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RESUMO

Muitos esforcos tém sido realizados para minimizar o efeito poluente de &guas residuais
contendo corantes e herbicidas que sdo potencialmente toxicos ao ambiente e ao homem. Entre
as técnicas de tratamento, se sobressaem o0s de separacdo com membranas modificadas. Esta
pesquisa desenvolveu processos de modificacdo de membranas pelas técnicas de filtracao
assistida por pressdo e por imersao, visando melhorar a seletividade e diminuir a incrustagdo
das membranas modificadas para melhorar a remocdo de contaminantes. O trabalho foi
realizado em trés etapas, nas quais duas modificacbes foram propostas. Na primeira etapa,
foram modificadas membranas comerciais de polietersulfona de microfiltracdo com solucdes
de acido sulfurico, biopolimero proteico extraido da Moringa oleifera Lam e éxido de grafeno.
O efeito destes agentes sobre a morfologia e desempenho das membranas modificadas foi
estudado por meio da avaliacdo da permeabilidade, remocéo do corante azul de metileno e
parametros relacionados a incrustacdo. Todas as membranas modificadas apresentaram baixos
niveis de incrustacdo irreversivel (menor que 10,55%) e alta retencdo do corante, que atingiu
uma remocdo de até 96,73%. Na segunda etapa, a mesma metodologia, com peguenas
alteracdes, foi aplicada para modificar membranas comerciais de polietersulfona de
ultrafiltracdo. A membrana de ultrafiltragdo com melhor resultado alcancou remocdo de
amarelo tartrazina de 70,61% e de Diuron de 55,98%. A partir desta membrana, a metodologia
aplicada na fase da sulfonacdo foi alterada, passando a ser por imersdo, ao invés de filtracdo
pressurizada. As membranas produzidas pelo método hibrido apresentaram melhor remogéo do

Diuron (70,85%), do que do amarelo tartrazina (43,21%), em virtude das novas caracteristicas
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da membrana e também dos contaminantes testados. As duas etapas da modificacdo |
produziram membranas de excelentes propriedades anti-incrustantes e desempenho superior as
membranas puras. Na terceira etapa foi avaliada a associacdo de dois métodos:
coagulacdo/floculagdo (utilizando extrato salino proteico de sementes de Moringa oleifera)
com posterior ultrafiltracdo em membranas modificadas com didxido de titanio para remocéo
de corante reativo preto 5 em solucdo aquosa. A eficiéncia do processo hibrido foi avaliada pela
remocdo da concentracdo do corante e da cor aparente, além dos parametros de incrustacéo. Os
processos quando aplicados separadamente apresentaram desempenho insatisfatorio. No
entanto, apds a coagulacdo/floculacdo e subsequentemente filtracio em membranas
modificadas, 100% de remocé&o foi alcancada para a concentracdo de corante e cor aparente. As
membranas modificadas melhoraram substancialmente os fluxos de permeado. Por exemplo,
apos coagulacédo/floculacéo, o fluxo de corante para membrana modificada aumentou cerca de
49% em comparacdo com o fluxo na membrana pura. De acordo com estes resultados, a
combinagdo de metodos foi capaz de remover efetivamente o corante, além de melhorar os
fluxos de permeado e manter incrustacbes em niveis baixos. As membranas de micro e
ultrafiltracdo foram caracterizadas por técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), angulo de contato, entre
outras que comprovaram a eficacia das modificacGes propostas. Diante dos resultados obtidos,
verifica-se que as modificagdes desenvolvidas neste estudo produziram membranas com bom
desempenho e seletividade, que podem ser aplicadas como uma técnica promissora no

tratamento de solugdes aquosas contendo corantes e herbicidas.

Palavras-chave: biopolimero; modificacdo de membrana; Moringa oleifera; oxido grafeno;

dioxido de titanio.
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ABSTRACT

Many efforts have been carried out to minimize polluting effects of waste water containing dyes
and herbicides that are potentially toxic to the environment and human. Among the treatment
techniques, processes separation using modified membranes stand out with great advances. This
research investigated membrane modification processes by pressure assisted filtration and dip-
coating techniques to improve the selectivity and decrease the fouling of modified membranes
to improve the contaminants removal. The work was developed in three stages, in which two
modifications were proposed. In the first stage, commercial microfiltration polyethersulfone
membranes were modified with sulfuric acid solutions, biopolymer extracted from Moringa
oleifera Lam and graphene oxide. The agents’ effects on the morphology and performance of
the modified membranes were studied based on the evaluation of permeability, removal of the
methylene blue dye and incrustation parameters. All the modified membranes presented low
levels of irreversible incrustation (less than 10.55%) and high removal of dye, which reached
levels of up to 96.73%. In the second stage, the same methodology with small changes, was
applied aiming to modify commercial ultrafiltration membranes of polyethersulfone. The
ultrafiltration membrane which presented the best result achieved tartrazine yellow and Diuron
removal of 70.61% and 55.98%, respectively. Related to this membrane, the methodology
applied in the sulphonation step was changed, being immersed instead of pressurized filtration.
Then, membranes produced by the hybrid method showed better removal of Diuron (70.85%)
than tartrazine yellow (43.21%) due to the new characteristics of the membrane interacting with

the contaminants tested. The two stages of the modification | produced membranes of excellent
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antifouling properties, with a superior performance compared to the pure membranes. In the
second modification, the association of two methods were evaluated: coagulation/flocculation
(using the Moringa oleifera seeds protein extract) and subsequent ultrafiltration on membranes
modified with titanium dioxide for the black reactive dye removal. The efficiency of the hybrid
process was evaluated by assessing the concentration reduction of the dye and the apparent
color, in addition to the evaluation of fouling parameters. These processes when applied
separately presented unsatisfactory performance. However, after coagulation/flocculation and
subsequently filtration in modified membranes, 100% removal was achieved for the
concentration of dye and apparent color in the permeate stream. The modified membranes
substantially improved the permeate flows, for example, after coagulation/flocculation the
modified membrane dye flow increased by about 49% compared to the pure membrane flow.
According to the results, the combination of methods allowed to effectively remove the dye, as
well as improve permeate flows and conserving low levels of incrustation. Micro and
ultrafiltration membranes were characterized by scanning electron microscopy (SEM), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), contact angle and other techniques, which proved the
efficacy of the proposed modifications. In view of the presented results, the modifications
developed in this study produced membranes with good performance and selectivity, indicating
that they are promising materials for advances in the treatment of aqueous solutions containing
dyes and herbicides.

Keywords: biopolymer; membrane modification; Moringa oleifera; graphene oxide; titanium

dioxide.
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ABREVEATURAS E SIGLAS

A Avrea efetiva de filtracio da membrana (m?)

AM Azul de metileno

AT Amarelo tartrazina

ATR-FTIR Reflex&o atenuada total com infravermelho por transformada de Fourier
BET Brunauer-Emmett-Teller

BSA Albumina de soro bovino

Co Concentracdo da espécie retida na alimentacéao

CF Coagulacao/floculagéo

COMCAP Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa

CcoT Carbono organico total

Cr Concentracédo na corrente de permeado

d Espaco entre as camadas adjacentes de OG

Di Diuron

DEQ Departamento de Engenharia Quimica

DRX Difracédo de raios X

GA Glutaraldeido

H2S04 Acido sulfarico

HCI Acido cloridrico

Jo Fluxo de agua inicial (L.h"t.m™)

Ji Fluxo de contaminante (L.ht.m™2)

J> Fluxo de agua final (L.h™t.m2)

Jp Fluxo de permeado (L.h"t.m™)

K2S208 Persulfato de potéssio

KMnO4 Permanganato de potassio

LGCPA Laboratorio de Gestao, Controle e Preservacdo Ambiental
Lp Permeabilidade hidraulica da membrana (L.m2.ht.bar?)
m Massa de permeado coletada (kg)

MET Microscopia eletrdnica de transmisséo

MEV Microscopia eletrdnica de varrimento

MF Microfiltragédo
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CAPITULO |
1. INTRODUCAO

Este capitulo introdutério tem por objetivo apresentar sucintamente a pesquisa
desenvolvida, englobando as contribui¢Bes cientificas alcancadas, bem como apresentar 0s
objetivos geral e especificos. Por fim, o ultimo item é reservado para orientar a estrutura de

divisdo da tese.
1.1. Processos de Modificagdo de Membranas

As leis ambientais estdo cada vez mais rigidas no Brasil e no mundo, com isso houve
um despertar dos governos, da iniciativa privada, do meio académico e da sociedade em busca
de estudos alternativos aos processos convencionais para tratamento das aguas. Neste contexto,
a tecnologia de processos de separagdo por membranas (PSM) se destaca por atender as novas
requisicdes deste cenario.

O tempo de vida util de uma membrana esta diretamente relacionado com o tempo
gue a mesma demora para sofrer o processo de incrustacao (do inglés: fouling). Uma das formas
de prolongar esse periodo de uso consiste em utilizar métodos de limpeza convencionais tais
como a retrolavagem e a limpeza quimica. Entretanto, estes métodos sdo prejudiciais ao
funcionamento de uma planta de filtracdo em escala industrial, pois o processo precisa ser
interrompido regularmente para proceder a limpeza e se recuperar a permeabilidade da
membrana. Ademais, a limpeza quimica implica em custos extras e aumentos dos residuos que
podem ser prejudiciais ao ambiente (RAHIMPOUR et al., 2008). Neste sentido, pesquisadores
tém estudado formas de se modificar membranas para a deixa-la mais resistente a incrustacéo,
melhorar sua seletividade e rejeicdo de contaminantes e, ainda, aumentar o fluxo de permeado.

O processo de modificacdo é capaz de mudar as caracteristicas tipicas das membranas,
tais como sua morfologia e suas propriedades fisico-quimicas. De tal modo, que a membrana
modificada passa a atender a outras necessidades de seletividade e rejeicdo de contaminantes.
De acordo com Gopal et al. (2007), para que 0 processo seja competitivo com os modelos
tradicionais, 0 método deve ser capaz de produzir membranas uniformes, reprodutiveis e que
apresentem custo razoavel.

Diversas técnicas podem ser aplicadas para modificacdo de membranas ap0s sua
sintese, destacando-se os métodos revestimento (LI et al., 2014; MOGHIMIFAR; RAISI;



AROUJALIAN, 2014; YAMASHITA et al., 2003), a modificagcdo por descarga de corona
(SADEGHI et al., 2013) e a polimerizagéo por enxerto (KAESELEV; PIERACCI; BELFORT,
2001; KOCHKODAN; SHARMA, 2012; ZHANG et al., 2017). Alguns autores, em especial,
tém dedicado esforgos na aplicacdo de revestimento sob pressdo de solucdes poliméricas e de
nanoparticulas, com o objetivo de introduzir interagbes adicionais entre os constituintes da
membrana, desenvolvendo novas funcionalidades para membrana modificada.

O uso de biopolimeros como agentes modificantes de membranas tem crescido em
relagdo aos polimeros sintéticos, pois de acordo com Hernandez-Aguirre et al. (2016), eles
apresentam  propriedades extremamente interessantes, tais como: ndo-toxicidade,
biocompatibilidade, biodegradabilidade e seletividade. A quitosana, o amido de batata e a
celulose séo exemplos de biopolimeros ja utilizados para modificar membranas.

Neste contexto pode-se destacar a planta de origem indiana Moringa oleifera Lam
(MO), cuja semente apresenta uma série de usos, desde coagulante natural ou agente adsorvente
no tratamento de agua, bem como usada em aplicacBes nas industrias farmacéuticas, de
cosméticos e alimenticia. As sementes contém uma alta quantidade de proteinas que podem ser
facilmente extraidas por solucgdes salinas. Segundo Ndabigengesere, Narasiah e Talbot, (1995)
e Ndabigengesere e Subba narasiah, (1998), a solucéo altamente proteica e de baixo custo pode
atuar como um polieletrélito catibnico natural, ou seja um polieletrolito com caracteristica de
biopolimero que poderia ser usado como biopolimero para modificar membranas.

Tal como os biopolimeros, os nanomateriais também podem ser utilizadas para
modificar membranas. Particularmente, entre as nanomateriais duas se sobressaem, o dioxido
de titanio (TiO2) e o Oxido de grafeno (OG). A modificacdo de membranas com TiO;
normalmente reduz a incrustacdo, aumenta o fluxo de permeado e melhora a seletividade da
membrana (RAHIMPOUR et al., 2008; ZHAO et al., 2013). Além disso, este material é estavel
quimica e fisicamente, possui elevada hidrofilicidade, além de propriedades antimicrobianas
que permitem a decomposicdo de compostos organicos sobre a superficie da membrana (KIM
et al., 2008).

Ja 0 OG é um material com uma estrutura bidimensional de espessura de apenas um
Unico atomo, que proporciona propriedades de transporte excepcionais e flexibilidade quando
aplicados em membranas (HEGAB et al., 2015). Nos PSM, o OG normalmente aumenta a
hidrofilicidade da membrana, devido a presenca de seus grupos funcionais (hidroxila, epoxi e
carboxila). Também pode adsorver, de forma bastante eficiente, contaminantes diversos, devido

a sua alta area superficial (MAHLANGU et al., 2017). Além do mais, contribui para deixar a
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superficie da membrana resistente & incrustacdo (ABDEL-KARIM et al., 2018; GOH et al.,
2015).

Diante das funcionalidades dos agentes modificantes expostos acima, o objetivo deste
trabalho foi desenvolver e aprimorar métodos de modificacdo de membranas poliméricas de
polietersulfona (PES) de micro e ultrafiltracdo (MF, UF) para melhorar a seletividade e fluxo
através das membranas, mantendo a incrustagdo a niveis baixos.

Foram propostas trés modificagdes, na primeira modificacdo, membranas de MF
foram previamente sulfonadas e modificadas pelo método de filtracdo sob pressdo aplicando-
se o0 polimero natural extraido da semente da MO em conjunto com OG, visando a remocao de
azul de metileno (AM). O método foi aperfeicoado e testado em uma membrana de UF, visando
a remocdo do corante amarelo tartrazina (AT) e do herbicida Diuron (Di). Na terceira
modificagdo, membranas de UF foram primeiramente sulfonadas e em seguida modificadas
com uma solucgéo de TiO2. As membranas foram utilizadas para tratar uma solucéo de corante
téxtil reativo preto 5 (RP5) que passou por um pré-tratamento de coagulacao/floculagdo (CF)
com solucéo proteica de MO, agora usada como coagulante.

Os contaminantes modelos que foram removidos das solucbes aquosas sdo
potencialmente toxicos a0 meio ambiente e aos seres aquaticos, consequentemente pode causar
sérios problemas aos seres humanos. Desta forma, torna-se necessario o desenvolvimento de
métodos eficazes para remocao deste corante e herbicida com potencial para contaminar corpos

aquaticos por meio de efluentes.

1.2. Objetivos

O objetivo geral do trabalho foi modificar membranas comerciais de MF e UF de PES
para melhorar sua seletividade e minimizar a incrustacdo associada a filtracdo de
contaminantes.

Para que fosse possivel alcancar o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos

foram estabelecidos:

e Modificar membranas de MF e UF utilizando solucGes de acido sulfarico, extrato
proteico de MO e OG, empregando-as para remover AM em solucao aquosa.
e Modificar membranas de UF utilizando soluces de &cido sulfarico, extrato

proteico de MO e OG para remocéo de AT e Di.



e Combinar o processo de CF com filtragdo em membranas modificadas com acido
sulfirico e TiO. para aumento da eficiéncia global do processo de remogéo de
corante RP5.

e Caracterizar as membranas antes e apds as modificacBes por técnicas estruturais
e morfoldgicas.

e Auvaliar o desempenho das membranas modificadas e ndo modificadas para a

remocao de corantes e herbicida em solugdes aquosas.
1.3. Contribuicdes Cientificas

Na busca dos objetivos estipulados, esta pesquisa visa contribuir cientificamente para
promover o conhecimento dos processos de modificacdo de membranas pela tecnica de filtracao
assistida por pressdo, melhorando a seletividade e diminuindo a incrustacdo, que sdo 0s
principais problemas associados a aplicacdo desta tecnologia. As modificagdes propostas
utilizaram materiais largamente aplicados nesta area de estudo, tais como: o dioxido de titanio
e 0 Oxido de grafeno, uma vez que as suas propriedades sdo amplamente conhecidas por
introduzir funcionalidades eficientes em membranas poliméricas.

Também foi proposta uma modificacdo inovadora com as proteinas da MO, atuando
como um biopolimero para melhorar as propriedades da membrana pura, abrindo portas para
uma nova maneira de explorar esta conhecida planta em outras aplicacdes, além dos usos ja

estabelecidos.
1.4. Estrutura da Tese

A tese foi elaborada de forma que os capitulos possam ser lidos de maneira
independente um dos outros, embora alguns conceitos fundamentais estejam interligados e
devidamente citados. Assim, a organizacdo do conteudo desta tese esta distribuida em seis
capitulos.

Este primeiro capitulo tem carater introdutério acerca do contetdo estudado. No
capitulo 2, uma fundamentacéo teodrica e uma revisao bibliografica sdo reportadas ao estilo do
estado da arte, contextualizando o tema de modificacdo de membranas em trabalhos recentes
da area de processos de separacdo. O capitulo 3 apresenta de maneira detalhada a metodologia
de modificacdo de membranas e sua aplicagdo para remocdo de contaminantes. Os resultados

obtidos pelos métodos propostos sdo apresentados e discutidos no capitulo 4. O capitulo 5
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apresenta as conclusfes gerais, incluindo as principais contribuicfes obtidas, bem como
sugestdes para trabalhos futuros e publicacGes cientificas alcangadas ao longo do periodo de
desenvolvimento da tese. Por fim, uma secdo dedicada as referéncias bibliogréficas utilizadas

encontra-se nas paginas finais.



CAPITULO Il
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como intuito contextualizar o trabalho desenvolvido, apresentando
uma revisdo de literatura com énfase nos PSM, em especial sobre as técnicas de modificacdo
de membrana. Sdo apresentados os PSM e suas principais caracteristicas, técnicas de
modificacdo, uma revisdo sobre os agentes modificantes utilizados neste trabalho, além das
principais técnicas de caracterizacdo aplicadas. Por fim, um item dedicado a apresentar uma
breve consideragdo sobre a importancia do trabalho desenvolvido em relacdo aos trabalhos ja

desenvolvidos na area.
2.1. Processos de Separagdo por Membranas

No fim da década de 50, os PSM ganharam destaque quando os Estados Unidos
comegaram a investir em projetos para dessalinizacdo da agua do mar. Como resultado houve
0 aperfeicoamento das técnicas de sintese de membranas, aumentando o fluxo de agua e
mantendo elevada retencdo de sais. Isso aumentou a competitividade dos PSM frente aos
métodos de separacdo habituais como absorcéo, cristalizacdo, centrifugacao, destilacdo, dentre
outros (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Ao decorrer das décadas seguintes, a
tecnologia de fabricacdo de membranas permitiu o desenvolvimento de membranas altamente
eficientes, capazes de serem utilizadas em mddulos de filtracdo com grandes areas filtrantes.
Com isso, houve reducéo do espago ocupado, melhoras nas condi¢des operacionais, bem como
facilidade na substituicdo das membranas ap0s seu uso prolongado. Em termos econdmicos, a
implementacdo dos mddulos filtrantes reduziu os custos e permitiu que as membranas
pudessem ser utilizadas como uma alternativa aos métodos tradicionais de tratamento de agua
(LONSDALE, 1985; STRATHMANN; GIORNO; DRIOLLI, 2006).

Uma membrana pode ser definida como uma barreira que separa duas fases e restringe
(total ou parcialmente) o transporte de uma ou varias espécies presentes na solucdo de interesse
a ser filtrada. A espécie que passa pela membrana recebe o0 nome de permeado e a por¢do que
fica dentro do modulo de filtracdo é chamada de concentrado. No caso das membranas porosas
que operem com gradiente de pressdo, quanto menor for o poro, maior deve ser a pressao
aplicada para que a espécie de interesse permeie a membrana (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). A seletividade das membranas depende da composi¢do da corrente de

alimentacdo (matéria orgénica natural, carbono organico dissolvido, pH, temperatura), das
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propriedades do composto a ser permeado (solubilidade, polaridade, peso molecular, efeito
estérico) e das caracteristicas fisico-quimicas da membrana (massa molecular de corte -
MWCO, porosidade, material, permeabilidade, hidrofobicidade) (SCOTT, 1995). Desta forma
os fatores envolvidos na rejeicdo de contaminantes pelos PSM estdo sumarizados a seguir:

e Principio de Exclusdo de Tamanho: a capacidade de retencdo das membranas
para a molécula de um determinado composto é medida quantificando-se a
fracdo de poros da membrana que sdo menores que a molécula a ser retida.

e Principio de Exclusdo de Eletrostatica: quando a carga da superficie da
membrana é a mesma das moléculas filtradas ocorre repulsdo eletrostatica que
pode facilitar a rejeicdo do composto de interesse em funcéo da orientacdo do
dipolo formado entre a membrana e a molécula permeada. Este principio tem
maior influéncia para moléculas pequenas e a capacidade de retencdo da
membrana pode ser comprometida no caso de presenca de contaminantes
polares capazes de competir com a agua.

e Principio de Adsorcao: alguns compostos podem ser adsorvidos na superficie
da membrana, prejudicando o processo de filtracdo. Tal fenbmeno pode ocorrer
em decorréncia de varios fatores, como a concentracdo e a distribuicdo da
matéria organica no meio filtrante, a concentracao de ions de calcio e também

propriedades fisico-quimicas da membrana.

Além dos principais fatores descritos, Schneider e Tsutiya (2001) apresentam outros
fatores que tambem podem influenciar a remocao de solutos, destacando-se: a dimenséo e a
morfologia dos solutos, propriedades quimicas da agua de alimentacdo, a rugosidade e
propriedades quimicas da superficie da membrana, fatores hidrodindmicos (forcas de
cisalhamento na superficie da membrana e tensdo de arraste) e o grau da compactacéo do filtro
para materiais compressiveis.
Os PSM apresentam muitas vantagens, entre as quais se destacam as enunciadas a
seguir (ARNAL et al., 2009; BOLONG et al., 2009; LERCH et al., 2005; LONSDALE, 1985;
MULDER, 1996; ZULARISAM; ISMAIL; SALIM, 2006):
e Alta seletividade permite que sejam removidos uma extensa gama de

contaminantes inorganicos, organicos e microbioldgicos.



e Tecnologia com maior flexibilidade e capacidade de resposta as condigdes
dindmicas de operacGes, atuando de forma precisa em Vvarios cenarios
diferentes.

e O aumento de escala é realizado de maneira relativamente simples, uma vez
que os sistemas sdo fabricados em mddulos compactos que ocupam um
pequeno espaco Util.

e Processo com membranas sdo menos impactantes para o ambiente, pois
diminuem a producdo de lodo, reduzem a adicdo de produtos quimicos
(coagulantes, floculantes, desinfetantes) e consequentemente, diminuem a
probabilidade de formacéo de subprodutos toxicos.

e PSM séo facilmente combinados com outros processos (sistemas hibridos) para

melhorar a eficiéncia da agua tratada.

No entanto, a técnica apresenta alguns fendmenos caracteristicos que podem ser
empecilhos durante sua aplicacdo. Dentre os fendmenos comuns ao processo, 0S mais
significativos sdo a polarizacdo de concentracao e a incrustacao, pois ambos afetam o fluxo de
permeado e o0 desempenho da membrana, além de aumentar os custos operacionais do
processo(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Quando uma solucdo com solutos de baixa massa molar ou macromoléculas é
processada, ocorre um aumento de concentracdo do soluto nas proximidades da superficie da
membrana, com isso 0s solutos se movem difusivamente da superficie da membrana para seio
da solucdo (contra-difusdo). O acumulo na superficie, por conta deste processo, € denominado
polarizacdo de concentracdo. Este fenbmeno é reversivel e apos a limpeza da membrana sua
permeabilidade natural é recuperada (BLOCK; KITCHENER, 1966; LI; KIM, 2016). Apesar
de reversivel, este fenbmeno contribui para aumento da resisténcia ao transporte de permeado
e é inerente aos PSM.

A incrustacdo consiste na adsor¢do e deposicdo de solutos (particulas, coloides,
macromoléculas, microrganismos e proteinas) na superficie da membrana ou dentro dos seus
poros. A longo prazo, o fluxo de permeado é altamente diminuido devido a formacéo da camada
gel (incrustacdo que acumula na superficie da membrana, formando um gradiente de
concentracdo entre a superficie da membrana e a corrente de alimentacdo), o que impossibilita
0 uso da membrana (GARCIA-IVARS et al., 2016). Ao contrario da polarizacéo, a incrustacdo

é caracterizada por um declinio de fluxo irreversivel, devido & deposicao das espécies presentes

8



na solucdo de alimentacdo nos poros superficiais e internos da membrana. Os agentes
incrustantes sdo compostos pela combinagdo heterogénea de macromoléculas com tamanhos e
estruturas diferentes, afetam todos os sistemas de filtragio com membranas, em especial 0s
sistemas de micro, ultra e nanofiltracdo (MF, UF e NF, respectivamente) (AYYAVOO et al.,
2016). Além da diminuicdo do fluxo de permeado, a incrustagdo aumenta a pressao
transmembrana (aumentando a demanda energética), podendo ocorrer biodegradacdo dos
materiais das membranas, aumento das operacdes de limpezas quimicas e a reducdo do tempo
de vida Gtil das membranas, aumentando os custos operacionais (DAL-CIN et al., 1996; LE;
NUNES, 2016; SEIDEL; ELIMELECH, 2002).

De acordo com a Figura 1, adaptada de Bet-Moushoul et al. (2016), a deposi¢do nos
poros pode ocorrer por trés formas.

Figura 1: Mecanismo de incrustacdo na membrana.

Entupimento Interno

Entupimento Externo

Entupimento Total

Formacio de Torta

Fonte: Adaptado de Bet-Moushoul et al. (2016).



e Estreitamento (entupimento interno e externo): as moléculas de soluto ficam
adsorvidas na superficie e no interior dos poros da membrana, devido as
interagdes fisico-quimicas com o material constituinte da mesma (fenémeno de
adsorgao).

e Obstrucdo (entupimento total): todos os poros ficam ocupados pelas particulas
presentes na solucéo.

e Formacao da Torta (camada gel): material em suspensao se deposita sobre a

superficie da membrana.

Outro fenbmeno muito importante é a compactacao, que pode ser entendido como
decrescimo do fluxo de solvente puro em relacdo ao tempo, causado unicamente pela
deformacdo mecénica da membrana. A compactacéo € funcéo das caracteristicas estruturais da
membrana e da pressdo aplicada sobre ela. Quando o fluxo do permeado com o tempo é linear,
ou seja, se mantém constante, tem-se indicativos de que a membrana esta estavel
mecanicamente, da pureza do solvente e da baixa interacdo do solvente com o material
constituinte da membrana, sendo estas as condic¢des ideais para trabalho. A compactacéo deve
ser realizada a pressao maior do que a pressdo de trabalho, para evitar deformacdo mecanica ao
decorrer dos testes (STADE et al., 2013, 2015).

Algumas técnicas podem ser aplicadas para reducdo desses fendmenos, tais como:
otimizacdo das condi¢Oes operacionais, pré-tratamento da solucdo de alimentacdo, escoamento
pulsatil, pulverizacdo de gas, limpeza da membrana, radiacdo e, em especial, técnicas de
modificacdo de membranas (MOGHIMIFAR; RAISI; AROUJALIAN, 2014).

2.2. Técnicas de Modificacdo de Membranas

Desde o ano 2000, o campo de estudos de modificacdo de membranas sintética
poliméricas tem sido muito estudado, muitos artigos, revisdes e patentes foram propostos.
PINNAU e FREEMAN, (1999) editaram um livro denominado “Membrane Formation and
Modification” que trouxe os novos materiais, métodos de fabricagdo e técnicas de modificagdo
de membranas. Em 2006, o livro intitulado “Membrane Technology in the Chemical Industry”
apresentou os fundamentos dos processos com membranas e suas aplicacfes, bem como as
novidades neste campo de estudo (NUNES; PEINEMANN, 2006). VAN DER BRUGGEN,
(2009) apresentou uma extensa revisdo sobre métodos de modificacdo quimica e fisica que
tinham por objetivo aumentar a hidrofilicidade de membranas da NF de polisulfona (PSU) e
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polietersulfona (PES) para diminuir a incrustacdo. Em geral, os objetivos finais das
modificacbes propostas costumam ser oS mesmos: minimizar interagdes ndo desejaveis
(adsorc¢do, adesdo ou incrustacdo) responsaveis por reduzir o desempenho e a seletividade da
membrana, aumentando a frequéncia de paradas para limpeza (KHULBE; FENG,;
MATSUURA, 2010; ULBRICHT, 2006).

Os procedimentos de modificagdo de membranas permitem que certos materiais sejam
incorporados a membrana, criando novas funcionalidades que normalmente levam a um efeito
positivo sobre o fluxo, reduzindo as incrustagdes e aumentando a sua seletividade (ZHAO et
al., 2013), podendo também aumentar a resisténcia mecanica e quimica (resisténcia ao solvente
ou inchaco da matriz polimérica) (MOGHIMIFAR; RAISI; AROUJALIAN, 2014; PINNAU;
FREEMAN, 1999).

A modificacdo da superficie de membranas ja e tratada pela industria com a mesma
importancia dada em relagdo a escolha do material da membrana e o desenvolvimento do
processo em si (NADY et al.,, 2011). A modificacdo pode levar ao desenvolvimento de
membranas multifuncionais com potencial de serem ajustadas para aplicacdes especificas
(NADY et al., 2011). Muitos fatores devem ser considerados no processo de modificacdo de
membranas, tais como: uniformidade, reprodutibilidade, estabilidade, controle do processo e
custo do método de modificacdo escolhido (GOPAL et al., 2007).

Ainda ndo existe uma classificacdo padronizada sobre os metodos de modificacdo de
membranas, neste sentido sdo apresentadas as visdes de alguns autores. Segundo LE e NUNES
(2016) existem trés estratégias para modificar a superficie de uma membrana para deixa-la mais
hidrofilica, diminuir a incrustacdo e aumentar o fluxo de permeado.

e Modificacdo hidrofilica no polimero antes da sintese da membrana.
e Mistura de agentes hidrofilicos antes da sintese da membrana.
e Modificacdo por enxerto ou revestimento na superficie da membrana, depois de

sintetizada a membrana.

De acordo com Ayyavoo et al. (2016), os métodos de modificacdo sao classificados
em dois grupos: modificacBes fisicas (revestimento e mistura), modificacBes quimicas
(funcionalizacdo por polimeros, tratamento com plasma, polimerizacdo de enxerto). No
primeiro tipo, os agentes modificantes ndo interagem entre si e com a membrana, enquanto que

no segundo isso pode ocorrer.
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Nady et al. (2011) escreveram um trabalho de revisdo que classifica e divide os
metodos de modificagdes em seis grupos principais.

e Revestimento ou Compdsitos de Filmes Finos (Coating — thin film composites) — um
material de revestimento forma uma camada fina que se adere ndo covalentemente
ao substrato (membrana).

e Mistura (blending) — dois ou mais polimeros sdo misturados para dar as
caracteristicas necessarias & membrana.

e Compésito (Composite) — um material é formado por dois ou mais materiais com
diferentes propriedades fisicas ou quimicas, que se mantem separadas e distintas em
um nivel macroscopico na estrutura final da membrana.

e Quimico — a membrana é tratada quimicamente com agentes modificadores que
introduzem varios grupos funcionais em sua superficie.

e Enxerto — mondmeros sdo covalentemente ligados a superficie da membrana.

e Combinacdo de métodos — aplicacdo de mais de um dos métodos citados

anteriormente.

Dentre todos os métodos citados, o de revestimento merece uma atencéo especial, por
ser de facil aplicabilidade e baixo custo, sendo assim o item a seguir ira apresenta-lo de modo

mais aprofundado.
2.2.1. Método de Revestimento

O método de modificacdo de superficie de membrana por revestimento € um método
simples com boa aplicabilidade e reprodutibilidade, além de custo razoavel (NADY et al.,
2011). O método é bastante versatil e pode receber outros nomes de acordo com a maneira que
é aplicado, entre eles pode-se apontar: revestimento por imersdo (dip-coating), montagem
camada a camada (layer-by-layer assembly) e revestimento assistido por pressdo (pressure-
assisted coating) (BORIBUTH; CHANACHAI; JIRARATANANON, 2009; WANG et al.,
2016; ZHANG et al., 2007)

De acordo com Ayyavoo et al. (2016) existem trés formas pelas quais 0os materiais
podem ser fisicamente depositados na superficie da membrana:

e Adesdo e adsor¢do com a energia de ligagdo melhorada por interagbes multiplas

entre grupos funcionais na camada de polimero e da superficie da membrana.
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e Interpenetracdo pela combinacdo do material funcional com o polimero base em
uma interfase.
e Emaranhamento macroscépico do grupo funcional e com a estrutura porosa da

membrana.

Este meétodo, apesar de melhorar a resisténcia a incrustagdo e aumentar a
hidrofilicidade da membrana revestida, por vezes reduz a performance da membrana
(especialmente em relacdo ao fluxo de agua pura) com inevitavel acimulo da substancia
revestida na superficie porosa das membranas. Além do mais, a camada revestida pode ser
removida com o uso da membrana ao longo do tempo, principalmente por causa do material
revestido ndo estar ligado covalentemente ao substrato (HAMID et al., 2011).

Em certos estudos, 0 método de revestimento sozinho pode ndo alcancar todos os
objetivos apenas com uma modificacdo de superficie de membrana. O revestimento pode ser
precedido por um processo denominado de sulfonacdo, visando melhorar a performance da
membrana.

A sulfonacéo (processo de modificacdo quimica) € um método de baixo custo, de facil
aplicabilidade, com controle operacional adequado, e que fornece uma boa estabilidade
quimica, fisica e mecanica a membrana modificada. O método consiste em adicionar grupos
sulfonicos na espinha dorsal dos polimeros constituintes das membranas. Nas membranas de
PES, por exemplo, ocorre substituicdo aromatica eletrofilica, na qual o &tomo de hidrogénio é
substituido pelo acido sulfénico (AHMAD et al., 2013). Os polimeros sulfonados sédo
considerado mais resistentes a incrustacdo (RAHIMPOUR et al., 2010).

A seguir sdo apresentados alguns trabalhos com diferentes tipos de agentes
modificantes e o0s principais resultados alcancados para evidenciar a diversidade de
modificacdes que podem ser obtidas.

Na, Zhongzhou e Shuguang (2000) prepararam uma membrana de filme fino composto
filtrando uma solucdo de alcool polivinilico (PVA), aditivos e agentes reticulantes,
posteriormente a membrana foi submetida a tratamento térmico. As membranas modificadas
foram mais resistentes a incrustacdo, quando comparadas as puras, durante o processo de
filtracdo com pepsina. Zhang et al. (2007) prepararam uma membrana em multicamadas por
automontagem dindmica camada a camada (self-assembly dynamic layer-by-layer) utilizando
como suporte uma membrana de UF de poliacrilonitrila (PAN), previamente hidrolisada e

depois revestida com solucdes de polietilenoimina (PEI) e &cido poliacrilico filtradas sob
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pressdo. Otimos resultados foram obtidos para a separacio de mistura de agua e alcool.
Boributh, Chanachai e Jiraratananon (2009) testaram trés métodos diferentes usando o
biopolimero quitosana para modificar membranas de MF de fluoreto de polivinilideno (PVDF).
O método combinado entre as técnicas de revestimento de filtracdo sob presséo e por imerséo
apresentou o desenvolvimento de membranas mais hidrofilicas e mais resistentes a incrustacdo
de albumina de soro bovino (BSA). Xia et al. (2015) usaram o método de filtracdo assistida por
pressao para modificar membranas de PES com éxido de grafeno reticulado com monémeros
de diamina. Alta taxa de remocéao de matéria organica natural foi obtida, além de uma melhora
nas propriedades anti-incrustantes (antifouling) das membranas modificadas e comparadas a

pura.
2.3. Modificagdo em Membranas de Polietersulfona

A PES ¢ 0 material comumente utilizado para a fabricagdo de membranas de UF e MF,
pelo fato deste material fornecer membranas robustas em relacdo a sua estabilidade quimica e
estrutural. Além disso, a possibilidade de trabalhar com altas vazbes e o custo razoavel em
comparagdo com outros materiais, acarreta uma maior popularidade deste polimero. Em contra
partida, a PES é um material hidrofobico, possui um elevado angulo de contato com a &gua e
uma energia superficial relativamente baixa, tornando as membranas feitas a partir deste
material mais vulneraveis a incrustacdo (NADY et al., 2011). No entanto, sdo exaustivamente
usadas nos processos de modificagdo por serem altamente estaveis quimica, fisica e
termicamente (AHMAD et al., 2013).

Para incentivar o uso das membranas de PES em operac¢6es de filtracdo, muitos estudos
tém investigado a modificacdo superficial deste material com o intuito de torna-lo
potencialmente polar e menos hidrofobico. Grandes avancos tém sido obtidos, com a utilizacéo
de técnicas de modificacdo de superficie de membranas (enxerto fotoinduzido) ou a mistura de
polimeros hidrofilicos na PES para obtencéo de novos materiais com propriedades de superficie
mais hidrofilicas (AHMAD et al., 2013; NADY et al., 2011).

Para mostrar a diversidade de modificacdes que sdo possiveis em membranas de PES,
os trabalhos a seguir apresentam de forma sucinta o que foi realizado e os principais resultados
obtidos. Membranas de UF de PES foram modificadas no estudo realizado por HAMZA et al.
(1997) com poli(éxido de 2,6-dimetil-1,4-fenileno) sulfonado para adquirirem carga negativa
na superficie. O objetivo do trabalho foi avaliar a composicao da solugdo de revestimento na

estrutura microscopica do filme fino formado sobre a superficie da membrana e a seu
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desempenho em osmose reversa (OR). Mais a frente, MU e ZHAO (2009) investigaram a
reticulacdo térmica com polietilenoglicol diacrilato em membranas de PES, usando como
acelerador o trimetilolpropano trimetacrilato. Os autores verificaram um aumento expressivo
da hidrofilicidade e permeabilidade da membrana, além de uma diminui¢cdo da tendéncia a
incrustacdo. Boricha e Murthy, (2009) avaliaram o comportamento de membranas de PES
revestidas com o agente quelante &cido triamino pentacético. As membranas passaram de UF
para NF com remocdo de 93% de metais pesados e 100% de sélidos dissolvidos.

2.4. Materiais Usados para Modificagdo de Membranas

Dentre as varias substancias utilizadas para modificacdo de membranas, pode-se
destacar o TiO2 e o OG, cuja utilizacdo j& é bastante ampla nos PSM. A MO é uma planta ha
tempos aplicada em tratamento de 4gua, no entanto a aplicacdo das suas proteinas como agente
modificante de membranas ainda continua inexplorado. Os subitens a seguir apresentam

detalhes sobre cada uma delas e suas aplicagdes como agentes modificantes de membranas.
2.4.1. Dioxido de Titanio

O TiO, é amplamente utilizado na fotocatalise como um poderoso agente oxidante que
possui efeito de foto-estabilidade de longo prazo (MOBARAKABAD; MOGHADASSI;
HOSSEINI, 2015). A oxidacdo quimica é promovida quando o TiO; é iluminado com luz de
comprimento de onda menor que 400 nm, o radical hidroxila formado degrada facilmente
poluentes organicos (SYAFEI; LIN; WU, 2008).

Ja na area de modificacdo de membranas, o TiO, se popularizou como agente
modificante devido a fatores como: disponibilidade comercial, estabilidade quimica e fisica,
ndo-toxicidade e facilidade de ser produzido, além de prover melhora na atuacdo de membranas
modificadas (MOBARAKABAD; MOGHADASSI; HOSSEINI, 2015). A técnica de
revestimento de TiO2 em membranas poliméricas pode reduzir a incrustagdo, aumentar o fluxo
de permeado, e ainda alcancar maior retencdo de contaminantes (RAHIMPOUR et al., 2008;
RAZMJOU; MANSOURI; CHEN, 2011; ZHAO et al., 2013).

As nanoparticulas de TiO2 possuem tamanho de ordem de 20 nm, no entanto, possuem
tendéncia a formar aglomerados que chegam a algumas centenas de nanémetros. Os
aglomerados diminuem as propriedades anti-incrustantes do TiO,, pois modificam o0s

parametros de topografia e hidrofilicidade das membranas. A presenca de vales e montes,
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devido a deposicdo irregular de TiO,, favorecem a deposicdo de agentes incrustantes
(KOCHKODAN et al., 2006). Além disso, as propriedades de degradacdo do TiO. ficam
prejudicadas pela formagdo dos aglomerados (MOHAMMADI et al., 2006). Para evitar a
formacdo de aglomerados e aumentar a estabilidade da particula pode-se proceder uma
modificacdo mecénica e quimica do TiO. antes da aplicacdo para modificar membranas
(RAZMJOU; MANSOURI; CHEN, 2011).

O uso do TiO, em membranas ja foi bastante estudado, a seguir sdo apresentados
alguns trabalhos para contextualizar as diversas possibilidades de sua aplicacao.

Prashantha e Park (2005) sintetizaram uma membrana de PES modificada com TiO»
que apresentou uma melhora consideravel no seu desempenho. Bae, Kim e Tak, (2006)
prepararam pelo método de inversdo de fases uma membrana de UF de PES previamente
sulfonada que depois de pronta foi imersa em uma solucdo de TiO2. As membranas pura e
modificada foram utilizadas para tratamento de lodo em um biorreator de membranas, 0s
autores verificaram que a incrustacdo diminuiu nas membranas modificadas, quando
comparada & membrana pura.

Kochkodan et al. (2008) depositaram particulas de TiO2 na superficie de uma
membrana de PES e subsequente irradiaram com luz ultravioleta (UV) a 365 nm para reduzir a
incrustacao de agentes biologicos sobre a membrana. Devido ao efeito fotobactericida do 6xido,
os fluxos de membranas modificadas foram muito superiores aos da membrana pura.

Razmjou, Mansouri e Chen (2011) estudaram os efeitos das modificacbes mecénica e
quimica de nanoparticulas de TiO: sobre a superficie e estrutura de membranas de UF de PES.
Os resultados mostraram que houve boa dispersdo das particulas sobre a membrana, como
resultado houve menor aglomeracéo dessas particulas.

Rahimpour et al. (2008) modificaram membranas de UF de PES pelo método de
precipitacdo por imersdo de nanoparticulas de TiO: e irradiacdo UV. Apesar do fluxo inicial na
membrana modificada ser menor do que na membrana pura, ao longo do tempo houve menor
declinio do fluxo na membrana modificada quando comparada a pura. As membranas
modificadas e irradiadas apresentaram propriedades antifouling superiores as membranas
apenas modificada e pura.

Pieracci, Crivello e Belfort (1999) aplicaram a técnica de irradiacdo UV para enxertar
alguns mondmeros hidrofilicos em membranas de UF de PES, as membranas pura e modificada
foram avaliadas quanto as propriedades anti-incrustantes com BSA. As membranas

modificadas com N-vinil-2-pirrolidinona aumentaram 25% sua hidrofilicidade e exibiram a
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melhor combinacdo de baixo fouling e alto fluxo. No entanto, constatou-se uma queda na

permeabilidade, pois os polimeros enxertados bloquearam os poros da membrana.
2.4.2. Oxido de Grafeno

O interesse por materiais a base de carbono para aplicacfes em tratamento de dgua
aumenta gradualmente ano a ano, principalmente devido a sua abundéncia e elevada area
superficial (VU et al., 2017). Dentre esses materiais, 0 OG se sobressai, devido as suas
propriedades de transporte Unicas, aliadas a sua flexibilidade e a estrutura bidimensional de
espessura atomica (GOH et al., 2015). Nos PSM, o0 OG normalmente aumenta a hidrofilicidade
da membrana devido a presenca dos seus grupos funcionais (hidroxila, epdxi e carboxila) com
alta afinidade pela agua e também auxilia na adsorc¢éo de contaminantes, devido a sua alta area
superficial (MAHLANGU et al., 2017). Além disso, contribui para deixar a membrana mais
resistente a incrustacdo (ABDEL-KARIM et al., 2018). A seguir a Figura 2 apresenta estrutura
do OG.

Figura 2: Estrutura bidimensional do OG.
COOH

Fonte: KINOSHITA et al. (2014).

De acordo com Koenig et al. (2012), a maioria dos resultados de simulacGes realizadas
prevé que as membranas de OG podem ser muito mais seletivas e permeaveis do que as
membranas atuais existentes. Segundo os autores, as excelentes propriedades quimicas e
mecanicas do OG formam uma barreira altamente seletiva que permite remover pequenas
moléculas. As nanofolhas de OG podem ser empilhadas umas sobre as outras para formar filmes

laminares ligados por pontes de hidrogénio. O espaco bem definido entre as camadas de OG
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permite que as membranas possam separar moléculas por meio do mecanismo de excluséo de
tamanho (JOSHI et al., 2014).

O OG pode interagir com uma série de outros materiais tais como polimeros e 6xidos
de modo a criar novos compdsitos multifuncionais que possibilitam a remocdo de
contaminantes diversos de solucdes aquosas (WANG et al., 2012). A seguir sdo apresentados
alguns trabalhos promissores na area de PSM com OG.

Chong et al. (2018) estudaram o fluxo de permeacdo de agua em membranas de MF
de PES (tamanho de poro de 0,2 um) modificadas com OG por quatro métodos diferentes
filtracdo a baixa pressdo e a alta pressdo, evaporacdo a alta temperatura e imerséo, este Ultimo
meétodo foi repetido por oito vezes. A eficiéncia das membranas foi testada com o corante
vermelho de metila, um composto neutro que possui tamanho molecular muito proximo ao
limite de massa molar de corte das membranas produzidas. Os corantes de alto peso molecular
amarelo tartrazina (AT) e azul brilhante também foram testados. Independentemente do
método, 0s resultados mostraram que houve uma reducdo da permeabilidade da agua ao longo
do tempo, devido a mudanca na microestrutura da membrana que se tornou mais densa. As
membranas modificadas por evaporacdo e filtracdo a alta pressdo (10 bar) apresentaram
comportamento semelhante quanto a diminuicdo dos fluxos de agua em relacdo ao tempo e
atingiram o estado estacionario mais rapidamente que as membranas produzidas pelos outros
dois métodos. O desempenho de rejeicdo foi satisfatdrio alcancando valores superiores a 95%.
Os autores evidenciaram que a pressdo aplicada durante as filtragdes aumentava a ordenacédo
das nanofolhas de OG, alterando as configura¢es da microestrutura das membranas.

Hu e Me (2013) modificaram uma membrana de polisulfona porosa por revestimento
de imersdo em solucdo de dopamina, seguida por imersdo em uma solucdo de 1,3,5-
benzenoticarbonila e por fim em uma solucdo de OG. A imersdo nestas duas Ultimas solucdes
foi repetida para criar um nimero de camadas especifico, sendo sempre a ultima camada
depositada composta por OG. O desempenho da membrana foi averiguado utilizando dois
corantes organicos, o azul de metileno (AM) e a rodamina-WT, sendo as taxas de rejeicdo de
46 a 66% para o primeiro corante e de 93 a 95% para o segundo. De acordo com 0s autores, a
rodamina-WT alcangou maiores remocdes devido ao seu alto peso molecular e pela atracédo
eletrostatica entre 0 OG (negativo) e o corante (positivo).

Sheath e Majumder (2016) modificaram membranas de MF de nylon (tamanho de poro
0,2 um) com oxido de grafeno reduzido (OGR) por dois métodos: auto-montagem de forca

capilar induzida por evaporacdo e técnica tradicional de filtragdo a vacuo. As membranas

18



produzidas pelo primeiro método foram imersas verticalmente em uma solucéo coloidal de
OGR, ap06s o processo de evaporacdo 0 OGR de depositou na superficie da membrana. Apesar
das membranas apresentarem 0 mesmo carater quimico, apresentaram diferengas no
desempenho devido a técnica de deposi¢do. Os corantes organicos AM e amarelo direto 50
foram removidos totalmente nas membranas produzidas pelo primeiro método, enquanto o
corante laranja G obteve remoc¢do de apenas 4%. Nas membranas modificadas por filtracdo a
vacuo, removeu-se 12% deste corante, ja para 0 AM a remocéo foi de 63% e para o amarelo
direto 50 a taxa de remocao foi de 80%. A permeabilidade das membranas da primeira técnica
é aproximadamente cinco vezes maior do que da segunda, contradizendo o esperado, uma vez
que para 0 aumento de fluxo era esperado que quanto menor a distancia entre camadas do OGR,
maior seria o fluxo (a filtragdo a vacuo aproxima camadas). Sendo assim, os autores concluiram
que a microestrutura das membranas produzidas pela primeira técnica seria mais ordenada,
levando ao aumento da permeabilidade.

Liu et al. (2016) investigaram como a variagdo do pH do OG influencia o processo de
modificacdo por meio de filtracdo a vacuo de membranas de celulose (0,45 pm de tamanho de
poro). Apds a modificacdo as membranas foram avaliadas quanto a remocao de corantes que
também tiveram o pH ajustado entrel e 11. O valor de pH tem impacto na rejeicdo e na
permeacdo dos corantes através da membrana. Quando o valor do pH aumenta de 1 para 6, a
densidade da carga negativa das folhas de OG aumenta, sendo que em pH 6 0 espaco entre as
nanofolhas é maximo e acima deste valor aumenta-se apenas a eletronegatividade do OG. A
membrana exibiu desempenho superior para remocao de corantes eletronegativos (vermelho
congo e carmin indigo) do que para eletropositivos (rodamina B e AM), devido as interacdes
eletrostaticas entre a membrana e os corantes. Também se observou que com o aumento da
densidade da carga na membrana de OG (pH entre 6 a 8), a rejeicdo aumenta devido a maior
repulsdo eletrostatica entre OG e a molécula do contaminante eletronegativo, levando a uma
queda no fluxo. Em pH superior a 8, a densidade de carga do GO € reduzida devido ao efeito
de triagem idnica. Como resultado, o espacamento entre as nanofolhas diminui, levando a

diminuicdo da rejeicdao e aumento do fluxo.
2.4.3. Moringa oleifera Lam (MO) e demais Biopolimeros

A MO é uma planta de origem indiana que é comumente cultivada em regides
semidridas, tropicais e subtropicais, devido a sua facil adaptacdo as condic¢Ges climaticas de

regides mais quentes (KUMARI et al., 2006). A planta pode ser utilizada com finalidades
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diversas, destacando-se aplicagdes nos setores alimenticios, de fins terapéuticos, medicinais e
cosméticos, como fonte de combustivel e na &rea ambiental de tratamento de &gua como
adsorvente ou coagulante (ANSELME; NARASIAH, 1998; BAPTISTA et al, 2015;
GONCALVES JUNIOR et al., 2013; KWAAMBWA; RENNIE, 2012).

Dentre os diversos usos da MO, pode-se extrair as proteinas da semente para
aplicacbes acima citadas. A composicdo exata desse extrato proteico ainda ndo foi
completamente elucidada, diversos componentes ja foram identificados neste extrato. JAHN
(1988) encontrou polipeptidios basicos de massa molecular entre 6 a 16 kDa, compostos
principalmente por &cido glutdmico, prolina, metionina e arginina. Também ja foram
identificados proteinas catidnicas diméricas com massa molecular de cerca de 12-14 kDa e
peptideos de massa molecular entre 6,5-7,0 kDa (GASSENSCHMIDT et al., 1995;
NDABIGENGESERE; NARASIAH; TALBOT, 1995; NDABIGENGESERE; SUBBA
NARASIAH, 1998).

Recentemente alguns biopolimeros estdo sendo usados na modificacdo de membranas
como substitutos aos polimeros tradicionais. De acordo com Hernandez-aguirre et al. (2016),
biopolimeros sdo bons agentes modificantes, devido a suas propriedades como nédo toxidade,
alta biocompatibilidade, capacidade de se ligar a &gua, biodegradabilidade e seletividade. Gupta
e Nayak (2015) escreveram uma extensa revisdo sobre o cenario de polimeros naturais
provenientes de proteinas e suas aplicacdes. De acordo com os autores, 0s polimeros naturais
podem substituir os sintéticos em diversas aplicacGes, além disso a demanda por eles devera
crescer em virtude do apelo ambiental envolvido. Em funcdo de sua composicdo e
caracteristicas, o extrato proteico de MO pode ser considerado um biopolimero e sua aplicacao
como este agente para modificacdo de membranas continua inexplorado.

As sementes da MO contém alta quantidade de proteinas (peptideos catidnicos
soluveis em agua) que sao facilmente extraidas por solucdes salinas (OKUDA et al., 2001).
Essas proteinas podem agir como uma polieletrélito natural (NDABIGENGESERE;
NARASIAH; TALBOT, 1995; NDABIGENGESERE; SUBBA NARASIAH, 1998) com
caracteristica de biopolimero de baixo custo. A seguir, sdo apresentados alguns trabalhos
desenvolvidos com biopolimeros aplicados nos campos de PSM.

Boributh, Chanachai e Jiraratananon (2009) modificaram membranas de MF de PVDF
(tamanho de poro de 0,22 pm) com quitosana em concentragdes e tempos de contato variados.

A quitosana aumentou a hidrofilicidade superficial das membranas e o fluxo de agua. As
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membranas modificadas foram mais resistentes a incrustacdo da proteina BSA, do que as ndo
modificadas.

Zhang et al. (2015) modificaram uma membrana de NF de PES com quitosana
reticulada com solucdo de hexano contendo cloreto de trimesoyl e testaram seu desempenho
quanto a remocédo de metais pesados. A membrana modificada obteve maior permeabilidade e
maior retencdo de metais pesados em relagdo a membrana pura.

Hernandez-Aguirre et al. (2016) funcionalizaram membranas de polipropileno (PP)
com acido acrilico para enxertar com irradiacdo UV trés biopolimeros diferentes (quitosana,
amido de batata e celulose). Membranas de polipropileno (PP) sdo hidrofobicas, apds as
modificacOes todas as membranas se tornaram mais hidrofilicas, em especial a membrana
modificada com amido de batata, que alcangou 0 menor angulo de contato com a agua (0°). As
membranas podem ser utilizadas para a remoc¢éo de ions metalicos, devido a afinidade destes
com os grupos polares presentes nas membranas modificadas.

Qiu et al. (2015) propuseram um metodo facil e eficaz para modificar membranas
polipropileno (tamanho médio de poro de 0,40 um) por meio da co-deposicao de catecol (CCh,
600 Da) e polietilenoimina (PEI). A membrana depositada com relagdo em massa de CCh-PEI
de 1:0,25 apresentou excelente hidrofilicidade e alto fluxo de agua. Estas membranas foram
usadas para descolorir solu¢bes de corantes aniénicos e alcancaram eficiéncias de remocéo
superiores a 99%. Além disso, elas puderam ser reutilizadas em varios ciclos, ap6s passarem

por um processo de regeneracao realizado com solucdo de NaOH (hidréxido de sédio).
2.5. Métodos de Caracterizacao

Uma série de técnicas utilizadas para caracterizacdo de membranas e suas solugcdes
modificadoras estdo disponiveis na literatura, a seguir sdo apresentadas as técnicas aplicadas

neste estudo.
2.5.1. Angulo de Contado

O angulo de contato descreve a afinidade de um determinado liquido (normalmente
agua) em relacdo a uma superficie, neste caso a da membrana. Estas informacdes sdo utilizadas
para prever o comportamento da membrana perante a solucdo a ser filtrada. De acordo com

Schafer (2005), quanto mais hidrofilica uma membrana, menor é sua tendéncia a apresentar
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incrustagdo. Este comportamento é valido apenas para o caso no qual a solucdo de trabalho é
predominantemente aquosa.

A caracteristica de molhabilidade da membrana pode ser estudada por aplicagdo desta
técnica. Para angulos menores que 90°, a membrana é parcialmente molhada pela 4gua e quanto
mais préximo de 0°, mais hidrofilica é a superficie. Para valores de maiores que 90°, a superficie
repele agua, evitando ser molhada e quanto mais préximo de 180°, mais hidrofobica se
apresenta a superficie (SCHAFER, 2005).

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

A analise de FTIR mede o nivel vibracional das moléculas e permite a caracterizacdo
dos grupos funcionais, bem como a interagéo entre eles. Nesta técnica, a superficie da amostra
é bombardeada por um feixe de elétrons com intensidade variada que interagem com a mesma
formando um espectro caracteristico para cada uma. As analises podem ser realizadas com
amostras liquidas ou na forma de filme. Especificamente no caso das membranas é possivel
avaliar as mudancas que ocorrem e como elas influenciam na morfologia e no desempenho das
mesmas apds serem modificadas (RAHIMPOUR et al., 2008).

2.5.3. Potencial Zeta

O Potencial Zeta ndo pode ser medido diretamente, por isso é calculado por meio do
rastreamento do movimento de particulas carregadas em um campo elétrico. Em um campo
elétrico, cada particula e os ions mais fortemente ligados a mesma se movem como uma unidade
e o0 potencial no plano de cisalhamento entre essa unidade e 0 meio circundante é chamado de
potencial Zeta. Ou seja, representa a diferenca de tensao elétrica entre a superficie e a suspensao
liguida. Quando uma camada de macromoléculas é adsorvida na superficie da particula, ela
move o plano de cisalhamento para longe da superficie e altera o potencial Zeta. Assim, o
potencial Zeta é funcdo da carga superficial da particula, de qualquer camada adsorvida na
interface com o0 meio e da natureza e composicdo do meio que a circunda (KUMAR; ISMAIL,
2015; MALVERN INSTRUMENTS TECHNICAL NOTE, 2011). O potencial Zeta permite
determinar a carga superficial da membrana e também dos contaminantes em solucdo aquosa,

de modo que se possa fazer previsdes em relagdo ao comportamento do processo de filtracdo.
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2.5.4. Difracéo de raios-X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica analitica versatil e ndo destrutiva amplamente
utilizada para caracterizacdo de materiais. Esta técnica fornece informacdes estruturais sobre as
amostras analisadas. O método consiste em incidir radiacdo-X monocromatica na amostra e
medir a interferéncia construtiva da radiacdo refletida ou difratada nos planos cristalinos
presentes na amostra. O resultado dessas interagdes traduz-se no aparecimento de um pico de
difracdo (PADILHA; AMBROZIO FILHO, 2004).

2.5.5. Técnicas de Microscopia (MEV e MET)

A observagdo de imagens por microscopia é capaz de fornecer informagao visual direta
da morfologia da membrana e dos agentes modificadores. As duas principais técnicas de
microscopia utilizadas na investigacdo de morfologia sdo a microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e a microscopia eletrénica de transmissao (MET).

O MEV é um método simples e conveniente para caracterizar e investigar a estrutura
das membranas microporosas. O aparelho consiste de um filamento metalico que ao ser
aquecido gera um feixe de elétrons que passa através de lentes eletromagnéticas que o0s
concentram e 0s guiam em direcdo a amostra. Ao atingir a amostra, os elétrons secundarios séo
ejetados e recolhidos por detectores que os convertem em um sinal que € enviado para uma tela
de visualizacao. Para evitar danos na superficie da membrana pelo feixe de elétrons, as amostras
precisam ser revestidas com uma camada metalica condutora fina (normalmente ouro). A
andlise das imagens fornecidas permite uma visdo clara da estrutura global de uma membrana
(TYLKOWSKI; TSIBRANSKA, 2015).

O aparelho de MET consiste de um filamento de tungsténio (catodo) que quando
aquecido por alta voltagem, passa a emitir elétrons. Os elétrons sdo dirigidos ao anodo,
formando um feixe de elétrons que é direcionado para amostra utilizando-se de eletroimas e um
par de lentes condensadoras. Alguns elétrons se dispersam, enquanto a maioria deles segue para
uma tela fosforescente ou pelicula fotografica, formando a imagem. A técnica é aplicada para
determinar o tamanho e a forma de estruturas cristalinas e amorfas; inorganicas e bioldgicas
com resolucdes de até 0,4 nm (TYLKOWSKI; TSIBRANSKA, 2015).
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2.5.6. Parametros Relacionados ao Fluxo

A membrana pode ser caracterizada quanto a seu desempenho que € avaliado
normalmente por pardmetros relacionados aos fluxos, tais como a permeabilidade a 4gua, taxas
de incrustacdo apos a filtracdo de contaminantes e tamanho de poro com o uso de polimeros de
tamanhos conhecidos ou por absorc¢ao de nitrogénio. As equacgdes e a metodologias utilizada
estdo apresentadas no terceiro capitulo.

2.6. Contaminantes Testados

Neste item sdo apresentados os contaminantes modelos que foram usados para avaliar o
desempenho das membranas puras e modificadas. Trabalhou-se com solucdes aquosas de trés
corantes: 0 azul de metileno (AM), o amarelo tartrazina (AT) e o corante reativo Preto 5 (RP5),
além do herbicida Diuron (Di).

2.6.1. Corante Azul de Metileno (AM)

O AM (Ci6H1sCIN3S, 319,85 g.mol™) é um composto aromatico heterociclico com
caracteristica catiénica e é produzido a partir da conversdo quimica do dimetilanilina. Além
disso, € um corante polar e altamente solivel em dgua (4360 mg/100ml a 25°C) (BAUGHMAN;
BANERJEE; PERENICH, 1996).

Este corante pode ser usado em industrias farmacéuticas (medicamento antimicrobiano,
tratamento para intoxicacao por cianeto e nitrato e, também amigdalite e faringite aguda), bem
como, pode ser utilizado para indicar contaminacdo de aguas, identificar a presenca de
microrganismos e bactérias em leite, entre outros. Ja na area quimica, € empregado em reacées
de oxirreducdo para estabelecer os compostos que podem ser removidos por um método
fotométrico. Na inddstria téxtil € um pigmento utilizado para colorir tecidos (LIU et al., 2012;
MATHIVANAN; SARANAATHAN, 2017). No entanto, quando ingerido, AM pode
apresentar algumas implicacdes nos seres humanos, tais como: aumento da frequéncia cardiaca,
nauseas, vomitos e diarreia. Em contato com os olhos pode ocasionar queimaduras e, se for
aspirado, a vitima pode apresentar sinais de cansaco, palpitacdo, cianose e convulsdes (LIU et
al., 2012; SENTHILKUMAAR et al., 2005; SHENG; XIE; ZHOU, 2009). Dada a sua vasta
gama de aplicagdes, 0 AM pode ser encontrado em efluentes industriais e domésticos, sendo de
extrema importancia sua remogao a partir de solugfes aquosas. As Figuras 3 e 4 apresentam a

estrutura bi e tridimensional do AM.
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Figura 3: Estrutura bidimensional do corante AM.
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Figura 4: Estrutura tridimensional do corante AM.
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Fonte: ACS (2019).

2.6.2. Corante Amarelo Tartrazina (AT)

O AT (C16HoN4sNaz0sS2, 534,36 g.mol™) é um corante aniénico do tipo monoazo 4cido
(Figuras 5 e 6) sintetizado a partir do alcatrdo de carvao. Este corante é largamente utilizado
nas industrias de alimentos, cosméticos, farmacos e até mesmo na producdo de drogas ilegais
como o ecstasy (LEULESCU et al.,, 2018; SHARRENBROCH; TOUGH; MATTHEWS,
2018). O AT é normalmente utilizado para substituir o corante natural betacaroteno, em virtude
de ser mais barato. Diversos estudos indicam que o AT pode potencializar a hiperatividade e
outros problemas comportamentais, causar asma, urticaria e até cancer (MITTAL; KURUP;
MITTAL, 2007). Dada a ampla utilizacdo do AT e sua alta solubilidade em &gua (189/100ml a
25°C) maximizam-se as chances deste corante ser encontrado em efluentes industriais (KIRK-
OTHMER, 2000).
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Figura 5: Estrutura bidimensional do corante AT.
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Fonte: Autora (2019).
Figura 6: Estrutura tridimensional do corante AT.

Fonte: 3DCHEM (2019)

2.6.3. Corante Reativo Preto 5 (RP5)

O corante RP5 (C26H21N5019SsNas, 991,82 g.mol 1) é um corante pertencente ao grupo
azo que é amplamente empregado em industrias téxteis. Por se tratar de um corante reativo,
apresenta um sistema cromofarico, que é encarregado pela cor; um grupo sulfonato, que garante
sua solubilidade e o torna aniénico e, por fim, um grupo reativo que se liga covalentemente a
fibra celulosica do tecido (ASPLAND, 1992).

Geralmente, os corantes reativos sdo encontrados em efluentes téxteis em uma faixa
que varia de 10 a 200 mg.L* (PANDEY; SINGH; IYENGAR, 2007). A presenca deles no meio
ambiente causa grandes problemas, uma vez que sdo altamente sollveis e apresentam baixa
taxa de degradacdo (TOH et al., 2003). Estes corantes diminuem a quantidade de oxigénio
dissolvido na agua, alteram a cor da agua, dificultando a penetracdo dos raios solares que, por
consequéncia, aumenta a mortalidade dos seres vivos presentes no meio aquatico (LIU et al.,
2004; PREVEN et al., 2001). Além disso, ressalta-se que corantes pertencentes a0 grupo azo,

podem provocar efeitos cancerigenos e mutagénicos a espécie humana (NAM;
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RENGANATHAN; TRATNYEK, 2001; PREVEN et al., 2001). Neste contexto, torna-se
necessario o desenvolvimento de métodos eficazes para remocédo deste corante em efluentes. A

Figura 7 apresenta a estrutura do corante RP5 na sua forma bidimensional.

Figura 7: Estrutura bidimensional do corante RP5.
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Fonte: Autora (2019)

2.6.4. Herbicida Diuron (Di)

O Di (CgH10C12N20, 233,1 g.mol™) é um composto pertencente ao grupo das feniluréias
(PRATA et al., 2014) utilizado como herbicida na lavouras de cana-de-acUcar, algoddo, café,
banana, entre outras (BOEIRA et al., 1998). Sua molécula é pouco polar (influenciada pelas
caracteristicas fisico-quimicas do solo, no qual é aplicado), € ndo-ionizavel e possui baixa
solubilidade em agua (42 mg.L™! a 25°C) (GIACOMAZZI; COCHET, 2004).

Trata-se de uma espécie quimica que apresenta um longo tempo de meia-vida,
tornando-o altamente toxico ao ambiente se um volume elevado for aplicado ao solo (INOUE
et al., 2008). E por meio do solo que este herbicida pode contaminar o ambiente aquético, o que
preocupa 0s 0rgdos ambientais, pois sua aplicacdo descontrolada pode contaminar desde a
escala local e até a global (KONSTANTINOU; HELA; ALBANIS, 2006). Com isso, 0 Di
também pode contaminar os alimentos que sd@o consumidos pelos humanos e em certos casos
pode ser responsavel por malformacbes congénitas, efeitos mutagénicos e carcinogénicos
(FERRER; CABRAL, 1991). Sendo assim, torna-se necessario medidas para evitar a
contaminacdo deste herbicida em meio aquatico. As Figuras 8 e 9 apresentam a estrutura bi e

tridimensional do Di, respectivamente.
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Figura 8: Estrutura bidimensional do herbicida Di.
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Fonte: Autora (2019).
Figura 9: Estrutura tridimensional do herbicida Di.

Fonte: 3DPRINT (2019).

2.7. Consideragdes sobre a Revisdo Bibliografica

Baseando-se em toda revisdo apresentada demostrou-se a necessidade de mais estudos
na area de PSM, explorando a utilizacdo de materiais como o TiO2 e 0 OG para modificacdo de
membranas, a fim de melhorar a seletividade, diminuir a incrustacdo e aumentar o fluxo de
permeado, de modo que possa se contornar os principais problemas associados a aplicacdo desta
tecnologia. Ademais, o trabalho apresenta-se como inovador, pois propde a utilizacdo do extrato

proteico da MO como uma biopolimero para modificar membranas.
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CAPITULO 11l
3. METODOLOGIA

Neste capitulo esta apresentado em detalhes a metodologia utilizada para alcancar os
objetivos propostos neste trabalho. Os experimentos foram realizados majoritariamente no
Laboratério de Gestdo, Controle e Preservacdo Ambiental (LGCPA) do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Estadual de Maringd (UEM), em parceria com
Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP). Uma parte dos testes foi realizada no
Laboratdrio de Investigacdo Quimica do Departamento de Engenharia Téxtil da Universidade

do Minho (UMinho) na cidade de Guimarédes em Portugal.
3.1. Fluxogramas de Trabalho

A Figura 10 apresentada a seguir um esboco dos processos das modificacGes realizadas
ao decorre da pesquisa.

Figura 10: Fluxograma geral das modificacdes das membranas.
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Fonte: Autora (2019).
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A Figura 11 apresenta os processos desenvolvidos para a Modificagéo I, a qual foi
realizada em duas etapas. Na primeira etapa (realizada na UMinho), modificou-se membranas
de MF de PES, testando-as para remogéo do corante AM (Merck). Na segunda etapa (realizada
na UEM) avaliou-se a modificacdo de membranas de UF de PES, utilizando-as para remocao
do corante AT e do herbicida Di. As membranas foram modificadas com solucGes de acido

sulfdrico, solucdo biopolimérica de MO e OG.

Figura 11: Fluxograma proposto para a modificacéo I.

Membrana de UF Membrana de MF
Pura Pura
Y
ffffffffffff o
" Remog&o do

[
|
| Excessode *-t-—-----——--——-————+
|

A
. ’ Deposicdo de
jommmmm e MO-bio
Remocé&o do

[
|
| Excessode @—o----------——————-
|

L

. MO-bio !
Tttt Deposicéo de
oG
v v
Membrana de UF Membrana de MF
Modificada Modificada

A 4 A 4

Corante AT e
Herbicida Diuron

Corante AM

Fonte: Autora (2019).

A Figura 12 apresenta os processos desenvolvidos para modificacdo I, na qual
avaliou-se a modificacdo de membranas de UF de PES com TiO, em conjunto com
coagulacdo/floculacdo (CF) prévia utilizando MO com agente coagulante/floculante na

remocéo do corante téxtil RP5.

30



Figura 12: Fluxograma proposto para a modificacéo 1.
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A metodologia de modificacdo das membranas em todos os casos estudados foi
realizada pela técnica denominada filtracdo assistida por pressao, que como Vvisto no capitulo
anterior, consiste em filtrar solu¢@es sob pressdo para modificar a membrana. Os contaminantes
testados foram escolhidos de acordo com as interacfes previstas entre 0 contaminante e a
superficie da membrana modificada. Nos itens a seguir estdo descritos, de forma detalhada, os

procedimentos envolvidos em cada modificacdo abordada.
3.2. Modificacdo | - Membranas de MF — Etapa |

Neste item esta descrito a metodologia referente as modificacdes de membranas de
MF que foram realizadas no Laboratério de Investigacdo Quimica da Universidade do Minho

em Guimardes, Portugal.
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3.2.1. Preparo da Solugbes Modificadoras

A metodologia de preparo das solucdes utilizadas para modificacdo das membranas
esta apresentada a seguir. Por padrdo, todas as solucdes foram preparadas com dgua deionizada,
caso o contrario ndo seja especificado.

Inicialmente, uma solucéo de &cido sulfurico (H2SO4) na concentracdo de 5% (m/m)
foi preparada a partir um reagente analitico com grau de pureza > 98 % (Anidrol).

Em seguida, uma solucdo proteica preparada a partir de sementes de MO gentilmente
cedidas pela Universidade Federal do Sergipe (Aracaju-Sergipe) foi preparada para
modificacdo das membranas. Diferentes quantidades de semente de MO moida foram
misturadas com uma solucdo salina de cloreto de sodio (NaCl) na concentragdo de 1 mol.L ! e
batidas por 3 minutos em um liquidificador. A solugéo resultante foi agitada com auxilio de
uma barra imantada e um agitador magnético por 30 minutos, por fim foi filtrada a vacuo em
papel qualitativo (MADRONA et al., 2010). A quantidade de proteina extraida a partir das
sementes foi determinada pelo método de Lowry et al. (1951). Esta solucéo, altamente proteica,
foi denominada de solucdo biopolimérica de Moringa oleifera (MO-bio).

O OG foi sintetizado pelo método de Hummer’s modificado, adaptado por Yamaguchi,
Bergamasco e Hamoudi (2016). As etapas da metodologia utilizada estdo representadas de
forma simplificada na Figura 13.

A primeira etapa da producdo do OG corresponde a pre-oxidacdo da grafite. Em um
baldo de fundo redondo foram adicionados ordenadamente os seguintes reagentes: 5 g de grafite
em po, 2,5 g de persulfato de potassio (K2S20s), 2,5 g de oxido fosférico (P20s) e 18 ml de
acido sulfarico H2SO4 (> 98%). A mistura resultante foi mantida sob refluxo com agitacéo
constante a temperatura de 80°C durante o periodo de 5 horas. Em seguida, o aguecimento foi
cessado e diluiu-se a mistura com 1 L de agua deionizada. O p6 de grafite pré-oxidado foi
filtrado e lavado com agua deionizada para eliminar o excesso de acido. O material obtido foi

seco em estufa a 60°C por 12 horas.
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Figura 13: Fluxograma geral da producdo do OG em disperséo aquosa.
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Fonte: Autora (2019).

Na etapa de oxidacéo, 1 g de grafite pré-oxidado obtido na etapa anterior foi misturado
com 23 ml de H2SO4 sob agitagdo em um banho de gelo e lentamente adicionou-se 3 g de
permanganato de potassio (KMnOjs), mantendo a temperatura da mistura abaixo de 35°C.
Depois da completa adicdo de KMnQg4, a mistura foi retirada do banho de gelo, a temperatura
do agitador magnético ajustada para 35°C e a reacdo continuada por 2 horas. Em seguida,
adicionou-se lentamente 46 ml de 4gua deionizada, garantindo que a temperatura da mistura
permanecesse inferior a 50°C e o sistema reacional foi mantido sob agitacdo por mais 2 horas.
Com intuito de terminar a rea¢do 140 ml de &gua deionizada e 2,5 ml de peroxido de hidrogénio
(H202, 30 %) foram acionados a mistura. A mistura foi mantida a temperatura ambiente e, ap0s
24 horas, o sobrenadante foi decantado, centrifugado e lavado com acido cloridrico (HCI,
10 %), seguido para lavagem com agua deionizada. Este procedimento foi repetido varias vezes
para remover 0s ions metalicos e os acidos remanescentes. O OG em pelicula foi obtido por
secagem em estufa por 12 horas a 60°C. Todos os reagentes mencionados foram comprados da
marca Anidrol.

A dispersdo de trabalho foi obtida pela esfoliacdo da pelicula OG em agua deionizada,
utilizando um equipamento ultrassom (modelo UP400st com ponteira S24d22D de 3,8 cm?) por
10 minutos sob poténcia de 100 W, seguido de centrifugacdo a 3500 rpm por 30 minutos em
uma centrifuga (Marca Beckman Coulter — Modelo Allegra X-15R com rotor SX4750A) para
remover o O6xido de grafite ndo esfoliado. Uma solugdo de OG comercial (2 mg.ml2, Sigma

Aldrich) foi usada para construir uma curva de calibracdo no espectrofotometro UV-VIS
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(Marca HACK — Modelo DR5000) em 660 nm para avaliar a concentracdo da solucdo OG
sintetizada em laboratorio (KONIOS et al., 2014).

Na Universidade do Minho, a disperséo foi sonicada em um banho ultrassénico (Marca
Selecta P — Modelo 3000512) por 3 horas e posteriormente centrifugada a 3500 rpm por 45
minutos (centrifuga da Marca Selecta P — Modelo Centronic BLT com rotor nimero 7001407
e bucket numero 7001700).

3.2.2. Caracterizagdo das Substancias Modificadoras

As solugdes utilizadas na modificagdo das membranas foram caracterizadas de acordo
com técnicas e equipamentos descritos abaixo. Toda a caracterizacdo foi realizada na UEM,
caso ndo seja especificado o contréario.

As propriedades da estrutura cristalografica do OG na forma de filme e o seu precursor,
a grafite em po foram obtidas por difracdo de raios-X (DRX) (D8 Advance da Bruker). As
amostras foram expostas ao raio-X com angulo 26 variando entre 5° ¢ 80°, no passo de 0,2,
operando com uma fonte de radiacdo de cobre, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. A
distancia interlaminar (d-spacing) entre as camadas de OG foi determinada pela equacdo de
Bragg apresentada a seguir (ALADEKOMO; BRAGG, 1990):

A Equacéo 1
~ 2senf

na qual, A representa 0 comprimento de onda do raio-X do cobre (0,15406 nm), d é o espaco
entre as camadas adjacentes de OG ¢ 0 ¢ o angulo de difracdo ou angulo de Bragg do plano
referente ao pico.

As solucdes de OG e MO-bio foram analisadas para verificacdo da dependéncia do
Potencial Zeta com o pH (Marca Beckman Coulter Delsa — Modelo Delsa™ Nano Zeta
Potential and Submicron Particle Size Analyzer).

As sementes de MO, o MO-bio, o OG e a grafite foram caracterizados por meio de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (Marca Shimadzu Scientific
Instruments — Modelo IRAffinity-1S HATR-10). As amostras em p6 foram misturadas com
KBr (Sigma-Aldrich) numa razdo de 1:100 (massa/massa) para formar uma pastilha que
pudesse ser analisada. Amostras liquidas e laminares foram avaliadas diretamente no aparelho,
utilizando um sensor de refletancia total atenuada (ATR-FTIR). Os espectros foram obtidos na

faixa de 4000 a 400 cm 2. As analises de FTIR foram realizadas na Universidade do Minho.
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As micromorfologias do OG filme, grafite e das sementes da MO foram observadas
em um microscopio eletronico de varredura (Marca Quanta FEI — Modelo 250). As amostras
foram previamente revestidas por metalizagdo com uma fina camada de ouro para que
pudessem conduzir eletricidade, utilizada na obtencdo de imagens. O aparelho foi operado em
condi¢des de alto vacuo com parametros ajustados de acordo coma amostra avaliada. Uma gota
da solugéo aquosa de OG foi depositada sobre uma grade de cobre coberta com formvar e foi
observada em microscépio eletrénico de transmissdo (Marca JEOL JEM — Modelo 1400)
operando a 120 kv.

3.2.3. Modificacdo das Membranas de MF — Modificacao | — Etapa |

Inicialmente, as membranas de MF (47 mm de didmetro, tamanho medio de poro
0,2 um da marca Sartorius) foram previamente lavadas com agua deionizada para remover a
pelicula de conservacdo caracteristica das membranas comerciais. Em seguida as membranas
foram colocadas no médulo de filtragdo de aco inoxidavel com area efetiva de filtracdo de
1,257 x 1073 m? com simulagdo de fluxo tangencial (Marca Sterlitech — Modelo HP4750), onde

foram modificadas e testadas. A Figura 14 ilustra um esbo¢o do equipamento utilizado.

Figura 14: Representacdo esquematica do sistema de filtracdo com célula agitada.
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Fonte: Autora (2019).
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Primeiramente, a solucdo de H>SOs foi filtrada pela membrana para aumentar a
quantidade de grupos sulfénicos na superficie da membrana, garantindo uma carga superficial
negativa (BAE; TAK, 2005a). Em seguida, a solugdo de MO-bio foi filtrada por duas vezes e
subsequentemente a solucdo de OG foi permeada. Apds a filtracdo das solucGes de &cido e
biopolimero, foi filtrado 50 ml de &gua através da membrana para remocdo dos possiveis
residuos contidos nela.

A solucdo de MO-bio foi usada em pH natural (~5,5) e a solugdo OG foi ajustada para
pH 10, visando maximizar a interacdo eletrostatica entre elas (verificar analise do Potencial
Zeta no item 4.1.3). As membranas foram modificadas com solugdes de concentragdes variadas
de OG e MO-bio, no entanto o volume das solu¢bes de modifica¢do foi mantido constante em
30 ml. Para efeitos comparativos preparou-se e testou-se uma membrana modificada apenas
com solucdo de MO-bio e outra, apenas com OG, também se testou uma membrana sem
modificacdo alguma (MFo). Para garantir a reprodutibilidade no método de modificacéo
proposto, o pH das solu¢bes modificadoras foi medido apds a filtracdo pelas membranas. As
membranas foram testadas imediatamente apds modificacdes e todos 0s experimentos foram
realizados a temperatura ambiente. Na Tabela 1 estao dispostas as informacdes sobre a variacao

de concentragdes das modificacdes realizadas.

Tabela 1: Denominacao das membranas de MF e concentracao das solu¢cdes MO-bio e OG

adotadas nas modificaces.

Denominacdo das  Concentracdo de MO-bio Concentracéo de OG

Membranas (mg.L ) (mg.L?)
MFo 0 0,0
MFMo-bios00-0G25 500 25,0
MFMO-bi01500-0G25 1.500 25,0
MFMO-bi03000-0G25 3.000 25,0
MFMo-bio1500-0G12.5 1.500 12,5
MFMO-bi01500-0G37.5 1.500 37,5
MFog2s 0 25,0
MFMo-bio1500 1.500 0,0

O método de Lowry et al. (1951) foi aplicado para quantificacdo da quantidade de
proteinas presentes na solucdo de MO-bio e sua concentracdo na corrente permeada. A
quantidade de proteina retida foi calculada pela diferenca entre a quantidade de massa proteica

alimentada e permeada pela membrana. A concentracdo de OG alimentada e permeada atraves
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das membranas foi lida em espectrofotometro UV-VIS (Marca HACK — Modelo DR5000) no
comprimento de onda de 660 nm (KONIQOS et al., 2014).

3.2.3.1. Caracterizacdo das Membranas de MF

As membranas pura e modificada (com melhor desempenho geral na etapa de filtragao)
foram caracterizadas por meio de analises fisico-quimicas e morfologicas descritas a seguir.

A hidrofilicidade superficial das membranas foi medida em um goniémetro (OCA 15
PLUS — Marca DataPhysics). Antes das medidas, as membranas foram secas por 12 horas a
temperatura de 30°C. Utilizou-se uma microseringa com agulha de aco inoxidavel para colocar
uma gota de agua na superficie da membrana em pelo menos cinco locais diferentes, visando
diminuir os erros na analise. Tal analise foi realizada na Universidade do Minho em Portugal.

Para verificar se as modificaces foram efetivas, 0s grupos funcionais das membranas
foram analisados por ATR-FTIR com nlimeros de onda variando entre 4000 a 400 cm™. Antes
das analises as membranas foram secas por 12 horas a temperatura de 30°C.

As morfologias da superficie superior e da secdo transversal das membranas foram
observadas usando um microscopio eletronico de varredura (Marca Quanta FEI — modelo 250).
Para evitar a deformacdo mecénica da secao transversal, as amostras foram fraturadas apos
imersdo em nitrogénio liquido. Todas as amostras analisadas foram previamente secas (12 horas
e temperatura 30°C) e depois metalizadas com ouro para permitir a formacdo das imagens.

O tamanho médio do poro foi avaliado por meio do método de adsorcao de N usando
uma isoterma Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Micromeritics ASAP 2020).

3.2.3.2. Analise do Desempenho das Membranas de MF

Os testes de filtracdo foram conduzidos em uma célula agitada de agco inox como a
apresentada na Figura 14. Inicialmente, cada membrana foi compactada com dgua deionizada
por 30 minutos a pressdo de 3,5 bar até obtencdo do estado estacionario. Entdo variou-se a
pressdo e mediu-se o fluxo de permeado para determinar a permeabilidade hidraulica da
membrana (L, ), representada matematicamente pelo coeficiente angular da equagéo 2, a qual
representa a permeabilidade a 4gua para uma membrana (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006).

Jp =Ly AP Equacéo 2
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na qual, /, representa o fluxo de permeado (L.h":.m?) e AP é a variagdo de pressdo
transmembrana (bar).

O fluxo de permeado foi determinado pela coleta e pesagem das amostras permeadas
pela membrana em intervalos determinados de tempo, sendo calculado pela Equagéo 3:

Jp=—7 Equagdo 3

em que, m é a massa de permeado coletada (kg), p massa especifica do fluido permeado
(kg.L™), t é o tempo de coleta da amostra (h) e A é a éarea efetiva de filtragdo da membrana
(m?).

Para tanto, as membranas foram compactadas como previamente descrito, em seguida
o fluxo de agua inicial (J,) foi avaliado, seguido pelo fluxo de contaminante (/,) e Gltimo o
fluxo de &gua final (J,). Os fluxos foram acompanhados por 90 minutos sob pressao de 3 bar e
foram medidos em intervalos de tempos regulares. Uma solucdo de corante AM na
concentracio de 10 mg.L* foi usada como contaminante alvo na avaliagdo do desempenho das
membranas. Antes da avaliacéo final do fluxo de dgua realizou-se uma lavagem hidraulica fisica
na superficie da membrana, na qual 100 ml de agua foram colocados no médulo e mantidos sob
agitacdo por 10 minutos. A média dos valores dos fluxos estabilizados foi utilizada para calculo
dos fluxos médios de permeado. Os parametros de recuperacdo de fluxo (RF) e remocao de

contaminante estdo apresentados Equacdes 4 e 5, respectivamente.

RF (%) = ;—Zx 100 Equacao 4
0
< : Gy .
Remoc¢ao do Contaminante (%) = (1 — C_) x 100 Equacédo 5
0

em que, J, representa o fluxo de agua inicial, J, representa o fluxo de agua final, C1 e Co
denotam a concentracdo do contaminante nas correntes de permeado e alimentacao,
respectivamente.

A concentracdo de AM foi medida em espectrofotometro UV-Vis (Marca Shimadzu —
Modelo UV-1800) no comprimento de onda de 665 nm, utilizando uma curva padrdo
previamente construida para o intervalo de 0 a 15 mg.L ™.,

Os efeitos relacionados a incrustacdo foram avaliados por meio da taxa total de

incrustagdo (R;) que corresponde ao somatério das taxas de incrustacdo reversivel (R,) e de
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incrustagdo irreversivel (R;). Tais taxas foram avaliadas pelas equagdes 6, 7 e 8,
respectivamente (AYYARU; AHN, 2017).

R (%) = (1 - ;_:)) x 100 Equacéo 6
R, (%) = (]2]_ ]1) X 100 Equacdo 7
Riy (%) = (]O ]_0 ]2) X 100 Equaco 8

nas quais, J,, J.€ J, representam os fluxos de agua inicial, contaminada e &gua final,

respectivamente.
3.3. Modificagdo I — Membranas de UF — Etapa Il

Apos desenvolvida a metodologia de modificacdo com solugdes de acido sulfurico,
solucéo biopolimérica de Moringa e OG paras membranas de MF, optou-se por aplicar a mesma
metodologia para membranas de UF. Esta segunda etapa da Modificacdo | foi realizada no
LGCPA na UEM. As particularidades desta etapa estdo descritas a seguir com detalhamento

das principais variacdes realizadas em relagéo a etapa anterior.
3.3.1. Modificacdo, Caracterizacdo e Desempenho das Membranas de UF

As membranas de UF (47 mm de didmetro e massa molecular de corte de 300 kDa da
marca Millipore) passaram pelo mesmo processo de lavagem inicial descrito para as membranas
de MF. Depois, as membranas foram alocadas em um modulo filtracdo construido em aco
inoxidavel com area efetiva de filtragdo de 1,134 x 10 =3 m?, operando com fluxo do tipo
perpendicular (dead end), onde foram modificadas e depois testadas.

O processo de modificacdo realizado para as membranas de UF foi similar ao descrito
para as membranas de MF. A modificacdo foi iniciada com a filtracdo de 25 ml de solugéo de
H2S04 (5%, m/m), seguida pela filtracdo de solu¢gdo MO-bio (pH natural ~ 5,5) e, por fim,
passagem da solucdo de OG (pH 10). Um volume de 25 ml de agua foi percolado através da
membrana apos a filtracdo das soluces de &cido e biopolimero para remover 0s possiveis
residuos remanescentes. O volume de agua foi diminuido em relacdo a modificacdo das
membranas de MF, pois foi verificado que a menor quantidade surtia 0 mesmo efeito. A Figura

15 mostra um esbogo do equipamento utilizado.
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Figura 15: Representacdo esquematica do sistema de modificacdo e de filtragdo com ar

pressurizado.
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Fonte: Autora (2019).

A Tabela 2 apresenta a denominacdo das membranas e as concentracdes das solugdes
de MO-bio e OG usadas durante as modificacdes, o volume de cada uma das solugdes foi
mantido fixo em 25 ml. Além disso, foram preparadas e testadas membranas apenas com MO-

bio ou OG, bem como uma membrana de UF sem modificacdo (UFo) também foi testada.

Tabela 2: Denominacao das membranas de UF e concentracdo das solugdes MO-bio e OG

usadas nas modificacoes.

Denominacao das Concentracao de MO-bio Concentracéo de OG

Membranas (mg.L Y (mg.L ™)
UFo 0 0
UFMO-bi0200-06020 200 20
UFMo-bio400-0G20 400 20
UFMo-bio600-0G20 600 20
UFMo-bio400-0G10 400 10
UFM0-bio400-0G30 400 30
UFoc20 0 20
UFmo-bio400 400 0

A mesma metodologia usada nas membranas de MF para calculo da retengéo proteica

da solucdo de MO-bio foi aplicada (LOWRY et al., 1951). As membranas também foram
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testadas imediatamente apds modificacfes e todas os experimentos foram realizadas a
temperatura ambiente. Conforme se observa neste segundo tipo de modificacdo, optou-se por
se trabalhar com uma maior quantidade de biopolimero em relacdo a quantidade de OG, no
intuito de verificar se o biopolimero seria capaz de melhorar a eficacia das membranas.

Uma vez preparadas, as membranas de UF modificadas prosseguiram para 0 mesmo
procedimento de filtracdo adotado para as de MF com algumas variagdes descritas a seguir. Ao
decorrer dos testes iniciais, foi notado que o tempo de compactacdo de 30 minutos ndo garantia
a estabilidade do fluxo de agua, por isso condicdes distintas de 60 minutos a pressdo de 7 bar
foram adotadas. Em seguida, mediu-se a permeabilidade. A presséo de trabalho escolhida para
operacéo foi de 6 bar e 0 contaminante selecionado para os testes foi corante AT (Quatro Rodas)
com concentracéo inicial de 15 mg.L. O procedimento de limpeza hidraulica também foi
alterado em virtude da mudanca no tipo de modulo, que ndo permitia a agitacao interna. Um
volume de 100 ml de agua foi alimentado e deixado em repouso dentro do médulo por 60
minutos e, subsequentemente, deu-se inicio a avaliacdo do fluxo final de 4gua. A concentragéo
de AT foi medida em um espectrofotdmetro UV-Vis (Marca Hack — Modelo DR5000) no
comprimento de onda de 425 nm, utilizando uma curva padrdo construida no intervalo de 0 a
30 mg.L L.

Todos os parametros caracteristicos de processos com membranas apresentados no
item 3.2.3.2 foram calculados para as membranas de UF modificadas e a melhor membrana
também passou pelo processo de caracteriza¢ao descrito no item 3.2.3.1.

Em virtude da disponibilidade de equipamento e materiais, nesta etapa do trabalho
optou-se por medir o tamanho de poro, atraves da filtracdo de polimeros de tamanhos
conhecidos pela membrana, ao invés da técnica de BET. Analisando a quantidade de carbono
organico total (COT, equipamento Shimadzu 5000) nas correntes de alimentacdo e permeado
foi possivel se estimar o tamanho molecular de corte da membrana modificada. Duas solucdes
foram filtradas pela membrana, a primeira de PEG (polietilenoglicol, 1500 Da) e a segunda
PVP (polivinilpirrolidona, 40.000 Da), ambas com concentracdo de 500 mg. L~X. A metodologia
de filtracdo foi a mesma aplicada para os contaminantes, bem como a determinacdo da
porcentagem de retencdo dos polimeros (equacéo 5).

Além disso, a membrana que apresentou o melhor resultado durante os testes com o
corante AT, também foi testada para remocao de Di (Nortox). Além do mais, foi realizada uma
variagdo no método de sulfonagéo, que passou a ser por imersao em solucdo de acido sulfurico.

Essa mudanca na metodologia da sulfonagdo foi realizada com o objetivo principal de se
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aumentar o fluxo pela membrana. A membrana foi colocada em um becker com 50 ml de H2SO4
(5%, m/m) e o sistema foi agitado a 150 rpm (Incubadora da Marca Tecnal — Modelo Te 4200)
por 30 minutos, sendo depois superficialmente lavada com agua e disposta no médulo para as
demais modificagdes. A eficiéncia desta modificacdo hibrida foi avaliada em termos da
remocdo do AT e do Di. A Tabela 3 apresenta as membranas produzidas e testadas nesta etapa.

Tabela 3: Denominacdo das membranas UF imersas em &cido sulfurico e concentragdo das
solugdes MO-bio e OG usadas nas modificagoes.

Denominagdo das  Concentracdo de MO-bio Concentracéo de OG

Membranas (mg.L %) (mg.L ™)
UFMO0-bio400-GO20(AT) 400 20
UFMo-bio400-G020(Di) 400 20

UFdmo-bio400-6020(AT) 400 20
UFdmo-bio400-6020(Di) 400 20

Observacdo: O nome contaminante testado é colocado a frente do nome da membrana, enquanto que as
membranas que passaram por mudanca do método de sulfonacdo, receberam o subindice “d” a frente da

denominacdo UF.

3.4. Modificacao Il — CF seguida de Filtracdo em Membranas de UF

Neste item esta apresentada a metodologia referente ao processo combinado de CF
seguido de filtracdo em membranas de UF puras e modificadas. Ressalta-se que o proposito ndo

foi estudar com profundidade a CF, e sim, o processo de filtracdo em membranas modificadas.
3.4.1. Preparacao e Caracterizacdo do Corante RP5

A partir do corante RP5, gentilmente doado pela Chemistry Texpal, foi preparada uma
solugdo na concentragdo de 10 mg.L™*. As amostras foram caracterizadas antes e apds a CF
pelos seguintes parametros: concentracdo de corante, cor aparente, pH, potencial zeta, tamanho
de particula e indice de polidispersdo (PDI). Todos os ensaios foram realizados em triplicata e
seguiram as recomendacdes do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2012).

A concentracdo de corante foi obtida em espectrofotometro UV-Vis (Marca DR5000
— Modelo HACH) em um comprimento de onda de 597 nm, usando uma curva padrdo

previamente construida no intervalo entre 0 a 15 mg.L 1. A cor aparente também foi avaliada
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no mesmo aparelho. As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro digital (Orion
VersaStar — Marca Thermo Scientific). O potencial Zeta, o tamanho de particulas e o indice
PDI foram medidos com o equipamento da marca Beckman Coulter Delsa, modelo Delsa™
Nano Zeta Potential and Submicron Particle Size Analyzer.

3.4.2. Processo Prévio de Coagulacéo/Floculagdo (CF)

O processo de CF foi utilizado como um tratamento prévio a filtracdo em membranas
de UF pura e modificadas, sendo assim utilizou-se condigdes ja estabelecida por outros
pesquisadores (JUNIOR; BARROS; PEREIRA, 2013). A solucdo coagulante foi preparada pela
adicdo de 1 g de semente de MO com 100 ml de solucéo de cloreto de célcio CaCl» (0,03M), a
qual foi agitada em um liquidificador por 3 minutos. A mistura resultante foi colocada em um
becker e mantida sob agitacdo (sistema de agitacdo magnética a 250 rpm) por 30 minutos, em
sequida, foi filtrada a vacuo em filtro qualitativo e utilizada imediatamente nos testes de
coagulacdo (MADRONA et al., 2010).

Os ensaios de coagulacdo foram conduzidos em um equipamento de jar-test (Marca
Nova Etica — Modelo 218 LDB) simultaneamente com quatro amostras de RP5 em recipientes
de 1 L de capacidade. As seguintes condi¢des foram aplicadas durante os ensaios: concentragdo
de coagulante de 600 mg.L ™, agitacdo rapida de 95 rpm por 2 minutos, agitacdo lenta de 35
rpm por 20 minutos e tempo de sedimentacdo de 30 minutos (JUNIOR; BARROS; PEREIRA,
2013).

3.4.3. Processo de Modificacdo e Caracterizacdo das Membranas

Previamente foram preparadas duas solucfes para serem utilizadas na modificacdo de
membranas: uma solucdo de acido sulfurico (20%, m/m, Anidrol) e uma solucéo de TiO2 (20
mg.L%, Degussa— Evonik P25). Ambas solucdes foram preparadas em agua deionizada. A
solucéo de TiO. apds preparada foi sonicada em um banho ultrassénico (Marca Ultronique —
Modelo QS.5/40A — Frequéncia de 40KHz) por 90 minutos para melhorar a dispersdo das
nanoparticulas presentes. Antes da modificacdo, o pH da solucdo de TiO, foi corrigido para 2
com uma solucdo de acido nitrico, visando aumentar a carga positiva das particulas e melhorar
0 processo de deposicdo na membrana durante a modificacdo (BAE; TAK, 2005a). O TiO, foi

escolhido como agente modificador, devido a sua capacidade de aumentar a hidrofilicidade da
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superficie das membranas conforme relatado por outros autores, entre eles Luo et al. (2005),
Razmijou et al. (2012), Razmjou, Mansouri e Chen (2011) e Saffar et al. (2014).

As membranas de UF (47 mm de didmetro e massa molecular de corte de 300 kDa da
marca Millipore) passaram pelo mesmo processo de lavagem inicial descrito para as membranas
de MF. Depois foram dispostas em um maddulo filtracdo de aco inoxidavel com area efetiva de
filtracdo de 1,134 x 10 = m?, operando com fluxo perpendicular, nas quais foram modificadas
(Figura 15).

Primeiramente, permeou-se 10 ml da solugdo de &cido sulfirico com o objetivo de se
adicionar grupos sulfénicos na superficie da membrana que auxiliaram a deposi¢do subsequente
de 10 ml da solucdo de TiO- filtrada logo em seguida. As solugdes modificantes foram
permeadas a pressdo de 0,25 bar. Para retirar os excessos de acido e de TiO, uma lavagem
superficial da membrana com &gua apds cada uma das filtracdes tambem foi realizada. Apos as
modificagdes, o modulo de filtracdo foi acoplado em um sistema controlado por valvulas

capazes de gerar uma alimentagdo continua para os testes de filtragdo (Figura 16).

Figura 16: Representacdo esquematica do sistema de filtracdo em escala de bancada.

Legenda: (1) tanque de alimentacdo, (2) célula de filtracdo, (3) coletor de amostra e (4) sistema de
bombeamento. Fonte: Autora (2019).

Os testes de filtragdo foram realizados usando uma solugdo de RP5 sem pré-tratamento

e também ap0s passar pelo processo de CF, nos quais membranas de UF puras e modificadas
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foram utilizadas. As membranas foram caracterizadas pelas técnicas de angulo de contato
(Tantec Contact Angle Micrometer — Equipamento Brasileiro), MEV (Marca Quanta FEI —
Modelo 250) e ATR-FTIR (Marca Thermo Nicolet Instrument — Modelo Avatar 360 —
Equipamento Brasileiro) previamente descritas para as modificagdes anteriores. A Tabela 4
apresenta as denominagdes das membranas avaliadas nesta etapa do trabalho.

Tabela 4: Denominacgdo das membranas de acordo com a combinagéo de tratamentos de
coagulacéo/floculagéo e ultrafiltracéo.

Denominagdo da Membrana Processo de CF Tipo de Membrana
UFp Né&o aplicado Pura
UFr-CF Aplicado Pura
UFwm Né&o aplicado Modificada
UFu-CF Aplicado Modificada

3.4.4. Desempenho das Membranas de UF

Os testes de filtracdo foram realizados no equipamento anteriormente apresentado na
Figura 16. A permeabilidade, os fluxos de agua pura (Jo), RP5 (J1), &gua final (J2), bem como
0s parametros relacionados a incrustacdo foram determinados de maneira similar ao descrito no
item 3.2.3.2. As principais diferencas estdo apresentadas em sequéncia.

A membrana foi compactada por 30 minutos a pressao de 1 bar e os fluxos foram
acompanhados durante 90 minutos sob pressdo de 0,75 bar. O procedimento de limpeza
hidraulica foi realizado colocando-se 50 ml de dgua dentro da célula de filtracdo e deixado em
repouso por 60 minutos.
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CAPITULO IV
4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos ao decorrer da pesquisa
desenvolvida, os quais séo dispostos na mesma ordem descrita na se¢do de metodologia, ou
seja, primeiro é apresentado o que € recorrente a Modificacdo | (realizada na UMinho), depois,
0 que é referente a Modificacdo | (realizado na UEM) e, finalmente, o sistema hibrido de CF

com filtragdo em membranas modificadas.
4.1. Modificagdo | — Etapa |

Os resultados referentes as membranas de MF modificadas na Universidade do Minho,
em Portugal, sdo apresentados nos subitens subsequentes. A principio, sdo apresentados e
discutidos os resultados das caracterizagdes da grafite, do OG e da MO, depois sdo apresentadas
as caracterizacOes referentes as solu¢cbes modificadoras, seguidas pelas caracterizacGes das

membranas pura e modificada e, por fim, os ensaios de filtracdo realizados.
4.1.1. Caracterizacédo do OG

A producdo do OG foi realizada em duas etapas. A primeira, intercalando a grafite
com agentes oxidantes fortes, formando OG pelicula (6xido de grafite) e, a segunda,
dispersando em &gua o material obtido por meio de ultrassonicacdo e centrifugacdo em
sequéncia, formando a solucdo de nanofolhas de OG. As analises que permitem caracterizar
esta oxidacdo, por meio da comparacdo entre a grafite inicial e a pelicula de OG séo
apresentadas abaixo.

A Figura 17 apresenta os difratogramas do OG pelicula e seu precursor, a grafite em
po. A analise por difracdo de raios-X permitiu avaliar a diferenca estrutural entre a grafite e o
OG na forma de pelicula. A grafite pura exibe uma reflexdo basal (doo2) de pico acentuado em
20 = 26,64 graus, correspondendo ao espacamento interlaminar de 3,35 A, o que é compativel
com resultados obtido por outros pesquisadores para este material (SHALABY et al., 2015;
WANG,; LIU, 2011). Este pico de difracdo serve como indicador para avaliar o grau de oxidacao
da grafite, pois comparando-se o espectro de DRX obtido para a grafite com o da pelicula de
OG é possivel verificar a diminui¢cdo acentuada do pico de difracdo doo2 (indicando que um
parcela infima da grafite ndo foi oxidada) e o aparecimento de um pico de alta intensidade em

20 = 9,66 graus (doo1), correspondendo a uma distancia interlaminar de 9,15 A (indicando que
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a maior parte da grafite foi oxidada). A distancia interlaminar aumenta da grafite para a pelicula
de OG devido a intercalagdo de grupos funcionais contendo oxigénio, tais como: grupos de
epoxi, hidroxila (~OH), carboxila (-COOH) e carbonila (—C=0) ligados em ambos os lados e
nas bordas das camadas de OG, aumentando a distancia entre elas (JEONG et al., 2008;
JOHRA,; LEE; JUNG, 2014). Nao foi possivel realizar o DRX da amostra liquida de OG, por

limitacOes técnicas do aparelho utilizado.

Figura 17: Padrdes de DRX da grafite em p6 e do OG filme.

—— Grafite
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Fonte: Autora (2019).

Para complementar a andlise de DRX, analisou-se a morfologia dos compostos de
carbono através do MEV. A morfologia da grafite em p6 é apresentada na Figura 18. Enquanto,
na Figura 19 sdo mostradas as imagens transversais e superficiais de MEV para OG em filme

preparado em laboratorio (A e B) e para OG em filme comercial (C e D), respectivamente.
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Figura 18: Morfologia da grafite em p6 (A e B) nas magnitudes de 500 e 2.000 vezes.

JEM

Fonte: Autora (2019).

Figura 19: Morfologia dos filmes de OG preparado em laboratério (A e B) e da amostra
comercial (C e D) nas magnitudes de 1.000 e 10.000 vezes.
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Fonte: Autora (2019).
Na Figura 18 (A e B) é possivel visualizar a grafite em p6 em sua forma inicial,

constatando-se uma estrutura bastante compactada, de modo que as laminas de grafite estdo tdo
empilhadas que parecem um bloco de camada Unica. Além disso, observando-se as imagens da
Figura 19 (A e C), percebe-se que uma maior separacao entre as camadas € alcangada quando
comparada com a grafite em p0 da Figura 19. Esta separacdo deve-se a insercdo de grupamentos
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funcionais contendo oxigénio, o que corrobora com o resultado de DRX. Percebe-se também
na Figura 19 (A e B) que a pelicula de OG produzida em laboratoério apresenta uma morfologia
muito parecida com a Figura 20 (C e D), que representa a pelicula de OG comercial. De maneira
geral, verifica-se a presenca de texturas irregulares em todas as imagens, confirmando uma
caracteristica morfoldgica bastante tipica para este material (YANG et al., 2013).

A morfologia das nanofolhas OG em solugdo aquosa foi analisada pelas imagens de
MET, as quais podem ser observadas na Figura 20.

Figura 20: Imagens de MET do OG preparado em laboratério (A e B) e da amostra comercial
(C e D) nas magnitudes de 20.000 e 50.000 vezes.
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/
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Fonte: Autora (2019).

Na Figura 20 observa-se que a solucdo de OG apds seca tende a apresentar um

comportamento de filme amassado, devido a superposicdo das camadas umas sobre as outras.
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Ademais, também podem ser vistas bordas bem delineadas tanto para o OG de laboratorio
quanto para a amostra comercial. Quando a grafite é oxidada e esfoliada, 0 composto perde suas
camadas densas e da origem a nanofolhas de OG, modificando sua morfologia para uma
superficie plana com rugas e bordas definidas (KIBECHU et al., 2017). A similaridade da
morfologia entre a amostra produzida com a amostra comercial indica que o processo de
producdo do OG foi bem-sucedido. A anélise de FTIR também foi utilizada para comprovar a
oxidacdo da grafite e seus espectros para a grafite em pé e para 0 OG na forma pelicula séo

mostrados na Figura 21.

Figura 21: FTIR da grafite em pé e do OG pelicula.
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Fonte: Autora (2019).

O pico alargado na regido entre 3400 a 3200 cm™ representa o estiramento e flexdo
do grupo hidroxilo (O—H) das moléculas de &gua adsorvidas na amostra (KONICKI;
ALEKSANDRZAK; MIJOWSKA, 2017). As bandas de adsor¢do em 1732 cm™ e 1625 cm™
correspondem ao estiramento dos grupos carboxilicos (C=0) e as vibragdes associadas aos
anéis aromaticos do OG, respectivamente (LIANG et al., 2015; SANTOS et al., 2019; SONG
et al., 2015a). As vibracdes em 1408 cm~te 1265 cm™ estéo relacionadas com o grupo COO~
e ao estiramento do grupo carboxilico (C-O), respectivamente (KONICKI;
ALEKSANDRZAK; MIJOWSKA, 2017). Por fim, o pico em 1044 cm™ corresponde ao
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estiramento da vibracdo C-O (IGBINIGUN et al., 2016). A presenca de grupos oxigenados,

bem com a manutencdo do anel aroméatico confirmam a transformacéo da grafite em OG.
Diante dos resultados apresentados pelas analises de caracterizacéao fica evidente que

0 OG produzido possui qualidade aceitavel, dada a similaridade com a amostra comercial de

OG, para aplicacdo na técnica de modificagdo de membranas estudada.
4.1.2.Caracterizacédo da Semente da MO

A semente de MO foi utilizada como matéria prima precursora para obten¢do do MO-
Bio, na Figura 22 sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV da semente triturada e seca

para inicio de sua caracterizagdo.

Figura 22: Morfologia da semente da MO nas magnitudes de 500 e 2.000 vezes.
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Fonte: Autora (2019)
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As sementes da MO apresentam caracteristicas de uma substancia heterogénea, porosa
e com aspecto granular. Dada a grande quantidade de compostos presentes na MO fez-se
necessario a avaliacdo dos seus grupos funcionais por meio do FTIR, cujo o espectro é
apresentado em seguida (Figura 23).

Figura 23: Espectro de FTIR da semente da MO.
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O pico alargado entre 3450 a 3300 cm™ pode ser atribuido ao estiramento do grupo
hidroxilo (O—H) presentes nos acidos graxos, carboidratos (celulose e hemicelulose) e nas
unidades de lignina existentes na semente. Devido a alto teor proteico das sementes, ha também
uma contribuicdo relevante nesta regido do estiramento do grupo N-H contida na ligacdo das
amidas (ARAUJO et al., 2010a). Os picos em 2923 e 2852 cm~ correspondem,
respectivamente, ao alongamento assimétrico e simétrico da ligagdo do C—H no grupo CHa.
Devido a alta intensidade dessas bandas, é possivel atribui-las ao componente
predominantemente lipidico da semente presente em proporcdo semelhante a de proteina
(ARAUJO et al., 2010a). O pico intenso em 1745 cm™ é caracteristico do estiramento dos
grupos de éster acetilico e carbonilo de hemicelulose e aldeidos de lignina, respectivamente
(MARQUES et al., 2012). Os picos compreendidos entre 1654 até 1417 cm™ podem ser
atribuidos as ligagdes C—O das amidas e grupos carboxilicos, que em 1234 cm™ que estdo

associados ao estiramento C-O em fendis (HAN et al., 2010). Por fim, os picos em 1098, 1058
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e 1033 cm! sédo caracteristicos do estiramento do grupo C-O de materiais como a celulose, a
hemicelulose e a lignina (MARQUES et al., 2012). Em geral, o espectro de FTIR da semente
da MO mostrou a presenca de varios grupos funcionais, confirmando assim a natureza
complexa desta substancia. Ainda, conforme nota-se, as sementes da MO contém em sua
composicdo uma grande quantidade proteica que pode ser aproveitada como biopolimero na

modificagdo de membranas.
4.1.3.Potencial Zeta e pH de Trabalho das Solugdes Modificadoras

Como o intuido de se determinar o pH ideal de trabalho, bem como garantir a
reprodutibilidade nos resultados durante as modificacdes, fez-se um estudo do potencial zeta
das solugdes modificadoras para varios valores de pH. A Figura 24 mostra a dependéncia do
potencial Zeta em relagdo ao pH para solucdes aquosas de OG (25 mg.L 1) e de MO-bio (1500
mg.L ).

Figura 24: Acompanhamento do potencial Zeta das solu¢es de MO-bio e OG.
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Potencial Zeta (mV)
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Fonte: Autora (2019).

O estudo do potencial Zeta das solugdes modificadoras teve o objetivo de maximizar
interacdo entre 0 OG e as proteinas da solucdo de MO-bio. O pH 10 foi escolhido para a solu¢do
de OG, pois apresentou a maior densidade de carga (—34,15 £ 0,76 mV). Além do mais, de

acordo com Kashyap, Mishra e Behera (2014), uma suspensdo coloidal com potencial Zeta
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superior a + 30 mV é altamente estavel. O pH do permeado da solu¢do de OG foi medido ap6s
todas as modificagdes e uma ligeira reducédo foi observada (de 10 para aproximadamente 9,8).

Durante a modificacdo da membrana, a fim de melhorar a atragdo eletrostatica, a
solugdo MO-bio foi utilizada em pH 5,5 (pH natural). Este valor foi escolhido, porque as
membranas receberam um pré-tratamento com H>SO4 que reduziu o pH da solugdo de MO
filtrada (permeado) para cerca de 4, cujo potencial zeta correspondente era de +5,43 £ 0,25 mV.
Apesar da densidade de carga positiva maxima para a solucdo de MO-bio ocorrer em pH 2
(+8,70 £ 0,47 mV), bons resultados na modificacdo da membrana foram alcancados em pH 4.
Por isso, decidiu-se ndo ajustar o pH da solucédo de MO, a fim de eliminar uma etapa durante o
processo de modificacdo, uma vez que esta mudanca na densidade de carga pode ser
considerada pequena. Aléem do mais, testes preliminares indicaram que a solucdo do
biopolimero em valores de pH muito baixos pode desnaturar (formando grumos) e isso €

prejudicial para a modificacdo da membrana.
4.1.4.Retencéo Proteica e de OG pelas Membranas de MF

A Tabela 5 apresenta os dados referentes a retencao do biopolimero de Moringa e OG

depositados em cada de membrana.

Tabela 5: Massa de biopolimero e OG depositado nas membranas.

Massa de Massa de ~
Membrana MO-bio filtrada MO-bio retida Reten(_;ao de Mas_sa de OG
MO-bio (%) retida (mg)
(mg) (mg)

MFo -- -- -- --
MFMo-bio500-0G25 6,99 + 0,04 5,54 + 0,03 79,31 0,750
MFMo-bio1500-0G25 23,17 + 0,06 18,65 + 0,04 80,52 0,750
MFMOo-bi03000-0G25 40,77 £ 0,08 32,68 £ 0,05 80,15 0,750

MFMOo-bio1500-0G12.5 23,10 + 0,05 18,67 + 0,02 80,69 0,375

MFMOo-bio1500-0G37.5 23,12 + 0,08 18,70 £ 0,04 80,88 1,125

MFog2s -- -- -- 0,750
MFmo-bio1500 23,05 + 0,06 18,64 + 0,05 80,88 --

Se observa na Tabela 5 que, independentemente da quantidade inicial de solucéo
MO-bio permeada através da membrana, a quantidade (em termos percentuais) retida € quase
praticamente a mesma em todos os tratamentos (cerca de 80%). Este comportamento é
semelhante a uma adsorcdo ibnica entre o polieletrélito da solugdo MO-bio (carregado

positivamente) e o acido sulfénico (carregado negativamente) proveniente da sulfonacéo (apos
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ndo haver mais cargas negativas na superficie da membrana, a deposi¢do de MO-bio cessa-se.
Desse modo, ha uma linearidade no comportamento de retencdo da membrana, indicando que
a deposicao de MO-bio independe da concentracdo na faixa de valores testados. Além do mais,
o0 tamanho das proteinas da MO também devem ser considerado, as proteinas muito pequenas
acabam permeando e saindo na corrente de permeado.

De acordo com Baptista et al. (2017), as proteinas da MO podem ser categorizadas em
classes: albumina, globulina I, globulina Il, prolamina, glutelina e fracdo insolivel, as quais
podem ser fracionadas a partir da solucdo inicial pela diferenca de solubilidade entre as
proteinas. O fracionamento indicou que as proteinas extraiveis, que permanecem presentes no
extrato, sdo compostas por 44,00% de albuminas (soltveis em agua), 53,00% de globulinas | e
Il (sais soluveis), 0,56% de prolaminas (soluvel em alcool) e 0,39% de glutelina (solivel em
NaOH). Como neste trabalho utilizou-se uma solucgéo salina de agua para extrair proteinas, tem-
se indicativos de que o biopolimero MO € composto majoritariamente por albuminas e
globulinas I e I1.

Em relacdo ao OG utilizado, a solucdo filtrada foi completamente retida pelas
membranas em todos os tratamentos. As quantidades de OG depositadas nas membranas

variaram entre 0,375 a 1,125 mg.
4.1.5. Caracterizacdo das Membranas Pura e Modificada de MF

Em virtude do custo associado a utilizacdo de membranas comerciais, apenas as
membranas pura (MFo) e a modificada com melhor resultado (trade-off entre remocdo de
contaminante e fluxo) nos testes de filtragdo (MFmo-bio1s00-Gozs) foram caracterizadas por
técnicas morfoldgicas e quimicas. Os espectros de ATR-FTIR caracteristicos das membranas
MFo e MFmo-bio1s00-Go2s S80 apresentados pela Figura 25. Conforme se observa, espectro da
membrana modificada apresenta evidencias de bandas que sdo caracteristicas do processo de

sulfonacédo e da presenca de OG e MO-bio.
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Figura 25: Espectro de ATR-FTIR das membranas MFo € MFmo-bio1500-G025.
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Fonte: Autora (2019).

A introducdo dos grupos sulfénicos provenientes do processo de sulfonacdo pode ser
confirmada pelo aparecimento de dois novos picos no espectro da membrana modificada em
2924 e 2852 cm™2, correspondendo aos grupos —S—OH e —CH,—, respectivamente (LIU et al.,
2014). O pico mais caracteristico da sulfonagdo (1180 cm™), que corresponde as vibracoes
assimetricas de estiramento dos grupos &cido sulfonico, ndo pdde ser observado devido a
sobreposicdo de picos na mesma regido do espectro, como jA& mencionado na literatura
(BELFER et al., 2000; DEIMEDE et al., 2000; GUAN et al., 2005). A presenca do OG foi
confirmada pelas bandas de adsorgéo encontradas em 1743 e 1631 cm™, as quais correspondem
ao grupo carboxilico (estiramento do C=0) e vibragdes associadas aos anéis aromaticos do OG,
respectivamente (LIANG et al., 2015; SONG et al., 2015a). Os grupos epoxi (C—O—C
estiramento em 1234 cm™) e grupos alcoxi (C—O estiramento em 1070 cm™), caracteristicos
do OG, ndo puderam ser observados, pois suas absorbancias foram sobrepostas pelos sinais dos
grupos funcionais da PES nas mesmas regides (bandas de vibracdo associadas a O=S=0 em
1075e 1022 cm™!) (LIU et al., 2014). O pico em 1552 cm™! corresponde a amida I1, proveniente
da presenca das proteinas da MO (HUNG et al., 2014; KWAAMBWA; MAIKOKERA, 2008).

O pico alargado proximo & 3330 cm™ representa o estiramento do grupo hidroxila, que pode
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ser atribuido ao grupo SOsH (UNNIKRISHNAN et al., 2010), do OG (YU et al., 2013) e das
proteinas da MO (FAGBOHUN et al., 2014; NOEL JACOB et al., 2014). A presenca dos picos
citados, bem como a diminui¢cdo da intensidade dos picos associados a estrutura da PES em
1578 e 1486 cm * (RAHAMAN et al., 2012), sugerem que a membrana foi modificada de forma
eficaz.

Para complementar as mudangas avaliadas pelo ATR-FTIR, as morfologias das
superficies e sec¢des transversais das membranas puras e modificadas foram estudadas por
imagens de MEV e podem ser apreciadas nas Figuras 27 e 28, respectivamente.

Como mostrado na Figura 26 (A, B e C), a membrana pura possui caracteristica tipica
de membranas de microfiltracdo, verifica-se uma superficie altamente porosa e com poros de
tamanhos diversificados. Apds a modificagdo, ndo foram identificados poros aparentes na
superficie da membrana conforme verificado na Figura 26 (D, E e F), mesmo no aumento de
50.000 vezes. A membrana modificada apresentou uma superficie enrugada devido a
superposicdo das camada laminares do OG, 0 que é bastante comum nas membranas
modificadas desta forma (LIM et al., 2017). Verifica-se pelas imagens que a modificacéo

produziu uma membrana bem uniforme com cobertura total dos poros superficiais.
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Figura 26: Morfologia superficial das membranas MFo (A, B e C) e MFmo-bio1500-co25 (D, E

2 pm
CMI - COMCAP - UEM

Fonte: Autora (2019)

Na Figura 27 (A, B e C) se observa a se¢do transversal da membrana pura e na Figura
27(D, E e F) a secdo transversal da membrana modificada, ambas apresentadas em trés

magnitudes de aproximacéo diferentes.
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Figura 27: Morfologia transversal das membranas MFo (A, B e C) e MFmo-bio1500-0625 (D, E €
F) nas magnitudes de 500, 2.000 e 10.000 vezes.

ﬁi

1/23/2018
T | 12:53:49PM | 15.00kV | 11

Fonte: Autora (2019)
Nas magnitudes menores (500 (A e D) e 2.000 (B e E) vezes) nota-se pouca diferenca

entre a membrana MFo e @ MFmouio1s00-Go2s, @ N0 Ser quanto ao aumento da espessura da
membrana modificada quando comparada a pura, 0 que torna-se ainda mais evidente na
magnitude de maior aumento. Na magnitude de 10.000 vezes (C e F) percebe-se a deposicdo o
biopolimero com formato granular proximo a superficie da membrana e acima dele encontra-
se 0 OG. Durante a etapa de modificacdo com o MO-bio, intuitivamente as proteinas de menor
tamanho passam primeiro pela membrana, parte sai no permeado e outra pequena parte é retida
internamente (Figura 27 (F)). Em sequéncia, as proteinas maiores se depositam

59



superficialmente na membrana e, consequentemente, o OG ¢ filtrado, criando essa estrutura
laminar vista na superficie da membrana Figura 27 (D, E e F).

Para estimar o tamanho médio de poros, a analise de BET foi usada como um teste
complementar a caracterizacdo de MEV, uma vez que os poros ndo ficaram visiveis nesta
ultima. De acordo com o fabricante, a membrana comercial apresenta um tamanho médio de
poros de 200 nm e, apds a modificacdo, uma grande reducdo foi obtida, tornando o tamanho
medio dos poros igual a 5,89 nm. Logo, a estrutura microporosa da membrana tornou-se
nanoporosa em virtude da adicdo do MO-bio e do OG, que foram responsaveis pela reducdo
dréstica do didmetro dos poros (SEONG-HOON YOON, 2015).

Mais além, a afinidade da superficie da membrana com a &gua foi avaliada por meio
da analise de angulo de contato. Normalmente, quando o OG é usado para modificar uma
membrana, 0 angulo de contato da agua diminui, deixando a superficie mais hidrofilica
(HEGAB; ZOU, 2015). Porém, o oposto foi observado, visto que a membrana pura (78,5° £
0,42) tornou-se menos hidrofilica apos a modificagdo (82,70° £ 0,45). Isso pode ter ocorrido
por causa dos grupos hidrofébicos (aneis aromaticos) presentes nas nanofolhas OG, os quais
poderiam estar mais expostos a superficie, sendo que os grupos hidrofilicos (hidroxila, epoxi e
carboxila) potencialmente interagiram com as proteinas MO, acarretando um comportamento
semelhante em uma membrana cloreto de polidialildimetilaménio (poly-DADMAC)/OG, na
qual a medida que o nimero de camadas de OG aumentava, a hidrofilicidade da superficie
diminuia (WANG et al., 2016). Outra possivel razdo seria o fato de que a quantidade de OG
depositado na membrana pode néo ter sido suficiente a ponto de aumentar a hidrofilicidade da
membrana pura. Este efeito foi observado por MENG et al. (2016), os quais apontaram que a
baixa quantidade de OG utilizada para preparar as membranas PVDF/OG foi responsavel por
deixar a superficie da membrana menos hidrofilica.

Baseando-se em toda caracterizacdo apresentada e discutida, a Figura 28 traz um
esquema do mecanismo de interacdo entre as espécies modificadoras aplicadas e a membrana
sulfonada. Resumidamente, a sulfonacdo adiciona grupos sulfénicos a cadeia polimérica de
PES, conferindo carga negativa a superficie da membrana. Os grupos sulfonicos interagem com
0s grupos aminos protonados da solucdo MO-bio, que em pH proximo a 4 estdo carregados
positivamente (SAINI; SIVANESAN; KEUM, 2016) e, entdo, esses grupos interagem com
grupos carboxila carregados negativamente do OG que se encontram desprotonados em pH 10
(SHIH et al., 2012).

60



Figura 28: Proposicdo de mecanismo de interacdo entre a membrana e as espécies

modificadoras.
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Fonte: Autora (2019).

4.1.6.Ensaios de Filtracdo para as Membranas de MF

A Figura 29 apresenta a permeabilidade das membranas de MF pura e modificadas.
Conforme é possivel notar, todas as membranas modificadas tiveram menor permeabilidade
que a membrana pura. Nas membranas em que a concentragdo do OG (25 mg.L ™) foi mantida
constante (MFmo-bios00-0625, MFmo-bio1500-0625 e MFMo-bio3000-0G25), 0 aumento da concentragéo
da solucdo de MO-bio e como consequéncia, da massa de biopolimero depositada na
membrana, levou a uma diminuicdo gradual da permeabilidade, atingindo um minimo de
1,35 L.m2.htbar! para a membrana modificada com a maior concentragdo de biopolimero
(MFmo-bioz000-0625). A membrana MFmo-bio1s00-0625 apresentou uma permeabilidade
intermediaria (2,30 L.m 2.h~1.bar 1) entre as trés nas quais a quantidade de OG foi mantida
fixa, aléem de resultados mais promissores nos testes de filtracdo. Ademais, testou-se uma menor
(12,5 mg.LY) e uma maior concentragdo de OG (37,5mg.L!), mantendo-se fixa a
concentracdo do biopolimero em 1500 mg.L. Com isso, verificou-se que a diminuicdo na
permeabilidade esta diretamente ligada ao aumento da concentracdo de OG, pois a membrana

MFmo-bio1500-0612.5 Obteve uma permeabilidade de 6,92 L.m2.ht.bar?! e a MFmo-bio1500-0637.5
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apresentou a permeabilidade de 0,86 L.m 2.h™t.bar?, o menor valor entre as membranas

modificadas.

Figura 29: Permeabilidade a 4gua das membranas de MF pura e modificadas..
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Fonte: Autora (2019)

O método de modificacdo por filtracdo assistida por pressdo consiste em permear
solucdes através da membrana com o objetivo de modifica-las. Como esperado, 0 uso das
solugdes de MO-bio e OG reduziu e/ou blogueou os poros da membrana, modificando a
estrutura da membrana (conforme apresentado pelas imagens do MEV) e, como consequéncia,
diminui a permeabilidade drasticamente.

ApoOs a avaliacdo da permeabilidade, os fluxos foram analisados para todas as

membranas produzidas, sendo apresentados na Figura 30.
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Figura 30: Avaliacdo do fluxo de permeado das membranas de MF pura e modificadas.
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Fonte: Autora (2019)

Percebe-se que o fluxo de permeado diminui consideravelmente da membrana pura
para as membranas modificadas. Entre as membranas modificadas, o fluxo de permeado
diminui a medida que a massa de MO-bio e OG aumentam. Embora o fluxo de permeado seja
importante, sua variacdo quantitativa ndo pode ser analisada isoladamente e outros fatores
devem ser considerados, como a remoc¢do de contaminantes e a recuperacao de fluxo. As taxas
de remogdo do corante para as membranas MFo, MFog2s5 € Mmo-bio1500 foram as menores entre
todas as membranas testadas e estes resultados encontram-se resumidos na Figura 31.

Devido ao maior tamanho medio de poros, a membrana sem modificacao, apresentou
a menor eficiéncia de remocdo do AM (apenas 2,85%) e em termos de recuperacdo de fluxo
(RF) a membrana MFo foi a que apresentou o pior desempenho (86,19%). As membranas que
foram modificadas apenas com OG ou com MO-bio, embora tenham alcancado alta RF,
apresentaram baixa taxa de remogéo do corante, 26,49 e 11,15% para a MFoc € MFmo-bio1500,
respectivamente, Logo, para garantir uma modificacdo apropriada com maior eficiéncia de
remocdo de AM e com boa RF, deve-se empregar o efeito sinergético das duas solugdes
modificadoras. O aumento da concentragdo da solu¢do de MO-bio empregada para modificar

as membranas MFmo-bios00-0625, MFMo-bio1500-0625, MFMo-bio3000-0G25 CAUSOU UM aumento da taxa
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de remocéo de 44,82% para 96,73%, ja em relacdo a RF todas as trés membranas apresentaram
6timo desempenho. Para as membranas nas quais foi fixada a concentracdo de MO-bio e variada
a concentracdo de OG, verificou-se que o aumento na concentracdo de OG teve um efeito
positivo na eficiéncia de remocao do corante: 98,94% para a MFmo-bios00-0637.5 CONntra apenas
44,88% para a MFmo-hiosoo-oc125. NO entanto, em termos de RF, a membrana com menor
deposigéo de OG obteve melhor resultado: 98,33% para a MFmo-bioso0-0c12.5 contra 87,59% para

a MFM0-bio500-0637.5.

Figura 31: Taxas de remocdo do AM e RF para as membranas de MF pura e modificadas.
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Fonte: Autora (2019)

De acordo com Sawafta e Shahwan (2018), o AM em solucdo aquosa pode formar
agregados devido as interacGes ineficientes soluto-solvente entre o corante e a agua. Por esta
razdo, acredita-se que a remocao tenha ocorrido devido ao principio de exclusdo por tamanho
e também por processos adsortivos (interagdes do tipo 7—), uma vez que o corante possui carga
oposta a0 OG que foi depositado na superficie da membrana (SONG et al., 2015b). Ressalta-se
que para processos de separacdo que se baseiam na adsor¢éo, o processo de descoloriza¢do nao
é permanente e, com o tempo, algumas moléculas passam pela membrana. As forcas de Van
der Waals e ligacOes de hidrogénio na superficie sdo provavelmente responsaveis pela leve
adsorcdo do corante catidnico & membrana modificada, porém, claramente essas interacdes ndo

séo fortes o suficiente para a descoloracdo continua (QIU et al., 2015). Em rela¢do aos bons
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resultados alcangados para taxa de RF, provavelmente decorrem da facil remocéo dos grandes
agregados de corante, durante a etapa de limpeza, permitindo que o fluxo final de 4gua fosse
restaurado

Portanto, torna-se perceptivel que a modificacdo ideal é aquela que apresenta a melhor
correlacdo entre fluxo de permeado, remocdo de contaminante e recuperacdo de fluxo. As
membranas com maiores taxas de remocao de corante foram MFmo-bio3000-0625 € @ MFmo-bio1500-
0G37.5, N0 entanto elas apresentaram menor RF e menor fluxo de permeado, quando comparadas
a membrana MFwmo-bio1s00-0G25, que foi considerada a modificagdo mais eficiente. Com o intuito
de se avaliar a reutilizacdo da membrana (para diminui¢do de custos inerentes ao processo), um

novo ciclo de filtracdo foi realizado. A Figura 32 ilustra o desempenho da membrana em ambos

0s ciclos.
Figura 32: Avaliagéo dos ciclos de filtracdo para a membrana MFmo-bio1500-0G25.
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Fonte: Autora (2019).

O primeiro ciclo de filtracdo foi iniciado filtrando-se a dgua durante 60 minutos e
avaliando a massa de permeado das amostras a cada 10 minutos. Subsequentemente, a agua foi
substituida pela solucdo de AM e o fluxo foi avaliado a cada 15 minutos, durante um periodo
de 90 minutos. Apos a limpeza hidraulica da membrana, o fluxo final de permeacdo de &gua foi
medido por mais 60 minutos. O fluxo final de agua do primeiro ciclo representa o fluxo inicial
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de &gua no segundo ciclo. Os demais fluxos (corante e agua final) do segundo ciclo foram
avaliados da mesma forma que no primeiro ciclo. Para facilitar a comparagéo entre os ciclos, a
Tabela 6 exibe os fluxos de permeado e as taxas de remogéo de corante e RF alcan¢ados em
ambos os ciclos. Os valores dos fluxos referem-se a média dos Gltimos trés pontos medidos em

cada etapa do processo de filtracao.

Tabela 6: Pardmetros medidos e monitorados durante os ciclos de filtrag&o.

Parametros Ciclo 1 Ciclo 2

Jo 7,17 £0,07 6,92 +0,06

A (Lm2h?l) 6574012 5,55 +0,05

I> 6,92 +0,06 5,85 +0,07
Remocédo de AM (%) 96,27 80,39
RF (%) 96,44 84,49

Conforme observou-se, no segundo ciclo ocorreu uma diminui¢cdo na remocgéo do
corante e na RF em comparacdo ao desempenho da membrana no primeiro ciclo. Embora a
MFwmo-bio1500-0625 NA0 tenha conseguido manter a mesma eficiéncia, resultados satisfatorios
foram obtidos no segundo ciclo de filtracdo, destacando que a taxa de RF foi semelhante a
obtido para a membrana ndo modificada (MFo), que foi a membrana com o menor valor de RF
entre todas testadas (86,19 %, ver Figura 31).

De acordo com os resultados dos testes de filtracdo apresentados (fluxos e remocéo de
corante), € possivel propor que as proteinas do biopolimero agiram como um polimero natural
que, juntamente com as nanofolhas OG, ajudaram a diminuir a estrutura microporosa do
suporte, conforme corroborado pelas analises de BET e MEV, além de melhorar seletividade e
a resisténcia a incrustacéo.

Este estudo é bastante abrangente, pois considera a conjuncao de alta taxa de remocéo
de AM, excelente recuperacdo do fluxo e menor consumo de energia (devido a reutilizacao da
membrana para mais de um ciclo de filtracdo, bem como devido a baixa pressao trabalhada).
Chakraborty et al., (2003) conduziram um estudo para remo¢do de AM em um sistema de
filtracdo do tipo perpendicular com membrana de nanofiltracdo de peso molecular de corte de
400 Da. A taxa maxima de remocdo alcancada foi de 20% para uma concentracdo de
alimentacdo de 15 mg.L ! e pressdo de operagdo de 4,15 bar. Em outro estudo, Sotto et al.

(2011) prepararam uma membrana de nanofiltracdo de PES utilizada para remover o corante
66



AM sob uma pressao de 10 bar, alcangando uma taxa de remocéo de cerca de 60%. Conforme
se verifica, a membrana produzida neste estudo é mais eficiente que as produzidas nos estudos

similares que foram citados.
4.1.7. Avaliacéo das Taxas de Incrustacdo para as Membranas de MF

Como apresentado anteriormente, a taxa de incrustacéo total (R;) € composta pela soma
da taxa de incrustacdo reversivel (R,) e da taxa de incrustacdo irreversivel (R;,). A incrustacao
reversivel ocorre pela presenca de moléculas fracamente adsorvidas na superficie da membrana,
enquanto a incrustacao irreversivel ocorre por causa das moléculas fortemente adsorvidas na
superficie da membrana e também aprisionadas dentro de seus poros. O primeiro tipo pode ser
facilmente removido durante a limpeza hidraulica da superficie da membrana, enquanto o

segundo ndo. A Figura 33 apresenta as taxas de incrustacdo determinadas para cada membrana.

Figura 33: Avaliacdo das resisténcias para as membranas de MF pura e modificadas.
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A R;, foi superior a R, para as membranas MFo, MFwmo-bio1500-0625 (N0 segundo ciclo
de filtracdo) e MFmo-bio3000-0625, MFmo-bio1s00-06125 € MFoczs. NoO entanto, em termos
numéricos, todos eles eram baixos, variando de 1,39% na membrana MFog2s até 15,51% no
segundo ciclo da MFmo-bio1500-0625. De todas estas membranas, a ndo modificada apresentou a
maior incrustacao irreversivel (13,81%), desconsiderando o segundo ciclo da MFmo-bio1500-0G25.
A incrustacdo irreversivel foi possivelmente causada por moléculas de corante fortemente
adsorvidas na superficie da membrana (AN et al., 2016; UPADHYAY; SOIN; ROY, 2014),
que ndo foram removidas pela limpeza hidraulica. Os resultados de incrustacdo poderiam ser
menores, se 0 contaminante alvo tivesse menor interacdo com a superficie da membrana.
Entretanto, essa interagdo nao foi totalmente negativa, uma vez que o processo de adsorcao
contribuiu para remoc¢do do AM. Em suma, a modifica¢do proposta com MO-bio e OG em um
suporte de PES anteriormente sulfonado melhorou as propriedades anti-incrustantes da
membrana. Em uma planta industrial, por exemplo, as incrustacfes irreversiveis podem
aumentar os custos totais em até 50%, por isso é importante evitar as causas desta incrustagdo
(KOCHKODAN; HILAL, 2015).

4.1.8.Comparacdo com Outros Trabalhos

Como este é o primeiro estudo que utiliza a Moringa oleifera Lam. como um polimero
natural para modificar membranas, ndo ha publicacdes similares com as quais se possa
comparar de forma justa os resultados obtidos. Sendo assim, os resultados deste trabalho foram
comparados com estudos que modificaram membranas com OG e outros componentes, com a
mesma finalidade de remocdao de corantes.

Conforme se observa na Tabela 7, a eficiéncia de remoc¢do de corante obtida neste
trabalho é da mesma ordem de grandeza que as obtidas por outros pesquisadores que também
removeram corantes organicos. Em particular, vale ressaltar que a pressdo utilizada neste
trabalho foi menor e o fluxo atingido foi superior aos obtidos por Wang et al. (2016) e (2012).
Em relacdo a permeabilidade, esta pesquisa apresentou um valor intermediario, quando
comparado ao relatado por Sheath e Majumder (2016), embora os métodos de modificacao

aplicados tenham sido diferentes.
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Tabela 7: Desempenho de separagdo de membranas modificadas para remocao de corantes.

) Presséo Fluxo B Permeabilidade
Membrana Método Remocéo do Corante (%) Autor
(bar) (L.m™2h7Y) (L.m~2h~tbar™)
Automontagem N Alaranjado G <4
do
assistida por forcas 3 ) ] Azul de Metileno 100 7,9
] disponivel ) SHEATH e
capilares Amarelo Direto 50 100
Nylon/OGR ) MAJUMDER,
Alaranjado G 12
e a Néo _ (2016)
Filtracdo a vacuo 3 ) ] Azul de Metileno 63 1,7
disponivel
Amarelo Direto 50 80
Deposicéo camada a N&o Azul de Metileno  46-66 o HU e M,
(PDA-PSU) OG/TCM 3,4 _ ] _ Né&o disponivel
camada disponivel Rodamina-WT  93-95 (2013)
Deposicéo camada a 6,42 Azul metilico 99,2 o ] WANG et al.
PDDA/OG/PAN 5 Né&o disponivel
camada 5,84 Vermelho Congo 99,9 (2016)
(PEI-modificado) Filtracéo sob . o ] WANG et al.
N 5 0,87 Azul metilico 99,3 Nao disponivel
OG)/PAA/PVAIGA/PAN pressao (2012)
Filtracdo sob _
MFMo-bi01500-0G25 3 6,57 Azul de Metileno 96,3 2,30 Este Trabalho

presséo

Abreviaturas: OGR - 6xido de grafeno reduzido; PDA — Polidopamina; PSU — Polisulfona; TCM - Cloreto de Trimesoyl; PDDA - cloreto de poli (dialil dimetil amdnio); PAN

— poliacrilonitrila; PEI — polietilenoimina; PAA — poli (acido acrilico); PVA — Alcool polivinilico; GA — glutaraldeido.



4.2. Modificagdo | — Etapa Il

Os resultados referentes as membranas de ultrafiltracdo modificadas pela mesma
técnica aplicada nas membranas de microfiltracdo sdo apresentados nos subitens a seguir. As
caracterizacdes das solu¢des modificadoras ja foram apresentadas e discutidas nos itens 4.1.1,
4.1.2 e 4.1.3. Logo, nesta etapa sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagao
das membranas pura e modificada, bem como as discussdes referentes aos ensaios de filtragéo

que foram realizados.

4.2.1. Retencgdes Proteica e de OG pelas Membranas de UF

A Tabela 8 apresenta os dados referentes as retencdes do biopolimero e OG

depositados em cada membrana de UF.

Tabela 8: Massa de MO-bio e OG depositado nas membranas de UF pura e modificadas.

Membrana Massa de MO-bio I\/_Iassa_de MO- Reten(_;éo de Massa de OG
filtrada (mg) bio retida (mg) MO-bio (%) retida (mg)

UFo -- -- -- --
UFMo-bi0200-0G20 23,47 £ 0,09 22,92 £0,11 97,65 0,50
UFMOo-bi0400-0G20 46,98 + 0,12 45,34 + 0,16 96,50 0,50
UFM0-bi0600-0G20 70,40 + 0,17 66,93 + 0,13 95,07 0,50
UFMo-bio400-0G10 46,90 + 0,08 44,57 +0,12 95,03 0,25
UFM0-bio400-0G30 47,01 £0,15 45,39 +£ 0,15 96,56 0,75
UFoc20 - - -- 0,50

UFmo-bio00 46,99 £ 0,10 45,41 £ 0,05 96,64 --
UFMo-bio400-G020 (Di) 46,91+ 0,13 45,25+ 0,17 96,46 0,50
UFdwmo-biosoo-cozo (a1y 46,93+ 0,10 44,26 + 0,11 94,31 0,50
UFdwmo-biosoo-cozo iy 46,94+ 0,19 44,55 + 0,12 94,90 0,50

O mesmo comportamento observado nas membranas de MF modificadas com o
biopolimero de MO também ocorreu para as membranas de UF. A quantidade retida em todos
os tratamentos atingiu cerca de 95%, valor superior a retencao obtida pelas membranas de MF
(Tabela 5). Ainda que a solugdo de biopolimero tenha sido filtrada apenas uma vez nesta
segunda etapa. Isso se deve ao fato de que as membranas de UF apresentam poros com menor
tamanho, quando comparadas as membranas de MF. A linearidade da deposi¢cdo do MO-bio
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nas concentracoes trabalhadas podem ser explicadas da mesma forma que para as membranas
de MF modificadas de forma similar (item 4.14). Em especial, as membranas modificadas por
dip-coating (imersdo) (UFdmo-biosoo-co20 (aT) € UFdmo-nios00-coz2o (i) Na etapa da sulfonagéo
apresentaram os valores mais baixos de retencdo, possivelmente devido a degradagdo que o
acido sulfdrico causa nas membranas, levando a um ligeiro aumento do tamanho dos poros, e
consequentemente, uma maior quantidade de biopolimero permeado pela membrana. Dada a
alta retencdo proteica acredita-se que as proteinas majoritariamente responsaveis pela
modificagdo das membranas estejam classificadas na classe de albuminas e globulinas do tipo
| e Il (BAPTISTA et al., 2017). Em relacdo ao OG, este foi completamente retido pelas

membranas com concentracfes que variaram entre 0,25 a 0,75 mg.
4.2.2.Caracterizacdo das Membranas de UF

As membranas comerciais de UF apresentam alto custo e, sendo assim, apenas as
membranas pura (UFo) e a modificada com melhor resultado nos testes de filtragdo
(UFmo-bios00-0G20), considerando a remocdo de corante e 0s parametros de incrustagdo, foram
caracterizadas pelas técnicas morfoldgicas e quimicas apresentadas abaixo.

A Figura 34 apresenta os espectros de ATR-FTIR das membranas UFo e
UFmo-biod00-0620. Da mesma maneira observada nas membranas de MF, as membranas UF
apresentam evidéncias de bandas que sdo caracteristicas do processo de sulfonagéo, da presenca
do biopolimero e do OG.

Os picos caracteristicos da PES em ambos os espectros podem ser observados em 1145
e 1238 cm™ e correspondem a vibragéo simétrica do grupo sulfona (S=0=S) e ao estiramento
da ligacdo éter aromatica, respectivamente (LINARES; BENAVENTE, 2009; LUO et al.,
2011). A incorporacao do grupo sulfénico (associado a sulfonacdo) no anel benzénico da PES
pode ser comprovada pela vibragdo em 735 cm™* (LUO et al., 2011). Também nota-se no
espectro da membrana modificada a vibragdo do grupo SO3~em 1045 cm™ (BELFER et al.,
2000). O pico em 1670 cm™, que aparece apenas na membrana sem modificacio se deve ao
estiramento da vibracdo C=C dos anéis aromaticos da estrutura da PES (HUANG et al., 2017).

A presenca do OG também pode ser comprovada pelas bandas que apareceram na
analise de FTIR, na qual a vibragdo em 1390 cm™ corresponde ao estiramento da vibragéo do
grupo C—OH e a vibragdo em 1045 cm™ deve-se ao estiramento da vibragdo C—O
(IGBINIGUN et al., 2016).
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J& a presenca das proteinas da Moringa apareceram no espectro como uma vibragao
em 1542 cm™, que corresponde a amida do tipo 1l (BAPTISTA et al., 2017) e pela vibragdo
em 1658 cm™ (ARAUJO et al., 2010b). A presenca do pico alargado na regi&o entre 3330 cm™
representa o estiramento do grupo hidroxila (—OH), que é carateristico do grupos sulfénicos
(UNNIKRISHNAN et al., 2010), do OG (YU etal., 2013) e das proteinas da MO (FAGBOHUN
et al., 2014; NOEL JACOB et al., 2014). A presenca dos picos citados indica que a membrana
de UF foi modificada de forma eficaz.

Figura 34: Espectro de ATR-FTIR das membranas UFg e UFmo-bio400-Go20.
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Fonte: Autora (2019)

Visando complementar as observacdes obtidas pelo ATR-FTIR, as morfologias das
superficies e seccbes transversais das membranas pura e modificada foram estudadas pelas
imagens de MEV. Na Figura 35 (A, B e C) visualiza-se a secdo superficial da membrana UFq e

na Figura 35 (D, E e F) se observa a superficie da UFmo-bio400-co20, ambas apresentadas em trés
magnitudes diferentes.
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Figura 35: Morfologia superficial das membranas UFo (A, B e C) e UFmo-bioa0o-co20 (D, E € F)
na magnitudes de 10.000, 30.000 e 50.000 vezes.

Fonte: Autora (2019).

A Figura 35 (A, B e C) representa a membrana de UF pura, destaca-se que sua estrutura
é muito parecida com a membrana de MFo (Figura 26 (A, B e C)), pois ambas as membranas
foram confeccionadas a partir do mesmo polimero. A membrana de UFo possui poros de
tamanhos diversos, porém bem menores que 0s apresentados pela membrana de MFo. Em
comparagdo com a membrana de MFo, a concentracdo de OG depositada na membrana de UF
foi inferior. No entanto, da mesma forma reportada para a MFmo-bio1500-co2s (Figura 26 (D, E e

F)), todos os poros superficiais foram recobertos pelo OG, de modo que nas magnitudes
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observadas, nenhum poro superficial foi visto para a membrana UFmo-bios00-co20 (Figura 35 D,
E e F). Ainda nota-se que o OG produziu uma membrana com superficie uniforme, porém
enrugada (LIM et al., 2017).

Na Figura 36 (A, B e C) se observa a secéo transversal da UF pura e na Figura 36 (D,
E e F) asecdo transversal da UF modificada, ambas apresentadas em trés magnitudes diferentes.

Figura 36: Morfologia transversal das membranas UFo e UFmo-bio400-co20 Nas magnitude de

2.000, 10.000 e 50.000 vezes.

"

Fonte: Autora (2019).

As membranas de UF modificadas tiveram comportamento bem similar as de MF
quanto a deposicao dos agentes modificantes. Analisando a Figura 36, nota-se pouca diferenca

entre a membrana UFo e UFmo-bios00-co20 Nas magnitudes menores (2.000 e 10.000 vezes). A
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deposicédo de MO-bio e OG fica bem evidenciada quando se comparam as membranas no
aumento de 50.000 vezes (C e F). Os poros da membrana pura foram ocupados com o
biopolimero de aspecto granular e, acima dele verificam-se as camadas de OG.

Nessa segunda etapa da Modificacdo |, esperava-se que com a variacdo nas
quantidades de agentes modificantes fosse alcangado uma melhora na hidrofilicidade das
membranas. No entanto, 0 mesmo comportamento apresentado pelas membranas de MF
modificadas também ocorreu para as membranas de UF. A membrana de UF modificada
apresentou um angulo de contato de 80,2 + 1,66°, enquanto que a membrana pura apresentou
66,00 = 0,72°, evidenciando um piora na hidrofilicidade das membranas de UF. A mesma
justificativa apresentada anteriormente (item 4.1.5), também se aplica para as membranas de
UF modificadas.

4.2.3.Ensaios de Filtracdo para as Membranas de UF

A Figura 37 apresenta a permeabilidade das membranas de UF pura e modificadas. E
possivel notar que todas as membranas modificadas apresentaram permeabilidade inferior a
UFo que apresentou o valor de 909,47 L.m2.h~t.bar. Nas membranas em que a concentracio
do OG (20 mg.L 1) foi mantida constante, o valor da permeabilidade comegou em 3,39 L.m~
2 h~t.bar! para a membrana com menor quantidade de biopolimero (UFmo-bio200-0620), Passou
para 1,57 L. m2htbar? para membrana com quantidade intermediaria de MO-bio
(UFmo-bios00-0G20) € Voltou a subir quando a concentragdo de MO-bio empregado na modificacéo
aumentou, atingindo um valor de 2,45 L.m2.h"t.bar ! (UFmo-bio600-0G20).

Inicialmente, a concentracdo de biopolimero aumenta gradativamente nas
modificacdes, no entanto a permeabilidade ndo diminuiu na mesma proporcao. Provavelmente,
a membrana com menor quantidade de biopolimero apresentou alta permeabilidade, devido a
baixa quantidade de biopolimero depositada na membrana, o que diminuiu a resisténcia ao
transporte da dgua. J& na membrana modificada com alta concentracao de biopolimero pode ter
ocorrido aglomeracdo do polimero de forma irregular sobre a superficie da membrana, de modo
que caminhos livres se formassem facilitando a passagem da &gua. A membrana
UFmo-bios00-0G20 apresentou resultado intermediario de permeabilidade e melhores resultados
nos testes de filtracdo, desta forma duas novas membranas foram preparadas mantendo-se fixo
a concentragdo de MO-bio em 400 mg.L! e variando-se a concentracio de OG em 10 e
30 mg.L?
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Figura 37: Permeabilidade a 4gua das membranas UF pura e modificadas.
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A membrana UFwmo-bio400-Go10 apresentou permeabilidade de 1,86 L.m2htbar? e a
UFmo-biod00-cozo apresentou 0,93 L.m2.h~t.bar*. Conforme se observa o aumento da quantidade
de OG tem um efeito de diminuicdo da permeabilidade da membrana. Isto ja era esperado, uma
vez que o OG cria uma superficie com vérias camadas laminares e quanto maior essa camada
mais dificil é a passagem da agua. Para analisar o efeito sinergético das solugdes modificantes
sobre a permeabilidade foram preparadas duas membranas, uma apenas com OG (UFog20 cOm
permeabilidade de 3,70 L.m2.h"t.bar?) e outra modificada apenas com MO-bio (UFmo-bio400
com permeabilidade de 18,93 L.m2.h t.bar?). Além destas duas membranas apresentarem os
valores mais altos de permeabilidade, também apresentaram os piores desempenhos entre todas
as modificadas, evidenciando que para melhor funcionamento da membrana, deve ser
considerado o efeito sinergético das duas substancias modificadoras para alcancar resultados
satisfatorios.

Depois de avaliada a permeabilidade para cada uma das membranas, mediu-se 0s

fluxos de permeado atraves delas, conforme se observa na Figura 38 a seguir.
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Figura 38: Avaliagéo do fluxo de permeado das membranas de UF pura e modificadas.
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Fonte: Autora (2019).

Analisando o fluxo das membranas, constata-se que as modificacbes foram
responsaveis pela diminuicdo dos fluxos. Este comportamento ja era previsto, em virtude do
método utilizado que consiste em filtrar solu¢cdes modificantes pela membrana.

Para uma analise completa dos dados, o fluxo de permeado deve ser analisado em

conjunto com os parametros de remocao de corante e recuperacdo de fluxo, os quais estdo
dispostos na Figura 39.
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Figura 39: Taxas de remocédo do AT e a RF para as membranas de UF pura e modificadas.
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A membrana sem modificagdo (UFo) apresentou pior desempenho quando sdo
analisados os dois parametros em conjunto, pois obteve-se uma remocéo de apenas 3,08% e RF
de 59,05%, os menores valores obtidos. As membranas modificadas apenas com OG (UFog20)
ou MO-bio (UFmowiosoo) apresentaram baixa remogdo de AT (18,77 e 12,16%,
respectivamente), ja em relacdo a RF a UFmo-nios00 Obteve um resultado de 83,55% em
comparagdo com a UFoaz20, que alcangou 62,08%. Estas comparagdes indicam que a membrana
ideal deve combinar os agentes modificantes em prol de alcancar resultados mais efetivos.
Analisando os parametros em conjunto, verifica-se que a membrana UFmo-bio400-0c20 apresentou

o melhor desempenho, atingindo 70,61% de remocéo de corante e RF de 85,93%.
4.2.4. Avaliacdo das Taxas de Incrustacdo para as Membranas de UF

A fim de complementar o estudo das filtrac6es, avaliou-se as taxas de incrustacdo para

cada uma das membranas, as quais estdo dispostas na Figura 40.
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Figura 40: Avaliagdo das taxas de resisténcia para as membranas de UF pura e modificadas.
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Fonte: Autora (2019).

A membrana pura atingiu o maior valor de resisténcia irreversivel (40,95%) dentre
todas as membranas testadas, além de apresentar um dos maiores valores de resisténcia total
(46,54%), atras apenas das membranas UFmo-bioso0-o610 (51,08%) € UFoc20 (49,30%). As demais
membranas apresentaram baixos valores de R;., variando de 8,41% (UFmo-bio200-0G20) até
39,06% (UFmo-bioa0o-0c30). A membrana que atingiu a performance mais satisfatoria foi a UFuo-
bio400-0G20, apresentando uma resisténcia total de 33,16%, composta por 14,07% de resisténcia
irreversivel e 19,09% de reversivel.

Nesta segunda etapa, optou-se por trabalhar com o corante aniénico AT, pois esperava-
se uma melhoraria na capacidade anti-incrustante das membranas de UF em relacdo as
membranas de MF que foram testadas para remocdo de um corante catiénico. No entanto, a
capacidade anti-incrustante das membranas de UF modificadas foi inferior as de MF
modificadas. Acredita-se que os resultados obtidos pelas membranas de UF tenha sido menos
expressivos, por causa do tipo de filtracdo realizada, uma vez que na primeira etapa trabalhou-
se com fluxo tangencial e na segunda com fluxo perpendicular (em virtude do moédulo de

filtracdo). O modulo de membranas com filtragdo tangencial permitia uma limpeza hidréulica
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mais efetiva do que o mddulo com filtracdo perpendicular e isso explica o fato da incrustacéo
ser maior nessa segunda etapa.

Diante de todos os resultados apresentados, a membrana UFmo-bio400-0620, & qual
apresentou o melhor resultado geral, considerando todos os parametros anteriormente avaliados
foi estudada em detalhes, realizando-se algumas variacbes no método de modificacdo, bem

como no contaminante tratado.
4.2.5. Aprofundamento do Estudo da Modificagdo Proposta para UFmo-bio400-0620

A Figura 41 apresenta a permeabilidade da membrana UFmo-bios00-0G20 € as demais
membranas produzidas a partir dela. Para identificacdo dos contaminantes tratados, escreveu-

se o indice dele a frente do nome da membrana.

Figura 41: Permeabilidade a agua das membranas UF com variacdo na etapa de sulfonacao.
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Inicialmente, manteve-se 0 mesmo processo de modificacdo para todas as etapas
(sulfonacédo, deposicédo de biopolimero e OG), realizadas por filtracdo sob pressao. Desta forma,
a permeabilidade da UFmo-bios00-020(aT) testada para AT ficou proxima ao da UFmo-bio400-0620(Di)
testada para Di, com valores de 1,57 m2.htbar! e 1,62 m2htbar?, respectivamente.

Alterando o processo de sulfonagcdo para imerséo e mantendo as demais etapas por filtragdo
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pressurizada, verificou-se um aumento de mais de 50% no valor da permeabilidade, sendo que
as membranas UFdmo-bics00-0G20(aT) € UFdmo-biosoo-0G20(aT) atingiram uma permeabilidade de
3,95 m2.htbar? e 3,89 m2.htbar?, respectivamente. Conforme se constata, a modificacio
depende também do tipo de método empregado, pois na sulfonacdo teve um efeito positivo
sobre a permeabilidade da membrana. Tal comportamento era esperado, uma vez que a
sulfonacgdo é conhecida por melhorar a hidrofilicidade das membranas. Segundo ZHANG et al.
(2013), 0 aumento deste pardmetro esté diretamente relacionado ao aumento da permeabilidade
a 4gua, uma vez que uma superficie mais hidrofilica atrai mais facilmente as moléculas de agua
para dentro da matriz da membrana, facilitando sua passagem. Além disso, presume-se que a
sulfonagcdo com acido sulfdrico pode ter degradado parcialmente a estrutura da membrana em
fungdo do carater corrosivo do acido, levando a um aumento no tamanho dos poros da
membrana, 0 que também contribui para o aumento da permeabilidade.

O aumento no tamanho dos poros, causado pela sulfonacéo realizada por imerséo, foi
confirmado pela filtracdo dos polimeros PEG (1.500 Da) e PVP (40.000 Da). A membrana
modificada inteiramente por filtracdo (UFmo-bios00-0G20), apresentou retencéo de PEG de 80% e
95% de PVP, enquanto que a membrana (UFdmo-bioso0-0G20), Na qual se mudou a etapa da
sulfonacdo para imersdo, obteve retencdo 75% de PEG e 92% de PVP. Deste modo, tem-se que
o tamanho molecular de corte para as duas membranas varia entre 1500 a 40.000 Da.
Observando estes valores, pode-se deduzir que a membrana UFmo-bios00-0620, que apresentou
maior retencdo de polimeros, possui uma média de tamanho de poro ligeiramente menor que a
membrana que retém menos.

Depois de avaliada a permeabilidade para cada uma das membranas, mediu-se 0s

fluxos de permeado que podem ser analisados na Figura 42.
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Figura 42: Fluxos de permeado para as membranas de UF com variacdo no método de

sulfonagéo e contaminante testado.
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Constata-se de maneira geral um aumento do fluxo de permeado, comparando-se 0s
fluxos das membranas UFmo-biosoo-0c20aT) € UFMo-biosoo-0G200i) COM as membranas que
sofreram modificacdo com o método na etapa da sulfonacdo, a UFdmo-biosoo-0G20(aT) €
UFdwmo-nio400-0c20(Di). ESte comportamento era esperado, dado ao aumento na permeabilidade
causado pela variacdo do método. Como ja apresentado, para melhor entendimento sobre a
aplicabilidade das membranas, os fluxos de permeado devem ser analisados em conjunto com
as taxas de remocdo do contaminantes e recuperacdo de fluxo, os quais estdo apresentados na
Figura 43.
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Figura 43: Taxas de remocéo e recuperacdo de fluxo para as membranas com variagfes de

método de sulfonacéo e tipos diferentes de contaminante.
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Fonte: Autora (2019).

Os resultados mostram que o corante AT foi melhor removido pela membrana
modificada inteiramente por filtracdo pressurizada (UFmo-bios00-0c20(aT)— 70,61%), do que para
a membrana com variagdo no método de sulfonacdo (UFdmo-biosoo-oc20(aT) — 43,21%). No
entanto, o Di apresentou um comportamento inverso e sua remocao foi superior na membrana
com modificacdo hibrida (UFdmo-bios00-oc200i)— 70,85%), do que a membrana modificada pelo
método de filtragdo pressurizada (UFmo-biod00-oc200i) — 55,98%). A diferenca de taxas de
remocdo pode ser elucidada pelas caracteristicas de cada uma das membranas e também dos
contaminantes avaliados.

A remocao do AT foi fortemente influenciada pelo principio de exclusédo de poro, uma
vez que a taxa de remoc&o foi maior para a membrana UFmo-bio400-0620(AT), QUE pOSSUia menor
tamanho de poro em relagdo a membrana UFdmo-viod00-0oc20(aT). Ja @ remocdo de Di foi maior
para a membrana com maior tamanho de poro (UFdmo-vio400-0620(piy), @inda que a molécula do
Di seja menor que a de AT. Como o Di é parcialmente polar supde-se que a molécula tenha se
orientado, durante as filtracbes, de modo a repelir a superficie da membrana, permitindo a
passagem da agua (que possuia maior afinidade com a superficie, do que o hebicida). No caso

do AT, acredita-se que a sua alta polaridade e solubilidade em agua tenham sido decisivas para
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a baixa remocdo em uma membrana de poro ligeiramente maior. Quanto a taxa de RF, todas as
quatro membranas avaliadas apresentaram valores elevados, variando entre 79,57% até
88,51%.

Ainda, como complemento do estudo das filtragdes, avaliou-se as taxas de incrustagao
para cada uma das membranas modificadas, obtendo-se os resultados dispostos na Figura 44.

Figura 44: Avaliacdo das taxas de resisténcia para as membranas de UF modificadas.
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Entre as membranas modificadas apenas pelo método de filtracdo pressurizada,
verificou-se que a membrana utilizada para tratar 0 AT (UFmo-bios00-0620(AT)) apresentou todas
taxas de incrustagdo superiores & membrana usada para tratar 0 Di (UFmo-bio400-0c20(0i)). 1St0
provavelmente esta relacionado a taxa de remocdo, que foi maior para o AT (70,61%) do que
para 0 herbicida (55,98%). O mesmo comportamento foi apresentado pelas membranas com
modificacdo na etapa da sulfonacdo. Pelo fato do Di ter alcangcado maior remocéo (70,85%),
quando comparado ao AT (43,21%), a membrana UFdmo-bios00-0c20(0i) @presentou todas as taxas
de incrustacédo superiores & UFdmo-bioso0-oc20(aT). De maneira geral, quanto maior a quantidade
de contaminante retida, maior € a probabilidade de que parte dele cause incrustacao irreversivel

na membrana.
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4.3. Modificagéo Il: Processo Combinado de CF com UF

Os resultados alcancados nesta etapa hibrida, que combinou CF com coagulante
natural de MO e filtragdo em membranas de UF modificadas, sdo apresentados e discutidos a

sequir.
4.3.1. Avaliagdo do Processo de CF

As caracteristicas fisico-quimicas do corante RP5 e a eficiéncia de remocdo do
processo de CF apds 30 minutos de sedimentagdo sdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9: Parametros avaliados durante o processo de coagulacdo/floculacéo.

A Valores Valores apds  Eficiéncia de
Parametros o .
Iniciais CF Remocao (%)
Cor aparente (mgPt-CoL 1) 313,00 +£0,12 278,00 +0,18 11,18
Concentracio do corante (mgL™") 10,00 = 0,08 8,95+ 0,17 10,50
pH 5,58 + 0,25 5,03+0,34 *

* Eficiéncia de remocdo ndo se aplica a este parametro.

Na Tabela 9 é possivel observar que o pH da solucéo de corante praticamente ndo se
alterou apos a CF, conforme também observado por BHATIA, OTHMAN e AHMAD, (2007)
que demostraram que a MO usada como agente coagulante para tratar efluente da fabrica de
6leo de palma, ndo causa alteracdes significativas no pH da amostra tratada. Deste modo, 0 uso
deste coagulante torna-se viavel, pois evita custos desnecessarios de ajuste do pH ao longo do
tratamento, que seria muito benéfico, em termos financeiros, para um processo em escala
industrial. Portanto, a baixa eficiéncia geral alcancada pela CF na remocdo dos parametros
avaliados justifica a necessidade da etapa subsequente de filtragdo em membranas. Como
objetivo do trabalho foi considerar o conjunto dos tratamentos (CF-UF) para obtencdo do
melhor resultado, um estudo mais aprofundado do processo de CF para melhorar a eficiéncia
de remocédo do corante ndo foi realizado.

Embora ainda ndo esteja completamente elucidado, diversos indicios apontam que as
proteinas diméricas presentes no extrato proteico da MO possam agir como um polieletrélito
catibnico na CF (BICHI; PH, 2013). Mangale, Chonde e Raut (2012) sugerem que 0 mecanismo

envolvido durante a CF com a MO pode ocorrer de duas maneiras: por neutralizagéo de cargas
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e/ou por adsorcdo. Esta afirmacdo estd em concordancia com os dados do potencial Zeta
expressos na Tabela 10, na qual se observa que o potencial Zeta inicial de RP5 é negativo (-
0,69 + 0,10 mV) e, apds a adicdo de coagulante no final da sedimentacdo, torna-se ligeiramente
positivo (1,09 = 0,18 mV), indicando que as cargas superficiais foram neutralizadas.

Tabela 10: Parametros avaliados durante a sedimentacao.

Valores Tempo de Sedimentacéo
Parametros I Mistura  Mistura : : :
Iniciais Rapida Lenta 10 (min) 20 (min) 30 (min)
Tamanho de 4693,4+ 29983+ 16934+ 12022+ 10099+ 868,3+
Particula (nm) 1,9 0,5 0,4 2,6 0,5 0,1
indice de PDI 0,5370+ 0,6080+ 0,798+ 0,4020+ 10,3940+ 0,3090 +
0,009 0,010 0,010 0,009 0,011 0,006
Potencial Zeta - 0,69 + 0,07 £ 0,66 0,79 £ 0,96 = 1,09 +
(mV) 0,10 0,14 0,07 0,10 0,08 0,18

Bongiovani et al. (2014) elucidaram que o processo de floculagdo pode ocorrer em
dois estagios. Inicialmente, o sistema coloidal se desestabiliza e depois ha a formacao de um
complexo entre 0s compostos do coagulante e a solucéo a ser tratada. No caso deste estudo, a
desestabilizacdo foi causada pelas interacdes eletrostaticas entre o coagulante e a solucdo RP5
e, em seguida, um complexo resultante da adsor¢édo entre 0s compostos presentes no coagulante
(potencial Zeta natural de 4,97 £ 0,44 mV) e as moléculas de corante foram formadas, reduzindo
as cargas eletrostaticas de superficie.

As implicacdes do potencial Zeta sdo complementadas pelos resultados de tamanho de
particula e indice de PDI. Segundo Tripathi, Gupta e Saraf (2010), valores de PDI > 0,5 indicam
agregacao de particulas, o que pode ser observado nos tempos de mistura rapido e lento durante
a coagulacao expressos na Tabela 10. Além disso, a diminuicao do tamanho de particula durante
a sedimentacdo pode ser justificada devido a rapida sedimentacdo gravitacional de particulas
de maior tamanho e massa, enquanto que particulas menores e mais leves levaram mais tempo
para sedimentar (MATEUS et al., 2017). As particulas remanescentes apresentam menor
distribuicdo de tamanho (PDI < 0,5), indicando a formacdo de uma suspensdo mais homogénea
ao final da sedimentacao.

Embora o volume de lodo gerado apds o processo de CF ndo tenha sido avaliado neste
estudo, os dados da literatura indicam que o volume gerado € significativamente menor quando

0 extrato de MO é utilizado como coagulante, especialmente quando comparado aos
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coagulantes derivados de sais de aluminio (KATAYON et al., 2007). Este fato contribui
positivamente 0s processos subsequentes (como a filtragdo por membranas) e contribui para

minimizar os problemas relacionados ao descarte do lodo residual.
4.3.2.Caracterizagdo das Membranas de UF Modificadas com TiO>

A membrana de UF comercial sem modificagdo apresentou um angulo de contato com
a agua de 66,00 £ 0,72 ° e ap6s a modificacdo com TiO- tornou-se mais hidrofilica, exibindo
um angulo de contato de 51,40 = 0,65 °. De acordo com LUO et al. (2005), a deposicdo de
particulas de TiO2 em uma membrana de PES previamente sulfonada pode ocorrer de duas
maneiras: por coordenacéo entre grupos sulfona e éter ligados ao Ti** ou por uma ligacdo de
hidrogénio entre estes grupos e o grupo hidroxila do TiO». Logo, 0 aumento na hidrofilicidade
da membrana é justificado pela existéncia de grupos hidroxila ligados ao titanio (Ti—OH), que
atraves da ligacédo de hidrogénio e forgas de van der Waals, interagem com a 4gua, aumentando
0 seu fluxo (SAFFAR et al., 2014).

A Figura 45 apresenta as imagens obtidas por MEV das membranas pura e modificada
em trés magnitudes diferentes. A Figura 45 (A, B e C) mostra a estrutura tipica de uma
membrana de UF porosa com tamanho de poros variados. A presenca de nanoparticulas de TiO>
com diferentes dimensdes pode ser claramente visualizada na imagem da membrana modificada
da Figura 45 (D, E e F). O TiO- apresenta tendéncia a aglomeragéo, o que pode reduzir o fluxo
de &gua e diminuir as propriedades anti-incrustantes devido aos defeitos criados na topografia
superficial da membrana (RAZMJOU; MANSOURI; CHEN, 2011). Apesar disto, neste estudo
especificamente, tal aglomeracdo ndo influenciou negativamente os parametros citados.
Conforme notou-se ao analisar o desempenho das membranas modificadas, em relacdo as
membranas puras em todos os testes de filtracdo. Observa-se também que a modificacdo
aumentou ligeiramente o tamanho dos poros superficiais, conforme relatado no trabalho de
RAZMJOU et al. (2011).

87



Figura 45: Morfologia superficial das membranas UFo (A, B e C) e UFm (D, E e F) nas
magnitudes de 10.000, 30.000 e 50.000 vezes.
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Fonte: Autora 09). N

Como complemento das morfologias fornecidas pelo MEV, realizou-se as analises de
ATR-FTIR, cujos espectros das membranas pura (UFp) e modificada (UFm) sdo apresentados

na Figura 46.
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Figura 46: Espectros obtidos pelo FTIR-ATR das membranas pura e modificada.
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Picos pertinentes as bandas de sulfonacdo e presenca de nanoparticulas de TiO2 podem
ser observados comparando-se 0s espectros das membranas puras e modificadas. Ainda, notam-
se picos associados a composicao estrutural das membranas de PES em 1151 cm™' e 1243 cm ™,
correspondentes a vibracdo simétrica do grupo sulfona (S=0O=S) e ao estiramento da ligacéo
éter aromatica, respectivamente (LINARES; BENAVENTE, 2009; LUO et al., 2011). Para a
membrana modificada, uma vibragdo pode ser observada em 1465 cm™!, devido a incorporagéo
do grupo sulfona (proveniente do processo de sulfonacao) ao anel benzeno (LUO et al., 2011).
De acordo com LUO et al. (2011), a deposicao de particulas de titdnio na membrana provoca
deslocamento em alguns picos, o0 que ocorreu entre os picos da membrana UFe em 1243 cm™!
e 968 cm ! para 1239 cm ! e 975 cm™ ! na UFw, respectivamente. O surgimento de um novo
pico perto da regido 743 cm ! pode ser atribuido a vibragao de estiramento Ti—-O-Ti (LIU et al.,
2010), enquanto as vibragdes em 770 cm™! e 1357 cm™! estdo relacionadas com o estiramento
da ligacdo Ti-O (MADAENI; ZINADINI; VATANPOUR, 2011). Os picos alargados entre
2900-3500 cm™' demostram as vibragBes de estiramento dos grupos Ti—-OH, confirmando a
presenca de grupos hidrofilicos (~OH) na superficie das membranas modificadas com TiO>
(MADAENI; ZINADINI; VATANPOUR, 2011).

89



Os resultados obtidos a partir da anélise do FTIR reforgcam a eficacia da metodologia

de modificagdo proposta e reafirmam os resultados obtidos pelas analises de MEV e angulo de

contato.

4.3.3. Avaliagdo do Desempenho das Membranas

Ao realizar-se os testes de filtracdo, percebe-se que o fluxo inicial de &gua para

membranas puras (UFr e UFp-CF) e modificadas (UFm e UFu-CF) apresentaram valores

préximos, mas foram maiores para as membranas modificadas. Em relagdo a filtracdo do

corante RP5, o fluxo de permeado nas membranas modificadas foi maior que os valores

apresentados pelas membranas puras e todas as membranas avaliadas obtiveram alta

recuperacdo do fluxo final de dgua. A Figura 47 apresenta o perfil de fluxo das membranas

puras e modificadas utilizadas para tratar a solucdo de corante com e sem 0 processo previo de

CF.

Figura 47: Perfil dos fluxos de permeado para membranas puras e modificadas.
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De modo a avaliar melhor os dados obtidos durante as filtragdes, os resultados mais

significativos estdo sumarizados na Tabela 11.
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Tabela 11: Parametros analisados durante experimentos de filtracao.

Parametros UFp UFe-CF UFm UFwm-CF
Permeabilidade
935,67 + 11,70 1366,50 + 16,33
(L.h"t.m™2.bar ™)
Jo(L.h"t.m™) 658,99 £ 2,41 649,97 +5,66 1004,38 +6,26 997,36 +4,05
Ji(L.h'im™) 335,26 +4,16 252,71 £581 647,77 £6,23 514,85 £ 2,68
J(L.h"i.m™) 398,83 +2,18 432,09+1,30 716,70+2,63 725,43 +1,32
Remocéo de Cor de
10,01 85,32 14,17 100,00
Aparente (%)
Remocéo de Concentragédo
9,60 84,96 13,25 100,00

do Corante (%)

Como mostrado, a permeabilidade a agua aumentou por um fator aproximado de 46%
apos modificacdo da membrana. Este resultado estd de acordo com a analise de angulo de
contato, uma vez que o TiO2 melhorou a hidrofilicidade da membrana e, consequentemente,
contribuiu para o aumento da permeabilidade a agua, o que também é observado em estudos
semelhantes ja realizados (BAE; TAK, 2005b; MOGHIMIFAR; RAISI; AROUJALIAN, 2014;
RAHIMPOUR et al., 2008).

Claramente, a modificacdo da membrana também teve efeito positivo nos fluxos do
permeado, aumentando seus valores em todas as etapas. Por exemplo, ap6s o processo de CF,
o fluxo de RP5 diminuiu tanto para membrana pura (de 335,26 para 252,71 L.h™'.m2), quanto
para as membranas modificadas (de 647,77 para 514,85 L.h"'.m™2), quando comparado ao seu
fluxo sem o processo de CF. Isto provavelmente ocorreu, devido a aglomeracgéo das particulas
de RP5 apods a CF e que durante os testes de filtracdo podem ter se acumulado nos poros da
membrana, causando uma diminuicdo mais expressiva dos fluxos. Os resultados obtidos pela
filtracdo direta do corante (sem o prévio tratamento de CF) nas membranas foram
insatisfatdrios, pois as remocdes de cor aparente e concentracdo de corante foram de 10,01 e
9,60% na membrana pura e na membrana modificada foram de 14,17 e 13,25%,
respectivamente. No entanto, apds o processo de CF os parametros de remocao foram
maximizados, na membrana UFp-CF as remogdes para cor aparente e concentragdo de corante
foram de 85,32 e 84,96%, respectivamente. J& para a membrana modificada, a remog¢do subiu

e alcancou 100,00% para os dois parametros avaliados.
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Em vista do exposto, visando aumentar a eficiéncia global do processo e alcangar uma
remogao total do corante é necessario combinar a CF com a filtragdo em membrana modificada.
O primeiro processo foi 0 mais benéfico para melhorar a remocéo de RP5 e o segundo para
melhorar os fluxos de permeado. Segundo Liang et al. (2014), sob diferentes condices, a
combinacdo desses dois processos funciona de forma sinérgica, superarando as limitacdes de
ambos 0s processos quando aplicados separadamente.

Para finalizar a avaliacdo do desempenho das membranas, o estudo sobre resisténcia a
incrustacdo e recuperacdo do fluxo de &gua para cada membrana pode ser visualizado na

Figura 48.

Figura 48: Monitoramento da resisténcia a incrustacdo (A) e taxa de recuperacédo de fluxo (B)

durante as filtragdes para cada membrana testada.
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As membranas puras (UFp e UFp-CF) apresentaram maior incrustacdo irreversivel e,
consequentemente, menor recuperacdo de fluxo, enquanto as membranas modificadas (UFwm e
UFu-CF) apresentaram Rir em torno de 28% e RF proximo de 72%. Em todos os casos, a
resisténcia total a incrustacdo aumentou apds o processo de CF devido a um aumento na
resisténcia a incrustacdo reversivel. Segundo Bergamasco et al. (2011), quando a UF é
combinada com o processo de CF, as particulas finas de matéria organica podem formar
agregados, os quais sdo peneirados pelo processo de filtracdo e diminuem o fendmeno de

polarizacdo de concentragdo, considerado reversivel e capaz de ser removido durante a etapa
92



de limpeza hidraulica. A mesma suposi¢do pode ser aplicada aos corantes, pois quando a
solucdo de corante é filtrada através da membrana, processos como adsorg¢do, entupimento e
formacdo de torta podem levar a incrustagdes irreversiveis. Porém, apds o tratamento prévio
com CF, o corante forma agregados maiores que podem ser facilmente removidos pela limpeza
hidraulica. A modificacdo proposta obteve excelentes resultados, uma vez que, além de
aumentar os fluxos de permeado em relagcdo as membranas ndo modificadas, obteve resultados

mais eficientes em termos de resisténcia a incrustacdo e recuperacédo de fluxo.
4.3.4. Mecanismo de Interagdo

De acordo com os principais resultados desta etapa, a Figura 49 ilustra os possiveis
mecanismos envolvidos durante o processo de filtracdo ap0s o corante ter sido tratado pelo

processo de CF com o extrato de MO.

Figura 49: InteragOes propostas entre a superficie da membrana modificada e o corante RP5
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Os processos de exclusdo por tamanho de particulas (mais importante) e repulséo
eletrostatica foram os responsaveis pelos expressivos resultados obtidos. Apés a CF, as
particulas presentes na solucdo do corante coagularam, originando flocos com maiores
tamanhos do que os poros da membrana, contribuindo para a retencdo efetiva observada. O
fenbmeno de repulsdo eletrostatica possivelmente também esteve presente devido aos
resultados do potencial Zeta do corante coagulado e das nanoparticulas de TiO. usadas na
modificacdo da membrana. Ademais, apés a CF, o corante mostrou uma carga ligeiramente
positiva de 1,09 £ 0,18 mV com pH em torno de 5. De acordo com o valor de potencial zeta
para a solucdo de TiO2 no mesmo pH, as particulas estavam carregadas positivamente (16,99 +
0,21 mV). Portanto, pode se deduzir que as nanoparticulas de TiO2 depositadas durante a
modificacdo repelem o corante coagulado com carga positiva, evitando o entupimento dos
poros da membrana e aumentando o fluxo de permeado, como observado no desempenho da

membrana modificada.
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CAPITULO V
5. CONCLUSOES

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes de cada etapa do trabalho desenvolvido,
as sugestdes para trabalhos futuros e os trabalhos mais relevantes ja publicados.

5.1. Conclusdes para as Modificacdes I e 11

As membranas de microfiltragdo comercial foram modificadas com sucesso pela
aplicacdo em conjunto das solucdes de &cido sulflrico, de biopolimero de Moringa e de éxido
de grafeno depositados na membrana pelo método de filtracdo assistida por pressdo. A
modificagcdo proposta melhorou a eficiéncia de remogéo do corante azul de metileno, atingindo
taxas maiores que 95%. As membranas modificadas apresentaram melhor desempenho quando
comparadas a membrana pura.

Em uma segunda etapa desta mesma modificacdo, membranas de ultrafiltracdo foram
modificadas pela mesma metodologia com pequenas alteracfes. Apesar de bons resultados,
estas membranas apresentaram menor performance em relacdo a remocao de contaminantes,
quando comparadas as membranas da etapa anterior. A membrana de ultrafiltracdo com maior
destaque alcangou remocgéo de amarelo tartrazina de 70,61% e de Di de 55,98%. A partir da
mesma, fez-se uma variacdo da metodologia, alterando-se a etapa de sulfonacdo, que passou a
ser por imersdo. Estas novas membranas removeram melhor o contaminante Di (70,85%) do
que o amarelo tartrazina (43,21%), em virtude das caracteristicas da membrana e dos
contaminantes. Semelhantemente as membranas de microfiltracdo, as membranas de
ultrafiltracdo apresentaram boas propriedades anti-incrustantes e altas taxas de recuperacédo de
fluxo. Tais membranas foram caracterizadas pelas técnicas de MEV, FTIR e angulo de contato,
gue comprovaram a eficacia das modificacGes realizadas.

Sendo assim, a Modificacdo | desenvolvida nas duas etapas descritas ainda podem ser
aprimoradas. Investigacdes adicionais precisam ser realizadas com intuido de se melhorar o
fluxo e aumentar a remocdo dos contaminantes. Além disso, 0s processos propostos podem ser
aplicados para tratar efluentes téxteis reais.

Na segunda modificacdo, propds-se a combinacdo dos processos de
coagulacdo/floculagdo utilizando-se o extrato proteico de Moringa, como coagulante natural,
seguido por filtracdo em membrana de ultrafiltracdo modificada com didxido de titanio para o

tratamento da solu¢do aquosa do corante reativo preto 5. O processo hibrido proposto
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apresentou os melhores resultados, alcancando 100% de remogdo da cor aparente e da
concentracdo do corante, além de uma recuperacéo de fluxo superior a 72%. Portanto, percebeu-
se que o0 processo combinado € uma proposta valida e aplicavel ao tratamento de solucGes
contendo corantes téxteis pela demonstracdo de resultados promissores nas condigcdes
avaliadas. Logo, o processo estudado possui potencial para ser aplicado em estacdes reais de
tratamento de efluentes para remocao de corantes téxteis, tendo em vista um estudo prévio da
ampliagéo de escala.

Por fim, conclui-se que a remocao de corantes e herbicidas em solucGes aquosas ainda
é um grande desafio, mas 0s processos de separacdo por membranas modificadas podem
contribuir para reduzir os efeitos causados por seu descarte inadequado, diminuindo 0s

impactos sociais, econdmicos e ambientais negativos que sdo gerados na sociedade.
5.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Baseando-se em todo o trabalho desenvolvido, sdo sugeridas as seguintes ideias para
trabalhos futuros:

e Produzir um polimero a partir do 6leo da semente da MO e, em sequéncia,
aplica-lo em membranas de microfiltracdo comerciais ou mesmo na sintese de
membranas.

e Ultilizar 0 OG e 0 TiO2em conjunto para modificar membranas de microfiltracéo
comercias ou mesmo na sintese de novas membranas.

e Reproduzir e aprimorar a modificacdo Il em membranas de MF para deixar 0 0
processo mais competitivo em termos financeiros.

e Aprofundar o estudo da utilizacdo do extrato com as proteinas da MO, visando

melhorar o fluxo e a remoc¢éo de contaminantes.

5.3. Artigos em Publicados em Periddicos

e BELUCI, N. DE C. L. et al. Hybrid treatment of coagulation/flocculation process
followed by ultrafiltration in TIO2-modified membranes to improve the removal of
reactive black 5 dye. Science of The Total Environment, 22 jan. 2019

e BELUCI, N. DE C. L. et al. Biopolymer extracted from Moringa oleifera Lam. in
conjunction with graphene oxide to modify membrane surfaces. Environmental
Technology, 21 mar. 2019.
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