CAPITULO 4 : MEMBRANAS CATIONICAS DE ACETATO DE CELULOSE PARA
O TRATAMENTO DE AGUAS CONTENDO COBRE E ZINCO: UM ESTUDO DE
TRANSPORTE IONICO BASEADO EM DIFUSAO

4.1 Resumo

Membranas de acetato de celulose modificadas com polietileno imina (PEI) foram
desenvolvidas com o objetivo de aprimorar a funcionalidade de troca i0nica para a separagao
de ions metalicos. As andlises de FTIR e de capacidade de troca idnica confirmaram a
incorporagdo bem-sucedida de grupos amina derivados do PEI resultando em um aumento de
aproximadamente trés vezes na capacidade de troca idnica, a0 mesmo tempo em que a
permeabilidade hidraulica das membranas foi preservada. Os experimentos de difuséo
demonstraram um transporte mais rapido de Cu?*" em sistemas contendo um tunico metal,
enquanto interagdes competitivas em sistemas Cu*"/Zn*" reduziram o transporte de ambos os
fons. Ainda assim, o Cu*' foi transportado preferencialmente, indicando maior afinidade dos
grupos funcionais do PEI por ions de cobre. Esses resultados demonstram que a funcionalizagdo
com PEI modifica o mecanismo de transporte idnico por meio de intera¢des especificas entre
ion e membrana, sem comprometer a permeabilidade, destacando seu potencial para a separagdo

seletiva de metais pesados.

Palavras-chave: Remog¢do de metais pesados; Polietileno imina (PEI); Mistura
polimérica; Tratamento de efluentes.

Figura 4.1. 1: Resumo grafico

Produc¢do da Membrana Resultado das Difusdes

Banho de Inversao de Fases

o
Dissolugdo do PEI /) solugdo Polimérica = “
Polietileno imina (PEl) { h ‘ )
N 3 \ L; \
Acetona + |, . " e

D|Inldo Cancentrado

Agitacao -3
Espalhamento

PEI Diluido Desprendimento Espontaneo ‘Y~
o

da Superficie de Vidro Y

Solugdo Polimérica Membrana de CA Membrana Catiénica
(MStd) (MPEI)
Acetato de Celulose (CA) -

Comparada a MStd, a membrana MPEI
‘ ‘ favoreceu o transporte de Cu?* em relagao

— 1 ao Zn?', devido a complexacdo entre os
Secagem Parcial Membrana 1 grupos PEI e os ions metélicos

PEl ok ] ki
Diluido

54



4.2 Introducao

A urbanizagdo e as mudangas climaticas vém intensificando conjuntamente a escassez
hidrica global, especialmente em regides onde a demanda por agua ja excede a disponibilidade
natural [1]. Em 2021, van Vliet et al. estimaram os principais Aotspots globais de escassez
hidrica considerando tanto a quantidade quanto a qualidade da agua, incluindo as contribui¢des
da dessalinizacdo e do reuso de aguas residuarias tratadas. O estudo indicou que, em média
anual, aproximadamente 40% da populacdo mundial vivencia escassez hidrica relacionada a
insuficiéncia de quantidade ou a qualidade inadequada da agua [2]. Mais recentemente, Jones
et al. relataram que quase 55% da populacdo global esta exposta a escassez de 4gua potavel por
pelo menos um més ao ano, percentual projetado para alcangar 66% até o final do século. De
acordo com as previsdes do modelo, as regides mais afetadas estardo localizadas no Oriente
Meédio, Norte da Africa e Sul da Asia, onde a escassez hidrica é agravada pela combinacgo de
disponibilidade limitada e baixa qualidade da agua [3].

Além da escassez hidrica, a polui¢do da agua representa um desafio critico para a
disponibilidade de agua doce. Segundo Shekhar et al. (2025), a compreensdo das caracteristicas
dos poluentes constitui etapa fundamental para o desenvolvimento de estratégias eficazes de
preven¢do e remediacdo [4]. Os poluentes sdo comumente classificados de acordo com sua
composicdo quimica em organicos ou inorganicos. Entre os contaminantes inorganicos, os
metais pesados representam um dos maiores desafios de tratamento devido a sua toxicidade,
persisténcia e tendéncia a bioacumulagdo, configurando risco significativo aos ecossistemas
aquaticos ¢ a saide humana [5]. Embora pequenas quantidades de metais pesados sejam
naturalmente introduzidas nos sistemas aquaticos por meio de atividade vulcanica, liberacdo de
sedimentos e processos geoquimicos, estudos recentes indicam que atividades antropogénicas
contribuem com mais de 80% das entradas de metais pesados em regides urbanizadas [5-6].

Em resposta a esses desafios, a Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel
estabeleceu metas globais voltadas a promogéo da gestdo sustentavel da agua e a garantia de
sua disponibilidade para todos [7]. Van Vliet et al. (2021) sugeriram que o uso combinado de
dessalinizag¢do e retiso de aguas residuarias tratadas poderia reduzir a populagdo sob estresse
hidrico severo de 40% para aproximadamente 14% [2]. No que se refere a contaminagdo por
metais pesados, diversas tecnologias de tratamento vém sendo aplicadas, incluindo precipitacao
quimica, troca i0nica, adsor¢do, filtragdo por membranas, coagulacdo—floculacdo, flotagdo e

processos eletroquimicos [8]. Entre os métodos eletroquimicos, a eletrodialise (ED) tem atraido
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aten¢do crescente devido a sua capacidade de promover a separagdo seletiva de ions por meio
de membranas de troca idnica (IEMs) [9].

Apesar de suas diversas vantagens em termos operacionais, a aplicag¢do da eletrodialise
em larga escala ainda é limitada devido aos custos associados ao consumo de energia elétrica e
membranas de troca i6nica [ 10]. Essas membranas sdo frequentemente onerosas devido ao uso
de polimeros de alta pureza e a processos complexos de funcionalizagdo necessarios para
introduzir sitios carregados seletivos. Consequentemente, esforgos significativos de pesquisa
tém sido direcionados ao desenvolvimento de membranas alternativas para eletrodialise,
visando reduzir os custos globais do processo.

Uma anélise bibliométrica realizada na base de dados Scopus, considerando publicagdes
contendo os termos membrane, electrodialysis e production no titulo, resumo ou palavras-chave
entre 1934 e 2025, revelou 1.429 documentos, com tendéncia de crescimento exponencial.
Destaca-se que apenas em 2025 foram registradas 150 publicagdes, evidenciando interesse
continuo e crescente nesse campo de pesquisa. Entre os potenciais materiais para membranas,
o acetato de celulose (CA) destaca-se como uma matriz atrativa devido ao seu baixo custo,
estabilidade quimica, capacidade de formacédo de filmes, porém carece funcionalidade para uma
troca idnica eficiente [11]. Em contraste, a polietileno imina (PEI) apresenta elevada densidade
de grupos amina capazes de atuar como sitios de troca catidnica, porém sua alta hidrofilicidade
impede sua utilizacdo isolada como material de membrana [12]. Nesse contexto, a mistura de
CA com PEI surge como estratégia promissora e simplificada para combinar a estabilidade
estrutural do CA com as propriedades funcionais da PEI.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo desenvolver membranas cationicas a base
de acetato de celulose e polietileno imina (CA/PEI) e avaliar seu comportamento de transporte
ionico frente a ions metalicos divalentes. Para isso, as membranas foram preparadas por meio
de uma estratégia simples de mistura, sem etapas de pds-funcionalizacdo, e avaliadas quanto ao
transporte por difusdo de Cu** e em sistemas binarios Cu*/Zn*". O estudo busca elucidar a
influéncia da incorporagdo de PEI no transporte idnico e na seletividade metalica em

membranas a base de acetato de celulose.
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4.3 Materiais e Métodos
4.3.1 Reagentes

Acetona (LabChem, pureza 99,5%), polietileno imina (Fluka, 50% m/m), cloreto de
cobre di-hidratado (CuClz-2H-0, Vetec), cloreto de zinco di-hidratado (ZnCl:-2H20, Vetec),
alcool etilico (70% m/m) e acetato de celulose (Sigma-Aldrich, ~30.000 g/mol). Todas as

solugdes foram preparadas utilizando agua destilada.

4.3.2 Preparagdo das Membranas

4.3.2.1 Solugdo

As membranas de acetato de celulose foram preparadas utilizando 3,2 g de acetato de
celulose (20% m/m) e 47 mL de acetona (80% m/m). Os componentes foram misturados sob
agitacdo magnética a 600 rpm por 1 ha 25 °C em Erlenmeyer fechado, para evitar a evaporagao
da acetona. Essa propor¢do polimero/solvente foi selecionada com base em estudos
previamente reportados na literatura, uma vez que a viscosidade obtida nessas condi¢des
permite a formacao de membranas mais uniformes [13]. Essas membranas foram denominadas
MStd.

Para a preparag¢do das membranas contendo polietileno imina (PEI), foi necessaria uma
etapa prévia de mistura, pois testes preliminares demonstraram que a adi¢do simultanea de todos
os componentes resultava em uma solug¢do heterogénea. Assim, 0,64 g de PEI (2% m/m) foi
inicialmente dissolvido em 47 mL de acetona (80% m/m), sob condi¢des andlogas as da MStd.
Apds a completa homogeneizagao, foram adicionados 2,88 g de acetato de celulose (18% m/m),
mantendo-se a agitagdo por mais 1 h. As membranas produzidas por esse método foram

denominadas MPEI.

4.3.2.2 Laminag¢do das Membranas e Ativa¢do

As solugdes poliméricas foram vertidas sobre uma placa de vidro limpa utilizando um
aplicador de filme com abertura de lamina de 0,05 mm. Apos a deposi¢do, os filmes foram
submetidos a evaporagdo parcial do solvente por 10 s a 25 °C, em capela de exaustio sob fluxo
continuo de ar. Em seguida, as membranas foram imersas em um banho de inversdo de fases
composto por 176 mL de alcool etilico e 2,3 L de agua destilada, correspondente a uma razao

aproximada de 1:15 (v/v).
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As membranas permaneceram no banho de inversdo de fases até a cessacdo da formagao
de bolhas e o inicio do destacamento do filme da placa de vidro. Nessa etapa, as membranas
foram cuidadosamente removidas e armazenadas submersas em agua destilada. Essa condig¢ao
de armazenamento foi adotada devido ao curto intervalo entre a prepara¢do das membranas e
sua utilizacdo experimental. Para periodos mais longos de armazenamento, seria necessaria a
utilizacdo de solucdo de azida de sodio a 5% m/m, conforme reportado por Rodrigues et al.
(2023) [13]. As membranas obtidas apresentaram espessura média de aproximadamente 0,10
mm.

Imediatamente antes do uso, as membranas foram ativadas, como forma de assegurar a
disponibilidade dos sitios ativos e minimizar possiveis interferéncias decorrentes do
armazenamento. A ativacdo foi realizada por imersdo das membranas imidas em solugdo de
acido cloridrico (0,001 M, pH = 3) por 10 min, seguida de lavagem abundante com agua

destilada para remocao de residuos acidos da superficie.

4.3.3 Caracterizacoes Fisico-Quimicas

4.3.3.1 Permeabilidade Hidrdaulica - HP

A metodologia para determinagdo da permeabilidade hidraulica foi baseada em
Rodrigues et al. (2023) [13]. As medi¢des de permeabilidade hidraulica foram realizadas
utilizando um sistema de filtragdo acionado por vacuo, para evitar danos mecanicos as
membranas. Amostras circulares de membrana com diametro de 4,5 cm foram preparadas,
resultando em uma 4area efetiva de filtragdo de 0,0010 m*. Cada membrana foi posicionada na
célula de filtragdo, a qual foi posteriormente preenchida com 25 mL de agua destilada. O
sistema operou sob pressdo transmembrana constante de 81 kPa a temperatura de 25 °C, sendo
o tempo de permeacao registrado.

A permeabilidade hidraulica foi determinada de acordo com a Lei de Darcy, conforme
expressa na Equagdo 1. Nessa equagdo, V representa o volume de permeado (L), An
corresponde a area efetiva da membrana (m?), t é o tempo de filtracdo (h) e AP denota a
diferenga de pressdo aplicada (kPa).

14 (1)

HP = ———
A t.AP
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4.3.3.2 Absor¢do de Agua - WU

A absorcdo de agua (WU) foi determinada com base na metodologia descrita por Yu et
al. (2025) [14]. As medi¢des foram realizadas por meio da imersdo de amostras circulares de
membrana, com diametro de 4 cm, em agua destilada por 3 h. Apds a imersdo, o excesso de
agua superficial foi cuidadosamente removido com papel absorvente, ¢ a massa imida (Wwet)
foi registrada. Em seguida, as membranas foram secas em estufa a 30 °C por mais 3 h, apds o
que a massa seca (Wpry) foi determinada.

A absorcdo de agua foi calculada de acordo com a Equacdo 2, com base na diferenga

entre as massas umida e seca.

WU (%) = % 100% )

Dry

4.3.3.3 Porosidade - ¢

A porosidade (¢) foi determinada conforme o procedimento descrito por Bubela et al.
(2025) [15]. Amostras circulares de membrana com didmetro de 4 cm foram imersas em agua
destilada por 3 h, a fim de garantir completa saturagdo. Apds a imersdo, o excesso de dgua
superficial foi cuidadosamente removido com papel absorvente, € a massa umida (Wwet) foi
registrada. Em seguida, as amostras foram secas em estufa a 30 °C por 3 h, apds o que a massa
seca (Wpry) foi determinada.

A porosidade da membrana foi calculada utilizando a Equagdo 3, considerando a
diferenca entre as massas umida e seca. Nessa equagdo, Wwet € Wpry correspondem as massas
umida e seca da membrana (g), respectivamente; pwaer € a densidade da agua (g/cm?); Awet
representa a area da membrana umida (cm?); e & corresponde a espessura da membrana umida
(cm).

WWet - WDry (3)

Pwater- AWet' 6

(%) =

4.3.3.4 Angulo de Contato - DCA

A determinagdo do angulo de contato (DCA) foi realizada utilizando um analisador de
forma de gota (Kruss Advance), operado a 25 °C e empregando agua destilada para a formagao
das gotas. As membranas umidas foram cortadas em amostras quadradas de 1 cm? e secas em

estufa a 30 °C antes da realizagdo das analises.
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4.3.3.5 Capacidade de Troca Ionica - [EC

A capacidade de troca idnica (IEC) foi determinada com base nas metodologias
descritas por Sharma et al. (2023) e Wang et al. (2025) [16-17]. As membranas umidas foram
cortadas em amostras de 1 cm? secas em estufa a 80 °C até massa constante e, em seguida,
pesadas. As amostras secas foram entdo imersas em 20 mL de solu¢do de HCI 0,03 M por 24
h, sob agitacdo orbital a 100 rpm em frascos de penicilina fechados, a fim de garantir a completa
protonacdo dos sitios funcionais. Apos o tratamento 4acido, as membranas foram
cuidadosamente lavadas com 4gua destilada para remover o excesso de acido e posteriormente
imersas em 20 mL de solu¢do de NaCl 1 M sob as mesmas condi¢des de agitacdo anteriores,
permitindo a troca dos protons por ions sodio.

Apos a etapa de troca i0nica, as membranas foram removidas, e a solugéo resultante foi
titulada com NaOH 0,05 M, utilizando fenolftaleina como indicador. A quantidade de ions H*
liberados foi determinada a partir do consumo de NaOH. A capacidade de troca ionica foi

calculada de acordo com a Equagéo 4.

AV, . C
IEC = NaOH NaOH (4)
WDry

4.3.3.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR

A analise por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada utilizando um espectrofotometro Spectrum Two (PerkinElmer), equipado com
acessorio de refletancia total atenuada universal (UATR) com cristal de diamante. Os espectros
foram registrados na faixa de 5004000 cm™, com resolu¢do de 4 cm™ e acumulo de 32
varreduras por amostra. Antes das andlises, as membranas foram cortadas em amostras de

aproximadamente 1 cm? e secas em estufa a 30 °C por 3 h.

4.3.3.7 Experimento de Difusdo

Os ensaios de difus@o foram conduzidos seguindo procedimentos adaptados da
literatura [18-19]. Uma célula de difusdo construida sob medida foi montada utilizando unides
de PVC combinadas com conexdes em T de 1/2 polegada, formando uma configuragdo analoga
a um sistema convencional do tipo célula H, cuja representagdo esquematica esta apresentada
na Figura 4.3.3.7.1. Para garantir adequada homogeneizagdo ¢ minimizar a polarizacdo por

concentracdo, foi aplicada agitacdo mecanica a 500 rpm independente em ambos os
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compartimentos. Antes da montagem, as membranas foram mantidas em estado umido e
posicionadas entre os componentes de unido do dispositivo. A face rugosa da membrana foi
orientada em dire¢do ao compartimento contendo a solugdo a ser tratada (diluido), em

conformidade com estudos de difusdo em membranas [20].

Figura 4.3.3.7 1: Representacdo esquematica do sistema de difusdo utilizado neste estudo. O
dispositivo consistiu em dois compartimentos de PVC conectados por uma unido, onde a
membrana no estado uUmido foi posicionada. Agitagdo mecanica foi aplicada
independentemente em ambos os compartimentos. O compartimento esquerdo continha a
solu¢do de cobre, enquanto o compartimento direito continha agua destilada e estava equipado
com sondas de condutividade e temperatura.

Agitagao Mecénica Agitacao Mecénica

Condutivimetro

Termopar
(Condutivimetro)

(]

Membrana

Diluido Concentrado

Os testes foram realizados utilizando 260 mL de solug¢do de cobre com concentragdo
inicial de 1200 ppm (aproximadamente 0,02 M de CuCl.-2H-0) em um dos compartimentos,
enquanto 260 mL de &4gua destilada foram adicionados ao compartimento oposto. Os
experimentos de difusdo foram realizados a temperatura ambiente (25 °C) por um periodo total
de 5 h. Durante esse intervalo, as varia¢cdes na concentra¢do de cobre e na condutividade da
solu¢do foram monitoradas no lado da agua do sistema de difusdo. Para andlise de concentragio,
aliquotas de 1 mL foram retiradas de ambos os compartimentos nos tempos de 15, 30, 60, 120,
180, 240 e 300 min, além das amostras iniciais coletadas antes da montagem da célula de
difusdo. As concentragdes de cobre foram determinadas por espectrometria de absor¢ao atdmica
em chama (FAAS). A condutividade elétrica foi registrada continuamente utilizando um
condutivimetro, permitindo o monitoramento em tempo real do transporte idnico ao longo do

experimento.
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4.3.3.8 Microscopia Electrénica de Varredura - MEV

A caracteriza¢do morfoldgica foi realizada utilizando um microscopio eletronico de
varredura VEGA 3 LMU (Tescan), com uma tensdo de aceleracdo de 10 kV e um detector de
elétrons retroespalhados (BSD). Antes da analise, as amostras de membrana foram recobertas
com uma fina camada de ouro para aumentar a condutividade elétrica e melhorar a qualidade
das imagens.

Para a analise da secdo transversal, as amostras de membrana foram imersas em
nitrogénio liquido por 2 s para induzir fragilidade e, posteriormente, fraturadas por meio da
aplica¢do de uma forca de cisalhamento, permitindo a visualizacdo da estrutura interna com
minima deformacdo plastica, conforme adotado por Rodrigues et al. (2023) [13].

O mapeamento elementar também foi realizado nas membranas submetidas aos

experimentos de difusdo, a fim de avaliar a distribui¢do dos elementos na matriz da membrana.

4.4 Resultados e Discussdes

4.4.1 Permeabilidade Hidraulica — HP

A Figura 4.4.1.1 apresenta os valores de permeabilidade hidraulica das membranas
avaliadas neste estudo. A analise estatistica por meio do teste de Tukey indicou que ndo houve
diferengas significativas entre as amostras, demonstrando que a incorporagdo de PEI ndo afetou
significativamente a permeabilidade das membranas. Esses resultados indicam boa
compatibilidade polimérica e homogeneidade da membrana.

Figura 4.4.1. 1: Permeabilidade hidraulica com resultados do teste de Tuckey com a =

0,05.
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Um dos fatores que pode ter contribuido para esse comportamento foi o tempo de
evaporacdo do solvente idéntico aplicado durante a preparacdo das membranas. De acordo com
Bubela et al. (2025), varia¢des no tempo de evaporagdo podem levar a altera¢des no tamanho
de poros, afetando, consequentemente, a permeabilidade da membrana [15]. Outro fator
relevante € o teor relativamente baixo de PEI (=10% em massa na mistura polimérica) e sua
boa compatibilidade com o acetato de celulose. Em contraste, Nie et al. (2024) relataram uma
reducdo na permeabilidade quando um teor excessivo de PEI (~11% em massa) foi incorporado,
o que foi atribuido ao bloqueio de poros. No estudo mencionado, as membranas foram
preparadas a partir de blendas de poliacrilonitrila (PAN), polietilenimina (PEI), acrilonitrila

(CN) e metacrilato de glicidila (GMA) [21].

4.4.2 Absorciio de Agua — WU

A Figura 4.4.2.1 apresenta os valores de absor¢do de dgua (WU) das membranas
avaliadas neste estudo. A analise estatistica por meio do teste de Tukey indicou diferengas
significativas entre as amostras, sendo que as membranas contendo PEI apresentaram valores
de WU superiores as membranas compostas exclusivamente por acetato de celulose. Esse
comportamento indica um aumento da hidrofilicidade da membrana decorrente da incorporagao
de PEL

Figura 4.4.2. 1: Absorcdo de agua com resultados do teste de Tuckey com a = 0,05.
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A absorcdo de 4gua reflete a quantidade total de dgua retida na matriz da membrana e é
influenciada por fatores como hidrofilicidade, porosidade e elasticidade polimérica.
Considerando que os valores de permeabilidade hidraulica foram estatisticamente semelhantes
para todas as membranas, € razoavel assumir que a distribui¢do de poros foi comparavel.
Portanto, o aumento observado na WU para as membranas contendo PEI est4 provavelmente
associado ao incremento da hidrofilicidade e ao aumento da elasticidade polimérica induzidos
pelo PEI [15, 22].

O papel do PEI como agente promotor de hidrofilicidade ja foi relatado anteriormente.
Bubela et al. (2025) observaram valores mais elevados de WU em membranas a base de PVDF
modificadas com PEI, nas quais a absor¢ao de agua aumentou de 10,5% para membranas de
PVDF puro para 18,8% em membranas PVDF/FesOa preparadas por meio de blenda assistida
por PEI [15]. Esses resultados corroboram a interpretagdo de que o PEI favorece as interagdes
dgua—polimero. Em contraste, Stenina et al. (2021) relataram que o aumento da rigidez
polimérica tende a restringir a absor¢do de agua, sugerindo que a elasticidade da membrana
também desempenha papel relevante no comportamento de WU [22].

Outro aspecto relevante € a elevada WU observada para todas as membranas, com
valores superiores a 100%. Embora superiores aos comumente reportados na literatura, esse
comportamento pode ser atribuido a estrutura altamente porosa das membranas e a pronunciada
diferenga de massa entre os estados seco e totalmente hidratado. Por exemplo, Ghadiri et al.
(2024) reportaram valores de WU variando de 3,1% para membranas de PVDF ndo modificadas
até 46,2% para membranas modificadas M-GO-NaTPP (0,5). Apesar da maior densidade de
poros das membranas de PVDF, a diferenga substancial na absor¢do de agua foi associada
principalmente & quimica superficial, conforme evidenciado pelos angulos de contato de 106°
para PVDF e 60° para as membranas modificadas [23].

Tendéncias semelhantes foram observadas por Phansamarng et al. (2024), que relataram
comportamentos distintos de WU dependendo da hidrofilicidade do polimero. Membranas
contendo lignina kraft hidrofébica apresentaram menores valores de WU (~150%), enquanto
aquelas incorporando lignina kraft cationica apresentaram WU significativamente mais elevada
(~300%), devido a presenca de grupos funcionais hidrofilicos. Membranas refor¢adas com
fibras de celulose exibiram valores intermediarios de WU (~250%), atribuidos a abundancia de

grupos hidroxila capazes de formar ligagdes de hidrogénio com a agua [24].
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4.4.3 Porosidade - ¢

A Figura 4.4.3.1 apresenta os valores de porosidade de todas as membranas avaliadas
neste estudo. A analise estatistica por meio do teste de Tukey indicou que ndo houve diferencas
significativas entre as amostras, sugerindo que as membranas apresentam caracteristicas
estruturais comparaveis. Os valores semelhantes de porosidade indicam que a incorporagdo de
PEI néo alterou significativamente o mecanismo de formagdo de poros durante a preparagio
das membranas. Embora nio tenham sido visualmente observados poros grandes ou do tipo
finger-like, os valores relativamente elevados de porosidade sugerem a formacgdo de uma
morfologia interna do tipo esponjosa, comumente associada a microvazios gerados durante o
processo de inversdo de fases [135, 25, 26].

Figura 4.4.3. 1: Porosidade com resultados do teste de Tuckey com a = 0,05.
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A porosidade comparavel observada para ambas as membranas também refor¢a a boa
compatibilidade entre o acetato de celulose e o PEI. De acordo com Zikalala et al. (2025), o
aumento da viscosidade da solucdo decorrente da mistura polimérica pode dificultar a
transferéncia de massa solvente—nio solvente durante a inversdo de fases, favorecendo a
formagdo de poros mais estreitos e uniformemente distribuidos [25]. No presente estudo, esse

efeito pode ter contribuido para as estruturas de poros semelhantes observadas nas duas

formulagdes de membrana.
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O tempo de evaporagd@o é outro pardmetro conhecido por influenciar a porosidade da
membrana. Bubela et al. (2025) relataram um aumento da porosidade de 7,4% para 15,6%
quando o tempo de evaporagdo foi prolongado, destacando o papel da evaporagdo do solvente
no desenvolvimento de poros [15]. Como todas as membranas deste estudo foram preparadas
utilizando o mesmo tempo de evaporacgdo, esse parametro provavelmente contribuiu para a
auséncia de diferencas significativas na porosidade.

A espessura da membrana também desempenha papel importante na formagao de poros.
Jazini et al. (2021) relataram uma correlagdo entre espessura e porosidade, observando que
membranas mais espessas tendem a apresentar maior porosidade. Esse comportamento foi
atribuido ao processo de inversdo de fases, no qual o aumento da espessura prolonga a troca
solvente—ndo solvente, promovendo uma estrutura de poros mais uniforme. Consequentemente,
membranas mais espessas sdo menos propensas a formac¢do de macrovazios e poros do tipo
finger-like, resultando em uma rede porosa mais homogénea [26].

Entretanto, apesar das possiveis explica¢des inicialmente consideradas para os valores
superiores a 100%, observados na determinag¢do da porosidade, uma analise critica dos
resultados indica que a metodologia empregada ndo foi adequada para a avaliacdo das
membranas desenvolvidas neste trabalho. Por defini¢do, a porosidade corresponde a fragdo
volumétrica de vazios de um material e, portanto, seus valores devem estar compreendidos entre
0 e 100%. As caracteristicas das membranas, como elevada capacidade de retengdo de agua,
elasticidade e baixa massa, podem ter contribuido para erros na determinagdo dos parametros
utilizados no célculo, resultando em valores que néo representam a porosidade real do material.
Dessa forma, recomenda-se que estudos futuros envolvendo membranas com caracteristicas
semelhantes adotem metodologias alternativas para a determinagdo da porosidade,
especialmente métodos que considerem as alteragdes dimensionais e estruturais decorrentes da

hidratagdo e do inchamento da matriz polimérica.

4.4.4 Angulo de Contato — DCA

A Figura 4.4.4.1 apresenta os valores do angulo de contato das membranas avaliadas
neste estudo. Todas as membranas exibiram comportamento hidrofilico, com angulos de
contato inferiores a 90°. A andlise estatistica por meio do teste de Tukey indicou diferencas

significativas entre as amostras.
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Figura 4.4.4. 1: Angulo de contato com resultados do teste de Tuckey com o = 0,05.
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Contrariamente ao esperado, as membranas contendo PEI apresentaram valores de DCA
mais elevados do que as membranas compostas exclusivamente por acetato de celulose. Esse
resultado sugere que, apesar da natureza hidrofilica do PEI, sua incorporagdo ndo aumentou a
hidrofilicidade superficial nas condi¢des empregadas. Uma possivel explicagdo € que os grupos
amina carregados do PEI possam ter sido parcialmente blindados pela matriz de acetato de
celulose, limitando sua disponibilidade para intera¢do com a dgua, conforme proposto por
Zikalala et al. (2025) [25]. Outra explicagdo plausivel € que esses grupos funcionais estejam
predominantemente localizados no interior da membrana, em vez de expostos na superficie,
como discutido por Stenina et al. (2021) [22].

A influéncia da composi¢do quimica superficial na molhabilidade ¢ amplamente
relatada na literatura. Sun et al. (2024) demonstraram que modifica¢des quimicas superficiais
afetam significativamente a hidrofilicidade e a seletividade da membrana. Em seu estudo, a
incorporagdo de PEI levou a redugdo do angulo de contato devido a presenca de grupos
funcionais hidrofilicos, enquanto a adi¢do de polipirrol (PPy) resultou no aumento dos valores
de angulo de contato. Esse comportamento foi atribuido ao crescimento vertical das cadeias de
PPy, que reduziu as interagdes efetivas entre superficie e dgua e, em alguns casos, aumentou a

estabilidade da membrana [19].
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De forma semelhante, Bubela et al. (2025) relataram menores angulos de contato em
membranas preparadas sem tempo de evaporacdo prolongado e modificadas com
nanoparticulas de magnetita ¢ PEI. No estudo mencionado, apenas as membranas combinando
ambas as modificagdes apresentaram valores de angulo de contato inferiores a 90° (74.8° e
76,1°), confirmando seu carater hidrofilico. Esses resultados evidenciam que a molhabilidade
superficial é governada ndo apenas pela composi¢do polimérica, mas também pelas condigdes

de preparagdo da membrana e pela distribui¢do dos aditivos [15].

4.4.5 Capacidade de Troca Ionica - IEC

A Figura 4.4.5.1 apresenta os valores de capacidade de troca idnica (IEC) das
membranas avaliadas neste estudo. A andlise estatistica por meio do teste de Tukey revelou
diferengas significativas entre os tipos de membrana, sendo que as membranas contendo PEI
apresentaram valores de IEC superiores as membranas compostas exclusivamente por acetato

de celulose.

Figura 4.4.5. 1: Capacidade de troca ionica com resultados do teste de Tuckey com o

=0,05.
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Esse comportamento era esperado, uma vez que a polietileno iimina foi
intencionalmente incorporada para aprimorar as propriedades de troca idnica por meio da

introdugdo de grupos funcionais amina, conforme previamente reportado na literatura [12]. O
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aumento observado na IEC indica que os sitios de troca idnica introduzidos pelo PEI foram
efetivamente incorporados a matriz da membrana e permanecem acessiveis para processos de
transferéncia de massa.

Os resultados de IEC, em conjunto com os dados de absor¢cdo de agua e angulo de
contato, sugerem que uma fracdo substancial dos sitios ativos esta localizada no interior da
membrana, e ndo exclusivamente na superficie. Esses grupos no se encontram bloqueados pelo
material polimérico, conforme indicado no trabalho de Zikalala et al. (2025) [25]. Essa
interpretagdo € consistente com os relatos de Stenina et al. (2021), que propuseram que grupos
funcionais em misturas poliméricas podem permanecer parcialmente incorporados a fase
polimérica, ainda contribuindo para o transporte ionico [22].

Tendéncias semelhantes t€m sido reportadas para outras membranas poliméricas
modificadas. Ghadiri et al. (2024) observaram um aumento na IEC de 1,5 meq g™ para
membranas M-GO para 3.8 meq-g” em membranas M-GO-NaTPP (0,5), atribuindo esse
incremento a introdugdo de grupos funcionais contendo fésforo [23]. De modo semelhante,
Sharma et al. (2020) reportaram valores de IEC de 1,43 meq-g' para membranas de polieter
sulfona sulfonada (SPES), enquanto a incorporagdo de MIL-101(Cr) reduziu a IEC para 1,04
meq g devido a diminui¢do dos grupos —SOsH disponiveis [27]. Além disso, Rodrigues et al.
(2023) reportaram valores de IEC de 0,2 mmol-g™' para membranas de PES e 1,1 mmol-g™ para

membranas PESC contendo 5% em massa de uma resina catidnica [13].

4.4.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR

A Figura4.4.6.1 apresenta os espectros de FTIR das membranas produzidas com acetato
de celulose (MStd) e com acetato de celulose combinado com polietileno imina (MPEI),
empregadas nos experimentos. Embora apenas uma pequena quantidade de PEI tenha sido
incorporada, os espectros de ambas as membranas apresentaram diferencas perceptiveis na
intensidade das bandas, sem a observacdo de novos picos caracteristicos associados a modos
vibracionais adicionais. A banda larga centrada em aproximadamente 3453 cm™ € atribuida as
vibragdes de estiramento O—H associadas aos grupos hidroxila do acetato de celulose. No caso
da MPEI, essa banda também pode incluir contribui¢des das vibra¢des de estiramento N—-H do
PEIL o que provavelmente explica o aumento de intensidade observado [28-29]. As bandas em
2936 e 2882 cm™ correspondem as vibragdes de estiramento C—H de grupos alifaticos. Como
o PEI também contém grupos metileno, era esperada uma intensificagdo dessas bandas na

membrana MPEI [13, 24, 28]. A banda de absor¢do em 1730 cm™ € caracteristica das vibragdes
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de estiramento C=0O dos grupos acetato do acetato de celulose. O aumento de intensidade
observado para a MPEI pode estar associado a sobreposi¢do com contribui¢cdes de ambientes
metileno relacionados ao PEI, sugerindo intera¢des intermoleculares mais intensas entre os
polimeros [13, 21, 28]. A banda em 1634 cm™ ¢ atribuida as vibrag¢des de estiramento C=C ¢
pode também incluir modos de deformagdo N—H provenientes da estrutura do PEI [13, 29]. De
forma semelhante, o pico observado em 1555 cm™ estd associado ao estiramento C=C de
estruturas aromaticas e as vibragdes N—H de aminas secundarias presentes no PEI [13, 24, 30].
A banda em 1427 cm™ ¢ atribuida a deformagdo angular C=0 e as vibra¢des de flexdo C—H
[13, 30, 31]. O pico em 1364 cm™ corresponde a deformacdo angular C—H e as vibragdes de
estiramento C—N, cuja maior intensidade reforca a presenga do PEI na membrana em blenda
[13, 28, 31]. A banda em torno de 1211 cm™ esta relacionada as vibragdes de estiramento C—O
de grupos C—O-H e pode também incluir contribui¢des de deformagio axial C—N em liga¢des
conjugadas, explicando a maior absorbancia observada para a MPEI [28, 29,32]. O pico em
1156 cm™ ¢ atribuido as vibragdes de estiramento S—O, possivelmente originadas de espécies
residuais associadas ao processo de producdo do acetato de celulose [18, 33]. A bandaem 1118
cm™ ¢ atribuida as vibragdes de estiramento C—O [24], enquanto a banda em 1025 cm™ esta
associada as vibrag¢des de estiramento C—N e C—O em grupos C—O-C, justificando a maior
intensidade observada no espectro da MPEI [13, 28]. Por fim, a banda em 897 cm™ corresponde
as vibragdes do carbono anomérico, ao estiramento C=C e a possiveis modos de deformagao
fora do plano de N—H [24, 30, 34]. As bandas em baixos niumeros de onda, em 599 ¢ 553 cm™,
estdo relacionadas as vibrag¢des de flexdo O—H e C—H, respectivamente [31].

Figura 4.4.6. 1: Espectro de FTIR das membranas de acetato de celulose (MStd) e
acetato de celulose com PEI (MPEI).
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4.4.7 Experimento de Difusio

As Figuras 4.4.7.1a—b mostram as membranas secas antes dos experimentos de difusdo.
Tanto a membrana de acetato de celulose (MStd) quanto a membrana contendo PEI (MPEI)
apresentaram aparéncia visual semelhante, caracterizada por coloragdo branca uniforme.

As Figuras 4.4.7.1c—d mostram as membranas apds 5 h de difusdo em solugéo de cobre.
As membranas MPEI exibiram coloragdo azulada intensa, indicando acumulo de cobre na
superficie e/ou no interior da membrana, enquanto as membranas MStd ndo apresentaram
alteragdo visivel de cor. Isso indica que houve uma preferéncia para o deposito de Cu na MPEI
ao invés da MStd gragas aos grupos funcionais do PEI incorporados & membrana.

As Figuras 4.4.7.1g-h apresentam as concentra¢des i0nicas nos compartimentos diluido
e concentrado, juntamente com a condutividade da cdmara concentrada, durante o ensaio de
difusdo utilizando uma solugdo de 1200 ppm de Cu?*. A condutividade aumentou
proporcionalmente a concentragdo i6nica, confirmando sua adequag@o como indicador indireto
do transporte de ions. A analise dos perfis de concentragdo revela que a membrana MPEI atingiu
o equilibrio apds aproximadamente 120 min, enquanto a membrana MStd ndo alcangou o
equilibrio dentro do tempo experimental avaliado. Esse comportamento ¢ atribuido a presenca
de sitios carregados negativamente associados a incorporagdo de PEI, que promovem interagdes
eletrostaticas mais intensas com os ions Cu*" e favorecem o transporte iOnico através da
membrana. Essa observacdo entra em concordancia com a alteragdo da coloragdo das
membranas observadas, indicando que a alterag@o na coloragdo também pode ser um indicio de

afinidade metalica.

71



Figura 4.4.7. 1: Dados de difusdo. a) Membrana de acetato de celulose (MStd) antes da
difusdo. b) Membrana de acetato de celulose e PEI (MPEI) antes da difusdo. ¢) MStd depois da
difusdo de cobre. d) MPEI depois da difusdo de cobre. ) MStd depois da difusdo de cobre e
zinco. f) MPEI depois da difusdo de cobre e zinco. g) Difusdo de cobre utilizando MStd. h)
Difuséo de cobre utilizando MPEI. i) Difusdo de cobre e zinco utilizando MStd. j) Difuséo de
cobre e zinco utilizando MPEI. Condutividade da solucédo concentrada (®), concentragdo de
cobre na solugdo diluida (m), concentracdo de cobre na solugdo concentrada (), concentracio

de zinco na solucdo diluida (m) e concentrag@o de zinco na solug@o concentrada (m).
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As Figuras 4.4.7.1e—f mostram as membranas apds 5 h de difusdo na solugdo Cu*'/Zn?".
As membranas MPEI apresentaram coloragdo azulada mais clara em comparacdo ao
experimento contendo apenas Cu?*, sugerindo acumulo menor de cobre. Esse fendmeno pode
ser consequéncia da incorporagdo parcial de zinco, no entanto, uma vez que a solugdo de Zn
ndo apresentou uma coloragio caracteristica, ndo € possivel estimar com precisdo se houve a
deposicdo do metal na membrana.

As Figuras 4.4.7.11—) apresentam os resultados de difusdo obtidos com uma solugéo
metalica mista contendo 1200 ppm de Cu*" e 1200 ppm de Zn?*". Conforme observado
anteriormente, a condutividade aumentou com a concentragdo idnica total, mesmo na presenca
de multiplas espécies metalicas. Entretanto, os perfis de concentrag@o revelaram uma inversao

no comportamento de difusdo em comparagdo ao sistema monometalico. Esse efeito esta
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provavelmente relacionado a formagdo de uma camada enriquecida em metais na superficie da
membrana, a qual pode neutralizar parcialmente os sitios carregados negativamente do PEI,
reduzindo a atrag@o eletrostatica e limitando o transporte adicional de ions. Como resultado, a
membrana MPEI apresentou comportamento de difusdo semelhante ao da membrana MStd no
experimento contendo apenas Cu*", onde o equilibrio de concentragdes ndo era alcangado.

Em contraste, a membrana MStd, que ndo possui grupos funcionais carregados,
apresentou difusdo mais pronunciada no sistema metalico misto devido ao aumento da
concentracdo total de cations. A maior for¢a ionica provavelmente elevou a for¢a motriz para
difusdo através dos poros da membrana, resultando em comportamento semelhante ao
observado para a membrana MPEI no sistema monometélico de Cu**, onde houve o equilibrio
de concentragdes.

A relag@o entre difusdo idnica e condutividade ja foi discutida na literatura. Sun et al.
(2024) demonstraram que medi¢des de condutividade na cadmara concentrada fornecem
indicagdo confidvel do transporte de ions através de membranas, com difusdo aprimorada
observada em membranas contendo grupos carregados derivados de PEI. No estudo
mencionado, o desempenho de transporte idnico foi fortemente influenciado pela composi¢ao
quimica superficial e pela arquitetura polimérica, sendo que camadas superficiais densas
limitaram a passagem i0nica [19].

Além disso, o comportamento de transporte idnico estd intimamente relacionado a
mobilidade dos ions, que depende do tamanho hidratado das espécies ionicas. Imteyaz et al.
(2025) relataram que a mobilidade idnica sob campo elétrico diminui com o aumento do
diametro hidratado. Consequentemente, ions divalentes com maiores camadas de solvatagdo
tendem a apresentar menor mobilidade em comparagdo com ions monovalentes, contribuindo
para diferengas no comportamento de transporte observadas em sistemas contendo multiplos

ions [35].

4.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A Figura 4.4.8.1 apresenta imagens de MEV das membranas antes dos experimentos de
difusdo. As morfologias superficiais da membrana de acetato de celulose (MStd, Figura
4.4.8.1a) e da membrana de acetato de celulose—PEI (MPEI, Figura 4.4.8.1c) parecem
visualmente semelhantes a primeira vista. Entretanto, uma analise mais detalhada revela
diferengas. A superficie da MPEI apresenta depressdes circulares que podem inicialmente se

assemelhar a poros superficiais; contudo, essas estruturas parecem parcialmente preenchidas e
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sdo0 mais compativeis com marcas superficiais formadas durante o processo de inversdo de
fases, possivelmente associadas ao aprisionamento e a liberacdo de vapor de solvente durante
a formacgdo da membrana. Em contraste, a membrana MStd apresenta menos irregularidades
superficiais, € 0s poros observados parecem abertos e ndo preenchidos.

Figura 4.4.8. 1: MEV das membranas puras. a) Vista superior da membrana de acetato
de celulose (MStd) antes da difusdo. b) Vista da secdo transversal da MStd antes da difusdo. c)
Vista superior da membrana de acetato de celulose com PEI (MPEI) antes da difusdo. d) Vista

da se¢éo transversal da MPEI antes da difusdo.

As imagens de MEV da secdo transversal evidenciam ainda mais as diferengas
estruturais entre as membranas. A membrana MStd (Figura 4.4.8.1b) apresenta uma morfologia
interna predominantemente do tipo esponjosa, caracterizada por pequenos poros bem
distribuidos, formag¢do limitada de macrovoids e auséncia de poros passantes ao longo da
espessura da membrana. Tal morfologia sugere uma troca solvente—nao solvente relativamente
uniforme durante a inversdo de fases. Por outro lado, a membrana MPEI (Figura 4.4.8.1d)
apresenta-se mais fina, densa e compacta, com menor quantidade de poros internos discerniveis.
Essa estrutura mais densa e a menor visibilidade de poros indicam uma matriz polimérica mais
homogénea, reforcando a eficacia da mistura e a compatibilidade entre o acetato de celulose e
o PEL

A morfologia esponjosa observada ¢ consistente com os achados de Sharma et al.
(2019), que relataram que a precipitagcdo rapida do polimero durante a imersdo no banho de
coagulagdo favorece a formacdo de estruturas do tipo esponjosa [36]. Em contraste, Sinha e

Purkait (2014) associaram alta afinidade solvente-ndo solvente e elevada viscosidade da
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solu¢do ao desenvolvimento de vazios assimétricos do tipo finger, os quais ndo foram
predominantes nas membranas do presente estudo [37].

Bubela et al. (2025) demonstraram que o aumento do tempo de evaporagédo do solvente
e a incorporag¢do de nanoparticulas de FesOa levaram ao aumento do tamanho de poros em
membranas de PVDF, devido a intensificag¢@o da transferéncia de massa solvente—nao solvente
[15]. De modo semelhante, Jazini et al. (2021) relataram que a evaporag@o do solvente promove
a formag@o de uma camada superficial densa, que restringe a transferéncia de massa durante a
inversdo de fases e favorece a formacao de macrovoids abaixo da superficie. O tamanho dos
macrovoids foi correlacionado a espessura da membrana, uma vez que membranas mais
espessas oferecem maior volume interno para a troca solvente—ndo solvente. Assim, a estrutura
relativamente mais fina e densa das membranas MPEI observada neste estudo € consistente
com a menor formagao de macrovoids [26].

A Figura 4.4.8.2 apresenta imagens de MEV e o mapeamento elementar das membranas
apds os experimentos de difusdo. Observa-se que a superficie da membrana MStd apos a
difusdo apenas de cobre e apds a difusdo simultanea de cobre e zinco (Figuras 4.4.8.2a-b e
4.4.8.2g-h) esta coerente com a superficie antes da difusdo discutida anteriormente. Em ambos
0s casos existe a presenca de poros superficiais, os quais se distribuem de maneira esponjosa
na matriz da membrana. Em contraste, as membranas MPEI (Figuras 4.4.8.2d-e e 4.4.8.2j-k)
apresentam menor quantidade de poros superficiais tanto apos a difusdo de cobre quanto apos
a difus@o de cobre e zinco. Fato que também é coerente com a superficie antes da difuséo,
apresentando uma morfologia mais densa que as membranas somente de acetato.

Os mapas elementares combinados (ultima coluna da Figura 4.4.8.2) revelam a presenca
de espécies metélicas na superficie de todas as membranas apos a difusdo. Cobre, zinco e cloro
foram detectados em todas as amostras, indicando interacdo efetiva entre as membranas e as
espécies difundidas. Notavelmente, as membranas contendo PEI exibiram acumulo metélico
substancialmente maior em comparagdo as membranas compostas exclusivamente por acetato
de celulose.

Apds a difusdo de cobre, a membrana MStd apresentou 0,19% em massa de Cu e 0,37%
em massa de Cl (Figura 4.4.8.2c), enquanto a membrana MPEI apresentou valores
significativamente mais elevados, de 3,84% em massa de Cu e 4,02% em massa de Cl (Figura
4.4.8.21). Tendéncia semelhante foi observada apds a difus@o simultdnea de cobre e zinco. A
membrana MStd apresentou 0,36% em massa de Zn, 1,76% em massa de Cu e 1,58% em massa

de Cl (Figura 4.4.8.21), enquanto a membrana MPEI exibiu 0,55% em massa de Zn, 2,47% em
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massa de Cu e 4,65% em massa de Cl (Figura 4.4.8.21). Esses resultados indicam que os sitios
funcionais introduzidos pelo PEI aumentaram significativamente a fixacdo de espécies idnicas
na superficie da membrana.

Outro aspecto relevante € a aparente seletividade em relacdo aos ions cobre em
comparagdo aos ions zinco. Em todos os casos, foram detectadas quantidades superiores de Cu
em relagdo a Zn, especialmente nas membranas contendo PEI. Esse comportamento ¢
consistente com relatos da literatura indicando que o PEI apresenta maior afinidade de
complexagdo por Cu(Il) do que por Zn(II) [38, 39]. De acordo com a série de Irving—Williams,
o Cu(II) forma complexos mais estaveis do que o Zn(Il), tendéncia atribuida a intera¢cdes metal—
ligante mais fortes e maior eletronegatividade [40]. Além disso, Santoso et al. (2015)
destacaram a maior estabilidade dos complexos de Cu(Il) devido a distor¢do de Jahn—Teller,

caracteristica dos ambientes de coordenagdo do Cu?* [41-42].
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Figura 4.4.8. 2: MEV das membranas apds o experimento de difusdo. a) Vista superficial da
membrana de acetato de celulose (MStd) apds difusdo de cobre. b) Vista da se¢do transversal
da MStd ap6s difusdo de cobre. ¢) Mapeamento elementar combinado da MStd ap6s difusdo de
cobre. d) Vista superficial da membrana de acetato de celulose com PEI (MPEI) apos difusao
de cobre. e) Vista da secdo transversal da MPEI apés difusdo de cobre. f) Mapeamento
elementar combinado da MPEI apds difusdo de cobre. g) Vista superficial da MStd apos difusdo
de cobre e zinco. h) Vista da se¢do transversal da MStd apos difusdo de cobre e zinco. 1)
Mapeamento elementar combinado da MStd apos difusdo de cobre e zinco. j) Vista superficial
da membrana de acetato de celulose com PEI (MPEI) apos difusdo de cobre e zinco. k) Vista
da se¢do transversal da MPEI apos difusdo de cobre e zinco. 1) Mapeamento elementar
combinado da MPEI apos difusdo de cobre e zinco.

30um

4.5 Conclusoes

A PEI funcionalizou efetivamente as membranas de acetato de celulose sem afetar
significativamente sua permeabilidade hidraulica. As analises de FTIR e da capacidade de troca

ionica (IEC) demonstraram a incorporagdo bem-sucedida de grupos amina derivados da PEI,
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resultando em um aumento de aproximadamente trés vezes na capacidade de troca idnica. A
analise por MEV revelou que as membranas contendo PEI apresentaram estrutura mais fina,
densa e homogénea em comparagdo as membranas compostas exclusivamente por acetato de
celulose, indicando mistura polimérica eficaz. Essas modificagdes fisico-quimicas alteraram o
comportamento de transporte iOnico, promovendo um transporte mais rapido de Cu*" em
condi¢des de metal Uinico e maior acimulo de metais na membrana. Em sistemas binérios
Cu?'/Zn?**, a competigdo pelos sitios amina reduziu o transporte de ambos os ions; no entanto,
o Cu?" permaneceu sendo transportado preferencialmente, indicando maior afinidade da PEI
por ions de cobre. De modo geral, a funcionaliza¢do com PEI aumentou a funcionalidade das
membranas por meio de interagdes especificas ion—membrana, a0 mesmo tempo em que
preservou suas propriedades de transporte, demonstrando seu potencial para a separagdo de

metais pesados em matrizes aquosas.
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CAPITULO 5 : CONCLUSAO
5.1 Geral

Foi possivel produzir membranas catidnicas por meio do processo de inversao de fases,
utilizando acetato de celulose como matriz polimérica e diferentes aditivos funcionais. Destaca-
se o carater inovador deste trabalho, que, até onde se tem conhecimento, representa o primeiro
estudo a utilizar um residuo proveniente de equipamento eletrénico na producdo de membranas
cationicas, bem como o primeiro a desenvolver membranas a base de acetato de celulose e
polietilenoimina pelo método de inversdo de fases. Embora as membranas desenvolvidas ainda
ndo apresentem caracteristicas suficientes para aplicacdo industrial, os resultados obtidos abrem
perspectivas para o desenvolvimento de novas estratégias voltadas a obtengcdo de membranas

de baixo custo e com potencial para elevada eficiéncia na separagdo de espécies idnicas.

5.2 Especificas

e Membranas de acetato de celulose produzidas com adigdo de particulas de teclado:

o Demonstraram potencial como materiais de troca catidnica, apresentando
desempenho semelhante ao das resinas comerciais.

o Observou-se que o tratamento de ativag@o 4cida teve impacto positivo no
desempenho das membranas, promovendo a melhoria no transporte idnico.

o A caracterizacgdo fisico-quimica permitiu identificar as propriedades das
membranas e comparé-las com aquelas formuladas apenas com a base
polimérica e com resina catidonica comercial;

o Os testes de difusdo com solucdo de ions de cobre evidenciaram o
comportamento de transporte das membranas, indicando que as membranas
com particulas de teclado apresentaram tendéncia similar as com resina
comercial.

e Membranas de acetato de celulose produzidas com adi¢do de polietileno imina:

o Demonstraram potencial superior de troca catidnica, aumentando
significativamente a capacidade de troca i6nica;

o A caracterizacgdo fisico-quimica permitiu identificar as propriedades das
membranas e comparé-las com aquelas formuladas apenas com a base

polimérica;
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o Os testes de porosidade indicam a necessidade de uma metodologia de
determinag@o alternativa em vista de pardmetros como retengdo de agua e
flexibilidade impactarem na sua determinagao;

o Os testes de difus@o com solucdo de ions de cobre tornaram possivel verificar
o comportamento de transporte das membranas, indicando que as membranas
com PEI apresentaram desempenho maior do que as sem adi¢@o. Além disso,
foi possivel verificar um indicio de seletividade para o cobre em relagéo ao
zinco devido a formagdo de complexos mais estaveis na superficie da

membrana.

CAPITULO 6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Determinar a quantidade de particulas de teclado que se ligam ao acetato de celulose;
Verificar a possibilidade de reuso dos materiais insoluveis do teclado para extragdo de
mais particulas;

Utilizar metodologia alternativa para o calculo da porosidade das membranas devido a
sua elasticidade;

Avaliar o comportamento da ativacdo das membranas em diferentes pHs;

Verificar a possibilidade de limpeza das membranas e reuso;

Verificar estabilidade das membranas em termos de armazenamento;

Verificar a biodegradabilidade da membrana;

Fazer andlise granulométrica das particulas empregadas no Mastersize para se ter uma
melhor avaliacdo da incorpora¢do na matriz polimérica;

Produzir membranas de acetato de celulose com aditivos utilizando um suporte (TNT,
voal, fibras vegetais, entre outros) para aumentar sua resisténcia mecanica;

Fazer uma comparagdo com membranas produzidas com outros residuos para avaliar
seu desempenho;

Verificar a correlagdo entre entalpia de hidratacdo e seletividade da membrana para com
o cobre em relagdo ao zinco;

Verificar a toxicidade do cobre e do zinco;

Efetuar testes de difusdo com solug@o de metal monovalente para analisar o

comportamento de transporte da membrana;
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Efetuar testes de difusdo com solug@o mista de metal monovalente e bivalente para
analisar o comportamento de transporte da membrana;

Realizar um processo de eletrodidlise com as membranas.
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