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Resumo

Tendo em vista o desenvolvimento de membranas cataliticas robustas para promover a oxidagdo de
micropoluentes (MPs) orgénicos por ativagdo de persulfato em modo de operagdao em continuo, foi preparado
um oxido de grafeno reduzido (rGO) funcionalizado com nitrogénio. Este material isento de metais foi
designado por rGO-M, ja que se utilizou melamina (M) como precursor de nitrogénio. Posteriormente, o
material rGO-M foi incorporado como fase ativa em uma matriz polimérica de PVDF. A membrana compdsita
resultante (rGO-M—-PVDF) foi, entdo, aplicada na oxidagdo por ativacdo de persulfato de solu¢des aquosas
contendo 3 MPs em simultaneo (100 pg L' de cada), nomeadamente ofloxacina (OFX), ciprofloxacina (CIP)
a enrofloxacina (EFX). O seu desempenho foi comparado com o alcangado com membranas obtidas por
filtragdo simples do material rGO-M sobre um suporte de PTFE. Ensaios realizados em agua ultrapura (UP)
durante 24 h, com um caudal de 0.1 mL min"!, demonstraram a eficiéncia das membranas compositas rGO-M—
PVDF para a degradagdo de MPs organicos resultante da ativacdo de persulfato em modo de operagdo em
continuo. Os ensaios preliminares realizados com agua do rio em vez de agua UP, destacaram a necessidade
de estudos adicionais para o estudo do efeito de matriz aquosa e otimizagdo do processo.

Palavras-chave: Membranas compositas de carbono, Catalisador isento de metais, Oxida¢ao com ativagao do
persulfato, Operag@o em continuo, Contaminantes de preocupagao emergente.

Abstract

Seeking to develop robust catalytic membranes for activated persulfate oxidation of organic micropollutants
(MPs) in continuous mode of operation, reduced graphene oxide (rGO) doped with nitrogen was prepared.
This metal-free catalyst was denoted as rGO-M, since melamine (M) was used as nitrogen source. RGO-M
was then incorporated as active phase within a polymeric matrix of PVDF. The resulting composite membrane
(rGO-M-PVDF) was employed in activated persulfate oxidation of aqueous solutions containing 3 MPs
simultaneously (100 ug L' each), namely ofloxacin (OFX), ciprofloxacin (CIP) and enrofloxacin (EFX). Its
performance was compared to that achieved with membranes obtained by simple filtration of rGO-M into a
PTFE substrate. Experiments performed in ultrapure (UP) water with a flowrate of 0.1 mL min™!, revealed the
effectiveness of the composite rGO-M—PVDF membranes for activated persulfate oxidation of organic MPs
in continuous mode of operation. Preliminary experiments performed with river water, instead of UP water,
highlighted the need for additional studies on water matrix effects and process optimization.

Keywords: Composite carbon membranes, Metal-free Catalyst, Activated persulfate oxidation, continuous
operation, Contaminants of emerging concern.
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1. Introducao

A presencga de micropoluentes (MPs) organicos
na agua representa um potencial risco para a satide
das populagdes e dos ecossistemas [1], razdo pela
qual a Unido Europeia tem emitido Diretivas
(2008/105/EC e 2013/39/EU) para definir
substancias  prioritdrias que devem  ser
monitorizadas, bem como Decisdes (2015/495/EU
e 2018/840/EU) para definir e atualizar uma lista
de contaminantes de preocupacdo emergente, para
os quais se considera necessario adquirir mais
conhecimento acerca do seu impacto.

MPs organicos toxicos e bio-recalcitrantes, como
pesticidas, hormonas, produtos de higiene pessoal,
compostos industriais e compostos farmacéuticos,
sdo normalmente libertados no meio aquatico em
concentragdes vestigiais (na escala de ng L' a
pg LY. Em grande medida, esta libertagdo
sistematica de MPs ocorre gracas a incapacidade
dos processos de tratamento de aguas residuais por
métodos bioldgicos convencionais em 0s remover.
Por conseguinte, o desenvolvimento de tecnologias
para a degradacdo de MPs orgéanicos toxicos e bio-
recalcitrantes tem recebido grande atencao por
parte da comunidade cientifica, em particular os
chamados processos avangados de oxidagao (AOPs
— advanced oxidation processes) e/ou as
tecnologias avancadas de oxidagdo (AOTs —
advanced oxidation technologies).

Os AOPs sdo baseados na geragao e capacidade
oxidante de radicais hidroxilo (HO®), ao passo que
a designagdo mais abrangente de AOTs se refere a
tecnologias de tratamento de agua que envolvem
outras espécies oxidantes, como os radicais sulfato
(SO4*). De facto, o potencial das AOTs baseadas
em SO4* tem vindo a ser amplamente reconhecido
pela comunidade cientifica, em grande medida
devido ao seu elevado potencial de oxidagdo (entre
+2.5 e +3.1 V). Peroximonossulfato ou persulfato
sao normalmente utilizados como fonte para a
geracdo de radicais SO4*. Para tal, a fonte oxidante
precisa de ser ativada, o que pode acontecer de
diversas formas. Os processos mais comuns
baseiam-se na ativa¢do térmica, alcalina, por
radiacdo, ou utilizando catalisadores (metalicos ou
ndo) [2]. Os radicais SO4°* formados sdo, entdo,
responsaveis pela oxidagdo dos compostos
organicos presentes em fase aquosa. Todo este
processo ¢ designado por oxidagdo por ativacao de
persulfato.

No nosso grupo de investigagdo, temos vindo a
desenvolver materiais a base de carbono para
ativagdo de persulfato, com e sem metais
adicionados [3-6]. Contudo, ¢ sabido que a
utilizacdo de materiais com metais pode levar a
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contaminagdo secundaria da dgua tratada devido a
fenomenos de lixiviagdo [7]. Assim, temos
envidado esforcos para desenvolver materiais de
carbono isentos de metais para ativagdo de
persulfato. Neste contexto, desenvolveu-se um
material da familia do grafeno com reconhecida
eficiéncia para este processo, nomeadamente um
oxido de grafeno reduzido dopado com nitrogénio,
designado por rGO-M, ja que se utilizou melamina
(M) como precursor de nitrogénio [6].

O passo seguinte passa pelo desenvolvimento de
membranas de carbono que permitam ultrapassar
os constrangimentos associados a utilizacdo de
materiais em po e, assim, permitir a implementacao
de sistemas de tratamento de aguas por ativacao de
persulfato em modo de operagdo em continuo.
Com esse objetivo em mente, foram realizados
estudos preliminares com membranas obtidas por
filtragdo sob vacuo do material rGO-M sobre um
suporte de PTFE [6]. No presente estudo, pretende-
se otimizar o desenho e processo de fabrico de
membranas de carbono, de forma a obter
membranas cataliticas mais robustas para operacao
em continuo. O material rGO-M sera, assim,
incorporado como fase ativa em uma matriz
polimérica de fluoreto de polivinilideno (PVDF —
Poly(vinylidene fluoride)). Optou-se por PVDF
devido a elevada resisténcia quimica, estabilidade
térmica e mecanica, e caracter inerte tipicamente
apresentado pelas membranas fabricadas com este
polimero [8].

A membrana nanocompdésita de PVDF e rGO-M
(designada por rtGO-M-PVDF) foi caracterizada e
aplicada na oxidagdo com ativacao de persulfato de
sodio (SPS — sodium persulfate) de solucgdes
aquosas contendo 3 MPs em simultaneo, cada um
com uma concentragdo de 100 ug L'. Os MPs
selecionados para este estudo sdo antibidticos da
classe das fluoriquinolonas, nomeadamente
ofloxacina (OFX), ciprofloxacina (CIP) a
enrofloxacina (EFX). A Figura 1 apresenta uma
breve caracterizagdao destes compostos. Para além
de estudos com agua ultrapura (UP), foi utilizada
agua do rio (cf. Tabela 1). Desta forma, foi possivel
estudar o sistema catalitico desenvolvido em
condigdes mais proximas da realidade.

2. Experimental
2.1. Matrizes aquosas

Para além de agua ultrapura (UP; pH = 5.9), foi
utilizada agua do rio (pH = 7.4) para a preparacao
de solucdes contendo os 3 compostos organicos
selecionados como MPs modelo para este estudo.
As propriedades gerais da agua do rio e dos MPs
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apresentam-se na Tabela 1 e Figura 1,
respetivamente.

2.2. Sintese de oxido de grafeno reduzido
funcionalizado com nitrogénio (rGO-M)

Numa primeira etapa, oOxido de grafite foi
preparado por oxidagdo quimica de grafite
(tamanho de particula <20 um; Sigma-Aldrich, ref.
282863). Para o efeito, utilizou-se um método de
Hummers modificado, com emprego de acido
sulfarico concentrado, nitrato de sodio e
permanganato de potassio. A descricdo detalhada
do processo de sintese pode ser consultada em
publicagao anterior [9].

Apos lavagem e secagem, o Oxido de grafite
resultante foi submetido a pirdlise na presenga de
melamina, como precursor de nitrogénio. Para o
efeito, foi adaptado um método descrito
anteriormente [10]. Concretamente, 0.5 g de 6xido
de grafite e 0.4 g de melamina foram suspensos em
30 mL de etanol absoluto, por agdo de um banho
ultrassonico (30 min). De seguida, a mistura foi
distribuida em dois cadinhos de porcelana, seca a
60 °C e submetida a tratamento térmico a 350 °C
durante 30 min em mufla com ar estatico
(Nabertherm P330, Alemanha). Apds lavagem com
agua destilada, o material resultante foi seco a 60
°C ¢ denominado de rGO-M, em que rGO advém
do facto de se tratar de um oOxido de grafeno
reduzido ¢ M advém da utilizagdo de melamina
(M) como precursor de nitrogénio.

2.3. Fabrica¢do de membranas cataliticas a base de
carbono

2.3.1. Membranas suportadas

As membranas suportadas foram obtidas por
filtragdo sob vacuo de uma dispersdo de 15 mg do
material tGO-M em 30 mL de 1-metil-2-
pirrolidona (NMP), sobre um suporte de PTFE
(Millipore JGWP; com tamanho de poro = 0.2 pum
e area util = 2.10 cm?). A descri¢do detalhada do
processo de fabricagdo pode ser consultada em
publicagdo anterior [6].

2.3.2. Membranas poliméricas (rGO-M-PVDF)

As membranas poliméricas foram fabricadas por
inclusdo do material rGO-M numa matriz de
PVDF. Para o efeito, foi adaptado um método
descrito anteriormente [11], de forma a considerar
uma fragdo de rGO-M correspondente a 6.4% da
massa total dos precursores utilizados para a
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Tabela 1. Caraterizacdo geral da agua do rio
utilizada neste estudo

. Valor
Parametro
(mg L)
Carbono organico dissolvido 3.96 £ 0.05
Carbono inorganico dissolvido 14.01 £0.04
Soélidos dissolvidos totais 120+ 10
Ioes
Cloreto 13.26 £0.01
Nitrato 3.55+£0.01
Sulfato 22.50 +£0.55
Fosfato <0.05
Catides
Sodio 11.14 £0.01
Potassio 1.83 £0.02
Calcio 25.15+0.09
Magnésio 5.13+0.01

fabricagdo das membranas. Para o efeito,
Concretamente, 0.464 g de rGO-M foram
adicionados a uma solugdo com 0.07 g de
polivinilpirrolidona em 6 mL de NMP. Apds
sonicacdo durante 3 h, adicionou-se 1.07 g de
PVDF a mistura. A polimerizagdo ocorreu depois a
40 °C durante 48 h. Posteriormente, a solucao
polimérica foi distribuida sobre uma placa de vidro
e espalhada de forma uniforme com recurso a um
aplicador de filme regulavel (Elcometer 3580,
Michigan). Este aplicador permite o ajuste fino da
espessura de fluidos espessos, como € o caso da

(@ a
F Ciprofloxacina (CIP)
[85721-33-1]
(\N N C,;H,FN,0,

M=331.35 gmol!

L

o)
| OH
M) O OH
F o)
|
(\N N
J CHa
o o

Ofloxacina (OFX)
[82419-36-1]
C1gHyFN; 0y

o} M=361.37 g mol!

©

F Enrofloxacina (EFX)

| OH | [93106-60-6]
|/\N N CisHpFN;0;

HyC N A M=359.40 g mol!

Figura 1. Compostos organicos selecionados
como micropoluentes (MPs) modelo para este
estudo, nomeadamente (a) ciprofloxacina (CIP),
(b) ofloxacina (OFX) e (c) enrofloxacina (EFX).
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solucdo polimérica aqui preparada. Neste caso,
selecionou-se uma espessura de 50 pm. Por fim, o
filme foi submerso em agua destilada, de forma a
promover a sua coagulacdo. O resultado foi uma
membrana lisa, em forma de folha, que depois foi
cortada em porgdoes com 1.64 cm de didmetro
interno (area atil = 2.10 cm?), denominada de rGO-
M-PVDF e mantida em agua destilada até a sua
utilizacdo. A descrigdo mais detalhada do processo
de fabricagdo — incluindo imagens ilustrativas,
pode ser consultada em publicagdo anterior [12].

2.4. Técnicas de caracterizacao

Quer o material rGO-M (na forma de pd), quer a
membrana polimérica rGO-M-PVDF, foram
objeto de ampla caracterizagdo. As técnicas
utilizadas incluem fisissor¢do de N, (area
superficial e porosidade), analise
termogravimétrica, andlise elementar, dessor¢ao a
temperatura programada (TPD), espetroscopia
fotoeletronica de Raios-X (XPS), espetroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
medigdes de angulo de contacto de uma gota de
agua, espetroscopia de Raman, microscopia
eletronica de Varrimento (SEM), difragdo de
Raios-X (XRD), microscopia eletronica de
transmissao (TEM) e difragdo de eletrdes. Neste
trabalho serd apresentado um breve resumo dos
resultados obtidos. A descri¢do mais detalhada das
técnicas de caracterizagdo utilizadas — e dos
respetivos resultados, pode ser consultada em
publicagdes anteriores [6, 12].

2.5. Experiéncias de oxidagdo com ativagdo de
persulfato

As experiéncias de ativagao de persulfato de sodio
para remoc¢ao de MPs foram realizadas em modo
de operag@o em continuo e a temperatura ambiente
(22 £+ 2 °C). Para o efeito, a membrana de carbono
a testar foi colocada entre duas falanges de vidro
presas por uma garra metalica, conforme
representado na Figura 2. A solugdo influente,
contendo os 3 MPs em estudo (100 pg L de cada
um) e SPS (25 mg L) foi alimentada ao sistema
com um caudal de 0.10 mL min'. Testes de
adsor¢ao foram realizados exatamente nas mesmas
condicdes, mas na auséncia de SPS.. Todas as
experiéncias foram realizadas sem qualquer ajuste
de pH, i.e., considerando o pH inerente a 4gua UP
(pH =5.9) ou a 4gua do rio (pH = 7.4).

2.6. Métodos analiticos

As concentragdes dos 3 MPs em estudo foram
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Membrana
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v

Figura 2. Representacdo esquematica da célula de
vidro utilizada nas experiéncias realizadas em
modo de operagdao em continuo.

determinadas por cromatografia liquida de ultra
alta eficiéncia (UHLPC — ultra-high-performance
liquid chromatography), acoplada a um detetor de
fluorescéncia. A concentragdo de SPS foi
determinada por um método colorimétrico com
sulfato de N, N-dietil-p-plenilenodiamina. A
descricao mais detalhada dos métodos analiticos
pode ser consultada em publicagdo anterior [12].

2.7. Fluxo de permeado e taxa de remog¢ao massica

O fluxo de permeado (Fpermeado) foi monitorizado
ao longo das experiéncias de oxidagdo com
ativagao de persulfato, de acordo com a expressao
descrita na Eq. 1. V, S e At representam o volume
de agua permeada, a area util da membrana e o
tempo de amostragem, respetivamente.

O desempenho das membranas de carbono para a
oxida¢do de MPs por ativacdo de persulfato foi
avaliado em termos de taxa de remoc¢do massica
(mRremogio), Obtida, para cada poluente, de acordo
com a expressao descrita na Eq. 2. Cinfuente © Ceffiuent
representam a concentragdo de cada poluente a
entrada e a saida da célula de vidro representada na
Figura 2.

vV
F permeado — m (3)

MRemogio — F Permeado X (Clnﬂuente - CEﬂuente) (4)

3. Resultados e discussiao
3.1. Caraterizagdo dos materiais desenvolvidos

O material rGO-M possui uma érea especifica
(Seer) de 8 m? g! (determinado por fisissorgao de
N») e um teor total de nitrogénio de 23.78% (m/m)
(determinado por analise elementar) [6]. Uma
analise mais fina, por XPS, permitiu identificar os
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diferentes tipos de nitrogénio existentes na sua
superficie (cf. tabela 2). Ja a ocorréncia de espécies
oxigenadas foi estudada por TPD, tendo-se
chegado a um teor total de oxigénio de 6.3% (m/m)
na superficie do material rGO-M (assumindo que
todo o oxigénio superficial ¢ libertado como CO»
e/ou CO) [12].

Medigdes de angulo de contacto de uma gota de
agua, realizadas com o material rGO-M (na forma
de membrana suportada) e com a membrana
polimérica rGO-M-PDVF, permitiram concluir
que o material rGO-M ¢ altamente hidrofilo
(angulo de contacto <20°), devido a grande
quantidade de 4cidos carboxilicos existentes na sua
superficie (918 umol g, conforme determinado
por TPD), enquanto que a membrana polimérica
apresenta um caracter bastante menos hidrofilo
(angulo de contacto = 69 =+ 3°).

As propriedades e distribuicdo do material
rGO-M na matriz polimérica de PVDF foi estudada
por técnicas como SEM, TEM, XRD e
espetroscopia de Raman, tendo-se verificado que o
material rGO-M ¢ distribuido de forma
homogénea, quer nos poros superficiais, quer nos
canais transversais da membrana rGO-M—PVDF,
sem que as propriedades originais de ambos os
componentes destas membranas compositas sejam
alteradas de forma significativa.

3.2. Ativagdo de persulfato e degradacdo de MPs
organicos

O desempenho das membranas suportadas na
ativacdo de persulfato e degradagao dos 3 MPs em
estudo foi inicialmente avaliado através de ensaios
realizados em agua UP durante 24 h, como
apresentado na Figura 3a. Conforme se verifica, a
adicdo de SPS leva a um aumento bastante
significativo nas mremocao Obtidas. Por outro lado,
os resultados apresentados na Figura 4a
comprovam a capacidade desta membrana em
promover a decomposi¢do de SPS. Resultados
similares foram obtidos com as membranas
poliméricas rGO-M-PVDF (cf. Figuras 3b e 4a).
Estes resultados comprovam a capacidade de
membranas compositas de PVDF e rGO-M para
degradar MPs organicos por ativagdo de persulfato
em modo de operagdo em continuo.

Os valores médios de Fpermeado Obtidos durante as
24 h dos ensaios de ativagdo de persulfato
realizados com as membranas suportadas e
poliméricas foram de 31.1 £0.6 Lm? h' e 31.1 +
1.5 L m? h'l, respetivamente, o que evidencia a
auséncia  de  fendomenos de  colmatacdo
significativos em ambas as membranas de carbono.

XXVII CONGRESO

IBEROAMERICANO DE CATALISIS

Tabela 2. Concentracdo superficial de nitrogénio
pirrolico (N5), piridinico (N6) e quaternario (NQ),
obtida por analise de espectroscopia de fotoeletroes
de raios-X. Resultados adaptados de [6]

Concentracao superficial

Material (%o atéomica)
N5 N6 NQ
rGO-M 41.56 38.07 20.37

Foram realizadas experiéncias preliminares com
agua do rio em vez de agua UP. Verificou-se que o
desempenho deste processo de tratamento diminui,
quer quando se considera a remog¢ao de MPs (cf.
Figura 4a), quer quando se considera a
decomposicao de SPS (cf- Figura 4b). Este efeito
de matriz pode ser explicado pela complexidade da
agua do rio utilizada (cf. Tabela 1).
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Figura 3. Taxas de remogao massica (#remocio) de
OFX, CIP e EFX obtidas em ensaios de adsor¢ao
(ads) e de oxidagdo por ativagao de persulfato (ox)
realizados em agua UP com membranas (a)
suportadas e (b) poliméricas (rGO-M—PVDF), nas
condigdes experimentais descritas na Secgdo 2.5.
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Figura 4. (a) Evolucdo da concentragdo de

persulfato de sodio (SPS) ao longo do tempo e (b)

taxas de remog¢ao massica (#remosio) de OFX, CIP

e EFX obtidas apo6s 24 h, em ensaios de oxidacao

por ativagdo de persulfato realizados nas condig¢oes
experimentais descritas na Sec¢do 2.5.

4. Conclusoes

Neste trabalho foi demonstrada a capacidade de
membranas compositas de PVDF e o6xido de
grafeno reduzido funcionalizado com nitrogénio
(rGO-M) para a degradagdo de MPs orgénicos por
ativacdo de persulfato em modo de operagao em
continuo. Este sistema catalitico isento de metais
carece de otimizagao para viabilizar a sua aplicacao
no tratamento de dguas reais.
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