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Resumo 

Os compostos de arsénio (As) em águas residuais são uma importante fonte de poluição e de 

doenças graves, com especial impacto em determinados países, como Índia, Bangladesh ou 

Estónia. Atualmente existe legislação imposta pela Organização Mundial de Saúde que delimita 

a concentração máxima de arsénio em águas residuais em 10 µg/L. 

As membranas poliméricas tem sido um processo alvo de intenso estudo no que diz respeito 

à remoção de contaminantes químicos e obtenção de água potável, pois permitem uma 

remoção rápida, simples e eficiente. Neste contexto, o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um 

polímero com grande interesse como membrana de filtração devido à sua estabilidade térmica, 

mecânica, hidrolítica e resistência química. No entanto, as membranas comerciais já existentes 

apresentam certas desvantagens, como a colmatação, a baixa eficiência ou o elevado custo. 

Este trabalho centrou-se na preparação de membranas poliméricas de poli(fluoreto de 

vinilideno – hexafluoropropileno) (P(VDF-HFP)) com nanopartículas ativas específicas de 

hidróxido de alumínio (bayerite), utilizando-se razões alumínio/arsénio de 100/1, 250/1, 500/1, 

1000/1 e 1500/1. A incorporação da bayerite aumenta a afinidade das membranas, a 

seletividade para o arsénio, além de ajudar a resolver problemas de fouling. Este trabalho teve 

como principais objetivos preparar membranas poliméricas de P(VDF-HFP), caracterizar essas 

mesmas membranas quanto às suas propriedades estruturais, morfológicas, térmicas e 

mecânicas e testar a sua eficiência na remoção de arsénio da água. 

Os resultados obtidos mostram que a incorporação de bayerite na membrana polimérica 

resulta no reforço das propriedades estruturais, morfológicas e mecânicas das mesmas. Os 

resultados do estudo de adsorção de arsénio mostram uma eficácia máxima de 38,5 % para a 

membrana 5 % 500/1. Os resultados do estudo da remoção de arsénio indicam a existência de 

uma quantidade “ótima” de bayerite incorporada na membrana, expressa na membrana 5 % 

250/1 com 16,0 % de remoção, para a qual acima e abaixo dessa quantidade a eficiência de 

remoção diminui. Os resultados mostram também que o tempo de contacto entre a membrana 

e o arsénio tem influência na eficácia de remoção do mesmo, pois resulta num aumento de 

eficácia de 36,0 % na membrana 5 % 500/1. 

Os resultados mostram que as membranas de P(VDF-HFP)/bayerite preparadas são 

adequadas para desenvolver sistemas de filtração para a remoção de arsénio na água. Além 

disso, as membranas preparadas representam uma plataforma de desenvolvimento para a 

preparação de novas membranas para remoção de outros poluentes. 
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Abstract 

Arsenic (As) compounds in wastewater are a major source of pollution and serious diseases, 

with special impact in certain countries, such as India, Bangladesh or Estonia. Currently there is 

legislation imposed by the World Health Organization which defines the maximum arsenic 

concentration in wastewater in 10 µg/L. 

Polymeric membranes havs been a subject of intense study regarding to the removal of 

chemical contaminants to obtain drinking water, because it allows a quick, simple and efficient 

removal. In this context, poly (vinylidene fluoride) (PVDF) is a polymer of great interest as 

membrane filter due to its thermal stability, mechanical, chemical and hydrolytic resistance. 

However, existing commercial membranes have certain disadvantages, such as fouling, low 

efficiency and high cost. 

This work was focused on the preparation of polymeric membranes of poly (vinylidene 

fluoride - hexafluoropropylene) (P (VDF-HFP)) with specific active nanoparticles of aluminum 

hydroxide (bayerite), using aluminum/arsenic ratios of 100/1 , 250/1, 500/1, 1000/1 and 1500/1. 

The incorporation of bayerite increases the affinity of the membrane, the selectivity for arsenic 

and helps to solve fouling problems. The main objectives of this work are to prepare polymeric 

membranes of P(VDF-HFP)/bayerite, characterize in what concerns their structural, 

morphological, thermal and mechanical properties and test their efficiency regarding arsenic 

removal from water. 

The results obtained show that the incorporation of bayerite in polymer membrane results 

in strengthening of the structural, morphological and mechanical properties. The arsenic 

adsorption study show a maximum efficiency of 38.5 % for membrane 5% 500/1. Regarding, the 

arsenic removal the “optimal” quantity of bayerite incorporated is in the membrane 5 % 250/1 

with 16.0 % of removal, above and below that amount the efficiency of removal decreases. The 

results also show that the contact time between the membrane and arsenic influences the 

removing efficiency, as it results in 36.0 % efficiency increase in the membrane 5 % 500/1. 

The membranes of P(VDF-HFP)/bayerite are suitable for developing filtration systems for 

water arsenic removal. Furthermore, the prepared membranes represent a platform for further 

developments on water pollutants removal. 
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atómica 

HPLC – ICP - MS 
Cromatografia líquida de alta eficiência – plasma indutivamente acoplado – espetroscopia 

de massa 

HPLC(UV) – GF – AFS 
Cromatografia líquida de alta eficiência com detetor de ultravioleta – forno de grafite – 

espetroscopia de fluorescência atómica  

IC – ICP - MS Cromatografia iónica – plasma indutivamente acoplado – espetroscopia de massa 

ICP - MS Plasma indutivamente acoplado – espetroscopia de massa  

IPAC Instituto Português de Acreditação 

IV Infravermelho 

LC – ICP - MS Cromatografia líquida – plasma indutivamente acoplado – espetroscopia de massa 

LDD Limite de deteção 

LDQ Limite de quantificação 

MF Microfiltração 

MRC Material de referência certificado 

NF Nanofiltração 

NTU Unidade de Turbidez Nefelométrica 

OI Osmose inversa 

OMS Organização Mundial de Saúde 

PVDF Poli(fluoreto de vinilideno) 

P(VDF-HFP) Poli(fluoreto de vinilideno - hexafluorpropileno) 

r2 Coeficiente de correlação 

SEM Microscopia eletrónica de varrimento 

Tc Temperatura de cristalização  

Tf Temperatura de fusão  
Tg Temperatura de transição vítrea  

UF Ultrafiltração 

VGAAS Espetroscopia de absorção atómica – geração de vapores 

XRD Difração de raios-X 
χ Grau de cristalinidade 

ΔHf Entalpia de fusão 
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1.1. Organização da dissertação 

Este trabalho está organizado em seis capítulos: introdução, estado de arte, materiais e 

métodos, resultados e discussão, conclusão e sugestões de trabalhos futuros.  

 

Capítulo 1. Introdução 

Neste capítulo é feita uma pequena introdução do trabalho. São apresentados os conceitos 

fundamentais e a problemática do trabalho, num breve enquadramento. Por fim são enunciados 

os objetos primordiais do trabalho apresentado.  

 

Capítulo 2. Estado da Arte 

No segundo capítulo é apresentada a pesquisa bibliográfica mais relevante para o tema do 

trabalho. São apresentados os conceitos relativos às membranas poliméricas, à problemática do 

arsénio e ao tratamento de águas de forma pormenorizada. 

 

Capítulo 3. Materiais e métodos 

Neste capítulo são descritos os materiais e reagentes utilizados para a parte experimental, 

bem como as condições de utilização das diferentes técnicas de caracterização. São também 

apresentados os diferentes procedimentos experimentais realizados durante toda a prática 

laboratorial.  

 

Capítulo 4. Resultados e discussão 

No quarto capítulo são apresentados os resultados obtidos, fruto do trabalho realizado e 

apresentado no capítulo anterior. Além disso, é feita uma análise desses mesmos resultados e 

respetiva discussão recorrendo, quando necessário, a fontes bibliográficas. 
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Capítulo 5. Conclusão 

Neste capítulo são apresentadas as conclusões mais relevantes obtidas após a realização da 

dissertação, de acordo com a discussão apresentada no capítulo quatro. É também feito um 

balanço do cumprimento dos objetivos propostos no primeiro capítulo. 

 

Capítulo 6. Sugestões de trabalhos futuros 

Por fim, no capítulo seis estão apresentadas algumas sugestões de trabalhos a realizar no 

futuro, dentro da mesma área de aplicação, de modo a completar o presente trabalho ou a 

avançar para novos desafios. 

 

1.2. Enquadramento 

A qualidade da água é, atualmente, uma das maiores preocupações em todo o Mundo, não 

só em zonas onde a água é escassa mas também onde esta é abundante. A saúde humana é 

prejudicada pela contaminação das fontes de água, quer seja de forma natural ou devido à 

poluição humana. 

Dentro da poluição da água, a contaminação de águas subterrâneas devido ao arsénio é 

também um grave problema para a saúde pública. Segundo o Fundo das Nações Unidas para a 

Infância (UNICEF), este problema é recorrente em cerca de 70 países afetando cerca de 140 

milhões de pessoas, sendo já estimado que cerca de 70 milhões de pessoas tenham morrido 

devido ao arsénio. Estes números levaram a UNICEF a considerar o arsénio como um dos seis 

piores poluentes a nível mundial e a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos da 

América a considerá-lo o pior poluente de uma lista de cerca de 300 poluentes. A exposição, ou 

consumo, de arsénio a longo prazo leva a diversos tipos de doenças tais cancros, doenças 

cardiovasculares, pulmonares e de pele, ou ainda incapacidades intelectuais [1]. Desde 1993 que 

a Organização Mundial de Saúde (OMS) definiu o limite máximo da concentração de arsénio em 

água em 10 µg/L, tendo tanto esta organização como a UNICEF colaborado com países onde 

este problema é mais crítico, como Índia, Bangladesh ou Estónia, no sentido de sensibilizar os 

seus habitantes a filtrarem a água antes do seu consumo. Este tipo de prática tem, no entanto, 

ainda muitas limitações, pois os métodos de filtração existentes são limitados e inacessíveis a 

muitas das pessoas afetadas [2]. O arsénio raramente está presente na água na sua forma 

elementar, estando sempre associado a outros elementos, como o oxigénio ou o enxofre. As 
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espécies mais abundantes e perigosas são as inorgânicas, mais precisamente as formas 

trivalente e pentavalente (As (III) e As (V), respetivamente) [3]. 

De forma a remover arsénio da água, várias técnicas foram investigadas: filtração por 

membrana, por oxidação, por coagulação – floculação, adsorção e troca iónica [4]. Para remover 

os iões inorgânicos, as técnicas de nanofiltração e osmose inversa mostraram ser as mais 

eficientes [5]. Estes processos de filtração através de membranas são considerados uma 

tecnologia promissora para a remoção de arsénio e purificação de água de uma forma geral [6]. 

Neste sentido, o desenvolvimento de sistemas de purificação de água baseados em filtros de 

membranas poliméricas tornaram-se alvo de intenso estudo para a remoção de poluentes em 

água, nomeadamente arsénio, pois caracterizam-se por serem uma forma simples, rápida e 

económica para esta remoção. No entanto, esta técnica apresenta ainda algumas limitações, 

como a baixa eficiência, elevado custo, baixa reciclabilidade e problemas de incrustação. 

Membranas de polifluoreto de vinilideno (PVDF) têm sido destacadas das demais membranas 

poliméricas para estas aplicações devido às suas excelentes propriedades: estabilidades térmica, 

mecânica e hidrolítica, resistência mecânica e facilidade de processamento [7-9]. Já são 

conhecidos estudos destas membranas para a purificação de água, na remoção de boro [10], 

cobre [11], compostos orgânicos voláteis [12], proteínas [13], matéria orgânica [14], ou até 

mesmo dessalinização [15]. No entanto, apenas alguns estudos demonstram a aplicabilidade 

deste polímero na remoção de arsénio, mas sempre com limitações, tais como a ineficácia na 

remoção de uma das formas inorgânicas de arsénio [16], a reutilização a longo prazo [17], a forte 

dependência do pH [18] ou a necessidade de energia solar [19]. 

Neste contexto, torna-se um grande desafio processar membranas compósitas de PVDF com 

aplicação na remoção de arsénio em água, que sejam hidrofóbicas, recicláveis, rentáveis e fáceis 

de implementar. 
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1.3. Águas do Noroeste, S. A. 

A Águas do Noroeste, S. A. (figura 1.1) foi constituída pelo Decreto-Lei nº 41/2010, de 29 de 

Abril, mediante a fusão das sociedades Águas do Cávado, S. A., Águas do Minho e Lima, S.A. e 

Águas do Ave, S. A. Em sequência, foi-lhe atribuída, pelo Estado Português, em regime exclusivo, 

a concessão da exploração e gestão do Sistema Multimunicipal de Abastecimento de Água e 

Saneamento do Noroeste, pelo prazo de cinquenta anos [20]. 

 

Figura 1.1. Logotipo da Águas do Noroeste, S. A. 

 

O Sistema integra como utilizadores originários os Municípios de Amarante, Amares, Arcos 

de Valdevez, Barcelos, Cabeceiras de Basto, Caminha, Celorico de Basto, Esposende, Fafe, 

Felgueiras, Guimarães, Lousada, Maia, Melgaço, Monção, Mondim de Basto, Paredes de Coura, 

Ponte da Barca, Ponte de Lima, Póvoa de Lanhoso, Póvoa de Varzim, Santo Tirso, Terras de 

Bouro, Trofa, Valença, Viana do Castelo, Vieira do Minho, Vila do Conde, Vila Nova de Cerveira, 

Vila Nova de Famalicão, Vila Verde e Vizela, todos representados na figura 1.2. 

 

Figura 1.2. Representação dos municípios integrantes do Sistema Multimunicipal de Abastecimento de Água e 

Saneamento do Noroeste [20]. 
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A Águas do Noroeste, S. A. tem como principal missão conceber, construir e explorar todas 

as infraestruturas de abastecimento de água e saneamento, dentro do Sistema Multimunicipal 

e do sistema de águas da região do Noroeste, sempre numa ótica de sustentabilidade 

económica, social e ambiental, sempre com o propósito de melhorar a qualidade de vida dos 

cidadãos e contribuir para a requalificação ambiental e desenvolvimento socioeconómico da 

região. 

A visão da Águas do Noroeste, S. A. passa por ser uma empresa de referência nacional no 

setor da água, em termos da qualidade do serviço público prestado, e constituir-se como um 

parceiro ativo para o desenvolvimento sustentável da região onde se insere [21]. 

O Laboratório de Água da Águas do Noroeste, S. A. foi criado no ano de 1997 na Estação 

Piloto de Tratamento de Água da empresa Águas do Cávado, S. A., tendo, nessa época, como 

principal objetivo o estudo da qualidade da água do rio Cávado para posterior adequação do 

tratamento da água a adotar na futura Estação de Tratamento de Água (ETA) de Areias de Vilar. 

Com o início em funcionamento pleno da ETA de Areias de Vilar, em Janeiro de 2000, o 

laboratório sofreu um impulso enorme no alargamento dos parâmetros a executar, de forma a 

controlar e evidenciar a qualidade da água fornecida pela Águas do Cávado, S. A. e, atualmente, 

pela Águas do Noroeste, S. A. 

Em Setembro de 2001, o laboratório iniciou a implementação de um Sistema de Garantia de 

Qualidade, com vista à sua Acreditação no âmbito da Norma NP EN ISSO/IEC 17025. Em 

Novembro de 2003 laboratório foi acreditado pelo Instituto Português de Acreditação (IPAC). 

Atualmente, esta acreditação abrange a quase totalidade dos parâmetros físico-químicos e 

microbiológicos, cuja monitorização é necessária no cumprimento da legislação que regula a 

qualidade da água para consumo humano, de acordo com o Decreto-lei nº306/2007 [22]. 
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1.4. Objetivos 

Os principais objetivos deste trabalho foram: 

 Processar membranas poliméricas para a remoção de arsénio em água; 

 Obter uma caracterização completa das propriedades estruturais, morfológicas e 

mecânicas das membranas processadas; 

 Otimizar as propriedades das membranas para a aplicação pretendida, variando a 

concentração de nanopartículas; 

 Testar a eficiência de remoção de arsénio das membranas, através da medição de 

soluções de arsénio pela técnica de espetroscopia de absorção atómica, antes e 

depois da passagem da solução pela membrana. 

 

 Tudo isto para se chegar a um objetivo final: desenvolver e caracterizar membranas 

poliméricas otimizadas que funcionem como sistemas de filtração de arsénio em água. 
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Neste capítulo é apresentada a pesquisa bibliográfica mais relevante para o tema do 

trabalho. São apresentados os conceitos teóricos e o estado da arte relativos ao tratamento de 

águas, à problemática do arsénio e às membranas poliméricas, todos de forma pormenorizada. 

 

2.1. Tratamento de águas 

"A água pode existir sem os seres humanos, mas nós só conseguimos sobreviver sem água 

por poucos dias.” – Brian Wallenstein 

“Tudo o que é vivo é criado a partir de água.” – Anon 

Duas frases à partida muito simples, mas que demonstram de forma precisa a importância 

da água na vida do planeta. O seu valor não pode nunca ser subestimado, pois são as suas 

propriedades muito particulares, que garantem a vida na Terra. Cada célula do nosso corpo 

depende da presença de água para o seu bom funcionamento, sendo que a falta desta pode 

levar a uma série de disfunções [23]. 

A água é a única substância que ocorre de forma natural nos três estados físicos e é também 

o único líquido inorgânico que ocorre também de forma natural. Apresenta propriedades físico-

químicas que fazem dela o melhor solvente para reações químicas. 

“Enquanto a população se multiplicou, a água foi sempre a mesma, mas a sua qualidade 

decaiu.” – Alcides Gomes Júnior 

A vida de todos os seres vivos depende da água. Sendo assim, a procura de água doce é cada 

vez maior, de modo a satisfazer o contínuo crescimento populacional. A maior parte dos 

consumidores já não têm a perceção da importância da água e utilizam-na como se os seus 

recursos fossem ilimitados e sem pensar que, no entanto, em certas zonas do planeta muitas 

pessoas vivem sem acesso a água potável necessária à sua sobrevivência. A água é um recurso 

essencial em diversas atividades, nomeadamente a agricultura e indústria. No entanto, o 

aumento de resíduos industriais e químicos agrícolas leva a uma contínua contaminação dos 

recursos hídricos, destruindo cada vez mais a qualidade da água [24]. A qualidade de uma água 

deve ser avaliada de acordo com a sua finalidade, ou seja, se uma água tem como finalidade o 

consumo humano deve ser uma água sem cor, cheiro, sabor, turbidez e contaminantes de 

qualquer tipo, bem como valores de pH, cálcio e alcalinidade aceitáveis [25]. 
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Dizer que mais de dois terços da superfície da Terra é coberta por água parece, à primeira 

vista, uma quantidade enorme. No entanto, nem toda esta quantidade de água pode ser 

aproveitada para consumo humano, como mostra a figura 2.1. Aproximadamente 97,5 % da 

água existente está presente nos oceanos, sendo inacessível para consumo. Apenas 2,5 % da 

água é doce, sendo que dessa percentagem cerca de 68,9 % está retida em glaciares e icebergs, 

29,9 % é referente a águas subterrâneas e somente 0,3 % está presente em rios e lagos. Apenas 

estas duas últimas frações de água estão disponíveis para consumo humano, o que refuta a ideia 

inicial de que quantidade de água disponível para consumo humano à superfície da Terra é 

elevada [24]. Esta pequena quantidade de água alerta para a necessidade de utilizar, de forma 

sustentável, as reservas de água potável ainda existentes, que têm vindo a sofrer uma drástica 

redução quantitativa nos últimos 50 anos, devido ao crescimento demográfico, à explosão 

industrial e à descarga indevida de efluentes domésticos, industriais e agrícolas não sujeitos a 

tratamento, em rios e lagos. A situação tornou-se de tal forma preocupante que é possível que 

a água seja o fator limitante para o desenvolvimento sustentável em vários países, ainda neste 

século [26]! 

 

Figura 2.1. Distribuição de água na superfície da Terra [27]. 

 

Os problemas associados à falta de água limpa são bem conhecidos: 1,2 biliões de pessoas 

não têm acesso a água potável, 2,6 biliões têm pouco ou nenhum saneamento, milhões de 

pessoas morrem anualmente – inclusive 4000 crianças por dia – devido a doenças transmitidas 

através de água contaminada e um número incontável de pessoas adoece devido a bactérias e 

vírus transmitidos pela água [28]. Tanto em países desenvolvidos e industrializados como em 

países em desenvolvimento são cada vez mais os contaminantes em contacto com o 

abastecimento de água, desde poluentes tradicionais como os metais pesados a poluentes 
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emergentes como desreguladores endócrinos e nitrosaminas [29]. Face a este problema, cada 

vez mais são dirigidos esforços para descontaminar águas anteriormente consideradas limpas 

utilizando técnicas de baixo custo e sem pôr em perigo o meio ambiente e saúde humana 

decorrente do próprio tratamento. 

A água afeta fortemente a energia, a produção de alimentos e a indústria, bem como a 

qualidade de vida humana e do meio ambiente. Muitos aquíferos estão a ser continuamente 

contaminados de forma irreversível ou a sofrer intrusão de água salgada e só a agricultura, 

pecuária e energia consomem em conjunto mais de 80 % de toda a água disponível para 

consumo humano. 

Felizmente, a recente intensificação na investigação de novas técnicas de tratamento de água 

oferece uma nova esperança para atenuar o impacto da falta de água potável em todo o mundo. 

Os métodos convencionais de desinfeção de água já existentes podem resolver 

satisfatoriamente alguns problemas. No entanto, estes mesmos métodos são muitas vezes 

química, energética e operacionalmente intensivos, sendo necessários sistemas de grande 

porte, custos elevados e conhecimentos de engenharia e das infra estruturas, impedindo a sua 

utilização em grande parte do Mundo [29]. Além da falta de infra estruturas, também os 

tratamentos químicos agressivos (que podem envolver amoníaco, compostos de cloro, ácido 

clorídrico, ozono, resinas de permuta iónica, entre outros) e resíduos resultantes do tratamento 

podem aumentar os problemas de contaminação da água que está a ser tratada e as suas fontes. 

Nesse sentido, tem havido investigação de modo a reduzir o tratamento químico e a sua 

substituição por sistemas mais simples e “naturais”, com o objetivo de reduzir os custos e os 

produtos químicos residuais [30]. Neste campo ainda muito se pode evoluir, tanto a nível de 

impacto ambiental como de eficiência, pois os métodos de tratamento atuais estão ainda longe 

da sua capacidade limite de separar compostos, desativar ou remover patogénicos e agentes 

químicos nocivos ou mover iões contra gradientes de concentração. O futuro desta área passa 

por centrar-se na ciência da interface entre os constituintes da água e os materiais utilizados 

para o tratamento, de modo a obter técnicas acessíveis, seguras, robustas e ao alcance de toda 

a população.  

Neste sentido, a investigação de membranas poliméricas para filtração destaca-se das 

restantes, devido à facilidade e amplitude de aplicação e às propriedades químicas, térmicas e 

mecânicas que estas apresentam. Também pela vertente ambiental, pois a filtração por 

membrana é uma técnica que pode ser aplicada sem qualquer tratamento químico agressivo, 

sem produtos químicos residuais e com a possibilidade de redução de custos. 
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2.2. A problemática do arsénio 

2.2.1. O elemento e suas propriedades físico-químicas 

Em 1250 a. C., Albertus Magnus descobriu o elemento químico arsénio, a partir do 

aquecimento de um sabão com ouro-pigmento, orpiment, um mineral amarelo até então 

utilizado como pigmento. Na antiguidade, eram conhecidos apenas dois minerais de arsénio: o 

realgar, As2S2, e o orpiment, As2S3, ambos utilizados como pigmentos. Nesta altura ainda eram 

desconhecidos os efeitos tóxicos derivados destes compostos [31]. 

O arsénio, elemento da tabela periódica com símbolo As e número atómico 33, pertence ao 

grupo 15, juntamente com azoto, fósforo, antimónio e bismuto e é considerado um semimetal 

[32, 33], embora seja frequentemente classificado como metal devido aos efeitos tóxicos [33]. 

É também muito quebradiço e cristalino, oxidando rapidamente sob aquecimento para formar 

óxidos [34]. As principais propriedades do arsénio estão presentes na tabela 2.1. [35]. 

 

Tabela 2.1. Algumas propriedades físicas e químicas do arsénio. 

 

Número atómico 33 

Massa atómica 74,9216 

Ponto de fusão (°C) 817 

Ponto de ebulição (°C) 613 

Densidade (a 14 °C) (g/cm3) 5,727 

Isótopo mais estável 75As 

Configuração eletrónica [Ar] 3d10 4s2 4p3 
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É um elemento essencial para a vida, caso seja ingerido em doses extremamente reduzidas. 

Para concentrações mais elevadas tanto o arsénio como os seus compostos são tóxicos, 

funcionando até como veneno em altas concentrações, estando provado que apresenta efeitos 

negativos na saúde humana [36]. Está amplamente distribuído pela natureza, e há até quem o 

considere um “elemento omnipresente”, pois pode ocorrer em águas, rochas, organismos vivos 

a também na atmosfera, sendo o 20º elemento mais abundante na crosta terrestre [37]. É 

considerado um elemento/composto perigoso e cancerígeno, podendo uma quantidade 

reduzida (aproximadamente uma grama) matar rapidamente uma pessoa sem que esta sinta a 

sua presença através de cheiro ou paladar [36]. Devido a ser tóxico e perigoso para a saúde 

humana, a Agência de Proteção Ambiental (EPA) e a Agência para Substâncias Tóxicas e Registo 

de Doenças (ATSDR) dos Estados Unidos da América catalogaram o arsénio em primeiro lugar 

numa lista com cerca de 275 substâncias, obviamente como prioridade para a sua remoção do 

ambiente [38]. 

Raramente o arsénio se encontra na natureza no estado livre, sendo mais frequente a sua 

conjugação com oxigénio, enxofre ou ferro [39]. Os compostos de arsénio mais frequentemente 

presentes na natureza são o arsenito e o arsenato [2]. O primeiro, que apresenta um estado de 

oxidação de +3, pode ser encontrado na forma não ionizada (H3AsO3) na gama de pH entre 0 e 

9, e na forma ionizada (H2AsO3
-, HAsO3

2- e AsO3
3-) a condições extremamente básicas. Já o 

segundo, que tem estado de oxidação +5, é encontrado geralmente na sua forma ionizada 

(H2AsO4
-, HAsO4

2- e AsO4
3-) para uma elevada gama de pH, sendo estas formas ionizadas a 

referência para as tecnologias de remoção do arsénio em águas [40]. 

Vários países em todo o Mundo são afetados pela contaminação de arsénio, entre os quais 

Bangladesh, Índia ou Vietname, sendo que nestes países a presença de arsénio em águas 

potáveis tem sido responsável por muitas doenças, como cancros, doenças cardiovasculares e 

neurológicas. Como consequência de todos estes problemas, o arsénio tem sido uma das 

principais preocupações em investigações e entre as autoridades competentes, sendo alvo de 

novas descobertas relativas aos seus efeitos sobre a saúde humana e de novas diretrizes para 

controlo de qualidade de águas potáveis [36]. 

O arsénio está presente nas águas devido, tanto a causas naturais como antropogénicas. 

Naturalmente, este ocorre através da meteorização e dissociação de rochas ou minerais que 

contêm arsénio, enquanto as causas antropogénicas são maioritariamente a atividade mineira 

e indústria [41]. 
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2.2.2. Fontes e ocorrência do arsénio 

O arsénio é um dos vinte elementos mais abundantes no ambiente Terrestre, sendo o 

vigésimo semimetal mais abundante na crosta Terreste, o décimo quarto na água e o décimo 

segundo no corpo humano [36]. Encontra-se amplamente distribuído na atmosfera, hidrosfera 

e biosfera em diferentes concentrações e na forma de composto ou elemento. 

 

2.2.2.1. Fontes naturais 

Muito antes de as atividades humanas apresentarem quaisquer alterações na natureza, já o 

arsénio se encontrava, de forma natural, largamente presente no meio ambiente [42]. 

Provém essencialmente da atividade vulcânica e geotérmica e da meteorização de rochas e 

minerais ricos em arsénio, que podem libertar concentrações consideráveis para as águas [42]. 

De todas as fontes mencionadas, a meteorização de rochas e minerais ricos em arsénio é a maior 

fonte natural de arsénio, podendo estes apresentar cerca de 60 % de arsénio na sua constituição 

[43]. A atividade vulcânica e os incêndios florestais são também uma fonte considerável de 

arsénio, dando-se a sua formação através de processos de combustão e consequente ligação a 

partículas de reduzida dimensão. 

O arsénio está naturalmente presente nas rochas e sedimentos e, dependendo do tipo de 

rocha, a sua concentração pode variar entre valores como 0,5 mg/kg e 35 mg/kg. No entanto, 

os valores mais altos deste elemento estão presentes em águas subterrâneas, como mostra a 

tabela 2.2, onde está mais sujeita à alteração da crosta terreste e dos solos [44]. 
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Tabela 2.2. Concentrações de arsénio em águas subterrâneas, em diferentes países [45]. 

Localização Fonte Concentração (µg/L) 

Hungria Águas subterrâneas 1 – 174 

Sudoeste da Finlândia Águas de poço 17 – 980 

USA (zona ocidental e 

sudoeste) 

Ambientes geoquímicos e 

aquíferos aluviais 
Máximo de 48000 

México Águas de poço 8 – 624 

Argentina Águas de poço >100 

China Águas de poço 0,03 – 3700 

Índia 
Perto de instalações de 

produção de arsénio 
50 – 23080 

Bangladesh Águas de poço 10 – 1000 

Tailândia 
Águas subterrâneas de aluviais, 

perto de atividade mineira 
1,25 – 5114 

Japão Origem natural 0,001 – 0,293 

Vietname Elementos ricos em arsénio 1 - 3050 

 

 

2.2.2.2. Fontes antropogénicas 

A nível antropogénico, o arsénio é utilizado como conservante de madeira, tinta, corante, 

produto farmacêutico, herbicida e semicondutor, sendo estas as principais fontes 

antropogénicas deste elemento. Industrialmente, a metalurgia e atividade mineira são 

igualmente fontes de arsénio depois libertado no meio ambiente. Uma vez libertado, é 

submetido a diferentes processos que resultam na sua distribuição pelo ambiente [45]. As 

quantidades de arsénio provenientes de fontes antropogénicas podem exceder as quantidades 

provenientes de fontes naturais em proporções de cerca de 3:1. O Homem, nas atividades 

descritas acima, liberta arsénio para o ar, água e solos, e esta libertação afeta os níveis deste 

elemento em plantas, animais e águas [36]. 
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2.2.3. Especiação de arsénio 

Antigamente, a determinação de arsénio total era dada através da sua determinação apenas 

como elemento, considerando-se suficiente para retirar conclusões clínicas e ambientais. 

Apesar de este conhecimento ser ainda útil, torna-se cada vez mais essencial que os métodos 

analíticos sejam capazes de determinar o arsénio nas suas diferentes formas, podendo desta 

forma avaliar melhor as suas propriedades e efeitos tóxicos [46]. Por exemplo, no caso de 

ingestão de águas contaminadas com arsénio é muito importante conhecer que forma ou 

formas deste elemento está ou estão presentes, pois desta forma é possível avaliar quais os 

processos metabólicos envolvidos no organismo e ajudar na elucidação dos efeitos tóxicos. À 

determinação da concentração das diferentes formas do arsénio e à sua conjugação, de modo 

a estimar-se a concentração total de arsénio, dá-se o nome de especiação [46]. 

O nível de toxicidade depende essencialmente da forma química em que o arsénio se 

encontra e do seu estado de oxidação [47]. Na natureza, o arsénio pode estar presente sob 

quatro formas diferentes, ou melhor, com quatro estados de oxidação: arsenato (+5), arsenito 

(+3), estado metálico (0) e arsina (-3), todos presentes na figura 2.2, sendo que a presença de 

cada uma destas espécies depende essencialmente do pH do meio e das condições de oxidação-

redução [48]. De entre todas as formas, a toxicidade decresce com o aumento do estado de 

oxidação, ou seja, de todas as formas a arsina é a forma mais tóxica e o arsenato a forma menos 

tóxica. Esta relação acentua-se na diferença de toxicidades entre as formas com estado de 

oxidação positivo, pois a forma trivalente é cerca de 60 vezes mais tóxica que a pentavalente 

[49]. 

 

 

 

Figura 2.2. Exemplos de compostos de arsénio com diferentes estados de oxidação: (a) arsina (As3-), (b) ácido 

arsenoso (As3+) e (c) ácido arsénico (As5+). 

 

(a) (b) (c) 
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Em águas naturais todas as formas de arsénio podem ser encontradas, no entanto as mais 

comuns são as formas trivalente e pentavalente (+3 e +5, respetivamente). Cada uma destas 

formas assume concentrações superiores em função das condições do meio, isto é se estivermos 

na presença de águas oxigenadas a espécie pentavalente será dominante, em condições 

redutoras com pH baixo a espécie trivalente prevalece. Através da figura 2.3 (a) pode observa-

se quais os compostos de arsénio predominantes para condições diferentes, enquanto na figura 

2.3 (b) se observa quais as formas predominantes, em função do potencial e pH da água. De uma 

forma geral, o arsenito está presente em maiores quantidades nos ambientes naturais, pois a 

valores de pH inferiores a 9, seja em ambientes oxidantes ou redutores, a forma trivalente é 

sempre predominante. 

 

Figura 2.3. Diagrama de Potencial (Eh) – pH de uma solução aquosa de arsénio, a 25 °C e 1 atm, em que (a) mostra 

os compostos presentes em função das condições e (b) as formas de arsénio mais presentes em função das 

condições [37]. 

 

Verifica-se também, pela figura 2.4, que o arsenito é mais estável que o arsenato. Esta 

espécie encontra-se na sua forma neutra (H3AsO3) na maior parte dos ambientes naturais, a pH 

menor que 9, sendo que desta forma é mais dificilmente adsorvido. Pelo contrário, o arseniato 

a valores de pH entre 6 e 9 encontra-se maioritariamente sob as formas iónicas H2AsO4
- e HAsO4

2-

, sendo por isso mais facilmente adsorvido e removido da água por processos de troca iónica.  

(a) (b) 

As (V) 

As 

As3- As0 
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Figura 2.4. Especiação do (a) arsenito e do (b) arsenato, em função do pH [37]. 

 

2.2.3.1. Técnicas de determinação de arsénio 

É já reconhecido que a determinação da quantidade total de arsénio, como elemento, em 

amostras ambientais não é suficiente para ter conhecimento relativo aos seus valores de 

concentração exatos, além de ser também insuficiente para avaliar o perigo que representa para 

os organismos vivos [50]. As condições ambientais, como a variação de pH, potencial redox, 

salinidade ou temperatura, entre outros, podem afetar a forma como este elemento se 

apresenta, alterando o seu estado de oxidação. 

Uma vez que a forma química e física do composto desempenha um papel fundamental nos 

efeitos bioquímicos, médicos e toxicológicos do elemento, é evidente que se torna necessário 

detetar e quantificar todas as espécies de arsénio, especialmente as mais “problemáticas” [50]. 

São numerosas as técnicas utilizadas para a determinação de arsénio em água. De entre 

todas, a espetroscopia de absorção atómica surge como a mais utilizada e como procedimento 

modelo em normas portuguesas e europeias. Na tabela 2.3 estão apresentadas algumas técnicas 

capazes de determinar várias formas de arsénio em amostras ambientais. 
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Tabela 2.3. Resumo de várias técnicas de determinação das diferentes espécies de arsénio.  

Técnica de determinação Espécie de arsénio Matriz Referência 

Espetroscopia de absorção atómica – geração de hidretos (HGAAS) As (III) Água [51] 

Espetroscopia de absorção atómica – forno de grafite (GFAAS) As (III) e As (V) Água [52, 53] 

Cromatografia líquida de alta eficiência – forno de grafite – 

espetroscopia de absorção atómica  

(HPLC – HG – AAS)  

As (III) e As (V) Água subterrânea [54] 

Cromatografia líquida de alta eficiência – plasma indutivamente 

acoplado – espetroscopia de massa 

(HPLC – ICP – MS)  

As (III) e As (V) Água e sedimentos [55, 56] 

Cromatografia líquida – plasma indutivamente acoplado – 

espetroscopia de massa 

(LC - ICP – MS)  

As (III), As (V), MMA, DMA, AsB, AsC, TMAO Urina [57, 58] 

Cromatografia gasosa – espetroscopia de massa 

(GC – MS)  

As (III), As (V) e MMA Urina [59] 

 Espetroscopia de Raman As (V) Água subterrânea [60] 
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Voltametria de redissolução anódica As (III) e As (V) Água de rio [61] 

Plasma indutivamente acoplado – espetroscopia de massa  

(ICP – MS)  

As (III), As (V), MMA, DMA, AsB e AsC Algas [62, 63] 

Espetroscopia de absorção atómica – geração de vapores (VGAAS) As (III), As (V) e DMA Arroz, farelo e água [64] 

Cromatografia iónica – plasma indutivamente acoplado – 

espetroscopia de massa 

(IC – ICP – MS) 

As (III) e As (V) Sumos de fruta [65] 

Eletroforese capilar – plasma indutivamente acoplado – espetroscopia 

de massa 

(EC – ICP – MS) 

As (III), As (V), MMA, DMA, AsB e AsC Peixes e ostras [66] 

Cromatografia líquida de alta eficiência com detetor de ultravioleta – 

forno de grafite – espetroscopia de fluorescência atómica  

(HPLC (UV) – HG – AFS) 

As (III), As (V), MMA, DMA e AsB Organismos marinhos [67] 
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2.2.4. Arsénio e a saúde humana 

Estudos realizados demonstram que o arsénio, em concentrações reduzidas, pode ser 

considerado um nutriente. No entanto, a exposição prolongada e/ou a elevadas concentrações 

a este elemento, que ocorre principalmente por ingestão de águas contaminadas, pode ser a 

causa de uma elevada variedade de doenças, como cancros, doenças cardiovasculares e 

neurológicas [39]. 

Resultado de todos estes efeitos nefastos conhecidos para a saúde humana, a Organização 

Mundial de Saúde (OMS) fixou o limite máximo de arsénio em águas de consumo humano em 

10 µg/L, com o objetivo de reduzir ao máximo a sua presença nas águas e, consequentemente, 

minimizar os problemas daí resultantes [50]. O continente europeu, a maioria dos países da zona 

norte do continente americano e até em alguns países asiáticos é seguido o limite estabelecido 

internacionalmente. No entanto, nem em todos os países este valor é implementado, como 

mostra a figura 2.5. A maioria dos países de Ásia e alguns africanos têm como limites máximos 

permitidos 50 µg/L, resultante dos altos valores de arsénio que se encontram nas águas 

subterrâneas destes países. Os limites estabelecidos para cada país estão relacionados com a 

ocorrência de arsénio nos mesmos, sendo que para países com reduzida ocorrência deste 

elemento os limites são reduzidos e para países com elevada ocorrência acontece o oposto. 

 

 

Figura 2.5. Países mais afetados pelo arsénio e respetivos limites máximos permitidos [41]. 
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O arsénio geralmente está presente no organismo humano devido, maioritariamente, à 

ingestão e inalação dos seus compostos. Outra via de contaminação, embora menos 

significativa, é a absorção dérmica. A inalação de arsénio está relacionada com a fundição e 

atividades mineiras, sendo que nestas atividades existem elevadas concentrações de arsénio 

suspenso no ar, normalmente sob a forma de óxido de arsénio. Também a combustão de carvão 

com elevados teores de arsénio leva à inalação de cinzas suspensas que, por inalação, são uma 

via de contaminação. Estas formas de contaminação levam ao aumento do risco de cancro de 

pulmão. A ingestão de alimentos contaminados com elevadas quantidades de arsénio não é 

muito comum. Uma das causas que pode levar a esta contaminação é a confeção de alimentos 

em fogueiras com carvão que contenha arsénio, podendo levar a que estes alimentos absorvam 

arsénio até quantidades de 500 µg/g de alimento. Este tipo de contaminação é bastante 

documentado em zonas do sudoeste da China [68]. No entanto, a maior “fatia” da exposição ao 

arsénio ocorre por ingestão de água. Em regiões do este asiático, em países como Índia, China e 

Bangladesh, a presença deste elemento em águas de consumo resulta num envenenamento 

crónico, seguindo-se por cancros e/ou doenças de pele (arsenicose, figura 2.6) ou bexiga [34, 

69].  

 

 

Figura 2.6. Diferentes tipos de sintomas resultantes da exposição ao arsénio [69]. 
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2.2.5. O arsénio no mundo  

De uma forma geral, as concentrações de arsénio em águas são relativamente baixas, 

embora em certas zonas do planeta estas possam ser muito elevadas e bastante superiores ao 

valor estipulado pela OMS. Entre todos os tipos de água, as águas subterrâneas são as mais 

vulneráveis à contaminação por arsénio, em virtude do seu maior contacto com minerais 

arseniosos [38]. 

Até finais do século XX tinham sido já reportadas contaminações de águas subterrâneas, 

zonas industriais e comida pelo arsénio em mais de 20 países por todo o mundo. Atualmente, 

todos os anos são conhecidos novos casos deste tipo de contaminações, com maior incidência 

na Ásia, em países como China, Índia, Bangladesh, Vietnam, entre outros. É também nesta zona 

do Mundo que se localizaram os maiores incidentes de contaminação de águas por arsénio. Só 

no Bangladesh, estima-se que mais de 2 milhões de poços (cerca de 30 % dos poços existentes) 

estejam contaminados por arsénio, em concentrações acima dos 50 g/L. Estes números afetam 

cerca de 25 milhões de pessoas, sendo já certo que 20% da população afetada apresenta 

arsenicose [36]. 

Também na Europa já foram reportados casos de águas subterrâneas contaminadas e 

respetivos problemas na saúde humana. Na Hungria, entre os anos 1941-1983, foram 

encontrados poços de água com concentrações de arsénio acima de 4 mg/L, valor muito acima 

do permitido. Estima-se que milhares de pessoas tenham sido afetadas, sofrendo 

envenenamento por arsénio, cancro de pele, bronquite, gastroenterite, entre outros. Além 

destes casos, também em Espanha e na Polónia há registos de águas contaminadas, embora em 

menor escala [36]. Vários países foram também afetados pelo arsénio devido a causas 

industriais. No Reino Unido, durante a época 1910-1943, estima-se que numa empresa 

produtora de inseticidas à base de arsenito de sódio tenham morrido cerca de 29 % dos 

trabalhadores de cancro [36]. Na Grécia, várias amostras de solos e poeiras perto de uma 

indústria mineira revelaram valores de arsénio na ordem dos 3800 mg/kg de solo, valor 

extremamente elevado e que resultou em implicações sérias na população dessa área. 

Em Portugal as concentrações de arsénio são geralmente inferiores a 10 µg/L, não existindo 

por isso riscos severos na exposição da população ao arsénio. Como no resto do mundo, a maior 

parte das contaminações resulta da atividade mineira. As águas resultantes deste tipo de 

contaminação, além de estarem controladas, não são de modo geral consumidas pela população 

[70]. Está a ser criado pelo Instituto Nacional da Água uma base de dados relativa à distribuição 

de arsénio na água, sendo estes dados obtidos a partir de amostras de água de nascentes e 
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poços, resultado obtido em mais de 400 pontos no país. Desta base de dados concluiu-se que as 

concentrações de arsénio variam entre <10 e 850 µg/L, sendo que os valores mais elevados são 

detetados em locais próximos de explorações mineiras. É na zona norte de Portugal que se 

encontram concentrações mais elevadas de arsénio, sendo este proveniente da lixiviação das 

escombreiras de antigas explorações mineiras, como por exemplo a antiga mina de Freixeda 

(local de Portugal com concentrações mais elevadas de arsénio). Nas zonas centro e sul de 

Portugal as concentrações de arsénio estão geralmente abaixo dos 10 µg/L. A zona com 

concentrações mais elevadas é a zona circundante da mina da Panasqueira, podendo as 

concentrações ser superiores a 150 µg/L. Estes valores estão relacionados com a presença de 

óxidos e hidróxidos de ferro (III), que co precipitam o arsénio [70] 
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2.3. Membranas 

Por definição, uma membrana é uma barreira física que rejeita completamente ou reduz o 

fluxo e um determinado composto, separando-o do resto da matriz na qual estava inserido. O 

que se considera ser o modelo concetual de uma membrana é que esta seja um meio poroso 

através da qual atravessem apenas os compostos com tamanho inferior ao diâmetro dos seus 

poros, como demonstra a figura 2.7. No entanto, outros modelos estão ligados à definição de 

membrana e outros processos envolvidos, de modo que compostos com tamanhos superiores 

ao diâmetro dos poros atravessem a membrana e que compostos com menores dimensões não 

a atravessem [6]. A membrana, normalmente sólida, tem o papel de interface entre as duas 

fases envolvidas na separação e pode apresentar vantagens aos níveis de eficiência e 

seletividade [71]. 

 

Figura 2.7. Modelo concetual de uma membrana polimérica [6]. 

 

Uma membrana pode ser de espessura elevada ou baixa, de estrutura homogénea ou 

heterogénea, de origem natural ou sintética, com carga ou neutra, e o seu transporte pode ser 

ativo ou passivo. Por sua vez, o transporte passivo pode ser devido a fenómenos de pressão, 

concentração ou temperatura. Resumidamente, as membranas podem caracterizar-se de 

acordo com: 

 Natureza: sintética (orgânica e inorgânica) e biológica (viva e não viva); 

 Estrutura: simétrica (porosa ou não porosa) e assimétrica; 

 Mecanismo de separação: difusão, solubilidade, exclusão, entre outros; 

 Tipo de separação: sólido – líquido; líquido - líquido; gás – líquido. 



Mestrado em Técnicas de Caracterização e Análise Química 
DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS DE REMOÇÃO DE COMPOSTOS DE ARSÉNIO EM ÁGUA 

 28 

Desde os anos 60 que as membranas são produzidas para efeitos comerciais, tendo a sua 

utilização aumentando exponencialmente desde essa altura [8]. Atualmente, as tecnologias 

associadas ao uso de membranas já abrangem uma grande variedade de setores industriais, 

como o ambiental, eletrónico, energético, químico e biotecnológico [72]. Dentro destes setores, 

as maiores utilidades das membranas estão relacionadas com destilações [73], nanofiltrações 

[72], separação de gases [74], processamento de eletrólitos para baterias [75] e tratamento de 

águas [76]. De acordo com a sua utilização, as propriedades físicas e químicas das membranas 

têm de ser específicas e relacionadas coma aplicação. Por exemplo, na utilização de membranas 

em eletrólitos para baterias é importante que estas apresentem elevada constante dielétrica e 

estabilidade mecânica [75]. Membranas utilizadas para destilação têm, por sua vez, de 

apresentar elevada hidrofobicidade e porosidade, baixa condutividade térmica e uma 

permeabilidade constante no tempo [77]. Apesar de todas estas aplicações, a utilização de 

membranas para tratamento de águas é algo ainda muito recente, sendo uma área com grande 

potencial para o desenvolvimento de novos dispositivos.  

Um material polimérico largamente processado como membrana é o poli (fluoreto de 

vinilideno), (PVDF). Este polímero apresenta inúmeras propriedades interessantes em diversas 

áreas, pois possui baixa energia superficial, elevada hidrofobicidade e resistência química [73, 

74]. Dentro desta família de polímeros, o copolímero poli (fluoreto de vinilideno – 

hexafluoropropileno), (PVDF-HFP), é obtido pela incorporação de uma fase amorfa do HFP no 

polímero de PVDF. Esta adição aumenta o conteúdo de flúor, tornando o copolímero mais 

hidrofóbico, com maior solubilidade e menor cristalinidade e temperatura de transição vítrea 

[78]. 

 

 

 

 

 

 

 

 



Mestrado em Técnicas de Caracterização e Análise Química 
 DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS DE REMOÇÃO DE COMPOSTOS DE ARSÉNIO EM ÁGUA 

 

 29 

2.3.1. Polímeros para membranas 

Uma membrana sintética, ou artificial, é uma membrana criada em laboratório ou na 

indústria, geralmente com fins de separação. Este tipo de membranas têm sido largamente 

utilizadas em indústria, de pequena e média dimensão, desde meados do século XX. As suas 

aplicações nesta área estão relacionadas com a purificação de água, osmose inversa, 

desidrogenação de gás natural, remoção de partículas por micro e ultrafiltração, remoção de 

microrganismos a partir de produtos láteos e diálise. São conhecidos muitos tipos de 

membranas sintéticas, podendo ser obtidas a partir de materiais orgânicos ou inogânicos, 

líquidos, polímeros, sendo que a maioria das membranas para fins de separação são processadas 

a partir de polímeros [79].  

As membranas poliméricas são, entre todas, as membranas mais comuns pois conseguem 

ser competitivas quer a nível económico quer de desempenho. Estas podem ser classificadas de 

acordo com a sua superfície química, morfologia, método de produção, propriedades químicas 

e físicas e de acordo com estas propriedades são utilizadas para diferentes tipos de separação. 

Existem múltiplos materiais para sintetizar membranas poliméricas [80]. Alguns tipos de 

polímeros utilizados como membranas estão apresentados na tabela 2.4, juntamente com as 

suas aplicações, vantagens e desvantagens observadas nas mesmas. 

 



Mestrado em Técnicas de Caracterização e Análise Química 
DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS DE REMOÇÃO DE COMPOSTOS DE ARSÉNIO EM ÁGUA 

 30 

Tabela 2.4. Polímeros utilizados como membranas e respetivas propriedades.  

Classe de polímero Propriedades Aplicações Vantagens Desvantagens Referências 

Celulose 

Hidrofilicidade 

Baixo custo 

Baixo poder de adsorção 

Hemodiálise 

Filtração de água – sistemas de 
dessalinização, desinfeção e clarificação 

Separação de nanoemulsões de óleo em 
água 

Resistência ao cloro 

Elevada capacidade de 
permeação da água 

Seletividade na separação 

Sensibilidade para hidrólise 
ácida e básica 

Degradação biológica 

 

[81, 82] 

Poliamida 

Hidrofilicidade 

Elevada resistência ao impacto e à 
fadiga 

Higroscopicidade 

Impermeabilidade aos gases 

Baixa resistência a ácidos 
inorgânicos e a álcoois aromáticos 

Remoção de metais pesados em água 
Maior seletividade de permeação 

e de degradação oxidativa 
Reduzida resistência ao 

cloro 
[83-85] 

Polisulfona 

Hidrofobicidade 

Elevada estabilidade química, 
mecânica e térmica 

Separação de óleo em água 

Recuperação de águas subterrâneas 

Elevada capacidade de adsorção 

Elevado fluxo 

Elevada permeabilidade 

Auxílio de aditivos para se 
tornar hidrofílica e purificar 

água 
[86-88] 

Policarbonato 

Hidrofobicidade 

Elevada estabilidade química e 
térmica 

Remoção de surfactantes Fluxo considerável 
Reciclabilidade 

Eficiência a longo prazo 
[89, 90] 
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Polimetacrilato 

Leveza 

Resistência mecânica 

Estabilidade química 

Remoção de metais pesados em água 

Estabilidade térmica 

Elevada adsorção nos instantes 
iniciais 

Redução da adsorção ao 
longo do tempo 

Forte dependência do pH 

[91] 

Polipropileno 

Elevada estabilidade química e 
térmica 

Resistência mecânica 

Hemodiálise 

Degradação de fenol em água 

Reciclabilidade 

Estabilidade em meio aquoso 

Eficácia inferior a 54 % 

Dependência de luz 
ultravioleta 

[92, 93] 

PVDF 

Piezoeletricidade 

Elevada estabilidade térmica e 
química 

Resistência mecânica 

Separadores em baterias 

Remoção de metais pesados em água 

Remoção de iões 

Elevado fluxo 

Remoção simultânea de vários 
metais 

Redução da adsorção ao 
longo do tempo 

[94, 95] 

Polietileno 

Elevada estabilidade química e 
térmica 

Resistência mecânica 

Elevada porosidade 

Baixo custo 

Biocompatibilidade pobre 

Separadores em baterias 

Drenagem de água 

Remoção de materiais em suspensão 

Elevado fluxo 

Eficiência e velocidade de 
absorção muito elevadas 

Colmatação da membrana 

Reduzida estabilidade 
térmica 

 

[96, 97] 

Poliestireno 

Hidrofobicidade 

Porosidade elevada 

 

Sensores 

Separação de óleo em água 

Remoção de corantes industriais 

Elevadas eficiências de remoção 

Reduzida resistência a 
solventes orgânicos 

Reduzida resistência 
mecânica 

[98-100] 
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2.3.2. Polímeros para filtração 

Processos de separação por membranas poliméricas são um método bastante recente para 

separação de misturas, soluções e suspensões, sendo que esta separação pode ocorrer devido 

ao tamanho de partículas sólidas, à densidade das diferentes frações ou a outras propriedades 

químicas. Dependendo do tipo de filtração, como se vê na figura 2.8, estas membranas 

apresentam também propriedades diferentes, quer em termos estruturais quer em termos 

funcionais. Conhecer a estrutura e propriedades do filtrado e da(s) espécie(s) que queremos 

reter na membrana é importante para melhorar a compreensão dos mecanismos envolvidos na 

filtração, podendo desta forma fornecer informações que permitam melhorar a estrutura e 

funcionalização da membrana de modo a melhorar a sua eficácia [101]. Sendo assim foram 

definidos quatro tipos de filtração: 

 Microfiltração (MF); 

 Ultrafiltração (UF); 

 Nanofiltração (NF); 

 Osmose inversa (OI, ou RO do inglês reverse osmosis). 

 

Figura 2.8. Diagrama do tipo de moléculas filtradas de acordo com o tipo de filtração [102]. 

 

Os diferentes tipos de filtração são usados para inúmeras aplicações no tratamento de água 

e para a remoção de quase todos os poluentes. Na tabela 2.5 estão apresentadas as diferentes 

aplicações para todos os tipos de filtração.
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Tabela 2.5. Aplicações para os diferentes tipos de filtração.  

Tipo de 
filtração 

Características Aplicações Vantagens Desvantagens Referências 

Microfiltração 

Energia reduzida para operação 
Sistemas compactos 

Utilizado como tratamento 
“primário” de águas 

Remoção de turbidez, dureza, 
salinidade ou cor intensa 

Remoção de materiais em suspensão 
e emulsões 

Eliminação de bactérias 

Fluxos elevados 
Eficiências de remoção próximas de 

100 % 

Colmatação da membrana 
Utilização a longo prazo 

[103-105] 

Ultrafiltração 

Baixo custo 
Sistemas compactos 

Baixo consumo de energia 
Fácil automação 

Remoção de óleo, sólidos suspensos 
e carbono orgânico total 

Filtração de açúcares, biomoléculas, 
polímeros e partículas coloidais 

 
Eficiências de remoção entre 79 e 

100 % 
Impedimento da colmatação da 

membrana 
 

Temperatura e pressão 
elevadas 

Declínio do fluxo com o 
tempo 

[106-110] 

Nanofiltração 
Condução por pressão 
moderada (5 – 20 bar) 

Remoção de agentes patogénicos, 
iões multivalentes e compostos 

orgânicos 
Amaciamento de água 

Elevada permeabilidade e 
seletividade 

Boa estabilidade a altas pressões e 
velocidade de fluxo elevadas 

Necessário pré tratamento 
Diminuição da eficiência 

para concentrações 
elevadas 

[111-113] 

Osmose 
inversa 

Membranas permeáveis à água 
mas não aos sais e espécies 

moleculares 
Pressão aplicada maior que a 

pressão osmótica 

Dessalinização de água 
Remoção de sais dissolvidos 

Remoção de iões monovalentes 

Percentagem máxima de remoção de 
99,81% 

Utilização a longo prazo 

Necessário pré tratamento 
Fluxo reduzido 

Pressão elevada 
[114-116] 

 
 

 



Mestrado em Técnicas de Caracterização e Análise Química 
DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS DE REMOÇÃO DE COMPOSTOS DE ARSÉNIO EM ÁGUA 

 34 

2.3.3. Poli (fluoreto de vinilideno) utilizado para filtração 

O poli (fluoreto de vinilideno) é um dos materiais poliméricos mais procurados para o 

processamento de membranas devido às suas excelentes propriedades, tais como a elevada 

estabilidade térmica e química e resistência mecânica [76, 117, 118]. É um polímero 

semicristalino e a sua fase cristalina proporciona resistência mecânica e resistência a impacto, 

enquanto a fase amorfa proporciona flexibilidade. Apresenta também estabilidade quando 

atacado por produtos químicos corrosivos e compostos orgânicos, incluindo ácidos e oxidantes. 

Todas estas propriedades, juntamente com a sua fácil dissolução em solventes comuns na 

prática industrial, como a N, N – dimetilformamida (DMF) e a N, N – dimetilacetamida (DMAc) 

aumentam ainda mais a sua procura e fizeram deste polímero um dos materiais mais populares 

como membranas em diversas aplicações, como a absorção de gases, a destilação por 

membrana ou no tratamento de águas [119]. 

Existem já algumas membranas de PVDF para tratamento de água por filtração inseridas no 

mercado. Por exemplo, juntamente com outras tecnologias como o ozono e o carvão ativado, 

membranas comerciais de PVDF, ZeeWeed™ (figura 2.16), são capazes de produzir água de alta 

qualidade, com turbidez abaixo de 0,1 NTU (Unidade de Turbidez Nefelométrica), remoção de 

bactérias a percentagens de 99,99 %, remoção de vírus maior que 99 % e capacidade de remover 

diversos iões: Fe < 0,05 mg/L; Mn < 0,02 mg/L; As < 0,005 mg/L [119]. 

Em 2004, a cidade de Oregon City, nos EUA, selecionou um sistema de filtração de água para 

abastecimento público baseado em membranas de PVDF, Memcor®. Este sistema produz água 

de qualidade para toda a região e abastece cerca de 130 000 pessoas a um preço reduzido, uma 

vez que o sistema trata a água sem necessidade de qualquer pré-tratamento [120]. 

Desde 2010 que na cidade de Manila, capital das Filipinas, que um sistema de filtração de 

PVDF é o responsável pela produção da água potável que abastece toda a cidade. O sistema 

Microza™ (figura 2.9) é considerado a maior instalação de tratamento de água nas Filipinas e 

uma das maiores em toda a Ásia [121]. 
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Figura 2.9. Membrana comercial de PVDF (a) ZeeWeed™ [122] e (b) Microza™ [121]. 

 

Além dos sistemas de PVDF já implementados, há também muita investigação relativa às 

aplicações do PVDF, nomeadamente no tratamento de águas [123, 124]. Um estudo [125] 

mostrou o processamento de membranas de PVDF-PVP-TiO2 para o tratamento e separação de 

óleo em água. Esta membrana foi testada em termos de fluxo de água pura, fluxo de misturas 

oleosas e rejeição de óleo, mostrando ser eficaz para a separação de misturas oleosas e 

produção de água potável. 

Outro estudo [126] demonstra a utilização de uma membrana de PES/PVDF para a remoção 

de carbono orgânico e sólidos dissolvidos em efluentes. Esta membrana apresentou elevada 

seletividade para este tipo de moléculas neutras mesmo em fluxos elevados, o que demonstrou 

a sua aplicabilidade em águas resultantes da atividade industrial ou agrícola, bem como para 

implementação nos tratamentos de água municipais. 

Num trabalho [18] foram produzidas fibras ocas de PVDF, utilizando um agente de extração, 

com a finalidade de remover arsénio. Neste trabalho foi investigada a remoção de As (V) com a 

variação de concentração inicial do mesmo e de pH, como mostra a figura 2.10. O sistema 

mostrou ser capaz de remover cerca de 70% do arsénio presente (20 - 100 ppm) a pH neutro 

após 6 horas de contacto com a solução. Variando estas condições, a eficácia de remoção 

tornou-se inferior e limitada pelas propriedades físicas das membranas e pelo pH. Resumindo, 

embora o sistema apresente uma boa remoção de arsénio, é limitado pela ineficácia na remoção 

da forma trivalente do arsénio, As (III), e pela forte dependência do pH.  

(a) 

(b

) 
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Figura 2.10. Eficiência de remoção (E) de arsénio ao longo do tempo em função de (a) concentração inicial e (b) pH 

do meio [18]. 

 

Outro estudo [16] desenvolveu membranas de PVDF/zircónio para remoção de arsénio em 

solução aquosa. A incorporação de zircónio no substrato de PVDF tornou a membrana mais 

hidrofílica e aumentou a sua porosidade, aumentando assim o fluxo de água. Esta membrana 

mostrou ser eficiente na remoção de arsénio numa larga escala de pH. A figura 2.11 (a) mostra 

a eficiência da remoção de arsénio em função do pH, sendo possível observar que no intervalo 

de valores de pH entre 3 e 8 a eficiência está perto dos 100 %, decrescendo com o aumento 

deste. Na figura 2.20 (b) está apresentada a cinética de absorção de As (V) em função do tempo, 

podendo concluir-se que esta membrana apresenta uma adsorção ótima após 25 horas de 

contato entre membrana e solução. Apesar dos valores obtidos e da quase independência do 

pH, este sistema apenas é capaz de remover iões As (V), sendo ineficaz na presença de iões As 

(III). 

 

 

Figura 2.11. (a) Eficiência na remoção de As em função do pH e (b) cinética de adsorção de As pela membrana de 

PVDF/zircónio [16]. 

(a) (b) 

(a) (b) 
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2.3.4. Trihidróxido de alumínio na adsorção de arsénio 

O trihidróxido de alumínio há muito que é testado com a finalidade de adsorver arsénio [40]. 

Geralmente o adsorvente tem um papel fundamental na determinação do desempenho de um 

sistema de adsorção. A nível industrial, é também utilizado como componente principal em 

antiácidos [127], como catalisador de percursores de alumina [128], como adsorvente em 

cromatografia e no fabrico de alguns materiais [129]. 

O trihidróxido de alumínio apresenta quatro formas polimorfas: α - Al(OH)3 (bayerite), γ - 

Al(OH)3 (gibbsite), doyleite e nordstrandite. A gibbsite é a forma mais comum, ao passo que a 

bayerite é a mais rara. Principalmente estas duas ocupam um papel importante na indústria de 

alumínio [130]. As quatro formas apresentam características estruturais comuns: todas 

apresentam estrutura em camada, onde cada camada é constituída por uma dupla camada de 

iões OH- e catiões Al3+ que ocupam dois terços das cavidades octaédricas, de modo a que a dupla 

camada de OH- possa ser representada por uma folha de Al(OH)6 ligados pelas extremidades 

(figura 2.12). A coesão entre as diferentes camadas é assegurada por ligações de hidrogénio 

inter-camada. Existem no entanto duas grandes diferenças entre todas as formas: a sequência 

das camadas e a orientação das ligações O-H [131]. 

 

 

Figura 2.12. (a) Estrutura de uma folha octaédrica de Al(OH)6, (b) bayerite e (c) gibbsite [131]. 
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Nos últimos anos, muitos têm sido os trabalhos dedicados ao estudo das propriedades 

estruturais, dinâmicas e termodinâmicas das várias formas do trihidróxido de alumínio, 

nomeadamente a bayerite e a gibbsite [132, 133]. Vários estudos foram realizados também para 

entender a estrutura destes minerais, a sua estabilidade e interação com outras moléculas e 

iões [134, 135]. 

Segundo um estudo [136], a capacidade e velocidade de adsorção da gibbsite convencional 

são relativamente baixas, devido à sua estrutura de poros mal definida e à reduzida área 

superficial. Neste estudo foi sintetizada gibbsite mesoporosa como alternativa para aumentar 

tanto a capacidade, como a velocidade de adsorção de arsénio. Concluiu-se que a estrutura 

mesoporosa bem definida é favorável para a difusão e transporte de arsénio e que o aumento 

da área superficial e do número de grupos hidroxilo aumenta a capacidade de adsorção. No 

entanto, a adsorção de arsénio é afetada pela presença de iões interferentes: no caso da 

presença de NO3
- e SO4

2- afetam-na de forma razoável a adsorção, enquanto a presença de SiO4
-

, PO4
3- e F- a afetam drasticamente. 

Outro estudo [137] testou o trihidróxido de alumínio como adsorvente no tratamento de 

águas contaminadas com flúor e arsénio. As soluções de flúor e arsénio testadas reduziram a 

sua concentração para valores abaixo (no caso do F) ou quase abaixo (no caso do As) dos limites 

permitidos por lei num tratamento apenas com uma fase, como mostra a figura 2.13. Embora 

apresente bons resultados, é necessário um ambiente alcalino para que exista a ligação entre o 

alumínio e arsénio, o que se torna um entrave à eficiência do projeto. Foi possível concluir que 

o trihidróxido de alumínio é um bom candidato para o tratamento de águas contaminadas com 

flúor e, ao invés, para o tratamento de águas contaminadas com arsénio apresenta ainda certas 

limitações. 

 

Figura 2.13. Variação da concentração de (a) flúor e (b) arsénio ao longo do tempo, em função ca concentração 

inicial: (●) 0.3 e (о) 10 mmol/L [137]. 
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Um outro trabalho [138] estudou a remoção simultânea de flúor e arsénio através de 

trihidróxido de alumínio e a influência que a presença de um ião tem na remoção do outro. O 

estudo mostra que o trihidróxido de alumínio é eficaz na remoção de ambos os iões, embora a 

sua eficácia seja bastante afetada pela presença de interferentes. A remoção de flúor não é 

muito afetada pela presença de arsénio mas, pelo contrário, a presença de flúor afeta de forma 

considerável a remoção de arsénio. Devido a estas limitações, torna-se importante encontrar 

uma solução para a aplicação do trihidróxido de alumínio na remoção de arsénio. 

As membranas poliméricas têm sido amplamente utilizadas para a remoção de poluentes e 

produção de água potável, sendo capazes de separar emulsões de óleo, corantes, surfactantes, 

metais pesados e diferentes tipos de iões, entre outros. Dentro dos polímeros, o PVDF, polímero 

utilizado para este trabalho, tem sido alvo de intenso estudo pelas suas propriedades químicas, 

mecânicas e facilidade de controlo das suas propriedades aquando do processamento. A 

incorporação de fillers na membrana polimérica resulta num aumento da seletividade e 

afinidade por iões. Fillers de alumínio são largamente utilizados na remoção de iões como 

arsénio ou flúor em água. Entre estes, a bayerite, filler utilizado neste trabalho, apresenta uma 

maior seletividade e afinidade, sendo capaz de obter maiores eficácias de remoção. 
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Neste capítulo será feita uma abordagem à parte experimental do trabalho, constando tudo 

o que foi realizado durante a prática experimental. 

Serão apresentados os materiais, reagentes e solventes utilizados em laboratório e as suas 

respetivas propriedades. Irão ser também explicados detalhadamente os procedimentos 

experimentais realizados. Por último será efetuada uma descrição teórica das técnicas de 

caracterização e de análise e respetivas condições experimentais. 
 

3.1. Materiais e reagentes 

No decorrer da atividade experimental foi utilizado o copolímero poli (fluoreto de vinilideno 

– hexafluoropropileno), P(VDF-HFP), proveniente da Solvay. Este copolímero possuí massa 

molecular Mw = 600,000 g/mol e uma percentagem de PVDF/HFP de 12 % (m/m).  

A bayerite foi sintetizada pelo grupo de investigação ESM, seguindo procedimentos já 

conhecidos [139]. A sua síntese consistiu na dissolução de 0,38 g de Al(NO3)3 em 50 g de H2O e 

consequente aquecimento até 75 °C. Posteriormente deu-se a adição de  10 mL de NH3, 

mantendo a temperatura constante. Após uma hora o precipitado resultante foi colocado a 

secar num forno a 150 °C. 

Na tabela 3.1 estão apresentados os reagentes e solventes utilizados em toda a prática 

laboratorial. 

Tabela 3.1. Reagentes e solventes, com respetivas características, utilizados na prática laboratorial.  

Reagente/Solvente Fornecedor 
Fórmula 

Molecular 
Pureza (%) Frases de Perigo (H)* Frases de Precaução (P)* 

Ácido Nítrico 65% Merck® HNO3 - 272, 290, 314 
280, 301+330+331, 

305+351+338, 308+310 

Nitrato de Níquel 

(5 % Ni em HNO3) 
Fulka® Ni(NO3)2.6H2O 99,999 

350i, 360D, 272, 
302+332, 315, 317, 318, 

334, 341, 372, 410 

201, 210, 221, 273, 280, 
302+352, 305+352+338, 

308+313 

Solução comercial padrão 
de Arsénio (1000 mg/L) 

Merck® H3AsO4 - 350, 290, 315, 319 
201, 302+352, 

305+351+338, 308+313 

Material de referência 
certificado 

(8,16 ± 0,67 µg/L) 

Environment 
Canada 

(As em água 
natural) 

- - - 

Dimetilformamida (DMF) Merck® C3H7NO 99,5 360D, 226, 312+332, 319 
201, 210, 302+352, 

304+340, 305+351+338, 
308+313 

*apresentados no Anexo I 
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3.2. Preparação de membranas poliméricas de P(VDF-

HFP)/bayerite 

As membranas poliméricas de P(VDF-HFP)/bayerite foram preparados seguindo o 

procedimento esquematizado na figura 3.1, pelo método de evaporação do solvente [140]. 

 

Figura 3.1. Esquema do procedimento experimental para a preparação de membranas poliméricas de  

P(VDF-HFP)/bayerite. 

 

As membranas poliméricas foram obtidas em duas fases: na primeira, deu-se a completa 

dispersão da bayerite no solvente, DMF; na segunda, a dissolução do polímero no solvente.  

Para a dispersão da bayerite no solvente, a 20 mL de DMF foram adicionadas cinco massas 

diferentes de bayerite, 0,0010 g, 0,0025 g, 0,0050 g, 0,0100 g e 0,0150 g, de modo a que as 

razões Al/As fossem de 100/1, 250/1, 500/1, 1000/1 e 1500/1, respetivamente. A escolha destas 

razões Al/As tem como base a literatura já existente [138]. A solução foi sujeita a banho de 

ultrassons durante 4 horas, para garantir uma dispersão total e homogénea das partículas de 

bayerite. Enquanto esteve sujeito a um banho de ultrassons, o gobelé que continha a solução 

foi devidamente selado com parafilme para evitar a evaporação do solvente. 
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A dissolução do polímero no solvente foi obtida dissolvendo 1,8700 e 3,9600 g, para se 

obterem concentrações poliméricas de P(VDF-HFP)/DMF de 5 % e 10 % (v/v) respetivamente, 

em 20 mL de DMF. A solução resultante foi colocada sob agitação magnética à temperatura 

ambiente até completa dissolução, sendo a velocidade de agitação controlada de modo a não 

se formarem bolhas de ar. Durante a dissolução o recipiente contendo a solução foi 

devidamente selado com parafilme, de modo a evitar a evaporação do solvente. Após completa 

dissolução e obtenção de uma solução transparente e homogénea, esta foi depositada em 

placas de Petri com 30 mm de diâmetro e mantida à temperatura ambiente, para evaporação 

lenta do solvente. 

Como resultado do procedimento descrito foram preparadas diferentes membranas 

poliméricas de P(VDF-HFP)/bayerite, com diferentes percentagens polímero/solvente e com 

diferentes quantidades de bayerite. As diferentes membranas preparadas estão apresentadas 

na tabela 3.2. 

 

Tabela 3.2. Membranas poliméricas de P(VDF-HFP)/bayerite preparadas. 

Razão Al/As 
Concentração polimérica P(VDF-HFP)/DMF 

5 % 10 % 

0/1   

100/1   

250/1   

500/1   

1000/1   

1500/1   
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3.3. Técnicas de caracterização do filler 

A estrutura e respetivas propriedades de uma substância são informações importantes para 

se compreender a sua organização estrutural e as suas potenciais aplicações.  

No próximo subcapítulo será feita uma abordagem relativa aos fundamentos teóricos das 

várias técnicas de caracterização do filler e as condições experimentais para a utilização das 

mesmas. 

 

3.3.1. Espetroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier em 

modo reflexão total atenuada 

A técnica de espetroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier em modo de 

reflexão total atenuada (FTIR – ATR, do inglês Fourier Transform Infrared Spectroscopy - 

Attenuated Total Reflectance) é uma das mais utilizadas tanto pela química orgânica como 

inorgânica. O principal objetivo desta técnica, a par do FTIR convencional, é a determinação de 

grupos funcionais presentes na amostra, pois cada grupo funcional apresenta frequências de 

absorção distintas. 

O princípio básico da técnica de FTIR-ATR consiste na medição da absorção, a diferentes 

frequências de radiação infravermelha (IV), de uma amostra que está posicionada de modo a 

interferir com o feixe de luz infravermelha. Esta difere do FTIR convencional essencialmente pela 

interação do feixe de radiação IV com a amostra, pois enquanto no FTIR o feixe atravessa 

completamente a amostra, no FTIR-ATR este incide na amostra e é refletido, como está 

representado na figura 3.2. Perante esta diferença, esta técnica baseia-se na medição de 

alterações ocorridas no feixe de radiação IV. Este é refletido no interior do cristal ATR que, por 

sua vez, está em contacto com a amostra. O feixe começa por ser incidido na direção da amostra 

a um ângulo superior ao ângulo crítico (θc) de modo a sofrer reflexão interna. Ao entrar em 

contacto com o cristal ATR, que é oticamente mais denso, o feixe produz uma onda de radiação 

IV que, em regiões do espetro em que a amostra absorva energia, é atenuada. Finalmente, após 

várias reflexões internas, o feixe deixa o cristal em direção ao detetor de IV, dando origem ao 

espetro de FTIR-ATR [141]. 



Mestrado em Técnicas de Caracterização e Análise Química 
 DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS DE REMOÇÃO DE COMPOSTOS DE ARSÉNIO EM ÁGUA 

 

 47 

 

Figura 3.2. Esquema relativo ao princípio de funcionamento do FTIR-ATR (adaptado de [142]). 

 

Um problema relacionado com esta técnica é que o feixe só atinge uma pequena 

profundidade e fornece apenas uma análise mais superficial. Apresenta outras desvantagens 

como o custo inicial do equipamento muito elevado e a fragilidade do cristal ATR [143]. Embora 

tenha estas pequenas limitações, esta técnica é muito utilizada pois permite a análise de 

amostras no estado sólido ou líquido, sem que seja necessário um pré tratamento em matrizes, 

tais como o nujol ou o diclorometano. Além disso, as análises por FTIR-ATR são mais rápidas e 

os espetros obtidos apresentam maior qualidade [143].  

Como o próprio nome indica, a técnica utiliza radiação IV, que compreende valores de 

número de onda entre 4000 e 400 cm-1 e está situada entre as regiões visível e microondas do 

espetro eletromagnético. Para que uma molécula seja ativa na espetroscopia de IV, ou seja, para 

que absorva radiação infravermelha, é necessário haver uma variação do momento dipolar 

durante a vibração da molécula ou grupo funcional, como consequência do respetivo 

movimento rotacional ou vibracional [144]. Os movimentos vibracionais de uma molécula 

implicam uma de duas variações: a variação do comprimento da ligação química, ou 

estiramento, ou a variação do ângulo da ligação química, ou deformação. Na figura 3.3 estão 

apresentados os diferentes modos de vibração de uma molécula. 

Figura 3.3. Possíveis vibrações numa molécula: (a) estiramento, simétrico e assimétrico, de uma ligação C-H e (b) 

possíveis modos de deformação (os símbolos “+” e “-“ representam movimentações perpendiculares ao plano) 

[145]. 
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No caso do PVDF, as fases cristalinas apresentam modos de vibração molecular 

característicos. Isto acontece porque apresentam diferentes conformações moleculares nas 

diferentes fases, favorecendo ou restringindo modos de vibração específicos dos grupos 

constituintes das cadeias poliméricas. Sendo assim, cada fase cristalina apresenta bandas de 

absorção características que permitem a sua identificação. 

O espetro de FTIR-ATR do PVDF está bem caracterizado e existem bandas de absorção que 

identificam claramente as fases α e β do polímero e a orientação das cadeias. Através do espetro 

é possível determinar a percentagem das fases cristalinas do PVDF. O método utilizado para esta 

determinação é apresentado nos trabalhos de Osaki and Ishida, em 1975 [146], e Cestari et al, 

em 1994 [147], entre outros. 

Para as amostras de PVDF, a absorvância Aα (absorvância de uma banda característica da fase 

α) ou a absorvância Aβ (absorvância de uma banda característica da fase β) são dadas pela 

equação 3.1: 

𝐴𝛼,𝛽 =  log
𝐼𝛼,𝛽

0

𝐼𝛼,𝛽
𝐾𝛼,𝛽 . 𝐶𝛼,𝛽 . 𝐿𝛼,𝛽                                  (equação 3.1) 

onde I0 é a intensidade da radiação incidente na amostra, I é a intensidade da radiação 

transmitida, K é o coeficiente de absorção num dado número de onda, C é a concentração molar 

de cada fase e L é a espessura da amostra. 

De acordo com isto, a percentagem de fase β, F(β), presente na amostra de PVDF é dada pela 

equação 3.2: 

𝐹(𝛽) =  
𝐶𝛽

𝐶𝛼+𝐶𝛽
                                                      (equação 3.2) 

em que Cα é a concentração molar da fase α e Cβ a concentração molar da fase β. Conjugando 

as duas equações anteriores, 3.1 e 3.2, obtém-se a equação 3.3: 

𝐹 (𝛽) =  
𝐴𝛽

(
𝐾𝛽

𝐾𝛼
⁄ )𝐴𝛼+𝐴𝛽

                                           (equação 3.3) 

A determinação de Kβ foi realizada através do valor da absorvância para a banda específica 

numa amostra contendo apenas fase β (cristalizada a 60 °C), localizada a 840 cm-1. Para a 

determinação de Kα foi realizado o mesmo procedimento para uma banda de absorção 

localizada a 766 cm-1 [147]. Assim sendo, os valores de Kβ e Kα obtidos foram 7,7x10-4 cm2/mol e 



Mestrado em Técnicas de Caracterização e Análise Química 
 DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS DE REMOÇÃO DE COMPOSTOS DE ARSÉNIO EM ÁGUA 

 

 49 

6,1x10-4 cm2/mol, respetivamente, e a razão Kβ/Kα resulta no valor de 1,26. Substituindo este 

valor na equação 3.3, obtém-se e equação 3.4: 

𝐹 (𝛽) =  
𝐴𝛽

1,26𝐴𝛼+𝐴𝛽
                                               (equação 3.4) 

Existem alguns métodos matemáticos para a determinação do valor de absorvância através 

das bandas do espetro de FTIR-ATR. Um destes métodos é utilizado para contornar o problema 

da sobreposição de picos e baseia-se no recurso a uma linha de base [148]. O método está 

representado na figura 3.4, sendo a linha de base utilizada para determinar a absorvância das 

bandas a 766 cm-1 e 840 cm-1. 

 

Figura 3.4. Construção da linha de base (linha a tracejado) para a obtenção das absorvâncias das bandas a 766 cm-1 

e 840 cm-1. A e D representam os pontos da linha de base, D e E os pontos das bandas e C e F os números de onda, 

para as fases α e β respetivamente [149]. 

 

Os espetros de FTIR-ATR foram obtidos num espetrofotómetro Jasco FT/IR-4100 Specac, com 

um sistema de ATR, Reflection ATR System. Os espetros foram registados na região entre 600 e 

4000 cm-1, em 64 varrimentos e com uma resolução de 4 cm-1, sempre à temperatura ambiente. 

Foi utilizado um cristal de quartzo no sistema ATR, não havendo necessidade de preparação 

prévia de amostra. 
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3.3.2. Difração de raios-X 

A difração de raios-X (XRD, do inglês X-ray diffraction) é uma técnica de caracterização da 

microestrutura de materiais cristalinos e semicristalinos. É amplamente utilizada por ser uma 

técnica não destrutiva, por não necessitar de tratamento prévio das amostras e por permitir 

obter informações estruturais em várias direções. No entanto tem como desvantagem a 

quantidade de amostra necessária para análise [150]. 

A radiação de raios-X está inserido no espetro eletromagnético e situada entre os valores de 

comprimento de onde de 0,1 e 10 Å, sendo formanda sempre que os eletrões colidem com a 

amostra. Esta radiação é uma ferramenta poderosa no estudo da microestrutura cristalina de 

materiais, pois apresenta um comprimento e onda da mesma ordem de grandeza da distância 

entre os planos de uma estrutura cristalina, sendo um fator necessário para ocorrer difração de 

raios-X. 

A técnica consiste na incidência de raios-X na superfície de uma substância, sendo dispersos 

em todas as direções e sem perda de energia. Este fotão, ao incidir com um eletrão da amostra, 

muda a sua trajetória, mantendo no entanto e mesma fase e energia do fotão. Do ponto de vista 

da física ondulatória assume-se que a onda eletromagnética, ao incidir no eletrão, é 

instantaneamente absorvido pelo mesmo e reemitido. Se os átomos onde incidem os fotões 

estiverem arranjados espacialmente de forma sistemática, como numa estrutura cristalina, 

pode verificar-se que há relações periódicas entre os raios-X do feixe e os emitidos pela amostra 

e, desta forma, observa-se os efeitos da difração dos raios-X [151]. Considerando-se dois ou mais 

planos de uma estrutura cristalina, as condições para que seja possível ocorrer a difração de 

raios-X dependem da diferença do caminho ótico percorrido pelos raios-X e do comprimento 

ótico da radiação [151]. Estas condições definem-se como princípio teórico do XRD e dão origem 

à lei de Bragg, apresentada na equação 3.5 e na figura 3.5. 

 

2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 = 𝑛𝜆                                                (equação 3.5) 
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Figura 3.5. Esquema da difração de um feixe, segundo a lei de Bragg (adaptado de [151]). 

 

onde d representa a distância entre planos da estrutura cristalina, θ representa o ângulo de 

incidência dos raios-X, n representa a ordem de difração e λ o comprimento de onda da radiação 

incidente. 

A técnica de XRD é também importante para estimar o tamanho de nanopartículas. Este 

cálculo faz-se recorrendo à equação de Scherrer, apresentada na equação 3.6. 

𝜏 =  
𝐾𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                                                              (equação 3.6) 

em que τ representa o tamanho da partícula, K representa uma constante com valor de 0,89, 

λ representa o comprimento de onda do raio-X, β representa o alargamento da linha e cos θ 

representa o cosseno da posição. 

Os difratogramas de raios-X foram obtidos com a ajuda de um difratómetro de raios-X Philips 

Analytical X-Ray PW1710 BASED, onde todas as análises decorreram à temperatura ambiente. 

O intervalo de varrimento foi efetuado a uma velocidade de 2 °C/min, utilizando-se uma 

corrente de cátodo de 30 mA e uma voltagem de 40 kV. O software associado ao equipamento 

de XRD utilizado foi o Match!, da Crystal Impact. 
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3.4. Técnicas de caracterização das membranas poliméricas 

O conhecimento da estrutura e propriedades de um material é importante para se 

compreender as suas características e potenciais aplicações. Deste modo, é importante recorrer 

a técnicas analíticas que permitam conhecer tanto a sua estrutura como as suas propriedades. 

Neste subcapítulo será feita uma abordagem dos fundamentos teóricos das várias técnicas 

de caracterização das membranas poliméricas utilizadas no decorrer da prática experimental e 

descritas as condições experimentais utilizadas aquando da caracterização das mesmas. 

 

3.4.1. Microscopia eletrónica de varrimento 

Após o processamento de membranas, é de elevado interesse o conhecimento da sua 

microestrutura. Para isso, uma das técnicas mais utilizadas é a microscopia eletrónica de 

varrimento (SEM, do inglês Scanning Eletron Microscopy). O SEM é uma técnica de 

caracterização superficial de materiais heterogéneos, orgânicos e inorgânicos. Permite obter 

uma imagem ampliada da amostra, na ordem de grandeza dos nanómetros, de modo a clarificar 

a sua estrutura e morfologia, assim como observar o tamanho, forma e distribuição das 

partículas na membrana [152]. 

É uma técnica muito útil em ciência dos materiais pois permite utilizar uma alta resolução no 

processo de análise. Além disso, o SEM possui uma elevada profundidade de campo, a qual é 

responsável pela imagem da amostra em dimensões tridimensionais [153].  

A constituição de um equipamento de SEM está apresentada na figura 3.6. e é constituído 

por [149, 154]: 

 Fonte de eletrões, usada para produzir um feixe de eletrões. Esta aplica uma diferença de 

potencial que provoca a passagem de uma corrente elétrica, dando-se como consequência 

a libertação de eletrões. 

 Sistema ótico eletromagnético constituído por um conjunto de lentes eletromagnéticas, 

com o objetivo de reduzir o diâmetro do feixe de eletrões e produzir um feixe de diâmetro 

muito reduzido numa determinada região da amostra; 

 Bobinas defletoras, que são responsáveis pela deflexão do feixe eletrónico e consequente 

varrimento da região de interesse; 
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 Câmara de vácuo, que é o conjunto de um sistema de detetores e um sistema de 

visualização da imagem; 

 Conjunto de detetores adaptados aos diferentes modos de observação. 

 

 

Figura 3.6. Representação esquemática dos principais componentes do SEM [145]. 

 

A técnica de SEM consiste na aplicação de um feixe de eletrões com elevada energia, que 

incide na superfície da amostra. Como resultado da interação do feixe de eletrões com a 

superfície da amostra, uma série de eletrões, como eletrões secundários, eletrões retrofundidos 

ou eletrões Auger, sofrem difração e são emitidos [155], como mostra a figura 3.7. Cada tipo de 

eletrão é resultante de um tipo diferente de colisão entre o feixe de eletrões e o núcleo dos 

átomos da amostra. A captação destes diferentes tipos de radiação fornece informações 

relativas à topologia (eletrões secundários e retrofundidos) e composição química (eletrões de 

Auger e raios-X) da amostra [152, 156]. 
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Em termos de aplicabilidade, esta técnica apenas pode ser utilizada para analisar amostras 

condutoras. No caso de análise de amostras não condutoras é necessária uma preparação prévia 

das mesmas. Nestes casos, as amostras são cobertas com uma superfície condutora, de modo a 

evitar a acumulação de cargas superficiais que possam impedir o feixe de atingir a amostra. O 

processo mais usual passa pela deposição de uma camada de ouro na superfície da amostra. 

 

Figura 3.7. Representação esquemática da interação no SEM [149]. 

 

As imagens de SEM foram obtidas num microscópio eletrónico de marca Quanta 650 FEG, 

com energia de 3 kV e ampliação de 3000x. Para obter estas imagens foi colocada a amostra 

dentro de um banho de azoto durante cerca de 5 minutos de modo a não gerar deformações, 

aquando do corte, que influenciassem as imagens obtidas [157]. De seguida retirou-se a amostra 

do banho de azoto líquido, quebrando-a rapidamente. Com este procedimento foi possível 

visualizar a microestrutura das membranas, sem que estas ficassem deformadas pelo corte das 

amostras. Foi também possível, através das imagens obtidas por SEM e com recurso ao 

programa de análise de imagem ImageJ, determinar o tamanho dos poros das amostras. 
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3.4.2. Porosidade  

A porosidade das membranas (ф) foi medida com um picnómetro utilizando um 

procedimento adaptado de trabalhos anteriores [158, 159]. Foi calculada de acordo com a 

equação 3.7:  

ф =
𝑊2−𝑊3−𝑊𝑠

𝑊1−𝑊3
                                                      (equação 3.7) 

 

em que W1 representa a massa do picnómetro cheio com etanol, Ws representa a massa da 

amostra, W2 representa a massa do picnómetro com amostra e a adição de etanol, de modo a 

completar o volume do picnómetro e W3 representa a massa do picnómetro juntamente com o 

etanol, após remoção da amostra. 

 

 

3.4.3. Espetroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier em 

modo reflexão total atenuada 

As condições experimentais utilizadas para a caracterização das membranas poliméricas por 

FTIR foram semelhantes às condições utilizadas para a caracterização do filler pela mesma 

técnica. 

As condições e parâmetros experimentais estão descritos no ponto 3.3.1. 

 

3.4.4. Calorimetria diferencial de varrimento 

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC, do inglês differential scanning calorimetry) é 

uma técnica analítica que se baseia na medição do fluxo de calor, dq/dt, e mudança de entalpia, 

em função da temperatura. A análise térmica de um dado material é uma técnica destrutiva, já 

que a estrutura e propriedades dessa mesma amostra (por exemplo cristalinidade, morfologia, 

formação de rede) pode ser alterada durante a avaliação, ao serem recozidas, envelhecidas ou 

curadas [160]. 
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O aparelho de DSC é constituído por um forno, com atmosfera controlada, onde estão 

colocados dois cadinhos em compartimentos diferentes, um com a amostra e outro com uma 

referência, ambos em contacto com um termopar e um sistema de aquecimento, como está 

representado na figura 3.8. Normalmente é utilizado um cadinho vazio como referência. 

 

Figura 3.8. Representação da constituição do forno de um aparelho de DSC (adaptado de [160]). 

 

No decorrer do ensaio é medida a diferença de temperatura entre os dois cadinhos, ambos 

sujeitos a um fluxo de calor semelhante. Esta diferença deve-se essencialmente à resistência 

térmica da amostra, que sofre variações em temperaturas específicas, nos momentos de 

transição de fase, fusão, reações químicas endotérmicas e exotérmicas ou variações de massa 

da amostra.  

A calibração deste equipamento e do seu fluxo de calor é feita com recurso a um material de 

referência padrão, tais como Hg, In, Bi, Zn, CsCl, entre outros, pois no caso destes materiais os 

seus pontos de fusão são bem conhecidos. Para análise por DSC, a massa de amostra necessária 

é bastante reduzida, normalmente poucos miligramas, e deve também estar em contacto com 

a parte inferior do cadinho [160]. 

A análise térmica de um polímero geralmente apresenta três momentos típicos deste grupo 

de compostos: a transição vítrea, a cristalização e a fusão. Estes momentos estão representados 

na figura 3.9, que traduz um termograma típico de um material polimérico. 

Amostra Referência 
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Figura 3.9. Ilustração de uma curva de DSC para uma amostra polimérica (adaptado de [149]). 

 

A transição vítrea ocorre em polímeros amorfos ou em regiões amorfas de polímeros 

semicristalinos, quando se dá a transformação de um estado viscoso a um estado duro e frágil, 

ou vice-versa. A temperatura a que ocorre é designada geralmente por Tg e origina uma 

mudança da linha de base na curva. Está dependente da taxa de aquecimento, pois o aumento 

desta taxa desloca a temperatura de transição vítrea para valores superiores. A temperaturas 

mais elevadas, é possível que ocorra num polímero a sua cristalização, que dá origem a um pico 

exotérmico. À temperatura a que este fenómeno ocorre dá-se o nome de temperatura de 

cristalização, Tc, ocorrendo a valores de temperatura entre a transição vítrea e a fusão do 

polímero. A uma temperatura ainda mais elevada está representado o pico referente à fusão, 

sendo a temperatura a que ocorre designada de Tf, sendo esta uma transição de 1ª ordem. 

A entalpia envolvida na fusão, ΔHf, é determinada pela área do pico. Deste modo, a partir 

dos dados de fluxo de calor e da temperatura é possível determinar o seu valor. Se se comparar 

este valor com o valor tabelado para uma amostra completamente cristalina é possível obter o 

grau de cristalinidade da amostra, χ. Tendo em conta o polimorfismo do P (VDF-HFP) e prevendo 

que as amostras obtidas apresentam uma misturas de fases α e β, o grau de cristalinidade é 

definido de acordo com a equação 3.8. 

𝜒 =
∆𝐻𝑓

𝑥∆𝐻𝛼+𝑦∆𝐻𝛽
                                                            (equação 3.8) 
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em que x representa a percentagem de fase α na amostra e y a percentagem de fase β. ΔHα e 

ΔHβ são valores tabelados para amostras com 100 % de cada fase e são 93,04 e 103,4 J/g, 

respetivamente. 

No presente trabalho, para as análises de DSC foi utilizado o equipamento DSC da Perkin-

Elmer, sob atmosfera de azoto. A gama de temperatura utilizada foi entre 25 e 200 °C, a qual 

aumentou a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Foram utilizados cadinhos de alumínio. 

 

3.4.5. Medição do ângulo de contacto 

Uma propriedade importante das membranas é a sua maior ou menor afinidade com a água, 

ou seja, a maior ou menor hidrofobicidade. A medição do ângulo de contacto tem como objetivo 

determinar o grau de hidrofobicidade de uma membrana através da deposição de uma gota de 

água sobre a mesma. Se a membrana for hidrofóbica, o ângulo de contacto entre esta e a gota 

será muito elevado (superior a 90°), devido à repulsão entre a gota de água e a membrana. Se, 

pelo contrário, a membrana for hidrofílica, o ângulo de contacto será pequeno (inferior a 90°) 

[161]. Na figura 3.10 está apresentado um exemplo de um ensaio de medição de ângulo de 

contacto. 

 

Figura 3.10. Ensaio da técnica de medição de ângulo de contacto. 

 

Neste trabalho, as gotas de água foram depositadas na superfície das amostras por uma 

seringa Hamilton SYR 500 µL 1750N, sendo depositados sobre a amostra 3 µL de água ultrapura. 

As medidas do ângulo de contacto foram realizadas com recurso ao equipamento Dataphysics 

Contact Angle System OCA, com câmara CCD. O software utilizado para a análise foi o SCA20, 

sendo realizadas 6 medições para cada amostra. 
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3.4.6. Ensaios mecânicos  

Os ensaios mecânicos permitem dar a conhecer como os materiais se comportam quando 

lhes é aplicada uma força, como de tração, compressão, flexão, torsão ou corte. 

Industrialmente, como forma de controlar a qualidade de produção, e na investigação, como 

comparação ou seleção de materiais, este tipo de ensaios tem uma ampla aplicabilidade, sendo 

um meio simples e fácil de obter em muitos casos as propriedades mecânicas dos materiais. Este 

tipo de ensaios provocam, de uma forma geral, a inutilização do material e, por isso, são 

classificados como ensaios destrutivos [162]. 

As solicitações aplicáveis a um corpo podem ser classificadas em solicitações simples ou 

compostas. No primeiro grupo incluem-se forças do tipo tração, compressão, corte, torção ou 

flexão, como está apresentado na figura 3.11, e são as que produzem forças unidimensionais. 

As solicitações compostas resultam da combinação de duas ou mais forças simples e conduzem 

a estados de tenção bi ou tridimensionais [162]. 

 

 

Figura 3.11. Tipos fundamentais de forças [adaptado de [162]]. 

 

Num ensaio mecânico de compressão, as condições variam consoante o comportamento do 

material, ou seja, se é dúctil ou frágil. No caso de materiais dúcteis só se determinam, com boa 

precisão, as propriedades mecânicas relativas à zona elástica, pois é muito difícil medir 
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parâmetros como a força máxima ou força de rutura. Quando um material dúctil é sujeito a uma 

força axial de compressão tende, na zona plástica, a elevar a sua secção transversal com o 

aumento da força de ensaio. Assim, se considerarmos o conceito de tensão (quociente entre a 

força de ensaio e a área), quando a força aumenta a tensão baixa e, como consequência, a 

resistência do material sobe. Deste modo, um material metálico dúctil não sofre rutura e fica 

comprimido em forma de disco, no chamado “efeito de barril”, representado na figura 3.12 

[163]. 

 

 

Figura 3.12. Esquema de um ensaio de compressão (a) de um material dúctil e (b) de um material frágil 

(adaptado de [162]). 

 

Nos materiais dúcteis podem determinar-se as propriedades mecânicas referentes à zona 

elástica (onde é válida a lei de Hooke). As propriedades medidas no ensaio de compressão de 

materiais dúcteis são, normalmente, as seguintes [162]: 

 Tensão limite de proporcionalidade; 

 Tensão de cedência ou tensão limite convencional de elasticidade; 

 Módulo de elasticidade. 

Suponha-se um disco de secção cilíndrica com altura h0, ao qual é aplicado uma força F de 

compressão. 

a) b) 
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Figura 3.13. Disco de secção cilíndrica (a) sem força aplicada e (b) com força aplicada (adaptado de [162]). 

 

A ação da força F provoca uma reação interior, responsável pelo equilíbrio do disco. Define-

se como tensão média (σ), representada na equação 3.9, a resistência interna de um corpo a 

uma força exterior aplicada sobre ele, por unidade de área. 

𝜎 =  
𝐹

𝑆0
                                                            (equação 3.9) 

em que S0 representa a área da secção transversal do disco. Sob a ação da força F, e se o material 

se comportar elasticamente, o disco sofrerá uma diminuição de altura (Δh) que será 

proporcional à força aplicada, de acordo com a lei de Hooke, como está demonstrado na 

equação 3.10. 

𝐹 = 𝐾 ∆ℎ                                                         (equação 3.10) 

em que K representa uma constante elástica, característica de cada material. Define-se 

deformação linear (ε), representada na equação 3.11, como o quociente entre a variação de 

altura (Δh) e a altura inicial (h0). 

𝜀 =  − 
ℎ𝑓− ℎ𝑜

ℎ0
=  

∆ℎ

ℎ0
                                               (equação 3.11) 

em que hf representa a altura final resultante da aplicação da força F. A equação 3.9 pode então 

ser descrita para relacionar a tensão e compressão, desde que entre elas exista 

proporcionalidade, obtendo-se a equação 3.12. 

𝜎 = 𝐸 𝜀                                                         (equação 3.12) 

A constante elástica, ou módulo de elasticidade (E) traduz a inclinação da reta característica 

do comportamento elástico dos materiais. No seu domínio, a variação de altura e compressão 

resultante apresentam reversibilidade, ou seja, uma vez retirada a ação força o disco voltará à 
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sua altura inicial. Se, por outro lado, a amplitude da força aplicada exceder o limite do domínio 

da lei de Hooke, a altura do disco, depois de cessada a ação da força, não será a mesma 

relativamente à altura inicial. Neste caso, houve deformação plástica. 

A caracterização mecânica, em termos de resistência à compressão e módulo de Young, de 

membranas com diâmetro de 6 mm e alturas compreendidas entre os 0,75 e 1,95 mm foi 

realizada com recurso a um equipamento de ensaios mecânicos Shimadzu AG-IS, deformando-

se o material até 15 % da sua altura inicial a uma velocidade de 1 mm/min. Foram realizadas 3 

réplicas para cada amostra [164]. 

 

3.4.7. Teste de fluxo e permeabilidade 

A etapa do teste de permeabilidade à água consiste em verificar a variação do fluxo do 

permeado em função da variação da pressão transmembranar. O fluxo, presente na equação 

3.13, define-se como o tempo que um volume certo de solução demora a atravessar a 

membrana, para uma dada pressão, e pode ser descrito pela equação de Hagen-Poiseuille. A 

pressão transmembranar define-se como a pressão exercida sobre a membrana no momento 

da passagem da solução.  

𝐽 =  𝜀𝑚
𝑑𝑝2

32𝜂𝑙𝑝𝜉
𝛥𝑃 =  

𝑑𝑉

𝑑𝑡

1

𝐴𝑚
                                                 (equação 3.13) 

 

em que J é o fluxo de permeado, V o volume do permeado, Am a área da membrana, dp é o 

diâmetro do poro, lp o comprimento do poro, η a viscosidade do permeado, ΔP a diferença de 

pressão transmembranar, ξ é a tortuosidade e εm é a porosidade da membrana. 

O fluxo de permeado é diretamente proporcional à diferença de pressão transmembranar 

aplicada, ou seja, aumentando a pressão o fluxo irá também aumentar. Depois de determinado 

o fluxo para cada pressão transmembranar, o ajuste entre ambos será linear e o declive da reta 

será o valor da permeabilidade da membrana. Sendo assim, o estudo do fluxo e permeabilidade 

foi realizado utilizando uma célula de filtração Advantec Filter Holder UHP-25, por contabilização 

do tempo necessário para que a membrana seja atravessada por 10 mL de água ultrapura, a 

uma determinada pressão conhecida. 
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3.5. Estudo da eficácia de remoção de arsénio 

3.5.1. Estudo da eficácia do filler 

Na 1ª fase do trabalho deu-se o estudo da eficácia da remoção de arsénio por parte do 

filler, sem ainda os introduzir na membrana. Para isso, foram estudadas cinco massas diferentes 

do filler e estabelecida uma relação entre a sua massa e a concentração de arsénio adsorvida.  

Sendo assim, foi preparada uma solução padrão de arsénio com concentração (100,0 ± 0,2) 

µg/L, por diluição de uma solução padrão comercial com concentração (1000 ± 1) mg/L. O 

procedimento está apresentado na tabela 3.3. Em todas as soluções preparadas, o volume foi 

perfeito com água ultrapura acidificada com ácido nítrico 10 %. O cálculo do erro associado à 

solução padrão de arsénio encontra-se no Anexo II. 

Tabela 3.3. Procedimento para a preparação da solução padrão de arsénio e respetivos erros. 

 Concentração da solução Vpipetado ± ΔVpipetado (µL) Vfinal ± ΔVfinal (mL) 

Solução inicial (1000 ± 1) mg/L 100,0 ± 0,9 - 

Solução final (100,0 ± 0,9) µg/L - 1000,0 ± 0,4 

 

Para proporcionar o contacto entre o filler e o arsénio foi adicionado (100,0 ± 0,1) mL da 

solução padrão de arsénio a cada gobelé com as diferentes massas de bayerite, sendo a solução 

sujeita a um banho de ultrassons durante 60 minutos. Após este período de tempo cada solução 

foi colocada sob agitação, seguindo o seguinte procedimento: 2 minutos em agitação rápida, 15 

minutos em agitação lenta e 30 minutos em repouso. Posteriormente, as soluções foram 

filtradas sob vácuo, com filtros de acetato de celulose EZ-Pak Membrane Filters (47 mm; 0,45 

µm), provenientes da Milipore, S.A., de modo a remover todo o filler da solução. A 

representação esquemática do procedimento experimental deste estudo está representado na 

figura 3.14. A solução resultante foi analisada para avaliar a quantidade de arsénio ainda 

presente, ou seja, a quantidade do mesmo que não se ligou ao filler. 
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Figura 3.14. Representação esquemática do procedimento experimental para o estudo da eficácia do filler. 

 

3.5.2. Estudo da eficácia das membranas poliméricas 

Na 2ª fase avaliou-se a eficácia de remoção de arsénio pelas membranas com filler e a 

comparação dos resultados com os obtidos na fase anterior. Para isso, foram estudadas cinco 

concentrações diferentes de filler, introduzidos na membrana pelo procedimento descrito no 

ponto 3.2. Neste estudo estabeleceu-se uma relação entre a quantidade de bayerite presente 

na membrana e a concentração de arsénio removida da solução padrão, bem como estabelecida 

uma comparação com a perda natural de eficácia relativamente à fase anterior. 

Foi então preparada uma solução padrão de arsénio com concentração (100,0 ± 0,9) µg/L por 

diluição de uma solução padrão comercial de arsénio com concentração (1000 ± 1) mg/L, como 

está apresentado na tabela 3.3. 

As membranas preparadas foram colocadas numa célula de filtração Advantec Filter Holder 

UHP-25, com capacidade para 10 mL, o qual está ilustrado na figura 3.15. No equipamento 

apresentado, as membranas poliméricas foram colocadas na base em contacto permanente com 

a solução padrão de arsénio e em constante agitação magnética, por forma a promover o 

contacto entre partículas de filler e arsénio. Após 2 minutos de agitação, o sistema foi colocado 

sobre pressão (≈ 1 bar) de um gás inerte, árgon, para ocorrer a passagem da solução através da 

membrana. O filtrado foi recolhido em frascos de plástico com tampa azul de 500 mL. Este 

filtrado foi analisado para avaliar a quantidade de arsénio ainda presente, ou seja, a quantidade 

do mesmo que não ficou retido na membrana. 
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Figura 3.15. Equipamento de filtração utilizado no estudo da eficácia da membrana polimérica na remoção de 

arsénio. 

 

3.6. Quantificação de Arsénio 

3.6.1. Amostragem e armazenamento 

As amostras para a determinação de arsénio foram recolhidas em frascos de plástico com 

tampa azul de 500 mL. Este material, antes de ser colocado a uso, é descontaminado com uma 

solução de ácido nítrico 10 % (v/v). O material permanece em contacto com o ácido durante 

pelo menos 24 horas, sendo depois enxaguado com água ultrapura [165, 166]. 

Para o armazenamento, é adicionado a cada amostra 2,5 mL de ácido nítrico suprapur à 

chegada ao laboratório. 

 

3.6.2. Descontaminação de material 

Todo o material de vidro, graduado e volumétrico, foi descontaminado com uma solução de 

ácido nítrico 10 %, estando mergulhado nesta solução pelo menos 24 horas. Após este período, 

foi enxaguado com água ultrapura. Os copos de reagentes e amostras para o injetor automático 

do espetrómetro de absorção atómica, bem como as pontas de micropipetas, foram 

descontaminados seguindo o mesmo procedimento [165, 166]. 
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3.6.3. Preparação de soluções 

Todas as soluções foram preparadas seguindo um procedimento interno adotado pela empresa 

Águas do Noroeste, S. A [166]. 

 

Solução comercial de nitrato de níquel 

A solução de nitrato de níquel, utilizada como modificador de matriz, foi preparada por 

diluição de uma solução comercial de nitrato de níquel. 

Para se preparar esta solução mediu-se com uma micropipeta (2,0 ± 0,6) mL da solução 

comercial para um balão volumétrico de (100,0 ± 0,1) mL. O volume do balão foi perfeito com 

água ultrapura acidificada com 0,1 % de ácido nítrico. 

 

Solução padrão mãe de arsénio para curva de calibração 

A solução padrão de arsénio utilizada para a elaboração da curva de calibração (CC), com 

concentração (1000 ± 1) µg/L, foi preparada por diluição de uma solução padrão comercial com 

concentração (1000 ± 1) mg/L. 

Para isso mediu-se, com uma micropipeta, (1,0000 ± 0,0006) mL da solução padrão comercial 

para um balão volumétrico de (1000,0 ± 0,4) mL. O volume foi perfeito com água ultrapura 

acidificada com 0,1 % de ácido nítrico. 

 

Solução padrão de arsénio para CC 

A solução padrão mãe de arsénio utilizada para a elaboração da curva de calibração, com 

concentração (15,00 ± 0,03) µg/L, foi preparada por diluição da solução padrão de arsénio para 

a curva de calibração. 

Para isso, mediu-se com uma micropipeta (750,0 ± 0,6) µL da solução padrão mãe de arsénio 

para CC para um balão volumétrico de (50,00 ± 0,06) mL. O volume foi perfeito com água 

ultrapura acidificada com 0,1 % de ácido nítrico. 
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Solução padrão mãe de arsénio para controlo de qualidade 

A solução padrão de arsénio utilizada para o controlo de qualidade (CQ), com concentração 

(1000 ± 1) µg/L, foi preparada seguindo o mesmo procedimento da preparação da solução 

padrão mãe de arsénio para a curva de calibração. 

 

Soluções padrão de arsénio para CQ 

Foram preparadas 3 soluções padrão de arsénio para CQ, todas por diluição da solução 

preparada no ponto anterior. 

Para a solução com concentração (3,000 ± 0,008) µg/L mediu-se, com uma micropipeta, 

(300,0 ± 0,7) µL da solução mãe para um balão de (100,0 ± 0,1) mL. Para a solução com 

concentração (9,00 ± 0,01) µg/L mediu-se (900,0 ± 0,6) µL também para um balão de (100,0 ± 

0,1) mL. Para a solução com concentração (15,00 ± 0,03) µg/L mediu-se (750,0 ± 0,6) µL para um 

balão volumétrico de (50,00 ± 0,06) mL. Em todos os casos descritos, o volume do balão foi 

perfeito com água ultrapura acidificada com 0,1 % de ácido nítrico. 

Solução de arsénio para ensaio de recuperação 

A solução de arsénio preparada para o ensaio de recuperação foi preparada utilizando uma 

amostra, com concentração desconhecida. Para isso adicionou-se (600,0 ± 0,7) µL da solução 

padrão mãe de arsénio para CQ a um volume final de (100,0 ± 0,1) mL de uma amostra aleatória. 

 

3.6.4. Espetroscopia de absorção atómica – forno de grafite 

A concentração de iões de arsénio, em solução aquosa, foi determinada por espetroscopia 

de absorção atómica com forno de grafite (EAAFG).  

Esta é uma técnica de análise bastante utilizada para determinar qualitativa e 

quantitativamente a presença de metais em soluções, especialmente quando estes estão 

presentes em pequenas concentrações. Confere limites de deteção extremamente reduzidos 

(na ordem do ppb) utilizando volumes de amostra pequenos (entre 5 e 50 µL). No entanto, é 

uma técnica muito sujeita a contaminações e interferências de matriz e de background, a sua 

gama de trabalho é muito restrita. 
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O princípio do método baseia-se em determinar a presença e quantidade de um determinado 

metal presente numa solução aquosa, recorrendo à absorção de radiação eletromagnética por 

parte dos eletrões. Consequentemente, estes eletrões sofrem um salto quântico ao serem 

excitados por uma fonte de energia, como o forno de grafite no caso desta técnica. Depois do 

salto quântico, os eletrões têm tendência a voltar ao seu estado fundamental, libertando 

energia na forma de fotão. Por sua vez, o fotão absorve radiação ultravioleta emitida pela fonte 

específica, o cátodo oco, do elemento metálico. Por este método eliminam-se possíveis 

interferências, já que eletrões de outros átomos que também sofram um salto quântico não 

absorverão radiação no seu regresso ao estado fundamental, pois apenas absorvem radiação 

com comprimentos de onda específicos do seu próprio metal [167]. 

No entanto, este método pode apresentar algumas limitações relativas a interferências, 

podendo estas resultar de absorção molecular ou de efeitos de matriz. O primeiro caso acontece 

quando componentes da matriz da amostra se volatilizam durante a atomização, resultando 

numa absorção de banda larga.  

Para o segundo caso, a utilização de modificadores de matriz pode ser útil na minimização 

de interferências e no aumento da sensibilidade analítica. A sua utilidade pode ser determinada 

através da avaliação da recuperação de uma amostra com uma adição conhecida de padrão do 

analito a determinar. Se a taxa de recuperação for próxima de 100 %, então a matriz da amostra 

não afeta a análise. Alguns modificadores realçam a remoção de matriz, isolando o metal, 

enquanto outros inibem a volatilização do metal, permitindo a utilização de temperaturas mais 

elevadas e o aumento da eficiência da remoção da matriz. 

Normalmente, as determinações são feitas através do aquecimento da amostra em três ou 

mais etapas. Na primeira, uma corrente de baixa intensidade aquece o tubo de grafite de modo 

a secar a amostra. Na segunda etapa, o tubo de grafite é levado a uma temperatura intermédia, 

que destrói a matéria orgânica e volatiliza outros componentes da matriz. Finalmente, uma 

corrente de elevada intensidade aquece o tubo a uma temperatura que atomiza o elemento a 

ser determinado. Todo este processo ocorre em atmosfera inerte. Entre as atomizações 

consecutivas há uma fase de arrefecimento e limpeza do tubo de grafite. Depois da atomização, 

quando se dá o retorno ao estado fundamental, o vapor atómico resultante absorve radiação 

monocromática proveniente da fonte, seno depois medida a intensidade da radiação 

transmitida por um detetor fotoelétrico [168].  

A constituição de um equipamento de EAAFG está apresentada na figura 3.16, e é constituído 

por [167]: 



Mestrado em Técnicas de Caracterização e Análise Química 
 DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS DE REMOÇÃO DE COMPOSTOS DE ARSÉNIO EM ÁGUA 

 

 69 

 Atomizador, uma câmara de grafite, que tem como objetivos excitar os elementos sem os 

ionizar, atomizar todos os elementos a analisar e remover totalmente o analito da matriz 

para minimizar interferências, entre outros; 

 Fonte de radiação, uma lâmpada de cátodo oco, usada para emitir uma fonte com um 

comprimento de onda específico que apenas o analito consegue absorver. Utiliza-se uma 

fonte de radiação para cada elemento; 

 Monocromador, usado para  separar a risca de absorção de interesse das outras riscas 

emitidas pela lâmpada de cátodo oco e por outros elementos do atomizador; 

 Detetor; 

 Amplificador; 

 Software de leitura dos dados. 

 

 

Figura 3.16. Representação esquemática dos principais componentes do EAAFG. 

 

A lei de Lambert-Beer, expressa na equação 3.14, mostra a relação entre a transmissão de 

luz através de uma substância e a concentração da mesma.  

𝐴 =  𝜀𝑙𝑐                                                          (equação 3.14)    

em que A representa a absorvância, ε representa a absortividade molar, l representa o percurso 

ótico e c a concentração do analito. 

Deste modo, é possível deduzir-se a concentração de uma substância a partir da quantidade 

de luz transmitida. O inverso da transmitância está relacionado logaritmicamente com a 
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absorvância, que é diretamente proporcional à densidade numérica de átomos vaporizados no 

estado fundamental em relação a uma gama limitada de concentrações. 

No presente trabalho a quantificação de arsénio foi realizada com recurso a um 

espetrómetro Thermo M Series AA Spectometer, acoplado a um forno de grafite Thermo GF95Z 

Zeeman Furnace. 

As condições de análise, tais como o comprimento de onda utilizado e o programa de 

temperatura, são apresentadas na tabela 3.4. 

 

Tabela 3.4. Condições de análise utilizadas por EEAFG. 

Parâmetro Valor 

Comprimento de onda (nm) 193,7 

Temperatura de secagem (°C) 100 

Temperatura de pirólise (°C) 1200 

Temperatura de atomização (°C) 2600 

Temperatura de limpeza (°C) 2800 

Cuvete Cuvete Revestida 

 

 

3.6.5. Validação da curva de calibração 

Na análise de arsénio pelo método de EAAFG, a curva de calibração é preparada diariamente 

por diluição automática da solução padrão mãe (15,00 µg/L) em mais 5 soluções padrão:0,00; 

3,00; 6,00; 9,00; 12,00 µg/L. Estas soluções padrão compõem a gama de concentrações, 

intervalo de concentrações das soluções padrão analisadas [166].  

São controlados o branco da curva de calibração, o coeficiente de correlação (r2) e a 

concentração característica associada à curva de calibração. Foi definido que o coeficiente de 

correlação tem de ser igual ou superior a 0,995. O valor do branco foi definido como tendo que 
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ser inferior a 1/3 do valor da absorvância do primeiro padrão da curva de calibração. Para a 

concentração característica foi definido um intervalo de 20 % em torno do valor médio para o 

analito. 

Para além do controlo efetuado e acima descrito, as curvas de calibração são controladas 

com três padrões preparados de forma independente. Na tabela 3.5 apresentam-se as 

frequências e os critérios de aceitação de cada um dos padrões. 

 

Tabela 3.5. Frequência e critérios de avaliação dos padrões de controlo de qualidade. 

Padrão controlo de qualidade (µg/L) Frequência Critérios de avaliação (%) 

3,00 Um por série de trabalho ± 20 

9,00 
Um de dez em dez amostras e 

no final da série de trabalho 
± 15 

15,00 Uma por série de trabalho ± 10 

 

 

 

3.6.6. Material de Referência Certificado 

Um material de referência certificado (MRC) é um material ou substância com uma 

propriedade de tal forma bem definida que pode ser utilizada para a calibração de um 

equipamento, avaliação de um método ou atribuição de valores a materiais. A utilização de um 

MRC está relacionada com a avaliação da exatidão do método, considerado um dos parâmetros 

de desempenho. Segundo o procedimento da empresa Águas do Noroeste, S. A. o método é 

considerado exato se o valor obtido para o MRC compreender o intervalo de valores do valor 

definido no MRC ± 2s [166]. 

O MRC utilizado neste trabalho consiste numa amostra natural retirada do lago Ontário, no 

Canadá, com concentração conhecida de arsénio (8,2 ± 0,7 µg/L). 
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O estudo relativo da remoção de arsénio em água pode dividir-se em duas fases. A primeira 

é referente à caracterização do filler e das membranas poliméricas. A segunda diz respeito ao 

estudo da eficácia do filler na adsorção de arsénio e da eficácia das membranas poliméricas na 

remoção de arsénio em água. 

Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados obtidos no estudo das duas 

fases anteriormente apresentadas, tendo como finalidade retirar possíveis conclusões 

relativamente ao trabalho efetuado. 

 

4.1. Caracterização do filler 

4.1.1. Estrutura molecular 

A figura 4.1 apresenta o espetro de FTIR-ATR do α-trihidróxido de alumínio, a bayerite.  

 

Figura 4.1. Espetro de FTIR-ATR da bayerite. 
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Através da análise do espetro da figura 4.1 é possível identificar várias bandas identificativas 

da bayerite. As bandas obtidas, os seus números de onda e vibração respetiva encontram-se 

apresentados na tabela 4.1. 

 

Tabela 4.1. Modos de vibração característicos da bayerite. 

Número de onda (cm-1) Modo de vibração Referência 

713 Estiramento da ligação Al-O  [139, 169] 

972 

Deformação das ligações O-H  [170, 171] 

1016 

2167 Estiramento simétrico da ligação AlO-H [172] 

3421 

Estiramento das ligações O-H  [170, 171] 3432 

3459 

3546 Ligações -OH diméricas [173] 

3652 Grupos -OH terminais [172] 

 

Todas as bandas obtidas no espetro e apresentadas na tabela 4.1 são coincidentes com as 

bandas apresentadas na literatura, já que as bandas a valores de número de onda próximos de 

3427, 3440-3442, 3465-3477 e 3655 cm-1 são características do hidróxido de alumínio do tipo 

bayerite. Relativamente às bandas presentes a números de onda mais baixos são também 

coincidentes os valores obtidos com os valores tabelados. Pela análise da tabela 4.1 é também 

possível fazer uma distinção entre os grupos OH que são terminais ou que estão ligados, pelas 

bandas presentes a 3652 e 3546, respetivamente. Verifica-se que a intensidade da banda 

correspondente aos grupos OH terminais tem uma menor intensidade que a banda 

correspondente aos grupos OH ligados, significando que estes se encontram ligados entre si por 

ligações diméricas [172, 173]. Este dado implica, portanto, a etapa de dispersão da bayerite 

antes da sua incorporação na membrana. 
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4.1.2. Estrutura cristalina 

A figura 4.2 ilustra o difratograma obtido por difração de raios-X do filler utilizado, a bayerite. 
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Figura 4.2. Difratograma de raios-X da bayerite. 

 

Pela análise da figura 4.2 é possível estudar a estrutura cristalina da bayerite, ao efetuar uma 

comparação entre o difratograma obtido e uma base de dados. Esta comparação confirmou que 

o difratograma era correspondente à bayerite. 

Através da análise do difratograma de raio-X da bayerite verifica-se a existência de dois picos 

de intensidade elevada a valores de 2θ perto de 20°. O primeiro pico, a 18,8°, é o pico de maior 

intensidade e característico da bayerite, sendo referente aos valores de hkl (índices de Miller) 

001. O valor obtido pelo difratograma é coincidente com a literatura, que também refere este 

pico como característico da bayerite [139]. A 20,4° está presente um pico de intensidade média 

referente aos valores de hkl 110, também de acordo com a literatura [174]. Na posição 27,9° 

está presente um pico de baixa intensidade referente aos valores hkl 111 e a 40,7° outro, mas 

de intensidade média, referente aos valores hkl 131. Ambos os picos e respetivos valores de 

índice de Miller estão de acordo com a literatura [139, 174]. 
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Também através do difratograma é possível estimar o tamanho das partículas, recorrendo à 

equação de Scherrer, indicada no capítulo 3. O cálculo foi efetuado recorrendo ao pico de maior 

intensidade, ou seja, o pico a 18,8° e foi possível concluir que as partículas apresentam um 

tamanho de 38,6 nm. 

 

4.2. Caracterização das membranas poliméricas 

4.2.1. Morfologia 

Com o objetivo de analisar a microestrutura das membranas e a influência que a introdução 

das partículas de bayerite têm na mesma, tornou-se importante caracterizar as amostras pela 

técnica de microscopia eletrónica de varrimento (SEM). Esta técnica possibilita também a análise 

relativa à dispersão das partículas de bayerite na matriz polimérica. 

A figura 4.3 representa as imagens obtidas através da análise superficial e do corte 

transversal das membranas de P(VDF-HFP). 
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Corte Superfície 

5 %, 0/1 

    

10 %, 0/1 

    

 

Figura 4.3. Imagens de SEM obtidas pela análise superficial e corte transversal das membranas de P(VDF-HFP) com percentagens de polímero/solvente de 5 e 10 %. As imagens foram obtidas 
com ampliações de 500x, 1000x, 5000x e 10000x.
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Pela análise das imagens de SEM obtidas para as amostras de 5 e 10 % observa-se que a 

microestrutura da membrana não é afetada pela percentagem polímero/solvente. Em ambos os 

casos, as imagens em corte mostram poros bem definidos e com tamanho de poro semelhante 

entre elas, como está apresentado na figura 4.4. Nesta imagem é possível observar as diferenças 

no tamanho de poros entre as amostras de 5 e 10 %, sendo que em ambas o tamanho de poro 

está no intervalo 2 – 8 µm. O tamanho de poro médio para ambas as membranas é de cerca de 

6 µm, como se verifica também na figura 4.4. As imagens de SEM superficiais mostram maiores 

diferenças entre as duas amostras. A amostra 5 %, 0/1 apresenta uma superfície mais porosa, o 

que é considerado normal em virtude da menor quantidade de polímero. Já a amostra 10 %, 0/1 

apresenta uma superfície mais compacta e, com maior ampliação, é possível observar a 

formação de estruturas esféricas, o que não se observa na amostra 5 %, 0/1. É possível verificar 

também que pela técnica de SEM não foi possível visualizar as nanopartículas de bayerite, 

devido ao seu reduzido tamanho. 
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Figura 4.4. Tamanho de poro obtido para as amostras 5 % 0/1 e 10 % 0/1. 
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4.2.2. Porosidade 

A figura 4.5 apresenta os resultados obtidos para a porosidade para as membranas de P(VDF-

HFP) com 5 e 10 % de percentagem polímero/solvente, sem adição de bayerite. 

40

50

60

70

80

90

 

 

 

P
o
ro

si
d
ad

e 
(%

)

 5 % 0/1

 10 % 0/1

Figura 4.5. Porosidade obtida para as amostras 5 % 0/1 e 10 % 0/1. 

 

Pela análise da figura 4.5 é possível verificar que a porosidade não é significativamente 

afetada pela variação da percentagem de polímero na membrana. Para a amostra 5 % 0/1 o 

valor médio de porosidade é de 65 % enquanto para a amostra 10 % 0/1 é de 68 %. Embora haja 

um ligeiro aumento da porosidade quando se aumenta a percentagem de polímero na 

membrana, esta diferença encontra-se dentro do erro e portanto não é significativo e não altera 

as propriedades estruturais da membrana. 

Sendo a microestrutura das membranas independente da percentagem polímero/solvente, 

como está demonstrado nas figuras 4.3 e 4.4, as membranas com bayerite foram preparadas 

tendo como percentagem polímero/solvente 5 %. Esta escolha tem por base as propriedades 

estruturais das membranas, que como são idênticas permite optar por uma solução mais 

económica.  

As imagens de SEM das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite estão apresentadas na figura 

4.6.
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5 %, 1500/1 

    

 

Figura 4.6. Imagens de SEM obtidas pela análise superficial e corte transversal das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite, com percentagem de polímero/solvente de 5 %. As imagens foram 

obtidas com ampliações de 100x, 3000x e 10000x 
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Nas imagens relativas às amostras com bayerite, 100/1, 500/1 e 1500/1, a presença de 

estruturas esféricas já é mais abundante. Nestas amostras as membranas apresentam uma 

estrutura esferulítica tridimensional, o que é comum em amostras de P(VDF-HFP) [175]. Por 

comparação das imagens das diferentes membranas verifica-se que a membrana 5 % 1500/1 

apresenta a estrutura esferulítica tridimensional mais compacta, com as esferulites mais juntas 

entre si e com menor espaço vazio entre elas. Tal não se observa nas membranas 5 % 100/1 e 5 

% 500/1, em que as esferulites não estão tão compactas e apresentam mais zonas vazias. Esta 

diferença pode estar relacionada com a quantidade de bayerite presente nas membranas, 

podendo ajudar na compactação da estrutura [118]. 

Em relação à porosidade das amostras com bayerite, os resultados estão apresentados na 

figura 4.7. 
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Figura 4.7. Porosidade obtida para as amostras 5 % 100/1, 5 % 500/1 e 5 % 1500/1. 

 

Pela análise da figura 4.7 é possível verificar que a introdução de bayerite não afeta 

significativamente a porosidade, como se verifica pela diferença máxima de 7,8 % entre as 

amostras 5 % 0/1 e 5 % 1500/1. Quando se dá a incorporação da quantidade menor de bayerite 

dá-se um aumento de 2,6 % e, à medida que se aumenta a quantidade de bayerite na membrana 

a porosidade também aumenta, como se verifica pelo aumento de 2,0 % e 3,2 % das amostras 

5 % 100/1 para 5 % 500/1 e 5 % 500/1 para 5 % 1500/1, respetivamente. Pode concluir-se que 

a introdução e aumento da quantidade de bayerite na membrana resulta num aumento da 

porosidade, embora se encontre dentro do erro. Esta diferença não é significativa nem 

suficiente para se dar a alteração da microestrutura e das propriedades estruturais. 
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4.2.3. Fase polimérica 

A figura 4.8 apresenta o espetro de FTIR-ATR das membranas poliméricas de P(VDF-HFP) com 

e sem bayerite, e com quantidades diferentes da mesma incorporada na matriz polimérica.  

 

Figura 4.8. Espetro de FTIR-ATR das membranas poliméricas de P(VDF-HFP) com e sem bayerite, e com diferentes 

quantidades da mesma. 

A análise do espetro a preto, correspondente ao polímero sem adição de bayerite, fornece-

nos informação estrutural acerca do polímero. A 877 cm-1 é possível observar uma banda 
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estreita de elevada intensidade referente ao estiramento simétrico das ligações C-C e à 

deformação simétrica no plano das ligações C(F)-C(H)-C(F) [175]. Este valor é concordante com 

a literatura relativa a este copolímero [175]. A um número de onda de 1069 cm-1 observa-se 

uma banda pouco intensa, que corresponde ao estiramento simétrico das ligações C-F e à 

deformação assimétrica fora do plano das ligações CH2. A 1168 cm-1 está presente uma banda 

larga de elevada intensidade, referente ao estiramento simétrico das ligações CF2.  A 1228 cm-1, 

uma banda de reduzida intensidade está presente e relacionada com o estiramento assimétrico 

das ligações CF2 conjugado com a deformação assimétrica fora do plano das ligações CH2. A um 

número de onda de 1400 cm-1, a banda estreita e de intensidade média refere-se ao estiramento 

das ligações C-F. A números de onda bem mais elevados, 2979 e 3021 cm-1, estão presentes 

bandas de reduzida intensidade referentes ao estiramento simétrico e assimétrico das ligações 

CH2, respetivamente. Todas estas bandas obtidas estão também de acordo com a literatura 

referente ao P(VDF-HFP) [176].  

Ainda referente à caracterização do espetro, a 765 e 833 cm-1 estão presentes as bandas 

características das fases α e β, respetivamente., Através da intensidade destas bandas nos 

espetros de FTIR-ATR permitem determinar a percentagem de fase α e β presente nas 

membranas de P(VDF-HFP), seguindo o procedimento explicado no ponto 3.3.1. Os resultados 

obtidos apresentam-se na figura 4.9. 

 

Figura 4.9. Percentagem de fase α e β das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite. 



Mestrado em Técnicas de Caracterização e Análise Química 
 DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS DE REMOÇÃO DE COMPOSTOS DE ARSÉNIO EM ÁGUA 

 

 87 

Pela análise da figura 4.9 conclui-se que a percentagem da fase β não é alterada 

significativamente pela adição de bayerite na matriz polimérica. Por comparação da 

percentagem de fase β na amostra 5 %, 0/1 e na amostra 5 %, 1500/1, pode-se concluir que 

houve uma redução de sensivelmente 8 %, sendo que no geral as diferenças variam entre os 60 

e os 70 % de fase β. 

Por comparação dos espetros de FTIR-ATR das membranas poliméricas com o espetro da 

bayerite, é possível observar que nos espetros das membranas as bandas da bayerite presentes 

a números de onda próximos dos 1000 cm-1 são sobrepostas pelas bandas referentes ao 

copolímero. Em todos os casos as bandas a 972 e 1016 cm-1 deixam de ser visíveis. É também 

possível observar, por comparação do espetro de 5 %, 0/1 com os restantes, que a valores de 

número de onda próximos dos 3500 cm-1 estão presentes bandas de absorção referentes à 

bayerite, indicando que este está de fato presente conjuntamente com a matriz polimérica. 

Outro fator que comprova esta imobilização é o aumento da intensidade destas bandas à 

medida que a sua quantidade na membrana também aumenta [177]. 

 

4.2.4. Temperatura de fusão e grau de cristalinidade 

A figura 4.10 apresenta as curvas de DSC das membranas poliméricas de P(VDF-HFP) com e 

sem bayerite, e com quantidades diferentes da mesma incorporada na matriz polimérica. A 

partir da análise das curvas é possível obter informações acerca do grau de cristalinidade e 

temperatura de fusão. A temperatura de fusão obtém-se pela interceção das linhas de base e 

de fusão, como está apresentado na figura 3.9. O cálculo do grau de cristalinidade é obtido tendo 

em conta os valores de percentagem de fase α e β obtidos por FTIR-ATR e recorrendo à equação 

3.6, apresentada no capítulo 3. 
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Figura 4.10. Curvas de DSC das membranas poliméricas de P(VDF-HFP)/bayerite. 

 

Pela análise das curvas da figura 4.10 é possível avaliar os fenómenos que ocorrem no 

polímero à medida que se aumenta a temperatura. Observando a figura 4.10 não se consegue 

observar transição vítrea em nenhuma das amostras, pois não se observa uma mudança de linha 

de base. Como a transição vítrea é uma transição de segunda fase nem sempre se consegue 

observar, o que não significa necessariamente que não aconteça [178, 179]. A uma temperatura 

próxima de 120 °C, em todas as amostras, é possível observar o início de um pico endotérmico, 

referente à fusão do polímero. Este pico está presente à temperatura esperada e de acordo com 

os valores obtidos na literatura [175]. Comparando a curva da amostra 5 %, 0/1 com as curvas 

correspondentes às membranas com bayerite é possível verificar que a introdução de bayerite 

não afeta a temperatura de fusão, mantendo-se esta sempre constante à medida que a 

quantidade de bayerite no polímero aumenta. Já a entalpia envolvida na fusão aumenta quando 

se dá a incorporação da bayerite, mantendo-se constante independentemente da quantidade 

de bayerite presente. Estas alterações estão de acordo com a literatura existente [180]. Os 

valores de temperatura e entalpia de fusão estão apresentados na tabela 4.2. A cristalinidade 

foi também calculada, com base nos dados obtidos por DSC e FTIR-ATR, estando os resultados 

obtidos apresentados na tabela 4.2. 
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Tabela 4.2. Temperatura e entalpia envolvida na fusão das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite. 

Amostra 
Temperatura de 

fusão (°C) 

Entalpia de fusão, 

ΔH (J/g) 

Grau de cristalinidade 

χ (%) 

5 %, 0/1 122 ± 6 -24 ± 1 24 ± 1 

5 %, 100/1 117 ± 6 -39 ± 2 40 ± 2 

5 %, 250/1 118 ± 6 -34 ± 2 34 ±2 

5 %, 500/1 119 ± 6 -38 ± 2 38 ± 2 

5 %, 1000/1 119 ± 6 -38 ± 2 39 ± 2 

5 %, 1500/1 123 ± 6 -36 ± 2 37 ± 2 

 

 

Pela análise dos dados obtidos, conclui-se que a cristalinidade é afetada pela incorporação 

de bayerite no copolímero, resultando no aumento da mesma. Isto acontece porque a bayerite 

funciona como centro de nucleação do polímero, resultando no aumento da cristalinidade. 

Sendo diretamente proporcional à entalpia de fusão, seria de esperar que a amostra 5 %, 0/1 

tivesse uma menor cristalinidade, pois apresenta também uma ΔHf menor. Por comparação das 

amostras com bayerite verifica-se que a cristalinidade não se altera significativamente. Isto 

permite concluir que esta sofre alterações quando se incorpora a bayerite na membrana mas 

que não é afetada pela quantidade da mesma [181]. 
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4.2.5. Ângulo de contacto 

Com recurso à medição do ângulo de contacto é possível estudar a hidrofobicidade das 

membranas. A figura 4.11 mostra as imagens obtidas na medição de ângulo de contacto. 

 

5 %, 0/1 5 %, 100/1 5 %, 250/1 

   

5 %, 500/1 5 %, 1000/1 5 %, 1500/1 

   

Figura 4.11. Imagens de gotas de água depositadas nas amostras de P (VDF-HFP)/bayerite. 

 

Os valores de ângulo de contacto medidos a partir das imagens apresentadas estão 

representados na figura 4.12. 

 

Figura 4.12. Medidas do ângulo de contacto das membranas de P (VDF-HFP)/bayerite. 
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Pela análise da figura 4.12 é possível constatar que os ângulos de contacto de todas as 

membranas estão compreendidos entre os ≈100° e os 120°. Isto significa que as amostras 

preparadas são hidrofóbicas, pois apresentam valores de θ superiores a 90° [140]. 

Por comparação entre todas as amostras verifica-se que a incorporação do filler na 

membrana provoca um aumento do ângulo de contacto de valores próximos dos 100° para 

valores entre os 110° e os 120°. Verifica-se também que uma vez incorporada a bayerite a 

hidrofobicidade não é alterada pela menor ou maior quantidade desta. De acordo com a 

literatura, o aumento de fillers de alumínio traduz-se numa diminuição do ângulo de contacto, 

pois aumenta a hidrofilicidade da superfície da membrana [16]. 

 

4.2.6. Propriedades mecânicas 

Neste subcapítulo estão apresentados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios 

mecânicos, mais concretamente o módulo de Young das membranas com e sem bayerite. 

As curvas de tensão vs. deformação das membranas encontram-se representadas na figura 

4.13.
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5 %, 0/1 5 %, 100/1 5 %, 250/1 

   

5 %, 500/1 5 %, 1000/1 5 %, 1500/1 

   

Figura 4.13. Curvas de tensão vs. deformação das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite, obtidas para 10 ciclos de compressão.
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A todas as membranas foi aplicada uma tensão para que deformasse 15 % da sua espessura 

inicial. Este valor de deformação foi escolhido com base na literatura [182], já que os processos 

de filtração originam variações de deformação nas membranas entre 5 e 17,5 %, variando o 

polímero e o tipo de filtração. No caso do P(VDF-HFP) os valores de deformação variam entre 14 

e 17,5 %, para microfiltração e nanofiltração, respetivamente [182]. De acordo com a figura 4.13 

é possível fazer uma comparação entre o comportamento mecânico das diferentes membranas. 

Comparando a membrana de P(VDF-HFP) com as membranas que contêm bayerite verifica-se 

uma tendência na diminuição da tensão aplicada para uma mesma deformação, com a exceção 

da membrana 1000/1. Isto pode indicar que a introdução de bayerite e o aumento da sua 

quantidade provocam uma diminuição da resistência mecânica da membrana. Esta diminuição 

não está de acordo com a literatura, já que um estudo refere que a incorporação de fillers de 

alumínio neste polímero provoca um ligeiro aumento das suas propriedades mecânicas [183]. 

Verifica-se também uma diferença no comportamento mecânico das membranas, quando se 

compara o primeiro ciclo com os restantes. O primeiro ciclo, representado em todos os casos 

pela linha que está mais afastada das restantes, é o comportamento mecânico típico do 

polímero, quando ainda não lhe foi aplicada nenhuma força. Os restantes ciclos refletem o 

comportamento mecânico das membranas na contínua aplicação de força, sendo o que mais se 

pode assemelhar ao comportamento que irá ter na aplicação prática. Depois de sofrer a primeira 

compressão, a membrana não recupera o seu estado inicial, ou seja, a compressão das 

membranas adota um comportamento plástico. A partir do segundo ciclo verifica-se já uma 

maior uniformidade nas curvas tensão vs deformação, o que permite concluir que após a 

primeira força aplicada o polímero o comportamento da membrana se mantém uniforme. Os 

valores do módulo de Young mostram também essa uniformidade, como se pode ver na figura 

4.14. 
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Figura 4.14. Valores de módulo de Young das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite. 

 

Sendo o módulo de Young uma grandeza proporcional à rigidez de uma amostra verifica-se 

que as membranas apresentam dois estados diferentes de rigidez. O primeiro, representado no 

primeiro ciclo, em que a membrana apresenta uma elevada rigidez com um elevado módulo de 

Young (entre ≈ 250 e ≈ 3000 kPa). O segundo, representado entre o segundo e décimo ciclos, 

em que a membrana apresenta uma reduzida rigidez (entre ≈ 1 e ≈ 150 kPa). Este decréscimo 

acentuado é resultado do comportamento plástico da membrana, ou seja, pelo fato de a 

membrana não recuperar a sua forma inicial quando é sujeito a uma força de compressão. Outro 

fator que pode explicar os reduzidos valores para o módulo de Young é a morfologia das 

membranas, pois a estrutura esferulítica tridimensional confere, geralmente, módulos de Young 

reduzidos [184]. 

 

 



Mestrado em Técnicas de Caracterização e Análise Química 
 DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS DE REMOÇÃO DE COMPOSTOS DE ARSÉNIO EM ÁGUA 

 

 95 

4.2.7. Permeabilidade 

Os valores de fluxo em função da pressão transmembranar estão apresentados na figura 

4.15. 
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Figura 4.15. Valores de fluxo de água em função da pressão transmembranar. 

 

Pela análise do gráfico da figura 4.15 observa-se que a membrana sem bayerite apresenta 

valores de fluxo mais elevados, o qual vai diminuindo à medida que que a membrana apresenta 

maiores quantidades da mesma. Conclui-se então que a introdução de bayerite e o aumento da 

sua quantidade resulta numa diminuição do fluxo, o que está de acordo com o que é dito na 

literatura [16]. É possível observar ainda que, para pressões mais elevadas, é notória a diferença 

de fluxo entre a membrana 0/1 e as restantes, mas entre as membranas com filler a diferença 

não é significativa. A diminuição de fluxo nas membranas com filler deve-se ao aumento de 

hidrofobicidade que se verifica nas membranas, como se verifica na figura 4.12. Com o aumento 

da hidrofobicidade a água tem maior dificuldade em penetrar a membrana e, como 

consequência, o fluxo diminui. Isto verifica-se nos resultados obtidos, pois os resultados 

mostram uma diminuição acentuada do fluxo quando se compara a membrana 0/1 com as 

restantes, sendo esta diminuição correspondente ao maior aumento de hidrofobicidade das 
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membranas. Entre as membranas com bayerite, embora a hidrofobicidade varie não é de forma 

significativa, sendo que por isso os valores de fluxo também não variam de forma significativa 

entre si. 

Como se pode também verificar a variação de fluxo em função da pressão é similar em todas 

as membranas, com um aumento sensivelmente na mesma proporção A única exceção é a 

membrana 0/1, que apresenta uma variação muito elevada quando comparada com as 

restantes. Os valores desta variação, a permeabilidade, estão apresentados na tabela 4.3. 

 

Tabela 4.3. Valores de permeabilidade das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite. 

Amostra Permeabilidade (L/hm2bar) 

5 %, 0/1 1474 ± 250 

5 %, 100/1 263 ± 13 

5 %, 250/1 144 ± 7 

5 %, 500/1 86 ± 6 

5 %, 1000/1 74 ± 13 

5 %, 1500/1 63 ± 11 

 

 

Como se verifica na tabela 4.3, a permeabilidade diminui à medida que a quantidade de 

bayerite aumenta. A maior diferença é registada entre as membranas 0/1 e 100/1, o que 

coincide com a introdução de bayerite na membrana. Nas restantes membranas regista-se uma 

diminuição menos significativa à medida que a quantidade de bayerite aumenta. Mesmo assim, 

conclui-se que a permeabilidade é afetada pela presença de bayerite e que o aumento da sua 

quantidade se traduz numa diminuição da permeabilidade, como se verifica também na 

literatura já existente [185]. 
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4.3. Estudo da eficácia do filler 

A ligação entre o arsénio presente na água e a bayerite, responsável pela sua adsorção, pode 

ser explicada pelas equações 4.1, 4.2a e 4.2b [138], e demonstrada pela figura 4.16 [176]. 

 

𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 + 𝑛𝐻+ → [𝐴𝑙(𝑂𝐻)3−𝑛𝐻]𝑛+                                (equação 4.1) 

Quando n=1 

[𝐴𝑙(𝑂𝐻)3−𝐻]+ + 𝐻2𝐴𝑠𝑂4
− → 𝐴𝑙(𝑂𝐻)2−𝐻2𝐴𝑠𝑂4 + 𝐻2𝑂              (equação 4.2a) 

Quando n=2 

[𝐴𝑙(𝑂𝐻)3−2𝐻]2+ + 𝐻2𝐴𝑠𝑂4
− → 𝐴𝑙𝑂𝐻 − 𝐻𝐴𝑠𝑂4 + 𝐻2𝑂              (equação 4.2b) 

 

 

 

Figura 4.16. Ligação da bayerite ao arsénio (adaptado de [176]). 

 

Com o objetivo de estudar a eficácia que a bayerite tem na adsorção de arsénio promoveu-

se o contacto entre ambos, seguindo o procedimento descrito no ponto 3.5.1.  

Antes de analisadas as amostras foi efetuada uma curva de calibração, com o objetivo de 

interpolar os valores de absorvância obtidos para as amostras e assim saber a concentração de 

arsénio nas mesmas. 

Como foram realizadas réplicas para a análise de cada solução padrão de arsénio é necessário 

proceder à realização do teste de Grubbs, com o objetivo de verificar a presença de outliers 

[186]. A fórmula utilizada para verificar possíveis outliers está apresentada na equação 4.3. 
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𝐺 =  
|𝑥𝑠−𝑥̅|

𝑠
                                                             (equação 4.3) 

 

em que 𝑥𝑠 é o valor suspeito, 𝑥̅ o valor médio e 𝑠 o desvio padrão. Um exemplo de cálculo do 

teste de Grubbs está apresentado no Anexo II. De acordo com os cálculos obtidos nenhum valor 

de absorvância é considerado outlier, podendo dessa forma ser estimado o valor médio de 

absorvância para cada solução padrão. Os valores médios de absorvância, com o respetivo erro 

associado, estão apresentados na tabela 4.4. Um exemplo do valor médio de absorvância e 

respetivo erro está apresentado no Anexo II. 

 

Tabela 4.4. Resultados de absorvância obtidos para as soluções padrão de arsénio da curva de calibração realizada a 

5 de Março. 

c ± Δc (µg/L) Absorvâncias (u.a.) Absm ± ΔAbsm (u.a.) 

0,0000 

0,0029 

0,0027 ± 0,0002 0,0028 

0,0025 

3,000 ± 0,008 

0,0204 

0,0212 ± 0,0007 0,0216 

0,0217 

6,000 ± 0,009 

0,0433 

0,041 ± 0,002 0,0392 

0,0412 

9,00 ± 0,01 

0,0562 

0,060 ± 0,005 0,0640 

0,0634 

12,00 ± 0,02 

0,0773 

0,077 ± 0,001 0,0760 

0,0784 

15,00 ± 0,03 

0,0932 

0,0928 ± 0,0006 0,0923 

0,0912 
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Atendendo à lei de Lambert- Beer, que relaciona a absorvância de uma substância com a sua 

concentração, é possível estabelecer uma proporcionalidade direta entre estes dois parâmetros 

e, desta forma, elaborar uma curva de calibração. Depois de determinados os valores médios de 

absorvância é necessário verificar a boa linearidade da reta. Deste modo procede-se à realização 

do teste para detetar a presença de outliers na curva de calibração, apresentado na equação 4.4 

[186].  

|𝑦𝑖 − 𝑦𝑖̂| > 2𝑠𝑦/𝑥                                                 (equação 4.4) 

 

em que 𝑦𝑖  representa o valor de absorvância obtido, 𝑦𝑖̂ representa a estimativa da absorvância 

e 𝑠𝑦/𝑥  representa o desvio padrão residual. Um exemplo do cálculo deste teste está apresentado 

no Anexo II. Verifica-se que nenhum dos valores de absorvância obtidos para as soluções padrão 

da reta é considerado outlier, logo pode-se elaborar a curva de calibração com todos os valores 

inicialmente previstos. 

Uma vez que a relação entre a concentração de arsénio e a sua absorvância é linear, o modelo 

mais adequado é o presente na equação 4.5: 

𝑦 = 𝑚𝑥 + 𝑏                                                   (equação 4.5) 

 

em que m é do declive da reta e b representa a ordenada na origem. De acordo com este modelo 

foi possível obter a equação da reta realizada no dia 5 de Março, o coeficiente de correlação e 

os limiares analíticos apresentados na tabela 4.5. Os valores das incertezas associadas ao declive 

e ordenada na origem, bem como os valores de limite de deteção (LDD) e limite de quantificação 

(LDQ), foram obtidos pelo tratamento dos resultados obtidos na curva de calibração, e o seu 

cálculo está apresentado no Anexo II. 
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Tabela 4.5. Dados relativos à curva de calibração realizada no dia 5 de Março. 

Equação da reta y = (0,0061 ± 0,0003)x + (0,004 ± 0,003) 

t – student  

(P = 0,95, N = 4) 
2,776 
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Coeficiente de 
correlação (r2) 

0,9992 

Sensibilidade (L/µg) 0,0061 ± 0,0003 

LDD (µg/L) 0,75 

LDQ (µg/L) 2,54 

 

A equação da reta obtida e apresentada na tabela 4.5 apresenta um coeficiente de correlação 

próximo de 1 (0,9992), permitindo concluir que a correlação entre estas duas variáveis 

estudadas é muito boa e, por isso, pode ser utilizado para a determinação de arsénio.  

O LDD é o valor da concentração mínima que o método é capaz de detetar com uma 

determinada probabilidade. O valor obtido experimentalmente é menor que o esperado e 

comum na prática da empresa Águas do Noroeste, S.A., sendo normal obter-se valores de LDD 

perto dos 2 µg/L. O LDQ, concentração mínima que o método é capaz de quantificar com uma 

determinada probabilidade, tem também um valor menor que os valores obtidos diariamente. 

Os valores de concentração obtidos para as amostras estudadas devem ser superiores aos 

valores de LDD e LDQ para que o método seja validado. 

Depois de traçada a curva de calibração e antes de serem analisadas as amostras, um 

material de referência certificado foi analisado. O valor obtido para esta solução foi de 8,3 ± 0,5 

µg/L, que se encontra dentro do intervalo estimado para este material (8,16 ± 0,67 µg/L). Sendo 

o MRC uma forma para avaliar a exatidão de um método, pode concluir-se que este método é 

exato e que as amostras podem ser analisadas com total confiança. 

Depois de traçada a curva de calibração foram analisadas as amostras de solução padrão de 

arsénio que estiveram em contacto direto com a bayerite. Os valores das absorvâncias obtidas 

e respetivas concentrações, bem como as eficácias de adsorção, estão apresentados na tabela 

4.6. As incertezas associadas às concentrações de arsénio estão apresentadas no Anexo II. Todas 

as amostras foram diluídas com um fator de diluição de 1:5, sendo que as amostras 1000/1 e 
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1500/1 foram sujeitas a nova diluição, de forma automática pelo espetrómetro de absorção 

atómica, de 1:2,5. 

Tabela 4.6. Valores de concentração de arsénio e eficácia de adsorção 

Amostra Abs (u.a.) capós contacto ± Δcapós contacto (µg/L) Eficácia de adsorção (%) 

500/1 

0,0712 

61,5 ± 0,6 38,5 ± 0,6 0,0807 

0,0830 

1000/1 

0,0485 

89,8 ± 0,5 10,2 ± 0,5 0,0450 

0,0483 

1500/1 

0,0462 

95,8 ± 0,5 4,2 ± 0,5 0,0496 

0,0477 

 

De modo a interpretar melhor os resultados obtidos e explicar possíveis comparações ou 

tendências, a figura 4.17 ilustra a comparação da eficácia de adsorção de arsénio por parte da 

bayerite. 
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Figura 4.17. Eficácia da adsorção de arsénio através de contacto direto com bayerite. 
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Pela observação tanto da figura 4.17 como da tabela 4.6 é possível verificar uma clara 

tendência na eficácia de adsorção de arsénio por parte da bayerite. Isto é, à medida que a 

quantidade de bayerite presente na solução aumenta a eficácia de adsorção diminui, o que se 

comprova com os cerca de 38 % de eficácia de adsorção para a amostra 500/1 e os cerca de 4 % 

para a amostra 1500/1. Este fenómeno, em primeira análise, não seria de esperar, visto que 

quanto maior a quantidade da partícula adsorvente maior deveria ser a quantidade de 

substância adsorvida. No entanto pode ser explicado pela existência de uma quantidade “ótima” 

de bayerite para a adsorção de arsénio, ou seja, uma quantidade acima da qual pode ocorrer 

saturação da bayerite na água, afetando a reação de adsorção. Pode então concluir-se que para 

concentrações na ordem dos 100 µg/L a amostra 500/1 é a mais ajustada, sendo portanto 

necessário ajustar a quantidade de bayerite em função da concentração de arsénio presente na 

água. 

No entanto, excetuando a amostra 500/1, as percentagens de adsorção são bastante 

reduzidas. Esta reduzida eficácia pode ser explicada atendendo ao procedimento realizado. 

Tendo em conta o tamanho das nanopartículas de bayerite e do arsénio, quer como ião quer na 

forma de composto, é possível que a membrana de acetato de celulose não seja capaz de reter 

todas as partículas, especialmente se as nanopartículas estiverem totalmente dispersas. Foi 

realizada uma análise meramente qualitativa para determinar se a membrana de acetato de 

celulose não teria conseguido filtrar o filler, sendo que os resultados mostraram que muito do 

alumínio existente na solução não teria sido filtrado, continuando presente na solução filtrada. 

Este resultado permite constatar o tamanho de poro da membrana de acetato de celulose não 

era suficientemente pequeno para reter a bayerite e que, portanto, algum arsénio adsorvido 

pode ter passado para a solução filtrada juntamente com a bayerite. No entanto, como é certo 

que nanopartículas de bayerite não ficaram retidas na membrana este resultado não transmite 

a eficiência real da adsorção de arsénio por parte da bayerite. 

Embora os resultados não tenham sido o esperado, este primeiro estudo foi útil pois 

funcionou como “prova de conceito” para o mecanismo envolvido nas membranas de filtração, 

pois mesmo não se conseguindo determinar com exatidão qual a eficácia da bayerite na 

adsorção de arsénio, é possível afirmar que esta o adsorve. Sendo assim, a bayerite pode ser 

utilizada na filtração de arsénio, a sua incorporação em membranas de P(VDF-HFP) é o estudo 

que se apresenta a seguir. 
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4.4. Estudo da eficácia das membranas poliméricas 

Com o objetivo de estudar a eficácia das membranas poliméricas de P(VDF-HFP)/bayerite na 

remoção de arsénio efetuou-se um estudo da filtração de água contaminada com arsénio pelas 

membranas, seguindo o procedimento descrito no ponto 3.5.2.  

Tal como no ponto 4.3 foi elaborada uma curva de calibração, requisito imposto no 

procedimento interno da empresa Águas do Noroeste, S. A. Os valores de absorvâncias obtidos 

estão apresentados no Anexo III. Na elaboração da curva de calibração foi seguido o mesmo 

tratamento relativamente aos estudos da presença de outliers entre as réplicas e na curva de 

calibração. Os dados relativos à curva de calibração realizada no dia 27 de Abril estão 

apresentados na tabela 4.7. 

 

Tabela 4.7. Dados relativos à curva de calibração realizada no dia 27 de Abril. 

Equação da reta y = (0,0069 ± 0,0006)x - (0,00002 ± 0,00572) 

t – student  

(P = 0,95, N = 4) 
2,776 
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Coeficiente de 
correlação (r2) 

0,997 

Sensibilidade (L/µg) 0,0069 ± 0,0006 

LDD (µg/L) 0,57 

LDQ (µg/L) 3,45 

 

Antes de serem analisadas as amostras foi analisado um material de referência certificado, 

obtendo-se um valor de 8,72 ± 0,89 µg/L. Comparando este valor com o valor definido para o 

MRC, o valor de 2s obtido é de 1,78. Como o intervalo de valores obtido compreende o valor 

definido para o MRC, o método é exato e podem ser analisadas as amostras. 

Depois de traçada a curva de calibração foram analisadas as amostras de água que foram 

alvo de filtração por parte das membranas. A tabela 4.8 apresenta os valores das absorvâncias 

obtidas para as amostras e respetivas concentrações, bem como as eficácias de filtração. Todas 



Mestrado em Técnicas de Caracterização e Análise Química 
DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS DE REMOÇÃO DE COMPOSTOS DE ARSÉNIO EM ÁGUA 

 104 

as amostras foram diluídas com um fator de diluição de 1:20, com o objetivo de obter valores 

de absorvância inseridos na gama de concentração. 

Tabela 4.8. Valores de absorvâncias e respetivas concentrações de arsénio e eficácia de remoção das amostras 

analisadas a 27 de Abril. 

Amostra Abs (u.a.) Capós filtração ± Δ Capós filtração (µg/L) Eficácia de filtração (%) 

5 %, 0/1 

0,0322 

94,1 ± 0,9 5,9 ± 0,9 0,0310 

0,0331 

5 %, 100/1 

0,0335 

98,1 ± 0,9 1,9 ± 0,9 0,0320 

0,0359 

5 %, 250/1 

0,0301 

84,0 ± 0,9 16,0 ± 0,9 0,0299 

0,0268 

5 %, 500/1 

0,0321 

96,5 ± 0,9 3,5 ± 0,9 0,0347 

0,0330 

5 %, 1000/1 

0,0324 

92,6 ± 0,9 7,4 ± 0,9 0,0330 

0,0303 

5 %, 1500/1 

0,0327 

100,4 ± 0,9 -0,4 ± 0,9 0,0360 

0,0351 

 

 

De modo a interpretar melhor os resultados obtidos e explicar possíveis comparações ou 

tendências, a figura 4.18 ilustra a comparação da eficácia de filtração de arsénio por parte das 

membranas. 
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Figura 4.18. Eficácia da filtração de arsénio por parte das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite. 

 

Pela análise da figura 4.18 é possível verificar que não existe qualquer tipo de tendência na 

eficiência de remoção de arsénio. Observa-se que a membrana sem filler consegue remover 

arsénio, mesmo não tendo agente adsorvente, o que pode ser explicado pela microestrutura da 

membrana, especialmente na zona superficial. Relativamente às membranas com filler é 

possível verificar que são as que têm quantidades intermédias de filler (5 % 250/1, 500/1 e 

1000/1) que apresentam as melhores eficácias de remoção. Mais uma vez se verifica a existência 

de um intervalo de quantidades de bayerite ótimas, acima ou abaixo do qual a eficácia diminui.  

Comparativamente ao estudo anterior, descrito no ponto 4.3, é possível verificar que houve 

uma perda de eficácia da bayerite após a sua incorporação na membrana, com especial destaque 

para a membrana 5 % 500/1, cuja perda de eficácia foi de 35 %. Também a membrana 5 % 

1000/1 perdeu eficácia na remoção de arsénio, embora seja de apenas aproximadamente 3 %. 

Esta perda de eficácia pode ser devida ao pouco tempo de contacto (2 minutos) entre a 

membrana e a solução, quando comparada com o tempo de contacto da fase anterior.  
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Em virtude dos resultados obtidos na fase anterior, o tempo de contacto entre a membrana 

e a solução padrão de arsénio foi aumentado para 15 minutos. O objetivo do estudo passa por 

verificar se o aumento do tempo de contacto tem influência na eficácia de filtração. Não foram 

estudados tempos de contacto superiores em virtude do protocolo estabelecido com a empresa 

Águas do Noroeste, S. A. e das limitações relativas ao número de amostras e temporais que este 

protocolo implicava. Deste modo decidiu-se realizar um número de ensaios durante o tempo 

estabelecido que permitiriam extrapolar conclusões para tempos maiores.  

Foi de novo elaborada uma curva de calibração, seguindo o mesmo tratamento 

relativamente aos estudos da presença de outliers entre as réplicas e na curva de calibração. Os 

valores de absorvância obtidos para esta curva de calibração estão apresentados no Anexo III. 

Os dados relativos à curva de calibração realizada no dia 18 de Junho estão apresentados na 

tabela 4.9. 

 

Tabela 4.9. Dados relativos à curva de calibração realizada no dia 18 de Junho. 

Equação da 

reta 
y = (0,0067 ± 0,0002)x + (0,001 ± 0,001) 

t – student  

(P = 0,95, N = 4) 
2,776 
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0,0002 
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Depois de traçada a curva de calibração e antes de analisadas as amostras foi analisado um 

material de referência certificado, obtendo-se um valor de 8,81 ± 0,23 µg/L e um valor de duas 

vezes o desvio padrão (2s) de 0,46. Este intervalo de valores de concentração é coincidente com 

o intervalo do valor de concentração definido para o MRC (8,16 ± 0,67 µg/L). Desta forma, o 

método é exato e podem ser analisadas as amostras. 

Depois de traçada a curva de calibração foram analisadas as amostras de água que foram 

alvo de filtração por parte das membranas, com contacto prévio de 15 minutos. A tabela 4.10 

apresenta os valores das absorvâncias obtidas para as amostras e respetivas concentrações, 

bem como as eficácias de filtração. Todas as amostras foram diluídas com um fator de diluição 

de 1:20, com o objetivo de obter valores de absorvância inseridos na gama de trabalho (de 0,00 

a 15,00 µg/L). 

 

Tabela 4.10. Valores de concentração de arsénio e eficácia de remoção das amostras analisadas a 18 de Junho. 

Amostra Abs (u.a.) capós contacto ± Δcapós contacto (µg/L) Eficácia de filtração (%) 

5 %, 250/1 

0,0655 

93,3 ± 0,2 6,7 ± 0,2 0,0622 

0,0638 

5 %, 500/1 

0,0810 

60,5 ± 0,3 39,5 ± 0,3  0,0745 

0,0837 

 

 

Com a análise da eficácia de filtração de arsénio com 15 minutos de contacto o estudo sobre 

a eficácia de filtração das membranas fica terminado. Deste modo, embora nem todas as 

membranas tenham sido analisadas em todas as fases do estudo, é possível estimar a influência 

da incorporação do filler na membrana ou a influência do tempo de contacto na eficácia de 

filtração. 

A tabela 4.11 ilustra o resumo das concentrações obtidas para todas as membranas e as 

eficácias de filtração respetiva.
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Tabela 4.11. Valores de concentrações de arsénio obtidas e eficácias de filtração ao longo do trabalho. 

Amostra 
Cinicial 
(µg/L) 

Capós contacto 

direto (µg/L) 
Adsorção 

(%) 
Cfiltração com 2 min de 

contacto (µg/L) 
Remoção (%) 

Perda de eficácia 
1ª → 2ª Fase (%) 

Cfiltração com 15 

min de contacto 
(µg/L) 

Remoção 
(%) 

Aumento de eficácia 
2ª → 3ª Fase (%) 

0/1  

100 

 

- 

 

 

- 

 

94,1 ± 0,9 5,9 ± 0,9 

 

- 

 

- - - 

100/1  98,1 ± 0,9 1,9 ± 0,9 

250/1  84,0 ± 0,9 16,0 ± 0,9 93,3 ± 0,2 6,7 ± 0,2 -9,3 ± 0,9 

500/1 61,5 ± 0,6 38,5 ± 0,6 96,5 ± 0,9 3,5 ± 0,9 35 ± 1 60,5 ± 0,3 39,5 ± 0,3 36,0 ± 0,9 

1000/1 89,8 ± 0,5 10,2 ± 0,5 92,6 ± 0,9 7,4 ± 0,9 3 ± 1 

- - - 

1500/1 95,8 ± 0,5 4,2 ± 0,5 100,4 ± 0,9 -0,4 ± 0,9 5 ± 1 
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Com o objetivo de ilustrar melhor os dados da tabela 4.10, e para uma melhor comparação 

das eficácias de adsorção/filtração de arsénio, a figura 4.19 representa o resumo de todas as 

concentrações obtidas para todas as membranas. 
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Figura 4.19. Eficácia da adsorção/filtração de arsénio através de membranas de P(VDF-HFP)/bayerite. 

 

Como se pode verificar pela figura 4.19, apenas as três membranas com maior quantidade 

de filler foram analisadas por contacto direto com o arsénio. Desse primeiro estudo, 

representado a azul na figura 4.19, conclui-se que existe uma tendência na eficácia de adsorção, 

em que excedendo uma possível quantidade “ótima” a eficácia diminui. O segundo estudo, 

representado a verde, passou por incorporar o filler na membrana e estudar a possível perda de 

eficácia na remoção, bem como verificar se quantidades menores de filler apresentavam 

eficácias de remoção iguais ou superiores. Neste estudo verificou-se que, embora não existisse 

nenhuma tendência na eficácia de remoção, as membranas com quantidades intermédias de 

filler (5 % 250/1, 500/1 e 1000/1) apresentavam melhores eficácias de remoção de arsénio. O 

terceiro estudo, representado a amarelo, foi então realizado nas duas membranas com 

quantidades de filler intermédias, 5 % 250/1 e 500/1. Pela análise da figura 4.19 é possível 

verificar que na membrana 5 % 250/1 o tempo de contacto não influencia a eficácia de remoção, 

pois esta decresce em 9,3 %. Já na membrana 5 % 500/1 o tempo de contacto tem uma 
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influência determinante na eficácia de remoção, já que a diferença de eficácia quando se varia 

o tempo de contacto é de 36,0 %. 

De acordo com a literatura existente [18], para eficácias de remoção de 40 e 70 % o tempo 

de contacto necessário são necessários tempos de contacto de 100 e 400 minutos, 

respetivamente. Por comparação, na membrana 5 % 500/1 foram obtidas eficácias de remoção 

de 3,5 e 39,5 % para tempos de contacto de 2 e 15 minutos de contacto. Os resultados mostram 

que para se obter a mesma eficácia o tempo de contacto necessário é muito menor, indicando 

que a eficácia das membranas preparadas é maior que as membranas já existentes. 

Extrapolando para tempos de contacto maiores é possível estimar que para se obter uma 

percentagem de remoção de arsénio de 70 % o tempo de contacto necessário seria de 26 

minutos (por comparação com os 400 minutos referidos na literatura), enquanto para 100 % 

seria de 36 minutos. Estes valores, bem como a comparação com a literatura, sugerem que os 

tempos de contacto entre a membrana e o arsénio devem ser aumentados, de forma a verificar 

se esta tendência se verifica e se para tempos de contacto superiores a eficácia de remoção de 

arsénio aumenta na mesma proporção ou se segue proporções diferentes.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Mestrado em Técnicas de Caracterização e Análise Química 
 DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS DE REMOÇÃO DE COMPOSTOS DE ARSÉNIO EM ÁGUA 

 

 111 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 5 

Conclusão 

 

 



Mestrado em Técnicas de Caracterização e Análise Química 
DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS DE REMOÇÃO DE COMPOSTOS DE ARSÉNIO EM ÁGUA 

 112 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Mestrado em Técnicas de Caracterização e Análise Química 
 DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS DE REMOÇÃO DE COMPOSTOS DE ARSÉNIO EM ÁGUA 

 

 113 

5.1. Conclusão 

Os compostos de Arsénio (As) em águas residuais são uma grande fonte de poluição e 

doenças graves, como cancro, doenças cardiovasculares, neurológicas e de pele. Estima-se que, 

só em zonas do sudeste asiático, como Índia ou Bangladesh, já tenham morrido cerca de 70 

milhões de pessoas devido a contaminações por arsénio. Tendo em atenção esta problemática, 

o trabalho realizado tem como finalidade dar resposta, ou pelo menos criar uma plataforma, 

que seja eficiente, prática e economicamente viável para a resolução deste problema. 

O presente trabalho teve como principais objetivos preparar membranas poliméricas de 

P(VDF-HFP)/bayerite para a remoção de arsénio, e obter uma caracterização completa das suas 

propriedades estruturais, morfológicas, térmicas e mecânicas, bem como testar a sua eficiência 

na remoção deste químico da água, por espetroscopia de absorção atómica - forno de grafite. 

Através da caracterização dos materiais preparados foi possível estudar a influência que a 

presença e de bayerite tem nas propriedades da membrana polimérica. Os resultados mostram 

uma mudança na morfologia da membrana, com o aparecimento de uma estrutura esferulítica 

tridimensional. Mostram também que a porosidade não é afetada pela presença e quantidade 

de bayerite, havendo entre as amostras uma diferença de porosidade máxima de 7,8 %. Em 

relação às propriedades térmicas os resultados mostram um aumento da entalpia de fusão de -

24 J/g para valores entre os 34 e 39 J/g e um aumento do grau de cristalinidade de 24 % para 

valores entre os 34 e 40 %. Verifica-se um aumento de hidrofobicidade quando se incorpora a 

bayerite na membrana, pois o ângulo de contacto aumenta de 99° para valores entre os 108 e 

120°. Relativamente às propriedades estruturais, a percentagem de fase β não é alterada, como 

mostram os resultados de FTIR, situando-se entre os 60 e 70 %. Em relação às propriedades 

mecânicas os resultados indicam uma diminuição da rigidez da membrana depois de um 

primeiro ciclo de utilização, pois os valores de módulo de Young diminuem de valores entre os 

250 e 3000 kPa para valores entre 1 e 150 kPa. 

Em relação aos testes de eficiência de remoção de arsénio, estes dividiram-se em três fases. 

Na primeira testou-se a eficácia de adsorção da bayerite ao arsénio, sendo que os resultados 

obtidos mostram que à medida que a quantidade de bayerite aumenta a eficiência diminui, 

como se observa nos 39, 10 e 4 % de eficácia de remoção para as membranas 500/1, 1000/1 e 

1500/1, respetivamente. Estes resultados indicam a existência de uma quantidade de bayerite 

“ótima”, na qual se dá o equilíbrio ideal para a adsorção de arsénio. Na segunda fase estudou-

se a eficiência de remoção de arsénio das membranas compósitas e os resultados mostram 
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também a existência de uma quantidade “ótima”, acima ou abaixo da qual a eficiência de 

remoção decresce. Isto verifica-se pelas eficácias de remoção de 16, 4 e 7 % para as membranas 

250/1, 500/1 e 1000/1, respetivamente. Por último, na terceira fase apenas se alterou o tempo 

de contacto entre a membrana e ao solução de arsénio e os resultados indicam que, embora na 

membrana 250/1 o tempo de contacto não tenha sido determinante, pois resultou numa perda 

de eficácia de 9 %, na membrana 500/1 o tempo de contacto tem um impacto determinante, 

aumentando a eficácia em 36 %, podendo-se assim concluir que este afeta a eficácia de 

remoção. 

Por fim, os resultados indicam que as eficácias de remoção foram superiores ao esperado, 

pois atingiram valores próximos do referido na literatura e com menor tempo de contacto. Isto 

sugere que aumentando o tempo de contacto para os valores indicados na literatura as eficácias 

de remoção serão muito superiores.  

Conclui-se que o conceito apresentado funciona e que as membranas de P(VDF-

HFP)/bayerite podem ser utilizadas como sistemas de remoção de arsénio em água. De referir 

ainda que com este trabalho se estabeleceu uma plataforma de desenvolvimento de sistemas 

de filtração para diversos poluentes. Com esta plataforma é possível desenvolver sistemas de 

filtração para diferentes poluentes otimizando as especificidades do sistema, como as 

propriedades da membrana e o filler utilizado. 
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5.2. Sugestões de trabalhos futuros 

No futuro, o objetivo passa pela otimização das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite para a 

remoção de arsénio em água. O primeiro passo será a otimização da morfologia da membrana, 

mais especificamente o tamanho de poro e a porosidade, e das suas propriedades, como por 

exemplo a hidrofobicidade, para melhorar a sua eficiência de remoção de arsénio. Serão 

igualmente feitos mais estudos para a remoção de arsénio, fazendo aumentar o tempo de 

contacto entre a membrana e a solução de arsénio para verificar o efeito na eficácia de remoção. 

A continuação do estudo da remoção de arsénio passa também pela alteração da concentração 

inicial da solução a ser filtrada, da alteração do pH da solução e pela introdução de outros iões 

para testar possíveis interferentes. Outra hipótese será a incorporação de novos fillers que 

interajam de forma diferente com o arsénio, como a gibbsite, a hematite ou a boehmite. 

O trabalho futuro passa também pela expansão do conceito criado neste trabalho. Nesse 

sentido, o passo seguinte da investigação será aplicar este conceito na remoção de outros 

poluentes, como o alumínio ou o flúor.  
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Anexo I. Frases de perigo e precaução 

 

Frases de perigo 

H226: Líquido com vapores inflamáveis; 

H272: Pode agravar um incêndio, comburente; 

H290: Pode ser corrosivo para os metais; 

H302+332: Nocivo se ingerido ou inalado; 

H312+332: Nocivo em contacto com a pele ou se inalado; 

H314: Provoca queimaduras severas à pele e dano nos olhos; 

H315: Provoca irritação na pele; 

H317: Pode provocar reações alérgicas na pele; 

H318: Provoca lesões oculares graves; 

H319: Provoca irritação ocular grave; 

H334: Quando inalado pode provocar sintomas alérgicos de asma ou dificuldades respiratórias; 

H341: Suspeito de provocar defeitos genéticos; 

H350: Pode provocar cancro; 

H350i: Pode provocar cancro por inalação; 

H360D: Pode prejudicar o feto; 

H372: Provoca danos nos órgãos; 

H410: Muito tóxico para os organismos aquáticos, com efeitos prolongados. 
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Frases de precaução 

P201: Obter instruções específicas antes da utilização; 

P210: Manter afastado do calor/eletricidade/chama/superfícies quentes; 

P221: Ter todas as precauções para não misturar com materiais combustíveis; 

P273: Evitar a libertação para o meio ambiente; 

P280: Usar luvas de proteção/roupa de proteção/proteção ocular/proteção facial; 

P301+330+331: Em caso de ingestão: enxaguar a boca, não provocar o vómito 

P302+352: Em caso de contacto com a pele: lavar com água em abundância; 

P304+340: Em caso de inalação: remover a pessoa para um local ventilado e mantê-la em 

repouso numa posição que não dificulte a respiração; 

P305+351+338: Em caso de contacto com os olhos: enxaguar cuidadosamente com água 

durante vários minutos; no caso de uso de lentes de contacto removê-las, se for fácil, e continuar 

a enxaguar; 

P305+352+338: Em caso de contacto com os olhos: lavar com água em abundância; no caso de 

uso de lentes de contacto removê-las, se for fácil, e continuar a enxaguar; 

P308+310: Em caso de exposição ou suspeita de exposição: contactar imediatamente um centro 

de informação toxicológica ou um médico; 

P308+313: Em caso de exposição ou suspeita de exposição: consultar um médico. 
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Anexo II. Cálculo de incertezas e limites 

 

1. Cálculo do desvio padrão associado à concentração de uma solução 

padrão preparada por diluição 

Exemplo: cálculo do desvio padrão associado à concentração da solução padrão de arsénio com 

concentração 100 µg/L. 

 

𝜎𝑐𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝑐𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙
= √(

∆𝑐𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙

𝑐𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
)

2

+ (
∆𝑉𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙

𝑉𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
)

2

+ (
∆𝑉𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝑉𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙
)

2

↔
𝜎𝑐𝑓

𝑐𝑓
= √(

1

1000 𝑚𝑔/𝐿
)

2

+ (
0,9

100 µ𝐿
)

2

+ (
0,4

1000 𝑚𝐿
)

2

↔
𝜎𝑐𝑓

𝑐𝑓
= √8,22 × 10−5 ↔ 𝜎𝑐𝑓 = 𝑐𝑓 × 9,06 × 10−3 ↔ 𝜎𝑐𝑓 = 0,906 µ𝑔/𝐿 

 

2. Cálculo do teste de Grubbs 

Exemplo: cálculo do teste de Grubbs para os valores de absorvância obtidos para a solução 

padrão de arsénio com concentração 3,000 ± 0,008 µg/L da curva de calibração realizada a 5 de 

Março. 

 

𝐺 =  
|𝑥𝑠 − 𝑥̅|

𝑠
↔ 𝐺 =  

|0,0025 − 0,0027|

0,0002
↔ 𝐺 = 1 

𝐺(𝑃=95 %;𝑛=3) = 1,155   

 

 

3. Cálculo do valor médio de absorvância e respetivo erro associado 

Exemplo: cálculo do valor médio de absorvância e respetivo erro associado da solução padrão 

de arsénio com concentração 3,000 ± 0,008 µg/L da curva de calibração realizada a 5 de Março. 

 

𝑥̅ =
∑ 𝑥

𝑛
=

0,0029 + 0,0028 + 0,0025

3
= 0,0027 

𝑠 = √
∑(𝑥 − 𝑥̅)2

𝑛 − 1
= √

(0,0029 − 0,0027)2 + (0,0028 − 0,0027)2 + (0,0025 − 0,0027)2

3 − 1
 

= 0,0002 
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4. Cálculo do teste de verificação de outliers 

Exemplo: cálculo do teste de verificação de outliers para a solução padrão com concentração 

3,000 ± 0,008 µg/L da curva de calibração realizada a 3 de Março. 

 

𝑠𝑦/𝑥 = √
∑ (𝑦𝑖 − 𝑦𝑖̂)𝑖

2

𝑛 − 2

= √
(0,0027 − 0,0039)2 + (0,0212 − 0,0221)2 + (0,0412 − 0,0403)2 + (0,0612 − 0,0585)2 + (0,0777 − 0,0767)2 + (0,0922 − 0,0949)2

6 − 2

= √
1,4 × 10−6 + 8,1 × 10−7 + 8,1 × 10−7 + 7,3 × 10−6 + 1,0 × 10−6 + 7,3 × 10−6

4
= 0,00216 

2𝑠𝑦/𝑥 = 0,00216 × 2 = 0,00432 

|𝑦𝑖 − 𝑦𝑖̂| > 2𝑠𝑦/𝑥 

|𝑦𝑖 − 𝑦𝑖̂| = |0,0027 − 0,0039| = 0,0012 

 

 

5. Cálculo das incertezas associadas ao declive e ordenada na origem 

Exemplo: cálculo das incertezas associadas ao declive e ordenada na origem para a curva de 

calibração obtida a 5 de Março. 

 

Incerteza associada ao declive 

 

𝑠𝑏 =
𝑠𝑦/𝑥

√∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2
𝑖

=
0,00216

√(0 − 7,5)2 + (3 − 7,5)2(6 − 7,5)2(9 − 7,5)2(12 − 7,5)2(15 − 7,5)2

=
0,00216

√157,5
= 0,000172 

𝑡𝑠𝑏 = 2,776 × 0,00012 = 0,000333 

 

Incerteza associada à ordenada na origem 

 

𝑠𝑎 = 𝑠𝑦/𝑥√
∑ 𝑥𝑖

2
𝑖

𝑛 ∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2
𝑖

= 0,00216√
02 + 32 + 62 + 92 + 122 + 152

6[(0 − 7,5)2 + (3 − 7,5)2(6 − 7,5)2(9 − 7,5)2(12 − 7,5)2(15 − 7,5)2]

= 0,00216√
495

945
= 0,00156 

𝑡𝑠𝑎 = 2,776 × 0,00156 = 0,00433 
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6. Cálculo dos limiares analíticos 

Exemplo: cálculo do limite de deteção e limite de quantificação para a curva de calibração obtida 

a 5 de Março. 

 

𝐴𝑏𝑠𝐿𝐷𝐷 = 𝑎 + 3𝑠𝑎 = 0,0039 + 3 × 0,00156 = 0,00858 

 

Limite de deteção 

0,00858 = 0,0061 × 𝐿𝐷𝐷 + 0,004 ↔ 𝐿𝐷𝐷 =
0,00858 − 0,004

0,0061
↔ 𝐿𝐷𝐷 = 0,75 µ𝑔/𝐿 

 

Limite de quantificação 

0,0195 = 0,0061 × 𝐿𝐷𝑄 + 0,004 ↔ 𝐿𝐷𝑄 =
0,0195 − 0,004

0,0061
↔ 𝐿𝐷𝑄 = 2,54 µ𝑔/𝐿 

 

 

7. Cálculo das incertezas associadas à concentração 

Exemplo: cálculo da incerteza associada à concentração de arsénio da amostra 5 % 500/1 obtida 

a partir da curva de calibração de 5 de Março. 

 

𝑠𝑥 =
𝑠𝑦/𝑥

𝑏
√

1

𝑚
+

1

𝑛
+

(𝑦0 − 𝑦̅)2

𝑏2 ∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2
𝑖

=
0,00216

0,0061
√

1

3
+

1

6
+

(0,0783 − 0,0494)2

0,00612[(0 − 7,5)2 + (3 − 7,5)2(6 − 7,5)2(9 − 7,5)2(12 − 7,5)2(15 − 7,5)2]

= 0,3541√
1

3
+

1

6
+

0,000835

0,005861
= 0,2838 

 

𝑡𝑠𝑥 = 2,776 × 0,2838 = 0,7878 
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Anexo III. Tabelas de absorvâncias obtidas nas curvas de 

calibração  

Tabela 1. Resultados de absorvância obtidos para as soluções padrão de arsénio da curva de calibração realizada no 

dia 27 de Abril. 

c ± Δc (µg/L) Absorvâncias (u.a.) Absm ± ΔAbsm (u.a.) 

0,0000 

0,0027 

0,0029 ± 0,0004 0,0026 

0,0034 

3,000 ± 0,008 

0,0156 

0,017 ± 0,003 0,0205 

0,0159 

6,000 ± 0,009 

0,0430 

0,043 ± 0,0008 0,0418 

0,0433 

9,00 ± 0,01 

0,0593 

0,060 ± 0,002 0,0576 

0,0622 

12,00 ± 0,02 

0,0765 

0,079 ± 0,002 0,0808 

0,0795 

15,00 ± 0,03 

0,1062 

0,1062 ± 0,004 0,01102 

0,01022 

 
Tabela 2. Resultados de absorvância obtidos para as soluções padrão de arsénio da curva de calibração realizada no 

dia 18 de Junho. 

c ± Δc (µg/L) Absorvâncias (u.a.) Absm ± ΔAbsm (u.a.) 

0,0000 

0,0014 

0,003 ± 0,002 0,0046 

0,0027 

3,000 ± 0,008 

0,0202 

0,0195 ± 0,002 0,0208 

0,0176 

6,000 ± 0,009 

0,0425 

0,042 ± 0,002 0,0404 

0,0435 

9,00 ± 0,01 

0,0618 

0,061 ± 0,002 0,0597 

0,0628 

12,00 ± 0,02 

0,0784 

0,080 ± 0,002 0,0815 

0,0809 

15,00 ± 0,03 

0,1012 

0,102 ± 0,003 0,1006 

0,1053 

 
 




