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RESUMO

Na conjuntura, o elevado consumo de aparelhos eletronicos desencadeou um aumento na
demanda por baterias de ions de litio (LIBs). Essas baterias sdo compostas por metais valiosos
e grafita, exigindo que alternativas de reciclagem desses materiais sejam estabelecidas para
evitar o acimulo de lixo eletronico no ambiente. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi
reciclar a grafita oriunda de LIBs, aplica-la como fonte de matéria prima para produgdo de
oxido de grafeno (OG) e investigar o uso desse OG como material de revestimento em
membranas de fibra oca para remog¢ao de corantes de solu¢des aquosas. Para termos de
comparagdo, utilizou-se quatro grafitas comerciais como parametros para o material reciclado.
A grafita reciclada foi caracterizada através das técnicas de difratometria de raios-X (DRX),
espectroscopia Raman, fluorescéncia de raios-X (FRX), espectroscopia por energia dispersiva
(EDS), microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise termogravimétrica (TGA) e
granulométrica. Os resultados mostraram que o material extraido apresenta caracteristicas
similares as grafitas comerciais. Os OGs foram caracterizados pelas técnicas DRX, Raman,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia UV-
Vis, TGA, MEV, microscopia de forca Atdmica (AFM) e microscopia eletronica de
transmissdo (MET). Os materiais sintetizados apresentaram todas as caracteristicas de um OG
de qualidade. O OG sintetizado a partir da grafita das LIBs foi misturado com o agente
reticulante etilenodiamina (EDA) para produzir as membranas (OG/EDA-2)D4, (OG/EDA-
4)D4 e (OG/EDA-4)D24. A fibra oca de alumina sem OG (AL) e as membranas revestidas
foram caracterizadas através das andlises MEV, AFM e permeancia hidraulica. Em relacdo
aos ensaios de remocao do corante vermelho de congo, as membranas AL, (OG/EDA-2)D4,
(OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24 apresentaram, respectivamente, retencdes de 21,53 =+
4,51%, 69,23 £ 1,05%, 99,68 + 1,03% e 98,35 £+ 2,57, respectivamente. Avaliou-se também a
membrana (OG/EDA-4)D4 na remoc¢do dos corantes violeta cristal e remazol blue, cujas
porcentagens de remoc¢ao foram 98,80 + 0,04% e 90,89 + 2,02%, respectivamente. Ademais, a
membrana (OG/EDA-4)D4 mostrou-se capaz de ser reutilizada em multiplos ciclos e alta

estabilidade em solugdes 4acidas e alcalinas, validando o seu uso em aplicagdes industriais.

Palavras-Chave: Membranas; Oxido de grafeno; Reciclagem; Remocdo de corantes;

Tratamento de 4gua; Sustentabilidade.
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ABSTRACT

In the current scenario, the high consumption of electronic devices has triggered an increase
in the demand for lithium-ion batteries (LIBs). These batteries are composed of valuable
metals and graphite, necessitating the establishment of recycling alternatives for these
materials to prevent the accumulation of electronic waste in the environment. In this context,
the objective of this work was to recycle graphite from LIBs, apply it as a raw material for the
production of graphene oxide (GO), and investigate the use of this GO as a coating material in
hollow fiber membranes for the removal of dyes from aqueous solutions. For comparison
purposes, four commercial graphites were used as parameters for the recycled material. The
recycled graphite was characterized using X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, X-
ray fluorescence (XRF), energy-dispersive spectroscopy (EDS), scanning electron microscopy
(SEM), thermogravimetric analysis (TGA), and particle size analysis. The results showed that
the extracted material exhibits characteristics similar to commercial graphites. The GOs were
characterized using XRD, Raman spectroscopy, Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-
IR), UV-Vis spectroscopy, TGA, SEM, atomic force microscopy (AFM), and transmission
electron microscopy (TEM). The synthesized materials displayed all the characteristics of
high-quality GO. The GO synthesized from LIBs' graphite was mixed with the cross-linking
agent ethylenediamine (EDA) to produce membranes (OG/EDA-2)D4, (OG/EDA-4)D4, and
(OG/EDA-4)D24. The hollow alumina fiber without GO (AL) and the coated membranes
were characterized through SEM, AFM, and hydraulic permeance analyses. Regarding the
removal tests of Congo red dye, the membranes AL, (OG/EDA-2)D4, (OG/EDA-4)D4, and
(OG/EDA-4)D24 showed retention rates of 21.53 + 4.51%, 69.23 + 1.05%, 99.68 + 1.03%,
and 98.35 + 2.57%, respectively. The membrane (OG/EDA-4)D4 was also evaluated for the
removal of crystal violet and remazol blue dyes, with removal percentages of 98.80 + 0.04%
and 90.89 + 2.02%, respectively. Furthermore, the membrane (OG/EDA-4)D4 demonstrated
the ability to be reused in multiple cycles and exhibited high stability in acidic and alkaline

solutions, validating its use in industrial applications.

Keywords: Membranes; Graphene oxide; Recycling; Dye removal;, Water treatment;

Sustainability.
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1. INTRODUCAO

As baterias de ions de litio (LIBs) sdo comumente utilizadas no mundo moderno
como fonte de energia para veiculos elétricos e periféricos eletronicos, como computadores e
celulares. Isso porque elas sdo faceis de manusear, apresentam baixa autodescarga, longos
ciclos de vida e alta densidade de energia (Bensheng et al., 2020). No mercado de veiculos
elétricos, por exemplo, estima-se que a demanda global de LIBs chegara a US$ 221 bilhdes
até 2024 (Niu ef al., 2022). Em contrapartida, a vida 0til das LIBs geralmente ¢ de 3 a 8 anos
e, apos o ciclo de vida, essas baterias gastas sdo descartadas no ambiente podendo gerar um
elevado acumulo de lixo eletronico (Niu et al., 2022).

Nesse contexto, a tendéncia é que a quantidade de LIBs em final de vida no mundo
em 2025 cresca exponencialmente em até 1,36 milhdes de toneladas (He et al., 2021). Logo,
alternativas de reciclagem desses materiais devem ser estudadas para evitar problemas
ambientais oriundos do descarte incorreto de LIBs e garantir a oferta de matérias-primas
para a sua produgdo, representando uma alternativa de economia circular sustentavel. Dentre
os materiais que podem ser recuperados de LIBs destacam-se metais valiosos como cobalto e
litio, presentes nos 6xidos metalicos do catodo, além do aluminio que forma a lamina do
catodo e o cobre que compde o anodo. Esses metais ndo somente podem ser reutilizados na
fabricagdo de novas baterias, mas de outros produtos eletronicos, como de fios elétricos,
latas de aluminio, e até medicamentos.

Ademais, ao se reaproveitar os metais, tem-se necessidade e inimeras vantagens de
reciclar a grafita, popularmente conhecida como grafite, depositada na ldmina de cobre que
compde o eletrodo anodico. Isso porque, a quantidade de grafita em LIBs representa,
aproximadamente, de 10% a 20% da massa total, uma propor¢do que ¢ 11 vezes superior a
do litio. Esta evidéncia indica que a reciclagem de grafita de baterias pode ser uma
importante fonte de grafita de baixo custo num futuro préximo (Liu ef al., 2022).

Nos ultimos tempos, houve um aumento significativo na demanda e uma oferta
restrita na induastria global de grafita, impulsionada por um crescimento inesperado no setor
de veiculos elétricos. Conforme apontado no relatorio recente da Allied Market Research, o
mercado de grafita alcangou a marca de US$ 14,3 bilhdes em 2019 e projeta atingir US$ 21,6
bilhdes até 2027, com uma taxa de crescimento anual composta (CAGR) ascendente de 5,3%
durante o periodo de 2020 a 2027 (Natarajan et al., 2022). Segundo Liu et al. (2022) os

valores médios de massa e volume de grafita em LIBs sdo 250 kg e 0,5 m?, respectivamente.
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Portanto, considerando uma propor¢do aproximada de 10% de grafita em cada conjunto de
baterias, um milhdo de residuos de baterias equivaleria a cerca de 25.000 toneladas ou 50.000
m? de grafita descartadas no ambiente. Consequentemente, tanto do ponto de vista econdomico

quanto ambiental, a reciclagem da grafita de LIBs se torna imperativa.

Nesse contexto, reciclar, recuperar e reutilizar (conceito 3R) a grafita pode oferecer
diversos beneficios economicos, ambientais ¢ de saude (Natarajan et al., 2022). Sendo assim,
dentre as varias aplica¢des da grafita, destaca-se o uso desse material como fonte de matéria
prima para a sintese de 6xido de grafeno. O 6xido de grafeno (OG) é um tipo de grafeno que
contém grupos funcionais ricos em oxigénio (como —OH, —C=0, -COOH) na sua superficie,
aumentando assim sua reatividade e suas propriedades hidrofilicas. Assim, o OG pode ser
usado em diversos campos como energia, saide, tecnologia de materiais e processos de
separagdo por membranas (Nguyen et al., 2020).

Assim sendo, destaca-se a aplicagdo do OG na tecnologia de membranas para
separacdo de liquidos e gases (Zeynali ef al., 2020). Na conjuntura, as tecnologias de
membranas tém sido cada vez mais aplicadas em uma ampla gama de processos de separacao
industrial, devido as suas vantagens de facilidade de operacdo, eficiéncia energética,
compacidade e modularidade. Para contribuir com o avango das tecnologias de membranas €
essencial desenvolver membranas com alta permeabilidade, seletividade e estabilidade (Feng
et al., 2021). Os processos de separagdo por membranas podem ser aplicados em diversos
setores como, por exemplo, no tratamento de agua; mais especificamente na remog¢ao de
corantes de aguas (Vanitha ef al, 2018). Vale ressaltar a importancia de propor o
aperfeicoamento de tecnologias no tratamento de efluentes contendo corantes. Estes poluentes
sdo toxicos, mutagenicos e carcinogénicos, de dificil remogao, sendo necessario o emprego de
uma série de métodos, dentre eles, a filtragio por membrana. Estima-se que mais de 2 x 10°
tons/ano de corantes téxteis sdo descartados, representando um risco a cerca de 1 milhao de
pessoas (Piaskowski et al., 2018)

Sendo assim, o presente trabalho buscou reciclar a grafita de baterias de fons de litio
e aplicar esse material como fonte de matéria-prima para producao de OG. A utilizacao da
grafita de LIBs para a sintese de OG ja vendo sendo discutida na literatura, conforme pode ser
verificado nos trabalhos de Yu ef al. (2021a) e Badawy (2016), entretanto, o uso € as
possiveis aplicagdes desse OG ainda nao foram muito exploradas. Ademais, quando se fala
em membranas de OG para remocdo de corantes, grande parte dos trabalhos utilizam como

substratos membranas planas poliméricas, negligenciando as vantagens ja comprovadas das
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membranas ceramicas de fibra oca como, por exemplo, alta resisténcia, rigidez, estabilidade e

economia de espago (Ferreira ef al., 2021; Terra et al., 2018; Aba et al., 2015). Sendo assim,

propde-se com esse trabalho uma nova configuracdo de membrana, ainda nao abordada na

literatura para remogao de corantes, composta por substrato de fibra oca ceramica de alumina

e OG oriundo da grafita reciclada de baterias de ions de litio.

2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma membrana compdsita de OG, a partir

de um substrato de fibra oca de alumina e grafita reciclada de baterias de ions de litio, e

aplicar essa membrana na remocgao de corantes de solugdes aquosas.

2.1 Objetivos especificos

Como objetivos especificos, destacam-se:

Efetuar a recuperacao da grafita, a partir da 1amina de cobre das LIBs;
Caracterizar a grafita reciclada e comparar com outras grafitas comerciais;
Realizar a sintese do OG, a partir da grafita reciclada e de outras grafitas
comerciais, avaliando o efeito da fonte de carbono no produto;

Caracterizar os OGs sintetizados e as membranas desenvolvidas;

Realizar um pré-tratamento das fibras ocas cerdmicas de alumina (Al2O3) com
soluc¢do de dopamina, investigando a influéncia do tempo de imersdao no
desempenho da membrana;

Depositar o OG, sintetizado a partir da grafita das baterias, em fibras ocas
ceramicas de alumina, investigando o tempo de revestimento sob acdo do
vacuo;

Avaliar o desempenho e eficacia das membranas de OG na remocdo de
corantes e sais presentes em solugdes aquosas.

Avaliar a contribui¢ao do fendmeno adsor¢ao no processo de remogao;

Estudar a capacidade de reutilizagdo e estabilidade da membrana proposta.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Baterias de ions de litio

As baterias de ions de litio (LIBs) foram produzidas pela primeira vez em 1991, pela
empresa Sony e, hoje, sdo utilizadas como fonte de energia em muitos produtos eletronicos do
cotidiano como, por exemplo, telefones celulares, cameras, notebooks, veiculos elétricos e
sistemas de armazenamento de energia (Li ef al., 2023b). Dentre as vantagens das LIBs que
justificam essas aplicagcdes, destacam-se: alta capacidade especifica, boa seguranca e
autodescarga lenta (Luo et al., 2023). Devido ao aumento dos veiculos elétricos em todo o
mundo e as rdpidas atualizagdes dos produtos eletronicos, a producdo de LIBs estd em
constante crescimento (Xing et al., 2023). A produgdo global de LIBs em 2022 foi proxima de
1.000 GWh. Desta produg¢do, a China foi responsavel por mais da metade da fabricacdo global
a longo prazo, com 750 GWh em 2022, um aumento anual de mais de 130% (Li ef al.,

2023b).

Como a vida util das LIBs ¢ de 3 a 8 anos, especula-se que essas baterias serdo um
consideravel fluxo de residuos eletronicos no futuro. Sendo assim, a preocupacdo quanto ao
destino correto desses produtos eletronicos € pertinente, uma vez que substancias toxicas
podem infiltrar-se no solo e nas aguas subterraneas quando componentes das LIBs sdo
empilhados ou depositados em aterros, causando danos ambientais e representando um risco
para a saude (Li et al., 2023b). Quanto a composi¢do, as LIBs sdo compostas principalmente
por metais valiosos como Li, Ni, Co € Mn, que representam cerca de 5% a 7%, 5% a 10%, 5%
a 20% e 5% a 15%, respectivamente. Ademais, acrescenta-se um adicional de 5% a 10% de
outros metais basicos (Cu, Fe e Al), produtos quimicos organicos, carbono e plasticos (Kang
et al., 2010; Nayaka et al., 2016, Li et al., 2023b). Esses materiais compdem o0s quatro

principais elementos das baterias: &nodo, catodo, eletrolito e separador.

O anodo e o catodo estdo separados pelo separador, que trata-se de uma membrana
semipermedvel, e estio em contato com o eletrdlito, conforme pode ser visualizado na Figura
I. A movimentacdo dos ions acontece através dos processos de carregamento e
descarregamento. Durante o processo de carregamento, os ions de litio seguem do polo
positivo (catodo) para o polo negativo (anodo) e os elétrons fluem no sentido contrario.

Durante o momento da descarga, o processo ocorre de forma inversa onde os ions de litio
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gerados no eletrodo negativo (danodo) movem-se em direcdo ao eletrodo positivo (catodo),
reagindo com o metal e produzindo 6xidos metalicos. O eletrdlito e o separador nao
participam das reacdes, mas desempenham papéis importantes durante o processo. O eletrolito
¢ o0 meio responsavel por transportar os ions entre os eletrodos e o separador evita o contato
direto entre o catodo e o anodo, os quais podem reagir e causar acidentes quando entram em
choque (Abdalla et al., 2023). Essas reagdes baseiam-se no fenomeno de intercalagdo ionica,
na qual o processo de descarga ¢ espontaneo e o processo de carga € ndo-espontaneo, sendo
necessario uma fonte externa de energia para acontecer (Linden ef al., 2002; Abdalla et al.,

2023).

CARGA

r ELETROLITO

CATODO (+)

ANODO (-)

ELETRON
CARBONO

. LiTIO-iON
OXIDO DE

LiTIO - METAL

SEPARADOR

(2)

DESCARGA

CATODO (+)

ELETRON
CARBONO

. LiTIO-ION
OXIDO DE

LiTIO - METAL SEPARADOR

(b)

Figura 1. Esquema dos processos de (a) carregamento e (b) descarregamento de uma bateria
de ion-litio. Fonte: O autor.

Em relacdo aos materiais, o catodo consiste em uma ldmina de aluminio coberta

com uma camada de 6xido rica em metais (Li, Fe, Co, Ni ¢ Mn, por exemplo) e que
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representam os componentes mais valiosos da bateria (Ribeiro ef al., 2021; Roy et al., 2021;
Kaliaperumal et al., 2021). O anodo ¢ composto por uma lamina de cobre revestida com uma
camada de grafita, o separador ¢ um polimero (polipropileno ou polietileno) e o eletrolito
trata-se de um sal de litio dissolvido em uma mistura de solventes organicos (Bensheng et
al., 2020). O material do catodo tem recebido mais atencdo na reciclagem de LIBs gastas
porque, em comparagdo com os metais presentes no eletrodo catddico, a grafita é mais barata
e sua recuperacdo tem sido amplamente negligenciada. Entretanto, do ponto de vista
ambiental, a reciclagem da grafita residual ¢ de suma importancia pelo fato do material
conter resquicios de metais de transi¢do, apresentar efeito cancerigeno (He ef al., 2021) e ser

fonte de matéria-prima para muitos produtos e tecnologias.

3.2.Importancia da reciclagem de grafita e seu uso na sintese de 6xido de

grafeno

A grafita ¢ um mineral com propriedades metalicas e ndo metalicas que os humanos
utilizam héa milhares de anos e a sua procura continua a crescer a medida que a tecnologia
avanga. Pode ser encontrada em rochas metamorficas, igneas e trata-se de um alotropo de
carbono cristalino, de coloragdo cinza/preto. Apresenta densidade tedrica de 2,26 g cm™,
inércia quimica, resisténcia a corrosdo, ¢ macia, além de ser uma excelente condutora de

eletricidade e calor. Ademais, ¢ um mineral altamente lubrificante e pode sustentar sua

firmeza até uma temperatura de ~3600°C (Natarajan et al., 2022).

Essas propriedades unicas do material fizeram com que a grafita fosse utilizada pela
humanidade h4 milhares de anos. Os primeiros registros do uso de grafita derivam do periodo
Neolitico, quando o material era usado para decoragdo ceramica. Além disso, em 1500 d.C.
foi descoberto um grande depdsito de grafita em Borrowdale, na Inglaterra, que era usado
para confec¢ao de moldes lisos e resistentes ao fogo de balas de canhdo durante o reinado da
Rainha Elizabeth I (1558-1603) (Vaughan et al., 2019). Em relagdo ao uso de grafita como
lapis, que representa o principal uso do material na conjuntura, o primeiro registro foi relatado
em 1565. Na sequéncia, em 1789, o quimico e mineralogista alemdo Abraham Gottlob
Werner registrou o termo “grafita”, que ¢ derivado da expressao grega graphein que significa

“escrever” (Natarajan et al., 2022).
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A descoberta da LIB comercial usando grafita como anodo aconteceu em 1983,
quando Yazami et al. (1983) apresentaram uma célula eletroquimica contendo eletrélito
polimérico, cuja transformagdo de energia quimica em energia elétrica acontecia pela
intercalagdo reversivel de ions de litio em um eletrodo anddico de grafita. Desde entdo, a
grafita ¢ o mineral mais usado como material andédico em LIBs devido a sua excelente
estabilidade, sustentada por muitos ciclos (Natarajan et al., 2022). Além de ser usada como
material anddico, a grafita pode ser usada como refratarios, condutores, metalurgia,
lubrificantes, agricultura, polimeros, entre outros. Sendo assim, torna-se necessario garantir o
fornecimento desse material, devido a sua alta demanda, e a reciclagem de LIBs é uma

alternativa que pode atender esse alto consumo (Liu ef al., 2022).

Segundo Liu ef al. (2022), na hierarquia de gestdo de residuos, prioriza-se a
reciclagem quando ¢ possivel extrair de rejeitos um material ou recurso de valor economico,
cujo processo nao cause impactos ambientais. No caso de processos de reciclagem de LIBs
descartadas, muitos pesquisadores ja estudaram a recuperagdo de metais como Li, Ni, Co, Mn,
etc, entretanto, ndo foi dada muita aten¢do para a recuperagdo de grafita, o que justifica os
esforcos de recuperacdo desse material ja que trata-se de um produto de valor agregado.
Dependendo dos requisitos de pureza da grafita, o material pode ser recuperado através de
dois métodos conforme ¢ ilustrado na Figura 2: (i) recuperagdo a partir da trituracdo da bateria

e (i1) obtencdo da grafita apos divisdo artificial e manual.
Flotacdo
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Figura 2. Abordagens de reciclagem de grafitas de LIBs. Fonte: Liu ef al. (2022)
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No primeiro método, os processos usados para separar os componentes da bateria
(flotacdo, lixiviagdo - hidrometalurgia, separag¢ao por gravidade) exigem um alto investimento
pelo fato da maioria dos equipamentos serem de alto custo, o que limita o processo, pois uma
separacao complexa aumentard o custo de reciclagem da grafita e diminuird seu valor
agregado. Além disso, a trituragdo de todos os componentes juntos dificulta a obtencdo de
componentes puros. J& no segundo método, o fracionamento artificial dos componentes
consiste na separagao das folhas anodicas e catddicas, seguida pela remocao da grafita ou
metais por raspagem manual. Essa separacdo individual reduz a presenca de impurezas nas
folhas, obtendo componentes mais puros. Como estratégia de purificacdo adicional, pode-se
adotar métodos como lixiviagdo, tratamento térmico ou eletroquimico apds o processo de

separacao (Liu et al., 2022).

Dentre as aplicagdes citadas para a grafita, pode-se citar o uso desse material como
fonte de matéria-prima na sintese de nanoparticulas. Os nanomateriais a base de carbono vem
ganhando destaque na atualidade devido as suas excelentes propriedades fisicas e quimicas
(Shahriary et al., 2014). Isso porque o carbono apresenta alotropia, logo pode ser encontrado
em diversas formas dependendo de como os seus atomos estdo ligados. A alotropia do
carbono ocorre devido a sua configuragdo eletronica 1s® 2s® 2p?, que forma trés orbitais
hibridos (sp’, sp’ e sp’) apds as interagdes entre os seus orbitais de valéncia 2s e 2p.
Consequentemente, essas possibilidades de interagdes possibilitam a formacdo de materiais
com diferentes formas, tais como: diamantes, flurenos, grafitas, 6xido de grafita, 6xido de

grafeno e nanotubos (Davis ef al., 2015; Betancur et al., 2018).

Devido as inimeras possibilidades de aplicagdes, destacam-se o grafeno e o 6xido de
grafeno das formas alotropicas de carbono. O grafeno possui uma estrutura bidimensional
(2D), representada por uma Unica folha de atomos de carbono dispostos hexagonalmente em
uma rede cristalina apresentando, dentre as suas principais propriedades, alta resisténcia
intrinseca, condutividade térmica, biocompatibilidade e baixa toxicidade. Além disso, sua
estrutura é baseada nas interacdes do atomo de C com hibridagdo sp’, ligadas por meio de
ligagdes n-m, o que lhe confere os beneficios que justificam as suas aplicagdes (Milosavljevic
et al., 2022). Ja o OG, conforme citado anteriormente, ¢ um material & base de carbono,
bidimensional e promissor, sendo que seus dtomos de carbono estdo hibridizados em sp’
(carbono aromatico) e sp’ (carbono alifitico), contendo grupos funcionais de oxigénio, que
dependendo da aplicagdo de interesse possibilitam inumeras modificagdes quimicas

(Alkhouzaam et al., 2020; Sun et al., 2018a).
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Para sintetizar o OG, utilizam-se de tecnologias baseadas na oxidacdo da grafita
como o0 método de Hummers e Offeman. O processo de sintese ¢ dividido em duas etapas: 1)
oxidagdo da grafita através do dacido sulfirico (H2SOs), nitrato de sédio (NaNOs) e
permanganato de potassio (KMnQOs) e ii) esfoliagdo do 6xido de grafita em OG por meio de
tratamento ultrassonico (Smith et al., 2019). Ribeiro (2022) cita em sua tese que o OG gerado
trata-se de uma estrutura de folhas atomicamente finas ou flocos que sdo empilhados em uma

estrutura de camadas, conforme pode ser visualizado na Figura 3.

===—=——"" (Oxidagao

—_————. 7
e
%

Grafite

Oxido de Grafite

Oxido de

Grafeno Esfoliagao

Figura 3. Representacdo esquematica das etapas da sintese de 6xido de grafeno. Fonte:
Adaptado de Ribeiro (2022)

3.3. Processos de separacio por membranas

O processo de separagdo por membrana trata-se de uma filtragdo de duas ou mais
fases que devem ser separadas, fisicamente, por uma terceira fase, a membrana. Apos a
separacao, a alimentagdo ¢ separada em duas partes: o permeado, que refere-se a parte da
alimentacgdo que passa através da membrana, e o retentado, por¢ao de materiais que fica retida
por ela. O transporte de qualquer substincia através da membrana necessita de uma forga

motriz e para cumprir seu papel a membrana deve ser seletiva para alguma espécie.

A forca motriz se d4 pela diferenca de potencial quimico, isto ¢, de concentragdo,

pressdo ou pela diferenca de potencial elétrico entre o lado da alimentacdo e o do permeado.
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Processos de separacdo por membranas requerem um consumo energético muito menor do
que outros métodos, uma vez que ndo envolvem mudanga de fase e, portanto, ndo abrange
calor especifico de vaporizagao ou de cristalizagdo (Arzani, 2018; Habert et al., 2006). O

Quadro 1 apresenta os principais processos de separacdo por membranas existentes e suas

principais caracteristicas.

Quadro 1. Tipos e caracteristicas dos processos de separagao por membranas. Fonte:

Adaptado de Habert et al. (2006)

Forca
Processo Material retido Aplicacoes
Motriz
Esterilizacao bacteriana,
clarificagdo de vinhos e cervejas,
. concentragdo de células,
Microfiltragdo AP MM > 500 kDa '
oxigenagao de sangue e
(MF) (0,3 — 2 atm) (0,01 um) '
biorreatores com = membranas
aplicados em tratamento de
efluentes
Fracionamento/concentragao de
proteinas, biorreatores com
Ultrafiltragao AP
MM > 5000 Da | membranas e recuperacdo de
(UF) (1 -7 atm) '
pigmentos/6leos de 4guas e
efluentes.
Nanofiltragao AP 500 <MM < | Purificacao de enzimas e
(NF) (5 —25 atm) 2000 Da dessalinizacdo de adguas e efluentes.
Todo material | Dessalinizagao de aguas,
Osmose Inversa AP
soluvel ou em | concentracdo de suco de frutas e
(0))) (15— 80 atm) ) )
suspensao. desmineralizag¢do de dguas
o Hemodialise, rim artificial ¢
Dialise (D) AC MM > 5000 Da
recuperagdao de NaOH.
o Macromoléculas )
Eletrodialise Concentracao de solugdes salinas e
AE € compostos nao .
(ED) o purificag¢do de aguas.
10nicos.
Permeagdo de Géas menos Recuperagcdo de H», separagdo de
AP e AC .
Gases (PG) permeavel. CO2/CHg4 e fracionamento do ar.
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For¢a
Processo Material retido Aplicacoes
Motriz

Desidratagdo  de  alcoois ¢
Pressdo de Liquido menos o .
Pervaporagao eliminagdo de compostos volateis
vapor permeavel.
da 4gua.

Segundo Habert et al. (2006) os modos de operagdes das filtragdes por membranas
podem ser classificados de duas maneiras: dead-end (perpendicular) e cross-flow (paralelo).
No modo dead-end, a corrente de alimentacdo atravessa perpendicularmente a superficie da
membrana. Nesse tipo de filtracdo, ¢ necessario a parada do processo para limpeza ou
substitui¢do da membrana porque as particulas retidas acumulam-se na mesma, o que gera um
aumento da espessura da camada e um declinio do fluxo do permeado com o tempo. Ja na
filtracdo do tipo cross-flow, o fluxo de alimentagdo movimenta-se paralelamente a superficie
da membrana. Nesse caso, apenas uma parte da corrente atravessa a membrana sob agao de
alguma for¢a motriz. Como o fluxo desse processo de separagdo ¢ tangencial, o tipo cross-
flow resulta em fluxos de permeacgdo mais elevados pelo fato da remog¢do do material ocorrer
continuamente ao longo da corrente. No entanto, esse modo de operagdo exige o emprego de
equipamentos mais sofisticados e um maior custo de opera¢ao quando comparado a filtragao
do tipo dead-end. A Figura 4 ilustra uma representagdo esquematica para esses modos de

operagoes discutidos.

Modo de
Operacao

Dead-end

Alimentacéo

! -ollle
— . . ’ . '_. ° °° L l. ¢
Alimentagéo.l,l.l i Concentrado ® 0. 0. :
wuiulelc 1
. . L]
NER VLI
Permeado S ’

Permeado

Figura 4. Modos de operagao de filtragdes com membranas. Fonte: O autor
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Quanto a classificagdo das membranas, Dias et al. (2023) apontaram que elas podem
ser divididas em trés categorias: material de fabricacdo, geometria e morfologia, conforme
apontado na Figura 5. Quanto ao material de fabricacdo, as membranas podem ser
classificadas em organicas ou inorganicas. As membranas inorganicas sao as fabricadas a
partir de materiais metalicos, vitreos ou ceramicos, ja as organicas sdo aquelas produzidas
com materiais poliméricos. Devido ao seu custo acessivel, os polimeros sdo amplamente
empregados na produgdo de membranas. No entanto, em situagdes que envolvem
temperaturas elevadas e ambientes altamente acidos ou alcalinos, as membranas poliméricas
mostram-se instaveis, restringindo sua utilizagdo. Diante disso, as membranas ceramicas tém
sido extensivamente desenvolvidas e adotadas em processos nos quais as membranas
poliméricas ndo sdo adequadas. As membranas cerdmicas apresentam vantagens como
elevada estabilidade quimica e térmica, resisténcia a altas pressdes e facilidade de limpeza
(Aba et al., 2015; Ferreira et al., 2021). Em relagdo a geometria, as membranas podem ser
planas ou cilindricas, sendo que as cilindricas ainda sdo divididas de acordo com o didmetro
da membrana, sendo: tubular, capilar ou fibra oca (Dias ef al., 2023). Os substratos planos sdo
comumente empregados devido a simplicidade de sua geometria. No entanto, as fibras ocas
também possuem grande potencial para aplicagdo em larga escala devido a sua extensa area
superficial, o que proporciona economia de espaco, aumento da produtividade e diminui¢ao

de custos (Ferreira et al., 2021; Terra et al., 2018).

Ti_pos de membranas

Morfoloia Material Geometria

Cilindricas

I

Planas

IJ

Assimétricas

q
Porosas Poliméricas

Organicas | Inorganicas

Ceramicas = Fibra oca

Capilar

Densas Ll P B
(compostas) orosas Metalicas
Densas )
Bl (integrais) 000 Vitreas . Tubular

Figura 5. Tipos de membranas. Fonte: Ferreira (2018).
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Por fim, as membranas podem ser classificadas de acordo com a sua morfologia,
podendo ser simétricas ou assimétricas. Nesse sentido, elas s3o denominadas de assimétricas
quando ha alguma alteragdo ao longo da sua estrutura, diferentemente das membranas
simétricas que apresentam as mesmas caracteristicas ao longo de sua espessura (Dias et al.,
2023). A filtracdo nas membranas cilindricas ainda acontece de dois modos, conforme pode
ser visualizado na Figura 6: (i) de dentro para fora, em que a alimentagdo entra no interior da
fibra e o permeado flui por fora dela; e (ii) de fora para dentro, onde a alimentacao entra por

fora da fibra e o permeado flui por dentro do meio filtrante (Park ez al., 2019).

Membranas Cilindricas

Dentro para fora Fora para dentro

=) Alimentagdo
1 m=) Permeado "‘

Figura 6. Modos de filtragdo em membranas cilindricas. Fonte: O autor.

3.4. Aplicacoes do oxido de grafeno nos processos de separacio por

membranas

Os materiais bidimensionais (2D), como o OG, tém se destacado entre 0s numerosos
materiais utilizados para membranas de nanofiltragdo devido as suas propriedades distintas
como estabilidade e superficie quimica modificavel. Conforme j4 citado anteriormente, o OG
é composto por regides sp’ oxidadas e regides sp’ de estruturas grafiticas originais. As 4reas
originais de grafita fornecem canais para a rapida passagem de agua, enquanto que as areas

oxidadas contribuem como espagadores para aumentar o espagamento entre as camadas e,
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dessa forma, favorecer a permeabilidade na membrana (Long et al., 2022). No entanto, usar o
OG puro nas membranas pode ndo ser uma alternativa eficaz, uma vez que a camada de OG
aumenta a resisténcia ao fluxo na membrana, prejudicando a permeabilidade, e a hidratacao
dos grupos funcionais contendo oxigénio pode fazer com que a membrana se delamine no

ambiente aquoso.

Nesse contexto, para justificar uma aplicagdo pratica ¢ necessario projetar
membranas que, além de apresentarem alta permeabilidade e seletividade, tenham excelente
estabilidade. Sendo assim, trabalhos recentes t€ém estudado novos materiais que ao serem
reticulados com OG tenham a capacidade de expandir o espagamento entre camadas e
substituir a fraca interacdo entre as nanofolhas de OG por ligacdes covalentes ou de
hidrogénio mais fortes. Dessa forma, espera-se que a permeabilidade e estabilidade das

membranas sejam, simultaneamente, melhoradas (Yu et al., 2023).

Zhou et al (2019) prepararam membranas de OG funcionalizadas com
etilenodiamina (EDA) em fibras ocas para captura de CO;. Através dessa reticulacdo, os
autores alcancaram um excelente desempenho de separagdo de CO», com permeancia de CO»
de 660 GPU e seletividade CO2/N> acima de 500 a 75°C. Segundo os autores, a maior
permeabilidade alcangada com essa membrana ¢ causada pelas moléculas de EDA ligadas,
resultando em uma maior concentragdo de CO: absorvido na superficie e interior da
membrana. Ademais, devido ao aumento do espagcamento entre camadas provocado pelo

EDA, a permeancia de N> aumentou ligeiramente a temperatura ambiente.

No estudo de remocdo do corante vermelho de congo desenvolvido por Chen et al.
(2022), os autores integraram sinergicamente o ataque quimico com H2O: e intercalacdo com
polidopamina (PDA) para criar nanocanais hierarquicos nas folhas de OG e, dessa forma,
aumentar a permeabilidade e durabilidade da membrana. Segundo os autores, o ataque
quimico com H>O; encurta o caminho de difusdo e a polidopamina aumenta o espaco entre as
camadas, estabilizando as nanofolhas de OG. Através desta modificacdo, os autores
conseguiram valores de permeabilidades superiores aos relatados na literatura, mantendo uma
rejeicdo ao corante vermelho de congo de 98,5%. Ademais, a membrana apresentou

comportamento estavel, sem delaminagdes, em teste de filtracdo cross-flow de 3 dias.

Nesse sentido, Long et al. (2022) produziram membranas de OG modificadas por
carbohidrazida (CHZ) com o intuito de aumentar a estabilidade e permeabilidade da

membrana, mantendo altas as porcentagens de rejei¢do de corantes. Neste trabalho, a CHZ
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atuou sinergicamente como agente redutor e reticulador contribuindo para que a membrana

I ¢ taxas de

compdsita exibisse permeabilidade a 4gua maior que 1600 L m 2 h ! bar -
remocoes dos corantes vermelho congo, verde malaquita e violeta cristal acima de 99%. Além
disso, a membrana mostrou-se eficiente na filtracdo da solucao contendo mistura destes

corantes e apresentou excelente estabilidade em solugdes de diferentes valores de pH.

Yu et al. (2023) buscaram aumentar a permeabilidade de membranas de OG com a
reticulacdo de etilenodiamina (EDA) e alginato de sodio oxidado (OSA). Neste trabalho, os
autores conseguiram projetar uma membrana com fluxo de dgua 9,17 vezes maior que a
membrana com OG puro, sem sacrificar o desempenho de separacdo dos corantes. Além
disso, eles apresentam uma alternativa de recuperacdo da membrana, em casos de danos
mecanicos, com base nas interagdes entre as bases de Schiff e ligacdes de hidrogénio

presentes nas moléculas de EDA e cadeias de OSA.

Apesar dos diversos agentes reticulantes disponiveis para uso, as diferentes formas
de deposicao de OG e os bons resultados acima relatados, ainda ha desafios no que se refere
ao alcance de uma membrana com alta permeancia ¢ que seja capaz de manter uma

seletividade alta para o composto de interesse.

3.5. Importancia da remocao de corantes de solucdes aquosas

A escassez de agua doce tornou-se uma questao global critica devido ao rapido
crescimento populacional, ao aumento da industrializagdo em todo o mundo e a expansao da
agricultura irrigada (Zhao et al., 2019). Segundo a Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento
Basico (ANA), o Brasil extrai aproximadamente 93 trilhdes de litros de dgua de suas fontes
todos 0s anos para atender os mais diversos setores e fontes de uso nacionais, como
agricultura, abastecimento publico, geragdao de energia e atividades industriais. Em relacao a
esse consumo, o maior percentual ¢ destinado a irrigacdo (49,8%) seguido do consumo

humano urbano (24,3%) e do setor industrial (9,7%).

A contamina¢do dos recursos hidricos por poluentes emergentes aumentou
consideravelmente nas Ultimas décadas e tem sido reconhecida como uma preocupacao global
devido aos seus varios efeitos negativos na saude humana e no meio ambiente. Os corantes

sintéticos estdo entre esses contaminantes emergentes que possuem estrutura quimica e
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mecanismos de acdo complexos, mesmo em baixas concentragdes, tornando-os dificeis de
remocao das aguas residuais (Januario ef al., 2021). Segundo Ayele ef al. (2021) uma grande
quantidade de corantes sintéticos ¢ liberada no meio ambiente através das industrias téxtil,

farmacéutica e quimica.

Durante o processo de tingimento, o principal problema ambiental associado ao uso
de corantes ¢ o seu descarte, pois a eficiéncia de fixagao varia de 60 a 90%. Sendo assim,
cerca de 10-15% dos corantes sdo descartados em dguas residuais gerando graves impactos
ambientais. Os corantes sintéticos sdo relativamente faceis de detectar, mas dificeis de
eliminar dos ecossistemas de aguas residuais devido a sua estrutura quimica aromatica. Deve-
se destacar que a estabilidade relativamente alta dos corantes sintéticos leva a problemas de
saude e ecologicos devido a sua natureza toxica, mutagénica e carcinogénica (Piaskowski et

al.,2018; An et al., 2023).

A classificagao dos corantes sintéticos € realizada com base em sua estrutura quimica
e presenca de grupos cromodforos e auxocromos. Conforme pode ser visualizado no Quadro 2,
os corantes sintéticos podem ser: (i) derivados azo, (ii) antraquindnicos, (iii) triarilmetanos e
(iv) indigodides. Os corantes azo sdo caracterizados por um ou mais grupos -N=N- ligados a
grupos aromaticos. Os antraquindnicos possuem uma fungdo carbonila (>C=0) em sua
estrutura. O triarilmetano € caracterizado por ter trés grupos fenil em sua estrutura e os
indigoides sdo representados pela estrutura cromoédfora >C=C< (Piaskowski, et al., 2018;
Pinto, 2023). Os grupos cromoforos € auxocromos sao responsaveis por aumentar a
intensidade da cor do corante. Ademais, grupos acidos, como sulfonico (SO3H) ou carboxilico
(COOH), usados como sais de sddio geralmente sdo incorporados a estrutura do corante para
aumentar sua solubilidade em agua (Piaskowski, ef al., 2018). No Quadro 2 sdo apresentados
exemplos de cada tipo de corante, junto com suas respectivas estruturas moleculares que

justificam suas caracterizagoes.

Os tratamentos convencionais de aguas residuais sdo selecionados a partir de
caracteristicas dos efluentes e por razdes tecnoldgicas e econdmicas. Consistem em uma
associagdo de processos quimicos, fisicos e bioldgicos, entretanto apresentam limitagdes na
remocao de corantes pelo fato desses compostos serem estdveis em condi¢des adversas como
luz, calor e agentes oxidantes. Nesse sentido, a estabilidade dessas moléculas dificultam a sua

degradacao e metabolizacao (Januario et al., 2021).
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Dentre os principais processos de tratamento relatados na literatura para remocao de
corantes de solugdes aquosas pode-se citar: (i) tratamentos bioldégicos como biodegradacao,
bioacumulagdo e biossorcao; (ii) tratamentos quimicos, denominados processos oxidativos
avangados (POA), representados pelos métodos de fotocatalise, ozonizagdo, fenton e suas
derivacdes: sono-fenton e foto-fenton; e, por fim, os (iii) tratamentos fisico-quimicos
caracterizados pelos processos de adsorc¢do, coagulagdo/floculacdo, precipitacdo e separagao
por membranas. Esses processos podem ser operados de forma individual ou integralizada,

em que a execugdo pode ocorrer em sequéncia ou simultanea.

Quadro 2. Exemplos de corantes divididos de acordo com as suas classificagdes. Fonte:

Adaptado de Piaskowski, et al. (2018)

Corante Tipo Estrutura molecular CIN!
Vermelho o) (ywe) .
congo o=s0 oo 22120
ONa ONa
o (oH) .
Alizarina Antraquinona < I/LLW/TL,/L\W;OH
% Z
58000
o)
Verde .
i Triarilmetano
malaquita 42000
]
indi Indigoi —
go ndigoide O ) O
H o 73000

Segundo An et al. (2023) os POA apresentam alta porcentagem de remocao para
diversos poluentes, porém exigem alto consumo de energia, alto custo de investimento e
producdo de subprodutos téxicos que limitam possiveis aplicagdes praticas. Dentre as varias
tecnologias e processos de tratamento citados, destacam-se as tecnologias de membranas. Isso

porque atualmente os processos de separacdo por membranas estdo sendo muito utilizados

! Sequéncia de cinco niimeros que identificam as cores de modo universal.



27

para dessalinizagdo e tratamento de aguas residuais, devido a sua relagdo custo-beneficio, alta

eficiéncia e alta capacidade de resposta em condi¢cdes dinamicas (Zhao et al., 2019).

3.5.1 Corante vermelho de congo

O vermelho de congo ¢ um corante do tipo azo, anidnico, direto e sintético, que pode
ser aplicado nas industrias de borracha, plastico, té€xtil, papel, impressao e tinturaria (Oladoye
et al., 2022). Descoberto em 1883 por Paul Bottinger, na época quimico de corantes da
Friedrich Bayer Company em Ebersfeld, Alemanha, ¢ considerado o primeiro corante direto
descoberto na humanidade. Os corantes diretos sdo caracterizados por possuirem grupos
cromoéforos que apresentam derivados azo, estilbeno, oxazina e ftalocianina, incluindo alguns
complexos azo de tiazol e cobre. Esses corantes apresentam estrutura e comprimento planos, o
que permite maximizar as interagdes van der Waals, dipolo-dipolo e de hidrogénio,

facilitando a sua fixacao em fibras de celulose, por exemplo (Reyes-Marquez ef al., 2023).

Apesar do corante vermelho de congo apresentar algumas aplicagdes benéficas,
como na detec¢ao de amiloide, uso no projeto de sondas de imagem, visualizacdo in vivo e
ligagdo com proteinas, ¢ um corante anionico altamente toxico e carcinogénico. Conforme
pode ser visualizado na Figura 7, a estrutura das moléculas do vermelho de congo contém
anéis de benzeno, naftaleno e devido a presenca da estrutura aromatica, as moléculas possuem
alta estabilidade oOptica, térmica e fisico-quimica (Naseem et al., 2018). A deslocalizagdao dos
elétrons através do sistema m e o grupo azo que conferem essa estabilidade a estrutura do
corante, ¢ o que dificulta a sua remog¢ao de solu¢des aquosas (Reyes-Marquez et al., 2023).
Logo, o vermelho de congo ¢ completamente prejudicial aos seres humanos e organismos
vivos e alternativas de remoc¢ao e/ou degradagdo dessas moléculas de solugdes aquosas devem

ser estudadas.

NH, NH,
OO
O:$:O O:EI;:O
ONa ONa

Figura 7 - Estrutura molecular do corante vermelho de congo. Fonte: Siddiqui ef al. (2023)
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3.5.2 Corante violeta cristal

O violeta cristal ¢ um corante catidnico, sintético e pertencente a classe dos
triarilmetanos (Ganea et al., 2021). Dentre os corantes triarilmetanos, o violeta cristal ¢ o mais
explorado e sua estrutura molecular caracteriza-se por trés grupos doadores de elétrons de
dimetilamina idénticos conectados a um atomo de carbono aceitador de elétrons com carga
parcialmente positiva (Monez et al., 2019), conforme pode ser visualizada sua estrutura

molecular na Figura 8.

Este corante pode ser comumente identificado em aguas residuais devido a sua ampla
utilizagdo na area da saude como anti-helmintico, agente antimicrobiano, corante bioldgico,
bacteriostatico, além de sua presenca como corante nas industrias téxteis, de detergentes,
fertilizantes e instalacoes de impressao (Ganea et al., 2021).
Entretanto, o violeta cristal ¢ classificado como uma substancia de perigo bioldgico devido a
sua natureza toxica, mutagénica e cancerigena. O corante, quando absorvido pelo corpo
humano, pode causar irritagdes na pele e no sistema digestivo. A exposi¢do ao corante pode
induzir irritacdo ocular moderada e sensibilizagdo dolorosa a luz. Em situagdes mais graves,
pode culminar em complicagdes respiratdrias, insuficiéncias renais e até mesmo em cegueira

permanente (Cheruiyot ef al., 2019).

N+,.-’CH3
| @
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Figura 8. Estrutura molecular do corante violeta cristal. Fonte: Cheruiyot et al. (2019)

Os efeitos agudos e cronicos a satde devido a ingestdo ou inala¢do do violeta cristal
ainda podem incluir: blefaroespasmo, irritagdo do sistema respiratorio, nausea, dor abdominal,
paralisia, peritonite, perda de peso, ataxia, edema pulmonar, efeitos reprodutivos adversos ou

defeitos congénitos e cancer. Concentragdes elevadas de violeta cristal em dguas residuais tém



29

o potencial de diminuir ou cessar a capacidade de oxigenacao dos corpos d'agua, prejudicando
o processo de fotossintese e a atividade bioldgica na vida aquatica. Portanto, ¢ necessario

realizar a remocgao do cristal violeta das aguas residuais (Ganea et al., 2021).

3.5.3 Corante remazol brilliant blue R

O corante remazol brilliant blue R, também identificado como reactive blue 19 ou
remazol blue, ¢ um corante reativo sintético derivado da antraquinona, caracterizado por sua
semelhanca com hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (He et al., 2010). Sendo um corante
antraquinona, ele exibe propriedades anidnicas e ¢ classificado como organopoluente
recalcitrante, pertencendo a uma classe relevante de corantes frequentemente reconhecidos
por sua toxicidade. Além disso, o remazol blue apresenta caracteristicas reativas que
conferem solubilidade em 4gua. Devido a sua natureza acida, o corante também ¢ hidrofilico,
proporcionando um potencial prejudicial a saude humana devido a presenga de acido
sulfonico organico. O remazol blue também ¢ caracterizado por estruturas quimicas derivadas,
tornando-o resistente a remog¢do e/ou degradacdo por métodos quimicos e fisicos
convencionais (Hanafi et al., 2020). Na Figura 9 ¢ apresentada a estrutura molecular do

corante.

O  NH,
SO3Na
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Figura 9. Estrutura molecular do corante remazol brilliant blue R. Fonte: Garcia ef al. (2017)

Os corantes reativos, como o remazol blue, estabelecem ligagdes covalentes com
materiais inertes, como o algoddo, e possuem alta estabilidade de cor.
Na area téxtil, esses pigmentos organicos desempenham um papel importante na colorag¢do de
fibras celuldsicas, como viscose, linho e algoddo. Sua relevancia estd em constante

crescimento para materiais como poliamida e 1a. Além do uso comum na coloragao téxtil,
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esses corantes também encontram aplicagcdo significativa na identificagdo de proteinas em
técnicas como cromatografia e géis eletroforéticos. Contudo, produtores ¢ manipuladores de
corantes reativos sdo suscetiveis a dermatite de contato, asma ocupacional, conjuntivite e

rinite alérgica (Liang et al., 2023).

O remazol blue se dissocia em agua para produzir ions negativos. Esses ions sdo
atraidos para a parte positiva das moléculas de agua, o que leva a uma dissolugdo mais
pronunciada das moléculas deste corante nas daguas residuais. ApOs uma exposicao
prolongada a humanos e animais, o Remazol Blue pode ocasionar doengas graves, dada sua
natureza cancerigena, mutagénica e toxica (Yusop et al., 2023a). Além disso, a presenca do
remazol blue no ambiente pode obstruir a entrada de luz solar nas camadas mais profundas
dos corpos d'dgua, inibindo o desenvolvimento de plantas aquéticas, reduzindo o nivel de
oxigénio distribuido e diminuindo a populagdo de organismos aquaticos (Yusop et al., 2023b).
Sendo assim, a remoc¢do do corante remazol brilliant blue R de aguas residuais torna-se

imperativa.

Conforme mencionado anteriormente, as moléculas de corantes apresentam massas
molares bastante reduzidas, o que inviabiliza sua remog¢ao por meio de processos simples de
microfiltracdo. Nesse contexto, a utilizagao das fibras ocas de alumina, sem revestimento, nao
se justificaria para aplicagdes industriais, pois essas membranas ndo alcancariam uma elevada
remogao desses corantes. Diante desse cenario, a adogdao do 6xido de grafeno emerge como
uma alternativa promissora. Ao emprega-lo como material de revestimento, a estrutura da
fibra torna-se mais fechada, possibilitando a obten¢do de taxas de remog¢do substancialmente

superiores, tornando-se assim uma opg¢ao viavel para aplica¢des industriais.

3.6. Exigéncias legais pertinentes

As legislagcdes que regulamentam as condi¢des para lancamento de efluentes em
corpos hidricos no Brasil sdo: (i) a Resolugdo CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011, na
esfera federal, (i) a Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM-CERH/MG n° 8, de 21 de
novembro de 2022, no estado de Minas Gerais e (ii1) o Decreto n°® 13.481, de 22 de junho de
2012, que dispdes sobre o Programa de Recebimento e Monitoramento de Efluentes Nao

Domésticos (PREMEND) no municipio de Uberlandia — MG.
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A Resolugao CONAMA n° 430/2011 determina as condi¢des, parametros, padroes e
orientacdes para o correto despejo de efluentes em corpos de dgua receptores, que s6 deve
ocorrer apds o devido tratamento. A resolucdo apresenta inimeras diretrizes que devem ser
seguidas, mas, de um modo geral, o efluente a ser despejado nao pode, em hipotese alguma,
provocar efeitos tdxicos ao corpo receptor, conforme € apontado no artigo 18. Nos Quadros 3
e 4 sdo apresentadas(os) as(os) condicdes e padrdes de langamento de efluentes segundo o

artigo 16.

A Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM-CERH/MG N° 8/2022 apresenta a
classificagdo dos corpos de agua no estado de Minas Gerais ¢ as condigdes ¢ padroes de
lancamento de efluentes. Segundo o artigo 3°, as dguas doces estaduais sdo classificadas em
cinco categorias, de acordo com a qualidade requerida para os seus usos: (i) classe especial,
(i1) classe 1, (iii) classe 2, (iv) classe 3 e (v) classe 4. Ademais, ¢ afirmado no paragrafo unico
deste artigo que as aguas de qualidade superior podem ser utilizadas em atividades menos
exigentes, contanto que isso ndo cause prejuizo a qualidade da 4gua e as condigdes ambientais

na area do corpo d'dgua ou rio abaixo, cumprindo os requisitos legais relevantes.

Quadro 3. Condig¢des de lancamento de efluentes em corpos hidricos. Fonte: CONAMA

(2011)
Parametros Condicoes de lancamento
pH 5<pH<09.
Temperatura Inferior a 40° C.
Materiais sedimentaveis Até 1 mL/L.
DBO (5 dias, 20°C) Remoc¢ao minima de 60%.

' Vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazdo média do
Regime de lancamento o o '
periodo de atividade diaria do agente poluidor.

Materiais flutuantes Auséncia.

, Oleos minerais: até 20 mg/L;
Oleos e Graxas , _ o
Oleos vegetais e gorduras animais: até¢ 50 mg/L.
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Quadro 4. Padrdes de lancamento de efluentes em corpos hidricos. Fonte: CONAMA (2011)

Parametros inorganicos

Valores maximos

Arsénio total 0,5 mg/L As
Bario total 5,0 mg/L. Ba
Boro total (Nao se aplica para o langamento em aguas salinas) | 5,0 mg/L B
Cédmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Cianeto total 1,0 mg/L CN
Cianeto livre (destilavel por acidos fracos) 0,2 mg/LL CN
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu

Cromo hexavalente

0,1 mg/L Cr'®

Cromo trivalente

1,0 mg/L Cr'?

Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Merctrio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L N
Prata total 0,1 mg/L Ag
Selénio total 0,30 mg/L Se
Sulfeto 1,0 mg/L S
Zinco total 5,0 mg/L Zn

Parametros Organicos

Valores maximos

Benzeno 1,2 mg/L
Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno (somatorio de 1,1 + 1,2 cis + 1,2 trans) 1,0 mg/L
Estireno 0,07 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L

fendis totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina)

0,5 mg/L. C¢HsOH

Tetracloreto de carbono

1,0 mg/L

Tricloroeteno

1,0 mg/L
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Parametros inorgéanicos Valores maximos
Tolueno 1,2 mg/L
Xileno 1,6 mg/L

As condi¢des de langamento da Deliberagao Normativa Conjunta COPAM-CERH/MG
N° 8/2022 segue a Resolugdo CONAMA n° 430/2011, com as seguintes modificagdes:

e DBO 5 dias a 20°C: at¢ 60 mg/L;

e DQO: até 180 mg/L;

e Substancias tensoativas que reagem com azul de metileno: até 2,0 mg/L;

e Solidos em suspensao total: até 100 mg/L, sendo 150 mg/L nos casos de lagoas de

estabilizacdo.

O Decreto n° 13.481/2012, que regulamenta o Programa de Recebimento e
Monitoramento de Efluentes ndo Domésticos (PREMEND), do municipio de Uberlandia —
MG, estabelece os critérios para o langamento de efluentes com base nas seguintes normas:
ABNT/NBR 9800, ABNT/NBR 9897, ABNT/NBR 9898, ABNT/NBR 13402 ¢ DN COPAM
n°® 89. Os parametros e limites para lancamento de efluentes ndo domésticos na rede coletora
de esgotos varia de acordo com o ramo de atividade das empresas, que sdo divididas nos

seguintes grupos:

e Grupo [: Indutstrias de alimentos, bebidas e atividades afins;

e Grupo II: Industrias quimicas, de processamento e atividades afins;

e Grupo III: Postos de combustiveis, Lava jatos, Oficinas e atividades afins;

e Grupo IV: Construgdo civil, marmorarias, serrarias ¢ atividades afins;

e Grupo V: Hospitais, clinicas, laboratorios, consultorios e atividades afins;

e Grupo VI: Comércio de alimentos, restaurantes, agougues e atividades afins;
e Grupo VII: Indistria metalurgica e atividades afins;

e Grupo VIII: Outras industrias ndo enquadradas nos grupos anteriores.

Em relagdo a concentracdo do corante ou intensidade das cores das aguas, as
legislagdes anteriores ndo especificam o limite para lancamento dos efluentes. Entretanto, a
Resolugdo n°® 357 do CONAMA, de 17 de mar¢o de 2005, em sua redacdo estabelece o nivel
de cor natural que os corpos de dgua devem ter através do parametro “cor verdadeira”, em mg

Pt/L, desde que nao causem efeitos toxicos ao corpo receptor. Para as aguas doces de classe 1,
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o parametro “cor verdadeira” deverd obedecer ao nivel de cor natural do corpo de dgua, em
mg Pt/L, e corantes provenientes de fontes antropicas devem estar virtualmente ausentes. Para
as aguas de classes 2 e 3, o limite toleravel de cor ¢ de até¢ 75 mg Pt/L e a presenca de corantes
antropicos nao ¢ toleravel caso nao sejam removiveis por processos de coagulagdo,
sedimentacdo e/ou filtragdo convencionais. Para as aguas doces de classe 4 ndo ¢ informado
os limites de tolerancia para o pardmetro “cor verdadeira” e a presenca de corantes

provenientes de fontes antrdpicas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1. Material

As baterias de ions de litio usadas no trabalho sdo oriundas de smartphones celulares,
da marca Samsung, provenientes do Laboratorio de Residuos Quimicos (LRQ), situado no
Bloco 5J do Campus Santa Monica, da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). Além da
grafita recuperada das baterias, as seguintes amostras de grafita foram utilizadas para sintese
do 6xido de grafeno: grafita em p6 (Nacional Grafite, Brasil), grafita em p6 (Sigma Aldrich,
Brasil), grafita em flakes (Sigma Aldrich, Brasil), grafita em p6 comercial (Emavi, Brasil).
Neste trabalho, os seguintes reagentes foram utilizados para as sinteses e andlises: acido
sulfarico (H2SOs, 98%, Isofar, Brasil), nitrato de soédio (NaNOs, 85%, Isofar, Brasil),
permanganato de potassio (KMnOs, PA, Vetec, Brasil), acido cloridrico (HCI, 98%, Exodo
Cientifica, Brasil), peréxido de hidrogénio (H202, 30%, Dindmica, Brasil), cloreto de sodio
(NaCl, Dinamica, Brasil), sulfato de soédio (NaxSOs4, Dinamica, Brasil), etilenodiamina
(>99%, Sigma Aldrich, Brasil), cloridrato de dopamina (Referéncia H8502, <100%, Sigma
Aldrich), tris(hidroximetil)-aminometano (PA, Dinamica Quimica), corante vermelho de
congo (P.M. 696,66, Neon Comercial, Brasil), corante remazol brilliant blue r (P.M. 626,54,
Sigma Aldrich, Brasil), corante violeta cristal (P.M. 407,9, Ecibra, Brasil) e sulfato de
magnésio heptahidratado (MgSO4.7H20O, Alphatec, Brasil). As fibras ocas ceramicas
utilizadas neste trabalho sao membranas de microfiltracdo, compostas de alumina (Al2O3),
produzidas pelo grupo de pesquisa em Processos de Separagdo por Membranas, da Faculdade
de Engenharia Quimica (FEQUI), da Universidade Federal de Uberlandia (UFU) e,
gentilmente, doadas para os ensaios desse trabalho. Caracteristicas e detalhes sobre o processo
de fabricacdo das membranas ceramicas do tipo fibra oca podem ser consultados em Bindes et

al. (2020) e Terra et al. (2016 ¢ 2018).

4.2. Recuperacio de grafita e cobre das baterias de ions de litio

O procedimento de desmantelamento e extragdo da grafita das baterias foi realizado
com base nas metodologias de Lu et al. (2013), Chen et al. (2019), Urias et al. (2021) e Yan

et al. (2023). Primeiramente, as baterias removidas dos celulares foram imersas em uma
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solu¢do aquosa de NaCl 10% (% m/m) por 10 min e depois em uma solugdo aquosa de
NaxSO4 10% (% m/m) por 24 h para garantir o descarregamento das células (Figura 10). Na
sequéncia, as baterias foram secas em estufa a 60°C por 24 h e a voltagem aferida para

verificar se ainda havia carga.

Figura 10. Baterias mergulhadas em solugdo salina. Fonte: O autor

Posteriormente, foi realizada a desmontagem das baterias que ja estavam
completamente descarregadas. Com o auxilio de um alicate, foi removida primeiramente a
embalagem pléstica e na sequéncia, as carcagas metalicas foram rompidas, cuidadosamente. O
catodo e o anodo embalados com o separador foram retirados da carcaca metalica. Essa etapa
foi efetuada com o uso dos seguintes equipamentos individuais: luvas, jalecos e oculos de
protecdo. A operagdo foi realizada na capela de exaustdo porque as LIBs sdo compostas por
solventes inflamaveis que, em contato com uma faisca gerada no rompimento da carcaca
metdlica, pode entrar em combustdo e causar acidentes. Na Figura 11 ¢ ilustrado as etapas de
desmantelamento das baterias.

Na sequéncia, o material anddico foi encaminhado para secagem em estufa a 60°C
por 24 h. Apos a secagem, o material grafitico foi removido por raspagem com o auxilio de
uma espatula e armazenado para analises posteriores, conforme pode ser visualizado na
Figura 12. Como o foco deste estudo € o uso da grafita reciclada na sintese de OG, a ldmina

de cobre foi estocada para futuras aplicacdes.
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Figura 11. Desmantelamento da bateria: (I) bateria; (II) bateria sem a carcaga externa; (III)
lamina de copolimero (IV) ldmina de cobre e carbono (4nodo); (V) lamina de aluminio
(catodo). Fonte: Menézes (2018)

. : e
(a) (b
Figura 12. (a) Material anddico representado pela lamina de cobre revestida com grafita; (b)

Grafita extraido da lamina de cobre. Fonte: O autor.

4.3. Sintese de 6xido de grafeno

A sintese do OG foi realizada de acordo com o método de Hummers modificado,

conforme apresentado por Guerrero-Conteras e Caballero-Briones (2015) e por Ribeiro et al.
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(2022). A Tabela 1 apresenta as denominagdes das diferentes amostras de grafita utilizadas

neste trabalho e das respectivas amostras de OG sintetizadas.

Tabela 1. Denominagdes das grafitas utilizadas e dos 6xidos de grafeno produzidos. Fonte: O

autor.
Fornecedor e especificacio da grafita Grafita Oxido de Grafeno
Grafita reciclada de LIBs GBAT OGBAT
Grafita em po, Nacional Grafite, Brasil GNAC OGNAC
Grafita em po, Sigma Aldrich, Brasil GSIG OGSIG
Grafita em flakes, Sigma Aldrich, Brasil GSIGF OGSIGF
Grafita em po, Emavi, Brasil. GEMA OGEMA

A sintese do OG ¢ apresentada no esquema ilustrativo da Figura 13. Inicia-se
misturando 1,0 g de grafita e 0,5 g de NaNOs em 23 mL de H2SO4 concentrado sob a agitagdo
magnética vigorosa por, aproximadamente, 5 min em um banho de gelo. A temperatura da
solucdo foi controlada em, aproximadamente, 5 °C. Em seguida, 3,0 g de KMnO4 foram
adicionados gradativamente a suspensao. A mistura foi agitada em agitador magnético por 2 h
em um banho de gelo para que a temperatura permanecesse na faixa de 5 °C. Nessa etapa, a

coloracdo da solucdo alterou-se de preto para verde escuro.

Na sequéncia, a suspensdo foi retirada do banho de gelo e aquecida em chapa de
aquecimento até a temperatura atingir 35 °C. Nessa temperatura, a suspensao foi mantida sob
agitacdo magnética vigorosa por 30 min. Em seguida, foram adicionados 46 mL de agua
destilada, vagarosamente, com o cuidado para ndo deixar a temperatura ultrapassar o valor de
95°C. Apos essa etapa houve, novamente, uma mudanca de coloracdo de verde escuro para
marrom escuro. A mistura foi mantida sob agitagdo por 30 min. Por fim, a reacdo foi entdo
finalizada pela adi¢cdo de 140 mL de 4gua deionizada e 10,0 mL de H2O> (30 % v/v). Durante

essa etapa, a coloragdo da mistura mudou de marrom escuro para amarelo brilhante.

Para remover os ions remanescentes da sintese, o pd resultante foi lavado 5 vezes
com 200 mL de solugdo diluida de HCI (5% v/v) e recuperado por filtracdo a vacuo. Em
seguida, a solucdo de OG foi colocada em membranas de acetato de celulose (D9402-100FT,
Sigma Aldrich, Brasil) para dialise contra agua da torneira até atingir pH proximo a

neutralidade. Posteriormente, a suspensdo de OG foi sonicada em um banho-sonicador (Sonic
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Mill, 1790W e 20 kHz) por 1 h para a etapa de esfoliagdo. Finalmente, as amostras foram

secas a 60 °C por 12 h para anélises e preparacdes posteriores.

Agentes Oxidantes . 140mL
Agua Milli-Q® HCI
ot 5% (viv)
o 10 mL
o \ l l 46 mL Ho .
23 mL H,S0, 309 < Agua Milli-Q@ I -30%"; (\ilv) J
.~ 0,59 NaNC; +~ KMnO, =

= — E # Agitagdo 0 L]
- 0, & O

0 . 5"? — '2500 - 30 min 0 J

- 0 e Aquecimento J Oxido de l

- e Agitagéo Grafite
T=35°C
30 min

,. — ‘ _ N o
@ . - =m \y Esfoliago o ow

Oxido de Sonicagéo Dialise Filtragédo & Vacuo
Grafeno 1h

Purificagao da Solugéo

Figura 13. Esquema ilustrativo da sintese de 6xido de grafeno. Fonte: Criado com

BioRender.com.

4.4. Tratamento das membranas ceramicas com dopamina

O tratamento da fibra oca com solugdo de dopamina ¢ realizado com o intuito de
aumentar a aderéncia do OG a membrana. O preparo da solugdo foi realizado de acordo com a
metodologia proposta por Kong et al. (2020). Primeiramente foi solubilizado 12,11 g de
tris(hidroximetil)-aminometano em, aproximadamente, 60 mL de 4gua ultrapura (Milli-Q ®).
Na sequéncia, o pH da solucao tampao foi corrigido para 8,5 com acido cloridrico e foram
adicionados 0,18964 g de cloridrato de dopamina. A solugdo foi transferida para um baldo

volumétrico de 100 mL e o volume completado com 4gua ultrapura (Milli-Q ®).

Para garantir a autopolimerizacdo da dopamina, as fibras ocas de alumina foram
mergulhadas nessa solu¢do por 4 h e 24h para avaliar a influéncia do tempo de imersao no
revestimento final da fibra. Apos esse periodo, as superficies foram lavadas com agua
ultrapura (Milli-Q ®) para remover o excesso de dopamina ndo aderida e possiveis sujidades.

A Figura 14 ilustra as fibras mergulhadas na solucdo de dopamina.
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Figura 14. Imersdo da fibra oca ceramica de alumina em solu¢do de dopamina. Fonte: O autor

4.5. Funcionalizacio de 6xido de grafeno com etilenodiamina (EDA)

A funcionalizacdo de OG com EDA foi realizada de acordo com a metodologia
proposta por Zhou et al. (2019). Esse procedimento contribui para aumentar a estabilidade e
espacamento entre camadas das folhas de OG, favorecendo a permeancia da membrana.
Primeiramente, foi preparada uma solucdo de OG e dgua ultrapura (Milli-Q ®) na
concentragcdo de 0,03 mg/L, mas antes de completar o volume, a solugdo foi encaminhada
para um banho ultrassénico (Ultronic, modelo 1650A) até a completa homogeneizacdo da
massa de OG. Na sequéncia, foi adicionado EDA (5% m/m) na solucdo e o volume
completado com agua ultrapura (Milli-Q ®). A solugdo foi centrifugada (Thermo Scientific,
modelo Heraeus Megafuge 8) a 5000 rpm por 30 min para remocdo de so6lidos grosseiros,
sendo que o precipitado foi descartado e o sobrenadante foi encaminhado para a proxima

etapa.

4.6. Deposiciao de oxido de grafeno nas membranas ceramicas de fibra oca

A etapa de deposicdo foi realizada pelo método dip-coating assistido a vacuo,
baseado no trabalho de Ribeiro ef al. (2022) com algumas adaptacdes. A deposicao foi
realizada em um sistema composto pela bomba a vacuo (Prismatec, [122-BCP), uma proveta

contendo a suspensdo de OG/EDA, kitasatos e mangueiras. Uma das extremidades da fibra foi
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vedada com fita teflon e a outra extremidade foi conectada ao sistema de vacuo. A fibra,
conectada ao sistema de vacuo, foi entdo mergulhada na proveta contendo a suspensdo de
OG/EDA. Incialmente, a fibra ficou mergulhada 1 min sem vacuo. Na sequéncia, o vacuo de -
100 mmHg foi acionado. Para avaliar a influéncia do tempo de imersao no revestimento,
foram produzidas duas membranas variando o tempo de imersdo no vacuo: (OG/EDA-2)D4,
com tempo de imersdo de 2 min e (OG/EDA-4)D4, com tempo de imersdo de 4 min. Para
aumentar a aderéncia do OG na fibra, apos essa etapa o vacuo foi mantido por mais 1 min
com a fibra no ar. Por fim, a fibra revestida foi secada na estufa (Biomatic) por 1h a 80 °C
para evaporar a suspensdo residual no substrato e estabilizar a estrutura.

Ademais, para avaliar o efeito da dopamina na performance da membrana, uma outra
membrana foi revestida nas mesmas condi¢des de (OG/EDA-4)D4, mas com o tempo de
imersdo na solu¢do de dopamina de 24h. Essa membrana foi denominada de (OG/EDA-
4)D24. Na Figura 15 ¢ apresentado um esquema com as caracteristicas e condigdes das

membranas avaliadas neste trabalho.

—

Fibraocade
alumina

Fibra_oca de alumina
Temp;z:er:f::;icn?er:tg:ezfiiﬁ (OG/E DA'2 ) D4

Tempo de imerséo em dopamina: 4h

Fibra oca de alumina
tid OG/EDA
(OG/E DA'4 )D4 Tempgz‘;(ar:\'le:ti?'r?:r:to: 4min

Tempo de imerséo em dopamina: 4h

(OG/EDA-4)D24

—

Fibra oca de alumina
revestida com OG/EDA

Fibra ocade alumina
revestida com OG/EDA
Tempo de revestimento: 4 min
Tempo de imersdo em dopamina: 24h

Figura 15. Esquematizagdo das caracteristicas e condi¢cdes das membranas avaliadas neste
trabalho. Fonte: O autor.
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4.7. Ensaios de filtracao

Os ensaios de filtragdo dos corantes e do sal MgSO4 foram realizadas no sistema
ilustrado na Figura 16, operando no modo dead-end, seguindo fluxo na membrana de fora

para dentro.

Membrana

/

Tanque de
Alimentagéo Bomba

Béquer

Balancga
analitica

Figura 16. Sistema de permeagao e filtragdo composto por: monitor de registro das
informacdes; tanque de alimentagdo; bomba acoplada ao equipamento Convergence Inspector
Minos; modulo de PVC que suporta a fibra e balanca de precisdo da marca BEL. Fonte:
Criado com BioRender.com.

A for¢a motriz responsavel pela passagem da alimentagdo no moddulo ocorre pela
pressdo aplicada, controlada manualmente no sistema do equipamento Convergence Inspector
Minos, um sistema padrao mundial para estudos com membranas em operacdes dead-end. As
solucdes aquosas foram preparadas sinteticamente como sendo uma mistura de dgua ultrapura
(Milli-Q ®) e corante na concentracao de (i) 100 ppm para o corante vermelho de congo; (ii) 5
ppm para o corante violeta cristal e (iii) 15 ppm para o corante remazol blue R. A definig¢ao
das concentragdes de alimentagdo foi feita de acordo com a solubilidade em dgua dos corantes
e trabalhos publicados na literatura.

Inicialmente, foram realizados ensaios preliminares apenas com o corante vermelho
de congo para definir os parametros operacionais e estudar os fendmenos que impactam o
processo. Estabelecidos os parametros 6timos, utilizou-se a membrana que apresentou melhor

desempenho para avaliar a remog¢ao dos corantes violeta cristal e remazol blue R. Informacdes
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quanto as caracteristicas e estruturas dos corantes estudados neste trabalho sdo apresentadas
no Apéndice B.

Com o intuito de investigar a eficidcia da tecnologia em relacdo a remocao dos
corantes, 0 ensaio consistiu de quatro etapas experimentais: (i) ensaio de filtragdo de agua
ultrapura na membrana “limpa” para medir a permeabilidade da membrana antes da filtragao;
(i1) ensaio de filtragdo com a solucdo aquosa para medir a eficiéncia de remocao a partir das
concentragdes de permeado e alimentagao (Cp e Cr), (iii) ensaio de filtragao de agua ultrapura
na membrana “suja’ para estimar o somatorio das resisténcias de formacao de torta e bloqueio
dos poros (Rc + Rp); e (iv) ensaio de filtragdo de dgua ultrapura na membrana apos a remogao
da “torta” para avaliar a resisténcia de formacao de torta no sistema (Rc). Para as membranas
de OG ndo foi realizada a etapa (iv).

As concentragdes das correntes de alimentagdo, permeado e concentrado foram
aferidas por meio de espectrofotometria UV-VIS. Para isso foram feitas curvas de calibragao
no espectrofotdmetro (PerkinElmer, PDA UV/VIS Lambda 265), disponivel na Faculdade de
Engenharia Quimica (FEQUI), da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). Os
comprimentos de onda dos corantes vermelho de congo, violeta cristal e remazol blue R
foram estimados por varredura, sendo 496, 586 e 593 cm’!, respectivamente. Para determinar

o grau de remogao, utilizou-se a Equagao (1):

R=(1—%>x100 (1

F

Sendo que R ¢ a retencdo do corante (%), Cp e Cr sdo as concentragdes das solucdes
do permeado e alimentagcdo (ppm), respectivamente (Soulaiman et al., 2021). Ademais, a
quantificagdo das cores das solugdes de alimentagdo, permeado e concentrado foram
determinadas através de um colorimetro (Konica Minolta Chroma Meter CR-5), disponivel na
FEQUI-UFU, no espago de cores L*a*b, onde as medidas foram expressas em termos de
luminosidade L* e os pardmetros de cromaticidade a* e b*.

A filtracdo com a membrana ceramica de fibra oca composta de alumina Al2O3 (AL),
sem OG, foi realizada sob baixa pressao, 0,3 bar, e as filtragdes com as membranas revestidas
com OG foram realizadas na pressao de 6 bar. Os ensaios foram efetuados em temperatura

ambiente por 300 min. O fluxo de permeado (Jv) foi calculado pela Equacao (2):
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A, Xt

Jv 2

em que Q ¢ o volume de permeado (L), An € a area efetiva de filtragdo da membrana
(m?) e t o tempo de permeacio (h). A area efetiva de filtracdo das membranas (Am) foi de
4,28x10% m? O fluxo foi registrado em fungdo do tempo de filtragdio e a corrente de
permeado foi coletada para analises de concentracao do corante e de cor. As filtracdes foram
realizadas até atingir a estabilizagao do fluxo.

Ademais, calculou-se a taxa de recuperagdo de permeado (%) com base na Equagao
3):

Recuperacao de permeado = Z—i x 100 3)

Em que Vp € o volume acumulado de permeado e V¢ ¢ o volume inicial de
alimentacdo, que para todas as filtragdes foi de 400 mL (Duarte et al., 2023).

Para avaliar a influéncia do fendmeno adsor¢ao no processo de separacao utilizando
a membrana de OG, foi feito um teste de adsor¢ao, no mesmo modulo e condigdes de filtragao
dos corantes, mas sem pressurizacao. Sendo assim, as solu¢des contaminadas com os corantes
ficaram em contato com a membrana de OG no modulo de filtragdo por 300 minutos, sem
pressurizacdo, e a leitura das concentracdes antes (Co) e depois (C) do processo foi efetuada
no espectrofotometro UV-Vis (PerkinElmer, PDA UV/VIS Lambda 265).

O ensaio de retencao do sal MgSOs4 foi realizado com o intuito de caracterizar a
membrana de OG quanto a nanofiltragdo. Para isso, adotou-se uma pressao de 5 bar e uma
solucdo salina na concentra¢do de 2000 ppm. O experimento foi conduzido no mesmo aparato
de filtracdo dos corantes, ilustrado na Figura 16, e a quantificacdo das correntes foi realizada
em um condutivimetro (modelo DM32, Digimed).

O modelo de resisténcias em série foi estudado para verificar os mecanismos de
entupimento dos poros das membranas. Sendo assim, foi determinado a resisténcia total (Rr)
através das resisténcias: hidraulica da membrana (Rm) e de incrustagdo (Rr), representada
pelos mecanismos de formacgao de torta (Rc) e de bloqueio de poros (Rp) (Sun et al., 2018b).
A resisténcia hidraulica da membrana, expressa pela Equagado (4), foi estimada pela filtracao
de 4gua ultrapura (Milli-Q ®) na membrana “limpa”, antes da filtragdo dos corantes. O
somatorio das resisténcias de formagdo de torta e bloqueio de poros, expresso pela Equagao

(5), foi calculado através do fluxo de dgua ultrapura filtrada na membrana "suja", apos a
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filtracdo do corante. A resisténcia do bloqueio de poros, expressa pela Equacdo (6), foi
estimada individualmente, ap6s a remog¢ao manual da torta da membrana, pelo fluxo de dgua

ultrapura filtrada na membrana “sem torta”.

AP
Ry = 4)
/J]wo
AP
RF = RP + RC = (5)
.u]wl
AP
Rp = (6)
ll]wz

onde: AP ¢ a pressdo através da membrana (Pa); p € a viscosidade da agua a 25 °C (Pa s); Jwo
¢ o fluxo de 4gua através da membrana limpa (m s); Ju1 é o fluxo de 4gua através da

membrana suja (m s); e Jw2 é o fluxo de 4gua através da membrana apds a remogio da torta

(ms™).

O modelo de Hermia foi utilizado para analisar os mecanismos de incrustagdo na

membrana (Hermia, 1985; Chen et al., 2023). A Tabela 2 apresenta as equagdes para cada

situacao.

Tabela 2. Mecanismos de incrustracdo segundo o modelo de Hermia. Fonte: O autor.

n Nome do modelo Fenomeno Equagdo linearizada
1 1
0 Formacao de torta W —=—tkt (7)
J5 g
1 Bl i0 int diari ﬁ 1+kt (8)
oqueio intermediario - =—
a I 7~ To
1

1,5 Bloqueio padrio IDCIDOIQI 705 = ]0% + kt 9)
0

2 Bloqueio completo Iol IOI InJ=Inj,—kt (10)

Na Tabela 2, J e Jo s@o os fluxos de permeado e inicial, respectivamente, k ¢ o
coeficiente de transferéncia de massa e t € o tempo do experimento. Neste trabalho, os ajustes

foram realizados com as equacdes lineares expressas nas Equagdes de 7 — 10 no software

Origin®.
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4.8. Caracterizacoes

A grafita reciclada foi caracterizada de acordo com as seguintes técnicas:
Difratometria de Raios-X (DRX), Espectroscopia Raman (RAMAN), Espectrometria por
Fluorescéncia de Raio-X (FRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Anélise
Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) e Analise
Granulométrica. Os OGs sintetizados foram analisados por meio das técnicas: DRX,
RAMAN, Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR),
Espectrofotometria UV-Vis, TGA, MEV, Microscopia de Forca Atomica (AFM) e
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). As membranas utilizadas neste trabalho

foram caracterizadas por meio da permeancia hidraulica, MEV ¢ AFM.

As estruturas cristalinas das amostras de grafita ¢ OGs foram avaliadas através da
DRX usando um difratdmetro (Shimadzu, modelo XRD -6000), disponivel no Departamento
de Fisica Aplicada, da Universidade Federal do Tridngulo Mineiro (UFTM), com radiacio
monocromatica Cu-K (A = 0,1541 nm). Pela lei de Bragg (Equagdo 11) foi estimado o
espacamento d (Ribeiro et al., 2022).

_ A
" 2 sin@

(11)

Em que A=0,1541 nm corresponde ao comprimento de onda do feixe de raios-X e os

valores de 6 (em radianos) referem-se as posi¢des dos picos dos angulos de difracao.

O grau de grafitizagdo (g) foi determinado usando a Equag¢ao (12), conforme relatado
por Alcaraz et al. (2022), onde 0,3354 ¢ o espacamento interlamelar do cristalito de grafita
padrdo, 0,3440 ¢ o espacamento interlamelar do carbono totalmente nao grafitizado (nm), e d

€ o espagamento entre camadas derivado do DRX.

0,3440 — d
X
0,3440 — 0,3354

g (%) = 100 (12)



47

Por meio da equacdo de Debye-Scherrer (Equagdo 13) (Aladekomo; Bragg, 1990) ¢

possivel determinar a dimensao do cristal (C).

091
~ BcosB

(13)

Onde f ¢ a largura na metade da altura (em radianos) e obtida através do espectro
DRX no software Origin. O nimero de camadas (n) das amostras de OG foram calculados

através da Equacdo (14) seguindo a metodologia proposta por Singh ef al. (2023).

n=—-+1 (14)

A técnica de espectroscopia Raman (Shimadzu Scanning Probe Microscope,
SPM9600), realizada no Instituto de Fisica (INFIS) da UFU, foi utilizada para obter
informagdes sobre as caracteristicas eletronicas e estruturais das grafitas e dos OGs a partir da
razao das intensidades das bandas D e G do espectro (In/Ig). Neste trabalho, foi usado um

comprimento de onda do laser de 532 nm.

Para verificar a morfologia das grafitas, OGs e das membranas utilizou-se a
Microscopia Eletronica de Varredura - MEV (Tescan, modelo VEGA 3 LMU), disponivel no
Instituto de Quimica (IQ) da UFU. Para isso, adotou-se uma tensao de aceleragao de 20 kV e
uma corrente de 3,0 nA. Para evitar o carregamento das amostras, elas foram revestidas com
uma camada de ouro usando um equipamento de pulverizagdo catddica (Quorum, Q150R ES).
Para as membranas de OG, mediu-se a espessura das camadas através do software Image J
(FLJI). Ademais foi realizada também a Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), no
mesmo equipamento, para identificar os elementos quimicos presentes nas amostras de

grafita.

A Espectrometria por Fluorescéncia de Raio-X, disponivel na FEQUI-UFU, foi
realizada por meio de um espectrometro (Bruker, S8 Tiger) com o intuito de identificar os
elementos quimicos (Z > 12) presentes nas amostras de grafitas. Os elementos que ndo foram
identificados no espectro foram quantificados no grupo “Outros”, calculados pela diferenca
dos demais componentes detectados. Para isso, utilizou-se uma mascara de 8 mm de acido

bérico para formar a pastilha de leitura, cujo preparo foi realizado da seguinte forma:
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Primeiramente, preencheu-se um recipiente de aluminio com &cido bdrico até obter uma
espessura adequada, em torno de 6g. Na sequéncia, adicionou-se a amostra na parte central do
acido borico e prensou-se o material, resultando em uma pastilha. O acido boérico serve como
uma matriz de enchimento e suporte para a amostra. Por ser composto por elementos leves

(hidrogénio, oxigénio e boro), ele ndo interfere na leitura do FRX.

Para identificar os grupos funcionais presentes na estrutura dos OGs realizou-se as
analises de: Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e
Espectrofotometria UV-Vis. A andlise de FTIR (Perkin Elmer), disponivel no Laboratério de
Fotoquimica e Ciéncias dos Materiais (LAFOT-CM) da UFU, foi obtida com o intuito de
identificar as fungdes oxigenadas dos OGs. A faixa do niimero de onda foi de 4000 a 500 cm’!
usando o modo de transmitancia. A Espectrofotometria UV-Vis, realizada na FEQUI-UFU,
foi aferida para obter os espectros de absorbancia dos OGs e foi realizada em
espectrofotometro (PerkinElmer, PDA UV/VIS Lambda 265) utilizando uma solugdo liquida

na concentragdo de 0,1 g/L.

Para avaliar a estabilidade térmica das grafitas e dos OGs realizou-se a analise
termogravimétrica TGA (Shimadzu, modelo DTG-60H), disponivel no 1Q-UFU, na qual o

aquecimento foi realizado em atmosfera oxidativa de 23°C até 1000°C.

A microscopia de Forga Atomica (AFM) (Shimadzu, SPM 9600), disponivel no
INFIS-UFU, foi utilizada para visualizar a espessura e a morfologia do OG e das membranas.
As amostras de OG foram analisadas a partir de uma solu¢ado liquida, com uma concentragao
de 0,1 g/L, e as membranas a partir do material solido de origem. Os céalculos de espessura e

rugosidade foram aferidos no software Gwyddion.

A morfologia das amostras de OG também foi avaliada por meio da Microscopia
Eletronica de Transmissao (MET, modelo Hitachi HT7700), disponivel no Laboratério de
Citometria de Fluxo e Microscopia Avancada da UFU. As amostras das suspensdes liquidas
foram gotejadas em filmes finos de suporte de grade (formvar), e as imagens foram obtidas no

modo de alta resolu¢do (HR) com uma voltagem de 90 kV.

A andlise do tamanho das particulas das grafitas foi efetuada utilizando o
equipamento Malvern Mastersizer Microplus, disponivel no Laboratério de Controle
Ambiental do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos

(DEQ/UFSCar). Para a anélise, foi empregada a técnica de espalhamento de luz laser de baixo
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angulo (LALLS), na qual os angulos de difragcdo do raio laser sdo medidos e correlacionados

com o didmetro das particulas, e as medidas foram feitas em triplicata.

Os ensaios de permeancia hidraulica foram realizados no sistema ilustrado na Figura
16. Para isso, utilizou-se agua ultrapura (Milli-Q ®) como alimentagdo e a leitura da massa de
agua foi feita em triplicata, em diferentes pressoes. Posteriormente, calculou-se o fluxo de
agua considerando a média das leituras para cada pressao. De acordo com o fluxo da Lei de
Darcy, a permeancia hidraulica (PWP, L h ! m? kPa!) ¢ estimada como sendo o coeficiente
angular da reta ajustada da regressdo linear dos dados de fluxo x pressdo, quando o

coeficiente linear ¢ igual a 0, podendo ser representada pela Equacdo (15) (Cardoso, 2023):

Q
PWP = ——— 15
Ay Xt X AP (15)

Sendo que Q ¢ o volume de 4agua ultrapura (Milli-Q ®) permeada (L), Am € a area
efetiva de filtracdo da membrana (m?), t ¢ o tempo da permeacdo (h) e AP ¢ a pressdo

transmembrana (kPa).

4.9. Analise estatistica

Adotou-se os métodos de analise de variancia (ANOVA) e Teste de Tukey para
avaliar se os desvios apresentados nas medidas eram estatisticamente significantes. Para isso,
considerou-se como hipdtese nula as médias sendo iguais com nivel de significancia de 5% (p
<0,05). Os tratamentos estatisticos foram realizados no software Excel. Todas as informagdes

referentes aos quadros ANOVA e teste de Tukey encontram-se disponiveis no Apéndice A.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracteristicas das amostras de grafita

Na Figura 17 ¢ apresentado os padroes DRX para a grafita extraida das baterias de

ions de litio (GBAT) e as outras grafitas obtidas comercialmente.

26° ——GBAT
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o= —GSIG
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5 — GSIGF
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© \‘ 3
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Figura 17. Padrdes DRX obtidos para as amostras de grafita. Fonte: O autor.

Observa-se que as grafitas possuem um pico de difragdo amplo em,
aproximadamente, 26° que corresponde a reflexdo no plano (002) das camadas aromaticas da
grafita hexagonal. Esse comportamento ¢ tipico e esperado para amostras de grafita com alto
grau de cristalinidade. Quanto mais estreito e alto o pico, melhor ¢ a orientacdo da camada
aromatica (Qiu et al, 2019). Pela Figura 17, observa-se que o pico da GBAT apresentou o
mesmo comportamento das grafitas comerciais, o que indica que o material apresenta
reflexdes ordenadas bem definidas e trata-se de uma grafita de alta cristalinidade (Badawy,

2016). Além do pico de difragao principal, percebe-se a presenga de pequenos picos na regiao
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de 42,22°, 44,42° e 54,5° que correspondem ao sistema cristalino hexagonal da grafita (padrao
ICSD?).

Percebe-se na Figura 17 que o pico em 44,42° foi mais intenso para a GBAT do que
para as outras amostras. Isso ocorre devido a presenca de resquicios de ions de litio, como
LiH, que podem estar presente na amostra. Entretanto, como nao foi observado picos para o
metal de litio, isso indica que ndo ha detritos do metal na superficie da grafita, que poderiam
ter se formado devido a uma sobrecarga das baterias de litio (Badawy, 2016). A Tabela 3
apresenta os resultados da dimensdo do cristal (C), distdncia interplanar (d) e grau de

grafitizacdo (%) obtidos por meio das Equagdes (11), (12) e (13).

Tabela 3. Relagdes da dimensdo do cristal (C), distancia interplanar (d) e grau de grafitizacao
(g) das amostras de grafita. Fonte: O autor.

Amostra 20 (graus) C (nm) d (nm) g (%)
GBAT 26,34 11,97 0,3384 65,61
GNAC 26,42 13,22 0,3374 76,49
GSIG 26,37 12,05 0,3380 70,30
GSIGF 26,38 12,08 0,3379 70,96
GEMA 26,35 13,12 0,3383 66,33

Segundo Qiu et al. (2019), o espagamento entre camadas da grafita cristalina

XA

“padrao” ¢ de 0,3354 nm. A distancia interplanar encontrada para a GBAT foi de 0,3384 nm,
muito proxima da grafita cristalina “padrao” e das outras grafitas comerciais usadas nesse
estudo. Além disso, observa-se que os valores de d sdo menores que 0,3440 nm, que refere-se
ao espagamento interlamelar de carbonos ndo grafiticos (Alcaraz ef al., 2022). Quanto ao grau
de grafitizacdo (g), verifica-se que as amostras GBAT e GEMA apresentaram os menores
percentuais, muito provavelmente devido a maior quantidade de impurezas presentes nestes
materiais. Os resultados para o tamanho do cristal (C) exibiram uma faixa de variagdo
relativamente estreita, oscilando entre 11,97 e 13,22 nm, indicando uma consisténcia notavel.

Resultados semelhantes foram encontrados por Gao et al. (2023), Qiu et al. (2019), Alcaraz et

al. (2022) e Li et al. (2023a) para diferentes amostras de grafitas.

2 Inorganic Crystal Structure Database: banco de dados para completa identificagdo de estruturas cristalinas
inorgénicas, fornecido pela FIZ Karlsruhe GmbH para a comunidade cientifica e industrial.
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A técnica de Espectroscopia Raman foi efetuada com o intuito de obter informagdes
quanto a estrutura microscopica e eletronica da grafita extraida das LIBs e das demais
amostras de grafita. O espectro de espalhamento Raman para estruturas grafiticas apresenta
trés picos caracteristicos: a banda D, a banda G e a banda 2D. Segundo Oliveira et al. (2019),
o pico G ocorre devido aos modos vibracionais no plano de 4tomos de carbono sp? presentes
em todas as ligagcdes C=C. Este modo ¢ ativo em todos os sitios sp?, seja na forma de cadeias
alifaticas (abertas ou aciclicas) ou na forma de anéis. Essa banda ¢ caracteristica de todos os
materiais carbondceos com essa hibridizacdo sp’ e reflete a qualidade da rede grafitica do
material. A banda D ¢ resultante de defeitos estruturais no plano de carbono e, assim, pode ser
uma evidéncia da inser¢do de grupos oxigenados ou da formagdo de carbonos com
hibridizacdo sp®. A banda 2D refere-se ao espalhamento de segunda ordem da banda D e é um
indicativo do nimero de camadas do material.

A Figura 18 apresenta os espectros Raman obtidos para a GBAT e as outras grafitas

comerciais.

——GBAT

G —— GNAC
—GSIG

— GSIGF
GEMA

Intensidade Normalizada (u.a.)

N—-

: : T g T ) T : T : T y
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Deslocamento Raman (cm™)
Figura 18. Espectro Raman das grafitas. Fonte: O autor.
Uma informacdo que pode ser retirada dos espectros Raman ¢ a razdo entre as

intensidades dessas bandas na relacao Ip/Ig. Essa razdo ¢ uma ferramenta usada para estimar o

nivel de desordem do material. Se In/I > 1 indica que hd uma interrup¢do na hibridizagdo sp°.
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Entretanto, se Ip/Ig < 1 significa que o material possui uma boa rede grafitica (Oliveira et al.,
2019). Sendo assim, para termos de andlise foram estimados os valores do deslocamento
Raman e razdo entre as intensidades das bandas pelo espectro da Figura 18, conforme

apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Deslocamento Raman e relagdo entre as intensidades das grafitas. Fonte: O autor

Deslocamento Raman (¢cm™)

Amostra Banda D Banda G Banda 2D o/l
GBAT 1343,32 1574,47 2712,49 0,11
GNAC 1342,79 1571,37 2708,76 0,12
GSIG 1342,26 1569,82 2696,79 0,23
GSIGF 1342,79 1574,47 2712,49 0,21
GEMA 1343,85 1574,47 2713,84 0,08

Ferrari et al. (2000) afirmam que o espectro de espalhamento Raman para estruturas
grafiticas apresenta dois picos caracteristicos, um proximo de 1580 cm™! (banda G) e outro
proximo de 1350 cm™! (banda D), de acordo com os valores encontrados nesse estudo
apresentados na Tabela 4. Nota-se pela Figura 18 e pela Tabela 4 que o comportamento da
GBAT foi muito proéximo das grafitas comerciais. Thapaliya et al. (2023) estudaram a
transformagdo eletroquimica de CO2 em grafita e encontraram picos parecidos com esse
trabalho, sendo a banda G centrada em 1575 cm™', a banda 2D em 2692 cm™! e a banda D em
1347 cm™'. A banda G no trabalho de Thapaliya ef al. (2023) também apareceu em maior
intensidade em comparagdo com as outras bandas, resultando em um Ip/Ic de 0,3. Mori et al.
(2018) avaliaram as caracteristicas de diferentes amostras de grafita e reportaram valores de
In/Ig variando de 0,03 a 0,17. Kim ef al. (2013) apresentaram um valor de Ip/Ig para a amostra
de grafita igual a 0,04. Os valores da razdo Ip/lg das grafitas comerciais apresentados nesse
estudo variaram de 0,08 ~ 0,23 e, conforme teoria discutida anteriormente, uma razio Ip/lg
baixa e inferior a 1 significa que o material possui uma boa rede grafitica. Sendo assim, pode-
se afirmar que a GBAT extraida das LIBs possui uma boa rede grafitica, uma vez que o Ip/Ig
foi de 0,11 semelhante as grafitas comerciais.

Para avaliar a presenga de contaminantes na grafita extraida e nas outras grafitas

comerciais realizou-se a Fluorescéncia de Raios-X (FRX), cujos resultados sdo expressos na
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Tabela 5. O grupo “Outros” representa elementos leves, como Li, F, O, N, C, ou componentes

presentes nas amostras em concentragdes menores que 0,01% em massa.

Tabela 5. Composi¢cao quimica (% em massa) das grafitas usadas nesse trabalho de acordo
com analise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX). Fonte: O autor.

Elemento
. GBAT GNAC GSIG GSIGF GEMA
quimico

P 0,82 +0,03 - - - 0,03 +0,01
Cu 0,34 + 0,00 - - 0,002 +£ 0,000 0,02 + 0,00
Co 0,12+ 0,00 - - - -

S 0,09 + 0,01 0,02+ 0,00 0,04 +0,00 - 0,06 + 0,01
Na 0,08 0,03 - - - -
Mn 0,06 + 0,00 - - - -

Al 0,02 +0,01 - - 0,38 +£0,03 2,66 + 0,09
Fe 0,01 £0,00 0,004 +£0,000 0,01=+0,00 0,08 + 0,00 0,64 +0,01
Ni 0,007 £ 0,001 - - - -

Zn 0,003 £ 0,001 - - - -

Si - - 0,03 +£0,01 0,41 £0,03 4,67+0,11
Ca - - 0,02+ 0,00 0,004 0,001 -

Cl - - - 0,11 +0,01 -

K - - - 0,04 + 0,00 0,90 + 0,03
Mg - - - 0,02 +0,01 0,12 +0,02
Cr - - - 0,02 +0,00 0,03 + 0,00
Ba - - - - 0,10+ 0,01
Ti - - - - 0,04 +0,01
Sc - - - - 0,005 = 0,002
Mo - - - - 0,002 + 0,000

Outros 98,4577 99,976 99,886 98,9332 90,6991

Segundo os resultados apresentados na Tabela 5, a GBAT e a GEMA sao os
materiais que apresentaram a maior quantidade de contaminantes, confirmando o grau de
grafitizacdo estimado pela andlise DRX. Os elementos quimicos detectados na GBAT
também foram encontrados por Alcaraz et al. (2022), que reciclaram material grafitico a partir

de diferentes tipos de baterias usadas. Segundo os autores, a presenga do aluminio na grafita
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reciclada de LIBs esta associado ao coletor de corrente catodica, o cobre € oriundo do coletor
de corrente do 4nodo e o ferro ¢ devido as particulas de revestimento. Outros metais como
manganés, niquel e cobalto podem estar associados aos 6xidos metalicos de litio. Entretanto,
assim como no estudo de Alcaraz et al. (2022), esses componentes foram detectados em
pequenas quantidades, ndo afetando a estrutura grafitica do material, conforme foi confirmado
nas andlises de DRX e Raman. A GNAC e GSIG foram as que apresentaram menos
impurezas € em menores quantidades, o que ja era esperado porque tratam-se de materiais
grafiticos de alta pureza e, segundo os fabricantes, apresentam teor de carbono acima de 99%.
A GSIGF ¢ do mesmo fabricante da GSIG e, segundo ficha técnica do fornecedor, apresenta
pureza acima de 98,5%. A GEMA foi a que apresentou maior quantidade de impurezas, o que
também ja era esperado pois ndo trata-se de um material para fins de aplicagdes em sinteses
de alta pureza. A GEMA ¢ uma grafita fabricada para ser usada, principalmente, como
lubrificante de canaletas, fechaduras, dobradigas e, segundo o fabricante, pode apresentar teor
de carbono na faixa de 70 — 100%.

Com o intuito de identificar a preseng¢a de compostos mais leves (Z < 12), como Li,
F, O, N, C, foi realizada a técnica de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) nas

amostras de grafita, cujos resultados sdo apresentados na Figura 19.

C —— GBAT
——GNAC
——GSIG
—— GSIGF
GEMA

K Fe Co

Intensidade (u.a.)

Energia (eV)

Figura 19. Espectro EDS das amostras de grafita. Fonte: O autor.
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De acordo com a Figura 19, a GBAT apresentou um teor de F ndo identificado na
analise de FRX. Segundo Alcaraz et al. (2022) é comum a presenca de F em materiais
grafiticos extraidos de LIBs, uma vez que solugdes eletroliticas a base de solventes fluorados
sao bastante utilizadas em LIBs devido a sua elevada estabilidade eletroquimica. A
intensidade dos teores de C e O obtidos para a GBAT pela EDS nesse estudo estdo coerentes
com os resultados encontrados por Alcaraz et al. (2022), determinados pela mesma técnica
analitica. A distribuicdo espacial dos elementos detectados nas amostras de grafitas ¢
apresentada na Figura 20, mostrando que os contaminantes nas amostras GBAT ¢ GEMA

encontram-se distribuidos aos longo da amostra, enquanto as demais amostras apresentam um

elevado teor de carbono.

(d)
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(e)
Figura 20. Mapeamento EDS de (a) GBAT, (b) GNAC, (c) GSIG, (d) GSIGF e (¢) GEMA

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi usada para ilustrar a morfologia
das grafitas usadas nesse estudo, as quais podem ser visualizadas na Figura 21. Nota-se pela
Figura 21 que a morfologia da GBAT extraida das LIBs assemelha-se ao aspecto das GNAC,
GSIG e GEMA que encontram-se na forma de po e apresentam textura irregular, de diferentes

tamanhos.

(b)
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(©) (d)

(e)

Figura 21. Imagens MEV de (a) GBAT, (b) GNAC, (c¢) GSIG, (d) GSIGF e (¢) GEMA. Fonte:
O autor.

A GSIGF apresentada na Figura 21-d apresenta uma morfologia mais uniforme
porque trata-se de uma grafita “flake”, a qual difere-se das outras grafitas por ter uma
estrutura mais lisa e cristalina. O conhecimento da morfologia da grafita ¢ muito importante
porque o tamanho e forma da fonte de carbono determinara o tamanho e forma do OG (Smith
et al., 2019). Morfologias similares a GBAT podem ser encontradas na literatura nos
trabalhos de Alcaraz et al. (2022) e Yu et al. (2021a).

Os didmetros médios volumétricos, D [4,3], de cada amostra de grafita, obtidos

através da andlise granulométrica, sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Didmetro médio volumétrico das amostras de grafita. Fonte: O autor.

Amostra D [4,3] (um)
GBAT 202,04 + 4,09
GNAC 84,98 + 7,25
GSIG 9,40 + 0,06
GSIGF 443,72 +£ 0,70
GEMA 60,71 £ 0,21

Pelos dados da Tabela 6 percebe-se que as amostras de grafita apresentam tamanhos
distintos, sendo que as maiores ¢ menores grafitas sdo, respectivamente, GSIGF ¢ GSIG. As
distribuicdes granulométricas e os valores de todas as estatisticas de distribuicao obtidas para
as amostras sdo apresentados no Apéndice C.

A Andlise Termogravimétrica (TGA) foi realizada com o intuito de avaliar a

estabilidade térmica do material, conforme pode ser visualizado na Figura 22.
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Figura 22. Andlise TGA das amostras de grafita. Fonte: O autor.

Analisando a Figura 22 percebe-se que todos as grafitas comerciais apresentaram um
comportamento parecido, com perda de massa a partir 700°C. Além disso, pode-se afirmar
que a GSIGF e GEMA sao as mais estaveis termicamente, pois as duas amostras comegaram a

perder massa a partir de 800°C e foram as que menos perderam material na temperatura final
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de 1000°C. A GBAT comega a perder peso morosamente desde o inicio devido a presenga de
impurezas como O, Cu, Co e F, mas a perda de massa mais significativa tem inicio a 500°C,

de acordo com os estudos de Zhang et al. (2018b), Ma et al. (2019) e Lee et al. (2023).

5.2. Caracteristicas dos oxidos de grafeno

A analise de DRX foi usada para caracterizar os OG sintetizados, cujos resultados
sdo apresentados na Figura 23. Analisando os dados da Figura 23 e comparando com os
espectros da Figura 17, observa-se que apds o processo de oxidagdo houve uma reducdo do
pico referente ao plano (002) em 26=26°, e surgiu um pico mais intenso na faixa de 10° a 12°,
correspondente ao plano de reflexdo (001). Isso aconteceu porque a medida em que a oxidagdo
da grafita aumenta, o dominio sp’ grafitico (20=26°) diminui para o dominio da grafita oxidada

sp® (20=10 -12°) (Krishnamoorthy et al., 2013).

(001) —— OGBAT
—— OGNAC

——0GSIG

—— OGSIGF

—— OGEMA

Intensidade Normalizada

Intensidade Normalizada

T T T T T T T T T
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26 (graus)

T I -
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20 (graus)

Figura 23. Padroes DRX para os 0xidos de grafeno sintetizados. Fonte: O autor.

Ademais, observa-se na Figura 23 que o OGSIGF apresentou um pico mais intenso
em 20=26° do que os outros OG e, logo, pode-se afirmar que a oxidagdo desse OG foi menor

em relacdo as outras sinteses. Deve-se lembrar que a morfologia da GSIGF ¢ diferente das
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outras grafitas. Conforme pode ser visualizado na Figura 21-d, a GSIGF possui uma estrutura
plana na forma de pequenos “flakes”, diferente das demais que se encontram na forma de po.
Isso pode ter influenciado o processo reacional o que resultou em uma oxidagao parcial da
grafita. Para utilizagdo de grafitas com morfologia do tipo “flakes” sugere-se uma agitagao
mais efetiva para favorecer o contato da grafita com os agentes oxidantes, no caso H>SO4 e
NaNOs. Alam et al. (2017) realizaram a sintese de um OG usando grafita “flake” e o mesmo
método desse trabalho e obtiveram um comportamento DRX semelhante ao do OGSIGF. Yu
et al. (2022) utilizaram grafita “flake” para produzir OG a partir de uma sintese eletroquimica
e conseguiram melhorar o grau de oxidacdo, entretanto o pico caracteristico do dominio
grafitico sp’ ainda se manteve, mas em uma intensidade menor. Em contrapartida, para o
OGBAT o pico em 26=26° praticamente desapareceu confirmando a oxidacdo e validando a
utilidade da grafita extraida de LIBs para sintese de OG.

Ademais, observa-se na Figura 23 que o pico referente aos ions de litio da GBAT,
em 44,42°, desapareceu ap6s o processo de oxidagdo. Isso ocorreu porque durante as etapas de
sintese e purificagdo do OG utilizou-se os acidos fortes H>SO4 e HCI, que lixiviaram os ions
de litio. Badawy (2016) também sintetizou OG a partir de residuos de grafita recuperadas de
LIBs, entretanto o autor submeteu o material reciclado a um processo de lixiviagdo com HCl
antes de efetuar a sintese. Apos a reacdo de oxidagdo, o pico referente aos ions de litio
também desapareceu, indicando que os resquicios do metal foram removidos. Sendo assim,
infere-se que o uso da grafita reciclada como fonte de matéria-prima para a produ¢do de OG
ndo requer a realizagdo de um processo de lixiviagdo, uma vez que o H2SO4 e HCI, usados
durante os processos de sintese e purificagcao do OG, exercem a funcdo de agentes lixiviantes
dos ions presentes na amostra de grafita. A Tabela 7 apresenta os resultados da dimensao do
cristal (C), distancia interplanar (d) e o nimero de camadas (n) que foram obtidos por meio
das Leis de Bragg e Scherrer a partir dos difratogramas das amostras de OG.

Analisando os dados apresentados na Tabela 7 e comparando com a Tabela 3
observa-se que houve um aumento da distancia interplanar entre as camadas de OG e uma
diminui¢do do tamanho do cristalito. Isso acontece porque a medida em que o tempo de
oxidacao aumenta, o O € fixado entre as nano folhas do material, destruindo as interagdes m —
n, provocando o aumento do espacamento d e a redu¢do do tamanho do cristalito C. Nesse
contexto, durante a etapa de oxidacdo acontece a fixacdo dos radicais oxigenados e isso
provoca a expansdo da distancia interplanar e redu¢do do tamanho do cristal (Shivananda et
al.,2023; Alam et al., 2017). A distancia interplanar ¢ um importante pardmetro para controlar

a seletividade e permeabilidade de membranas de OG. O valor tipico da distancia interplanar
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entre folhas de OG seca ¢ de aproximadamente 0,8 nm, o que ¢ adequado para a separacao de
muitas moléculas organicas e inorganicas (Qian et al., 2019). No entanto, o inchaco da
membrana deve ser considerado e alguns agentes reticulantes sao sugeridos na literatura para
controlar a estabilidade da membrana e distancia interplanar das nanofolhas de OG (Zheng et

al., 2020).

Tabela 7. Relagdo da dimensao do cristal (C), distancia interplanar (d) e nimero de camadas
das amostras de OG. Fonte: O autor.

Numero de
Amostra 20 (graus) C (nm) d (nm)
camadas (n)
OGBAT 10,98 4,94 0,8056 7
OGNAC 11,94 3,84 0,7412 6
OGSIG 11,00 4,54 0,8041 7
OGSIGF 12,02 6,03 0,7363 9
OGEMA 11,04 5,70 0,8015 8

Na Tabela 7 € possivel verificar o nimero de camadas de OG que foi estimada pela
Equagdo (14). Observa-se que houve uma pequena variagao, na faixa de 6 — 9, provavelmente
devido a natureza das grafitas. Isso porque o tempo de esfoliagdo para todos os OG foram
iguais e sabe-se que essa etapa ¢ a responsavel por separar as folhas e deixa-las empilhadas
em uma estrutura laminada (Smith ef al., 2019). Entretanto, conforme visualizado nas analises
MEV e granulométrica, as particulas de grafita apresentam formas, tamanhos distintos e
Smith et al. (2019) afirmam em seu trabalho que o tamanho e forma da fonte de carbono
determinardo o tamanho e forma do OG, sendo que o diametro médio do p6 de grafita usado
na sintese determinard a dimensdo das folhas de OG resultantes. Logo, era esperado que os
numeros de camadas ndo seriam exatamente iguais, mesmo seguindo a mesma metodologia
para todas as grafitas. A Figura 24 apresenta os espectros Raman para os OGs sintetizados.
Comparando os resultados da Figura 24 com a Figura 18 percebe-se que houve uma alteragao
na estrutura das grafitas apds a oxidagdo, uma vez que a intensidade da banda D ficou maior
que a banda G. Ademais, o comportamento do OGBAT foi similar aos espectros dos demais

OG, indicando que houve a oxidagcdo da GBAT.
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Figura 24. Espectro Raman dos OG sintetizados. Fonte: O autor.

A Tabela 8 apresenta os valores do deslocamento Raman e a razdo entre as

intensidades das bandas (In/Ig) para as amostras de OG sintetizadas.

Tabela 8. Deslocamento Raman e relagdo entre as intensidades dos OG. Fonte: O autor.

Deslocamento Raman (cm™)

Amostra Banda D Banda G Banda 2D Pofle
OGBAT 1339,62 1598,37 2919,52 1,09
OGNAC 1336,97 1592,82 2914,34 1,09
OGSIG 1343,30 1595,60 2919,56 1,14
OGSIGF 1338,53 1592,00 2915,20 1,08
OGEMA 1339,06 1593,03 2916,95 1,10

Analisando a Tabela 8 verifica-se que a razdo Ip/Ic foi maior que 1, diferente dos
dados apresentados na Tabela 3 onde os valores de Ip/Ig foram inferiores a 0,3. Isso se deve a
oxida¢do do material, que causou uma interrup¢io na hibridizacdo do plano sp’ devido a
insercdo de grupos oxigenados ou formacdo de carbonos com hibridizagdo sp®. Os valores de
In/Ig foram muito proéximos para todos os 6xidos de grafeno, logo acredita-se que as sinteses
apresentaram um grau de oxidag¢do semelhante. Outro fato interessante que pode notar-se nas

Figuras 24 e 18 ¢ que a banda 2D, apds a oxidagdo, tornou-se menos simétrica. Segundo
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Ribeiro ef al. (2022), a banda 2D da amostra de OG ¢ menos simétrica do que a banda 2D da
grafita pura, pois a oxidacdao causa uma quebra na ordem de empilhamento da grafita pura.
Resultados semelhantes foram encontrados na literatura por Smith ef al. (2019), Hou et al.
(2020) e Liu et al. (2023).

Para investigar os grupos funcionais fixados durante a etapa de oxidacdo, foram
realizadas as andlises de Espectrofotometria UV-Vis e Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FT-IR) nas amostras de OG sintetizadas. A Figura 25 apresenta o
espectro normalizado UV-Vis das amostras de OG.

Pela Figura 25 nota-se que a absor¢do das amostras de OG cai exponencialmente a
partir de 300 cm™!. Nesse contexto, percebe-se um pico pronunciado na regido de 228 cm™,
que refere-se as transi¢oes m-m* da ligacdo aromatica C=C da estrutura grafitica do material, e
um pico de baixa intensidade em, aproximadamente, 300 cm™! referente as transi¢des n-m* do
carbono oxidado C=0. Resultados semelhantes foram encontrados na literatura por Hou ef al.

(2020) e Yadav et al. (2019).
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Figura 25. Espectro UV-Vis das amostras de OG. Fonte: O autor.

O espectro na regido do infravermelho das amostras de OG ¢ apresentado na Figura
26 em um comprimento de onda de 700 a 4000 cm’!. Pela Figura 26 foi possivel identificar os
principais grupos funcionais presentes na estrutura de um OG, inclusive os grupamentos

carbonila (C = O) e aromatico (C = C), que foram identificados também na analise de
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espectrofotometria UV-Vis. Os outros grupos identificados, que indicam que houve a
oxidacdo da grafita, foram: hidroxila (OH), carboxila (C-OH), alcéxi (C-O) e epodxila (C-O-C)
(Mohammed et al., 2019). Analisando a Figura 26 percebe-se que todos apresentaram a
ligagdo —OH (~3200) que refere-se a residuos de agua nao evaporada adsorvida na superficie
do OG. O grupamento C=C (~1570) indica que mesmo com a oxida¢do do material, manteve-
se a estrutura grafitica. A presenca das fungdes C=0O (~1728), C-OH (~1389), C-O (~1189) e
C-O-C (~1049) indicam que a grafita foi oxidada, pois tratam-se dos grupos funcionais
presentes na borda das folhas de OG. O pico em cerca de 983 cm™ ¢ referente a ligagio = C —
H e os ruidos na faixa de 1902 — 2375 ¢ referente a leitura do prisma do equipamento de
leitura que ¢ composto por diamante. A presenga desses grupos oxigenados ¢ de fundamental
importancia para as futuras aplicagdes do OG. Isso porque essas fungdes oxigenadas presentes
na superficie conferem propriedades eletroliticas para a funcionaliza¢do do OG. Sendo assim,
a funcionalizacdo desse material acontece por meio desses grupos, logo quanto mais oxidante,

melhor é o OG (Dreyer et al., 2010).

< 1 A
3 : N
® i Pooa T
= * LUAVA TR
= | AVARY P
= | TN
€ ? A
(2] ! HE H ] i
% : I R
= T @] O
= o gg') 5303
— OGBAT o Qi
— OGNAC o
——0GSIG
— OGSIGF
OGEMA

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Comprimento de onda (cm™)

Figura 26. Espectro no infravermelho das amostras de OG. Fonte: O autor.

A Andlise Termogravimétrica (TGA) foi realizada com o intuito de avaliar a
estabilidade térmica dos OG sintetizados. Os resultados sdo apresentados na Figura 27.

Analisando as curvas da Figura 27 percebe-se que ha trés estagios de perda de massa: (i) antes
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de 100°C referente a evaporagdo de resquicios de agua presentes nas folhas de OG; (ii) na
faixa de 200°C — 250°C oriunda da degradagdo térmica dos radicais instaveis contendo
oxigénio (carboxila, hidroxila e epoxila); e (iii) na faixa de 450°C — 550°C associada a
decomposi¢cdo completa dos grupos estaveis ocasionada pela combustao final da estrutura
carbonica (Chen et al., 2015; Yadav et al., 2019; Alkhouzaam et al., 2020). Observa-se que o
OGBAT, OGNAC e OGSIG apresentaram um comportamento semelhante em relagdo a perda
de massa a medida em que acontece o aumento da temperatura. Entretanto, o OGSIGF e
OGEMA apresentaram estabilidades térmicas distintas. Alkhouzaam et al. (2020) afirmam em
seu trabalho que a analise térmica do OG esta relacionada com o seu grau de oxidagdo. Nesse
sentido, os autores afirmam que quanto maior o teor de oxigénio da amostra, menor sera a
estabilidade dela a altas temperaturas.

Pela andlise dos resultados da espectroscopia Raman infere-se que o grau de
oxidacdo das amostras ¢ semelhante, uma vez que nao houve uma diferenca grande entre os
valores de Ip/Ig. Entretanto, 0o OGEMA e o OGSIGF apresentaram uma estabilidade maior a
altas temperaturas do que as outras amostras. Assim, acredita-se que dentre os cinco OGs
sintetizados, 0 OGEMA e o OGSIGF sejam os menos oxidados porque o OGSIGF perdeu
massa muito lentamente com o incremento da temperatura e, no caso do OGEMA, apenas

25% de sua massa foi degradada a altas temperaturas, sem perda de massa a partir de 600°C.
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Figura 27. Anéalise Termogravimétrica dos OGs. Fonte: O autor.
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De fato, analisando os dados da Figura 23 ¢ possivel perceber que o OGSIGF e o
OGEMA foram os Unicos materiais que apresentaram pico em 20=26°, evidenciando o maior
dominio grafitico sp’ em relagdo as outras amostras. Além disso, esse comportamento do
OGEMA e OGSIGF também pode estar relacionado a natureza das grafitas originais, uma vez
que a GEMA e a GSIGF também apresentaram uma alta estabilidade a altas temperaturas,
conforme foi discutido e apresentado anteriormente na Figura 22.

Pela TGA ¢ possivel concluir que o OG ¢ instavel a altas temperaturas. Isso limita
bastante o uso desse material em aplicacdes que exigem temperaturas maiores. Uma solugao
para resolver essa problemadtica ¢ realizar a redugdo parcial do material, resultando na
produgdo do oOxido de grafeno reduzido (OGr). O uso do OGr é uma alternativa para
aplicagdes que exigem altas temperaturas, pois conforme pode ser visualizado na Figura 27,
um leve aquecimento ja faz com que o OG se decomponha, perdendo uma grande quantidade
de grupos funcionais. O uso e aplicagdes do OGr vem sendo muito discutido na literatura
(Bychko et al., 2022).

Para avaliar a morfologia dos OGs foram realizadas as micrografias MEV, AFM e
MET que sdo apresentadas nas Figuras 28, 29 e 30, respectivamente. Analisando as imagens
MEV referente as estruturas dos OGs, apresentadas na Figura 28, percebe-se que todas as
amostras sintetizadas apresentaram regides com dobras e texturas irregulares, o que era
esperado pois tratam-se de perfis caracteristicos de materiais compostos pelos grupos
funcionais hidroxilas e epdxis, oriundos da reagcdo de oxidagdo da grafita (Kim et al., 2015;

Schniepp et al., 2006).

(b)
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(e)

Figura 28. Imagens MEV das amostras sintetizados, sendo: (a) OGBAT; (b) OGNAC,
(c)OGSIG, (d) OGSIGF e (¢) OGEMA. Fonte: O autor.

Além disso, nota-se que os OGBAT, OGNAC, OGSIGF e OGEMA apresentaram
folhas amarrotadas, com aspecto de filme, similares as morfologias apresentadas por Ribeiro
et al. (2022) e Hou et al. (2020). Ja o OGSIG apresentou tendéncia a aglomeracao, com folhas
de tamanhos variados e com aspecto de placas laminares empilhadas. Resultados semelhantes
ao OGSIG sao apresentados por Zhou ef al. (2019), Li et al. (2013) e Rahman et al. (2018).

Estimou-se a espessura das folhas de OG pela microscopia AFM apresentada na
Figura 29. As medidas foram estimadas no software Gwyddion, onde tracou-se uma linha

vertical sobre as folhas, com aspecto transparente, e através do perfil de espessura x tamanho
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lateral das folhas determinou-se a espessura das amostras. Os resultados sdo apresentados na

Tabela 9.

Analisando a Figura 29 ¢ possivel inferir que os OGBAT, OGNAC, OGSIGF e

OGEMA apresentaram morfologias tipicas de nano folhas de OG, com aspecto transparente e

contraste brilhante (Pérez et al., 2019; Kowiorski et al., 2023). Entretanto, houve uma

dificuldade para encontrar folhas individuais do OGSIG e a imagem AFM apresentou um

contraste mais escuro, indicando que as laminas de OG dessa amostra tenderam a

aglomeragao.
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Figura 29. Topografia AFM das amostras sintetizadas, sendo: (a) OGBAT; (b) OGNAC, (c)

OGSIG, (d) OGSIGF e (¢) OGEMA. Fonte: O autor.
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Em relacdo aos dados apresentados na Tabela 9, observa-se que os valores de
espessura variaram de 1,294 — 1,956 nm para as amostras OGBAT, OGNAC, OGSIGF e
OGEMA. Mohammed (2022) afirma em sua revisdo que nano folhas tipicas de OG sao
caracterizadas por flocos finos com espessura de cerca de 1 nm e tamanho lateral na escala
micron, coerente com os resultados encontrados neste trabalho. Entretanto, a amostra OGSIG
apresentou uma espessura maior, de 7,74 nm, confirmando a hipotese que as folhas dessa
amostra aglomeraram-se durante o processo. Logo, acredita-se que essa espessura de 7,74 nm
nao seja de uma folha individual do OGSIG, mas sim de um aglomerado de folhas empilhadas
umas sobre as outras.

De fato, na Figura 29-c ¢é possivel visualizar aglomerados de folhas nas regides de
contraste mais escuro e brilhante, indicando a presen¢a de multicamadas no OGSIG, fato que
também foi observado na imagem 28-c, na analise MEV. Além disso, conforme ja foi citado
anteriormente, sabe-se que o tamanho e forma da grafita de origem interfere no tamanho e
forma do OG. O OGSIG foi sintetizado com a grafita mais fina de todas, conforme pode ser
verificado na Tabela 6, logo isso pode ter contribuido para esses aspectos identificados nas
analises MEV e AFM, uma vez que as folhas resultantes foram tdo finas que aglomeraram-se
umas as outras.

Ribeiro et al. (2022) sintetizaram um OG para aplicagdo em membranas de fibra oca
de espinélio e as folhas do material apresentaram espessura de 1,719 nm. Long ef al. (2022)
produziram membranas de OG para remocdo de corantes e as folhas de OG apresentaram
espessura de cerca de 1 nm. Yu et al. (2023) também utilizaram OG como material de
revestimento em membranas para separacao de corantes e obtiveram folhas de 1 nm. Sendo
assim, verifica-se que o aspecto das folhas do OGBAT esta coerente com dados relatados na

literatura e com os OGs comerciais OGNAC, OGSIGF e OGEMA.

Tabela 9. Espessuras (nm) das nano folhas de 6xido de grafeno. Fonte: O autor.

Amostra Espessura (nm)
OGBAT 1,294
OGNAC 1,922
OGSIG 7,740
OGSIGF 1,322

OGEMA 1,956
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Na Figura 30 s3o apresentadas as estruturas dos OGs através da micrografia MET de
alta resolucdo (MET-HR). Verifica-se que as morfologias descritas pelos OGBAT, OGNAC,
OGSIGF e OGEMA exibem algumas camadas finas e transparentes, diferentemente da
morfologia do OGSIG, que apresentou folhas opacas e densas. Segundo Sun et al. (2018a),
essas discrepancias podem ser atribuidas ao grau de empilhamento das folhas de 6xido de
grafeno, corroborando a hipotese formulada nas analises MEV e AFM que as folhas do
OGSIG tenderam a aglomeracdo. Conforme destacado por Alkhouzamm et al. (2020), a
intensidade do empilhamento das folhas estd diretamente relacionada a aparéncia de folhas
densas e opacas, como observado no OGSIG. No entanto, folhas com aspecto mais enrugado
e transparente, como as dos OGBAT, OGNAC, OGSIGF e OGEMA, estio associadas a
presenga de grupos funcionais de oxigénio, indicando um maior nivel de oxida¢do e menor

empilhamento.

(c) (d)
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()
Figura 30. Micrografias MET-HR de (a) OGBAT, (b) OGNAC, (¢) OGSIG, (d) OGSIGF e
(e) OGEMA. Fonte: O autor.

5.3. Aplicacdes do oxido de grafeno

Conforme apresentado na secao 5.2, o OGBAT apresentou todas as caracteristicas
esperadas de um OG de qualidade. Portanto, aplicou-se o OGBAT como material de

revestimento em fibras oca cerdmicas para remocao de corantes de solucdes aquosas.

5.3.1 Caracteristicas estruturais e morfologicas das membranas

Para avaliar a morfologia das fibras ocas de alumina e OG, realizou-se a analise de
MEYV, conforme pode ser visualizado nas Figuras 31, 32, 33 e 34. Na Figura 31 - a, percebe-
se que a fibra oca de alumina (AL) apresenta uma distribuigdo assimétrica de tamanho de
poros, com microcanais ao longo da secdo circular (Figura 31 - ¢) da membrana e uma
camada mais densa na superficie externa da fibra (sessdo esponjosa). Apds o revestimento,
nota-se nas Figuras 32, 33 e 34 que a camada de OG deixou os poros da superficie menos
aparentes, passando de uma superficie rugosa (Figura 31 — d) para uma superficie mais lisa

(Figuras 32,33 ¢ 34 —b).
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(a) (b)

(c) (d)
Figura 31. Imagens MEV de AL (a), (b) e (c) frontal e (d) transversal. Fonte: O autor

As microscopias eletronicas de varredura da segdo transversal das membranas
(OG/EDA-2)D4, (OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24 apresentaram camadas de OG com
espessuras de 0,15 + 0,01, 0,24 + 0,01 e 0,22 £+ 0,02 um, respectivamente. Kong et al. (2020)
fabricaram membranas de OG a partir de substratos planos de fluoreto de polivinilideno
(PVDF) com tamanho de poro de 0,22 um. Neste trabalho, eles partiram de uma solugao de
OG de 2,5 mg/L, ndo utilizaram EDA, e obtiveram camadas de OG com espessura de 0,05 —
0,09 um. Li et al. (2021) também utilizaram fibras ocas cerdmicas como substrato para
deposicao de OG, entretanto partiram de dispersdoes de OG de 0,1 g/L com EDA (4% em
massa) e tempo de suc¢ao de 3 min. Os autores obtiveram membranas com espessuras entre

0,22 e 0,24 um, coerente com os resultados encontrados nesse estudo.
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(a) )
Figura 32. Imagens MEV de (OG/EDA-2)D4 (a) frontal e (b) transversal. Fonte: O autor.

(a)
Figura 33. Imagens MEV de (OG/EDA-4)D4 (a) frontal e (b) transversal. Fonte: O autor.

(a) | (b)
Figura 34. Imagens MEV de (OG/EDA-4)D24 (a) frontal e (b) transversal. Fonte: O autor
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Para avaliar se os valores encontrados para as espessuras apresentam alguma
diferenca significativa, utilizou-se os métodos de andlise de varidncia (ANOVA) e teste de
Tukey para p < 0,05 (Quadro de ANOVA no apéndice A). O valor-p obtido através da
ANOVA foi igual a 0,0004. Como esse valor ¢ menor que 0,05, a hipétese nula foi recusada,
concluindo-se que as médias avaliadas sdo estatisticamente diferentes. Entretanto, para avaliar
quais médias diferem-se entre si adotou-se o teste de Tukey (Quadro do teste de Tukey no
apéndice A), cujos resultados da diferenca entre as médias para cada grupo sdo apresentados

na Tabela 10.

Tabela 10. Diferenga entre as médias de espessura para cada par de membrana considerando
uma diferen¢a minima significativa (dms) de 0,036. Fonte: O autor.

dms = 0,036 Diferenca absoluta entre as médias
(OG/EDA-2)D4 e (OG/EDA-4)D4 0,095
(OG/EDA-2)D4 e (OG/EDA-4)D24 0,075
(OG/EDA-4)D4 ¢ (OG/EDA-4)D24 0,020

Analisando os dados da Tabela 10 percebe-se que o tempo de revestimento influencia
a formacdo da camada de OG, uma vez que as diferengas entre as médias de (OG/EDA-2)D4
com as membranas (OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24 foram superiores a diferenca minima
significativa de 0,036. Entretanto, o tempo de imersao das fibras na solucdo de dopamina nao
afeta a formagdo da camada de OG, uma vez que a diferenca entre as médias de (OG/EDA-
4)D4 e (OG/EDA-4)D24, ambas revestidas no mesmo tempo de 4 min, foi inferior a diferenca
minima significativa. Sendo assim, infere-se que, dentre as varidveis avaliadas, apenas o

tempo de revestimento afeta a espessura da camada de OG.

As imagens de microscopia de for¢a atomica das superficies externas das fibras ocas
de alumina sem e com OG estdo apresentadas na Figura 35. Os valores de rugosidade obtidos
através das topografias AFM para as membranas AL, (OG/EDA-2)D4, (OG/EDA-4)D4 e
(OG/EDA-4)D24 foram: 121,30 + 3,63, 100,30 + 8,67, 83,38 + 2,25 ¢ 77,32 + 6,77 nm,

respectivamente.
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Figura 35. Topografia AFM de (a) AL, (b) (OG/EDA-2)D4, (c) (OG/EDA-4)D4 e (d)
(OG/EDA-4)D24. Fonte: O autor.

Analisando estatisticamente os resultados de rugosidade das quatro membranas
através da ANOVA, percebe-se que ha uma diferenga significativa entre as médias porque o
valor-p determinado foi de 7,07x107°, menor que 0,05. Entretanto, para avaliar quais médias
diferem-se entre si realizou-se o teste de Tukey, cujos resultados da diferenca entre as médias

para cada grupo sao apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Diferenca entre as médias de rugosidade para cada par de membrana considerando
uma diferen¢a minima significativa (dms) de 15,43. Fonte: O autor.

dms = 15,43 Diferenca absoluta entre as médias
AL e (OG/EDA-2)D4 21
AL e (OG/EDA-4)D4 37,92
AL e (OG/EDA-4)D24 43,98
(OG/EDA-2)D4 e (OG/EDA-4)D4 16,92
(OG/EDA-2)D4 e (OG/EDA-4)D24 22,98
(OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24 6,06

Analisando a Tabela 11 percebe-se que a diferenga absoluta entre as médias de cada
par ¢€ superior a dms de 15,43, indicando que as médias diferem-se entre si, com excecao do
par (OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24, cuja diferenca entre as médias foi inferior a dms.

Logo, pode-se concluir que a deposicdo de OG diminui a rugosidade média da superficie
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externa do substrato e o tempo de imersdo na solu¢do de dopamina ndo interfere na
rugosidade das membranas de OG. Analisando (OG/EDA-2)D4 ¢ (OG/EDA-4)D4, infere-se
que quanto maior o tempo de suc¢do no vacuo durante o revestimento, maior sera a espessura
da camada de OG e menos rugosa sera a membrana. Na Tabela 12 sdo comparados os valores

de rugosidade obtidos neste trabalho com dados registrados na literatura.

Chen et al. (2018a) produziram fibras ocas de alumina e obtiveram uma membrana
com rugosidade de 94,41 nm, um pouco menor que a rugosidade encontrada neste estudo de
121,30 + 3,63 nm. A origem dessa discrepancia provavelmente estd na morfologia da fibra
que ¢ alterada principalmente de acordo com a composicdo da suspensdo ceramica,
parametros de extrusdo ¢ temperatura de sinterizacdo. Entretanto, Terra et al. (2016)
produziram fibras ocas de alumina com rugosidade de 125,72 nm, muito préximo do valor
encontrado neste trabalho.

Ribeiro et al. (2022) utilizaram fibras ocas de espinélio revestidas com OG para
realizar permeancia de hidrogénio e também observaram uma redu¢do da rugosidade da
superficie externa do substrato apds o revestimento com OG. Cardoso (2023) utilizou
membranas de OG/EDA para reter farmacos de solugdes aquosas. A autora utilizou uma fibra
oca de alumina produzida pela mesma metodologia deste trabalho e obteve uma rugosidade de
118,6 nm, muito proxima do valor encontrado neste estudo de 121,30 + 3,63 nm. Ademais, a
autora trabalhou com diferentes concentracdes de OG e observou que a medida em que se
aumenta a concentracdo, a camada de OG aumenta e, consequentemente, a rugosidade da
superficie externa do substrato diminui; fato também observado neste estudo.

Na contextura das membranas, a rugosidade da superficie exerce influéncia nas
interacdes entre a superficie e os constituintes da corrente de alimentagdo. Isso ocorre devido
ao impacto da aspereza na area superficial, no transporte através da membrana, na
hidrofilicidade e nas interagdes de carater acido-base (Johnson et al., 2019). A rugosidade
superficial desempenha um papel crucial na caracterizagdo das membranas, pois esta
intrinsecamente ligada ao desgaste do material e a incrustacdo. Superficies mais lisas
geralmente apresentam menor propensao ao acumulo de depdsitos, uma vez que oferecem
uma area reduzida para a deposicao de incrustagdes (Hashino et al., 2011; Johnson et al.,

2019; Park et al., 2005).
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Tabela 12. Comparagdo dos valores de rugosidades das membranas com dados da literatura.
Fonte: O autor.

Concentraciao de OG Rugosidade

Referéncia Substrato
(g/L) (nm)
Chen et al. (2018a) Fibra oca de alumina - 94,41
Ribeiro ef al. (2022)  Fibra oca de espinélio - 180
Cardoso (2023) Fibra oca de alumina - 118,6
Terra et al. (2016) Fibra oca de alumina - 125,72
Este trabalho Fibra oca de alumina - 121,30 + 3,63
Ribeiro et al. (2022)  Fibra oca de espinélio 1 76,06
Cardoso (2023) Fibra oca de alumina 0,025 96,43
Cardoso (2023) Fibra oca de alumina 0,050 79,90
Cardoso (2023) Fibra oca de alumina 0,075 42,32

0,03 (OG/EDA-2)D4 100,30 + 8,67
Este trabalho Fibra oca de alumina 0,03 (OG/EDA-4)D4 83,38 +£2,25
0,03 (OG/EDA-4)D24 77,32 + 6,77

A permeancia hidraulica (PWP) foi medida com o intuito de estimar a
permeabilidade de agua pelas membranas. Os resultados estdo expressos na Figura 36 e na
Tabela 14. Para todas as membranas utilizadas neste trabalho percebe-se um ajuste linear
satisfatorio do fluxo em fungdo da pressao de acordo com a lei de Darcy.

A permeancia de agua pela fibra oca de alumina sem revestimento com OG foi
avaliada em um intervalo de pressao de 0,1 a 1 bar, estando de acordo com a caracteristica de
microfiltracdo destas fibras, com poros de aproximadamente 0,2 um na camada esponjosa
(Bindes et al., 2020). A literatura apresenta diferentes valores para permeancia de dgua em
fibras ocas de alumina, conforme apresentado na Tabela 14, a depender da morfologia da
membrana. O valor de permeancia de dgua da fibra utilizada neste trabalho estd de acordo
com o valor reportado por Terra et al. (2016 e 2018) e Bindes et al. (2020) para fibras oca de
alumina com caracteristicas morfologicas semelhantes.

Conforme resultados apresentados na Figura 36 e Tabela 14, apds o processo de
revestimento com OG ha uma queda na permeancia de 4gua das fibras, indicando que o OG
promoveu uma resisténcia ao fluxo de agua nas membranas. No entanto, esse comportamento
ja era esperado e estad coerente com os resultados encontrados na literatura, conforme

apresentado na Tabela 14.
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Figura 36. Ajuste linear para determinacdo das permeancias hidraulicas de (a) AL, (b)
(OG/EDA-2)D4, (¢) (OG/EDA-4)D4 e (d) (OG/EDA-4)D24. Fonte: O autor.

Para avaliar se as permeancias hidraulicas das membranas (OG/EDA-2)D4,
(OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24, registradas na Tabela 14, sdo estatisticamente diferentes
utilizou-se os testes de hipoteses: ANOVA e Tukey para p < 0,05. O valor-p obtido através da
ANOVA foi igual a 3,16x107, inferior a 0,05. Sendo assim, a hipdtese nula foi recusada,
concluindo-se que as médias avaliadas sdo estatisticamente diferentes. Sendo assim, adotou-se
o teste de Tukey para avaliar quais médias diferem-se entre si, conforme pode ser visualizado

na Tabela 13.

Tabela 13. Diferenca entre as médias de permeancia hidraulica para cada par de membrana
considerando uma diferenga minima significativa (dms) de 0,005. Fonte: O autor.

dms = 0,005 Diferenca absoluta entre as médias
(OG/EDA-2)D4 e (OG/EDA-4)D4 0,022
(OG/EDA-2)D4 e (OG/EDA-4)D24 0,017
(OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24 0,004

Com base nos dados apresentados na Tabela 13, ¢ possivel inferir que as membranas
(OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24 demonstram uma semelhanga estatistica, uma vez que a
discrepancia entre as médias dos valores de PWP ¢ inferior a dms de 0,005.
Consequentemente, conclui-se que a variagdo no tempo de imersdao na solucdo de dopamina,
entre 4 e 24 horas, ndo exerce influéncia no processo de revestimento, resultando na nao

alteracdo significativa da permeabilidade da membrana.



83

Por outro lado, observou-se que o tempo de revestimento impacta a permeancia
hidraulica. Isso ¢ evidenciado pela diferenca significativa entre as médias das membranas
revestidas em 2 e 4 minutos, superior ao valor da dms. Este resultado sugere uma influéncia

substancial do tempo de revestimento na permeabilidade das membranas.

Tabela 14. Comparagdo dos resultados de permeancia hidraulica (PWP) com dados da
literatura. Fonte: O autor.

Concentracao de OG PWP
Referéncia Substrato
(g/L) (L h''m2KkPa™)
Terra et al. (2016) Fibra oca de alumina - 21,4-63,9
Lee et al. (2015) Fibra oca de alumina - 54,4 — 86,00
Terra et al. (2019) Fibra oca de alumina - 12,58
Bindes et al. (2020) Fibra oca de alumina 9,22
Este trabalho Fibra oca de alumina - 12,14 £+ 0,06
Zhang et al. (2019) Membrana plana PVDF 0,01 0,038
Membrana tubular de
Zhang et al. (2021) . 0,001 — 0,005 0,021
alumina
Kong ef al. (2020)  Membrana plana PVDF 0,0025 0,033

0,03 (OG/EDA-2)D4  0,0356 + 0,0002
Este trabalho Fibra oca de alumina 0,03 (OG/EDA-4)D4  0,0141 £+ 0,0001
0,03 (OG/EDA-4)D24  0,0189 + 0,0035

5.3.2 Avaliacio da performance das membranas na remocio de corantes

5.3.2.1 Filtracdo da solucio aquosa contaminada com corante vermelho de congo

Na Tabela 15 sdo apresentados os resultados de colorimetria das correntes de
alimentagdo, permeado e concentrado das filtragdes realizadas com todas as membranas
preparadas neste estudo. As quantificagdes das cores das correntes foram expressas em termos
dos parametros de luminosidade (L*) e cromaticidade (a* e b*). A luminosidade estd
relacionada ao quanto uma cor € clara ou escura, sendo que quanto mais clara ¢ a cor, mais
proximo de 100% ¢ o valor de L*. Ja os parametros de cromaticidade a* e b* referem-se as
diregdes das cores, sendo que +a* representa o sentido do vermelho e +b* o sentido do

amarelo (Dias et al., 2023).
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Analisando os dados da Tabela 15, percebe-se que houve uma pequena remocao do
corante vermelho de congo por AL, uma vez que a luminosidade aumentou de 81,59 + 0,01,
na corrente de alimentagdo, para 83,25 + 0,06, no permeado. Essa hipotese ¢ reforcada pelos
parametros de cromaticidade a* e b*, uma vez que houve uma queda nos valores de 33,34 +
0,02 e 20,32 + 0,01 na alimentacdo, respectivamente, para 30,64 = 0,03 ¢ 17,79 £ 0,03, no
permeado. Esses valores dos parametros de cromaticidade indicam que a corrente de
permeado estd um pouco mais clara que a corrente de alimentagao.

Tabela 15. Analise de colorimetria para AL, (OG/EDA-2)D4, (OG/EDA-4)D4 ¢ (OG/EDA-
4)D24. Fonte: O autor.

Membrana Corrente L* a* b*

Alimentacgao 81,59 £0,01 33,34 £ 0,02 20,32 +£0,01
AL Permeado 83,25+ 0,06 30,64 + 0,03 17,79 + 0,03
Concentrado 81,44 + 0,04 33,67 +0,01 20,52 + 0,01

Alimentagao 81,96 £ 0,01 32,37 +£0,01 19,88 £0,01

(OG/EDA-2)D4 Permeado 93,23 £0,03 12,69 + 0,02 6,15+0,02
Concentrado 82,14 +£ 0,01 32,30+ 0,02 19,78 £ 0,00
Alimentacgao 82,10+ 0,02 32,90 £ 0,03 20,24 + 0,04

(OG/EDA-4)D4 Permeado 99,86 £ 0,01 0,01 £0,01 0,08 £ 0,01
Concentrado 82,57+ 0,02 32,17 £ 0,02 19,72 £ 0,02

Alimentacgao 81,53 £0,29 32,82 +£0,03 20,52+ 0,13

(OG/EDA-4)D24 Permeado 99,62 + 0,04 0,55 +0,00 0,33 +£0,01
Concentrado 80,90 + 2,02 26,82 £ 1,31 16,90 + 0,39

No caso de (OG/EDA-2)D4, infere-se que o grau de remocao foi bem maior que no
caso de AL, uma vez que houve um aumento considerdvel no valor de luminosidade (L*)
entre a alimentacao e o permeado, de 81,96 + 0,01 para 93,23 + 0,03, respectivamente. Esse
aumento indica que a corrente de permeado estd muito menos vermelha que a alimentagao,
conforme pode ser verificado também pela queda do pardmetro de cromaticidade a* que caiu
de 32,37 £ 0,01 para 12,69 £+ 0,02. O aumento da taxa de remoc¢do do corante vermelho de
congo ¢ gragas a contribuicao da camada de OG presente em (OG/EDA-2)D4. As membranas
(OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24 apresentaram as maiores porcentagens de remocdo do
corante, sendo que o permeado apresentou luminosidade proxima a da agua (100%) e os

parametros a* e b* do permeado sdo substancialmente menores que da alimentagao.
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Na Figura 37 ¢ ilustrado o aspecto visual das amostras de alimentacdo, permeado e

concentrado para cada uma das filtragdes.

(c) (d)

Figura 37. Aspecto visual das correntes de alimentagdo (A), permeado (P) e concentrado (C),
respectivamente, para (a) AL, (b) (OG/EDA-2)D4, (c) (OG/EDA-4)D4 e (d) (OG/EDA-
4)D24. Concentracao de alimentagdo do corante vermelho de congo de 100 ppm. Fonte: O
autor.

Na Figura 38 ¢ apresentada a porcentagem de remocdo (%) do corante vermelho de

congo para cada uma das membranas.
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Figura 38. Porcentagem de remogao (%) do corante vermelho de congo para cada uma das
membranas. Concentragao inicial do corante vermelho de congo de 100 ppm. AP de filtragao:
0,3 bar para AL e 6 bar para as membranas OG/EDA. Tempo de filtracdo: 300 min. Fonte: O
autor.
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Pela Tabela 16 verifica-se que os resultados encontrados para (OG/EDA-4)D4 e
(OG/EDA-4)D24 sdo similares aos dados registrados na literatura para remoc¢do do corante

vermelho de congo por membranas de nanofiltragdao compositas de OG.

Tabela 16. Comparagdo da porcentagem de remog¢ao de (OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24
com membranas de OG relatadas na literatura. Fonte: O autor.

Remocao
Referéncia Substrato Agente Reticulante Classificaciao %)
o
Chen et al. (2022) PES PDA e H>0» Nanofiltragdo > 88,3
Acetato de
Long et al. (2022) CHZ Nanofiltragdo >99
Celulose
Zhang et al. (2019a) PVDF S-0G Nanofiltracao 99.9
Yu et al. (2023) PVDF EDA e OSA Nanofiltragdo >99
Yu et al. (2021b) PVDF SA e ions de calcio  Nanofiltragdo >99
Acetato de
Yang et al. (2023) 2C3Ny Nanofiltragao > 69,1
Celulose
Wang et al. (2022) PES MPNs e Poliamida  Nanofiltragao 100
Este trabalho Alumina EDA - 98,35 - 99,68

Segundo Long ef al. (2022), essa alta rejei¢do do corante vermelho de congo deve-se
ao fendomeno de peneiragdo molecular na membrana. As moléculas desse corante apresentam
dimensdes em torno de 1,34 x 1,07 nm, cujas largura e altura sdo superiores ao espagamento
entre as camadas do OG, o que faz com que essas moléculas fiquem retidas pela membrana,
conforme pode ser visualizado na Figura 39. Portanto, devido ao tamanho significativo de
suas moléculas, estas sdo prontamente bloqueadas pelo espagamento entre as camadas do OG.
Além disso, por ser classificado como um corante anidnico, as moléculas do vermelho congo
exibem uma carga semelhante 2 da membrana, uma vez que em meio aquoso, o OG assume
uma carga negativa devido a desprotonacdo dos grupos carboxila. Dessa forma, ¢ valido
ressaltar que o fendmeno de adsor¢ao nao desempenha um papel relevante no processo de

separacao, sendo o peneiramento molecular o principal mecanismo operante.
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Figura 39. Esquema ilustrativo do processo de filtracdo do corante vermelho de congo. Fonte:

O autor.

Na Figura 40 ¢ apresentado o decaimento do fluxo de permeado normalizado (J/Jo)
em relagdo ao tempo para AL e para as membranas revestidas com OG/EDA para filtracoes

da solugdo contaminada com o corante vermelho de congo na concentragao de 100 ppm.
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Figura 40. Decaimento do fluxo de permeado de AL, na pressao de 0,3 bar, ¢ das membranas
revestidas (OG/EDA-2)D4, (OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24, na pressao de 6 bar.
Concentragao do corante vermelho de congo: 100 ppm. Fonte: O autor.
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Analisando a Figura 40 observa-se que o decaimento do fluxo de permeado ao longo
do tempo de filtragdo ocorre até atingir o estado estaciondrio e isso acontece porque, a medida
em que o processo ocorre, as particulas de corante sdo retidas e acumuladas no meio filtrante,
causando um entupimento dos poros da membrana. Essa alta concentracdo de moléculas
retidas na membrana reduz a velocidade do fluxo.

O fluxo de permeado estabilizado para AL foi de 47,83 + 1,54 L h'! m™2. Apos o
processo de revestimento ha uma queda consideravel no fluxo do processo pelo fato da
camada de OG aumentar a resisténcia ao fluxo, conforme pode ser visualizado na Tabela 18,
em que a resisténcia total (Rt) das membranas revestidas com OG ¢ superior a resisténcia da
fibra oca pura de alumina, o que provoca essa queda nos fluxos de permeado. A camada de
OG afetou também a recuperacdo de permeado, uma vez que apds 300 minutos de filtracao
foi possivel recuperar apenas 1,23%, 1,21% e 1,00% de permeado com as membranas
(OG/EDA-2)D4, (OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24, respectivamente, cerca de 20x menos
do que a recuperacdo alcangada com a fibra AL (23,16%) no mesmo tempo de filtragao.
Entretanto, essas quedas no fluxo e recuperacao de permeado ja eram esperadas, uma vez que
AL trata-se de uma fibra de microfiltragdo e, apds o revestimento, as membranas resultantes
(OG/EDA-2)D4, (OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24 tornam-se mais fechadas aproximando-
se do comportamento de membranas de ultra e nanofiltracdo. Sendo assim, para alcancar
recuperagdes de permeado mais elevadas com as membranas de OG recomenda-se adotar
mais de uma fibra no processo de separacao.

Ademais, pode-se aferir que as membranas de OG, apesar de terem sido projetadas
em diferentes condi¢des, apresentam um comportamento similar em relagdo aos mecanismos
de incrustacdo, uma vez que os fluxos estabilizados das trés membranas foram muito
proximas, sendo que (OG/EDA-2)D4, (OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24 atingiram o estado
estaciondrio em 2,45 + 0,01, 2,34 + 0,03 e 1,87 £ 0,01 L h'' m™, respectivamente, conforme
apresentado na Tabela 18. Analisando estatisticamente as médias dos fluxos de (OG/EDA-
2)D4, (OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24, evidencia-se que os fluxos estabilizados, apesar de
serem valores proximos, sdo distintos estatisticamente. Isso porque o valor-p obtido na
ANOVA foi de 5,03x10® inferior a significancia de 0,05, e a diferenca entre as médias de
cada par de membrana, conforme Tabela 17, € superior a dms de 0,0005, estimada pelo Teste
de Tukey. Portanto, ¢ possivel afirmar que o processo de incrustagdo nas trés membranas €
semelhante, no entanto, nota-se uma leve intensificagdo no entupimento das membranas
revestidas em 4 minutos, atribuivel a ligeira reducdo dos fluxos estabilizados de (OG/EDA-

4)D4 e (OG/EDA-4)D24 em comparacao com o fluxo de (OG/EDA-2)D4.
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Tabela 17. Diferenga entre as médias dos fluxos para cada par de membrana de OG
considerando uma diferenga minima significativa (dms) de 0,0005. Fonte: O autor.

dms = 0,0005 Diferenca absoluta entre as médias
(OG/EDA-2)D4 ¢ (OG/EDA-4)D4 0,108
(OG/EDA-2)D4 e (OG/EDA-4)D24 0,574
(OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24 0,466

A Tabela 18 apresenta os fluxos estabilizados de cada membrana e as resisténcias

hidraulicas calculadas com base nas Equagdes de 4 — 6.

Tabela 18. Fluxos em estado estacionario e resisténcias hidraulicas - Resisténcia da membrana
(Rwm), resisténcia a incrustagdo (Rr), representada pelas resisténcias de formagao de torta (Rc)
e de bloqueio dos poros (Rp), e resisténcia total (Rt). Fonte: O autor.

Resisténcias (10> m2 m3)

Fluxo
Membrana (L h' m?) Rt Rr Rr
Rc Rp
AL 47,83+ 1,54 0,0002 0,0032 0,0012 0,00457
(OG/EDA-2)D4  2,45+0,01 0,09 0,87 0,96
(OG/EDA-4)D4 2,34 +£0,03 0,26 1,19 1,45
(OG/EDA-4)D24 1,87 £0,01 0,09 1,28 1,37

De acordo com a Tabela 18, a resisténcia que possui maior contribui¢do para a
filtracdo com AL ¢ a de incrusta¢do (Rr), representando cerca de 95,6% da resisténcia total.
Esse comportamento se reproduziu para as membranas de OG em que a incrustacdao
representou cerca de 90,6%, 82,1% e 93,4% da resisténcia total de (OG/EDA-2)D4,
(OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24, respectivamente.

Para identificar quais mecanismos contribuem mais para as incrustagcdes nas
membranas adotou-se o modelo de Hermia, cujos valores do coeficiente de correlacdo (R?)
dos ajustes lineares sdo apresentados na Tabela 19. O objetivo dessa anélise foi avaliar, a
partir do coeficiente de correlagdo R?, qual mecanismo explica melhor o tipo de incrustagio
nas membranas.

Os resultados da Tabela 19 indicam que o modelo que mais se ajustou aos dados
experimentais, de todas as fibras, foi o de formacao de torta. Vela ef al. (2008) verificaram em

seu estudo que os modelos de formacao de torta e bloqueio intermediario ajustam melhor os
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dados quando se tratam de fluxos em membranas ceramicas de microfiltracdo, coerente com o
resultado encontrado com AL. Além disso, Hermia (1985) afirma que ao realizar a
alimentagdo perpendicularmente a superficie da membrana, as particulas em suspensao vao se
acumulando, gerando uma “torta” de filtragdo e uma queda no fluxo do processo, coerente
com os resultados encontrados neste estudo ja que todos os ensaios foram operados no modo

dead-end. Os ajustes lineares de cada modelo sdo apresentados no Apéndice D.

Tabela 19. Coeficientes de correlagdo (R?) dos ajustes lineares segundo o modelo matematico
de Hermia. Fonte: O autor.

Membrana
Modelo
AL (OG/EDA-2)D4 (OG/EDA-4)D4 (OG/EDA-4)D24
Formacao de Torta 09793 0,7875 0,9830 08215
Bloqueio Intermediario  0,9259 0,6957 0,9420 0,7455
Bloqueio padrao 0,8740 0,6419 0,9076 0,7010
Bloqueio completo 0,8006 0,5842 0,8639 0,6530

Na Figura 41 ¢ apresentado a relagdo do percentual de remogao e fluxo de permeado

estabilizado das membranas de OG.
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Figura 41. Comparagdo dos dados de fluxo de permeado e remocao (%) entre as membranas
(OG/EDA-2)D4, (OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24. Fonte: O autor.
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Analisando os dados da Figura 41 percebe-se que, dentre as membranas de OG, a
membrana (OG/EDA-2)D4 apresentou o menor percentual de remocao. Isso ocorreu porque
um tempo reduzido de revestimento no vacuo nao ¢ capaz de formar uma camada homogénea
de OG no substrato. Isso implica que algumas regides da fibra produzida ficaram com
auséncia ou pouca quantidade de OG/EDA, por onde passaram as moléculas de corante e
resultou na remocdo de 69,23 + 1,05%. Esse comportamento ndo se repetiu em (OG/EDA-
4)D4 e (OG/EDA-4)D24 porque o tempo de revestimento de OG no vacuo foi maior, de 4
min.

Quanto a influéncia do tempo de imersdo do substrato na solu¢cdo de dopamina, a
analise dos dados de caracterizacdo das fibras (OG/EDA-4)D4 ¢ (OG/EDA-4)D24 nao
revelou diferengas substanciais nas propriedades estruturais das membranas, como a espessura
da camada de OG, rugosidade e permeancia hidraulica. Diante desse cenario, a escolha de um
periodo de imersdo de 24 horas ndo se justifica, visto que a membrana (OG/EDA-4)D4,
fabricada com apenas 4 horas de imersdo na solu¢do de dopamina, apresentou desempenho
comparavel a (OG/EDA-4)D24, que passou 24 horas no processo de imersdo. Portanto, a
opcdo pela membrana (OG/EDA-4)D4 foi adotada para a avaliacdo da remocdo de outros

corantes.

5.3.2.2 Filtracdo da solucdo aquosa contaminada com corantes de classificacoes distintas.

A Figura 42 apresenta os dados de fluxo de permeado (Jv) e porcentagem de remogao
(%) para os corantes: vermelho de congo (azo, anidnico), violeta cristal (triarilmetano,
catidonico) e remazol blue (antraquinona, anidnico). As filtragdes foram realizadas com
(OG/EDA-4)D4.

Analisando os dados da Figura 42 percebe-se que a membrana (OG/EDA-4)D4
também apresentou um comportamento satisfatorio para os corantes violeta cristal e remazol
blue, resultando em percentuais de remocao de 98,80 = 0,04% e 90,89 =+ 2,02%,
respectivamente. Long ef al. (2022) também avaliaram a remocgao dos corantes vermelhos de
congo e violeta cristal através de uma membrana de OG modificado por carbohidrazida. Neste
estudo, os autores também obtiveram percentuais de remog¢ao proéximo a 100% para ambos os

corantes.
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Figura 42. Relacao de fluxo de permeado e remocgdo dos corantes vermelho de congo, violeta
cristal e remazol blue através da membrana (OG/EDA-4)D4. Concentracdo inicial do corante
vermelho de congo de 100 ppm. Concentragao inicial do corante violeta cristal de 5 ppm.
Concentrag¢do inicial do corante remazol blue de 15 ppm. AP de filtracdo: 6 bar. Tempo de
filtragdo: 300 min. Fonte: O autor.

Apesar do violeta cristal apresentar uma massa molar muito inferior ao corante
vermelho de congo, os autores explicam que a sua remog¢ao acontece, principalmente, devido

ao formato triangular das suas moléculas, que sao mais dificeis de passar pelos canais do OG.
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Figura 43. Esquema ilustrativo do processo de filtracdo do corante violeta cristal. Fonte: O
autor.
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Além disso, a dimensdo dessas moléculas ¢ de 2 x 2 x 2 nm, muito maior que o
espacamento entre camadas da membrana de OG, fazendo com que as moléculas sejam

bloqueadas com facilidade, conforme pode ser visualizado na Figura 43.

Outra razdo para a alta taxa de remog¢do ao corante violeta cristal deve-se a carga
negativa existente nas membranas de OG em agua, devido a desprotonacdo dos grupos
carboxila. Assim, como o violeta cristal ¢ um corante cationico, suas moléculas carregadas
positivamente sao atraidas pela membrana através de interacdes eletrostaticas (Long et al.,

2022).

O corante remazol blue ¢ um corante anidnico, assim como o vermelho de congo, e
apresentou uma taxa de remo¢ao um pouco menor, de 90,89 + 2,02%. Isso aconteceu porque,
assim como o corante vermelho de congo, a sua remog¢do acontece através de peneiramento
molecular, mas a sua massa molar ¢ inferior & do vermelho de congo, o que explica essa leve
queda no percentual de remocdo. A Figura 42 ilustra o processo de separacdo do corante

remazol blue.

Os valores de fluxo de permeado para os corantes vermelho de congo, violeta cristal
e remazol blue foram, respectivamente, 2,36 = 0,04, 4,2 + 0,03 ¢ 1,18 £ 0,02 L h'! m? Em
termos de fluxo, observa-se diferencas entre os valores, indicando que a taxa de incrustacao
ndo foi equivalente para todos os processos. Isso aconteceu devido as diferentes

concentragdes de alimentagdo adotadas para cada solugdo de corante.
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Figura 44. Esquema ilustrativo do processo de filtragdo do corante remazol blue. Fonte: O
autor.
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A solugdo contaminada com corante violeta cristal apresentou o maior fluxo de
permeado, no entanto a sua concentracao de alimentagdo foi a menor de todas (5 ppm). Logo,
menos particulas ficaram aderidas nas camadas de OG, resultando em um menor entupimento
dos poros da membrana. A filtragdo do corante remazol blue resultou no menor fluxo de
permeado, de 1,18 + 0,02 L h! m™. Isso porque, assim como o corante vermelho de congo,
esse corante possui cargas negativas e a sua separagao ocorre por peneiramento molecular. No
entanto, por possuir uma massa molar menor, suas moléculas passaram pelas camadas de OG
obstruindo a rota de transporte da 4gua, mesmo estando em uma concentracao de alimentagao
menor que a solucdo de vermelho de congo (Long ef al., 2022). Sendo assim, acredita-se que
particulas do corante remazol blue ficaram aprisionadas entre as camadas de OG e entre os
poros do substrato de alumina, o que resultou em wuma maior incrustagao e,

consequentemente, um menor percentual de remogao.

5.3.3 Contribuicao da adsor¢io no processo de separacao

Para avaliar a contribui¢do do fendmeno adsor¢ao na remoc¢ao dos corantes pela
(OG/EDA-4)D4, o mddulo com a membrana ficou em contato com as trés matrizes nas
mesmas condi¢des dos ensaios de filtragdo, mas sem pressurizagdo. A Tabela 20 apresenta as
concentracdes das solugdes antes (Co) e depois (C) do processo de adsor¢do, além da

porcentagem de remogao (%).

Tabela 20. Porcentagem de remocgao (%) e concentragdes das solugdes antes (Co) e depois (C)
do processo de adsorcao. Fonte: O autor.

Corante Co (ppm) C(ppm) Remocio (%)
Vermelho Congo 100,39 + 1,37 99,26 + 0,80 1,12+ 0,55
Violeta Cristal 5,43+ 0,07 4,55+0,23 16,10 + 3,25
Remazol Blue R 15,23 £ 0,01 15,12 £ 0,02 0,67+0,14

Os dados da Tabela 20 indicam que, entre os trés corantes avaliados, apenas o violeta
cristal apresenta uma contribuicao perceptivel do fendmeno de adsor¢do em seu processo de
remog¢do. De fato, o corante violeta cristal ¢ classificado como cationico, caracterizado por
possuir carga positiva. Conforme mencionado anteriormente, as membranas de OG em meio

aquoso exibem uma carga negativa resultante da desprotonagdo dos grupos carboxila. Nesse
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cenario, as moléculas do corante, carregadas positivamente, sdo atraidas pela membrana
carregada negativamente, como evidenciado por Long et al. (2022). No entanto, tal atracao
ndo se verifica no caso dos corantes vermelho congo e remazol blue R, uma vez que, ao
contrario do violeta cristal, esses corantes sao anionicos, compartilhando, assim, a mesma
carga da membrana de OG. Apesar de evidenciar sua participagdo no processo de remogao,
conforme indicado pela porcentagem de remocdo na Tabela 20, é perceptivel que a adsor¢ao
nao desempenha um papel preponderante na separacao do corante violeta cristal, dado que a
retengdo foi apenas de 16,10 + 3,25%. Dessa forma, conclui-se que o fendmeno que exerce a

maior influéncia na separacdo dos trés corantes € o peneiramento molecular.

5.3.4 Avaliacio da performance da membrana (OG/EDA-4)D4 na retenciao do
sal MgSO4

Na Figura 45 ¢ ilustrado o decaimento do fluxo de permeado ao longo do tempo de
filtracdo da solucdo contaminada com sulfato de magnésio (MgSQO4). O experimento foi
conduzido utilizando a membrana (OG/EDA-4)D4 sob uma pressao de 5 bar e com a solugdo

salina em uma concentragao de 2000 ppm.
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Figura 45. Decaimento do fluxo de permeado ao longo do tempo de filtragdo da solucdo de
sulfato de magnésio (MgSO4) com a membrana (OG/EDA-4)D4. Concentragao: 2000 ppm.
AP=S5 bar. Fonte: O autor.
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O ensaio foi realizado com o intuito de caracterizar a membrana quanto a
nanofiltracdo. O fluxo estabilizado de permeado foi de 2,64 + 0,03 L h'! m™? e a taxa de
retengdo do MgSO4 foi de 20,19 £ 0,91%. Os resultados referentes a retencdo de MgSO4 por
membranas de o6xido de grafeno estdo apresentados na Tabela 21, conforme registros

encontrados na literatura.

Tabela 21. Retencdo (%) de MgSO4 com membranas de OG relatadas na literatura. Fonte: O

autor.

Referéncia Substrato Agente reticulante Retencao (%)
Deng et al. (2021) PES GOH 36,8
Zhan et al. (2023) PVP PA 10
Zhang et al. (2022) PVP Gr 32,6
Zhang et al. (2019) PVDF - 20
Chen et al. (2018b) Nylon - 41,82

Este trabalho Alumina EDA 20,19

A compreensdo da rejeicdo de sais pelas membranas de nanofiltragdo pode ser
explicada utilizando a teoria da exclusdo de Donnan e o conceito de impedimento estérico.
Nesse contexto, a membrana, que realiza a troca de ions, bloqueia a passagem de espécies
carregadas com carga semelhante a dos ions fixos presentes em sua estrutura, sendo esse
fendmeno denominado exclusdo de Donnan (Deng et al., 2021). No caso do MgSOys, a sua
retengdo é baixa em membranas de OG porque os ions Mg?" de carga dupla sdo adsorvidos
pela camada de OG e protegem parcialmente as interagdes repulsivas entre a superficie da
membrana e os fons SO4*~ . Além disso, o raio de hidratagdo idnica do Mg?* (0,43 nm) e do
SO4* (0,38 nm) é muito inferior ao espacamento entre as camadas do OG, o que permite a
passagem desses ions pelos canais (Deng et al., 2021; Zhang et al., 2022; Zhan et al., 2023).
Analisando os dados da Tabela 21, percebe-se que a retencdo de MgSO4 em membranas de
OG pode variar de 10 ~ 41,82%, coerente com o resultado alcancado pela membrana

(OG/EDA-4)D4, de 20,19 + 0,91%.
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5.3.5 Estudo de reutilizacdo da membrana (OG/EDA-4)D4

A Figura 46 exibe o decréscimo do fluxo de permeado ao longo do tempo para cada
ciclo de filtragdo. O teste de reutilizagao foi conduzido com o objetivo de avaliar a capacidade
de reaproveitamento da membrana (OG/EDA-4)D4 em multiplos ciclos. Para tal proposito, a
solucdo aquosa contaminada com corante vermelho de congo (100 ppm) foi adotada, e em
cada ciclo, a superficie da membrana foi submetida a lavagens consecutivas com alcool

isopropilico e 4gua ultrapura (Milli-Q®).
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Figura 46. Decaimento do fluxo de permeado ao longo de cada ciclo de filtragdo com a

membrana (OG/EDA-4)D4. Concentragdo da solugdo contaminada com corante vermelho de
congo: 100 ppm. AP = 6 bar. Fonte: O autor

Pela Figura 46 percebe-se que as lavagens com agua e alcool isopropilico foram
eficientes, uma vez que o fluxo inicial foi reestabelecido a cada lavagem. Além disso,
evidencia-se que a estrutura da camada de OG nao foi danificada pela lavagem, pois percebe-
se na Figura 46 uma reprodutibilidade do decaimento do fluxo em cada ciclo. Essa suposi¢ao
¢ corroborada pela porcentagem de remoc¢ao (%) do corante vermelho de congo em cada

ciclo, apresentada na Figura 46 em conjunto com os fluxos estabilizados de permeado.
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Figura 47. Porcentagem de remogao (%) do corante vermelho de congo e fluxo estabilizado
para cada ciclo de filtragdo com a membrana (OG/EDA-4)D4. Concentracdo da solucao
contaminada com corante vermelho de congo: 100 ppm. AP = 6 bar.

Analisando a Figura 47 percebe-se que a remogao do corante diminuiu ligeiramente
com o aumento do nimero de ciclos, entretanto manteve-se acima de 97% apos 5 filtragdes,
demonstrando boa estabilidade de adesdo do OG no substrato de alumina. Ademais é possivel
inferir que a queda do fluxo ao longo dos ciclos foi bastante reduzida, partindo de 2,24 + 0,02
L h'! m™ no primeiro ciclo para 1,82 = 0,01 L h™' m™ no tltimo ciclo. Isso reforga a eficicia
da limpeza e, consequentemente, a capacidade da membrana de ser reutilizada em multiplos

ciclos.

5.3.6 Avaliacdo da estabilidade da membrana (OG/EDA-4)D4 em solucoes

acidas e alcalinas

A membrana (OG/EDA-4)D4 foi mergulhada em solugdes acidas e basicas para
avaliar sua estabilidade em diferentes pH, conforme pode ser visualizado na Figura 48. Os
resultados demonstram que a membrana apresenta uma alta estabilidade em ambientes 4cidos
e alcalinos, uma vez que nao houve danos e nem descamacdes apos imersdo por 75 dias. Isso

aconteceu porque o EDA atua como um agente de reticulagdo, conectando as nanofolhas e
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aumentando as for¢as de interagdes intercamadas do OG. Ademais, ao reticular o OG com
EDA h4 um esgotamento de parte dos grupos funcionais contendo oxigénio, o que faz com

que a hidratagdo dos grupos hidrofilicos seja inibida (Long et al., 2022).

1° dia 25° dia 75° dia

HCI
0,1M

NaOH
0,1 M

Figura 48. Teste de estabilidade a longo prazo da membrana (OG/EDA-4)D4 em solugdes
acidas e alcalinas. Fonte: O autor.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Diante do que foi discutido neste trabalho, pode-se inferir que a grafita reciclada de
LIBs apresentou caracteristicas proximas de um grafita ideal. Os resultados de DRX e
RAMAN comprovaram a estrutura grafitica do material por meio da identificacdo do pico
20=26,3°, caracteristico do dominio grafitico sp’, e das bandas D, G e 2D. Por meio da analise
FRX e EDS, observou-se que o material extraido contém resquicios de metais, como P, Cu,
Co, S, Na, Mn, Al, Fe, Ni e Zn, mas todos em pequena quantidade. As imagens MEV
mostraram que o material extraido apresenta morfologia similar as grafitas comerciais, com
particulas de tamanhos irregulares, que foram quantificadas pela andlise granulométrica. Na
analise TGA foi possivel avaliar a estabilidade térmica de cada uma das amostras de grafita,
indicando que a GBAT possui uma menor estabilidade devido a presenca de impurezas como

O, Cu,CoeF.

Além disso, o uso desse material como fonte de matéria-prima para a producao de
OG ¢ uma alternativa de economia circular sustentavel, uma vez que o OGBAT sintetizado
apresentou todas as caracteristicas de um OG de qualidade. As analises de FT-IR e UV-Vis
comprovaram a oxidacao por meio da identificagdo de func¢des oxigenadas, a saber: C=0, C-
OH, C=C, C-O e C-O-C. Além disso, a andlise de DRX comprovou a existéncia do dominio
grafitico sp® pelo surgimento do pico 206=10,95° e diminui¢io do pico caracteristico do
dominio sp? nas amostras de OG. A analise RAMAN comprovou a oxidacdo pelo aumento da
intensidade da banda D. A perda de massa dos OG ocorreu nas faixas de 100°C, 200°C-250°C
e 450°C-550° C e as microscopias MEV e MET identificaram que as amostras de OG
sintetizadas apresentam regides com dobras e texturas irregulares, caracteristicas do material.
Através da AFM foi possivel visualizar as nano folhas de OG, as quais apresentam espessuras

na faixa de 1 nm, coerente com dados reportados na literatura.

Em relacdo a aplicagdo do OGBAT em membranas ceramicas para remoc¢ao de
corantes, 0 material mostrou-se promissor uma vez que houve um aumento do percentual de
remogao do corante vermelho de congo de 21,53 + 4,51%, com a membrana pura, para 99,68
+ 1,03% com a membrana (OG/EDA-4)D4. Além disso, como a membrana (OG/EDA-4)D4
apresentou o melhor desempenho na remocao do corante vermelho de congo, utilizou-se ela
na remog¢ao dos corantes violeta cristal e remazol blue R, cujos percentuais de remogdes

foram 98,80 + 0,04% e 90,89 + 2,02%, respectivamente. Para justificar uma aplica¢do
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industrial, foi feito um estudo de reutilizagdo e estabilidade da membrana (OG/EDA-4)D4, a
qual apresentou um excelente desempenho. Os resultados obtidos neste estudo validam o uso
da grafita reciclada de LIBs como fonte de matéria-prima para produgao de OG, o qual pode

ser aplicado como material de revestimento em membranas para processos de separacao.

6.1 Sugestoes para trabalhos futuros

e Testar a capacidade de remocao da membrana (OG/EDA-4)D4 com outros corantes;

e Estudar a performance da membrana (OG/EDA-4)D4 em solugdes contendo misturas
de corantes;

e Realizar um estudo em relacdo a influéncia do agente reticulante EDA na performance
da membrana, avaliando o efeito da agitacdo e diferentes propor¢des de OG:EDA com
o intuito de aumentar o fluxo;

e Estudar novos materiais como agentes reticulantes;

e Aplicar a membrana de OG/EDA no tratamento de efluentes reais.
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APENDICE A — Quadros de ANOVA e Teste de Tukey

Para os Quadros de ANOVA, segue a seguinte nomenclatura:
SQ — Soma dos quadrados das diferencas das médias do tratamento;
GL — Graus de liberadade;

MQ — Quadrados médios;

Para os Testes de Tukey, segue a seguinte nomenclatura:
QMR — Quadrado médio dos residuos;

I — Numero de tratamentos;

n’ — Numero de graus de liberdade do residuo;

r — Numero de repeti¢des;

q — Amplitude total estudentizada;

dms — Diferenca minima significativa;

DM — Diferenga entre as médias.

a) Espessura
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Tabela A.1 — Quadro de ANOVA que avalia a influéncia dos tempos de revestimento e
imersdo na solucao de dopamina na espessura da camada de OG. Fonte: O autor.

Fonte SQ GL MQ F Valor-p  F critico
Entre grupos 0,0149 2 0,0075 36,3044 0,0004 5,1433
Dentro dos grupos 00,0012 6 0,0002

Total 0,0162 8
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Tabela A.2 — Teste de Tukey que avalia a influéncia dos tempos de revestimento e imersao na
solucao de dopamina na espessura da camada de OG. Fonte: O autor.

QMR I n’ r q dms
0,000206 3 6 3 4,34 0,036

Tabela A.3 — Diferencgas entre as médias de espessura para cada combinagao de membrana.
Fonte: O autor

Combinacoes DM
(OG/EDA-2)D4 ¢ (OG/EDA-4)D4 0,095
(OG/EDA-2)D4 e (OG/EDA-4)D24 0,075
(OG/EDA-4)D4 ¢ (OG/EDA-4)D24 0,020

b) Rugosidade

Tabela A.4 — Quadro de ANOVA que avalia a influéncia dos tempos de revestimento e
imersdo na solugdo de dopamina da membrana de OG. Fonte: O autor.

Fonte SQ GL MQ F Valor-p  F critico
Entre grupos 3497,828 3 1165,943 33,4838  7,07E-05  4,0662
Dentro dos grupos 278,5689 8 34,8211
Total 3776,397 11

Tabela A.5 — Teste de Tukey que avalia a influéncia dos tempos de revestimento e imersao na
solugdo de dopamina na rugosidade da membrana de OG. Fonte: O autor.

QMR I n’ r q dms
34,8211 4 8 3 4,04 15,43

Tabela A.6 — Diferencgas entre as médias de rugosidade para cada combinacdo de membrana.
Fonte: O autor

Combinacodes DM
AL e (OG/EDA-2)D4 21,00
AL e (OG/EDA-4)D4 37,92

AL e (OG/EDA-4)D24 43,98
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Combinacoes DM
(OG/EDA-2)D4 ¢ (OG/EDA-4)D4 16,92
(OG/EDA-2)D4 e (OG/EDA-4)D24 22,98
(OG/EDA-4)D4 ¢ (OG/EDA-4)D24 6,06

¢) Permeincias hidraulicas

Tabela A.7 — Quadro de ANOVA que avalia a influéncia dos tempos de revestimento e
imersdo na solu¢do de dopamina na permeancia hidraulica das membranas de OG. Fonte: O

autor.
Fonte SQ GL MQ F Valor-p F critico
Entre grupos 0,0008 2 0,0004 9190149 3,16E-05 5,1433
Dentro dos grupos  2,5E-05 6 4,17E-06

Total 0,0008 8

Tabela A.8 — Teste de Tukey que avalia a influéncia dos tempos de revestimento e imersao na
solu¢do de dopamina na permeancia hidraulica das membranas de OG. Fonte: O autor.

QMR I n’ r q dms
4,17E-06 3 6 3 4,34 0,005

Tabela A.9 — Diferengas entre as médias de permeéncias hidraulicas para cada combinacdo de
membrana. Fonte: O autor

Combinacodes DM
(OG/EDA-2)D4 ¢ (OG/EDA-4)D4 0,022
(OG/EDA-2)D4 ¢ (OG/EDA-4)D24 0,017
(OG/EDA-4)D4 e (OG/EDA-4)D24 0,004
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d) Fluxos estabilizados das filtra¢ées com corante vermelho de congo

Tabela A.10 — Quadro de ANOVA que avalia a influéncia dos tempos de revestimento e
imersdo na solugdo de dopamina no fluxo estabilizado das membranas de OG. Fonte: O autor.

Fonte SQ GL MQ F Valor-p  F critico
Entre grupos 0,5582 2 0,2791 809,8693 5,03E-08  5,1433
Dentro dos grupos  0,0021 6 0,0003
Total 0,5603 8

Tabela A.11 — Teste de Tukey que avalia a influéncia dos tempos de revestimento ¢ imersao
na solucdo de dopamina no fluxo estabilizado das membranas de OG. Fonte: O autor.

QMR I n’ r q dms
0,0003 3 6 3 4,34 0,0005

Tabela A.12 — Diferencas entre as médias de fluxo estabilizado para cada combinagao de
membrana. Fonte: O autor

Combinacoes DM
(OG/EDA-2)D4 ¢ (OG/EDA-4)D4  0,1076
(OG/EDA-2)D4 e (OG/EDA-4)D24  0,5738
(OG/EDA-4)D4 ¢ (OG/EDA-4)D24  0,4663




APENDICE B — Caracteristicas dos corantes utilizados neste trabalho
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Classificacao
Corante Estrutura molecular SOIPblhdade em Aspe.cto v1suz~11 da Massa molar
agua (g/L) Carea Estrutura alimentac¢ao
8 molecular
C32H2oNgNaxO6S»

Vermelho de ™ . w LB .
N N* 1 Anionico Azo 696,66
congo . .
0=8=0 0=8=0
ONa ONa
C25H30N3Cl
HaC. ,-CHo

Violeta cristal ‘ o 10 Catidnico | Triarilmetano 407,99

I
HGC‘N O O NfCHS

CHg CHg
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Classificacao
Corante Estrutura molecular SOlElblhda(/iE em Estrutura Asple.cto thsu?l da Massa molar
agua (g/L) Carga alimentacio
molecular
C2oH16N2Na2011S3
O NH; O
Remazol Blue R ?forqa 1 Aniénico | Antraqui 626,54
emazol Blue nionico ntraguinona ,
o q
1 O
© ”N\Qf{%\/“o—%-om
6




123

APENDICE C - Distribui¢io granulométrica das amostras de grafita

Nomenclatura das estatisticas de distribuicao:
D (v, 0.1) - Tamanho da particula na qual 10% da amostra apresenta um tamanho inferior.

D (v, 0.5) - Diametro médio de massa (MMD): Tamanho da particula em que metade da

amostra tem um tamanho inferior e a outra metade tem um tamanho superior a essa medida.

D (v, 0.9) - Tamanho da particula em que 90% da amostra apresenta um tamanho inferior a

essa medida.
D [4,3]: Diametro médio volumétrico.

D [3,2]: Diametro de Sauter.

Tabela A.13. Estatisticas de distribui¢ao das amostras de grafita. Todos os valores estao
expressos em pm. Fonte: O autor.

Amostra D [V, 0.1] D [4,3] D [v, 0.5] D [3,2] D [v,0.9]

GBAT 21,63+ 0,36 202,04 £4,09 184,65+6,81 56,78+ 1,14 420,44 +£3,97
GNAC 5,51+0,34  8498+7,25 13,17+0,19 10,54+0,67 439,07 £19,01
GSIG 2,19+ 0,35 9,40 £ 0,06 7,82 + 0,04 1,76 £ 0,32 17,39 £ 0,04

GSIGF 333,86 +1,98 443,72+0,70 471,62+1,93 10,69+1,79 539,36 + 0,35
GEMA 12,35+0,05 60,71 £0,21 47,59+0,11 24,73+0,08 129,43 +0,55
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Figura A.1. Distribui¢do granulométrica de GBAT. Medidas (a), (b) e (c) aferidas em

triplicata. Fonte: O autor.
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Figura A.2. Distribui¢do granulométrica de GNAC. Medidas (a), (b) e (c) aferidas em

triplicata. Fonte: O autor.
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Figura A.3. Distribuigdo granulométrica de GSIG. Medidas (a), (b) e (¢) aferidas em
triplicata. Fonte: O autor.
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Figura A.4. Distribui¢ao granulométrica de GSIGF. Medidas (a), (b) e (c) aferidas em

triplicata. Fonte: O autor.
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Figura A.5. Distribui¢do granulométrica de GEMA. Medidas (a), (b) e (¢) aferidas em

triplicata. Fonte: O autor.
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APENDICE D — Ajustes lineares a0 modelo de Hermia
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Figura A.6 — Ajuste linear para AL, sendo (a) n=0; (b) n=1; (¢) n=1,5 e (d) n=2. Fonte: O autor
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Figura A.7 — Ajuste linear para (OG/EDA-2)D4, sendo (a) n=0; (b) n=1; (c) n=1,5 e (d) n=2. Fonte: O autor

(d)

128



R? = 0,9830

2 3
Tempo (h)

14J08 (08 m h0%)

R?=0,9076

(©)

T T
2 3

Tempo (h)

0,45

0,40

0,35

h)

0,304

m

110,25

L

11

0,20

0,154

0,10 4

"q.g.\_

R?=0,9420

A

(b)

2,0

1.8

1,64

144

InJ({Lm2h")

1,2

1,0 A

0,8 1

(d)
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APENDICE E - Curvas de Calibracio
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Figura A.10 — Curva de calibragdo do corante vermelho de congo. A =496 cm™. Fonte: O

autor.
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Figura A.11 — Curva de calibragdo do corante violeta cristal. A = 586 cm™'. Fonte: O autor.
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Figura A.12 — Curva de calibragdo do corante remazol blue r. A = 593 cm’!. Fonte: O autor.
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