Dissertagdo de Mestrado

NANOCOMPOSITO DE POLIAMIDA/OXIDO DE
GRAFENO REDUZIDO: UM EFICIENTE
NANOMATERIAL APLICADO NO
TRATAMENTO DE AGUA PRODUZIDA (AP) E
SEPARACAO DE OLEO/AGUA DO MAR

FRANCISCO HIGOR VIEIRA DE ANDRADE SILVA

Natal, dezembro de 2023

UFRN/CT/NUPEG - Campus Universitario - 59078-970 - Natal - RN - BRASIL - www.nupeg.ufrn.br



http://www.nupeg.ufrn.br/

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
QUIMICA
MESTRADO EM ENGENHARIA QUIMICA

FRANCISCO HIGOR VIEIRA DE ANDRADE SILVA

NANOCOMPOSITO DE POLIAMIDA/OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO:
UM EFICIENTE NANOMATERIAL APLICADO NO TRATAMENTO DE
AGUA PRODUZIDA (AP) E SEPARACAO DE OLEO/AGUA DO MAR

Dissertacdo apresentada ao curso de P6s-Graduacao
da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
como forma de obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia Quimica.

Area de concentracdo: Energia, Petrdleo, Gas e
Biocombustiveis.

Orientador: Prof. Dr. José Heriberto Oliveira do
Nascimento

Coorientadora: Profi. Dra. Elisama Vieira dos

Santos

NATAL
2023



Universidade Federal do Rio Grande do Norte - UFRN
Sistema de Bibliotecas - SISBI
Catalogacdo de Publicacdo na Fonte. UFRN - Biblioteca Setorial Prof. Horécio Nicolas Solimo
- - Engenharia Quimica - EQ - CT

Silva, Francisco Higor Vieira de Andrade.

Nanocompdsito de poliamida/éxido de grafeno reduzido: um
eficiente nanomaterial aplicado no tratamento de agua produzida
(ap) e separagdo de 6leo/dagua do mar / Francisco Higor Vieira de

Andrade Silva. - Natal: UFRN, 2023.
128f.: il.
Dissertagdao (mestrado) - Universidade Federal do Rio Grande do

Norte, Centro de Tecnologia, Programa de Pés-Graduag¢do em
Engenharia Quimica. Natal, RN, 2023.
Orientag¢do: José Heriberto Oliveira do Nascimento.
Coorientagdo: Elisama Vieira dos Santos.

1. Oxido de grafeno reduzido - Dissertagdo. 2. Nanocompdsito -
Dissertacdo. 3. Separacdo 6leo/dgua - Dissertac¢do. 4. Agua
produzida - Dissertagao. 5. Remog¢do - Dissertagao. I. Nascimento,
José Heriberto Oliveira do. II. Santos, Elisama Vieira dos. IITI.
Titulo.

RN/UF/BSEOQO CDU 66.066

Elaborado por TIAGO LINCKA DE SOUSA - CRB-15/498



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
CENTRO DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

DISSERTACAO DE MESTRADO
NANOCOMPOSITO DE POLIAMIDA/OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO: UM
EFICIENTE NANOMATERIAL APLICADO NO TRATAMENTO DE AGUA
PRODUZIDA (AP) E SEPARACAO DE OLEO/AGUA DO MAR

FRANCISCO HIGOR VIEIRA DE ANDRADE SILVA

Orientador: Prof. Dr. José Heriberto Oliveira do Nascimento

Aprovada em: / /

Comissdao Examinadora

Prof. Dr. José Heriberto Oliveira do Nascimento
Orientador - UFRN

Profé. Dr. Elisama Vieira dos Santos
Coorientadora - UFRN

Prof. Dr. Edney Rafael Viana Pinheiro Galvéao

Membro Externo ao Programa - UFRN

Prof. Dr. Marcos Allyson Felipe Rodrigues
Membro Externo ao Programa - UFRN

Prof. Dr. Pedro Tupa Pandava Aum
Membro Externo a Instituicdo - UFPA



Dedico este trabalho primeiramente ao meu DEUS, que sempre estd comigo
e que me deu forcas para chegar até aqui, a minha esposa Jéssica Ruama
Vieira Carneiro pelo apoio, motivagdo e companheirismo diante de todas as
dificuldades e a minha familia, em especial, ao meu pai Antonio Vieira da
Silva, a minha mde Maria Rosangela Vieira de Andrade e ao meu irmao

Hugo Vieira de Andrade Silva que sdo a minha base e inspiracéo.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a DEUS, por tudo o que ELE tem feito sobre a minha vida e
por todos os livramentos durante essa trajetoria.

A minha esposa Jéssica Ruama, presente de DEUS para minha vida. Por ser
essa mulher guerreira, fiel, companheira, carinhosa e amorosa. Por sempre
estd comigo nas horas mais dificeis.

Ao meu pai Antonio Vieira, minha mée Maria Rosangela e meu irméo Hugo,
que s@o a minha base, que sempre me ajudaram e me motivaram.

Ao meu sogro Jessé Vieira, minha sogra Raimunda e meus cunhados Samuel
e Jessé Junior, pessoas especiais, que sempre me ajudaram e apoiaram.

Ao professor Heriberto, por ser mais que um orientador, 0 amigo gque pode
me ouvir, me ajudar nos momentos dificeis e me acompanhar durante toda
essa caminhada.

A professora Elisama pela ajuda, empenho e recursos para 0
desenvolvimento desse trabalho.

Aos meus irméos em Cristo, Thiago e Caroliny, pessoas maravilhosas que
DEUS colocou na minha vida, por toda ajuda e dedicacdo que tiveram
comigo, pela motivacao e pelas palavras de conforto.

Ao meu amigo Jhudson, técnico do Laboratorio de Processos Quimicos
Téxteis, por toda ajuda, pela disponibilidade e pela amizade construida
durante essa trajetoria.

Ao meu amigo Leonardo, bolsista do Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais Téxteis, pela ajuda nas andlises de permeabilidade ao vapor de
agua, pela parceria e amizade.

Aos bolsistas de iniciacdo cientifica Luan, Vitor, Carlos Eduardo e Beatriz,
pelo apoio na sintese do o0xido de grafeno e pela ajuda durante a realizacéo

dos experimentos.



Agradeco ao Programa de Pos-graduacdo em Engenharia Quimica (PPGEQ),
por toda infraestrutura e recursos disponibilizados para o desenvolvimento
desta pesquisa.

A Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES),
pela concessédo da bolsa de estudos.

Ao Laboratério de Materiais Multifuncionais e Nanocompdsitos
(LAMMEN), ao Laboratério de Peneiras Moleculares (LABPEMOL), ao
Laboratorio de Espectroscopia Raman e ao Laboratério de Caracterizacdo
Estrutural de Materiais, que me ajudaram de forma direta e indireta para a
concluséo desse trabalho.

Por fim, agradeco a todos que de maneira direta e indireta me ajudaram,

motivaram e auxiliaram no meu desenvolvimento pessoal e profissional.



EPIGRAFE

“0 Senhor, pois, é aquele que vai adiante de ti; Ele
sera contigo, nao te deixara, nem te desamparara;

nao temas, nem te espantes.” - Deuterondmio 31:8

8



RESUMO

A contaminacdo derivada da 4gua produzida de reservatdrios de petroleo e o
derramamento de 6leo no mar sdo problemas ambientais de grande
relevancia. Logo, a busca por métodos eficazes, sustentaveis, de facil
aplicacdo e de baixo custo para a separagdo Oleo/agua tem sido objeto de
muitos estudos nas duas Ultimas décadas. Além disto, pesquisar e inovar
como meta no desenvolvimento sustentavel, na protecdo ao meio ambiente
e ao clima e na garantia de vida na 4gua, sao objetivos definidos pelas Nacgdes
Unidas a fim de que se possa atingir a Agenda 2030 no mundo. Com isso,
sintetizar materiais utilizando ferramentas da nanotecnologia tem
contribuido com o alcance dessas metas. Um dos nanomateriais 2D mais
promissores em estudos envolvendo questbes ambientais é o Oxido de
grafeno reduzido (RGO), e, por isso, este material foi utilizado nessa
pesquisa na sintese de um nanocomposito a base de tecido de poliamida (PA)
e avaliada a sua eficiéncia tanto no tratamento de 4gua produzida (AP) bem
como na remocao de 6leo em &gua do mar. Esse trabalho foi realizado em
duas etapas, onde, na primeira, um nanocomposito fluoropolimero/RGO/PA
foi desenvolvido utilizando um processo HP/HT, seguido de spray coating e
termofixacdo/polimerizacdo infravermelho e, em seguida, aplicado na
remocdo de Oleo de motor em agua do mar. J& na segunda etapa, um
nanocomposito a base de tecido de poliamida (PA) foi desenvolvido num
processo quimico semicontinuo HP/HT, com reducdo in situ do oxido de
grafeno, e aplicado para o tratamento de agua produzida de um campo
petrolifero. Nessa etapa, um planejamento fatorial 2* utilizando o Design
Expert foi utilizado avaliando os fatores: temperatura (°C), concentracao de
RGO (mg mL™1), tempo de reacdo (min) e pH, que foram otimizados. Em
ambas as etapas, o0 RGO e o0s nanocompdsitos foram caracterizados
utilizando DRX, Espectroscopia Raman, MEV-FEG, HRTEM, FTIR. Os

resultados obtidos na primeira demonstraram uma eficiéncia significativa na
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separacdo do 6leo de motor semissintético em agua do mar, com uma taxa
de remocdo de Oleo superior a 95%. Na segunda etapa, os resultados
demonstraram uma eficiéncia significativa no angulo de contato superior a
120°, sendo 55% maior quando comparado ao tecido de poliamida nédo
revestido, com uma permeabilidade a agua entre 10,1-16,9 mg/cm?.h.
Concluiu-se que o0s nanocompositos desenvolvidos apresentaram um
promissor avanco na separacao 6leo/agua e, também, no tratamento de dgua

produzida, contribuindo para a preservacdo ambiental.

Palavras-chave: Oxido de grafeno reduzido; Nanocompdsito; Separacio

6leo/agua; Agua produzida; Remogc&o.
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ABSTRACT

Contamination derived from water produced from oil reservoirs and oil spills
at sea are environmental problems of great relevance. Therefore, the search
for effective, sustainable, easy-to-apply and low-cost methods for oil/water
separation has been the subject of many studies in the last two decades. In
addition, research and innovation as a goal in sustainable development, in
protecting the environment and the climate and in guaranteeing life in water,
are objectives defined by the United Nations so that the 2030 Agenda can be
achieved in the world. Thus, synthesizing materials using nanotechnology
tools has contributed to achieving these goals. One of the most promising 2D
nanomaterials in studies involving environmental issues is reduced graphene
oxide (RGO), and therefore, this material was used in this research in the
synthesis of a nanocomposite based on polyamide fabric (PA) and evaluated
its efficiency both in the treatment of produced water (AP) as well as in the
removal of oil in seawater. This work was carried out in two stages, where,
in the first, a fluoropolymer/RGO/PA nanocomposite was developed using
an HP/HT process followed by spray coating and thermosetting/infrared
polymerization and then applied to remove engine oil in seawater. In the
second stage, a nanocomposite based on polyamide fabric (PA) was
developed in a semi-continuous HP/HT chemical process, with in situ
reduction of graphene oxide, and applied to the treatment of water produced
from an oil field. At this stage, a 2* factorial design using Design Expert was
used, evaluating the factors: temperature (°C), RGO concentration (mg mL"
1), reaction time (min) and pH, which were optimized. In both stages, the
RGO and the nanocomposites were characterized using XRD, Raman
Spectroscopy, SEM-FEG, HRTEM, FTIR. The results obtained in the first
one demonstrated a significant efficiency in the separation of semi-synthetic
engine oil in seawater, with an oil removal rate greater than 95%. In the

second stage, the results demonstrated a significant efficiency in the contact

11



angle greater than 120°, being 55% higher when compared to the uncoated
polyamide fabric, with a water permeability between 10.1-16.9 mg/cm?.h. It
was concluded that the developed nanocomposites present a promising
advance in oil/water separation and also in the treatment of produced water,

contributing to environmental preservation.

Keywords: Reduced graphene oxide; Nanocomposite; Oil/water separation;

Produced water; Removal.
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NOMENCLATURA

AC — Angulo de Contato

ANOVA — Anadlise de Variancia

ANP — Agéncia Nacional de Petréleo

AP — Agua Produzida

BRS — Bactérias Redutoras de Sulfato

BTEX — Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno

C.A. — Capacidade de Absorc¢éo

CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente

C.V. — Coeficiente de Variacdo

DoE — Design de Experimentos

DRX — Difratometria de Raios-X

E.S. — Eficiéncia de Separacgéo

FC — Fluoropolimero

FTIR — Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
FWHM - Largura a Meia Altura

GO — Oxido de Grafeno

H>0, — Perdxido de Hidrogénio

H2S04 — Acido Sulfarico

HCI — Acido Cloridrico

HP/HT — High Pressure/High Temperature

HPAs — Hidrocarbonetos Poliarométicos

HRTEM — Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucéo
IBAMA — Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
KMnO4 — Permanganato de Potassio

MEV-FEG — Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo de Alta
Resolucéo

mi — Massa Inicial

mf — Massa Final

MSR — Metodologia de Superficie de Resposta

Na2S204 — Hidrossulfito de Sodio

NaOH — Hidroxido de Sodio

NP — Nanocompdsito de Poliamida



ODS — Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
ONU — Organizagéo das Nacdes Unidas

PA — Poliamida

PVA — Permeabilidade ao Vapor de Agua

RGO — Oxido de Grafeno Reduzido

RN — Rio Grande do Norte

STD — Solidos Totais Dissolvidos

TOG — Teor de Oleos e Graxas
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1. INTRODUGCAO

A poluigdo da agua é um problema ambiental urgente que necessita de solucdes
inovadoras e ecologicamente conscientes [1]. O aumento da conscientiza¢do ambiental e
0 desejo de encontrar alternativas sustentaveis tém estimulado a pesquisa em varias areas,
abrangendo desde o tratamento de dgua produzida até a eficiente separacdo entre oleo e
agua [2]. E fundamental a criacdo de técnicas eficazes para tratar essa agua e reduzir seus
impactos prejudiciais no ecossistema [3,4]. A presenca de 6leo em corpos d’agua constitui
uma séria ameacga a0 meio aquatico e a saude da populacdo [5]. Portanto, a criacdo de
materiais inovadores e ecologicamente sustentaveis desempenha um papel essencial para
lidar com esse desafio.

Além de contribuir para o avanco de técnicas mais eficientes no tratamento de
agua produzida e na separacédo de 6leo e &gua do mar, este trabalho esta em conformidade
com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) estabelecidos pela
Organizacdo das Nacbes Unidas (ONU). Estes objetivos oferecem orientacfes para
enfrentar questdes ambientais e sociais prementes. Especificamente, o0 ODS 6 (Agua
Potavel e Saneamento) e o ODS 14 (Vida na Agua) enfatizam a relevancia de preservar
nossos recursos hidricos, bem como reduzir os impactos da poluicdo, incluindo a
contaminacéo por 6leo [6].

A ampla utilizacdo do 6xido de grafeno reduzido em varias areas de pesquisa e
aplicacdes tecnoldgicas, a sua estrutura Unica e caracteristicas notaveis, fazem dele um
material extremamente versatil e multifuncional [7,8]. O 6xido de grafeno reduzido
(RGO) exibe notaveis caracteristicas, tais como elevada capacidade de conducéo térmica
e elétrica [9], estabilidade quimica [10] e hidrofobicidade [11], as quais proporcionam
vantagens significativas no que se refere a remocdo de substancias poluentes e na
separacdo de 6leo/agua [12]. O RGO exibe uma area superficial notavelmente extensa, o
que resulta em uma consideravel capacidade de adsorgéo.

Além disso, diversos tipos de tecidos sdo amplamente empregados na industria
téxtil devido as suas caracteristicas mecénicas favoraveis, durabilidade e facilidade de
manuseio. Esses materiais apresentam diversas vantagens, tais como custo reduzido,

ampla disponibilidade e a possibilidade de serem reutilizados [13].
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Assim, alguns destes materiais, atrelados a sustentabilidade, tém sido
desenvolvidos, como no caso do Bio Amni®, um tecido de poliamida com caracteristicas
sustentaveis. Essa poliamida 5.6 €é fabricada parcialmente a partir de fontes renovaveis, o
que promove a conservacdo dos ecossistemas [14]. Dessa forma, os ensaios conduzidos
neste estudo empregaram o tecido Bio Amni® como uma alternativa sustentavel, alinhada
com a crescente busca do mercado por produtos téxteis ambientalmente conscientes.

Assim, este trabalho destaca os progressos alcangados na utilizacdo do
nanocomposito poliamida revestida com oxido de grafeno reduzido como um método
eficaz e ecologicamente correto para o tratamento da agua produzida de um campo de
petroleo, bem como para a separacao de 6leo e dgua do mar, que podem ocorrer devido a
vazamentos de navios aliviadores, ou até mesmo de blowout em uma plataforma. Além
disso, procura-se analisar a importancia desses progressos em relacdo aos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel, especialmente 0 ODS 6 e 0 ODS 14.

Espera-se que os resultados deste estudo possam representar um avango promissor
na area de tratamento de &gua produzida de petréleo e na separacdo de 6leo/agua do mar,
oferecendo uma solucdo ambientalmente sustentavel e eficaz para esse desafio premente.

Para o desenvolvimento deste trabalho foi realizada uma extensa pesquisa
bibliografica com o propésito de coletar dados e informacgdes de estudos publicados, que
serviram como fundamento para a elaboracéo deste trabalho, sobre tecidos revestidos com
oxido de grafeno reduzido aplicado para separacdo 6leo/agua, como também para
tratamento de agua produzida.

Apos o desenvolvimento da revisao bibliogréfica, foi realizada a elaboracdo do
plano de trabalho que constituiu dos tdpicos a seguir: Identificacdo e aquisicdo dos
materiais fundamentais para a pesquisa; Producdo do nanocompdsito a base de poliamida
e oxido de grafeno reduzido; Planejamento e execugdo dos ensaios; Estudo da influéncia
da concentracdo de GO, do pH, da temperatura e do tempo de processo, no angulo de
contato e na permeabilidade ao vapor de agua; Discussdes dos resultados e conclusdes.

A presente dissertacdo foi dividida em quatro capitulos distintos. O Capitulo 1
apresenta a introducdo abrangente sobre os temas abordados neste trabalho, fornecendo
um contexto e justificativa para a pesquisa, 0s objetivos, a metodologia utilizada e a
estrutura da dissertagéo.

O Capitulo 2 aborda uma minuciosa revisao bibliografica sobre a producéo de

petréleo, agua produzida, os impactos gerados por derramamento de petrdleo e pelo
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descarte incorreto da agua produzida, a legislacdo para esses incidentes e, por fim, sobre
0 nanomaterial utilizado nesta pesquisa.

O Capitulo 3 descreve o processo de desenvolvimento do nanocompdsito de
poliamida revestido com 6xido de grafeno reduzido e funcionalizado com flouropolimero
via spray coating e polimerizacéo infravermelho aplicado para separacdo de 6leo/agua do
mar.

O Capitulo 4 apresenta a producéo do nanocomposito a base de poliamida e 6xido
de grafeno reduzido aplicado para o tratamento de &gua produzida da industria de
petrdleo, a partir de um estudo de planejamento fatorial e metodologia de superficie de
resposta para analisar a influéncia da concentragéo de grafeno, do pH, da temperatura e
do tempo de processo, no angulo de contato e na permeabilidade ao vapor de agua.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho de pesquisa tem como objetivo desenvolver um nanocompdsito a
base de tecido de poliamida e 6xido de grafeno reduzido para aplicacdo na separacdo de
6leo/dgua do mar, como também para o tratamento de uma &gua produzida da industria

de petréleo.

2.2. Objetivos Especificos

o Sintetizar o 6xido de grafeno (GO) derivado do grafite comercial, utilizando o
método de Hummers e Horffmans adaptado, seguido de sonificagdo;

e Desenvolver um nanocompdésito a base de tecido de poliamida e éxido de grafeno
reduzido utilizando um processo quimico semicontinuo HP/HT, aplicado para
remocao de 6leo de motor em 4gua do mar, como também, para o tratamento de
agua produzida de um campo petrolifero;

e Reduzir o 6xido de grafeno (GO) utilizando o processo in situ;

e Funcionalizar o nanocompésito com fluoropolimero, através do método de spray
coating e termofixacdo/polimerizacdo infravermelho;

o Verificar a influéncia da concentracdo de GO, do pH, da temperatura e do tempo
de processo, através de medidas de angulo de contato e permeabilidade ao vapor

de agua;
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Caracterizar 0s nanocompositos atraves de MEV/FEG, Difracdo de Raios-X,
Espectroscopia Raman e FTIR;

Analisar a eficiéncia de separacdo e a capacidade de absorcdo, para separacéo
oleo/agua do mar;

Analisar a eficiéncia do nanocomposito para o tratamento de agua produzida
através de TOG.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

1. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

1.1. Producéo de petroleo

O petréleo é gerado a partir da deposicdo da matéria organica e sedimentos. A
formacgdo das camadas de sedimento sobre o material depositado e o tempo, criam
condicGes ideais como bactérias, altas pressdes e altas temperaturas, transformando assim
essa matéria em hidrocarbonetos ao longo do tempo [1].

O petroleo tem origem nas rochas geradoras e posteriormente migra para as rochas
reservatorios, ficando aprisionado nas mesmas devido as trapas, onde o petroleo é
impedido que continue subindo para as camadas adjacentes. Por milhdes de anos, o
petroleo fica armazenado nas rochas reservatorios, até que o mesmo seja produzido [1].

No Brasil, os primeiros relatos da busca pelo petréleo aconteceram durante o
século XIX. Entretanto, o Brasil teve um desenvolvimento tardio devido as suas maiores
reservas estarem em campos maritimos. A Petrobras so foi criada em 1953 e teve seu
monopdlio instituido e mantido até o ano de 1997, ano em que foi criada a Lei do Petrdleo,
onde foi permitida o ingresso de empresas internacionais no setor. Atualmente, o Brasil
se evidencia como um dos principais protagonistas na producédo de petréleo em areas de
elevadas profundidades, sendo lider de investimentos nesta &rea. Devido a isso, a
Petrobras se tornou a maior operadora no mundo de equipamentos submarinos em
laminas d’agua ultraprofundas [2].

Os Estados Unidos, é o maior produtor de petréleo no mundo atualmente, seguido
da Arabia Saudita e da Russia, respectivamente. Em 2021 o Brasil foi considerado o 9°
pais na producdo mundial de petroleo, com uma producdo média de 3 milhdes de
barris/dia. A partir do ano de 2016, o Brasil passou a liderar a producdo nas Américas
central e do sul. Embora na Venezuela estejam presentes as mais volumosas reservas de
petréleo provadas do mundo, o cenério politico no pais tem afetado a producéo, onde no
ano de 2020 o pais teve uma queda na producéo de 41,2% [3].

Com o surgimento da pandemia do COVID-19, o mercado global de petroleo e
gés enfrentou uma recessdo global ocasionando uma queda severa nos pre¢os. Com isso,
impulsionou a onda global de descarbonizacdo e a aceleracdo da transicdo energética.

Entretanto, os recursos na industria mundial de petroleo e gas ainda sdo muito abundantes,
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com grande potencial de desenvolvimento. De modo que, a posi¢do do petréleo e do gas
na matriz energética mundial ainda € dificil de ser substituida em um curto periodo de

tempo [4].

1.2. Agua Produzida

Em reservatorios de petréleo e gas, normalmente é encontrada agua aprisionada
nas formacdes rochosas subterraneas, essa dgua esta naturalmente presente na formagéo
geoldgica e a mesma pode ser chamada de dgua de formacdo ou dgua conata. Além disso,
na explotacdo do petréleo, a injecdo de dgua é um dos métodos para recuperacdo de
petroleo em reservatorios maduros. Com isso, em algumas situacdes, a agua produzida é
constituida da &gua de formacdo e/ou da &gua injetada, que sdo removidas dos pogos ao
longo da producéo de petroleo [5].

O residuo que ¢é gerado em maior volume na atividade de extracdo de petroleo é a
agua produzida, que na maioria das vezes esta associada ao petrdleo produzido. A agua
produzida é constituida, em sua maior parte, da dgua de formacdo, onde a mesma
apresenta sais, metais pesados, hidrocarbonetos, entre outras caracteristicas fisico-
quimicas que vao variar de acordo com a formacao geoldgica e a localizacdo geogréafica
do reservatorio, e que sdo bem diferentes das caracteristicas apresentadas na agua do mar
ou de rios [6].

As aguas provenientes das regides produtoras de petroleo apresentam sais, gases
dissolvidos, microrganismos (bactérias, algas, fungos e outros), além de compostos
residuais da extracdo e sélidos da producéo (siltes, argilas e outros). As quantidades de
sais dissolvidos presentes nessas aguas sdo variaveis, em média, trés vezes maiores aos
presentes nas aguas dos oceanos. Com o aumento da profundidade do poco suas
concentragfes também aumentam. Apresentam também magnésio e calcio, quantidades
elevadas de sulfetos de bario e de teores de estroncio e bicarbonato. Ja em relagédo ao pH
da agua produzida, geralmente, € menor que 7 [1].

Segundo os dados coletados pela ANP no ano de 2023, o volume de agua
produzida somente no més de junho de 2023 em campos onshore foi cerca de 1,5 milhdes
de barris por dia, enquanto a producgéo de 6leo foi de aproximadamente 79,8 mil barris
por dia. J& nos campos offshore, o volume de dgua produzida foi cerca de 1,5 milhGes de
barris por dia, e o de petroleo foi de aproximadamente 3,3 milhGes de barris por dia [7].

No estado do Rio Grande do Norte (RN), segundo dados coletados pela ANP, o
volume de agua produzida somente no més de junho de 2023 foi de aproximadamente
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926,5 mil barris por dia, enquanto a producdo de petroleo para esse mesmo periodo foi
cerca de 32,8 mil barris por dia [7].

Com isso, é essencial que haja um processamento primario eficiente, o qual tem a
finalidade de separar o petroleo, o gas e a agua que sdo produzidos através dos pogos.
Posteriormente, € necessario um gerenciamento adequado para a agua produzida. Nesta
etapa de gerenciamento exige um tratamento e um descarte adequados para a agua
produzida, pois 0s contaminantes presentes em sua composicao sdo prejudiciais para o
meio ambiente, e a destinacdo incorreta desse residuo, pode trazer varios prejuizos a

natureza de forma significativa [8].

1.2.1. Composicéo da Agua Produzida

A composicdo da agua produzida varia de reservatorio para reservatorio, no
entanto, os elementos em geral sdo compostos por varias categorias. Estas categorias
englobam compostos orgénicos, como 6leos soltveis e emulsificados, bem como dleos
insollveis; compostos inorganicos, incluindo sais e metais; solidos totais dissolvidos;
presenca de bactérias; gases dissolvidos, tais como oxigénio e didxido de carbono, como
também o sulfeto de hidrogénio. Em alguns casos, ha a possibilidade de apresentar
também materiais radioativos resultante do contato com as formagfes rochosas do
reservatorio [9].

A salinidade, a dureza e o teor de 6leos e graxas sdo 0s parametros mais relevantes
para caracterizacdo da agua produzida. Porém, o parametro mais indesejado, em relacao
ao descarte da mesma é o elevado teor de 6leos e graxas [10].

Nas etapas do processo de explotacdo do petroleo, a dgua produzida pode ser
tratada e reutilizada de diversas maneiras. Porém, além dos compostos naturais presentes
na agua, alguns elementos quimicos séo acrescentados durante as operagdes, onde esses
elementos quimicos sdo chamados de aditivos. Os principais aditivos que séo utilizados
durante as operagdes sdo os inibidores de corrosdo, inibidores de incrustacao,
desemulsificantes, biocidas, inibidores de parafinas e asfaltenos, aditivos para tratamento
da dgua produzida (coagulantes e floculantes), e por fim, antiespumantes [8].

No geral, os principais contaminantes da agua produzida sdo os sais, 0leos e
graxas, BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno), HPAs (hidrocarbonetos
poliaromaticos), acidos organicos, fenois, metais pesados, compostos radioativos e

aditivos quimicos que foram utilizados durante a extracdo do petréleo [5]. Com isso, 0
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tratamento da agua produzida se faz necessario para promover a remocao ou a diminuicao

da maioria destes compostos.

1.2.2. Descarte e Reuso da Agua Produzida

O gerenciamento do descarte da agua produzida (AP) é um dos grandes problemas
da industria petrolifera, pois a mesma apresenta uma grande quantidade de constituintes
que podem gerar impactos prejudiciais a0 meio ambiente. Porém, devido ao grande
volume produzido desse efluente, as industrias s@o obrigadas a procurar e diversificar
varias op¢oes de destinacao. As destinacfes mais utilizadas, atualmente, pela industria de
petroleo sdo o descarte do efluente e a injecdo da mesma em pogos para aumentar a
recuperacdo em reservatdrios maduros [8].

Os destinos da adgua produzida sdo determinados de acordo com sua composicao
quimica, uma vez que essa composicdo pode apresentar problemas e desafios técnicos
para o seu tratamento [11]. Dessa forma, € essencial garantir que a 4gua seja direcionada
para uma destinagdo final com a atencdo necessaria para evitar quaisquer efeitos sobre o
meio ambiente, tanto em relacdo a quantidade a ser descartada quanto a composicéo desse
liquido. Aléem disso, é importante lembrar que, para cada destino da dgua produzida, é
necessario realizar um tratamento preliminar. Esse processo tem como objetivo satisfazer
os padrBes estabelecidos pelas regulamentacBes especificas. Os parametros mais
importantes a serem considerados nas analises da agua produzida séo a salinidade, o teor
de 6leos e graxas (TOG), a presenca de bactérias redutoras de sulfato (BRS) e os sélidos
totais dissolvidos (STD) [9]. O TOG e a salinidade sdo os parametros mais cruciais para
a indicacdo do tratamento correto e do local onde a 4gua sera descartada [9].

Em relacdo ao descarte, 0 mesmo s6 podera ser realizado se estiver de acordo com
a legislacdo. No caso de plataformas offshore no Brasil, o descarte deve atender a
Resolucdo Conama n° 393. O valor permitido de TOG, que é o principal parametro
monitorado, é de 29 mg/L, para a média mensal, e 42 mg/L, para o valor maximo diario.
Para determinacdo do TOG, o CONAMA requer que a analise seja feita através do método
gravimétrico [12].

A injecdo de agua nos reservatorios de petroleo tem como objetivo principal
compensar a queda da pressdo do reservatorio, que por sua vez resulta em um aumento
na quantidade de petrdleo recuperado. Esta aplicacdo € altamente indicada para a dgua
produzida, pois permite a eliminacéo total ou parcial do efluente gerado. Além disso, essa

abordagem transforma essa dgua produzida em uma matéria-prima para 0 processo, que
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resulta em beneficios tanto econdmicos quanto ambientais. Em resumo, esta técnica nao
apenas otimiza a eficiéncia produtiva, mas também contribui para a sustentabilidade ao

minimizar desperdicios e impactos ambientais [13].

1.2.3. Impactos e Legislacdo Ambiental

Devido a toxicidade dos constituintes e a quantidade de compostos organicos, a
agua produzida tem a capacidade de gerar grandes impactos ao meio ambiente e aos seres
Vivos, caso a mesma seja rejeitada sem o tratamento e sem o local apropriado [14].

Em relacdo ao meio ambiente, o descarte incorreto da dgua produzida podera
acarretar na contaminacgdo de mares, rios, aquiferos e do solo, além disso, traz maleficios
para a fauna e a flora [14].

Segundo o Artigo 1° da Resolucdo CONAMA N° 001/1986, considera-se impacto
ambiental toda alteracdo nas caracteristicas bioldgicas, quimicas e fisicas do meio
ambiente. Sendo essas alteracdes ocasionadas por diversas fontes ou formas de energia,
resultante de acGes humanas, que podem gerar consequéncias, sejam elas diretas ou
indiretas, nos seguintes aspectos: | — Na saude, seguranca e bem-estar da humanidade; Il
— Nas atividades econémicas e sociais; Il1 — Na biota; IV — Nas condi¢des sanitarias e
esteticas do ambiente; e V — Na qualidade dos recursos naturais [15].

Segundo a Resolugdo CONAMA 430 (2011), que apresenta valores para o
descarte de efluentes com o pH entre 5 e 9 e 0s niveis de solidos suspensos devem
apresentar uma eficiéncia minima de remocdo de 20%, apds o tratamento do efluente,
com um valor maximo de até 130 mg/L. E por fim, a quantidade de 6leos e graxas que
sdo cobrados pelo Conama é de no maximo 20 mg/L para 6leo mineral [16].

Ja em relacdo aos seres humanos, a interacdo com a agua produzida pode
ocasionar varias doencas dermatoldgicas. Se ocorrer a ingestdo, pode provocar
intoxicacdo grave. Em animais ocorrem os mesmos efeitos, porém a ingestao dessa agua,
que € o que acontece frequentemente com 0s animais, na maioria dos casos provoca a
morte dos mesmos. Nas aves, além das questdes ja mencionadas, existe a possibilidade
de ocorrer a deposicdo de sais em suas penas, 0 que pode resultar na incapacidade de
voarem [9].

Os efeitos causados pelo petroleo e seus derivados sdo diversificados, podendo
resultar no acimulo nos solos e sedimentos, na contaminacao de animais, plantas, corpos
d’agua e, principalmente, das pessoas. Nas regides litordneas, a dimensdo desse tipo de

impacto ambiental pode resultar na contaminacédo das praias, principalmente, dos bancos
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de areia expostos durante a mare baixa e do ecossistema de manguezais. Quanto aos danos
causados a vida aquética e terrestre ao longo do litoral brasileiro, sdo atingidos
principalmente, os cidgados, as tartarugas marinhas, os mamiferos marinhos, os peixes e
as aves [14].

Quando ocorre o contato do 6leo com a vegetacdo e com 0s animais, 0S mesmos
sdo impedidos de realizarem as trocas fundamentais com o meio ambiente, como
alimentacdo, respiracdo e fotossintese. Isso pode resultar na morte desses seres. A
intoxicacdo ocorre atraves do contato com o petroleo constituido, principalmente, pelos

aromaticos, sendo 0s mais perigosos, o benzeno, o tolueno e o xileno [17].

1.2.4. Métodos de Tratamento da Agua Produzida

Atualmente, existem trés destinos mais comuns para a agua produzida apos o
tratamento, que sdo eles: o descarte, a reutilizacdo e a injecdo. Com isso, para que a agua
produzida seja destinada, a mesma necessita atingir os valores minimos de contaminantes
que séo exigidos pelos 6rgdos regulamentadores, assim, o tratamento da 4gua produzida
é essencial [14].

Os objetivos do tratamento da dgua produzida sdo, principalmente, a remocéo do
6leo de forma dispersa, dos compostos organicos soluveis, dos sélidos suspensos, dos
gases dissolvidos, a dessalinizacdo, a remocdo de algas e bactérias e a minimizacao da
dureza da agua [17].

No tratamento da agua emulsionada, as principais técnicas utilizadas sdo o
tratamento quimico, fisico e biolégico. Na pratica, estas técnicas podem ser utilizadas de
forma combinada, buscando a obtencdo de uma maior eficiéncia na remocgdo dos
contaminantes presentes nas aguas produzidas [1]. Dentre os métodos convencionais de
tratamento que sdo mais utilizados estdo: os separadores gravitacionais, a flotacédo, a
adsorcdo, a centrifugacdo, os sistemas de filtracdo e ultrafiltracdo, separacdo por
membranas, os hidrociclones, entre outros métodos [18,19].

O método a ser utilizado no tratamento e na destinacdo vado depender de varias
condi¢Bes, como: o local da base de producdo, viabilidade técnica e econbmica,
legislagdo, disponibilidade de equipamentos e infraestrutura. Posteriormente ao
tratamento, a agua produzida necessita apresentar seus constituintes em conformidade
com os valores cobrados pela legislacéo do local que sera destinada [17].

A utilizagdo do grafeno tem se destacado como um método promissor aplicado para o
tratamento de adgua produzida devido as suas propriedades excepcionais, incluindo alta
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condutividade elétrica e térmica, resisténcia mecanica surpreendente e uma grande area
superficial [20]. O grafeno apresenta um grande potencial para melhorar a eficiéncia e a
eficacia do tratamento de &gua produzida, contribuindo para a preservacéo dos recursos
hidricos e a mitigacdo dos impactos ambientais associados a industria de petréleo e gas
[21].

1.3. Derramamento de petrdleo

As atividades que envolvem tanto a exploracdo quanto a producao de petrdleo,
bem como outras atividades econdmicas dependentes de recursos naturais, tém potencial
para gerar diversos impactos ambientais. Nos processos de explotacéo, que comegam com
a perfuracdo e se estendem até a producdo do mesmo, é inevitavel que ocorram algumas
alteracdes no meio ambiente. Com isso, as empresas do setor de energia estdo cada vez
mais comprometidas em minimizarem seus impactos ambientais por meio de préaticas
mais limpas, da reducdo na emissdo de gases e através investimentos em tecnologias
sustentveis. No entanto, mesmo com todos esses esforcos, é dificil eliminar
completamente as alteragfes no meio ambiente associadas a producéo de hidrocarbonetos
[22].

Os 6leos procedentes das descargas de navios, da poluicdo atmosférica e de 6leo
lubrificante rejeitado em &guas fluviais sdo responsaveis por grande parte desse 6leo que
atinge os mares, contudo estes sdo considerados ocorréncias de menor impacto ao meio
ambiente. Porém, sdo os derramamentos originados de dutos, plataformas e navios que
apresentam maior impacto ambiental, e com isso, recebem uma maior atengédo para seu
combate, pois seus efeitos ao ambiente marinho sdo catastroficos [23].

Os impactos de um derramamento de 6leo serdo determinados por variaveis como:
a quantidade de 6leo derramado, suas propriedades fisicas, quimicas e toxicoldgicas, 0s
cenarios ambientais do local (incluindo temperatura, direcdo do vento e padrbes de
correntes), bem como a topografia do oceano e o contorno da linha costeira [24].
Desastres com 6leo bruto na escala do acontecimento do Golfo do México em 2010, no
qual foram derramados no oceano cerca de 450 mil toneladas de petréleo, sdo raros. Um
acidente dessa natureza tem potencial de gerar efeitos ao meio ambiente que perduram ao
longo de varias geracdes. E importante reconhecer que ndo ha operacdes ligadas ao
petréleo que sejam completamente imunes a acidentes. Portanto, incidentes semelhantes

ao que ocorreu no Golfo do México tém a possibilidade de se repetirem em qualquer
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regido do planeta, incluindo o territorio brasileiro, que apds a descoberta das reservas do
pré-sal, as atividades de exploracdo de petréleo se intensificaram [25].

No més de agosto do ano de 2019, ocorreu um dos maiores incidentes causado por
derramamento de petrdleo no Brasil, envolvendo cerca de 5 mil toneladas de petroleo, se
espalhando por 4 mil quilémetros de litoral, atingindo 1.009 praias de 11 estados
brasileiros, sendo eles: Maranh&o, Ceard, Piaui, Rio Grande do Norte, Paraiba, Sergipe,
Bahia, Alagoas, Pernambuco, Espirito Santo e Rio de Janeiro. Esse acidente foi uma das
maiores contaminacdes em termos de extensdo territorial no mundo. No més de mar¢o do
ano de 2020, ainda foram encontrados vestigios de petréleo em 135 localidades. O contato
com o petréleo pode causar danos a salde humana, degradacdo ambiental e problemas
socioecondmicos a diversos grupos sociais [26].

Em janeiro de 2022, foi publicado o decreto N° 10.950 que dispde o Plano
Nacional de Contingéncia de Derramamentos de Oleo para o Brasil, onde determina
disposicdes gerais e inclui estrutura organizacional e responsabilidades para respostas a
derramamentos. O principal objetivo desse plano é definir uma estrutura cooperativa com
0 intuito de diminuir o tempo de resposta para acidentes que possam causar impactos ao
meio ambiente consideraveis. Com isso, foi criado um grupo com representacdes do
IBAMA, da ANP e da Marinha do Brasil para avaliar e monitorar acidentes que possuam

relevancia nacional, para que possa ser acionado o plano [27].

1.3.1. Derramamento de petréleo no RN

A regido litoranea do Rio Grande do Norte (RN) tem cerca de 400 quilémetros de
extensdo e ndo difere do panorama de todo o pais. O mercado pesqueiro do estado
apresenta uma concentracao significativa na producdo e comercializacdo do camarao,
tornando-o um dos estados lideres nesse setor. Lagosta capturada por mergulho, pesca
com anzol, ostreicultura, mariscagem e maricultura, sdo outras atividades realizadas no
Estado. Entre as principais ameagas e riscos socioambientais enfrentados pela costa
brasileira, destacam-se as navega¢des maritimas e as atividades de exploracdo e produgéo
de petroleo ao longo do litoral, colocando em perigo as atividades de pesca, o cultivo de
algas e o turismo nas praias [28]. No desastre ocorrido no ano de 2019, no RN os residuos
de petroleo se espalharam e atingiram 43 localidades em 14 municipios do litoral do
estado [26].

Nas localidades atingidas pelo o6leo, foram recolhidas cerca de 34 toneladas do

mesmo nas praias do estado, onde todo esse residuo teve como destinagéo final a empresa
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Cimentos Mizu no interior do estado. Também foram encontrados 15 animais atingidos
pelo petrdleo, sendo eles 14 tartarugas e uma ave foram resgatadas, onde somente cinco
desses animais sobreviveram, foram recuperados e devolvidos a natureza [26].

Embora as manchas de petréleo tenham desaparecido do litoral do Rio Grande do
Norte no final do ano de 2019, algumas pelotas voltaram a aparecer no litoral sul entre
junho e julho de 2020. Em setembro de 2022, novas manchas de 6leo apareceram na
regido do litoral sul do estado do Rio Grande do Norte. De acordo com a ANP, essas
novas manchas ndo tiveram ligacdo com o derramamento do ano de 2019 e sim com o
novo incidente ocorrido devido ao descarte incorreto de 4gua oleosa ao mar proveniente

de lavagem de tanques de um navio petroleiro em alto mar [3].

1.5. Grafeno

O grafeno tem mostrado um grande destaque nos ultimos anos em funcéo do seu
potencial uso em vérias areas da tecnologia. E 0 que evidencia isso é a quantidade de
trabalhos publicados sobre essa particula, suas propriedades, suas caracteristicas e
possibilidades de aplicacdes.

A separacao, caracterizacao e identificacdo desse tipo de material aconteceu pela
primeira vez no ano de 2004, pelos pesquisadores da Universidade de Manchester, A.
Geim e K. Novoselov, o que, no ano de 2010, resultou o prémio Nobel de fisica [29] e 0
mesmo tem chamado bastante atencdo nos Ultimos anos devido a suas notaveis
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas [20].

A estrutura do grafeno é constituida principalmente por atomos de carbono
dispostos numa rede de estrutura hexagonal com uma Unica camada, apresenta uma
estrutura semelhante a um favo de mel, além disso, ¢ um nanomaterial bidimensional com

espessura monoatdmica [29] como mostrado na Figura 1.
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OXIDO DE OXIDO DE GRAFENO
GRAFITE GRAFENO REDUZIDO

OXIDACAO REDUCAO

Figura 1. llustracdo da estrutura do grafite, do 6xido de grafeno e do 6xido de grafeno
reduzido.

Fonte: Autor.

O grafeno e seus derivados sdo compostos que tém sido utilizados como
adsorventes. Os mesmos apresentam uma caracteristica bastante atrativa que € a
capacidade de se combinar com variados polimeros para a obtencéo de adsorventes mais
exclusivos [30].

O grafeno tem sido bastante estudado e utilizado devido a suas propriedades
superlativas. O mesmo pode ser classificado como o material mais fino, um bom condutor
térmico, com alta mobilidade elétrica, leve, transparente e flexivel, além disso, apresenta
uma resisténcia mecanica significativa, caracterizando uma rigidez e uma capacidade de
deformacéo elastica consideraveis [31].

Associado a essas diversas propriedades notaveis, o grafeno também desempenha
outra atividade muito importante que € a de barreira a permeabilidade de liquidos e gases,
sendo amplamente utilizado na dessalinizacdo da agua e em processos de filtracdo de
diversos elementos [21].

Os interesses que giram em torno desse tipo de material sdo devidos as suas
propriedades citadas anteriormente, o que torna esse material relevante para fabricacao
de dispositivos eletrénicos, dpticos e até mesmo na fabricacdo de nanocompdsitos a base

de grafeno. Entretanto, a sua aplicacdo em grande escala vai depender dos métodos para
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obtencdo do mesmo e da sua transferéncia para diferentes tipos de substratos de forma

controlada e eficiente [20].

2. ESTADO DA ARTE

Neste topico, serdo abordados os trabalhos que serviram como base para o
desenvolvimento desta pesquisa. Muitos estudos vém sendo realizados com o objetivo de
desenvolver novas tecnologias e novas formas de tratamento para remocéo de 6leo e sais
presentes na agua produzida da industria de petrdleo.

Arenas et al., 2019, desenvolveram uma metodologia para a fabricacdo de
membranas a base de éxido de grafeno reduzido para a dessalinizacdo da 4gua produzida
gerada em um campo de petréleo colombiano [32]. Eles utilizaram o método para a
fabricacdo de membranas através da redugdo termoquimica camada por camada de 6xido
de grafeno em um suporte de papel de poliuretano. Foi realizada separagdo a vacuo, com
auxilio da membrana desenvolvida, da agua produzida com o objetivo de remover o sodio
e 0 magnésio presentes na mesma. Apos a separacao foi avaliada a concentracdo e a
porcentagem de remocdo de cada a partir das curvas de calibracdo através da analise de
Espectroscopia de Absor¢do Atdmica, onde foram obtidos os resultados de 27,38% para
remocao de sodio e 47,44% para magnésio. Com isso, concluiram que as membranas de
oxido de grafeno reduzido sdo muito eficientes para purificacdo de agua.

Alammar et al., 2020, produziram membranas nanocompositas de
polibenzimidazol (PBI), 6xido de grafeno (GO) e GO reduzido (rGO) com e sem
revestimento de polidopamina (PDA) pelo método de revestimento de lamina comum e a
técnica de inversdo de fase, com o objetivo de tratar &gua produzida proveniente da
industria de petroleo e gas [33]. As membranas PBI, PBI/GO e PBI/rGO foram fabricadas
por inversao de fase umida, onde as solucdes de dope foram fundidas em um suporte néo
tecido de polipropileno usando uma maquina de fundi¢cdo com uma altura de entrada de
250 pum e o filme tamanho A4. Para as filtragcdes eles utilizado um sistema de fluxo
cruzado, composto por célula de membrana com area de 52,8 cm2 , valvula de alivio,
bomba de alta pressdo com vazdo constante em 3 L h-1 e bomba de engrenagem de
recirculagcdo com vazao constante em 100 L h-1. Por fim, eles concluiram que com a
introdugdo de apenas 0,5-1,5% em peso de GO na matriz polimérica resultou em um
melhor desempenho da membrana. A permeabilidade aumentou cerca de 17%, atingindo
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um valor maximo de 91 L m—2 h—1 bar—1, enquanto a eficiéncia de remog¢ao de 6leo
aumentou de 80% para 100%, em comparagdo com a membrana de PBI original.
Almarzooqi et al., 2021, analisaram o desempenho e a estabilidade de membranas
com oOxido de grafeno adicionado a suportes de poliétersulfona para dessalinizacdo e
separacdo de agua produzida simulada, reticuladas via Zn2+ por imersdo das membranas
em uma solucéo de ZnClI2 para aumentar a estabilidade durante a pervaporagéo [34]. Sem
reticulagdo, o GO comegou a descamar do substrato enquanto o GO reticulado
permaneceu intacto. A agua produzida simulada que foi utilizada é constituida por agua
salobra de alta salinidade contaminada com fenol, cresol, &cido nafténico e um emulséo
6leo em &gua, que sdo contaminantes encontrados nas aguas produzidas resultantes do
processo de extracdo de dleo por drenagem gravitacional assistida por vapor. Para
realizacdo dos experimentos eles utilizaram um maodulo de célula de teste personalizado
feito em aco inoxidavel, que foi operado com trés diferentes membranas de carga GO
para analisar o fluxo de permeacdo e rejeicdo de soluto. Através das analises eles
chegaram aos resultados de fluxo de agua de até 47,8 L m—2 h —1 para solugoes de NaCl
para membranas operadas a 60 °C, podendo dessalinizar a agua com 99,9% de rejeicao

do sal e mais de 56% dos componentes organicos soluveis.
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CAPITULO 3

SEPARACAO EFICIENTE DE AGUA DO MAR E OLEO USANDO TECIDO DE
POLIAMIDA REVESTIDO COM OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

PAPER 1 - Efficient Seawater-Oil Separation Using Polyamide Fabric Coated with
Reduced Graphene Oxide

Resumo

A separacao eficiente de agua do mar e 6leo é crucial em varias industrias, incluindo
petroquimica, alimenticia e tratamento de agua. Na industria de petréleo, acidentes
envolvendo vazamentos de 6leo provenientes de navios aliviadores, ou até mesmo de um
blowout em uma plataforma estdo sujeitos a acontecerem durante toda a fase de
explotacdo do petrdleo. Este estudo investigou o uso de tecido de poliamida revestido
com grafeno oxidado (GO), reduzido (RGO) e fluoropolimero (FC) como um material
promissor para essa separacdo. O GO e RGO séo formas modificadas de grafeno, e o FC
possui propriedades de superficie fisico-quimicas atrativas para essa aplica¢do, tornando-
os candidatos ideais para a fabricacdo de um novo material combinado. O tecido de
poliamida foi escolhido como substrato devido a sua resisténcia mecanica e facilidade de
processamento. O revestimento com RGO foi realizado usando um processo
semicontinuo de alta pressdo/alta temperatura, revestimento por pulverizacdo e
posteriormente, polimerizacdo por infravermelho. O 6xido de grafeno foi sintetizado e
reduzido in situ para obter 0 RGO. Os testes de separac¢do foram conduzidos utilizando
métodos simples e a vacuo, com o tecido de poliamida revestido atuando como uma
barreira entre a &gua do mar e o 6leo. Os resultados mostraram angulos de contato entre
94,9° e 151,4°, permeabilidade ao vapor de &gua inferior a 10,4 mg/cm?h, taxas de
remoc&o de dleo de 70,7% a 99,1% e capacidade de absor¢édo de 36% a 118%. Em suma,
este estudo demonstrou que o tecido de poliamida revestido é altamente eficiente na
separacdo de 4gua do mar e 0Oleo. Essa abordagem oferece uma solugdo promissora para
os desafios enfrentados pelas industrias que lidam com a separa¢éo de liquidos imisciveis,
contribuindo para a preservacdo ambiental e o desenvolvimento de processos mais

sustentaveis.
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Palavras-chave: Oxido de grafeno reduzido; Fibra de poliamida; Derramamento de 6leo;

Separacao oléo/agua.
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1. INTRODUCAO

A crescente preocupagdo com o meio ambiente e a busca por solugdes sustentaveis
tém impulsionado a pesquisa em diversas areas, incluindo a separacéo eficiente de dgua
e Oleo [1]. A contaminacdo por Oleo em corpos d'agua representa uma ameaca
significativa para os ecossistemas aquaticos e a saide humana [2]. Nesse contexto, o
desenvolvimento de materiais inovadores e ecologicamente responsaveis tem se mostrado
fundamental para enfrentar esse desafio.

Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), estabelecidos pelas Nacdes
Unidas, fornecem diretrizes claras para abordar questdes ambientais e sociais urgentes.
Especificamente, 0 ODS 6 (Agua Potavel e Saneamento) e 0 ODS 14 (Vida na Agua)
destacam a importancia de preservar e proteger nossos recursos hidricos, bem como
mitigar os efeitos da poluicdo, incluindo a contaminacao por 6leo [3].

A versatilidade do 6xido de grafeno reduzido, derivado do grafeno, tem sido
amplamente reconhecida e explorada em diversas areas de pesquisa e aplicacdes
tecnoldgicas [4,5]. Sua estrutura Unica e propriedades excepcionais o tornam um material
extremamente versatil e multifuncional. Oxido de grafeno reduzido (RGO) possui
propriedades excepcionais, como alta condutividade elétrica [6], estabilidade quimica [7]
e hidrofobicidade [8]. O RGO possui uma area de superficie excepcionalmente grande, o
que lhe confere uma alta capacidade de adsorcao. Isso o torna um material promissor para
aplicacbes de separacdo [9], propriedades elétricas [10], supercapacitores [11],
dispositivos eletronicos flexiveis [12], e antibacteriana [13].

Nesse contexto, diversos tecidos téxteis, como algoddo [14], seda [15] e poliester
[16], tém sido revestidos como uma abordagem promissora e sustentavel para multiplas
aplicacdes técnicas. Esses tecidos oferecem varias vantagens, como baixo custo, facil
disponibilidade e capacidade de reutilizacdo. Além disso, 0 uso de materiais téxteis pode
reduzir a necessidade de métodos convencionais de tratamento quimico, que Sao
frequentemente dispendiosos e geram residuos adicionais.

A criacdo do tecido de poliamida (Bio Amni®) est4 alinhada com a tendéncia
global de uma demanda crescente e movimentagdo no mercado por produtos téxteis mais
sustentaveis. Esse tecido é uma resposta a necessidade de reduzir o impacto ambiental
associado a producdo de téxteis, oferecendo uma solugdo viavel e ecologicamente
consciente para a industria da moda e outros setores relacionados. A utilizacdo da
poliamida 5.6 no tecido Bio Amni® traz beneficios significativos em termos de
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sustentabilidade. A poliamida 5.6 é produzida parcialmente a partir de fontes renovaveis,
0 que reduz a dependéncia de recursos ndo renovaveis e contribui para a preservagao dos
ecossistemas. Essa abordagem busca minimizar o impacto negativo da producdo téxtil no
meio ambiente, promovendo uma cadeia de suprimentos mais sustentavel [17].

Além disso, o tecido Bio Amni® demonstra um compromisso com a qualidade e
desempenho. Ele foi desenvolvido com a utilizagdo de tecnologias avangadas para
garantir sua durabilidade, resisténcia e conforto. Combinando aspectos de inovacao e
sustentabilidade, 0 Bio Amni® oferece uma opcdo viavel para os consumidores que
desejam adquirir produtos téxteis de alta qualidade, a0 mesmo tempo em que se
preocupam com a preservagdo do meio ambiente. Portanto, os experimentos realizados
neste trabalho utilizaram o tecido Bio Amni® como uma solucdo sustentavel, alinhada
com as demandas do mercado por produtos téxteis ecologicamente corretos [17].

Este trabalho tem como objetivo apresentar os avancos na utilizagédo do tecido Bio
Amni® (poliamida 5.6 - 5.6 PA) revestido com 6xido de grafeno reduzido como um meio
eficiente e sustentavel para a separagdo de dgua do mar e 6leo. O revestimento de tecidos
de poliamida com RGO confere-lhes a capacidade de adsorver seletivamente o6leo,
enguanto a 4gua do mar € retida e separada eficientemente. Além disso, busca-se analisar
a relevancia desses avancos em relagdo aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel,
em particular, 0 ODS 6 e 0 ODS 14. A pesquisa apresentada aqui oferece insights valiosos
sobre o potencial desses materiais inovadores na preservacdo de nossos recursos hidricos
e na mitigacdo dos impactos da poluicdo por éleo, contribuindo assim para um futuro

mais sustentavel e ecologicamente consciente.

2. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, serdo apresentados o0s materiais e métodos utilizados no
desenvolvimento desta pesquisa, descrevendo os materiais, processos e equipamentos
empregados na fabricagdo do nanocomposito a base de tecido de poliamida com éxido de
grafeno reduzido e funcionalizado com fluoropolimero. Os seguintes materiais foram
utilizados neste trabalho: tecido de poliamida, oxido de grafeno, fluoropolimero,
hidrossulfito de sddio (Na2S5204), agua destilada, hidréxido de sddio (NaOH), detergente

ndo ibnico, 6leo de motor e agua do mar.
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2.1. Tecido de poliamida

Neste capitulo, todos os experimentos foram conduzidos utilizando o tecido Bio
Amni® (poliamida 5.6 - 5.6 PA), adquirido da empresa Rhodia, cujas propriedades séo
mostradas na Tabela 1. O Bio Amni® ¢é um tecido que oferece uma alternativa
sustentavel em relacdo a origem dos recursos utilizados na producdo dos fios téxteis que
compdem o tecido de poliamida. Sua fabricac&o é resultado de uma combinacdo perfeita
entre inovacdo e tecnologia, resultando em uma poliamida 5.6 que é parcialmente

derivada de fontes renovaveis [17].

Tabela 1. Caracteristicas e especificacdes do tecido

Propriedade do tecido Propriedade do fio Propriedade do fio
(Bio Amni) (Trama) (Urdume)
Gramatura (g/m?) = 168,1 Tipo de fibra=100% PA  Tipo de fibra = 100% PA
Espessura (mm) = 0,28 Diametro (um) = 101+£7 Diametro (um) =474+16
Densidade (g/m*) = 0,469 Titulo (Tex) = 1,1 Titulo (Tex) =4,0
Fator de cobertura (%) = 93,3 Trama/cm = 71£2 Urdume/cm = 21+1

Fonte: Autor.

2.2. Sintese do 6xido de grafeno

No processo de sintese do 6xido grafeno, foram utilizados os seguintes produtos
quimicos sem purificacdo adicional: pd de grafite da marca Vonder®, nitrato de sédio da
marca Dindmica®, acido sulfdrico P.A (H2S04), permanganato de potassio (KMnOa),
peroxido de hidrogénio (H20.) e &cido cloridrico (HCI), todos da marca Labsynth®. O
Oxido de grafeno (GO) foi sintetizado utilizando o método de Hummers e Hoffmans
adaptado, seguido por sonificacdo. O procedimento teve inicio num béquer, onde 1g de
po de grafite e 0,5g de nitrato de sédio foram adicionados. Em seguida, 23 mL de acido
sulfarico P.A foram adicionados a mistura, que foi mantida sob agitacdo constante a 500
rpm por 1 hora. Gradualmente, 3g de KMnOs foram adicionados a solugdo acima,
garantindo que a temperatura permanecesse abaixo de 20°C para evitar
superaguecimento. A mistura resultante foi entdo agitada por 12 horas a uma temperatura
controlada de 35°C. Posteriormente, a solugéo foi diluida adicionando-se 500 mL de agua
sob agitacéo vigorosa, visando garantir a conclusao da reagdo. Para assegurar a conclusdo
da reacdo, foram adicionados 5 mL de perdxido de hidrogénio (H20.) a solucgdo. Ao final,

a mistura foi lavada com acido cloridrico (HCI), seguido de agua destilada, em sequéncia.
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Para obter o oxido de grafeno, foi necessario sonificar a solugdo em um banho
ultrassdnico por 2 horas, utilizando o equipamento de ultrassom UC40/3PT da marca
Sacch®.

2.3. Revestimento do tecido de poliamida com éxido de grafeno (GO) via processo
semicontinuo HP/HT.

Para a realizacéo da limpeza do tecido, utilizou-se uma solugéo contendo de 2g/L
de detergente ndo idnico Goldpal NRA, fornecido pela empresa Golden Technology. Essa
solucdo foi cuidadosamente preparada e adicionada a maquina de laboratério modelo
MTP-B, fabricada pela Mathis. A maquina possui um tambor giratorio projetado
especificamente para esse propésito. Antes de iniciar o processo de lavagem, ajustou-se
a temperatura da maquina para 60°C, uma condicdo ideal para garantir uma limpeza
eficiente do tecido. Em seguida, programou-se a maquina para operar durante um periodo
de 1 hora (60 minutos), tempo suficiente para garantir uma lavagem completa e
minuciosa.

Depois de concluida a etapa de lavagem, o tecido passou por um enxague para
remover o detergente e, em seguida, foi colocado na estufa modelo SL-100 da Solar, com
temperatura programada para 80°C, até que estivesse completamente seco. Para revestir
o tecido de poliamida com 6xido de grafeno (GO), foram utilizados 200mg de 6xido de
grafeno para cada amostra de aproximadamente 2g de tecido. Quatro amostras de tecido
foram preparadas simultaneamente.

Apos pesar o Oxido de grafeno, o mesmo foi diluido em 125ml de 4gua destilada
e submetido a um processo de ultrassom, utilizando o equipamento fabricado pela
SACCH Eletrotécnica, por um periodo de 15 minutos. Apds o tempo necessario no
ultrassom, cada solucdo de 6xido de grafeno foi combinada com uma amostra de tecido
de poliamida em cada suporte do equipamento de tingimento de alta pressdo e alta
temperatura HT ALT-i-b da Mathis. O equipamento foi programado para operar a uma
temperatura de 95°C, durante 60 minutos.

Apos a finalizacdo do processo, as amostras de tecido foram removidas do ALT
(equipamento de tingimento de alta presséo e alta temperatura), colocadas em placas Petri
e levadas para uma estufa programada a uma temperatura de 80°C, por um periodo de 30

minutos, como mostrado na Figura 2.
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Figura 2. llustracdo do fluxo de processo de preparagéo e tingimento do tecido com
GO.

Fonte: Autor.

2.4. Reducdo do 6xido de grafeno in situ em tecido

Para a reducdo do Oxido de grafeno no tecido de poliamida, foi utilizado o
hidrossulfito de sodio (Na2S204), onde foram pesados 507mg do mesmo e diluidos em
125ml de 4gua destilada com a ajuda de um agitador magnético por 5 minutos. Logo apés,
foi medido o pH da solugdo com o auxilio de um pHmetro de modelo NI PHM de
fabricagdo da Nova Instruments e o0 mesmo foi ajustado utilizando o hidroxido de sddio
(NaOH) até o pH da solucéo ficar em aproximadamente 12,4. Essa solucéo foi utilizada
para uma amostra de tecido. Com a solugéo pronta e o pH ajustado, a mesma foi colocada
no suporte do ALT-I-B junto com uma amostra de tecido e levado para o equipamento de
tingimento programado em uma temperatura de 60°C por 30 minutos para fazer a redugéo
do éxido de grafeno in situ.

Finalizado o processo de reducéo in situ, o tecido foi seco na estufa a 80°C por 30

minutos. Logo apos a secagem, o tecido foi lavado com &gua destilada para a retirada do
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excesso de grafeno sobre a sua superficie e colocado novamente na estufa por mais 30

minutos, como mostrado na Figura 3.

VANIVD ESTUFA DE
DILUICAO DE TINGIMENTO
TECIDO DE ¢ < ALT-I-B SECAGEM SL-100
Na25'204 EM AGUA 5 _
POLIAMIDA (PA) DESTILADA 60 °C/30 Minutos 80 °C/30 Minutos
REVESTIDO COM GO 507mg/125ml
ITemXl1lcm —
=

HOMOGEINIZACAO
EM AGITADOR
MAGNETICO
15 Minutos

) TECIDO DE POLIAMIDA
PHMETRO NIPHM (PA) REVESTIDO COM RGO
Ajuste de pH com 1lemX1lem
NaOH

Figura 3. llustracdo do processo de reducdo do 6xido de grafeno no tecido de
poliamida.

Fonte: Autor.

2.5. Funcionalizacdo com fluoropolimero via spray coating e polimerizacéo
infravermelho em tecidos

Para realizar a funcionalizacdo com fluoropolimero das amostras de tecido de
poliamida (PA), tanto do tipo PA com GO (PA+GO) quanto do tipo PA com RGO
(PA+RGO), foi preparada uma solucdo contendo fluoropolimero e agua destilada na
proporcao de 1:10. Essa solucéo foi colocada em um borrifador para ajudar na aplicacao
sobre o tecido.

Utilizando o borrifador contendo a solugdo de fluoropolimero, a aplicacdo foi
realizada em um dos lados do tecido. Em seguida, o tecido foi levado para a rama de
laboratério, modelo LTE-B da Mathis, para passar pelos processos de secagem,
termofixacdo e polimerizagdo sob infravermelho. A rama de laboratério foi programada
para uma temperatura de 150°C e um tempo de 1 minuto, com uma ventilagéo de 1500

rpm todo o fluxo do processo esta exposto na Figura 4.
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Figura 4. llustracdo do processo de funcionalizagcdo com fluoropolimero.

Fonte: Autor.

Apds esse processo, os tecidos funcionalizados com fluoropolimero (PA+FC,
PA+GO+FC, e PA+RGO+FC) ficaram prontos para serem utilizados na etapa de
separacdo de 6leo e 4gua do mar. Cada amostra utilizada neste estudo foi registrada e

pode ser encontrada na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas e cddigos das amostras estudadas.

N° GO RGO Fluoropolimero  Cdédigo da amostra
1 --- --- --- PA
2 Sim --- Sim PA+GO+FC
3 - - Sim PA+FC
4 - Sim Sim PA+RGO+FC
5 Sim --- --- PA+GO
6 --- Sim --- PA+RGO

Fonte: Autor.

3. CARACTERIZACAO DO MATERIAL
Nesta secdo, serdo apresentadas as anélises realizadas para a caracterizacdo do

nanocomposito de poliamida revestido com oOxido de grafeno reduzido (RGO) e

funcionalizado com fluoropolimero (FC) desenvolvido nesta pesquisa.
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3.1. Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo de Alta
Resolucédo (MEV/FEG).

As andlises de MEV/FEG foram realizados nas resolugdes Sum, 20um, e 100pm,
com o principal objetivo de observar a superficie do tecido de poliamida, o revestimento
do nanocomposito de poliamida com 6xido de grafeno através da presenca das folhas na
superficie da fibra, o comportamento das folhas ap6s a redu¢éo in situ no nanocompdsito
de poliamida com RGO e por fim, observar o filme formado pelo fluoropolimero ap6s a

aplicacdo via spray coating seguido da polimerizacao por infravermelho.

3.2. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foi utilizada para a caracterizacdo e identificacdo das caracteristicas estruturais das
amostras de tecido de poliamida, tecido de poliamida com 6xido de grafeno e tecido de
poliamida com RGO, como também determinar os componentes de forma réapida, onde é
possivel analisar em quantidades pequenas. Para realizacdo desta anélise, foi utilizado um
espectrometro de modelo IR Tracer-100 de fabricacdo Shimadzu, com uma faixa de 400

a 4000 cm™ e uma resolugdo de 4 cm™.

3.3. Difracéo de Raios-X (DRX)

Para a caracterizacdo estrutural do tecido de poliamida, tecido de poliamida com
GO e tecido de poliamida com RGO, foi realizada a analise de difracdo de raios-X (DRX).
Para a aplicacdo desta técnica, foi utilizado um Difratdbmetro de Raios-X de modelo
Bruker D2Phaser equipado com um detector Lynxeye e radiagdo de cobre com um filtro
de Ni, corrente de 10 mA e a voltagem de 30kV, a regido angular foi entre 2° e 80° com

passo de 0,02°.

3.4. Medidas de angulo de contato

Para determinar a eficiéncia do processo de hidrofobicidade do tecido, foi
realizado um ensaio de caracterizacdo utilizando o equipamento goniémetro modelo
Kruss DAS 100 com software DSA3 e camera CCD, utilizada para captar e gravar a
imagem da gota sobre a amostra de tecido. Para a realizacdo das analises, foi utilizado um
volume de agua de 5 pL com uma vazéo de 5 plL/s para cada ensaio. As analises foram

realizadas em condi¢des ambientais controladas.
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3.5. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Para a realizacdo da anélise de permeabilidade ao vapor de agua (PVA), amostras
foram cortadas com didmetro de aproximadamente 34 mm, para 0 encaixe na abertura do
Becker do equipamento, que foi preenchido até o volume de 60 ml do mesmo com silica
em gel, onde a silica foi seca, resfriada e peneirada antes da realizacdo dos ensaios.
Primeiramente, foi realizada a pesagem do Becker com a silica e da amostra, que
posteriormente foi colocada no equipamento Water Vapour Lab, modelo 3395 de
fabricacdo da MESDAN-LAB, onde 0 mesmo tem a capacidade de realizar o ensaio com
seis amostras simultaneamente.

A andlise foi realizada em um ambiente climatizado, sendo mantida a temperatura
em 23° C + 1° C e umidade relativa 50% * 1%. Cada ensaio teve uma duragéo de 16 horas,
onde foram realizadas as pesagens das amostras e do Becker com a silica no inicio do
ensaio, apos as 7 horas de realizacdo do mesmo e por fim apods as 16 horas de analise.
Como metodologia, foi utilizada a norma DIN EN ISO 14268:2023, na qual, para o
calculo e determinacdo da permeabilidade ao vapor de agua (PVA), utiliza-se a Equagéo
1. Onde Am (M), d (mm), t (minutos) e PVA sdo, respectivamente, a variacdo da massa,

diametro, tempo, e permeabilidade ao vapor de agua.

400XAmx60
TxXd2xt

PVA (mg/cm?h) =
3.6. Separacdo de 6leo e 4gua do mar pelo método de filtracdo simples
Antes de iniciar o processo de separacdo, é necessario preparar o sistema, entao,
foi realizada uma mistura de 6leo semissintético 15W-40 da LUBRAX e agua do mar em
uma proporgdo de 1:2 em um Becker como mostrado na Figura 5. A agua do mar
utilizada apresenta uma salinidade de 38 mg L™ e foi disponibilizada pelo Departamento
de Oceanografia da UFRN. Posteriormente, cada nanocompdsito (PA, PA+GO+FC,
PA+FC, PA+RGO+FC, PA+GO e PA+RGO) foi utilizado como filtro e colocado em um
funil sobre um Becker e sobre o tecido foi derramada a mistura de 6leo/agua do mar para
realizar a separacdo dos mesmos exibido na Tabela 2.
Foi verificado se o equipamento de separacédo estava limpo, em boas condicGes de
funcionamento, pois esse sistema de separacdo foi montado segundo as caracteristicas do
nanocomposito a ser usado como filtro. Além disso, em cada amostra de tecido utilizado,

foi avaliado o nivel de filtrac&o obtido (eficiéncia de separacgéo e capacidade de absorcao).
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E importante ressaltar que os valores para a separagdo com 6leo semissintético podem
variar dependendo do tipo de filtro utilizado (PA, PA+GO+FC, PA+FC, PA+RGO+FC,
PA+GO, e PA+RGO).

O processo de separacdo foi realizado em um periodo de 15 horas a uma
temperatura em torno de 25°C e a pressdo atmosférica. Apos a separacao, foi mensurada
a eficiéncia de separacdo (% E.S.) através da Equacdo 2, pelo modelo de (Liao et al.,
2018) [18], e a capacidade de absorcdo (% C.A.) através da Equacéo 3, pelo modelo de
(Dashairya, Rout e Saha, 2018) [19]. Onde m; e ms sdo a massa de cada nanocomposito

antes e depois do ensaio de separacao de 6leo e 4gua do mar, respectivamente.

(WE.S.) = =LX100 ..o (Eq. 2)

(% C.A) = L™

ApOs a separacdo de 6leo e &gua do mar, os nanocompdsitos (PA+GO+FC,
PA+FC, PA+RGO+FC, PA+GO, e PA+RGO) foram lavados para que 0s mesmos fossem
reutilizados. Para a realizacdo da lavagem dos nanocompositos e posterior reutilizacdo,
foi utilizado detergente e agua destilada em uma proporcao de 2g L. Os mesmos foram
colocados em um Becker junto com cada nanocomposito no banho maria por 1 hora a
uma temperatura de 40°C. Logo ap6s, 0s hanocompositos foram lavados utilizando agua
destilada para retirada do detergente e colocados na estufa para realizar a secagem durante
30 minutos a 80°C.
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Figura 5. a) O diagrama de operacao e b) equipamento de separacao 6leo-agua do mar.

Fonte: Autor.

3.7. Separacdo de 6leo e &gua do mar pelo método de filtracdo a vacuo

O ensaio de separacdo 6leo-4gua do mar a vacuo é um método utilizado para
separar misturas de 6leo e &gua do mar, com o auxilio do vacuo para acelerar o processo
de separacao. Esse ensaio foi realizado no laboratoério visando determinar a eficiéncia de
sistemas (PA, PA+GO+FC, PA+FC, PA+RGO+FC, PA+GO e PA+RGO) de separacéo
de 6leo e 4gua do mar, como separadores de 6leo em indudstrias petroquimicas ou de
tratamento de agua.

A amostra que contém a mistura de 6leo e agua do mar foi preparada para o ensaio
usando o 6leo semissintético 15W-40 da LUBRAX. O equipamento de separagdo foi
montado de acordo com o tipo de sistema exibido na Figura 6, que consiste de um
recipiente fechado, como um funil de separacéo, conectado a uma bomba de vacuo. Cada
amostra (PA, PA+GO+FC, PA+FC, PA+RGO+FC, PA+GO e PA+RGO) foi adicionada
ao funil do equipamento de separacao. A bomba de vacuo foi ligada e o vacuo foi aplicado
ao recipiente de separacdo. O vacuo reduz a pressao atmosférica dentro do recipiente e
acelera a separacdo. A eficiéncia da separagdo e a capacidade de absorcdo podem ser
determinadas comparando-se a quantidade de 6leo e agua do mar nas fases separadas,

como exibido nas Equacgdes 2 e 3.
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Figura 6. O diagrama do equipamento de separacao 6leo-agua do mar a vacuo.
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Fonte: Autor.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico, serdo apresentados e discutidos os resultados que foram obtidos para
as anélises de caracterizacdo do material (FTIR, DRX e MEV/FEG), como também para
angulo de contato, PVA, separacdo de 6leo/agua do mar pelo método de filtracdo simples

e a vacuo, e reusabilidade.

4.1. Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo de Alta
Resolucédo (MEV/FEG)

A amostra das Figura 7a, Figura 7b e Figura 7c exibiu uma morfologia de
superficie altamente uniforme e lisa. A auséncia de rachaduras, vazios ou irregularidades
visiveis sugere a boa qualidade da superficie do material. Além disso, na Figura 7c, ficou
evidente a presenca de heterogeneidade superficial que favorece a hidrofilicidade da
superficie e a tensdo superficial do tecido maior do que a tensdo superficial do liquido. A
superficie ndo revestida também pode limitar a adesdo de gotas de dleo, afetando
potencialmente a eficiéncia de separacdo. Observou-se a presenca de folhas de GO
(grafeno oxidado) e revestimento de FC (fluoropolimero), sugerindo uma dispersao e

revestimento bem-sucedidos.
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A presenca de certos grupos funcionais (FC+GO) influencia a interacdo com a
agua do mar e o 6leo. O GO, sendo hidrofilico devido aos seus grupos funcionais
contendo oxigénio, pode contribuir para um aumento da energia superficial em relagdo a
agua. A presenca de FC, um fluoropolimero hidrofébico, pode diminuir a energia
superficial em relagédo a agua, tornando a superficie mais favoravel para a interacdo com
0 6leo. As folhas de GO néo estdo uniformemente dispersas e o FC ndo esté efetivamente
revestido na superficie, como mostrado na Figura 7d. Essa aglomeracgéo ou distribuicdo
desigual é prejudicial ao desempenho do nanocomposito na separacdo de agua e Oleo,
como mostrado nas Figura 7e e Figura 7f.

A energia superficial para o 6leo € relativamente menor em comparagdo com a
agua, devido a predominancia do FC, como mostrado nas Figura 7g, Figura 7h e Figura
7i. Imagens MEV/FEG em diferentes ampliacdes revelaram um revestimento consistente
e bem distribuido de RGO+FC na superficie do tecido. As imagens também exibiram uma
textura mais fina e uniforme em comparagdo com o tecido ndo revestido (Figura 7a),
como mostrado nas Figura 7j, Figura 7k e Figura 71.

O MEV/FEG forneceu forte evidéncia da alta homogeneidade do revestimento de
superficie de PA+RGO+FC, o que contribui para as caracteristicas superficiais
consistentes observadas, como demonstrado na Figura 7j. As imagens MEV/FEG do
tecido revestido com PA+GO mostraram uma superficie moderadamente uniforme com
flocos de GO visiveis dispersos no tecido de poliamida (Figura 7m). As imagens
MEV/FEG do tecido revestido com PA+RGO+FC revelaram diferencas significativas em
comparagdo com o revestimento de PA+GO, como mostrado nas Figura 7n e Figura 70.
A superficie apresentou uma alta uniformidade, com uma textura mais suave e uma
cobertura mais continua de PA+RGO+FC (Figura 7k) em comparacdo com PA+GO
(Figura 7n).

A imagem MEV/FEG do revestimento de PA+RGO mostrou uma estrutura de
superficie uniforme e densamente compacta, com folhas de RGO uniformemente
distribuidas por toda a superficie do tecido. O revestimento de RGO exibiu uma estrutura
mais compacta e continua em comparacdo com o GO. A imagem MEV/FEG do
revestimento de PA+GO apresentou uma estrutura semelhante, mas com folhas de 6xido
de grafeno maiores e menos uniformemente distribuidas. O revestimento de GO parecia
menos continuo e mais granular em comparagdo com 0 RGO (Figura 7p). O revestimento
uniforme e densamente compacto de RGO na superficie do tecido aumenta sua energia
superficial, tornando-o mais hidrofobico, como mostrado nas Figura 7q e Figura 7r.
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Essa propriedade promove uma menor aderéncia das moléculas de agua, aumentando o
angulo de contato e reduzindo a molhabilidade. Além disso, a superficie estruturada de
RGO possui menor energia superficial, potencialmente aumentando a eficiéncia de
separacgéo.

A distribuicdo menos uniforme e as irregularidades no revestimento de GO na
superficie do tecido podem aumentar a energia superficial e comprometer a
hidrofobicidade. Isso resulta em um &ngulo de contato da &gua mais baixo, indicando um
comportamento favoravel de molhabilidade. O revestimento de PA+GO também pode

aumentar a adesdo de gotas de 0leo, afetando potencialmente a eficiéncia de separacéo.
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Figura 7. MEV-FEG da poliamida (PA) (a, b, ¢), dos hanocomposito PA+GO+FC (d, e,

f), PA+FC (g, h, i), PA+RGO+FC (j, k, I), PA+GO (m, n, 0) e PA+RGO (p, q, 1).
Fonte: Autor.
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4.2. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros da poliamida (PA) apresentaram picos em 3305 cm™ (N-H) [17], em
2923 cm* (-CHa, -CHs) [20,21], em 2850 cm™ (N-H) [20,21], em 1731 cm™ (C=0) [20],
em 1631 cm™ (C=0; C-N) [17,20], em 1531 cm™ (N-H; C-N) [17,20], em 1411-1465 cm’
1 (C-C; N-H; C=0) [20], em 1370 cm™ (-CH2) [22], em 1272 cm™ (C-N) [20], em 1191
cm(N-H) [20], em 924 cm™ (C-CO-NH) [21], e em 679 cm™ (N-H) [21], como mostrado

na Figura 8.
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Figura 8. FTIR para diferentes tipos de tecido revestidos e funcionalizados.

Fonte: Autor.

Estas bandas obtidas foram o resultado esperado, uma vez que todos esses picos
pertencem as bandas de transmitancia do FTIR caracteristicas da ligagdo amida. O
espectro FTIR sobreposto de PA, PA+GO+FC, PA+FC, PA+RGO+FC, PA+GO, e de
PA+RGO, exibido na Figura 8, foi benefico para a determinacéo do GO, RGO e FC no
tecido revestido.

Todas as amostras apresentaram transmitancia de FTIR caracteristicas da ligagédo
amida (PA, PA+GO+FC, PA+FC, PA+RGO+FC, PA+GO e de PA+RGO). No entanto,
os valores de transmitancia desses picos foram menores para PA+GO+FC, PA+FC,
PA+RGO+FC, PA+GO e para PA+RGO do que para o PA. Essa diminuicdo esta

relacionada as novas bandas sobrepostas relacionadas a presenca de GO, RGO e FC no
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revestimento da poliamida. A principal diferenca que a presenca de GO (PA+GO)
promoveu entre os espectros da PA foi observada em quatro picos, em 3305 cm!
corresponde a O-H [23], em 1731 cm™* corresponde a C=0 [24-26], em 1145-1245 cm™?
corresponde a C-O [23] e em 1037 cm™* corresponde a C-O e C-O-C [24-26]. O espectro
do FTIR de PA+RGO (Figura 8) exibe uma significativa semelhanca com o espectro da
poliamida (PA), isso mostra que a reducdo do GO in situ foi realizada com sucesso [27].

Os picos em 3305 cm™, em 2923 cm™, em 2850 cm™, em 1731 cm™, em 1631 cm
! em 1531 cm, em 1411-1465 cm™, em 1370 cm™, em 1272 cm™, em 1191 cm™?, em
924 cm?, e em 679 cm™ de PA+RGO aumentaram significativamente em relagdo ao de
PA+GO, o que também é uma forte evidéncia de reducdo [28,29]. Quando a intensidade
desses picos no PA+RGO aumenta comparado a PA+GO, isso indica a remog¢édo de uma
quantidade significativa de grupos funcionais contendo oxigénio, indicando uma reducéo
in situ eficiente. O espectro do FTIR de PA+FC exibiu uma significativa semelhanca com
0 espectro da poliamida (PA), isso mostra que a eficiéncia do recobrimento do FC foi
realizada com sucesso.

Todavia, os picos em 1145-1245 cm™ (CF, e CFs) [30] e na regido de 1731 cm™
(C=0) [30] de PA+FC correspondem a presenca efetiva de fluoropolimero se comparado
a PA, estd evidencia foi importante porque comprova que o revestimento do
fluoropolimero via spray coating e polimerizacdo infravermelho foi bem-sucedido. A
principal diferenca entre os espectros das amostras com FC (PA+GO+FC, PA+RGO+FC,
PA+FC) e as amostras sem FC (PA+GO, PA+RGO, PA) foi a presenca da banda em
1145-1245 cm™ (CF2 e CF3), com exce¢do a PA+GO+FC [31], como mostrado na Tabela
3. Esta constatacdo é importante porque comprova a incorpora¢do do GO também na
superficie do tecido de poliamida (PA), o que significa que o processo semicontinuo
HP/HT foi bem-sucedido.

Tabela 3. Atribuicdo das vibracdes do espectro FTIR deste estudo.

Comprimento
Grupos funcionais Atribuicao
de onda

N-H (3305 cm™) [17] Alongamento

Alongamento simétrico e
Poliamida 5.6 -CH2, -CH3 (2923 cm™) [20,21] ‘ .
assimétrico

N-H (2850 cm™) [20,21] Alongamento assimétrico
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C=0 (1731 cm’!) [20]

Alongamento

C=0; C-N (1631 cm™) [17,20]

Alongamento de Amida I

N-H; C-N (1531 em™)
[17,20]

Flexdo de Amida II

C-C; N-H; C=0 (1411-1465 cm™) [20]

Flexao e alongamento de

Amida 11

-CH, (1370 em™) [22]

C-N (1272 cm™) [20] Alongamento
N-H (1191 cm™) [20] Amida I
C_CO-NH (924 em™) [21] Amida I
N-H (679 cm™) [21] Amida I

Fluorpolimero

CFae CF> (1145-1245 cm™) [30]

C=0 (1731 em™) [30]

O-H (3305 cm™) [23]

C=0 (1731 cm") [24-26]

GO
C-O (1145-1245 cm™) [23] -
C-0; C-O-C (1037 cm™) [24-26] -—-
Mudanga em todos nos picos: Aumento significativo de
3305 cm!, 2923 em!, 2850 cm™, 1731 todos os picos
RGO cm™, 1631 cm™, 1531 cm™', 1411-1465 correspondentes a PA

em™!, 1370 em!, 1272 em™, 1191 em’,

(poliamida) em relagdo ao

924 cm™, e 679 cm™! de PA+GO

Fonte: Autor.

4.3. Difracéo de Raios-X (DRX)

Para avaliar a estrutura cristalina da poliamida (PA) e dos tecidos nanorevestidos
PA+FC, PA+GO, PA+RGO, PA+GO+FC e PA+RGO+FC, foi realizada uma anélise de
difracdo de raios-X (DRX). Na Figura 9, os resultados do DRX para a PA revelam a
presenca de duas difragdes em angulos de 20 de 20,1° € 22,9°, correspondendo as formas
cristalinas a1 e o, respectivamente. Essas difragdes sdo identificadas como reflexdes
(200) e (002/202) [32].

Ao analisar os espectros de DRX dos tecidos revestidos (PA+FC, PA+GO,
PA+RGO, PA+GO+FC e PA+RGO+FC), observou-se que ndo ha a presenca de novos
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picos de difracdo, nem mudancas significativas na largura a meia altura (FWHM), nem
deslocamentos significativos nos valores de 26 em comparagdo com a PA. Os picos de
difracdo atribuidos a fase PA foram os mesmos para os tecidos revestidos PA+FC (19,9°
e 22,99, PA+GO (19,9° e 22,9°), PA+RGO (20° e 23,2°), PA+GO+FC (20,2° e 23,1°) €
PA+RGO+FC (20,3° e 23,1°). Isso indica que a presenca de GO e RGO ndo exerce
influéncia na forma cristalina da poliamida. Esses resultados indicam que a estrutura
cristalina da poliamida permanece estavel na presenca de grafeno oxidado (GO), grafeno
reduzido (RGO) e fluoropolimero (FC) nos tecidos revestidos.

As reflexdes caracteristicas da fase PA nos tecidos revestidos sdo consistentes
com as encontradas na PA, o que sugere que a incorporacdo de GO, RGO e FC néo afetou
significativamente a organizagdo cristalina da poliamida. Essas informagbes s&o
importantes para compreender a estabilidade estrutural dos tecidos revestidos e seu

potencial de aplicacdo na separacdo de 6leo e 4gua do mar.

60



a) PA b) — PA+FC|
9 9
2 2
w w
[=] a
< <
=) =)
(72} [72]
=z 4
¢ £
z z
Ty
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
) | PA+GO d) | PA+RGO
3 | 6
2 2
8 | 8
< | <
) ) 5
(2] (2]}
4 =
w w
[ =
z W/‘ Z
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
e) —— PA+GO+FC f) —— PA+RGO+FC
] 9
2 3
w ' w
o (=]
< <
=) ‘ g
(2] (2}
=z =z
w w
= =
z z
T T T T T : T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 9. DRX para diferentes tipos de tecido revestidos e funcionalizados.
Fonte: Autor.

Durante o estudo, foram feitas observacdes detalhadas sobre as mudancas
significativas na intensidade dos picos de difracdo nos tecidos revestidos. No contexto
especifico, os tecidos revestidos demonstraram um aumento notavel na intensidade dos
picos correspondentes a forma cristalina a1 (pico 200) quando combinados com PA+GO
(19,4%), PA+RGO (72,1%), PA+GO+FC (98,2%), e PA+RGO+FC (157,2%), com
excecao de PA+FC (-23,4%).
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Da mesma forma, observou-se um aumento na intensidade do pico relacionado a
forma cristalina o (002/202) para os tecidos revestidos com PA+GO (45,0%), PA+RGO
(69,2%), PA+GO+FC (89,9%), e PA+RGO+FC (135,6%), com excecdo de PA+FC (-
27,1%), em comparacdo com a PA [33,34], como mostrado na Tabela 4. Esses aumentos
na intensidade dos picos podem ser atribuidos a eficiéncia do processo semicontinuo de
alta pressdo e alta temperatura (HP/HT), bem como a eficacia da reducdo in situ e
polimerizagdo por infravermelho em todos os tecidos revestidos, quando comparados a
poliamida néo revestida (PA).

E importante ressaltar que, apesar desses aumentos na intensidade dos picos, n&o
foram observados picos visiveis atribuidos a agregacao do 6xido de grafeno (GO) e 6xido
de grafeno reduzido (RGO) nos padrdes de difracdo de raios-X dos tecidos revestidos
[35]. Essa observacdo sugere que o processo de reducdo in situ foi eficaz no recobrimento
do RGO e GO na poliamida, evitando a formacdo de agregados visiveis nos tecidos
revestidos. Essas descobertas sdo relevantes para compreender o efeito da adi¢do de GO,
RGO e FC na superficie dos tecidos de poliamida, pois demonstram que essas adi¢Ges
ndo promovem alteragdes na microestrutura cristalina. Além disso, indicam que o
processo de reducdo in situ, em particular, foi eficiente na preservacdo da estrutura
cristalina da poliamida e na melhoria das propriedades do material. Esses resultados tém
implicagdes importantes para o desenvolvimento de materiais inovadores e de alto

desempenho a base de grafeno reduzido e fluoropolimero para a separacéo de 6leo e dgua

do mar.
Tabela 4. Comparativo de FWHM, intensidade, e 26 neste estudo.
I200 T002/202
Material FWH  Intensida 20 FWH  Intensida 20
M de ©) M de ©)
PA 5,1 222 20,1 4,5 247 22,9
PA+FC 5,2 172 19,9 5,1 180 22,9
PA+GO 3,5 265 19,9 3.8 363 22,9
PA+RGO 4,7 382 20 3,5 418 232
PA+GO+FC 2,8 440 20,2 3,7 469 23,1
PA+RGO+FC 3,1 571 20,3 3,2 582 23,1

Fonte: Autor.
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4.4. Medidas de angulo de contato

Foram realizadas analises de angulo de contato utilizando diferentes processos,
como semicontinuo HP/HT, spray coating e polimerizacdo com fluoropolimero, para
obter as amostras de tecido (PA, PA+GO+FC, PA+FC, PA+RGO+FC, PA+GO e
PA+RGO) como mostrado na Figura 10. Os resultados dessas analises mostraram que a
amostra PA+RGO+FC apresentou o maior angulo de contato, com um valor de 151,4°,
com caracteristica superhidrofébica, seguida por PA+GO+FC com angulo de 142,5° e
PA+FC com angulo de 138,1° [36].

Por outro lado, as amostras que ndo passaram pelo processo de polimerizagdo com
fluoropolimero tiveram os seguintes resultados: PA+RGO com éangulo de 116,9°,
PA+GO com angulo de 94,9° e PA com o menor angulo de contato, com 76,5° [37]. A
hidrofilicidade do tecido de poliamida e o &ngulo de contato de 76,5 graus sdo resultados
da afinidade fisico-quimica entre os grupos amida do tecido e as moléculas de &gua, o
que reduz a energia de superficie e permite que a dgua se espalhe sobre a superficie do
tecido. 1sso ocorre porque a energia de superficie do tecido de poliamida € menor do que
aenergia de coesdo da agua, permitindo que a agua se espalhe sobre a superficie do tecido.
Além disso, as interacdes entre os grupos amida do tecido e as moléculas de agua
promovem a aderéncia entre eles, facilitando a molhabilidade da superficie [38].

Os angulos de contato de PA+GO (94,9°) e PA+RGO (116,9°) aumentaram
significativamente em relacdo ao de PA, em 24,1% e 54,8%, respectivamente. 1sso
ocorreu devido a presenca do GO e RGO na superficie do tecido, que altera a energia de
superficie e as interacGes fisico-quimicas entre o tecido e a 4gua. A adicdo de GO e RGO
pode aumentar a rugosidade da superficie, 0 que pode levar a uma maior area de contato
entre a agua e o tecido, aumentando a energia de superficie e tornando a superficie menos
hidrofilica. No caso de PA+RGO, o angulo de contato obtido foi de 116,9°, 0 que indica
uma reducao in situ eficiente.

Todos os tecidos polimerizados com fluoropolimero apresentaram valores de
angulo de contato superiores em comparagao aos outros tecidos (PA, PA+GO, PA+RGO),
indicando que a presenca do fluoropolimero na superficie do tecido de poliamida
(PA+FC, PA+GO+FC, PA+RGO+FC) torna a superficie altamente hidrofébica,
reduzindo a interacdo com a agua [39]. Isso ocorre porque a tensao superficial da agua é
maior do que a energia de superficie com fluoropolimero, resultando em um angulo de

contato superior em comparagdo com PA, PA+GO e PA+RGO, indicando uma maior
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repeléncia a agua [40]. Isso significa que a 4gua ndo consegue se espalhar facilmente
sobre a superficie, pois é repelida pelo revestimento hidrofébico.

Portanto, os angulos de contato em PA+RGO+FC, PA+GO+FC e PA+FC
(151,4°, 142,5°, 138,1°) foram superiores em comparacdo com PA, PA+GO e PA+RGO
(76,5°, 94,9°, 116,9°), indicando um processo de spray coating e polimerizacdo

infravermelho eficaz.
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Figura 10. Angulo de contato para diferentes tipos de tecido revestidos e
funcionalizados.

Fonte: Autor.

4.5. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA).

Foram realizadas andlises de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) utilizando
diferentes processos, como semicontinuo HP/HT, spray coating e polimerizagdo com
fluoropolimero, para obter os tecidos deste estudo (PA, PA+GO+FC, PA+FC,
PA+RGO+FC, PA+GO e PA+RGO). Os resultados dessas analises mostraram que a
amostra PA+RGO+FC apresentou 0 menor PVA, com um valor de 6,83 mg/cm?h,
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seguida por PA+GO+FC com PVA de 7,58 mg/cm?h e PA+FC com PVA de 7,81
mg/cm?h [41].

Por outro lado, os tecidos que ndo passaram pelo processo de polimerizagdo com
fluoropolimero tiveram os seguintes resultados: PA+RGO com PVA de 9,78 mg/cm?h,
PA+GO com PVA de 10,39 mg/cm?h e PA apresentou o maior resultado com PVA de
14,35 mg/cm?h. Quando o grafeno é incorporado a estrutura do tecido de poliamida, ele
forma uma barreira fisica que restringe a passagem do vapor de &gua através do tecido.
Isso ocorre porque as camadas de grafeno sdo extremamente finas e ndo permitem que as
moléculas de agua atravessem facilmente [42].

Dessa forma, o tecido de poliamida com GO e RGO (PA+GO e PA+RGO)
apresenta uma menor taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua em comparagdo com a
poliamida (PA). Os valores de 9,78 mg/cm?h e 10,39 mg/cm?h para PA+RGO e PA+GO
indicam uma taxa de permeabilidade menor do que o valor de 14,35 mg/cm?h para PA.
Isso indica que a presenca do GO e RGO no tecido de poliamida cria uma barreira fisica
que reduz a taxa de permeabilidade ao vapor de agua.

A permeabilidade de PA+RGO (9,78 mg/cm?h) e PA+GO (10,39 mg/cm?h)
diminuiram significativamente em relacdo ao de PA, em 319% e 27,6%,
respectivamente. No caso de PA+RGO, o PVA obtido foi de 9,78 mg/cm?h, o que indica
uma reducdo in situ eficiente. Todos os tecidos polimerizados com fluoropolimero
exibiram valores de PVA inferiores em comparagdo aos outros tecidos (PA, PA+GO,
PA+RGO), indicando que a presenca do fluoropolimero na superficie do tecido de
poliamida (PA+FC, PA+GO+FC, PA+RGO+FC) forma um filme que se torna uma
barreira altamente eficaz, reduzindo a porosidade da estrutura do tecido [43,44]. Isso
ocorre porque o fluoropolimero consegue recobrir areas interfibras e interfilamentos que
0S outros materiais ndo conseguem, em comparagdo com PA, PA+GO e PA+RGO,
indicando uma menor permeabilidade ao vapor de agua. As moléculas de agua tém
dificuldade em atravessar a estrutura compacta e hidrofobica do fluoropolimero. Essa
barreira fisica resulta em uma menor taxa de permeabilidade ao vapor de agua para
PA+FC, PA+GO+FC e PA+RGO+FC revestidos com fluoropolimero em comparagao
com os outros tecidos (PA, PA+GO e PA+RGO) [45,46].

A presenca do fluoropolimero como revestimento no tecido de poliamida cria uma
barreira fisica que limita a passagem do vapor de agua, isso acontece, principalmente,
devido a presenca de ligacbes carbono-fluor fortes e estaveis do fluorpolimero, como

também apresenta uma baixa energia de superficie, resultando em uma menor
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permeabilidade [47]. A permeabilidade ao vapor de agua em PA+RGO+FC, PA+GO+FC
e PA+FC (6,83 mg/cm?h; 7,58 mg/cm?h; 7,81 mg/cm?h) foi inferior em comparagio com
PA, PA+GO e PA+RGO (14,35 mg/cm?h; 10,39 mg/cm?h; 9,78 mg/cm?h), indicando um
processo de spray coating e polimerizacdo infravermelho eficaz, conforme exibido na

Figura 11.
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Figura 11. Permeabilidade ao vapor de dgua para diferentes tipos de tecido revestidos e
funcionalizados.

Fonte: Autor.

4.6. Separacao de 6leo e agua do mar pelo método de filtracdo simples

Os tecidos poliamida feitos com fibras convencionais ndo séo capazes de realizar
uma separagdo de uma mistura de agua e 6leo devido as suas propriedades fisico-quimicas
[48]. Estes tecidos possuem alta energia superficial, promovendo a adesdo com varias
substancias. Em alguns casos, essas fibras também possuem baixa rugosidade superficial.
Com isso, para que esses tecidos convencionais possam ser usados como filtro de agua e

6leo, precisam ser tratados quimicamente com o objetivo de diminuir a energia superficial
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e aumentar a rugosidade, promovendo uma caracteristica superhidrofobica [49]. Desta
forma, os tecidos superhidrofdbicos repelem a agua, mas permitem a passagem do 6leo,
fazendo essa separacdo [50].

Todos os tecidos de poliamidas recoberto com GO, RGO e FC (PA+FC,
PA+GO+FC, PA+RGO+FC) exibiram valores significativamente superior de eficiéncia
de separagdo comparado a PA. No entanto, somente os tecidos de poliamida que possuiam
fluoropolimero (PA+FC, PA+GO+FC, PA+RGO+FC) exibiram uma diminuicao
significativa da capacidade de absorcdo em relacdo a PA, enquanto as demais PA+GO
(43%) e PA+RGO (46%) apresentaram um aumento significativo da capacidade de
absorgdo comparado a PA [51].

Assim, enquanto a poliamida (PA) por si sé tem baixa afinidade por liquidos
polares, 0 RGO presente nos tecidos de poliamida (PA+RGO e PA+RGO+FC) nao
apresenta interacdo com a agua devido as suas propriedades hidrofébicas. O RGO cria
uma barreira sobre a superficie do nanocompdésito que atua como uma espécie de filtro,
permitindo que o Gleo seja absorvido enquanto a agua é repelida como mostrado na
Figura 12a e Figura 12b. Isso ocorre devido as diferencas nas propriedades quimicas e
fisicas entre o Oleo e a gua.

Portanto, PA+RGO e PA+RGO+FC sdo capazes de separar o 6leo da agua devido
a interacdo especifica entre o 6xido de grafeno reduzido e as moléculas de 4gua, enquanto
PA ndo possuem essa propriedade seletiva de separacdo [49]. Ao adicionar o
fluoropolimero (PA+FC, PA+GO+FC, PA+RGO+FC), cria-se uma camada hidrofobica
sobre a superficie do tecido. Essa camada impede a entrada de 4gua no tecido, tornando-
0 ainda mais eficiente na separacdo de 6leo e agua, porém com baixa capacidade de
absorcéo [52].

A combinagdo do GO, RGO e do fluoropolimero (PA+GO+FC, PA+RGO+FC)
resulta em uma maior eficiéncia de separacéo, pois a agua é repelida pelo tecido enquanto
0 6leo é absorvido e retido. Além disso, a presenca do fluoropolimero também reduz a
capacidade de absor¢éo de 6leo do tecido. Isso ocorre porque o fluoropolimero cria uma
barreira que impede a penetragdo do Gleo no tecido. Dessa forma, o tecido com
fluoropolimero retém menos 6leo em sua estrutura, resultando em menor capacidade de
absorcéo [53].

Portanto, PA+GO+FC e PA+RGO+FC possuem maior eficiéncia de separacao de
6leo e 4gua devido a combinacdo das propriedades de fisico-quimica de superficie do GO,
RGO e fluoropolimero [54]. A combinacdo de PA+GO+FC e PA+RGO+FC representam
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um aumento de 89,4% e 90,44% eficiéncia de separacédo de Gleo e 4gua e capacidade de

absorcéo 40% e 51% respectivamente, comparado a PA.
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Figura 12. Eficiéncia de separacéo (a) e capacidade de absorcéo (b) para diferentes
tipos de tecido revestidos e funcionalizados.

Fonte: Autor.

4.7. Separacdo de 6leo e &gua do mar pelo método de filtracdo a vacuo

Neste processo de separacdo de 6leo e agua pelo método de filtragdo a vacuo foi
obtido resultados semelhantes aos obtidos pelo método simples. Todos os tecidos de
poliamidas recoberto com fluoropolimero (PA+FC, PA+GO+FC, PA+RGO+FC)
exibiram valores significativamente superior de eficiéncia de separagcdo comparado a PA
(10,2%).

No entanto, somente os tecidos de poliamida que possuiam fluoropolimero
(PA+FC, PA+GO+FC, PA+RGO+FC) exibiram capacidade de absorcdo de 30%, 22%,
14% inferior respectivamente, em relacdo a PA, enquanto as demais PA+GO (44%) e
PA+RGO (52%) exibiram capacidade de absorc&o superior comparado a PA. Isso indica
gue o revestimento com GO ou RGO composto por camada de atomos de carbono
organizados em uma estrutura bidimensional confere a PA+GO e PA+RGO uma grande
area superficial e alta porosidade, o que resulta em uma superficie altamente absorvente.
Isso proporciona um aumento significativo da capacidade de absorcéo. Isso ocorre porque
as moléculas de 6leo tém uma afinidade com a superficie do PA+GO e PA+RGO,
permitindo que sejam retidas nos poros e intersticios presentes na estrutura do material.
Além disso, a alta area superficial do grafeno proporciona uma ampla superficie de

contato entre o 6leo e o tecido, aumentando ainda mais a capacidade de absorcdo. Essa
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interacdo entre 0 GO, RGO e o 6leo cria uma camada superficial que funciona como uma
esponja que absorve o 6leo através do tecido, permitindo que a &gua seja separada do 6leo
mostrado na Figura 13a e Figura 13b.

Os tecidos de poliamida com GO e RGO (PA+GO e PA+RGOQ) possuem uma
estrutura porosa e altamente absorvente, o que favorece a retencéo de 6leo. Em contraste,
PA, PA+GO+FC, PA+RGO+FC e PA+FC tém uma estrutura menos porosa, 0 que resulta
em uma capacidade de absor¢cdo de 6leo menor. PA+FC, PA+GO, PA+RGO,
PA+GO+FC, PA+RGO+FC, séo capazes de separar 0 6leo da dgua devido a interacao
especifica entre 0 GO, RGO, fluoropolimero e as moléculas de 4gua, enquanto PA néo
possuem essa propriedade seletiva de separacdo de 6leo e agua.

A adicédo de fluoropolimero (PA+FC, PA+GO+FC, PA+RGO+FC) forma uma
camada hidrofobica na superficie do nanocompdsito, impedindo a entrada de agua. 1sso
aumenta a eficiéncia na separacdo de 6leo e dgua, mas reduz a capacidade de absorcéo.
A combinacdo de GO, RGO e fluoropolimero (PA+GO+FC, PA+RGO+FC) melhora a
eficiéncia de separacdo, repelindo a 4gua enquanto absorve e retém o 6leo. Além disso, 0
fluoropolimero reduz a capacidade de absorcao de 6leo, pois cria uma barreira que impede
sua penetracdo no nanocompaosito.

Assim, os nanocompositos com fluoropolimero retém menos 6leo, resultando em
menor capacidade de absorcdo. Portanto, PA+GO+FC e PA+RGO+FC sdo mais
eficientes na separacdo de 6leo e agua devido as propriedades de superficie do GO, RGO
e fluoropolimero. A combinacdo de PA+GO e PA+RGO representam 97,2% e 97,3% da
eficiéncia de separacdo de 6leo e agua e capacidade de absorcdo 110% e 118%

respectivamente, quando comparado a PA.
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Figura 13. Eficiéncia de separacdo (a) e capacidade de absorcao (b) para diferentes

tipos de tecido revestidos e funcionalizados.

Fonte: Autor.

Cada método possui vantagens e desvantagens especificas em relacdo aos

parametros de separacdo avaliados, como eficiéncia de separacdo e capacidade de

absorcdo conforme exibido na Tabela 5. Portanto,

importante considerar

cuidadosamente esses fatores ao selecionar o método e a concentracdo de revestimento

mais adequados para uma aplicacdo especifica.

Tabela 5. Comparativo dos resultados entre os métodos de separacao simples e a vacuo.

Amostras %E.S. %E.S. AE.S. %CA. %C.A. AC.A.

Vacuo  Simples (%) Vacuo  Simples (%)
PA 10,18 0 100 66 64 3

PA+GO+FC 98,95 89,35 9,7 44 40 9,1
PA+FC 98,7 85,78 13,1 36 35 2,8
PA+RGO+FC 99,13 90,44 8,7 52 51 1,9
PA+GO 97,17 70,74 27,2 110 107 2,7
PA+RGO 97,29 71,03 27 118 110 6,8

4.8. Reusabilidade

Fonte: Autor.

O desempenho superior do PA+RGO+FC na eficiéncia de separacdo de agua e

6leo em &gua do mar, em comparagdo com o0 PA+RGO, ao longo de 5 ciclos de uso, foi

atribuido a incorporacao do Fluoropolimero (FC) no revestimento, o que provavelmente
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melhorou a sua resisténcia ao entupimento e a degradacdo quimica como mostrado na
Figura 14.

O PA+RGO+FC manteve suas propriedades de energia de superficie e
molhabilidade favoraveis, permitindo uma aderéncia eficiente do 6leo e separacdo da
agua do mar, mesmo apds uso repetido. Alem disso, a presenca do Fluoropolimero (FC)
contribuiu para as propriedades de repeléncia do revestimento, reduzindo a aderéncia de
contaminantes e residuos de 6leo e mantendo o desempenho de separacdo. Ao longo dos
5 ciclos de uso, o tecido revestido com PA+RGO demonstrou um bom desempenho na
separacao de adgua e 6leo em agua do mar. Isso promoveu uma diminuicdo na eficiéncia
de separacdo entre o ciclo 1 e o ciclo 5 para 0 PA+RGO (0,97%) e para 0 PA+RGO+FC
(1,1%). No entanto, a eficiéncia de separacdo do PA+RGO+FC em comparacdo com o
PA+RGO foi maior no ciclo 1 (1,84%), ciclo 2 (1,66%), ciclo 3 (1,82%), ciclo 4 (1,78%)
e ciclo 5 (1,71%), devido ao potencial entupimento e degradacéo do revestimento (RGO)
ao longo dos ciclos.

Ao longo dos 5 ciclos de uso, o tecido revestido com PA+RGO demonstrou uma
capacidade razoavel de absorcao de agua e 6leo em agua do mar. No entanto, é importante
observar que a capacidade de absor¢do diminuiu ligeiramente a cada ciclo sucessivo,
devido a degradacdo potencial, ao entupimento e ao maior esgotamento de absorcdo do
revestimento ao longo dos 5 ciclos, quando comparado com 0 PA+RGO+FC. No entanto,
a capacidade de absorcdo do PA+RGO+FC foi de 52% no ciclo 1, 53% no ciclo 2, 57%
no ciclo 3, 62% no ciclo 4 e 64% no ciclo 5, em relacdo ao revestimento ao longo dos
ciclos. A capacidade de absorcéo do PA+RGO foi de 118% no ciclo 1, 112% no ciclo 2,
105% no ciclo 3, 100% no ciclo 4 e 96% no ciclo 5 do revestimento ao longo dos ciclos.

O desempenho superior do PA+RGO+FC na capacidade de absorcdo de agua e
6leo em &gua do mar ao longo dos 5 ciclos de uso foi atribuido & presenga do
Fluoropolimero, que desempenhou um papel critico na melhoria da estabilidade e
durabilidade do revestimento de tecido. Isso aumentou a resisténcia do revestimento ao
entupimento, & degradacdo quimica e ao desgaste. Como resultado, houve uma
diminuicdo menor na capacidade de absorgéo do tecido revestido com PA+RGO+FC ao
longo dos ciclos de uso (12%) em comparagdo com o PA+RGO (22%). A presenca do
Fluoropolimero contribuiu para as propriedades de repeléncia do revestimento, reduzindo
a aderéncia de 0leo e contaminantes e mantendo uma eficiéncia de absorc¢éo estavel em

comparagdo com o PA+RGO. Assim, a estabilidade do fluoropolimero em ambientes
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marinhos com 6leo contribuiu para o desempenho consistente do PA+RGO+FC ao longo
de ciclos repetidos de reutilizagao.

A anélise dos ciclos de uso para o tecido revestido com PA+RGO+FC demonstrou
uma reutilizacdo superior e a manutencéo da eficiéncia de separacdo ao longo de 5 ciclos
de uso, em comparacdo com o PA+RGO. No entanto, 0 PA+RGO+FC é um revestimento
mais duravel e eficaz para aplica¢fes de longo prazo na separacéo de &gua e 6leo em agua
do mar, tornando-se uma escolha promissora para inddstrias e cenarios onde uma
capacidade de absorcdo mais duradoura durante o uso, uma eficiéncia superior de

separacao e uma capacidade de absorcdo sustentada sdo considerac@es criticas.
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Figura 14. Resultados dos ciclos de reusabilidade de eficiéncia de separacéo (a) e
capacidade de absorcdo (b) para as amostras PA+RGO e PA+RGO+FC.

Fonte: Autor.

Diversos métodos tém sido desenvolvidos para alcancar essa separacao, incluindo
0 semicontinuo HP/HT, spray coating e polimerizacdo via infravermelho, imersdo em
solucdo e interagdo quimica, imersdo em solugdo e reducdo com vitamina C, e imerséo
em solucéo conforme exibido na Tabela 6. Além disso, a concentragdo do revestimento
aplicado também desempenha um papel crucial na eficacia da separacdo. Neste contexto,
a influéncia desses meétodos de recobrimento e a concentracdo de revestimento em
parametros como angulo de contato (AC), eficiéncia de separacdo (% E. S.), capacidade
de absorcdo (% C. A.) e permeabilidade ao vapor de &gua (mg/cm?h) sdo muito
importantes na separacéo de 6leo e agua do mar. A escolha do méetodo de recobrimento e
a concentracdo do revestimento desempenham papéis criticos na separacao eficiente de

6leo e 4gua do mar. Pesquisas continuas nessa area Sdo necessarias para aprimorar ainda
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mais 0s métodos de separacdo de 6leo e agua e promover a sustentabilidade ambiental e

industrial.

Tabela 6. Comparativo do nanocompésito de poliamida com outros estudos publicados.

Concentracgao de AC E.S. C.A. PVA
Material Método
revestimento (mg/ml) ° % % (mg/cm?h)
Semicontinuo
PA+GO+FC  HP/HT, spray coating
o 1,6 151,4 98,7 52 6,83
Este estudo e polimerizac¢do
infravermelho
GO-CO/ZIF- Imersdo em solugdo e
) ) 10,0 159 96 - -
8 [55] interagéo quimica
Imersdo em solugdo e
CO+RGO
(9] redugdo com 2,0 >151 97,1 - -
vitamina ¢
GO-F/CO
Imersdo em solucao 20,0 >150 - - -
[56]

Fonte: Autor.

5. CONCLUSOES

Neste capitulo, foi observado que 0os nanocompdsitos de poliamida revestidos com
oxido de grafeno reduzido, utilizando um processo HP/HT, seguido de spray coating e
termofixagdo/polimerizacéo infravermelho, representaram um avango significativo
visando a aplicacdo na separacao eficiente de éleo/agua do mar. Os principais resultados

obtidos foram:

e O tecido de poliamida revestido com oOxido de grafeno (GO), oxido de grafeno
reduzido (RGO) e fluoropolimero (FC), demonstraram eficiéncia notavel na
separacao de agua do mar e oleo.

e A camada hidrofobica formada pelo filme de FC permite a retencéo seletiva de 6leo,
enquanto a agua é repelida, resultando em uma separacéo eficaz.

e Para o método de separagéo a vacuo, os nanocompaositos PA+RGO (44%) e PA+GO
(52%) apresentaram aumento significativo nos valores de capacidade de absorcao de

0leo comparados a PA.
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As propriedades fisico-quimicas do GO e RGO permitem uma maior afinidade com
0 6leo, promovendo uma absorcdo eficaz e minimizando a quantidade de Oleo
deixada na agua durante o processo de separacao.

Todos os tecidos recobertos com fluoropolimero, PA+FC (98.7%), PA+GO+FC
(98.95%), PA+RGO+FC (99.13%), apresentaram um aumento significativo da
eficiéncia de separacdo em comparagdo com PA (10.18%).

Outras vantagens do nanocomposito PA+RGO+FC, é a baixa permeabilidade ao
vapor de agua (6.83 mg/cmz2h), e 0 angulo de contato de 151.4°.

A utilizacdo do nanocomposito de poliamida revestido com oOxido de grafeno
reduzido mostra-se altamente promissor e eficiente na separacdo de a4gua do mar e
oleo.

As aplicacBes potenciais incluem o auxilio na limpeza de derramamentos de 6leo em
oceanos e a recuperacdo de petréleo em processos industriais.

A abordagem proposta contribui diretamente para a protegdo ambiental, mitigando
0s impactos de derramamentos de 6leo e promovendo a recuperacao sustentavel de
recursos naturais.

Relevancia na preservacdo do meio ambiente e na adocdo de praticas sustentaveis

em processos industriais.
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CAPITULO 4

NANOCOMPOSITO DE POLIAMIDA/OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO VIA
PLANEJAMENTO FATORIAL: UM EFICIENTE NANOMATERIAL
APLICADO NO TRATAMENTO DE AGUA PRODUZIDA

PAPER 2 - Nanocomposite of polyamide/graphene oxide reduced via factorial

planning: an efficient nanomaterial applied in the treatment of produced water

Resumo

A contaminacdo do mar devido a extracdo de petroleo e derramamentos tem sido um
grave problema ambiental. Estudos recentes buscaram solucdes eficazes, sustentaveis, de
facil aplicacdo e baixo custo para abordar essa questdo. A pesquisa e a inovacdo no
desenvolvimento sustentavel, protecdo ambiental, combate as mudancas climaticas e
preservacdo da vida aquatica sdo metas estabelecidas pela ONU na Agenda 2030. A
nanotecnologia desempenha um papel crucial no cumprimento dessas metas,
especialmente nos ODS 6 e 9, ao oferecer uma abordagem inovadora para a separagéo de
agua produzida por meio de materiais revestidos com grafeno reduzido (RGO). Este
estudo investigou 0 nanocomposito de poliamida revestido com RGO como um material
promissor para essa separacdo, pois possui propriedades de superficie fisico-quimicas
atrativas para essa aplicacdo. O processo de revestimento do GO foi realizado usando um
processo semicontinuo de alta pressdo/alta temperatura (HP/HT), e a reducédo do éxido de
grafeno (GO) foi em in situ. Os testes de separacdo da agua produzida foram realizados,
com o nanocompadsito revestido atuando como uma barreira. Um planejamento fatorial
24, utilizando o Design Expert, foi empregado para otimizar os seguintes fatores:
temperatura e tempo de reacdo, concentracdo de RGO, e pH. Em ambas as etapas, 0 RGO
e 0s nanocompdsitos foram caracterizados por meio de técnicas como DRX, Raman,
MEV-FEG e FTIR. Os resultados mostraram angulos de contato de 108,4+3,2° e C.V. de
3%, permeabilidade ao vapor de 4gua 13+0,6 mg/cm?h, C.V. de 4,8%. Os resultados
indicaram um angulo de contato significativamente superior a 120°, representando um
aumento de 55% e um aumento de 81,8% no teor de oxigénio na &gua no nanocompaosito
comparado a tecido de poliamida nédo revestido. Esses resultados demonstram a eficacia

do uso do RGO como um revestimento promissor para aplicacbes ambientais
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relacionadas ao petroleo. Conclui-se que 0s nanocompositos desenvolvidos representam
um avanco significativo na separacdo de 4gua produzida, contribuindo para a preservagdo

ambiental e sustentabilidade nos ambientes marinhos.

Palavras-chave: Oxido de grafeno reduzido; Planejamento fatorial; Petrdleo; Agua

produzida.
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1. INTRODUCAO

A contaminagdo da agua é um desafio ambiental urgente que exige solucdes
inovadoras e sustentaveis [1]. Com o crescente aumento na producdo de agua produzida
em vérias inddstrias, como a industria petrolifera, € essencial desenvolver métodos
eficientes para o tratamento dessa agua e mitigar seus efeitos adversos no meio ambiente
[2,3]. Nesse contexto, o revestimento de tecidos de poliamida com 6xido de grafeno
reduzido (RGO) tem se mostrado uma abordagem promissora para a separacdo de agua
produzida.

A utilizacdo de tecidos revestidos com RGO oferece diversas vantagens para a
separagdo de A&gua produzida. O RGO possui propriedades Unicas, como alta
condutividade térmica e elétrica, grande area superficial e excelente estabilidade quimica,
que sdo benéficas para a remocao de contaminantes e separacdo de agua [4]. Além disso,
os tecidos sdo amplamente utilizados na indudstria téxtil devido as suas propriedades
mecanicas, durabilidade e facilidade de processamento. Portanto, o revestimento de
tecidos de poliamida com RGO apresenta um potencial significativo para a separagéo
eficiente de 4gua produzida.

Neste contexto, o grafeno oxidado e reduzido pode ser aplicado em uma ampla
gama de substratos, como téxteis [5] por varias técnicas [6], incluindo dip-coating [7,8],
spray coating [9,10], impressdo 3D [11-13], e deposicéo fisico-quimica de vapor [14,15].

Este trabalho tem como objetivo principal fabricar nanocompésitos de poliamida
revestidos com RGO para a separacdo de agua produzida, usando um processo de
revestimento semicontinuo em alta pressao e temperatura (HP/HT), e seguido de reducao
in situ do 6xido de grafeno. Para atingir esse objetivo, foi empregada a metodologia de
superficie de resposta (MSR) combinada com o design fatorial, uma abordagem
estatistica que permite otimizar as condi¢Bes de sintese e investigar a influéncia das
variaveis do processo nas propriedades do nanocomposito revestido [16,17].

A escolha da metodologia de superficie de resposta e do design fatorial neste
estudo é fundamental para obter resultados confiaveis e otimizar o processo de sintese
[18]. A MSR permite a analise sistemética e a otimizacdo dos pardmetros do processo,
considerando a interagéo entre as variaveis independentes e suas influéncias nas respostas
desejadas [19,20]. O design fatorial, por sua vez, permite investigar simultaneamente

maltiplas variaveis (tempo e temperatura de reacdo, concentracdo de GO, e pH) em
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diferentes niveis, fornecendo informacgdes abrangentes sobre a influéncia combinada
dessas variaveis na permeabilidade ao vapor de agua (mg/cm?h) e angulo de contato (°).

Além de contribuir para o desenvolvimento de técnicas de separacdo de agua
produzida mais eficientes, este trabalho esta alinhado aos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) estabelecidos pela Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU). Mais
especificamente, este estudo esta relacionado ao ODS 6 - Agua Potavel e Saneamento,
uma vez que busca solucgdes para a contaminacdo da dgua e para a gestao sustentavel dos
recursos hidricos. Além disso, também esta alinhado ao ODS 9 - Industria, Inovacao e
Infraestrutura, uma vez que propde uma abordagem inovadora para a separacdo de agua
produzida usando um material revestido com RGO.

Concluindo, este trabalho descreve a sintese de nanocomposito de poliamida
revestido com RGO para a separacdo de agua produzida, destacando a importancia dessa
abordagem para atingir os ODS estabelecidos pela ONU. A utilizacdo da metodologia de
superficie de resposta e do design fatorial permitiu otimizar o processo de sintese e
investigar a influéncia do tempo e temperatura de reagéo, concentracdo de GO e pH, na
permeabilidade ao vapor de agua e angulo de contato do nanocomposito revestido.
Espera-se que os resultados obtidos neste estudo contribuam para avancos significativos
na area de tratamento de agua produzida, fornecendo uma solucao sustentavel e eficiente

para esse desafio ambiental premente.

2. MATERIAIS E METODOS

Neste tdpico, serd apresentado os materiais e métodos utilizados no
desenvolvimento deste trabalho de pesquisa, descrevendo os componentes, equipamentos
e tecnicas empregados na fabricagdo do nanocomposito de poliamida com oxido de
grafeno reduzido. Os seguintes componentes foram utilizados nesta pesquisa: tecido de
poliamida, 6xido de grafeno, hidrossulfito de s6dio (Na2S204), hidroxido de sédio

(NaOH), agua destilada, detergente e agua produzida.

2.1. Sintese do oxido de grafeno

No processo de sintese do grafeno, foram utilizados os seguintes produtos
quimicos sem purificacdo adicional: pd de grafite da marca Vonder®, nitrato de sddio da
marca Dindmica®, acido sulfarico P.A (H2S0O4), permanganato de potassio (KMnOa),
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peroxido de hidrogénio (H20.) e &cido cloridrico (HCI), todos da marca Labsynth®. O
Oxido de grafeno (GO) foi sintetizado utilizando-se 0 método modificado de Hummers e
Hoffmans adaptado, seguido por sonificacdo. No inicio do procedimento, 1g de pé de
grafite e 0,5g de nitrato de sodio foram adicionados a um béquer. Em seguida, adicionou-
se 23 mL de acido sulfurico P.A a mistura, que foi mantida sob agitacdo constante a 500
rpm por 1 hora. Gradualmente, 3g de KMnO4 foram adicionados & solugdo acima,
garantindo que a temperatura permanecesse abaixo de 20°C para evitar
superaguecimento. A mistura resultante foi entdo agitada por 12 horas a uma temperatura
controlada de 35°C. Posteriormente, a solucéo foi diluida adicionando-se 500 mL de 4gua
sob agitacdo vigorosa para garantir a conclusdo da reacdo. Para assegurar isso, foram
adicionados 5 mL de peroxido de hidrogénio (H202) a solugdo. Ao final, a mistura foi
lavada com acido cloridrico (HCI), seguido de agua destilada, em sequéncia. Para obter
0 Oxido de grafeno, a solucdo foi sonificada em um banho ultrassénico por 2 horas,

utilizando o equipamento de ultrassom UC40/3PT da marca Sacch®.

2.2. Lavagem da poliamida
A seguir, estd o passo a passo detalhado do processo de preparacdo do

nanocomposito de poliamida antes da funcionalizagdo com 6xido de grafeno reduzido:

I.  Preparacdo dos materiais:
e Tecido de poliamida
o Equipamento de lavagem modelo MTP-B fabricado pela Mathis
e Solugdo de detergente ndo ionico Goldpal NRA da empresa Golden
Technology, na concentracao de 2g/L
o Estufa modelo SL-100 fabricada pela Solar, programada para 80°C
e Amostras de tecido a serem cortadas nas dimensdes 11 cm x11cm, com

aproximadamente 2g cada

Il.  Remocéo de contaminantes e impurezas:
e O tecido de poliamida e a solucdo de detergente ndo ibnico foram
colocados no equipamento de lavagem modelo MTP-B.
e O equipamento foi configurado para uma temperatura de 60°C e uma

duracgéo de 1 hora.
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o Posteriormente, o ciclo de lavagem foi iniciado para remover possiveis

contaminantes e impurezas da superficie do tecido.

I1l.  Enxague:
e Apls a conclusdo do ciclo de lavagem, o tecido foi retirado do
equipamento de lavagem.
o Posteriormente, foi realizado um enxague completo para remover

totalmente o detergente do tecido.

IV.  Secagem:
e O tecido foi colocado em estufa modelo SL-100, programada a uma
temperatura de 80°C.

o O mesmo permaneceu na estufa até que estivesse completamente seco.

V.  Preparagdo das amostras:
e Ap0s a secagem, o tecido foi cortado em amostras com as dimensdes
1lcmx1icm.

o Cada amostra tem aproximadamente 2g de peso.

Antes de revestir o tecido de poliamida com 6xido de grafeno reduzido, foi
realizado um processo de lavagem para remover possiveis contaminantes e impurezas
presentes na superficie do tecido. A lavagem foi realizada utilizando o equipamento
modelo MTP-B fabricado pela Mathis, com as seguintes configuracées: temperatura de
60°C e duracdo de 1 hora. Durante a lavagem, foram adicionados ao equipamento o tecido
de poliamida e uma solugéo de detergente ndo ibnico Goldpal NRA, adquirido da empresa
Golden Technology, na concentragéo de 2g/L.

Apos a conclusdo do ciclo de lavagem, o tecido passou por um processo de
enxague para remover completamente o detergente. Em seguida, o tecido foi transferido
para uma estufa modelo SL-100, fabricada pela Solar, e programada para uma
temperatura de 80°C. O tecido permaneceu na estufa até que estivesse completamente
seco. Para concluir, as amostras de tecido de poliamida foram cortadas nas dimensdes
11cmx1lcm, com aproximadamente 2g cada. Apds seguir esses passos, 0 tecido de

poliamida foi submetido para o processo de revestimento com éxido de grafeno reduzido.

86



2.3. Revestimento do tecido de poliamida com RGO

Esse processo de fabricacdo do nanocompdsito de poliamida com RGO foi
realizado a partir do revestimento com GO e posterior redugéo in situ deste material para
obtencdo de oxido de grafeno reduzido (RGO). Primeiramente, para o revestimento com
GO no tecido, foram preparadas algumas solucdes de grafeno oxidado onde foram
variadas as concentracfes de GO (150, 225, e 300 mg) e o pH (2, 3, e 4) das solucdes.
Para o preparo das solugdes, o GO foi diluido em 125mL de agua destilada para cada
amostra de tecido e colocada no ultrassom durante 15 minutos. Posteriormente, foram
realizados os ajustes de pH utilizando hidréxido de sodio (NaOH) e o &cido cloridrico
(HCI) com auxilio de um pHmetro modelo NI PHM de fabricacdo da Nova Instruments.

Por fim, para o ensaio, foi utilizado o equipamento de tingimento semicontinuo
alta pressao e alta temperatura (HP/HT) ALT-i-b da Mathis, onde cada amostra de tecido
foi colocada junto com uma solucdo de GO em um dos suportes (copos), onde foram
preparadas quatro amostras simultaneamente, com 0 equipamento programado com a
temperatura (85, 90, e 95°C) e o tempo (45, 60, e 75 minutos).

Apds o término do revestimento, 0 hanocomposito é colocado em uma estufa a
80°C por 30 minutos. Para o processo de reducdo do GO, que ocorreu in situ sobre o
nanocomposito, foi preparada uma solugcdo com 1,259 de hidrossulfito de sddio
(Na2S204), 1,009 de hidréoxido de sédio (NaOH) e 200mL de &gua destilada. A solucdo
foi adicionada junto ao nanocompdsito no equipamento de tingimento ALT-i-b,
programado a uma temperatura de 90°C por um tempo de 90 minutos. Apos a finalizacdo
do processo de reducdo, o nanocomposito foi secado em uma estufa por 30 minutos a
80°C.

2.4. Planejamento estatistico

A metodologia de superficie de resposta (MSR) incluem um conjunto de métodos
matematicas e estatisticas aplicados para estabelecer relagdes funcionais adequadas entre
as variaveis independentes, que podem ser controladas, e a resposta de interesse. A etapa
mencionada foi de extrema importancia, uma vez que os dados foram submetidos a uma
manipulacdo utilizando design de experimento (DoE), anélise de variancia (ANOVA) e
metodologia de superficie de resposta (MSR).

As propriedades de resposta, como angulo de contato, permeabilidade ao vapor
de &gua e teor de Gleos e graxas, foram cuidadosamente avaliadas, analisadas, estudadas
e discutidas por meio de uma analise de variancia (ANOVA) abrangente. A analise de
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variancia envolveu a utilizacio de métricas como o coeficiente de determinacéo (R?), o
valor-F e a probabilidade de significancia (valor-p), proporcionando uma analise
aprofundada das propriedades de resposta.

Essas métricas forneceram informaces valiosas sobre a influéncia dos fatores e
interacdes estudados nos resultados obtidos. Além disso, a metodologia de superficie de
resposta 3D (MSR) foi aplicada utilizando o software Design Expert, a fim de validar o
estudo estatistico realizado. Essa abordagem permitiu uma visualizacdo e compreensdo
mais abrangente das relacGes entre os fatores e as propriedades de resposta, através da
construcdo de modelos matematicos.

As condicOes ideais para o desenvolvimento do nanocompdsito de poliamida
revestido com RGO foram determinadas estatisticamente a partir da superficie de resposta
acoplada ao método de projeto Fatorial utilizando o software Design Expert. A area de
superficie de resposta foi otimizada atraves do estudo de quatro varidveis controlaveis
(Concentracdo de GO, Temperatura, pH, Tempo) em diferentes niveis (-1, 0 e +1) como
encontrado na Tabela 7.

Tabela 7. Variaveis e condi¢des experimentais utilizadas no design estatistico.

Variaveis independentes -1 0 +1
Concentragdao de GO (mg/mL) 1,2 1,8 2,4
Temperatura (°C) 85 90 95

pH 2 3 4

Tempo (minutos) 45 60 75

Fonte: Autor.
Para as discussdes da metodologia de superficie de resposta (MSR) foram
adotados alguns codigos para 0s nanocompositos de acordo com as condigdes

experimentais de tempo e a temperatura, como mostrado na Tabela 8.

Tabela 8. Codigo utilizado nas discussdes das superficies de resposta.

Nanocomposito (NP) Tempo (min) Temperatura (°C) Codigo
1 45 85 NP/45/85
2 45 90 NP/45/90
3 45 95 NP/45/95
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4 60 85 NP/60/85
5 60 90 NP/60/90
6 60 95 NP/60/95
7 75 85 NP/75/85
8 75 90 NP/75/90
9 75 95 NP/75/95

Fonte: Autor.

O planejamento experimental compreende 20 experimentos, que incluiram 16

pontos fatoriais e 4 pontos centrais, como mostrado na Tabela 9. Em resumo, a

combinacédo das técnicas de design de experimento, analise de variancia e metodologia

de superficie de resposta exercerdo um papel fundamental na analise estatistica dos dados

que serdo obtidos, proporcionando uma validagdo robusta do estudo e permitindo uma

compreensdo aprofundada das propriedades de resposta em estudo.

Tabela 9. Planejamento fatorial das varidveis e condi¢des experimentais.

Condigoes de revestimento Resultados

Amostra RGO Temperatura Tempo AC PVA TOG

(mg/mL) (°O) (minutos) (°) (mg/cm?h) (mg/L)
R1 1 1 1 1 96.7 14.8 16
R2 0 0 0 0 110.3 12.3 11
R3 1 -1 -1 1 99.6 15.6 15
R4 1 1 -1 1 108.7 14.6 11
RS -1 -1 1 -1 120.2 14.2 13
R6 -1 1 -1 -1 120.8 12.4 12
R7 -1 -1 1 1 114.6 11.7 13
R8 -1 -1 -1 -1 113.4 12.7 14
R9 0 0 0 0 104.3 12.3 10
R10 -1 1 -1 1 112.9 13 10
R11 0 0 0 0 102.8 12.4 10
R12 -1 -1 -1 1 114.1 10.4 11
R13 1 -1 1 -1 96,2 10.6 9
R14 1 1 1 -1 101.1 10.5 13
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R15 0 0 0 0 105.7 11.1 11

R16 1 -1 1 1 105.2 11.2 14
R17 -1 1 1 1 101.6 10.1 11
R18 -1 1 1 -1 104.3 16.6 7
R19 1 1 -1 -1 118.5 16.1 10
R20 1 -1 -1 -1 116.7 16.9 10

Fonte: Autor.

3. CARACTERIZACAO DO MATERIAL

Neste topico, serdo apresentadas as andlises que foram realizadas para a
caracterizacdo do nanocompaésito de tecido de poliamida revestido com 6xido de grafeno

reduzido (RGO) desenvolvido neste trabalho de pesquisa.

3.1. Analises Morfoldgicas

3.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo de Alta Resolucdo
(MEV/FEG)

Os ensaios de MEV/FEG foram realizados na resolu¢do 10um, 20um, e 100um
com o objetivo de observar e analisar a superficie do nanocomposito de poliamida, a
funcionalizacdo do nanocomposito de poliamida com Oxido de grafeno através da
presenca das folhas na superficie da fibra e o0 comportamento das folhas apés a reducéo

no nanocompasito de poliamida com RGO.

3.2. Caracterizagdo Microestrutural

3.2.1 Difragéo de Raios-X (DRX)

Para a caracterizacdo estrutural do nanocompdsito de poliamida, nanocompaosito
de poliamida com Oxido de grafeno e nanocomposito de poliamida com RGO, foi
realizada a analise de difracdo de raios-X (DRX). Para a realizagdo desta técnica foi
utilizado um Difratdmetro de Raios-X de modelo Bruker D2Phaser equipado com um
detector Lynxeye e radiacdo de cobre com um filtro de Ni, corrente de 10 mA e

a voltagem de 30kV, a regido angular foi entre 2° e 80° com passo de 0,02°. A técnica de
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caracterizacdo de Difracdo de Raios-X tem como objetivo obter informacdes sobre a
estrutura, composicao e estados policristalinos dos materiais que estédo sendo estudados,
onde a mesma é baseada na teoria de que todo material cristalino tem um padréo de raios-

X caracteristico.

3.2.2 Espectroscopia Raman

Para as andlises de Raman foram utilizadas as amostras de nanocomposito de
poliamida, nanocomposito de poliamida com 6xido de grafeno e nanocompdsito de
poliamida com RGO, com objetivo de identificar as diferencas entres as bandas D, G e
2D nas estruturas. Para a realizacdo destas analises foi utilizado o equipamento
Espectrometro Horiba Labram Evolution, utilizando o laser comprimento de onda de 532
nm, a intensidade de 1%, o zoom Optico de 50x com 10 segundos de irradiacdo com 10
acumulacdes e com a faixa de varredura de 198 a 3326 cm™. A técnica de Espectroscopia
Raman utiliza a interagdo entre a luz difusa e o material que est4 sendo analisado,
determinando a composicdo ou a constituicdo deste material, onde sdo fornecidas
informacBes vibracionais intramoleculares e intermoleculares. Quando o material é
interagido com a luz, a maioria dos fotons € dispersa ou propagada com a mesma energia
incidente, no entanto, uma pequena fracdo desses fotons sdo propagadas em uma
frequéncia diferente, esse efeito é conhecido como efeito Raman ou difusdo ineléstica.

3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A anélise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foi utilizada para a caracterizacdo e identificacdo das caracteristicas estruturais das
amostras de nanocomposito de poliamida, nanocompésito de poliamida com 6xido de
grafeno e nanocompdsito de poliamida com RGO, como também determinar 0s
componentes de forma répida, onde € possivel analisar em quantidades pequenas. Para
realizacdo desta analise foi utilizado um espectrometro de modelo IR Tracer-100 de

fabricagdo Shimadzu, com uma faixa de 400 a 4000 cm™ e uma resolucéo de 4 cm™.

3.3. Medidas de angulo de contato

Para o0 ensaio de caracterizacdo quanto a hidrofobicidade do nanocompdsito de
poliamida funcionalizado com RGO foi realizado utilizando o equipamento gonidémetro
de modelo Kruss DAS 100 com software DSA3 e camera CCD, utilizada para captar e

gravar a imagem da gota sobre a amostra de nanocomposito. Para a realizagdo das
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analises, foi utilizado um volume de agua de 5 L. com uma vazéo de 5 pL/s para cada

ensaio. As analises foram realizadas em condic¢des de ambientais controladas.

3.4. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Para realizar a analise de permeabilidade ao vapor de agua, foi necessario cortar
amostras de nanocompdsito com um diametro de aproximadamente 34 mm para encaixa-
las na abertura do Becker do equipamento. O Becker foi preenchido com 60 ml de silica
em gel, que foi previamente seca, resfriada e peneirada antes dos ensaios. Inicialmente, o
Becker com a silica e a amostra foram pesados. Em seguida, a amostra foi colocada no
equipamento Water Vapour Lab, modelo 3395, fabricado pela MESDAN-LAB. Esse
equipamento permite a realizacdo dos ensaios com até seis amostras simultaneamente. A
analise foi conduzida em um ambiente climatizado, com a temperatura mantida em 23° C
+ 1° C e a umidade relativa de 50% + 1%. Cada ensaio teve uma duragdo de 16 horas,
durante as quais as amostras e 0 Becker com a silica foram pesados trés vezes: no inicio
do ensaio, apds 7 horas e ao final das 16 horas de andlise. A metodologia utilizada foi
baseada na norma DIN EN ISO 14268:2023. Para o calculo da permeabilidade ao vapor
de &gua, foi empregada a Equacdo 1, na qual Am (mg), d (mm), t (minutos) e PVA
representam, respectivamente, a variagdo da massa, o didmetro da amostra, tempo de

analise e permeabilidade ao vapor de agua.

400XAmx60
TXd2xt

PVA (mg/cm?h) =

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para as analises
de caracterizacdo que foram realizadas (MEV/FEG, DRX, Raman e FTIR), como também
para as medidas de angulo de contato, permeabilidade ao vapor de agua (PVA), teor de

6leos e graxas (TOG) e ciclos de uso.
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4.1. Analise Morfologicas

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo de Alta Resolugdo
(MEV/FEG)

As imagens da analise de MEV do tecido de poliamida (PA), nanocompoésito com
GO e RGO sé@o mostradas na Figura 15. Conforme exposto na Figura 15a, o tecido de
PA ¢ constituido de fios de filamentos de poliamida entrelacadas ortogonalmente. A
superficie lisa e uniforme pode ser observada na imagem de alta ampliacao dos filamentos
mostradas na Figura 15b e Figura 15c [21]. No nanocompésito (PA+GO), uma camada
de filme heterogéneo e irregular de GO cobre toda a superficie externa do tecido (Figura
15d e Figura 15e).

A adesdo do filme de GO no tecido de poliamida (PA+GO) pode ser atribuida a
forca de VVan Der Waals entre o filme de GO e a superficie do tecido apds o processo
semicontinuo HP/HT. Foram observados, na Figura 15f, muitos espac¢os ndo recobertos
e rachaduras no filme de GO no nanocomp0sito, o que pode facilitar a permeacéo de dgua
através do nanocompdsito PA+GO [22]. Foi observado que o tecido de poliamida fornece
um substrato morfologicamente e microestruturalmente favoravel para o revestimento do
GO e principalmente RGO Figura 15g. Apo6s a reducéo in situ dos componentes GO, ha
mudanga na morfologia superficial do nanocompoésito PA+RGO em comparagdo com 0
nanocomposito PA+RGO (Figura 15h e Figura 15i), indicando a formacéao de um filme
mais uniforme, homogéneo, e com melhor distribuicdo entre os fios e também nos
intersticios interfilamentar das fibras do tecido da poliamida [23].

Dessa forma, 0 nanocomposito PA+RGO promove maior eficiéncia de separacdo
de 4gua produzida. No entanto, o recobrimento microestutural do GO na superficie do
tecido de poliamida promove menor eficiéncia de filtragdo comparado ao nanocompdsito
PA+RGO, pois possui menor energia superficial de atracdo e maior energia de repeléncia
pela agua [24].
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Figura 15. MEV-FEG da poliamida (PA) (a, b, ¢), do nanocompdsito PA+GO (d, e, f) e
de PA+RGO (g, h, i).
Fonte: Autor.

4.2. Caracterizacdo Microestrutural

4.2.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

A andlise de difracdo de raios-X (DRX) foi realizada com o objetivo de avaliar a
estrutura cristalina da poliamida (PA) e dos nanocompositos (PA+GO e PA+RGO). Na
Figura 16, os resultados do DRX para a PA mostram duas difracdes observadas em
angulos de 20 de 19,9° e 23,3°, correspondendo as formas cristalinas a1 e op,
respectivamente. Essas difracdes séo identificadas como reflexdes (200) e (002/202) [25].

Ao analisar os espectros de DRX dos nanocompdsitos PA+GO e PA+RGO,
observou-se que ndo ha a presenca de novos picos de difracdo, nem mudancas
significativas na largura a meia altura (FWHM), nem deslocamentos significativos nos
valores de 260 em comparagao com a PA. Os picos de difragdo atribuidos a fase PA foram
0S mesmos para 0s nanocompositos PA+GO (20° e 23,2°) e PA+RGO (19,9° e 23,1°).
Isso indica que a presenca de GO e RGO ndo exerce influéncia na forma cristalina da
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poliamida. Esses resultados indicam que a estrutura cristalina da poliamida se mantém
estdvel na presenca de grafeno oxidado (GO) e grafeno reduzido (RGO) nos
nanocompositos.

As reflexdes caracteristicas da fase PA nos nanocompositos sdo consistentes com
as encontradas na PA, o que sugere que a incorporacdo do GO e RGO ndo afetou
significativamente a organizagdo cristalina da poliamida. Essas informagbes séo
importantes para compreender a estabilidade estrutural dos nanocompdsitos e seu

potencial de aplicacdo em separacao de agua produzida.

A A PA+RGO
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[\ —PA
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Figura 16. DRX da poliamida (PA), do nanocompdsito PA+GO e de (PA+RGO).

Fonte: Autor.

Ainda, observou-se que a intensidade dos picos de difracdo nos nanocompdsitos
apresenta significativas mudangas. No contexto especifico, os nanocompositos PA+GO
e PA+RGO mostraram um aumento de 10,2% e 70,7%, respectivamente, na intensidade
do pico correspondente a forma cristalina a1 (pico 200). Da mesma forma, houve um
aumento de 11,3% e 70,1%, respectivamente, na intensidade do pico relacionado a forma
cristalina o2 (002/202), em comparagdo com a PA [26,27], conforme observado na
Tabela 10. Esses aumentos podem ser atribuidos a eficiéncia do processo semicontinuo

de alta pressdo e alta temperatura (HP/HT) e a eficacia da reducdo in situ no

95



nanocompdsito PA+RGO. E importante destacar que, mesmo com esses aumentos na
intensidade dos picos, ndo foram observados picos visiveis atribuidos a agregacdo do
RGO nos padrdes de difracdo de raios-X dos nanocompositos PA+GO e PA+RGO [28].
Isso sugere que o processo de reducdo in situ foi eficaz na incorporacdo do RGO na matriz
de poliamida, evitando a formacdo de agregados visiveis nos nanocompaositos. Essas
observacdes sdo relevantes para compreender o efeito da adicdo de GO e RGO na
estrutura cristalina do nanocompdsito e indicam que o processo de reducédo in situ, em
particular, foi eficiente na preservacéo da estrutura cristalina da poliamida e na melhoria
das propriedades do material. Esses resultados tém implicagdes importantes para o
desenvolvimento de nanocompositos de polimero reforcados com grafeno com

desempenho de separagdo de agua produzida aprimorado.

Tabela 10. Comparativo de FWHM, intensidade, e 26 neste estudo.

Material L200 Lo02/202
FWHM Intensidade 20 FWHM Intensidade 20
) )
PA 4,9 793 19,9 4,97 788 233
PA+GO 4,1 874 20 3,9 877 23,2
PA+RGO 3,9 1354 19.9 3,6 1340 23,1

Fonte: Autor.

4.2.2 Espectroscopia Raman

Na Figura 17, duas vibracdes fundamentais podem ser observadas na faixa de
1351 e 1594cm™ para GO e RGO. A banda D na analise Raman é uma caracteristica de
dispersdo Raman que esta associada a deslocamentos vibracionais em estruturas de
carbono, como o grafeno e o carbono amorfo. Essa banda é chamada de D devido a sua
associacdo com desordem ou imperfei¢Ges na estrutura cristalina do carbono. A banda de
vibracdo D e gerada a partir de um modo de respiracdo de fétons no ponto de simetria
Alg (conhecido como ponto j). Essa banda pode ser identificada em espectros Raman de
grafeno oxidado (GO) e grafeno reduzido (RGO) nas posi¢des de frequéncia de 1351,94
cm ! para 0 PA+GO e 1359,65 cm™! para o PA+RGO.

Em contrapartida, a banda G na anélise de Raman ¢é formada devido a vibracdo
das ligacdes covalentes C-C em materiais carbonados, e sua posi¢éo e largura séo Uteis

para caracterizar a estrutura e as propriedades desses materiais. Assim, é possivel
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observar a presenca da banda de vibracdo G no espectro de espalhamento de primeira
ordem dos fénons E2g através do carbono sp2. Para o composto PA+GO, a frequéncia
dessa banda foi registrada em 1595,21 cm™, enquanto para PA+RGO, a frequéncia foi
obtida em 1594,82 cm™.

A relacdo ID/IG para PA+GO foi determinada em 0,97. Isso sugere que a estrutura
possui uma certa quantidade de defeitos, identificada pela intensidade da banda D em
relacdo a banda G. Apds a reducdo, o valor do ID/IG para PA+RGO aumentou em 9,3%,
atingindo 1,06. Isso indica uma restauracdo parcial de carbono sp2 e uma diminui¢éo no
tamanho medio dos dominios sp2 apds a reducdo (PA+RGO), o que pode estar
relacionado a melhoria na estrutura do material. Além disso, observou-se uma maior
intensidade na banda D para PA+RGO em comparacdo com PA+GO. Isso sugere que
dominios de grafeno mais isolados estdo presentes em PA+RGO, possivelmente devido
aremocao de porcdes de oxigénio do PA+GO durante o processo de reducdo (PA+RGO).

As bandas ID e IG no espectro de Raman do grafeno oxidado e reduzido
desempenham papéis importantes na eficacia da separacdo de agua produzida. A banda
ID esta relacionada a defeitos estruturais que podem aumentar a capacidade de adsor¢édo
de petroleo, enquanto a banda IG estéa relacionada a qualidade do grafeno, influenciando
sua capacidade de separar eficazmente dgua produzida como foi o resultado obtido para
PA+RGO comparado a PA+GO. Assim, o tipo de revestimento de grafeno oxidado e
reduzido (PA+RGO, e PA+GO) e sua qualidade podem ser fatores criticos na otimizacao

de sistemas de separacdo de agua produzida baseados em grafeno.
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Figura 17. Raman do nanocompdsito de PA+RGO (a), de PA+GO (b) e da poliamida

(PA) ().

Fonte: Autor.
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4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros da poliamida (PA) exibiram os seguintes picos caracteristicos em
3305 cm™ correspondente estiramento do grupo N-H [29,30], em 2923 cm relacionado
ao estiramento simétrico e assimétrico dos grupos -CHz e -CHs, em 2850 cm™
correspondente ao estiramento assimétrico do grupo N-H [31,32], em 1731 cm*
associado ao estiramento do grupo C=0 [31], em 1631 cm™ indicando a presenca de
estiramento dos grupos C=0 e C-N [29,31], em 1531 cm™ relacionado a flexdo de amida
11 dos grupos N-H e C-N [29,31], em 1411-1465 cm™ atribuido a flexo e estiramento de
amida 111 dos grupos C-C, N-H e C=0 [31], em 1370 cm™* correspondente ao grupo -CH;
[33], em 1272 cm indicando a presenca de estiramento do grupo C-N [31], em 1191 cm
! relacionado amida I com grupo N-H [31], em 924 cm™ correspondente amida | com
grupo C-CO-NH [32], em 679 cm™* indicando a presenca de amida | com grupo N-H [32].
Esses resultados foram exibidos na Figura 18.

As bandas obtidas sdo consistentes com as caracteristicas esperadas das ligacGes
amida, uma vez que todos esses picos pertencem as bandas de transmitancia do FTIR
caracteristicos dessas ligacdes. A sobreposicdo dos espectros FTIR de PA, PA+GO e
PA+RGO exibidos na Figura 18 foi util para determinar a presenca de GO e RGO no
nanocomposito. Como esperado, todos 0s espectros apresentaram as bandas de
transmitancia caracteristicas das ligacbes amida (PA, PA+GO e PA+RGO). No entanto,
a transmitancia desses picos foi menor para PA+GO e PA+RGO em compara¢do com
PA, devido a presenca das novas bandas sobrepostas relacionadas a presenca de GO e
RGO no revestimento da poliamida.

A presenca de GO (PA+GO) promoveu a principal diferenga entre os espectros da
PA observada em quatro picos: em 3305 cm™* correspondendo a O-H [20], em 1731 cm ™
correspondendo a C=0 [34-36], em 1145-1245 cm™* correspondendo a C-O [37] e em
1037 cm™* correspondendo a C-O e C-O-C [34-36]. O espectro FTIR de PA+RGO
(Figura 18) exibiu uma semelhanca significativa com o espectro da poliamida (PA),
indicando uma reducdo bem-sucedida do GO in situ [38].

Os picos em 3305 cm?, 2923 cmt, 2850 cm™, 1731 cm™, 1631 cm™?, 1531 cm?,
1411-1465 cm™, 1370 cm?, 1272 cm?, 1191 cm?, 924 cm™? e 679 cm™ de PA+RGO
aumentaram significativamente em relacdo a PA+GO, como mostra a Tabela 11,
evidenciando a reducdo [39,40]. Essa intensificacdo dos picos em PA+RGO em
comparacdo com PA+GO indica a remocédo eficiente de grupos funcionais contendo

oxigénio, confirmando a reducéo in situ bem-sucedida. Essa evidéncia € importante para
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comprovar o sucesso do revestimento do nanocompésito via reducéo in situ. A principal
diferenca entre os espectros do nanocompésito (PA+GO e PA+RGO) e PA foi a presenca
da banda em 1731 cm™ correspondendo a C=0 [41]. Essa constatagdo é relevante, pois
confirma aincorporacdo bem-sucedida do RGO na superficie do tecido de poliamida (PA)
por meio do processo semicontinuo HP/HT. Para um melhor entendimento dos
fendmenos da superficie destes materiais bem como, dos grupos funcionais formados,

medidas de XPS devem ser efetuadas.
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Figura 18. FTIR da poliamida (PA) e do nanocomposito de PA+GO, e de (PA+RGO).

Fonte: Autor.

TRANSMITANCIA (%)

Tabela 11. Atribuicdo das vibragdes do espectro FTIR deste estudo.

Comprimento
Grupos funcionais Atribuic¢ao
de onda
N-H (3305 cm™) [42] Alongamento
Alongamento simétrico e
-CH2, -CH3 (2923 cm) [43,44] ‘ .
assimétrico
Poliamida 5.6 N-H (2850 cm™) [43,44] Alongamento assimétrico
C=0 (1731 cm™) [43] Alongamento
C=0; C-N (1631 cm™) [42,43] Alongamento de Amida I
N-H; C-N (1531 cm™) [42,43] Flexao de Amida II
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Flexao e alongamento de
C-C; N-H; C=0 (1411-1465 cm™) [43]

Amida III

-CH> (1370 cm™) [45] —
C-N (1272 cm™) [43] Alongamento
N-H (1191 cm™) [43] Amida I
C-CO-NH (924 cm™) [44] Amida |
N-H (679 cm) [44] Amida |
O-H (3305 cm™) [46] —

co C=0 (1731 cm™) [47-49] ---
C-O (1145-1245 cm™) [46] ---
C-0; C-O-C (1037 cm!) [47-49] ---
Mudanga em todos nos picos: Aumento significativo de
3305 cm!, 2923 em!, 2850 cm™, 1731 todos os picos

RGO cm, 1631 cm™, 1531 cm’!, 1411-1465  correspondentes a PA

cm!, 1370 cm™, 1272 em!, 1191 cm™!,  (poliamida) em relagio ao
924 cm’!, e 679 cm’! de PA+GO

Fonte: Autor.

4.3. Angulo de contato

Ao se analisar os resultados exibidos na Figura 19, percebe-se a influéncia da
temperatura, da concentracdo de RGO e do pH nos angulos de contato dos NP’s. Para o
NP/45, maiores valores de concentracdo de RGO e de pH, apresentam menores resultados
de angulos de contato. Para a amostra NP/45/85, o aumento na concentracdo de RGO
combinado com altos valores de pH provocou diminuicdo do angulo de contato em
16.6%. Para a amostra NP/45/90 a reducéo foi de 2% e para NP/45/95 a reducao foi de
1.8%. Dessa forma, para todas as amostras de NP/45, o aumento na concentracdo do RGO
diminuiu ou aumenta o angulo de contato dependendo do pH, possibilitando um carater
hidrofilico aos NP’s. A redu¢@o do angulo de contato com o aumento na concentra¢ao do
oxido de grafeno também foi observada por [50].

Com relacdo a variacdo do pH, para a amostra NP/45/85, o aumento do pH,
provocou a reducdo do angulo de contato em 13.8%, enguanto que para a amostra
NP/45/90 a reducdo foi de 15.3% e na NP/45/95 a redugédo foi de 14.2%. Assim, 0
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aumento do pH em amostras NP/45 provoca aumento da hidrofilicidade. Portanto, a
combinacgédo dos parametros de pH e concentracdo de RGO em amostras de NP promove
com maiores ou menores angulos de contato, como foi observado por [51]. Dessa forma,
¢ possivel combinar esses dois parametros para se obter amostras com maior ou menor
angulo de contato.

Neste caso, as amostras NP/45 que obtém maior angulo de contato (~120°) séo
aquelas preparadas com temperatura de 95°C com pH 2 e com 1.2 mg/ml de grafeno. As
amostras com menor angulo de contato (~100°) sdo com temperatura de 90°C com pH 4

e com 2.4 mg/ml.
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Figura 19. Resultados de angulo de contato em diferentes temperaturas com tempo de

reacdo de 45 minutos usando graficos de contorno e MSR.
Fonte: Autor.
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Ao se analisar os resultados exibidos na Figura 20, percebe-se a influéncia da
temperatura, da concentragdo de RGO e do pH nos angulos de contato dos NP/60. Para o
NP/60, maiores valores de concentracdo de RGO e de pH, apresentam menores resultados
de angulos de contato. Para a amostra NP/60/85, 0 aumento na concentracdo de RGO
provoca diminuigdo do angulo de contato em 10.4%. Para a amostra NP/60/90 a reducao
foi de 7.3% e para NP/60/95 a reducéo foi de 1.9%. Assim, em todas as amostras, 0
aumento na concentracdo provoca aumento da hidrofilicidade, sendo que a amostras
NP/60/85 foi a que obteve a maior diminuicdo. Em comparagdo com as amostras NP 45
(Figura 19), os valores de angulo de contato e da variacdo do angulo de contato em
funcédo da concentracdo de RGO sdo muito similares.

Com relacdo a variacdo do pH, para a amostra NP/60/85, o aumento do pH,
provocou a reducdo do angulo de contato em 3.7%, enquanto que para a amostra
NP/60/90 a reducdo foi de 7.3% e na NP/45/95 a reducéo foi de 10.2%. Em compara¢éo
com as amostras NP/45 (Figura 19), os valores de angulo de contato das amostras de
NP/60 recebem menor influéncia da variagdo do pH. A amostra que apresenta maior
valor de angulo de contato (~115) é para NP 60 com temperatura de 85°C, concentracdo
de RGO de 1.2mg/ml e pH 2.

O menor valor de angulo de contato foi para a amostra NP 60. com temperatura
de 95°C, concentracdo de RGO de 2.44mg/ml e pH 4. Assim, 0 aumento do tempo de
banho das amostras de NP (de 45 para 60 minutos) ndo gera variagdo significativa que

possa justificar o aumento desse tempo de imerséo.
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Os resultados exibidos na Figura 21, mostram a influéncia da temperatura, da
concentragdo de RGO e do pH nos angulos de contato das amostras NP/75. Para a NP/75,
maiores valores de concentracdo de RGO e de pH, para as temperaturas de 90°C e 95°C,
apresentam menores resultados de angulos de contato. Para a amostra NP/75/85, o
aumento da concentracdo de RGO provoca diminui¢do do angulo de contato em 4.8%.
Para a amostra NP/75/90 a reducdo foi de 5.6% e para NP/75/95 a reducgéo foi de 4%.
Assim, em todas as amostras, 0 aumento da concentracdo provoca aumento da
hidrofilicidade, sendo que entre as amostras NP/75 a reducdo da hidrofobicidade foi
muito similar, variando de 4 a 5.6%.

Com relacdo a variacdo do pH, para a amostra NP/75/85, o aumento do pH,
provocou a reducdo do angulo de contato em 13.04%, enquanto que para a amostra
NP/75/90 a reducdo foi de 2.9% e na NP/75/95 a reducédo foi de 10.2%. Neste caso, as
amostras NP/75 que obtém maior angulo de contato (~114°) séo aquelas preparadas com
temperatura de 85°C com pH 2 e com 1.2 mg/ml de grafeno.

As amostras com menor angulo de contato (~97°) sdo com temperatura de 90°C
com pH 4 e com 2.4 mg/ml. No entanto, em comparagdo com as amostras NP/45 (Figura
19) e com as amostras NP/60 (Figura 20), os valores de angulo de contato das amostras
de NP/75 ndo geram variacéo significativa que possa justificar o aumento desse tempo de
imersdo (de 45 para 75 minutos).
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4.4. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Os resultados exibidos na Figura 22, mostram a influéncia da temperatura, da
concentracdo de RGO e do pH na permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) das amostras
NP/45. Percebe-se que o pH combinado com a concentracdo de RGO pode aumentar ou
diminuir os resultados de PVA, ou seja, esses resultados dependem de ambas condicgdes.
Assim, para NP/45/85, o aumento na concentragdo de RGO, quando em pH 4, provoca
diminuicdo de PVA, alcangando um valor de ~11 mg/cm?h, mas sob a condigéo de pH 2,
esse valor tende a aumentar alcancando o valor de ~17 mg/cm?h. A diferenca entre esses
valores é de 35.3%.

Para NP/45/90, o aumento na concentracdo de RGO, quando em pH 4, provoca
diminuicéo de PVA, alcancando também um valor de ~11 mg/cm?h, mas sob a condigéo
de pH 2, esse valor tende a aumentar alcangando o valor de ~16,5 mg/cm?h. A diferenca
entre esses valores € de 32.4%. Ja para NP/45/95, o aumento na concentracdo de RGO,
quando em pH 4, provoca diminuicdo de PVA, alcancando também um valor de ~11
mg/cm?h, mas sob a condicéo de pH 2, esse valor tende a aumentar alcangando o valor
de ~16 mg/cm?h. A diferenca entre esses valores é de 31.5%. Com isso, € possivel
perceber que a variacdo de temperatura pouco influi nos resultados de PVA, embora a

concentracdo de RGO e pH interfiram nesses resultados.
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Os resultados exibidos na Figura 23, mostram a influéncia da temperatura, da
concentracdo de RGO e do pH na permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) das amostras
NP/60. Da mesma forma que na Figura 22, percebe-se que o pH combinado com a
concentracdo de RGO pode aumentar ou diminuir os resultados de PVA, ou seja, esses
resultados dependem de ambas condic¢des. Sendo assim, para NP/60/85, o aumento na
concentracdo de RGO, quando em pH 4, provoca uma leve diminuicdo de PVA, sando de
~12.9 mg/cm?h e alcangando um valor de ~12.5 mg/cm?h. Porém, sob a condicéo de pH
2, 0 aumento na concentracdo de RGO, aumenta o PVA, alcancando o valor de ~16
mg/cm?h. A diferenca entre os valores de maximo e minimo é de 21.9%.

Para as amostras de NP/60/90, observa-se uma menor influéncia da concentracéo
para o pH 3 e 4, mas para o pH 2, houve uma variacdo de permeabilidade ao vapor de
agua. Neste caso, o valor maximo alcancado foi no gréafico foi de ~15.6 mg/cm?h,
enquanto que o valor minimo foi de ~12.5 mg/cm?h para pH 4 e concentra¢io RGO de
2.4 mg/ml. A diferenca entre os valores de maximo e minimo é de 19.8%. Para as
amostras de NP/60/95, observa-se o mesmo fendmeno encontrado para a NP/60/95, em
que ha pouca influéncia da concentracéo para o pH 3 e 4, mas para o pH 2, houve uma
maior variacdo na permeabilidade ao vapor de &gua. Neste caso, o valor maximo
alcancado foi no gréafico foi de ~15 mg/cm?h, enquanto que o valor minimo foi de ~13
mg/cm?h para pH 4 e concentragdo RGO de 2.4 mg/ml. A diferenca entre os valores de
maximo e minimo é de 13.3%. Assim, percebe-se que a variacdo de temperatura pouco

influéncia nos resultados de PVA.
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com tempo de reacdo de 60 minutos usando graficos de contorno e MSR.

Fonte: Autor.

110



Os resultados exibidos na Figura 24, mostram a influéncia da temperatura, da
concentracdo de RGO e do pH na PVA das amostras NP/75. Para NP/75/85, percebe-se
que os resultados de PVA depende do pH e a concentragcdo de RGO, embora essa relagéo
seja fraca, como pode-se observar pelas cores do grafico.

O pH 4 ¢é o que mais sofre influéncia da concentracdo de RGO nos resultados de
PVA, alcancando um valor maximo de ~15,1 mg/cm?h. Ja os valores minimos s&do muito
parecidos (por volta de 11 até 11,5 mg/cm?h) nas demais concentragdes de RGO no pH
2. Para as amostras de NP/75/90, o maior resultado de PVA é encontrado para o pH 4 na
concentragéo de 2,4 mg/ml, alcancando o valor de ~15 mg/cm?h e o valor minimo de ~11
mg/cm?h para as condicdes de pH 2 ou 4 e RGO de 1,2 mg/ml. Assim, ndo ha muita
influéncia do RGO e do pH na temperatura de 90°C, pois os valores sdo semelhantes aos
da amostra NP/75/85. Por fim, as amostras de NP/75/90 mostram valores semelhantes
aos encontrados no NP/75/80 e NP/75/85. Para quaisquer valores de pH, o aumento na
concentragdo de RGO provoca aumento da PVA, principalmente para pH 2.

O valor maximo encontrado foi de ~14,9 mg/cm?h para pH 2 e RGO de 2,4 mg/ml.
O valor minimo encontrado foi de ~10 mg/cm?h para pH 2 e RGO de 1,2 mg/ml. A

diferenca entres esses valores é de 32.8%.
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4.5. Teor de 6leos e graxas (TOG)

Os resultados representados na Figura 25 fornecem uma andlise abrangente da
influéncia de trés variaveis - temperatura, concentracdo de RGO (éxido de grafeno
reduzido) e pH - sobre a determinacdo do teor de 6leos e graxas em amostras NP/45. Para
cada uma das amostras NP/45/85, NP/45/90 e NP/45/95, observamos padrdes distintos
em resposta as variagdes dessas trés variaveis.

No caso da amostra NP/45/85, um aumento na concentracdo de RGO resultou em
uma reducdo de 7.1% no teor de Oleos e graxas. No entanto, a amostra NP/45/90
apresentou resultados distintos. Quando o pH foi mantido em 2, houve uma reducéo
significativa de 23.1% no teor de 6leos e graxas, mas quando o pH foi ajustado para 4, a
amostra exibiu um aumento de 9.1% nesse teor. Similarmente, para a amostra NP/45/95,
a variacdo do pH produziu resultados opostos. Um pH de 2 resultou em uma reducao de
16.7%, enquanto um pH de 4 provocou um aumento notavel de 46.2% no teor de 6leos e
graxas. Entdo, ficou evidente que o aumento na concentragdo de RGO pode tanto
aumentar quanto diminuir o teor de 6leos e graxas nas amostras, dependendo do pH.

No que diz respeito a variacdo do pH, na amostra NP/45/85, o0 aumento do pH néo
resultou em mudancas significativas no teor de 6leos e graxas. Por outro lado, na amostra
NP/45/90, um aumento no pH causou um aumento de 9.1% quando a concentracdo de
RGO era de 2.4 mg/mL, mas uma reducgéo de 23.1% quando a concentracdo de RGO era
de 1.2 mg/mL. No caso da NP/45/95, um pH mais alto (4) levou a uma reducao de 46.2%
no teor de 6leos e graxas com uma concentracdo de RGO de 1.2 mg/mL, enquanto uma
concentragdo de RGO de 2.4 mg/mL resultou em um aumento de 23.1%. Assim, ao
analisar todas as amostras, foi observado que a amostra NP/45 que possui 0 menor teor
de 6leo e graxa (7 mg/L) foi obtida a partir de uma combinacédo de temperatura de 95°C,
pH 4 e uma concentracdo de RGO de 1.2 mg/mL. Por outro lado, a amostra com o teor
mais elevado de 6leos e graxas (14 mg/L) foi aquela preparada a 85°C, com pH 2 e uma
concentragdo de RGO de 1.2 mg/mL.

113



TEOR DE OLEOS E GRAXAS (mg/L)

(mg/L)

z

TEOR DE OLEOS E GRAXAS

CONCENTRACAODERGO o
1
1 CONCENTRAGAO DE RGO

TEMPERATURA (85°C) COM 45 MINUTOS
1

TEOR DE OLEOS E GRAXAS (mg/L)

=
I 16
[-7]
E 1
v
§ 12
(G} T o
w
[72]
(o]
w
-
0
w
[=)
P
o
w
L 0
pH .
CONCENTRAGAO DE RGO a 0 1
11 CONCENTRAGAO DE RGO

TEOR DE OLEOS E GRAXAS (mg/L)

TEMPERATURA (90°C) COM 45 MINUTOS
1 3

< 16

-1

£E 14

1]

3 12

= 10

9 2 o

w g

3

9 6

—d

0

w

o

o«

o

w

=

CONCENTRAGAO DE RGO 1 !
g 1 1 o

CONCENTRAGAO DE RGO

TEMPERATURA (95°C) COM 45 MINUTOS

Figura 25. Resultados de teor de 6leos e graxas em diferentes temperaturas com tempo
de reacdo de 45 minutos usando graficos de contorno e MSR.
Fonte: Autor.

114



A Figura 26 apresenta os resultados que investigou como a temperatura, tempo,
a concentracdo de RGO (6xido de grafeno reduzido) e o pH afetam o teor de 6leos e
graxas (TOG) em amostras NP/60. Os resultados revelam tendéncias interessantes nas
diferentes condicOes estudadas. Para a amostra NP/60/85, o aumento tanto na
concentracdo de RGO quanto no pH teve um efeito leve de reducdo no TOG. No entanto,
para a amostra NP/60/90, esses aumentos resultaram em uma reducdo significativa no
TOG, especialmente nas concentracGes mais baixas de RGO (1,8 mg/mL e 1,2 mg/mL),
exceto quando o pH era 4, onde a maior concentracdo de RGO (2,4 mg/mL) levou a um
aumento no teor de 6leos e graxas (~13mg/L).

J& para as amostras NP/60/95, a concentracdo de RGO teve uma influéncia mais
marcante em todas as faixas de pH (2, 3 e 4), mas a maior reducdo no TOG ocorreu a pH
4. Nesse cenario, o valor minimo registrado foi de cerca de 7,2 mg/L, engquanto o valor
méaximo foi de aproximadamente 14,4 mg/L para pH 4 e concentracdo de RGO de 2,4
mg/ml. A diferenca entre esses valores maximo e minimo atingiu 50,0%. Observou-se
um fenbmeno semelhante para as amostras NP/60/85 em rela¢do as NP/60/90, com pouca
influéncia da concentracdo de RGO em todas as faixas de pH (-1, 0 e 1), mas com uma
reducdo mais acentuada no teor de 6leos e graxas a pH 4.

Os resultados da Figura 26 indicam que a concentragdo de RGO, o pH, tempo e
a temperatura desempenham papéis cruciais na diminuicao do teor de 6leos e graxas nas

amostras NP/60, com algumas condi¢6es levando a reducdes significativas no TOG.
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Figura 26. Resultados de teor de 6leos e graxas em diferentes temperaturas com tempo
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Os resultados ilustrados na Figura 27 demonstram como a temperatura, a
concentracdo de RGO (6xido de grafeno reduzido) e o pH influenciam a analise do teor
de 6leos e graxas nas amostras NP/75. No caso da amostra NP/75/85, o aumento na
concentracdo de RGO resulta em um aumento no teor de 6leos e graxas, variando de
aproximadamente 14 a 15 ml/L, o que indica uma eficiéncia relativamente baixa na
separagdo da agua produzida. Entretanto, na amostra NP/75/90, observou-se uma reducao
significativa no teor de dleos e graxas (TOG) com a menor concentra¢do de RGO, que
foi de 1,2 mg/mL, em todas as condi¢cbes de pH, exceto para a NP/75/85, que tinha a
maior concentracdo de RGO (2,4 mg/mL) e um pH de 4. Nessa condicdo especifica
(cédigo experimental 1 e 1), o teor de 6leos e graxas atingiu um valor mais elevado, em
torno de 15 mg/L.

A amostra NP/75/90 apresentou um TOG de cerca de 11 mg/L a um pH de 2,
enguanto, com um pH de 4, esse valor subiu para cerca de 12 mg/L. No caso da amostra
NP/75/95, o aumento da concentragcdo de RGO para 2,4 mg/mL e um pH de 4 resultou
em um aumento no teor de 6leos e graxas, chegando a aproximadamente 16 ml/L, o que
também indica uma eficiéncia relativamente baixa na separacdo da agua produzida. No
entanto, quando essa mesma amostra foi testada com um pH de 2 e uma concentracgéo de
RGO de 1,2 mg/mL, houve uma reducao significativa no TOG. Além disso, na amostra
NP/75/95, com uma concentracdo de RGO de 2,4 mg/mL e pH 2, e na amostra NP/75/95,
com uma concentracdo de RGO de 1,2 mg/mL e pH 4, o valor do teor de 6leos e graxas
foi 0 mesmo, em torno de 11 ml/L, indicando uma eficiéncia moderada na separacédo da
agua produzida. No entanto, a amostra NP/75/95, com a menor concentracdo de RGO
(1,2 mg/mL) e pH 2, apresentou uma reducdo superior no valor do TOG,
aproximadamente 10 ml/L, o que sugere propriedades de separacdo da agua produzida
mais eficazes.

Comparando a amostra NP/75/95 com a menor concentragdo de RGO (1,2
mg/mL) e pH 2 com a NP/75/85 com a maior concentragdo de RGO (2,4 mg/mL) e pH
4, observa-se uma reducdo no valor do TOG de 26,7%. Nesse cendrio, a amostra NP/45,
que apresenta 0 menor valor de teor de 6leos e graxas, em torno de 7 mg/L, é aquela
preparada com uma temperatura de 95°C, um pH de 4, um tempo de processamento mais
curto (45 minutos) e a menor concentracao de RGO, que é de 1,2 mg/mL, como indicado
na Figura 11. A amostra NP/45 exibe uma reducdo de 53,3% no valor do TOG em

comparagdo com a NP/75/85, que possui a maior concentracdo de RGO (2,4 mg/mL) e
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um pH de 4. Esse resultado representa uma eficiéncia e desempenho superiores de 53,3%

na separacdo da dgua produzida em relacdo a todas as outras amostras.
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de reacdo de 75 minutos usando graficos de contorno e MSR.



4.6. Ciclos de uso

O excelente desempenho dos revestimentos R6 (com maior angulo de contato),
R17 (com melhor permeabilidade ao vapor de agua) e R18 (TOG) na eficiéncia de
separacao da agua produzida, em comparagdo com o PA, ao longo de 5 ciclos de uso, foi
atribuido as variaveis e condicOes ideais (temperatura, concentracdo de RGO, tempo e
pH) estabelecidas neste estudo. R18 manteve suas propriedades, permitindo uma eficaz
separagdo da dgua, mesmo ap6s multiplos usos. Além disso, em R18, temperaturas mais
elevadas, menor concentracdo de RGO, menor tempo de exposicdo e maior pH
contribuiram para as caracteristicas repelentes do revestimento, reduzindo a adesdo de
contaminantes e mantendo o alto desempenho na separacdo da dgua produzida como
mostrado na Figura 28.

Ao longo dos 5 ciclos de uso, o revestimento R6 (com maior angulo de contato)
mostrou um desempenho notavel na separacdo da agua, resultando em uma reducdo de
eficiéncia entre o ciclo 1 e o ciclo 5 de 183,3%. Para R17, essa redugéo foi de 172,7%.
Entretanto, a eficiéncia de separacdo de R6 em relagdo ao PA foi significativamente maior
nos ciclos 1 (241,7%), 2 (100%), 3 (82,1%), 4 (70%) e 5 (67,7%). Da mesma forma, a
eficiéncia de separacdo de R17 em relacdo ao PA foi maior nos ciclos 1 (272,7%), 2
(91,7%), 3 (112,5%), 4 (75,9%) e 5 (90%). No caso de R18, a eficiéncia de separagcdo em
relacdo ao PA foi superior nos ciclos 1 (485,7%), 2 (130%), 3 (121,7%), 4 (88,9%) e 5
(90%), apesar da reducao de eficiéncia devido ao potencial entupimento e degradacdo do
revestimento (RGO) ao longo dos ciclos.

O desempenho superior de R6, R17 e R18 na eficiéncia de separacdo da dgua ao
longo dos 5 ciclos foi atribuido as variaveis e condicGes ideais (temperatura, concentracao
de RGO, tempo e pH), que desempenharam um papel crucial em melhorar a estabilidade
e durabilidade dos revestimentos de tecido. Isso aumentou a resisténcia dos revestimentos
ao entupimento, degradagdo quimica e desgaste, resultando em uma reducdo menor na
capacidade de absorcdo dos tecidos revestidos com R6, R17 e R18 ao longo dos ciclos
(67,7%, 90% e 90%, respectivamente), em comparacdo com o PA. Portanto, as varidveis
e condigdes ideais promoveram a estabilidade dos revestimentos de grafeno reduzido
(RGO) em ambientes desafiadores de agua produzida, contribuindo para o desempenho
consistente de R6, R17 e R18 ao longo de mdltiplos ciclos de reutilizacdo em comparagéo
com o PA.

A anélise dos ciclos de uso para os tecidos revestidos com R6, R17 e R18 em
condigdes ideais de temperatura, concentragdo de RGO, tempo e pH demonstrou
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reusabilidade superior e manutencéo da eficiéncia de separacéo ao longo de 5 ciclos de
uso, em comparagdo com o PA. Assim, foi obtido um revestimento mais duravel e eficaz
para aplicacGes de separacdo de agua produzida a longo prazo, tornando-os escolhas
promissoras para industrias e cenarios onde a capacidade de exaustdo reduzida durante o
uso, eficiéncia de separacdo superior e capacidade de absorcdo sustentada sao

consideracdes criticas.
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Figura 28. Resultados dos ciclos de reusabilidade de teor de 6leos e graxas para as
amostras PA, R6, R17 e R18.
Fonte: Autor.

5. CONCLUSOES

Neste capitulo, foi observado que o nanocomposito a base de tecido de poliamida (PA)
desenvolvido num processo quimico semicontinuo HP/HT, com redug&o in situ do 6xido
de grafeno, apresentou resultados promissores visando a aplicacdo no tratamento de agua
produzida de um campo petrolifero. Os principais resultados obtidos foram:

e A utilizagdo do planejamento fatorial e MSR para otimizacgdo das propriedades do

nanomaterial, mostrou-se altamente eficiente.
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Os nanocompositos PA/RGO apresentaram resultados significativos para angulo de
contato (96.2-120.8 (%)), permeabilidade ao vapor de agua (10.1-16.9 (mg/cmzh)) e
teor de 0Oleos e graxas (7-16 (mg/L)).

O nanocomposito mostrou-se eficaz na remogéo dos contaminantes presentes na &gua
produzida.

A principal vantagem do nanocomposito PA/RGO foi a elevado eficiéncia de
remoc¢do de petroleo, sobre as condic¢Bes (1,2 mg/mL, 95°C, pH 4 e 45 minutos),
apresentou o valor de 7 mg/L para TOG.

Outra vantagem, € que este nanocomposito apresentou um angulo de contato de
120.8°, sobre as condig¢des (1,2 mg/mL, 95°C, pH 2 e 45 minutos).

Outra vantagem do nanocomposito, € a baixa permeabilidade ao vapor de dgua (10.1
mg/cmzh), sobre as condic¢des (1,2 mg/mL, 95°C, pH 4 e 75 minutos).

O desenvolvimento e aplicacdo destes nanocompaositos de PA/RGO representam um
avango promissor para uso em tratamento de agua produzida.

A importéncia deste trabalho é promover a escalabilidade e op¢des econdmicas para
uso comercial dos nanocompdsitos PA/RGO.

Uma sugestdo de estudos adicionais é explorar e prolongar o ciclo de vida Gtil deste
nanocomposito, dessa forma ampliar sua aplicabilidade e eficacia industrial.

O nanocomposito de PA/RGO, produzido por meio de um planejamento fatorial,
destaca-se como um nanomaterial promissor no tratamento de agua produzida e com
énfase na eficiéncia, sustentabilidade e potencial para enfrentar desafios relacionados

a disponibilidade e qualidade da agua.
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